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Sorpce rizikovych prvkii na odpadni materialy z vyroby
olivového oleje

Souhrn

Hlavnim cilem této diplomové prace je ovéfit ucinnost odpadniho materidlu z vyroby
olivového oleje na imobilizaci rizikovych prvka Pb, Cd a Zn v extrémné¢ kontaminované ptdé
a experimentalné ovéfit nasledujici hypotézu: aplikace odpadniho materidlu z vyroby
olivového oleje omezi dostupnost rizikovych prvki v pidé€ a zaroven zlepsi zasobenost pidy
dostupnymi zivinami i biologické vlastnosti této pidy. Prace je ¢lenéna na dvé ¢asti a to na
teoretickou cast — literarni prehled a ¢ast experimentalni.

Literarni ptehled obsahuje obecny popis rizikovych prvki a jejich moznych skodlivych
vlivll na zivé organismy, uvadi jejich mozné zdroje vstupu do zivotniho prostiedi, popisuje
chovani téchto prvki v piidé, zejména déje, které se podili na jejich retenci padou. Dale jsou
zde naznaceny mozné metody remediace pidy kontaminované rizikovymi prvky a podrobné;ji
je popsana technika imobilizace pomoci ptdnich pfidavkt. Posledni podkapitola této ¢asti je
vénovana odpadnimu materidlu z vyroby olivového oleje, jehoz vlastnosti se testovali
Vv experimentalni ¢asti této prace.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na ovéfeni sorpcnich schopnosti odpadniho matrialu
z vyroby olivového oleje pro vybrané rizikové prvky. Jako odpadni material byl pouzit suchy
olivovy zbytek (oznacovany jako DOR) a DOR po remediaci t€émito druhy hub: §tétickovec
zlutavy (Penicillium chrysogenum), outkovka druhu Coriolopsis floccosa, sedoporka osmahla
(Bjerkandela adusta) a pevnik nachovy (Chondrostereum purpureum). Pomoci analytickych
metod doslo ke stanoveni koncentraci prvki, pH, bodu nulového néboje (pHp,c) a kationtové
vyménné kapacity (KVK) u jednotlivych vzorkt reprezentujicich surovy material DOR a
DOR po remediaci vybranymi druhy hub. Sorpfim experimentem byla u jednotlivych
materidlii stanovena sorpcni ucinnost pro prvky Cd, Pb a Zn. Stabilita vazby rizikovych prvka
se sorbentem byla ovétena desorpci. V laboratornich inkubacnich experimentech se sledovala
zména mobility rizikovych prvki v kontaminované pidé v zavislosti na davce a typu
odpadniho materialu. Zarovein se sledovaly i1 obsahy dostupnych esencidlnich prvka v pade.
Obsahy prvki byly stanoveny metodami atomové spektrometrie (ICP-OES) a vysledky

vyhodnoceny adekvatnimi statistickymi metodami.



Vysledky ukazaly dobré sorpéni schopnosti odpadniho materialu DOR, ptfedevsim po
jeho transformaci pomoci riznych druhti hub, pro rizikové prvky, a to zejména Pb, mén¢ pak
Cd a Zn. Desorp¢éni experiment vSak prokazal nestabilitu vazeb prvku ve vzorcich DOR,
zejména v piipadé Zn, ktera se projevila i pfi inkuba¢nim experimentu. Tato nestabilita je
zfejm¢ dana nizkym pH materialu DOR, proto by bylo vhodné pii dalSich vyzkumech brat v
uvahu zvysSeni hladiny pH téchto vzorkli. Z hlediska prvkového slozeni se zda byt
biotransformovany DOR dobrym zdrojem mineralnich zivin. Pfidavky DOR v ptd¢ navic

zvysily pristupnost Zivin jako je Cu, Fe a Mn pro rostliny.

Klic¢ova slova: rizikové prvky, odpad z vyroby olivového oleje, sorpce, remediace



Risk element sorption on waste materials from olive oil
production

Summary

The main objective of this thesis is to verify the efficiency of waste material from olive
oil production to immobilize risk elements Pb, Cd and Zn in extremely contaminated soil and
to verify following hypothesis: application of waste material from olive oil production will
limit the availability of risk elements in the soil and also improves a supply of soil available
nutrients and biological properties of the soil. The work is divided into two parts, theoretical
part (literature review) and experimental part.

