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Abstrakt

S rostoucim mnozstvim lidské populace se zvySuje mnoZstvi lidskych potfeb, které
nasledné vedou k rastu pramyslu. Vysledkem je kontaminace prostredi rizikovymi
prvky, mezi které patfi chrom (Cr). ZnecCisténi chromem je velmi aktualni
problematikou v dnesni dobé. Nejvice kontaminovanou sférou je piida, protoze chrom
se akumuluje v pGdé. DalSim dlvodem je také schopnost chromu dostavat se do
podzemni vody nebo do rostlin, a nasledné do potravniho fetézce. Re$eni
kontaminace pfivedlo odborniky k vytvareni metod remediace, za ucelem zmens$eni
mobility, toxicity a mnozZstvi chromu v pudé. Tato prace se vénuje chemickym
a fyzikalnim vlastnostem chromu, jeho wvyuziti a vlivu na zivotni prostfedi.
V experimentalni ¢asti prace byly provedeny analyzy vzorkd kontaminovanych pad
zamérené na jejich zakladni charakteristiky (pH, celkovy obsah kovu) a frakcionaci
kovovych kontaminantl (jednoducha a sekvenéni extrakce). Z vysledku bylo patrné,
zinku (Zn) a dalSich kovl. Také bylo zaznamenano, Ze distribuce a frakcionace
chromu jsou ovlivnény zrnitosti pady a hodnotou pH. Bylo pozorovano, Zze
nejmobilnéjSi (vyménitelna) frakce chromu roste spolu s klesajicim pH pady. Uréena

potencialni mobilita chromu je nizka.

Kli€ova slova: chrom, kontaminace, remediace, zivotni prostredi



Abstract

With a rapid growth of human population, human needs are increasing, leading to
higher industrial growth. The result is contamination of the environment with risk
elements, which includes chromium. Chromium pollution is a very hot issue
nowadays. Soil is the most contaminated area because chromium accumulates in
soil. Another important reason is the ability of chromium to get into groundwater or
into plants, and subsequently into the food chain. The contamination solving has
brought researchers into the development of remediation methods aiming to reduce
the mobility, toxicity and content of chromium in soil. This bachelor thesis describes
chemical and physical properties of chromium, its utilization, and its influence on the
environment. In the experimental part of the thesis, analyses of samples of
contaminated soils focused on their basic characteristics (pH, total metal content) and
fractionation of metal contaminants (simple and sequential extractions) were
performed. Based on obtained results, it is possible to say that the release of
chromium bound in exchangeable fraction (the most mobile) is lower than in the case
of lead (Pb), zinc (Zn), and the other metals. It was also recorded, that chromium
distribution and fractionation is influenced by soil particle size distribution and pH. It
was also observed that the most mobile (exchangeable) chromium fraction increases
with decreasing soil pH. The calculated potential mobility of chromium is low.

Keywords: chromium, contamination, remediation, environment
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1 Uvod

V chemii zname pfiblizné osmdesat kov(, ze kterych zhruba jedna tfetina se oznacuje
jako toxické. Kovy se povazuji za toxické, pokud maji zietelny Skodlivy ucinek, ktery
muZze ovliviiovat lidské zdravi nebo mit negativni vliv na Zivotni prostfedi a jeho oblasti
(atmosféra, pedosféra, hydrosféra, biosféra) v situaci, kdyZ hodnota koncentrace
daného prvk( prekrog¢i limitni hodnotu (Kafka et al., 2001). Do této skupiny prvkl patfi
chrom (Cr). Kontaminace chromem je aktualni problém v dneSni dobé a feSi se

celosvétové (Wuana a Okieimen, 2011).

Jak je znamo, pfiroda ma svoji bilanci a kdyz alespon jedna slozka prekroci limit, jako
nasledek je pak naruseny cely systém. Stejné to funguje i s chromem. Vétsi obsah

chromu zpusobuje kontaminaci. Nejvét§im zdrojem kontaminace je lidska ¢innost.

Problematika kontaminace rizikovymi prvky je aktualni otazkou v soucasnosti.
S rostoucim poctem lidi se zvySuji potfeby a naklady, to ma za nasledek zvétSeni
rozsahu antropogenni ¢innosti a vétSi objem znecisténi. Také to zplsobuje vyuziti
vétSi plochy pro rozsSifovani mést. Zbylé mnozstvi pudy, které se bude pouzivat pro

zemédélstvi a kvalita danych oblasti jsou velmi dilezité.

2 Cile prace

Cilem bakalarské prace je formou literarni reSerSe shrnout poznatky o chromu,
pfedevSim s ohledem na vyskyt v zivotnim prostfedi a vliv na zivé organismy.
Pozornost bude téZz vénovana tématu kontaminace Zivotniho prostfedi chromem

a technik vyuzivanych k remediaci kontaminovanych médii.

V experimentalni ¢asti prace bude provedena charakterizace modelovych pld
kontaminovanych chromem s ohledem na jejich fyzikalné-chemické vlastnosti
a obsah a frakcionaci pfitomného chromu a dalSich prvkd. Tato charakterizace je

nezbytnym pfedpokladem pro dal§i navazujici experimentalni projekty.
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.  TEORETICKA CAST

3 Definice chromu

Chrom je chemickym elementem periodické soustavy prvkd. Patfi do skupiny
pfechodnych kovu, které jsou elektropozitivni a vytvareji slouceniny s maximalnim
oxidaénim Cislem VI. Do shodné skupiny patfi molybden (Mo), wolfram (W),
Seaborgium (Sg). Zadny z téchto prvk( nereaguje s vodikem (Lavrukhina et al.,
1979).

Chrom byl objeven v roce 1797 Louisem Nicolasem Vauquelinem v sibifském krokoitu
a pojmenovan podle vyrazné barevnosti svych slou€enin (Nriagu et al., 1988).
Vyskytuje se ve vSech oxidacnich stavech od -Il do VI, ale pouze stavy Ill a VI jsou
bézné. Ve slouceninach je nejstalejSi vyskytuje v oxidacnim stavu lll, slouceniny
obsahujici chrom s oxida¢nim cgislem VI (chromany a dichromany), vykazuji silné
oxidacni ucinky, naopak chrom v oxida¢nim stavu Il vykazuje silné redukcni vlastnosti
(Rai et al., 1989).

Chrom je svétly, leskly, kiehky ale je nejtvrdSim elementarnim kovem, ma nizkou
reaktivitu, ale vysokou chemickou odolnost. Ma velice vysoky bod tani (1875-1907
°C), nicméné ne tak vysoky bod varu (2672 °C) (Sully et al., 1954).

Chrom je na vzduchu staly, pokud je teplota normaini, coz je dlivodem, pro¢ se
pouziva k povrchové ochrané jinych, méné stalych kovl. Povrchova uprava kovl se
vyznacuje tvofenim tenké a nepropustné vrstvy oxidu, ktera se vytvafi prakticky

okamzité v kontaktu s kyslikovou atmosférou (Greenwood a Earnshaw, 1993).
3.1 Vyskyt

Vyskyt chromu |ze povazovat za globalni s pomérné znaénym zastoupenim na Zemi
i ve vesmiru. Chrom se vyskytuje v zemské kufe, rostlinach, v Zivych organismech,
a nakonec i v pudé. Chrom je obsazen i v zemské klfe, ale v pomérné malém
mnozstvi. Volny chrom byl nalezen pouze v meteoritech, jinak se v pfirodé vyskytuje
pouze ve slou€eninach. Z minerall je nejvyznamnéjsi chromit (FeCr.0.), ktery je

svymi vlastnostmi velmi podobny magnetitu (Leenson, 2017).

PFitomnost chromu v padé zpUsobuje pohyb v geochemickych a biologickych cyklech,

jejichz prostrednictvim vstupuje do organismu (Alekseev, 1987).
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Obrazek 1 - Kolobéh chromu v Zivotnim prostredi (Enviromental health critteria 61, 1988)

Obrazek 1 popisuje kolob&h chromu. Z obrazku je zfejmé, ze chrom prochazi cyklem
z mista vzniku, potom zivolich nebo &lovék, a nakonec se vraci do mista vzniku
(puda). Jenom ¢ast chromu se usazuje na dné oceanu a v jeho sedimentech, tato
Cast chromu se pfenasi vodou a vodnimi organismy, jest€ mensi Cast se prenasi
z odpadnich vod. Dolni €ast obrazku popisuje vstup Sestimocného chromu
z primyslovych zdroji do Zivotniho prostfedi. Cast chromu skoné&i ve vzduchu, ale

vétSina se usadi v pidé nebo na dné oceanu.

Chrom se v pfirodé je velice ¢asto vyskytuje soubézné s rudami zeleza, napfiklad
jako ruda chromit, chemicky podvojny oxid Zeleznato-chromity FeO.Cr,Os. DalSim
dilezitym mineralem chromu je krokoit, chemicky chroman olovnaty PbCrO.
(Remy,1972).

Obohacovani biosféry rizikovymi prvky, do kterych patfi chrom, pochazi z riznych
zdroju. Pfirodnim zdrojem jsou vulkanické vybuchy, magnetické a hydrotermalni
aktivity. Ctyfi zemé s nejvétsi svétovou zasobou chromu jsou Jihoafricka republika,
ktera vroce 2017 vyprodukovala 15 miliond tun chromu. Na druhém misté je

Kazachstan s 5,4 miliony tun, kde dva hlavni zdroje znecisténi jsou dul a hut, které
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vlastni Turecko. Tteti misto ma Indie, 3,2 miliony tun chromu. Na poslednim misté se

nachazi Turecko s 2,8 miliony tun (Kay, 2018).
3.2 Vyuziti a vyroba

Chrom je vyuzivan hlavné v metalurgickém primyslu, pfedevsim pfi vyrobé vysoce
kvalitni oceli, také ve vyrobé& Zaruvzdornych materiald. Chrom se vyznaluje
chemickou pasivitou vuéi vlivu kyselin a vysokych teplot. Také je vyuzivan
v kozedélném primyslu, pouziva se pfi vyrobé zrcadel. Vyznamny podil zaujima
i vyroba chromovych pigmentu s jejich pouzitim v barvifstvi a tiskafském pramysilu,
fotografii, pfi impregnaci dfeva a v mnoha dalSich odvétvich (National Research
Council,1974).

V béZzném Zivoté se s chromem setkavame jako s materialem, ktery chrani kovove
povrchy pfed korozi a dodava esteticky vzhled. PFikladem toho mohou byt chirurgické
nastroje a jina medicinska zafizeni.

Hlavnim postupem metalurgického ziskavani chromu je redukce chromitu uhlikem

(koksem) ve vysoké peci:
FeCr,04+4C —>Fe+2Cr+4CO

Vysledkem je pfitom slitina chromu se zelezem - ferrochrom, ktery Ize dale pfimo
pouzivat pfi legovani specialnich oceli a slitin s obsahem zeleza a chromu (Weller et
al., 2014).