The theoretical part contains a general description of the risk elements and their possible
harmful effects on living organisms, indicating their possible sources of entry into the
environment, describes the behavior of these elements in the soil, especially events that
contributes to the retention of soil. Furthermore, there are some possible methods for
remediation of soil contaminated with hazardous elements and is described in more detail
immobilization technique using soil improvers. In this chapter is devoted to the waste material
from olive oil production, whose properties are tested in the experimental part of this work.

The experimental part is focused on verification sorption capability of waste material
from olive oil production for selected risk elements. As a waste material has been used dry
olive residue (known as DOR), and DOR after remediation of these types of fungi:
Penicillium chrysogenum, Coriolopsis floccosa, Bjerkandela adusta and Chondrostereum
purpureum. Analytical methods were used to determine the concentrations of the elements,
the pH, the point of zero charge (pHp.), and cation exchange capacity (CEC) for the
individual samples representing material DOR and DOR after remediation of certain species
of fungi. The preliminary sorption experiment determined sorption efficiency for the elements
Cd, Pb and Zn for all the material tested. Stability of the risk element bonds was verified via
model desorption experiment. Model laboratory incubation experiment was carried out to
assess the potential changes of hazardous elements mobility in the contaminated soil,
depending on dose and type of DOR material. At the same time there were determined
contents of available proportions of essential elements in the soil. The contents of elements
were determined by atomic spectrometry (ICP-OES) and the results analyzed by adequate

statistical methods.



Results showed good sorption capacity of the waste material DOR, especially after
transformation with different species of fungi, for hazardous elements and particularly Pb,
less then Cd and Zn. The desorption experiment, however, showed unstable linkages elements
in samples DOR, particularly in the case of Zn, which is also reflected in the incubation
experiment. This instability is probably due to the low pH material DOR, therefore it would
be useful for further research take into account the increase of pH levels of these samples. In
terms of elemental composition appears to be biotransformed DOR as a good source of
nutrients. The treatment of thesoil increased accessibility of nutrients such as Cu, Fe and Mn

for plants.

Keywords: risk elements, waste from olive oil production, sorption, remediation
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1 Uvod

Kontaminace pady rizikovymi prvky je jednim z celosvétové nejvyznamnéjsSich
problému zivotniho prostfedi. Nejbéznéji se v kontaminovanych lokalitaich objevuji olovo
(Pb), chrom (Cr), arsen (As), zinek (Zn), kadmium (Cd), méd’ (Cu ), rtut’ (Hg) a nikl (Ni).
Rizikové prvky v pidé piedstavuji hrozbu pro zivotni prostiedi diky tomu, ze nepodléhaji
degradaci a mohou tak v zivotnim prostiedi pietrvavat po dlouhou dobu. Jejich akumulace v
pude je také dulezitou otazkou kvili nezadoucim ucinkiim, které mohou mit vliv na kvalitu
pudy, vody a potravin a na zdravi zivych organismu, véetné Clovéka. lonty rizikovych prvki
Vv zivych organismech mohou byt plivodci riznych onemocnéni a poruch a maji tendenci se
Vv téchto organismech hromadit. Vzhledem k velkému rastu lidské populace, doslo ke zvysSeni
zdrojii kontaminace pudy rizikovymi prvky. Atmosféricka depozice, nakladani s odpady,
pouzivani hnojiv a pesticidl, energetika a doprava jsou hlavnimi zdroji téchto prvka.

V reakci na rostouci pocet kontaminovanych mist doslo k trvajicimu vyvoji riznych
technologii pro remediaci pidy kontaminované rizikovymi prvky. Konvencni remediacni
techniky jsou povazovany za vysoce efektivni, ale vyzaduji vysoké naklady a také mohou
znicit strukturu pidy a snizit jeji produktivitu. Je zkoumana fada alternativnich metod, které
jsou piivétivejsi k zivotnimu prostiedi a nakladoveé efektivni. Jednou z takovych technologii
je in situ imobilizace rizikovych prvkt v pudé. Pii této metodé se vyuziva nenakladnych
pridavki, casto organickych odpadnich materiald, ke snizeni vyluhovani a dostupnosti
kontaminantl v kontaminované ptdé.

Vyroba olivového oleje, jako jedna z nejvyznamnéjSich zemédélsko-primyslovych
odvétvi v oblasti Stfedozemniho mofte, produkuje velké mnoZstvi pevného 1 kapalného
odpadu. Nekontrolované skladkovani téchto odpadi mize piedstavovat vazny problém pro
zivotni prostfedi v dané oblasti. Vysoké obsahy organické hmoty a mineralnich zivin v tomto
materidlu vedly k uvahdm o aplikaci suchého zbytku z vyroby olivového oleje na
zemédéelskou pidu. Ukazuje se vSak, Ze se tento materidl vyznacuje pomérné vysokou
fytotoxicitou, ktera je zplsobena vysokym obsahem fenolickych latek. Pro eliminaci
fytotoxicity se v laboratornich podminkach testuje bioremediace tohoto materialu s pomoci
saprofytickych nebo dfevokaznych hub. Predbézné (dosud nepublikované) vysledky
naznacuji, Ze testovany material ma vyznamnou schopnost sorbovat nékteré rizikové prvky,
zejména Pb, Cd a Zn a nabizi se tak moznost jeho vyuziti jako imobilizaéniho pfidavku pro

remediaci ptidy kontaminované t€émito prvky.
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2 Cil prace
Cilem této prace je ovéfit ucinnost odpadniho materidlu z vyroby olivového oleje na

imobilizaci rizikovych prvka Pb, Cd a Zn v extrémné kontaminované pudé.

Hypotéza: aplikace odpadniho materidlu z vyroby olivového oleje omezi dostupnost
rizikovych prvki v ptidé a zaroven zlepsi zasobenost pidy dostupnymi zivinami i biologické

vlastnosti této pady.
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3 Literarni prehled

3.1 Rizikové prvky

Skupina rizikovych prvki je tvofena prvky, které mohou mit negativni G€inky na
biologické a fyzikalné-chemické puadni procesy a mohou negativné ovlivnit zdravi Clovéka

(Tlustos et al., 2007). Do skupiny rizikovych prvki se dle Sanky (2004) fadi:
As, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, V, Zn.

Nékteré tyto prvky jsou vSak ve stopovych koncentracich nezbytné pro zivé organismy,
ovSem pii vysSich koncentracich pisobi toxicky, jiné jsou toxické i pfi nizkych koncentracich
(Polakova et al., 2011). Esencialni prvky jako je Cu, Zn a Mo jsou nezbytné pro rist rostlin.
Prvky jako Cu, Co, Mo, Zn, Cr, Ni a V jsou dilezité pro vyzivu zvifat a kromé& V se uplatiuji
1 ve vyzivé ¢loveéka. As, Cd, Hg a Pb jsou pro organismy toxické (Adriano et al., 2004).

V souvislosti s rizikovymi prvky se muzeme setkat i s terminy stopové kovy (trace

metals), té¢zké kovy (heavy metals) a toxické kovy (toxic metals):

e stopové kovy — piitomné v nizkych koncentracich (mg.kg™ nebo méng) ve
vétSin€ pud, rostlin a Zivych organismech (napt. Zn, Cr) (He et al., 2005),

o t&7ké kovy — kovy a metaloidy, které maji hustotu vys§i nez 5,0 g.cm™ (napf.
Cd, Hg, Pb) (Adriano, 2001),

e toxické kovy — plisobi skodlivé na Clovéka a ostatni slozky ekosystémii (Kaftka

et Puncocharova, 2002).

V ekotoxikologii se uptfednostiiuje pro kovy, které jsou Skodlivé pro Zivotni prostiedi termin
tézké kovy a tadi se sem Cu, Zn, Cd, Hg, Pb, Cr, Ni, Mn a Fe a polokovy As a Se (Kafka et

Puncocharova, 2002).