Vyroba Cistého chromu je komplikovangjsi. Jako prvni krok se pfipravi dichroman
sodny z chromové rudy za pusobenim roztaveného hydroxidu sodného. DalSim
krokem je redukce oxidu hlinikem nebo kiemikem za vzniku elementarniho chromu
(Bencko et al., 1995).

V roce 2013 byly dle IRZ (Integrovaného registru znec€isténi) nahladeny uniky chromu
do prostiedi pfedevsim v odpadech (pfes 3,5 tisice tun chromu). V tomto sméru bylo
nahladeno 223 nadlimitnich unikd. Do vody bylo nahlaSeno nadlimitni vypousténi

bezmala 4 tun chromu.
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4 Vyskyt chromu v zivotnim prostredi

4.1 Voda

Koncentrace chromu ve vodé se obvykle pohybuje v rozmezi 1 - 10 pg.I*. V morské
vodeé je jeho koncentrace mnohem mensi a pfiblizné se rovna 0,05 ug.It. V méstskych
odpadnich vodach muze dosahnout hodnoty az 700 ug.lI"*. Pokud hodnota pH bude
neutralni, chromité kationy jsou nachylné k vytvareni koloidnich hydroxidd. Kdyz
hodnota pH bude niz§i nez 5, komplexy chroma jsou pomérné stabilni, proto je tfeba
pfi analyzach vod stanovit téz celkovy obsah chromu, ktery je zasadné spolehlivéjSim

ukazatelem jeho pfFitomnosti nez stanoveni pouze rozpustného chromu.

Chrom se v trojmocné formé obvykle vaze na suspendované Castice, diky ¢emuz se
dostava do sedimentd. Sestimocny chrom je ve vodé pfitomen téméF vyhradné ve
formé oxoaniontl a delSi dobu pretrvava ve vodé pouze v pfipadé, jestlize voda
neobsahuje pfi daném pH latky, které se jimi mohou oxidovat. Forma, ktera je toxicka
pro ryby a prvoky je CrV', za pritomnosti nadbytku organickych latek se tato forma
chromu méni na trojmocnou. Ackoliv vétSina chromu nachazejiciho se ve vodé se
vaze na pevné latky a usazuje se na dné, muze se jeho malé mnozstvi ve vodé
rozpustit. Rozpustné chromové slou¢eniny mohou ve vodé pfetrvat po cela leta, nez

se usadi na dné. Tato latka se pfilis nehromadi v tkanich ryb (Bencko et al., 1995).

V tabulce (Tab. 1) jsou uvedeny limitni a cilové hodnoty obsahu chromu v odpadnich
vodach. Limitni hodnoty pfedstavuji maximalné pfipustnou hodnotu rizika pro lidské

zdravi, zvifata, rostliny a ekosystém.

Odpadni vody [mg. I}]

Cr“' CrVI

0,5 03

Tabulka 1 - Limitni hodnoty chromu v odpadnich vodach (dle zakona ¢. 401/2015 Sb.).
0 ukazatelich a hodnotéach pripustného znecisténi povrchovych a odpadnich vod,
nélezitostech povoleni k vypousténi odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci

a o citlivych oblastech

4.2 Ovzdusi

Koncentrace chromu v ovzdu$i jsou obvyklé neznaéné malé. Ve volném méstském

ovzdusi se koncentrace chromu pohybuje v rozmezi 10-50 ng.m3, pouze vyjime¢né
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byly zjis§tény hodnoty vy$si. Jenom mala ¢ast chromu se muze dostat do vzduchu
(Bencko et al., 1995).

V ovzdu§i se chromové slouceniny objevuiji hlavné v jemnych prachovych €asticich,

které se potom nasledné usazuji na zemi nebo ve vodé (Obr. 1).

V tabulce (Tab. 2) jsou uvedeny expoziéni limity pro chrom v ovzdusi pracovist dle
narizeni vlady ¢&. 361/2007 Sb., které stanovuje podminky ochrany zdravi
zameéstnancu pfi praci. Hodnota PEL znamena pfistupny expozi¢ni limit a hodnota

NPK-P udava nejvysSi pfipustnou koncentraci chemickych latek v pracovnim

prostiedi.
Chrom PEL [mg.m-3] NPK-P [mg.m-3]
Sestimocny 0,05 0,1
Dvojmocny a trojmocny 0,5 15
Tabulka 2 - Expozic¢ni limity chromu v ovzdu$i pracovist (361/2007 Sb.)
4.3 Puda

Setrvani chromu a dalSich rizikovych prvk( v pldach je delSi nez v atmosféfe
a hydrosféfe. VétSina chromu se hromadi v povrchové vrstvé. Nadlimitni hodnoty
obsahu chromu zpusobuji velké nebezpedi pro lidi a jiné Zivé organismy. Rychlost

detoxikace pudy je velmi omezena v porovnani s vodou a vzduchem.

Samotna kontaminace pudy, pfedevSim v urodné vrstvé, se zvétSuje proporcionalné
se zmohutnénim a chemizaci primyslové a zemé&délské vyroby. Znecisténi pady
toxickymi prvky ma prfevazné bodovy charakter s vyjimkou zvySeného pouZivani

primyslovych hnojiv a atmosférickych spadl (Benes, 1993).

Tabulka &. 3 popisuje obsah rizikovych prvkil v riznych ptdach na tuzemi Ceské
republiky za posledni roky. Mnozstvi chromu pFekracuje limitni hodnotu o 17,4 %
vzorku lehkych pud a 4,2 % vzork( ostatnich pad. Z celkového mnozstvi vzorkd pad
prekraovalo preventivni koncentraci chromu 5,9 %. Druhy prvek, ktery prekracuje

preventivni limity je arsen (As), potom beryllium (Be) a kadmium (Cd).
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Rizikovy Preventivni Primérny Procento vzorku

prvek hodnota obsah prekracujicich preventivni
[mg.m] hodnotu
Lehka Ostatni | Lehka | Ostatni | Lehka Ostatni Celkem
puda druhy puada | druhy puda druhy v§echny
pud pad pud pudy
As 15 20,0 11,4 11,5 14,2 7,9 8,8
Cr 55,0 90,0 41,0 40,3 17,4 4,2 59
Be 1,5 2,0 0,9 1,1 12,0 4,1 51
Cd 0,4 0,5 0,3 0,3 11,8 8,9 9,3

Tabulka 3 - Preventivni limity a aktuéini hodnoty obsahu rizikovych prvki v pidach CR za
obdobi 1998 az 2017 (Situacni a vyhledova zprava Pdda, 2018)

Obsah chromu v pudé muize byt velmi kolisavy, pohybuje se ve velice Sirokém
rozmezi od stop do hodnot kolem 250 ug.kg™. Nejbéznéjsi formou chromu, ktera se
vyskytuje v pudé, je trojmocny chrom. Nachazi se obvykle ve strukture oxidl zeleza

a hliniku, tato forma chromu je malo pohybliva.

Cr'" neptedstavuje podstatné ohrozeni pro rostliny, protoZze ty nevstiebavaji velké
mnozstvi chromu v této formé. Chrom v pudé je schopen se ménit za oxidacnich
podminek z trojmocné na Sestimocnou formu. Tuto formu chromu je mozné najit

v pudach kyselych, alkalickych a je velmi mobilni a Skodlivy.

Mobilita a toxicita chromu v padé tedy zalezi na jeho specifické chemické formé
a vazebném stavu. Vliv maji také hodnota pH a rozpustnost pudni organické hmoty.
Zmeény podminek prostfedi, jako jsou napfiklad acidifikace a redoxni potencial nebo
zvySeni koncentrace organickych ligandd, mohou zpusobit mobilizaci chromu z pevné
do kapalné faze, coz potom nasledné zplsobuje kontaminaci okolnich vod (Gleyzes
et al., 2002).

Dle adaji VUMOP, v.v.i. (Vyzkumny Gstav melioraci a ochrany pady) je acidifikaci
vysoce ohrozeno 40 % pldy CR. Vysoka nachylnost pad k acidifikaci je zejména

v kraji Vysoc€ina, dale v krajich JihoCeském a Karlovarskeé.
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Pri konstantnim redox-potencialu pidy vSak alkalicka reakce podporuje tvorbu CrV!,
Pudni reakce ovliviiuje i sorpci chromu — smérem od kyselé reakce k alkalické se

adsorpce chromu jilovymi mineraly u Cr'" zvySuje, u CrV' sniZuje.

Stejné jako mlze nastat oxidace trojmocného chromu na S$estimocny, probiha
i opaéna redukce Cr¥' — Cr'. Reakce nastava predevS§im mikrobidlni cestou
adrianocharakteristicka pro chrom, presto jeho obsah v pudnim profilu klesa smérem
od humusového horizontu. Uvolnitelnost chromu z pudy je velmi nizka a obsahy

chromu zjisténé ve vyluzich jsou velmi malé (Bene§, 1993).

V tabulce (Tab. 4) jsou uvedeny maximalné pfipustné hodnoty chromu v pidach dle

vyhlasky MZP &. 153/2006 Sb. — rizikové prvky v padach nalezejicich do

zemédélského pudniho fondu.

Lehké pludy [mg.kg] Bézné pudy [mg.kg]

Cr 50,0 90,0

Tabulka 4 - Preventivni limity chromu v pddé. (1563/2006 Sb. - VVyhlaska Ministerstva

Zivotniho prostredi)
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5 Toxicitachromu

(Dhal et al., 2013).
5.1 Uginky na zdravi lidi

Problematika nebezpecnosti chromu pro lidské zdravi je zkoumana dlouha léta.
Toxicita trojmocného a Sestimocného chromu je rozdilna. Trojmocny chrom podstatné
neohrozuje lidské zdravi. Nejvice pozornosti bylo z toxikologického pohledu
vénovano slouéeninam CrV'. Jiz v roce 1890 byl popsan adenokarcinom nosni sliznice

a v roce 1932 vyskyt rakoviny plic u lidi dlouhodobé vystavenych Cr"'.

Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (IARC) klasifikovala Sestimocny chrom
jako lidsky karcinogen, pfiéemz byly postupné zavadény limity pro jeho vyskyt

v pracovnim a Zivotnim prostiedi.

Chrom se dostava do lidského organismu pfi dychani, konzumaci potravin a vody
obsahujici chrom. Pfi velmi malych koncentracich Cr!' nastava lehké podrazdéni

nosni sliznice, ryma, kychani a krvaceni z nosu (Lazarev, 1959).

Chrom je nezbytnou mikrozivinou ve stravé lidi, protoze je dulezity pro mnozstvi
cukru, lipidd a metabolismus proteind. Pozitivni u€inky chromu jsou tfeba snizeni
télesného tuku, hladiny cholesterolu a triglycerid(, aktivace enzymovych reakci
a zvySeni svalové hmoty (Dhal et al., 2013). Néktefi lidé pouzivaji chrom za ucelem
hubnuti.

5.2 Uginky na zvifata

U zvifat, které dychali vzduchem s vysokou koncentraci chromu byly pozorovany
Skodlivé ucinky na dychaci ustroji a snizena obranyschopnost. Nékteré samice mysi,
jimz byl perorainé podavan CrV', mély mensi zarodky mladat, ktera se navic narodila
poskozena. U nékterych mysich samcu, jimz byl podavan Cr'' nebo CrV', byl zjistén
niz8i pocCet spermii. Vrozené vady nebo sniZzeny pocet spermii se u mySi objevily po
poZiti mnozZstvi chromu, které bylo nékolika tisickrat vy$S8i ve srovnani s béznym

dennim pfijmem chromu u lidi (Petrlik a Pribylova, 2004).
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6 Remediace

6.1 Obecné udaje

Problematika kontaminace chromem pfivedla odborniky k rozvoji rGznych metod,
pomoci kterych je mozné snizit obsah chromu & omezit jeho mobilitu, a predejit tak
jeho vstupu do zivych organismU. K oSetfeni kontaminovanych plid se vyuziva cela

fada remediaénich metod.

Nejbéznéjsi zpusob stanoveni koncentrace chromu v pudé je celkova elementarni
analyza. Uroveri koncentrace kovu stanovené touto metodou je vyjadiena jako mg
kovu / kg pudy (Travar et al., 2015). Mira kontaminace muze byt také vyjadrena
pomoci metod pracujicich s vyluhovatelnym mnozstvim kovl. Tyto metody méfi
koncentraci prvk v pldnim vyluhu, kde pfichazeji do styku s roztokem napfiklad
kyseliny octové nebo zfedénym roztokem kyseliny sirové a dusi¢né a dalSimi &inidly.
V tomto pfipadé kontaminace bude vyjadfena v mg/l vyluhovatelného kovu
(Quevauviller, 1998).

6.2 Metody remediace

Metody pudni remediace Ize rozdélit do dvou skupin dle mista, kde se remediace
provadi. Prvni zplsob spociva v tom, Zze puda bude oSetfena pfimo v misté, kde se
vyskytuje. Druhy zplsob vyzaduje vytézeni kontaminované pldy (Tabassum et al.,
2018).

Existuje i jiny zpusob rozdéleni metod, a to: metody izolacni, imobiliza¢ni, redukce

toxicity a mobility, fyzikalni separace a extrakce.

Izolaéni metoda spociva v bariérach. Tato bariéra brani infiltraci povrchové vody do
kontaminované pudy, ¢imz se omezi dal$i rozSifovani kontaminantt. Bariéra maze
také slouzit pro izolaci a kontrolu znecisténé pudy a vody, coz slouzi jako kontrola

pohybl podzemnich vod.

Imobilizaéni metoda se provadi pomoci solidifikace/stabilizace nebo pomoci
vitrifikace. Solidifikace a stabilizace jsou ty metody, které spocCivaji ve vytvofeni pevné
hmoty, na kterou se nasledné navaze rizikovy prvek. V pfipadé solidifikace
a stabilizace se provede ustaleni pomoci chemickych procesu, které omezuji mobilitu
kontaminantt. Vitrifikace je vysokoteplotni oSetfeni znecisténé oblasti, které vede

k vytvofeni ,mineralniho skeletu” za u¢elem omezeni mobility polutantu.

Redukce toxicity a mobility spociva v chemické a biologické upravé, pfi které dochazi

ke snizeni pohyblivosti a toxicity pomoci chemickych nebo pfirodné-biologickych
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procesu. Je mozna také konstrukce propustnych stén z elementarniho zeleza nebo

vapence, které budou zachytavat rizikové prvky.

Dal$i metodou je fyzikalni separace. Provadi se separace kontaminované pudy

pomoci sitovani, gravitaéni koncentrace, magnetické separace, pénové flotace.

Posledni metodou je extrakce, kde se vyuziva zvySené teploty, rozpousténi
a prechodu rizikovych prvkl do roztoku béhem interakce plady a vodniho roztoku,

a pomoci elektrokinetické upravy (Evanko a Dzonbak, 1997).
6.3 Metoda stabilizace

Chemicka stabilizace je velmi oblibenou a ¢asto aplikovanou remedia¢ni metodou pro
kontaminované pudni oblasti. Tato metoda se provadi pomoci aplikace stabilizaénich
¢inidel do pldy. Stabilizace pudy nesnizuje celkovy obsah kontaminantd, ale snizuje
velikost jejich mobilni a biologicky dostupné frakce prostfednictvim sorpénich procesu
(Kumpiene et al., 2008). DalSim cilem je snizeni toxicity pro zivo&ichy a rostliny
(Komarek et al., 2013). Jednim z faktord podporujicich adsorpci je velky specificky
povrch adsorbentl, jako jsou jilové Castice, organickd hmota a oxyhydroxidy
a kationtova vyménna kapacita (Apello a Postma, 2005). Bylo provedeno velké
mnozstvi pokust ohledné stabilizace kovt v kontaminovanych padach. Ugelem studii
bylo zjisténi takovych kombinaci stabilizaénich Cinidel a kovu, ve kterych se projevuje

vliv ¢inidla na kov. Tyto €inidla Ize rozdélit do nékolika kategorii.

Prvni kategorii jsou fosfatové materidly. Pomoci provedenych experimentd bylo
zjisténo, ze fosfatové materialy maji nejvétsi vliv na stabilizaci olova (Pb) (Brown et
al., 2005., Cao et al., 2003). Dana skupina materiall prokazala vliv na imobilizaci

kovl, a to pomoci fosfatovych ¢astic, které adsorbuji kovy (Adriano et al., 2004).

Daldi skupinou je organicka hmota, do které se fadi napfiklad kompost, aktivni uhli,
organicka hnojiva. Huminové kyseliny a fulvokyseliny jsou kliCovymi slozkami
organické hmoty, kdy tyto kyseliny ovliviuji jeji sorp&ni a komplexotvorné vlastnosti
(Apello a Postma, 2005). DalSim vlivem pfidani organickych c¢inidel je vzestup
kationtové vyménné kapacity (Adriano et al., 2004). Vysledky stabilizace pomoci
aplikace organickych materiald jsou velmi rozdilné, ale v pfipadé s chromem byly
uspésné. Imobilizace chromu se prokazala ve vSech provedenych experimentech
(Kumpiene et. al., 2008). Aplikace organickych cCinidel také zpUsobila zvySeni
biomasy u rostlin, které se vyskytovaly v oblasti provedeni stabilizace (Castaldi et al.,
2005).
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Dal$i skupinou stabiliza¢nich &inidel jsou napfiklad jilové materialy, zeolity, alkalické
materialy, oxidy (oxidy Zeleza, zminény vySe) a hydroxidy kovu. Stabilizac¢ni ¢inidla
na bazi oxidu Zeleza, napriklad Zelezné piliny Fe® mély velmi dobré vysledky pfi
pouziti pro imobilizaci chromu v kontaminované padé (Kumpiene et al., 2006).
Alkalické materialy maji zaporny vliv na adsorpci Sestimocného chromu, protoze

zvySeni pH vede ke zvySeni jeho mobility (Kumpiene et al., 2008).

Nadlimitni obsah nékterych prvk( muaze ovlivnit efektivitu stabilizace pro jiné kovy.
Napfiklad velké mnozstvi pfitomného olova nebo médi (Cu) ma negativni efekt na
snizeni mobility zinku (Kumpiene et al., 2008). Ale mlze nastat i opacna situace, kdy
néjaky prvek muze zpusobit zvySeni efektivity, napfiklad pfitomnost zinku napomaha

adsorpci arsenu (As) (Grafe et al., 2004).
6.4 Fytostabilizace

Fytostabilizace se povazuje za dodatek chemické stabilizace. Kdyz se tyto dvé
metody budou aplikovat kombinované, efektivita remediace kontaminovanych puad
bude vy$si (Martin a Ruby, 2004). Ugelem fytostabilizace je omezeni mobility
kontaminantt v pidé takovym zpusobem, aby nasledné nedoslo k jejich extrahovani
nebo relokaci a vstupu do rostlinnych tél. Redukce pldni eroze, podpora adsorpce
a srazeni jsou ty mechanismy, které se uplatiuji pfi fytostabilitacni metodé. Dané
mechanismy probihaji v tzv. v kofenové vadézni zoné, kde i organicka hmota kofend

je schopna vazat na sebe kovy (Marques et al.,2009., Robinson et al., 2009).
6.5 Remedia¢ni metody pro podzemni vody kontaminované chromem

Sestimocny chrom se miZe dostat do podzemni vody ve vysledku oxidace trojmocné
formy chromu. Metody remediace podzemnich vod se zamé&fuji na snizeni toxicity,
mobility a sniZzeni potencialni expozice redukci Sestimocné formy chromu na
trojmocnou. Remediace tedy muze byt provedena odstrafovanim chromu
z podzemni vody. Nebo mulze probé&hnout omezovani mnozstvi chromu do urcité
oblasti izolaci nebo imobilizaci. Snizeni toxicity se provadi chemickou a biologickou
redukci, kterd se muze vyskytovat pfirozené nebo manipulaci ekologickych
podminek. Tyto technologie imobilizuji chrom diky fixaci na pevném nebo reaktivnim
médiu, coZ nasledné snizuje hladinu chromu v podzemnich vodach. Je také mozné
pouzit jednoduché odstranéni ex-situ, napfiklad metoda Pump and Treat (P&T) je
velmi oblibena. P&T spodiva v okamzitém &isténi kontaminované vody. Cerpana
voda se sméfuje na oSetfeni (muze to byt stripovani vzduchem, adsorpce uhlikem
nebo nadzemni systém biologického oSetfeni) jakmile byla nacerpana

(napumpovand) a az potom se vypusti zpatky (Brusseau a Maier, 2004). Jedna se
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0 nejbéznéjsi metodu remediace podzemni vody. Tato metoda je ale draha, proto
dalsi velmi pouzivanou technologii je redukce in situ, ktera se provadi na misté vzniku

problému (Theologou et al., 2013).
6.5.1 Biologicka redukce in situ

Je znamo, ze mikroorganismy, napfiklad bakterie, fasy, kvasinky a houby, maji
schopnost redukovat chrom (Hawley et al., 2004). Také bylo zaznamenano, ze
bakterie zvySuji redukci Sestimocného chromu na trojmocny aerobnim a anaerobnim
zpusobem (Cheung and Gu, 2007). Kromé biologické redukce existuji i jiné procesy,
napfiklad bioredukce, biomineralizace a bioprecipitace, a to pomoci pouziti
specifickych substratl, které ovliviiuji redukci, vychytavani nebo srazeni Sestimocné
formy chromu (Theologou et al., 2013). Odstranéni pomoci hub je obecné zavislé na
aniontové biosorpci (Mohan a Pittman, 2006). Nicméné novéjsi dikazy naznacuiji, ze
odstranéni CrV' Ize docilit pomoci biomaterialtd. Jedna se napfiklad o houbova
mycelia, ktera zahrnuji adsorp€ni vazanou redukci, a to v€etné sorpce Sestimocné
formy chromu. Poté nasleduje redukce Sestimocné formy chromu na trojmocnou
neenzymatickou redukci, a to pomoci darovani elektron(l biosorbentem (Park et al.,
2007).