3.1.1 Kadmium (Cd)

Kadmium je mékky, tazny, stiibfité bily, leskly, elektropozitivni, nekorozivni kov
s atomovou hmotnosti 112,4, hustotou 8,64 g.Cm'3 a bodem tani 321 °C. V periodické tabulce

prvki se nachazi ve skupiné II-B spolu se Zn a Hg (Adriano, 2001). Cd se vyskytuje v
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ptirodé jako ryzi jen zfidka. Nejcastéji se nachazi ve slouceninach jako je CdS, CdSe a CdO.
Kadmium casto doprovazi galenit, sfalerit, biotit a amfibol, tedy rudy Zn a Pb. Primérny
obsah Cd v zemské kaie je 0,1 mg/kg (Kabata-Pendias, 2011).

Ve slouceninach je, stejné jako Zn, dvojmocné a jeho ion je bezbarvy. Tvoti hydroxidy
a komplexy s amoniakem a kyanidem (Cd(NHs)s", Cd(CN)s%), komplexy s organickymi
aminy, sirou a chlorem a chelaty. Kademnaté ionty tvofi s uhliCitany, arseni¢nany, fosfaty,
oxalaty, a hexakyanoZeleznatany nerozpustné, obvykle hydratované, bilé slouceniny
(Adriano, 2001).

Kadmium a zinek maji podobné iontové struktury, elektronegativity a chemické
vlastnosti, ale ve srovnani se Zn ma Cd vyssi afinitu k S a tak je jeho mobilita v kyselém
prostiedi vyssi (Kabata-Pendias, 2011). Na rozdil od zinku, ktery je esencialni pro rostliny,
zvitata i ¢lovéka, kadmium mezi esencialni prvky nepatii a na Zivé organismy pusobi toxicky.
Diky jejich podobnosti (Cd a Zn) muze dochdzet k nahrazeni zinku v zivém organismu
kadmiem, coz vede k naruseni fungovani metabolickych procesti (Wuana et Okieimen, 2011).

Kadmium je pro své vlastnosti vyuzivano k ochrané Zeleznych materidlli pted korozi, je
ptidavano jako stabilizator plastl a je soucasti barevnych pigmentt (zlutych) v barvivech. Pro
zlepSeni mechanickych a chemickych vlastnosti se pfidava do slitin na bazi médi. Znamé je

také jeho vyuziti jako soucast elektrod v alkalickych akumuléatorech (Bencko et al., 1995).

3.1.2 Olovo (Pb)

Olovo je modrosedy, leskly kov s atomovym c¢islem 82, atomovou hmotnosti 207,2,
teplotou tani 328 °C a hustotou 11,4 g.cm'g, patiici do skupiny IV-A periodické tabulky.
Jedna se o kov meékky, poddajny, tazny a velmi odolny proti korozi (Adriano, 2001).
V ptirod€ se nachazi prevazné ve sloucenindch - minerdlech, nejcastéji jako PbS (galenit),
dale napftiklad jako Pb(CO)s (cerusit) a PbSO, (anglesit). Primérny obsah Pb v zemské ke
se odhaduje na 15 mg.kg™ (Kabata-Pendias, 2011).

Ve slouceninich mutze olovo nabyvat oxidacnich stavi II nebo IV. Ve vétSiné
anorganickych sloucenin se vyskytuje jako dvojmocné. Anorganické soli olova jsou, ve
vetsSing pripadil, Spatné rozpustné s vyjimkou octanu, dusi¢nanu, chlorec¢nanu, chloristanu a
do jisté miry i chloridu. Z organickych sloucenin jsou nejvyznamnéjsi tetrametylolovo a
tetraetylolovo pro jejich diivéjsi vyuziti jako antidetona¢nich pfisad do benzinu (Bencko et

al., 1995).
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Olovo se v prumyslové vyrobé kova fadi na paté misto za Fe, Cu, Al a Zn. Nejvice
olova se spotiebuje na vyrobu olovénych akumulatort. Dalsi vyuziti pfipadd napf. na vyrobu
lozisek, kabelovych krytt, stfeliva, pigmentl, tésnéni, olovénych pdajek, a jako stinéni

radioaktivniho zafeni (Wuana et Okieimen, 2011).