6.5.2 Chemicka redukce in situ

Tato metoda se provadi pfimou aplikaci chemického redukéniho reagentu v tekuté
formé&. U&elem je vytvoreni reaktivni zény ve vodonosné vrstvé. Nebo se také mize
pouzit pevné medium chemického redukéniho Ccinidla, které se umisti do
kontaminované oblasti a tim se vytvofi nepropustna reaktivni bariéra. Mezi chemicka

redukéni Ginidla patii Fe®, Cinidla na bazi Zeleza a na bazi siry.

Mezi dalSi remediacni metody vyuzitelné pro chrom v podzemni vodé patfi chemické

vysrazeni a chemicka sorpce in-situ (Theologou et al., 2013).
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7 Analytické metody pro stanoveni frakcionace

Stanoveni vlivu rizikovych prvkd neni mozné na bazi celkového mnozstvi koncentrace
nebo nelze stanovit pfesnou koncentraci riznych chemickych specii (termin speciace
se pouziva k oznacCeni analytické Cinnosti identifikace distribuce urcitého druhu).
Proto je ke stanoveni vlivi kovl na prostfedi dilezité je zkoumat podrobnéji.
Frakcionace je separacni proces, ktery v souvislosti s pidou znamena postupné
rozdéleni pldnich fazi do fady mensSich frakci (Urovni). Frakcionace muze byt
zaloZzena na ruznych vlastnostech pudy, napfiklad rozpustnosti kovu (Templeton et
al., 2000).

Ekotoxicita a mobilita rizikovych prvkl silné zalezi na chemické formé a vazebném
stavu kovu. Klimatické podminky prostfedi se neustale méni. Za acidifikace, zmény
redoxniho potencialu nebo zvySeni koncentrace organickych ligandi mize nastat
mobilizace kovl z pevné faze do kapalné. Identifikace vazebnych stavl a frakci
stopovych prvku je tak je dllezita a pomaha v pochopeni geochemickych procesu
a hodnoceni moznosti remobilizace kontaminant( a souvisejicich rizik (Sutherland et
al., 2000). K porozumeéni distribuce prvku v jednotlivych pudnich frakcich se pouziva
koncept frakcionace. Jedenim z nastroju stanoveni frakcionace je sekvenéni

extrakce.

Samotna extrakce znamena vyluhovani stopovych kovl z kontaminované puady
pomoci chemickych ¢inidel. Sekvencéni extrakce se spociva v tom, Zze pudni vzorek
vstupuje do kontaktu s fadou extrakénich roztoku, které jsou vybrany tak, aby
rozpustily rGzné frakce kontaminantu. Koncentrace a obsah roztoku se meéni
postupnég, od slabé k nejsilngjsi. To, co se uvolni pfi kontaktu se slabym roztokem je
to, co se uvolfiuje nejsnadné;ji a je tudiz nejvice rozpustné. Tato metoda poskytuje

pohled na rGzné formy kontaminace pfitomného prvku.

Extrakeni testy pldy a sedimentl za€aly byt pouzivany na zacatku 80. let minulého
stoleti za u¢elem vyhodnoceni frakci kova dostupnych pro rostliny a kov dostupnych
v zivotnim prostiedi, zejména mobility kovl v padeé rizika potencialniho znedisténi
podzemnich vod. Analyza pud a sedimentl je ¢asto provadéno na principu extrakce.
Existuji i jednoduché analyzy extrakce. Mezi jednoduché metody patfi extrakce EDTA
(kyselina ethylendiamintetraoctovd) a DTPA (diethylentriaminpentaoctova kyselina)
(Quevauviller, 1998).
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7.1 Sekvencéni extrakce

Postupné selektivni extrakéni metody se pouzivaji velmi €asto a slouzi ke
stanoveni frakcionace raznych forem chromu a dal$ich kovu v padé. Velké mnozstvi
téchto metod bylo vyvinuto zejména pro sedimenty nebo zemédélské pudy a zlistavaji
velmi uzitecné (Gleyzes et al., 2002). Sekvencni extrakce je zaloZzena na aplikaci
selektivnich chemickych extrakci (3 az 8). U této metody se pouzivaji fady
selektivnich Cinidel zvolenych tak, aby se postupné rozpustily rizné mineralogické
frakce (Raksasataya et al., 1998). Stanoveni frakcionace umoziuje urcité predpoveédi
uvolhovani kovu za urcitych podminek (Templeton et al., 2000). Tessier pfedlozil
metodu, ktera rozdéluje prvky do 5 frakci, a to jsou: vyménitelna, frakce prvki
rozpustnych v kyseling, (vazana na oxidy Zeleza a manganu (redukovatelnd),

oxidovatelna a rezidualni (Tessier et al., 1979).

V prvni vyménitelné frakce stanovi se extrahovatelné mnozstvi chromu, které maze
byt uvoln&no ionto-vymé&nnymi procesy. Cinidla, ktera se pouzivaji, jsou elektrolyty ve
vodném roztoku, jako jsou soli silnych kyselin a zasad nebo soli slabych kyselin
a zasad s hodnotou pH 7 (Rauret et al., 1998). Cinidla, ktera se pouzivaji u této frakce

jsou uvedeny v tabulce €. 5.

Cinidlo Koncentrace pH
MgCl2 1 mol/lI 7
CH3COONH4 (1/0,01) molil 7 nebo 8 (pro 0,01
mol/l)

BaClz 1 mol/l 7
Mg(NO3)2 1 mol/l 7
CaClz (0,5/0,1/0,01) mol/l 7
KNOs 1 mol/l 7
Ca(NOs):2 0,1 mol/l 7
NH4CI 1 mol/l 7
NHsNOs 1 mol/l 7

Tabulka 5 - Seznam chemickych cinidel pro prvni frakci (vyménnitelna) (Gleyzes et al., 2002)
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Frakce prvkl rozpustnych v kyseliné je velmi citliva na hodnotu pH a jeji zmény.
K uvolfiovani prvku dochazi v pfipadé rozpusténi pldnich fazi pfi pH blizkém 5.
Cinidla, které jsou pouzivana pro extrakci druhé frakce jsou uvedena v tabulce &. 6.

Obecné jsou to pufrované roztoky kyseliny octové a octanu sodného.

Cinidlo pH
1 mol/ | CHsCOONa 5
okyseleny s CHsCOOH 4,74
Nepufrovany CHsCOOH (0,1 /0,5/ 1) mol/l 2,34
EDTA 0,5 mol/l

Tabulka 6 - Seznam reagentt pro frakci rozpustnou v kyseliné (Gleyzes et al., 2002)

Ziskana kovova frakce za téchto podminek muze byt povazovana za vysrazenou
spolu s uhli¢itanovymi mineraly, ale také za specificky sorbovanou na nékterych
mistech povrchu jilG, organickych latek a oxhydroxidu zeleza a manganu (Pickering,
1986). Cinidlo, které se pouziva pro extrakci dané frakce (pufrovana kyselina
octova/octan sodny) je dobfe adaptované k rozpusténi uhli¢itand vapenatych, ale
rozpusténi dolomitu neprobéhne uplné (Gleyzes et al., 2002). Snizeni pH ze 7 (prvni
frakce) na 5 by mohlo zpUsobit uvolnéni zbyvajicich specificky adsorbovanych iontu
chromu a dalSich kov, které unikly extrakci v prvni frakci (Tessier et al., 1979). Velky
podil celkového mnozstvi manganu a Zeleza se Casto nachazi v extraktech kyseliny

octové a octanu sodného (Tack et al., 1995).

Chrom a ostatni stopkové prvky mohou byt zapojeny do velkého mnozZstvi forem
organické hmoty, v€etné Zivych organismu, organickych povlaki na anorganickych
Casticich a do biologicky rozkladajicich se odumfelych organickych hmot.
V sedimentech a pidach se organicka hmota sklada pfevazné z organickych latek,
které vznikly rozkladem rostlinnych zbytk{, tzv. huminovych latek. Mensi podil maji
sacharidy, proteiny, peptidy, aminokyseliny, tuky, vosky, pryskyfice (Pickering et al.,
1986).

Za oxidacnich podminek ma organicky material tendenci k degradaci a nasledné
k uvolfiovani sorbovaného chromu a ostatnich kovu. Oxidacni Cinidla (pouzivané

v oxidovatelné frakci) peroxid vodiku (H202) nebo chlornan sodny (NaClO) se ¢asto
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pouzivaji ve frakcionaCnich studiich extrakci frakce spojené s organickou hmotou.
Néktera oxidacni Cinidla vS8ak maiji tendenci soucasné oxidovat vSechny pfitomné
sulfidy, takze tento krok je béznéji pojmenovan jako oxidovatelna frakce (Gleyzes et
al., 2002).

Vétsi Cast rezidualni frakce tvofi primarni a sekundarni mineraly, které obsahuji kovy
v krystalické mfizce. Destrukce této mfizky je mozna pomoci velmi silnych kyselin,
jako jsou kyselina fluorovodikova (HF), kyselina chlorista (HCIO.), kyselina
chlorovodikova (HCI), kyselina dusi¢na (HNO3) (Gleyzes et al., 2002). Tabulka (Tab.
7) pouzivanych chemickych &inidel pro rezidualni frakci je uvedena niZe a popisuje,

jaké cCinidlo bylo pouzité, na jaky padni vzorek.

Cinidlo Padni vzorek
HF Sedimenty a pudy, usazeniny
HCIO4 Sedimenty a pudy
HNO:s Sedimenty, plady, usazeniny
HCI Sedimenty a pudy, odpady
H2S04 Pady

Tabulka 7 - Rezidualni frakce (Gleyzes et al., 2002)

Rezidualni frakci je také mozné dopoditat, a to jako rozdil mezi celkovou koncentraci

prvk( a souctem vSech pfedchozich frakci prvku (Gleyzes et al., 2002).
7.2 Metoda extrakce — BCR

Tato metoda vznikla v ramci projektu zaméfeného na harmonizaci méfeni
extrahovatelného obsahu stopovych kovl v padach a sedimentech (Quevauviller et
al., 1994). Byly zahajeny pokusy, jejichz cilem bylo vytvofeni tfistupfiové metody
s pouzitim kyseliny octové v prvnim kroku, hydroxylaminhydrochloridu ve druhém
a peroxidu vodiku ve tfetim. Byl vytvofen postup pro pfipravu roztok(, také podminky
pouziti pfi kazdém kroku. Toto schéma potom bylo aplikovano na certifikaci
referenCniho materialu sedimentu (CRM 601) a umoznilo jeho validaci (Gleyzes et al.,
2002).

Metoda BCR je zaloZzenda na pouziti kyseliny octové, ktera by méla uvolnit vyménitelné

a extrahovatelné kovy vprvnim kroku. DalSi krok spoliva v pouZiti
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hydroxylaminhydrochloridu, ktery napomaha k rozpousténi kovu. Poslednim krokem
je extrahovani prvk( uvolnénych oxidaci organické hmoty pisobenim peroxidu vodiku
pomoci 1 mol/l octanu sodného. Velmi dllezitym parametrem je pH ve druhém kroku.
NejlepSi pfesnosti se dosahuje pfi zvySeni koncentrace hydroxylaminhydrochloridu

z 0,1 na 0,5 mol/l a rychlost centrifugy musi byt 3000 otacek (Rauret et al., 2000).
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.  PRAKTICKA CAST

8 Pudni charakteristika

V dusledku dlouhodobé dispozice pramyslovych odpadd v arealu firmy BUZULUK,
a.s., vobci Komarov ve StfedoCeském kraji byl vytvofen antroposol. Jeho zakladni
fyzikalni vlastnosti byly stanoveny nasledovné: pudni vzorky byly odebrany ze tfech
mist a oznaceny S1, S2 a S3. Vzorky byly odebrany z povrchové vrstvy (0—20 cm),
vysuseny na vzduchu a zhomogenizovany. Nasledné byly prosety pfes nerezové sito
(2 mm). Celkovy obsah prvkl byl stanoven in situ pomoci pfenosného analyzatoru

ED-XRF (rentgenofluorescencni spektrometr; Delta Professional, Olympus).

Zrnitostni slozeni ptdnich vzorkl bylo stanoveno pomoci hydrometrické metody (Gee
a Or, 2002). Celkovy obsah organického uhliku byl méfen za pouziti analyzatoru
uhliku (TOC-L CPH, SSM-5000A, Shimadzu, Japonsko).

Padni pH bylo méfeno v suspenzi s pouzitim poméru 1:2,5 (w/v) pldy a deionizované
vody (ISO 10390:1994) (Tabulka 10). Kationtova vyménna kapacita byla stanovena
extrakci 0,1 mol/l BaCl. dle Carter and Gregorich (2008).

8.1 Extrakéni testy

Za ucCelem stanoveni frakcionace kovl v pldnich vzorcich byla provedena
jednoducha (Quevauviller, 1998) a sekven&ni extrakce (modifikovana BCR extrakce)
dle Rauret et al. (2000). Celkem byly extrahovany tfi frakce (A, B a C), ¢tvrta frakce
(D) byla vypocitana jako rozdil mezi celkovym obsahem kovu a souc¢tem frakci A. B
a C. Frakce A neboli vyménitelna frakce byla extrahovana za pouziti 0,11 mol/l
kyseliny octové. Frakce B (redukovatelnd) se extrahovala pomoci 0,5 mol/l
hydroxylaminhydrochloridu. Dalsi frakce C (oxidovatelna) byla uvolnéna za pouziti
rozkladu peroxidem vodiku (H202) a nasledné extrakce 1 mol/l octanem sodnym.
Potom byla vypocitana frakce D neboli rezidualni frakce. Obsah kovu v extraktech byl
stanoven pomoci optické emisni spektrometrie s induk&né vazanym plazmatem
(ICP-OES, Agilent Technologies 730 Series, USA). Pro kontrolu pfesnosti analyz byly
pouzity standartni referenéni materialy 2710a Montana Soil (NIST, USA) a CRM 483
(Institute for Reference Materials and Measurements, EU). VSechny pouzité

chemikalie byly v analytické Cistoté.
8.2 Jednoducha extrakce

Jednoducha extrakce byla provedena podle Quevauviller et al. (1998), a to pomoci

0,01 mol/l chloridu vapenatého
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Pfed pouzitim musi byt vS8echny nadoby a kontejnery vycistény 4 mol/l kyselinou

dusi¢nou a oplachnuty destilovanou vodou.

Lahev s pGdnim vzorkem a roztokem se musi tfepat ruéné 1 minutu za Ucelem
homogenizace. Teplota po dobu experimentu musi byt (20 £ 2) °C. Navazeny vzorek
vlozime do polyethylenové lahve, pfidame 20 ml 0,01 mol/l chloridu vapenatého. Dale
byl vzorek umistén na tfepacku a tfepan po dobu 3 hodin (30 otaéek/min). Nasledné
byly vzorky zcentrifugovany (10 minut, 3000 otacek/min) a Zfiltrovany pfes
jednorazovy stfikackovy 0,45 um filtr. Koncentrace kovl v extraktu byla stanovena
pomoci ICP-OES.

8.3 Sekvencni extrakce

Pro danou metodu veSkeré laboratorni nadobi, v€etné centrifugacnich zkumavek,
musi byt z borosilikatového skla, polypropylenu nebo PTFE. Nadobi, které je pouzité
pro vzorky a reagenty musi byt vyCi§téné ponofenim do kyseliny dusi¢né 4 mol/l pfes
noc a nasledné oplachnuté destilovanou vodou. Extrakce se byly provadény pomoci
horizontalni tfepacky (200 kmitd/min). Centrifugace se provadi po dobu 20 minut
(3000 g).

Musi se pouzivat destilovana voda nebo dvakrat deionizovana voda, ktera byla jesté
nasledné filtrovana. Jednoducha deionizovana voda by neméla byt pouzita, protoze

muze obsahovat organické ionty komplexnich kova (Rauret et al., 2000).
8.4 Frakce A

Chemické ¢inidlo pro prvni frakci — kyselina octova 0,11 mol/l. Navazenim ziskavame
pudni vzorek o hmotnosti (1 + 0,01) g, do vzorku pfidame 40 ml kyseliny octové
a umistime danou suspenzi do zkumavky, kterou nasledné budeme tfepat na
tfepacim stroji 16 hodin pfi teploté (22 + 5) °C. Nasledné byly vzorky zcentrifugovany,
prefiltrovany pres jednorazovy stfikackovy 0,45 um filtr a pfebyte¢na kapalina byla

dekantovana tak, aby doslo k co nejmensi ztraté pevné faze.
8.5 Frakce B

Cinidlo pro frakci B je 0,5 mol/l hydrochlorid hydroxylaminu. Roztok se pfidava do
centrifugani zkumavky, kde mame pudni vzorek, ktery nam zlstal po prvni frakci.
Vzorek s roztokem se musi ruéné zatfepat a potom umistit do tfepaciho stroje na 16
hodin (pfes noc), teplota musi byt (22 + 5) °C. Po pfidani roztoku do pidniho vzorku
zkumavka musi byt umisténa do tfepaciho stroje bez prodleni. Po tfepani byly vzorky

opét zcentrifugovany, zfiltrovany a dekantovany jako v pfedchozim kroku.
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8.6 Frakce C

Posledni extrahovana frakce se provadi pomoci peroxidu vodiku 8,8 mol/l a roztoku
octanu sodného 1,0 mol/l. Velmi opatrné se musi pfidat 10 ml peroxidu vodiku do
zbylého ptdniho vzorku po druhé frakci. Nadobu se vzorkem a roztokem volné prikryt
vikem a umistit do digestofe s obCasnym ru¢nim tfepanim. Zkumavky se pak zahreji
na 85 °C a peroxid vodiku odpafi na nékolik malo ml. Nasledné se opét pfida dalSich
10 ml peroxidu vodiku a postup se zopakuje tak, aby se objem kapaliny sniZil na méné
nez 1 ml, neodpafujeme ale do sucha. Ke zchladlému pidnimu vzorku nasledné
pfidame 50 ml octanu sodného a umistime opét do tfepaciho stroje (tfepat po dobu
16 hodin, pfi teploté 22 + 5 °C). Tekuty extrakt je opét oddélen jako v pfedchozich
krocich, koncentrace kovu ve vSech extraktech byly nasledné stanoveny metodou
ICP-OES.

8.7 Frakce D

Taky byla spoc€itana frakce D neboli rezidualni frakce. Pro vypocCet dané frakce bylo
potfeba spocitat primérné hodnoty v kazdé frakci, a navic v kazdé skupiné pad (S1,
S2, S3). Rezidualni frakce se pocita jako rozdil mezi celkovym obsahem a souctem

primérnych hodnot vSech tfech frakci (A + B +C) pro kazdou pldu. Vysledky vypoctu

jsou uvedeny v nasledujici kapitole.
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9 Vysledky

Fyzikalni a chemické vlastnosti sledovanych pld jsou shrnuty v Tab. 8 a Tab. 9
a ukazuji na slabou kyselost modelové pady. Koncentrace rizikovych prvki
pfesahuje limitni a preventivni hodnoty, které byly stanoveny podle Vyhlasky
Ministerstva Zivotniho prostfedi. U chromu je limitni mez 50 — 90 mg/kg podle typu
pudy (Tab. 4). Z &eho vyplyva, Zze koncentrace chromu je az dvanactkrat vétsi nez
povolena koncentrace. NejvétsSi obsah v padé ma olovo (Pb) (limitni hodnota 55-60
mg/kg dle zakona &. 153/2016 Sb. o preventivnich limitach rizikovych latek a prvku
v zemédeélské pldé), coz znamena skoro tficetkrat pfevySenou limitni mez. Obsah

arsenu (As) a zinku (Zn) je zatim mensi.