3.1.3 Zinek (Zn)

Zinek je modrobily, relativné mékky, pirechodny kov s atomovym c¢islem 30 nalezici
Vv periodické soustavé prvkl do II-B skupiny. Jeho hustota ¢ini 7,13 g.cm'g, atomova hmotnost
65,38 a bod tani 420 °C (Adriano, 2001). Pramérny obsah Zn v zemské kute se odhaduje na
70 mg.kg®?. B&nymi Zn mineraly jsou sfalerit (aZnS), wurtzit (BZnS), zinkit (ZnO),
smithsonit (ZnCQOs3), willemit (Zn,SiO4) a hemimorfit (ZnsSi;O7(OH), H20). Vsechny tyto
mineraly obsahuji pfiblizné¢ 50% Zn (Kabata-Pendias, 2011).

Ve sloucenindch je zinek dvojmocny. ZineCnaty iont je bezbarvy a existuje
V hydratované formé v kyselych a neutralnich vodnych roztocich. Vzhledem k amfoterni
povaze zinek tvoii rizné soli, jako jsou chlore¢nany, chloridy, sirany a dusi¢nany, které jsou
ve vode¢ snadno rozpustné, zatimco oxidy, uhli¢itany, fosforeCnany, kiemicitany a sulfidy jsou
ve vod¢ relativné nerozpustné. Na vzduchu povrch Zn oxiduje, ¢imz se chrani pied korozi
(Adriano, 2001).

Zinek je pouzivan v mnoha primyslovych odvétvich. Nejbéznéjsi je jeho vyuziti jako
ochrany proti korozi oceli. Je dulezitou soucasti riznych slitin (mosazi) a je Siroce pouzivan
pii riznych chemickych vyrobach (gumy, pigmenty, plasty, maziva, a pesticidy). Jeho dalsi
vyuZiti je pfi vyrobé baterii, potrubi a zafizeni pro domécnost a v automobilové technice.
Ruzné slouceniny zinku nachazeji uplatnéni i v mediciné (Kabata-Pendias, 2011).

Zinek patii k prvkiim esencialnim pro ¢loveéka, zvitata i rostliny. V organismech je
soucasti metaloenzymu a nckteré dal$i enzymy ho potiebuji ke své funkci. Hraje dalezitou
roli v metabolismu bilkovin a nukleovych kyselin a je napf. soucasti molekuly inzulinu

(Kafka et Puncochérova, 2002).

3.2 Zdroje rizikovych prvku

Zdroje znecisténi zivotniho prostfedi rizikovymi prvky lze rozdélit na zdroje ptirodni,
které souvisi s pidotvornymi procesy a zdroje antropogenni souvisejici s lidskou ¢innosti.

K ptfirodnimu znecisténi dochdzi v momenté, kdy matecnd hornina obsahuje vétsi mnozstvi
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rizikovych prvkl a ty se z ni pak uvoliluji zvétrdvanim (He et al., 2005). Vstupy ze zdroju
pfirodnich nejsou Casto tak vyznamné jako ty ze zdroji antropogennich (Kabata-Pendias,
2011).

Hlavnimi antropogennimi zdroji rizikovych prvkl jsou energetika, tézebni pramysl,
hutnictvi a doprava, (Gebreyesus, 2015). Spalovaci procesy, zejména spalovani fosilnich paliv
pfi vyrob¢ elektrické energie, tepla a spalovani paliv ve spalovacich motorech, jsou
vyznamnymi zdroji nékterych kovi. Rizikové prvky se v oblasti tézebniho primyslu a
hutnictvi do prostfedi uvolnuji pii tézbé v podobé prachu, tavbou rudy, kontaminovanou
odpadni vodou a z odpadnich materialti. V dopravé je kromé spalovacich procest zdrojem
znecisténi také vznikajici prach (Kabata-Pendias, 2011). Jednim z dal§ich zdrojd, které
ptispivaji ke zvySené kontaminaci pudy témito prvky, je likvidace komunalniho odpadu a
¢isténi odpadnich vod. Mezi antropogenni zdroje lze zatadit také zemédélstvi, kde mize
dochazet ke kontaminaci pady pii pouzivani hnojiv a pesticidd a pii zavlazovani
kontaminovanou vodou. Jako dal$i zdroje 1ze uvést vyrobu stavebnich materialii, vojenské
operace a drobny primysl zahrnujici vyrobu baterii, povrchové upravy kovl, vyrobu
elektrickych vodict a dalsi (Jadia et Fulekar, 2009).