Pada Pramér SD (smérodatna odchylka)
S1 7,184 0,024
S2 6,532 0,065
S3 6,368 0,222

Tabulka 8 - pH sledovanych pud

Pida Cr Cr As As Zn Zn Pb Pb
+/- +/- +/- +/

S1 1518, 17,00 137, 5,00 319,67 3,00 2001,67 7,33
67 33

S2 793,33 13,67 129, 3,00 172,33 2,33 966, 5,00

33 66

S3 1313, 16,00 152, 5,00 173,67 3,00 2234,33 8,00

00 67

Tabulka 9 - Celkova koncentrace prvkt v mg/kg suché pidy
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Vysledky zrnitostniho slozeni a méfeni organického uhliku jsou znazornény v tabulce

¢. 10. Ve v8ech pudnich vzorcich ma nejvétsi podil pisek, potom prach a jil.

s1 S2 S3
Jil (%) 6,04 5,85 5,27
Prach (%) 20,07 23,39 24,99
Pisek (%) 73,86 70,74 69,71
Organicky uhlik 6,52 + 0,38 6,05 + 0,12 6,75+ 0,28
(%)

Tabulka 10 - Distribuce velikosti ¢astic (%) a obsah organického uhliku (%)

Béhem jednoduché extrakce (0,01 mol/l CaCl,) pldy S1 se extrahovalo v priméru

0,46 mg/kg chromu. U pady S2 byl pramér 0,36 mg/kg, zatim co u pudy S3 hodnoty

byly 1,23 mg/kg. Napfiklad vyluhovatelnost zinku (Zn) a chromu je pfiblizné stejna

s vyluhovatelnosti chromu, jenom je vidét dostate¢né zasadni rozdil mezi pudami

S1/S2 a S3. Vysledky arsenu se nachazi pod mezi detekce u pudy S1, stejné jako

u olova na v§ech padach (Tab. 11).

Plda Primeér (mg/kg) SD (mg/kg)

S1

Cr 0,4658 0,1284

Zn 0,0527 0,04065

As Pod mezi detekce Pod mezi detekce

Pb Pod mezi detekce Pod mezi detekce
S2

Cr 0,3663 0,0906

Zn 0,4065 0,0829

As 0,0281 0,0397




Pb

Pod mezi detekce

Pod mezi detekce

S3
Cr 1,2336 0,2265
Zn 1,7365 0,0113
As 0,0609 0,0431
Pb Pod mezi detekce Pod mezi detekce

Tabulka 11 - Jednoducha analyza extrakce CaCl, 0,01 mol/l

V prvni frakci (Tab. 12) se uvolnilo primérné mnozstvi chromu 11,85 mg/kg v pidé

S1, v pudé S2 se uvolnilo 11,25 mg/kg, zatimco ve tfeti pudé S3 se uvolnilo mnohem

vétsi mnozstvi 26,09 mg/kg (Tab. 12). Nejvétsi extrahovany primér ze tfech kovl

ma zinek, potom nasleduje olovo. Vyluhovatelnost arsenu v prvnich dvou padach je

velmi nizka, na tfeti padé je pod mezi detekce. Chrom ma stfedni hodnoty v prvni

frakci. Je patrny rozdil mezi prvky a pudnimi vzorky. Napfiklad zinek se extrahoval

vice ze vzorku S1, zatimco olovo a chrom ze S3, ze vzorku S1 se tyto kovy vSak

uvolfiovaly méné.

Pada Primeér (mg/kg) SD (mg/kg)

S1

Cr 11,8524 0,4969

Zn 57,5492 2,2539

As 0,4108 0,0167

Pb 23,2288 1,7443
S2

Cr 11,2512 0,6409

Zn 20,1923 1,0725

As 0,2631 Pod mezi detekce
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Pb 24,8359 3,8963
S3
Cr 26,0994 0,7728
Zn 21,9668 0,5620
As Pod mezi detekce Pod mezi detekce
Pb 57,4349 4,6510

Tabulka 12 - Frakce A

Ve druhé frakci (Tab. 13) bylo mnozZstvi vyluhovatelného chromu celkové vétsi nez

v prvni frakci. Z pudy S1 se uvolnilo v priméru 24,71 mg/kg, z pudy S2 21,48 mg/kg

a z pldy S3 75,10 mg/kg. Ve druhé frakci se uvolnilo vyrazné vétsi mnozstvi olova.

Vysledky chromu a arsenu se meéni podle pud. Je vidét, Zze zinek ma vétsi

extrahované mnozstvi u pudy S1. Takeé je zfejmy rozdil mezi koncentracemi S1/S2

a S3, na posledni ptidé se extrahuji nejvétsi mnozstvi olova, chromu a arsenu.

Plda Primeér (mg/kg) SD (mg/kg)

S1

Cr 24,7136 3,0928

Zn 52,1943 1,4771

As 1,2308 0,0276

Pb 132,1211 19,9884
S2

Cr 21,4800 2,3921

Zn 17,7614 0,2302

As 0,7509 0,2023

Pb 114,3044 4,6809
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s3
Cr 75,1056 9,7013
Zn 16,7281 0,5068
As 1,3409 0,1009
Pb 360,6821 47,6800

Tabulka 13 - Frakce B

Ve frakci C (Tab. 14) byl v padé S1 pramér 393,05 mg/kg, v pidé S2 se uvolnilo
v priméru 275,05 mg/kg a v ptdé S3 prumérné 716,95 mg/kg. V této frakci se uvolnilo

celkové nejvétSi mnozstvi vSech kovu ze vSech frakci. NejvétSi uvolnéné koncentrace

prvkd maji olovo a chrom.

Plda Primeér (mg/kg) SD (mg/kg)

S1

Cr 393,0553 25,5594

Zn 45,4681 0,8815

As 15,0517 0,1882

Pb 1024,698 118,6621
S2

Cr 275,0506 32,3717

Zn 18,9816 0,7985

As 21,8254 1,2187

Pb 685,5336 133,2075
S3

Cr 716,9506 89,8436
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Zn 19,3932 1,0123
As 24,6884 0,4397
Pb 1611,854 186,9531
Tabulka 14 - Frakce C
Vysledky vypoctu frakce D jsou uvedeny niZze v Tab. 15.
Puada Cr Zn As Pb
S1 1089,0490 164,4583 120,7118 821,6219
S2 485,5481 115,3950 106,7006 141,6560
S3 494,8491 115,5818 126,6406 204,3594

Tabulka 15 - Frakce D (mg/kg)

Vysledky ziskané po provedeni vypoctl pro frakci D znamenaji mnozstvi kov(, které

zUstalo v pldnich vzorcich po provedeni vSech tfi extrakci. NejvétSi rezidualni

hodnotu ma chrom, na druhém misté je olovo, potom zinek a arsen.
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10 Diskuze

Z vysledkl pudnich charakteristik Ize usoudit, Ze je pida velmi kontaminovana,
protoZe aktualni obsah rizikovych prvkd mnohokrat pfesahuje limitni hodnoty (Tab 4.,
Tab. 9). ZvySeny obsah chromu, olova, arsenu a zinku souvisi s historickou ¢innosti
firmy, ktera pusobila na dané zemni ploSe. Desitky, mozna stovky let, se tam
hromadily odpady asi pfevazné z galvanizaCnich lazni, které byly potom pfekryty

zeminou a o nichZ neni dostatek informaci.

V dalSi Casti prace byly provedeny testy hodnoceni frakcionace a jednoduché
extrakce za ucelem stanoveni distribuce elementd chromu, olova, zinku a arsenu
v rliznych frakcich. Jako prvni byla provedena jednoducha extrakce pomoci roztoku
chloridu vapenatého dle Quevauviller et al. (1998). Extrahovana mnozstvi kovu jsou
pomérné mala, protoze pouzivany roztok je velmi slaby. Olovo vibec nebylo
ovlivnéno, protoze vSechny hodnoty byly pod mezi detekce. Nejvice se uvolnilo
chromu a zinku, coz naznacuje, ze tyto prvky jsou ze sledovanych kontaminant(

nejmobilnéjsi a jsou velmi snadno uvolnitelné v pfirodnich podminkach.

Lze stanovit, ze ¢im vétS§i mnozstvi prvku se uvolni béhem extrakce, tim méné stabilni
je tento prvek v plidé. Proto menSi koncentrace extrahovatelného rizikového prvku je
lepSi pro Zivotni prostfedi. BEhem sekvencni extrakce byla pouZita selektivné vybrana
extrakeni Cinidla, sila kazdého roztoku vzrlstala od prvni frakce k posledni. Jinymi
slovy, v prvni frakci se uvolni takové mnozZstvi kovu, které je nejsnadnéji uvolnitelné
v pfirodé a je nejméné stabilni.

V prvnim kroku sekvencni extrakce byly stanoveny hodnoty chromu a dalSich kovu
v tzv. vyménitelné frakci. Nejvétsi hodnoty ma olovo, zinek ma o néco vic nez chrom,
nejmensi mnozstvi ma arsen. V prvni frakci se uvolnilo 2,3 % celkového mnozstvi

chromu, zatimco olova se uvolnilo 2,01 % a 14 % zinku, arsen ma méné nez 1 %.

Ve druhé frakci se uvolnilo vétSi mnozstvi vSech kovul. Tato frakce je vazana na
redukovatelnou slozku pudniho komplexu (hlavné oxidy Zeleza a manganu). Procento
uvolnéného chromu ve druhé frakci je 5,9 %, u olova 11,6 %, arsen ma 0,9 % a zinek
13 %.

Treti oxidovatelna frakce byla navazanana pfedevSim na pudni organickou hmotu.
Hodnoty, které byly ziskany pomoci sekvencni extrakce ukazaly, Ze v této frakci doslo
k nejvétSimu uvolnéni chromu a dalSich kovu. Procento olova v této frakci dosahlo

z celkového mnozstvi 63,8 %, u chromu 66,8 %, u zinku 12,7 %, u arsenu 17,3 %.
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Ve frakci D se pocitalo rezidualni mnozstvi kovl neboli koncentrace kovu, které
zustaly nerozpustné a nebyly ovlivnény chemickymi €inidly. Mnozstvi, které zUstalo
v této frakci, nepredstavuje vyznamné ohrozeni zivotnimu prostredi. Z vysledkl se da
tedy fict, ze béhem sekvenéni extrakci celkem se uvolnilo 75 % chromu, a 25 %
zUstalo nerozpustné v padé. U olova je podobny vysledek 77,4 %, ostatni prvky maji

mensi hodnoty rezidualni frakce.

Také bylo zaznamenano, Ze plda S3 obsahovala vice kontaminantll nez ostatni,
hlavné chrom a olovo, zatimco puda S1 byla vice kontaminovana zinkem. Z pohledu
kyselosti pud vychazi, ze vétSi pH (puda S3) zpusobuje vétsi vyluhovatelnost

a mobilitu chromu hlavné u druhé a tieti frakce, stejné tak u olova.

Dle experimentu, ktery proved! Liand et al., (2014) bylo stanoveno, Ze mnoZstvi
pfitomného chromu v rezidualni frakci je vétsi nez u ostatnich prvku (zinek, olovo,
kadmium atd.). V rezidualni fazi chrom dosahnul 90 %, v jinych geochemickych fazich
bylo mnozstvi chromu nizké. Autofi to vysvétluji tim, Ze chrom ve zkoumaném
prostfedi byl stabilnéjSi nez ostatni kovy. Nase vysledky ukazuji podobny trend, kdy
chrom mél ze sledovanych kontaminantll nejvétSi podil rezidualni faze. Ve
vymeénitelné frakci koncentrace uvolnéného chromu byla nizSi nez u ostatnich kovu.
Z toho vyplyva, ze v oblasti, kde byly odebrany vzorky pro vlastni experiment, je
chrom méné mobilni nez ostatni kovy, to samé plati i pro arsen. Nejvétsi uvolnéné
mnozstvi ve vyménitelné frakci ma chrom v padé S3, ktera je vice kysela, nez dvé
ostatni (vy$Si pH). To mize naznacCovat, ze pH ma pfimy vliv na stabilitu chromu
a jeho distribuci. Také pada S3 obsahuje nejvétsi podil prachovych &astic a nejmensi
podil jilovych, nez ostatni pidy S1 a S2, mnozstvi pisku je podobné ostatnim padam.
Napfiklad olovo ma stejné jako chrom nejvétsi uvolnitelni mnozstvi v prvni frakci
v pudé S3, co ukazuje na podobnou speciaci jako u chromu, ale vétsi extrahované

mnozstvi, z ¢eho Ize stanovit, Ze je vice toxicky a nebezpeény pro prostredi.

Také byla spocitana potencialni mobilni frakce (PMF). PMS se pocita jako soucet
vymeénitelné a uhli¢itanové frakci lomeno soucet v8ech zbylych provedenych frakci
a vynasobit stem (%) (Kabala a Singh, 2001). Nebo podobnou metodou se pocital
,K0d hodnoceni rizik“ (RAC) dle Singh et al., (2005). RAC se pocital jako soucet
vymeénitelné a uhli¢itanové frakce lomeno celkova koncentrace kovu (mg/kg).
Ziskané hodnoty se poté posuzovaly. KdyZ hodnota byla menS$i nez 1, znamenalo to
zadné riziko. V rozmezi od 1 do 10 nizké riziko, od 10 do 30 stfedni riziko, od 30 do
50 vysoké riziko, od 50 do 75 extrémné vysoké riziko (Liand et al., 2014). Na zakladé
vysledkl ziskanych v experimentalni ¢asti byl spolitdn RAC pro chrom, vzorek byl

adaptovan pro pocitané frakce v experimentalni ¢asti (bez uhliitanové frakce).
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Dosazena hodnota RAC pro chrom byla v rozmezi 0 < RAC < 1, cozZ charakterizuje
potencialni mobilitu chromu jako velmi nizkou, nebo koéd hodnoceni rizika jako bez

ohrozeni.

Vysledky ziskané po provedeni jednoduché extrakce dle Quevauviller et al. (1998)
ukazuji na nedostate¢nost nebo ,nezralost* schématu. Na to ukazuji malé mnozstvi
uvolnéného chromu a velka smérodatna odchylka (Quevauviller et al., 1998).
V naSem pokusu byla stanovena podobna mnozstvi vyluhovaného kovu, ale jesté
vétsi smérodatna odchylka. Z ¢eho vyplyva, Ze tato analyza nebyla povaZovana za
uspésnou. Faktory, které mohly to ovlivnit napfiklad jsou pH roztoku nebo bylo
nespravné zvoleno chemické Cinidlo pro dané kovy a postup pfi vypIlnéni analyzy,

také to mohlo byt ovlivnéno nehomogenitou ptdniho vzorku.
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11 Zaver

Bakalarska prace byla zaméfena na chrom, ktery je Skodlivym kovem, jeho vlastnosti
a vyuZiti. Také se rozebraly pfi¢iny kontaminace chromem a potencialni vliv na Zivotni

prostfedi a metody remediace kontaminovanych oblasti.

PFiliSné navySeni obsahu chromu a dalSich kovl zpUsobuje kontaminaci. Pedosféra
je oblasti, kde se tyto rizikové prvky shromazduji a pfedstavuji nejvétsi riziko, protoze
jsou schopné se dostat do potravniho fetézce a Zivych organismu. DalSi mista, kam
se chrom mize dostat z pady, jsou podzemni vody. Chrom zplsobuje u ¢lovéka
zdravotni problémy pfi vysoké koncentraci. Proto je potfeba kontrolovat obsah
chromu a jeho mobilitu. Pravé pro tyto ucely byly vytvofeny remediacni metody.
V dnedSni dobé existuje velké mnozstvi metod, napfiklad metoda chemické
stabilizace, ktera se Casto vyuziva spolec¢né s fytostabilizaci, nebo rGzné
bioremediacni metody na bazi bakterii, houb a fas, nebo organické hmoty, taky se
pouzivaji rizna chemicka ¢inidla, a to bud in- nebo ex situ. V dané praci byly zminény
metody, které jsou pouzitelné pro pudy kontaminované chromem. V experimentaini
Casti byly provedeny analyzy zamérené na urCeni dostupnosti a frakcionace kovl

v kontaminované pldé.

Z vysledku analyzy plGdy byla stanovena jeji kyselost a ur€eno zrnitostni slozeni.
Z vysledku Ize stanovit, Ze plida S1 je slabé zasadita (pH mirné vy$si nez 7), zatimco
dalSi pady S1 a S2 jsou o0 néco malo kyselejSi (pH od 6 do 7). Na zakladé zrnitostniho
slozeni byl stanoven dominantni obsah piscitych ¢astic u vSech pud, mensi podil maji
prachové €astice, nejméné jilové. Provedeni jednoduché extrakce hrubé kvantifikuje
mnozstvi kovu uvolnitelné za relativné stabilnich padnich podminek (Quevauviller et
al., 1998). Vysledky stanovuji nejmobiln&jsi uvolnitelné mnozstvi chromu a dalSich
kova v pudé. Vysoké hodnoty smérodatné odchylky ukazuji na nedostatecnost
experimentu, pri¢inou muze byt zvoleny roztok nebo nedodrzovani postupu pfi

aplikaci daného schématu a heterogenita pudniho vzorku.

Z vysledku frakcionace bylo stanoveno, ze chrom je jeden z nejvice stabilnich kovu
podle koncentrace v rezidudlni frakci a nejmensSim mnozstvim uvolnénym v jinych
frakcich, hlavné ve frakci A, stejné jako arsen. Béhem rozpusténi jednotlivych frakci
chromu a dalSich rizikovych prvka byly extrahovany mensi mnozZstvi nez v rezidualni
frakci. Za pouZiti kyseliny octové v prvni frakci A bylo uvolnéno 147,60 mg/kg chromu.
To je mnozZstvi chromu, které se uvolni v pfirodé velmi snadno pomoci vyménitelnych
procest. Ve druhé frakci za vyuziti hydrochloridu hydroxylaminu bylo extrahovano

363,88 mg/kg chromu, to je mnozstvi chromu, coz hrubé odpovida mnozstvi chromu
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vazaného na oxidy Zeleza a manganu, druha frakce je velmi citliva na hodnotu pH.
V posedni frakci C bylo vyluhovano 1 385,05 mg/kg chromu za pouziti peroxidu
vodiku a octanu sodného, coz hrubé odpovida mnozstvi kovu, které se vaze na

organickou hmotu.

Dle mnozstvi kovu extrahovanych v prvnim kroku sekvenéni extrakce jsou chrom
a arsen stabilnéjSi kovy nez olovo a zinek. Také je zfejmé, Zze mobilita chromu je
mensi nez u ostatnich kovl. Na mobilitu chromu maji vliv hodnota pH a zrnitost pady.
Ovlivnéni pH zalezi na formé chromu, napfiklad u Sestimocné formy chromu vzrista
mobilita s rostouci hodnotou pH, zatimco trojmocna forma je mobiln&jsi v kyselém
prostfedi (Dogo et al., 2011). Mobilita olova je ovlivnéna hodnotou pH a zrnitosti pady
stehné jako chrom. Dle koncentrace prvkd ve vyménitelné frakci bylo uréeno, Ze zinek
a olovo predstavuji vétsi ohrozZeni pro prostfedi nez chrom, u arsenu se nepovedlo
uréit miru stability, protoze vysledky byly pod mezi detekce. Dle vysledku analyzy
mobility chromu v pidé Ize fict, Ze dany Skodlivy kov nepredstavuje podstatné
ohrozZeni na rozdil od jinych kovu, napfiklad olova a zinku. Po provedeni analyzy
frakcionace kovl pomoci sekvenéni extrakce a jednoduché extrakce Ize urgit, ze jsou
ucinné a pouzitelné pro stanoveni toxicity a mobility kov(l v pudé, ale pro vylepseni

dosahovanych vysledkd mély by byt zkoumany i nadale.

42



12 Seznam pouzité literatury

e Adriano D. C., Wenzel W. W., Vangronsveld J., Bolan N. S., 2004: Role of
assisted natural remediation in environmental cleanup. Geoderma 122, 121-
142.

o Alekseev Y. V., 1987. Tsaxenble meTannbl B Mo4YBax B W pacTEHUsX.
Pétrohrad, 216 s.

e Apello C. A. J., Postma D., 2005: Geochemistry, groundwater and pollution.
A.A: Balkema Publisher, Leiden, Holadnsko, 647 s.

e Bencko, V., Cikrt, M., Lener, J., 1995: Toxické kovy v zivotnim a pracovnim
prostiedi ¢lovéka. Praha, Grada, 282 s.

e Benes S., 1983: Obsahy a bilance prvk(i ve sférach Zivotniho prostredi.
Minesterstvo zemé&délstvi CR, Praha, 158 s.

e Brown S., Christensen B., Lombi E., McLaughlin S., Colpaert J.,
Vangronsveld J., 2005: An interlaboratory study to test the ability of
amendments to reduce the availability of Cd, Pb and Zn in-situ. Environmental
Pollution, 35-45.

e Brusseau M. L., Maier R. M., 2004: Soil and groundwater remediation.
Environmental Monitoring Characterization, 2004, 335-356.

e CaoR.X.,MalL.Q., Chen M., Singht S. P., Harris W. G., 2003: Phosphate-
induced metal immobilization in a contaminated site. Environmental Pollution
122, 19-28.

e Castaldi P., Santona L., Melis P., 2005: Heavy metal immobilization by
chemical amendments in a polluted soil and influence on white lupin growth.
Chemosphere 60, 365-371.

e Carter, M.R., Gregorich, E.G., 2008: Soil sampling and methods of analysis,
2nd edition. Canadian society of soil science, CRC Press, Boca Raton, 198s.

e Cheung K. H., Gu J. D., 2007: Mechanism of hexavalent chromium
detoxification by microorganisms and bioremediation application potential - a
review, International Biodeterioration and Biodegration 59, 8 — 15.

e Dhal B., Thatoi N. H., Das N. N., Pandey B. D., 2013: Chemical and microbial
remediation of hexavalent chromium from contaminated soil and
mining/metallurgical solid waste. Journal of Hazardous Materials, 272-291.

e Dogo S., Razi¢ S., Manojlovi¢ D., Slavkovi¢ L., 2011 : Analysis of the
bioavailabillity of Cr(lll) and Cr(VI) based ob the determination of chromium in
Mentha piperita by graphite furnace atomic absorption spectrometry. Journal
of the Serbian Chemical Society 76, 143-153.