Lokalni kontaminace ptid se vyskytuje hlavné v prumyslovych oblastech a v centrech
velkych sidel, kde jsou zdroji rizikovych prvki predevsim tovarny, motorova vozidla a
komunélni odpady. Rizikové prvky se vSak neukladaji jen v blizkosti jejich zdroje, ale jsou
casto schopny vzdusného pienosu na velké vzdalenosti a to zejména ty ve form¢e prachu nebo
ve formé t€kavych sloucenin (As, Se, Sb, a Hg). Atmosferickou depozici pak tyto prvky
kontaminuji i mista velmi odlehla od lidskych sidel. (Kabata-Pendias, 2011).

V Tabulce 1 jsou uvedeny mozné zdroje vybranych rizikovych prvkd.

Tabulka 1: Zdroje kontaminace Zivotniho prosti‘edi vybranymi rizikovymi prvky
(Abbas et al., 2014, Kafka et Puncochdrova, 2002)

Prvek Zdroje kontaminace

Olovo upravny rud, huté, rafinerie, chemicky priimysl, akumulatory, pigmenty do barev,
olovnaté sklo, ptidavky do glazur, zeméd¢€lstvi (hnojiva, insekticidy),

spalovani fosilnich paliv, automobilovy provoz (pouZzivani olovnatého benzinu)

Kadmium | doprovodny kov v zinkovych a olovénych rudach, zeméd¢lstvi (fosfatova hnojiva

a pesticidy), pigmenty pro barvy a plastl, baterie, spalovani fosilnich paliv

Zinek galvanizace, pigmenty do barev a keramickych glazur, slitiny (mosazi, bronzy),

zemedélstvi, komunalni odpad
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3.3 Toxicita rizikovych prvki

Toxické Gcinky rizikovych prvkd jsou rozmanité. Tézké kovy v téle ¢lovéka mohou
zpusobovat zazivaci potize, dermatitidy, poruchy krvetvorby, poSkozeni mozku, jater a
ledvin, mohou byt karcinogenni, mutagenni a teratogenni (Nordberg et al., 2007). Rizikové
prvky vstupuji do organismu pievazné plicemi a travicim ustrojim. Muze také dochazet
K jejich vstiebavani kizi a k transportu ptes placentu. Toxicky ucinek je zavisly na davce,
ktera do organismu pronikne. Ne&které prvky jsou v nizkych davkach pro organismus
prospésné, ale mohou na organismus plisobit negativné ve vysokych davkach podavanych po
dostateéné dlouhou dobu (Bencko et al., 1995). Rizikovymi prvky mohou byt zejména
negativné ovliviiovany specifické biochemické procesy (napf. enzymatické reakce) a
poskozena cilovd mista (bunéné membrany a organely). Toxicky ucinek je vysledkem
interakce mezi kovovym iontem a cilovym mistem. Toxicita je ovlivnéna chemickou formou
iontu, oxida¢nim stavem nebo ligandovou vazbou prvku. N¢které ionty (Cu, Cd, Hg, Pb),
navazané na bunécné membrany, mohou branit transportnim procestim pres bunécné stény a
blokovat tak ptisun zivin do bunék (Kafka et Puncocharova, 2002).