43



Evanko, C.R., Dzombak, D.A., 1997: Remediation of metals-contaminated
soils and groundwater, Technology evaluation report TE-97-01, USEPA
Ground-water remediation technologies analysis center, Pittsburgh, 61 s.
Gee, G.W., Or D., 2002: Particle size analysis, in: Dane, J.H., Topp, G.G.
(eds.), Methods of soil analysis, Part 4, physical methods, Madison, WI. Soil
Science Society of America, 255-293.

Gleyzes Ch., Tellier S., Astruc M., 2002: Fractionation studies of trace
elements in contaminated soils and sediments: a review of sequential
extraction procedures. Trends in Analytical Chemistry, 451-467.

Grafe M., Nachtegaal M., Sparks D. L., 2004: Formation of metalarsenate
precepitates at the goethte-water interface. Environmental Science and
Technology 38, 6561-6570.

Greenwood N. N., Earnshaw A., 1993: Chemie prvk{. Informatorium, Praha,
794-1635.

Hawley L. E., Deeb A. R., Kavanaugh C. M., Jacobs R. G. J., 2004:
Hanbook of Cr(VI), tretament technologies for chromiun(VIl), CRC Press, 273-
308.

Invironmental Health Critteria 61, 1988: Chromium. world health
organization. Online: http://www.inchem.org/documents/ehc/ehc/ehc61.htm
Kabala C., Singh B. R., 2001: Fractionation and mobility of copper, lead and
zinc in soil profiles in the vicinity of a copper smelter. Journal Environmental
Quality 30, 485-492.

Kay A., 2018: 4 Countries with the woarld’s highest chromium production.
Investigate, Chromium. investigate news. Online:
https://investingnews.com/daily/resource-investing/industrial-metals-
investing/chromium-investing/top-chromium-producers/

Kafka Z., Cudova P., 2001: Stabilizace / solidifikace odpadu obsahujicich
téZzké kovy. Chemické listy 95, 400-403.

Komarek M., Vanék A, Ettler V., 2013: Chemical stabilization of metals and
arsenic in contaminated soils using oxides — a review. Environmental Pollution
172C, 9-22.

Kumpiene J., Ore S., Renella G., Mench M., Lagerkvist A., Maurice C.,
2006: Assessment of zerovalent iron for stabilization of chromium, copper, and

arsenic in soil. Environmental Pollution 144, 215-225.

44


http://www.inchem.org/documents/ehc/ehc/ehc61.htm
https://investingnews.com/daily/resource-investing/industrial-metals-investing/chromium-investing/top-chromium-producers/
https://investingnews.com/daily/resource-investing/industrial-metals-investing/chromium-investing/top-chromium-producers/

Kumpiene J., Ore S., Renella G., Mench M., Lagerkvist A., Maurice C.,
2008: Stabilisation of As, Cr, Cu, Pb and Zn in soil using amendments - a
review. Waste Management 28, 215-225.

Lavrukhina A. K., Yukina J. V., 1979: AHanuTunyeckass XMMuUs XpPOMY.
MHCTUTYT reoxummmn n aHanutuydeckon xmmmm BepHanackoro, 221 s.

Lazarev N. V., 1959: Chemické jedy v pramyslu. Statni zdravotnické
nakladatelstvi, Praha, 723 s.

Leenson I. A., 2017: Xumunyeckue anemeHTbl. AST, 168 s.

Liand S. X., Wang X., Li Z., Gao N., Sun H., 2014: Fractionation of heavy
metals in contaminated soils surrounding non — ferrous metalls smelting area
in the North China Plain. Chemical Speciation and Bioavailability 26, 59-64.
Martin T. A., Ruby M. V., 2004: Review of In situ remediation technologies
for lead, zinc and cadmium in soil. Remediation Journal Summer 2004, 37-53.
Margues A., Rangel A., Castro P., 2009: Remediation of heavy metal
contaminated soils: phytoremediation as a potentially promising clean-up
technology. Critical Reviews in Environmental Science and Technology 39,
976-981.

Mohan D., Pittman Jr., 2006: Activa ted carbons and low cost adsorbents for
remediation of tri- and hexavalent chromium from water. Journal of Hazardous
Materials 137, 762-81.

Nabidka mapovych a datovych produkti — Limitni vyuziti. Vyzkumny
ustav melioraci a ochrany pudy, V. V. i. Online:
https://www.vumop.cz/sites/default/files/20130529 katalogmap_limity vyuziti
pdf

Nafrizeni vlady €. 361/2007 Sb. kterym se stanovi podminky ochrany zdravi
pfi praci.

National Research Council, 1974: Chromium, Washington, DS: The national
academies press, 165 s.

Nriagu O. J., Nieboer E., 1988: Chromium in the natural and human
enviroments. National water research institute Burlington, Ontario, Canada,
577 s.

Quevauviller P., Rauret G., Muntau H., Ure A., Rubio R., Lépez-Sanchez
J. F., Fiedler B., Griepink B., 1994: Fresenius. Journal of Analytical
Chemistry 349, 808 s.

45


https://www.vumop.cz/sites/default/files/20130529_katalogmap_limity_vyuziti.pdf
https://www.vumop.cz/sites/default/files/20130529_katalogmap_limity_vyuziti.pdf

Quevauviller, P., 1998: Operationally defined extraction procedures for soil
and sediment analysis |. Standardization. Trends in analytical chemistry 17,
289-298.

Rai D., Eary L. E., Zachara J. M., 1989: Environmental chemistry of
chromium. Science of the total Environment 86, 15-23 s.

Rauret G., 1998: Extraction procedures for determination of heavy metals in
contaminated soil and sediment. Talanta 46, 449-455.

Rauret G., Lopez-Sanchez J.F., Sahuquillo A., Barahona E., Lachica M.,
Ure A.M., Davidson C.M., Gomez A., Luck D., Bacon J., Yli-Halla M.,
Muntau H., Quevauviller P., 2000: Application of a modified BCR sequential
extraction (three-step) procedure for the determination of extractable trace
metal contents in a sewage sludge amended soil reference material (CRM
483), complemented by a three-year stability study of acetic acid and EDTA
extractable metal content. Journal of Environmental Monitoring 2, 228-233.
Robinson B. H., Banuelos G., Conesa Hector M., Evangelou M. W.,
Schulin R., 2009: The phytomanagement of trace elements in soil. Critical
Reviews in Plant Sciences 28, 240-266.

Park D., Lim S. R., Yun Y. S., Park J. M., 2007: Reliable evidences that the
removal mechanism of hexavalent chromium by natural biomaterials in
adsoption-coupled reduction, Chemosphere 70, 298-305.

Petrlik J., Pribylova J., Valek P., 2004:. Chrom. Online:
https://arnika.org/chrom

Pickering W. F., 1986: Metal ion speciation — soils and sediments — a review.
Ore Geology Reviews 1, 83-146.

Raksasataya M., Kim N. D., 1998: Kasetsart University Science Journal 16
(2-3), 44s.

Remy H., 1972: Anorganicka chemie II. Statni nakladatelstvi technické
literatury, Praha, 836 s.

Singh K. P., Mohan D., Singh V. K., Malik A., 2005: Studies on distribution
and fractionation of heavy metals in Gomti river sediments a tributary of the
Ganges, India. Journal Hydrology 312, 14-27.

Situacni a vyhledova zprava “Piada” 2018, Ministerstvo zemédélstva.
Sully A. H., Lnst F., 1954: Chromium. Academic Press New York,

Butterworths, London, 272 s.

46


https://arnika.org/chrom

Sutherland R. A., Tack F. M. G., Tolosa C. A., Verloo M. G., 2000:
Operationally defined metal fractions in road deposited sediment. Journal
Environmental Quality 29, 1431-1439.

Tabassum R. A., Shahid M., Dumat C., Nabeel K. N., Khalid S., Noor S.,
S., Imran M., Khalid S., 2018: Health risk assessment of drinking arsenic-
containing groundwater in Hasilpur, Pakistan: effect of sampling area, depth,
and source. Environmental Science and Pollution Research International
2018, in press accepted, DOI: 10.1007/s11356-018-1276-z.

Tack F. M. G., Verloo M. G., 1995: Chemical speciation and fractionation in
soil sediment heavy metal analysis. Journal of Environmental Analytical
Chemistry 59, 225-233.

Templeton D., Ariese F., Cornelis R., Danielson L. G., Mintau H. Van
Leeuwen H. P., Lobinski R., 2000: Gudelines for terms related to chemical
speciation and fractionation of elements. Definitions, structural aspects, and
methodological approaches. International Union for Pure and Applied
Chemistry, 1453-1470.

Tessier A., Campbell P. G. C., Bisson M., 1979: Equential Extraction
Procedure for the Speciation of Particulate Trace Metals. Analytical
Chemistry, 51, 844-851.

Theologou E., Panagiotakis D., Dermatas M., Chrysochou M., Toskos T.,
2013: Remediation technologies for hexavalent chromium contaminated
aquifers. Proceedings of the 13" International Conference on Environmental
Science and Technology Athens, Greece. 8 s.

Travar |., Kihl A., Kumpiene J., 2015: The release of As, Cr and Cu from
contaminated soil stabilized with APC residues under landfill conditions.
Journal of Environmental Management 151, 1-10.

Wuana A. R., Okieimen F. E., 2011: Heavy metals in Contaminated soils: A
review of source chemistry, risks and best available strategies for remediation.
International Scholarly Research Notices, 20 s.

Weller M. T., Atkins P. W., Overtone T. L., Rourke J. P., Armstrong F. A.,
2014: Inorganic Chemistry, Oxford University Press, 863 s.

Zakon ¢. 153/2006 Sb. — rizikové prvky v pudach nalezejicich do
zemédélského ptdniho fondu. Ministerstvo Zivotniho prostfedi CR.

Zakon €. 401/2015 Sb. o ukazatelich a hodnotach pfipustného znecisténi

povrchovych a odpadnich vod, nalezitostech povoleni k vypousténi

47



odpadnich vod do vod povrchovych a do kanalizaci a o citlivych oblastech.

Ministerstvo Zivotniho prostiedi CR.

48