Kovové kationty se mohou vazat na thiolové —SH skupiny v enzymech, karboxylové
skupiny —COOH a aminoskupiny —NH; bilkovin a naruSit tak enzymatické funkce nebo
genetické informace. Nékteré prvky maji tendenci se hromadit v riiznych télnich tkanich a
nahrazovat nékteré esencialni prvky. Muze dochazet napiiklad k akumulaci olova v kostech,
kde nahradi véapnik. Vazby anorganickych forem rizikovych prvkd s organickymi latkami
prostiednictvim plidnich mikrorganismli a piidni mikroflory zvySuji toxicitu téchto prvka
(typickym ptikladem je alkylovana rtut’), jak zdraziuji napi. Bencko et al. (1995).

Konkrétni toxické u¢inky vybranych rizikovych prvki jsou prezentovany v Tabulce 2.
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Tabulka 2: Toxické ucinky na pro ¢lovéka u vybranych rizikovych prvki

Prvek | Cilovy organ Toxicky acinek
(Kafka et Puncochafova, | (Kabata-Pendias et Mukherjee, 2007; Abbas et al., 2014)
2002; Bencko et al., 1995)

Cd ledviny, jatra, varlata poskozeni ledvin, zména metabolismu Ca — osteopordza
(onemocnéni itai-itai v Japonsku), poruchy traviciho
ustroji, karcinogenni zmény (zejména ledvin a prostaty),
poskozeni funkce plic, vysoky krevni tlak, snizeni

reprodukcnich funkei

Pb dlouhé kosti, mozek, | Inhibice tvorby hemu a s tim souvisejici anémie,
jatra, ledviny, placenta | poskozeni nervové soustavy, poSkozeni ledvin, poskozeni

traviciho ustroji, zhorSeni mentalniho vyvoje u déti

Zn jatra, ledviny horeCka z kova (horecka slévacii), podrazdéni zazivaciho

traktu

3.4 Fytotoxicita rizikovych prvki

Rizikové prvky, které jsou pfitomny jako rozpusténé v plidnim roztoku nebo ty, které
jsou snadno rozpoustény kotfenovymi exsudaty, jsou k dispozici pro pfijem rostlinami.
Rostliny vyzaduji uréité prvky (esencialni) pro svij rist a vyvoj, ale nadmérné mnozstvi
téchto prvki mize byt pro né toxické. Schopnost rostlin akumulovat esencialni prvky
umoznuje ziskavat i prvky neesencialni, které byvaji pro rostlinu toxické i v nizkych
koncentracich. Koncentrace rizikovych prvkt v rostling, které piekro¢i uréitou prahovou
hodnotu nebo optimalni uroven, ptsobi na rostlinu toxicky a to ptimo anebo i nepfimo (Jadia
et Fulekar, 2009).

Jako ptimé toxické ucéinky, zpusobené vysokou koncentraci prvku, 1ze oznacit inhibici
cytoplazmatickych enzymi a poSkozeni bunécnych struktur v disledku oxidac¢niho stresu.
Prikladem nepfimého toxického ucinku je nahrazeni zakladnich zivin na vyménnych mistech
kationtd v rostliné. Neptimo ovlivnit rist rostlin miize také negativni vliv rizikovych prvkl na
rist a cinnost puidnich mikroorganismt. Napiiklad snizeni poctu prospéSnych pldnich
mikroorganismii z diivodu vysokych koncentraci rizikovych prvkli mize vést ke snizeni

rozkladu organickych latek, coz zptisobi pokles Zivin v padé (Chibuike et Obiora, 2014).
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Zvysené koncentrace rizikovych prvki v pidé mohou vést ke zvySeni piijmu téchto
prvkl rostlinami a mohou tak negativné ovlivnit jejich rast. Pii vysokych koncentracich
zasahuji do metabolickych procesti a inhibuji rast, coz nékdy vede az k umrti rostliny.
Rizikové prvky prostfednictvim rostlin vstupuji do potravniho fetézce a mohou tak negativné
ovlivitovat zdravi ¢lovéka akutnimi a chronickymi nemocemi (Schmidt, 2003).

Rostliny absorbuji stopové prvky pomoci kofenit z pidy a nadzemnimi castmi ze
vzdusné depozice. Toxické ucinky se projevuji obvykle zakrnénim a poskozenim kotend,
chlorézou, nekrézami, hnédymi a tmavé zelenymi skvrnami na listech a vadnutim a
odumiranim starsich listd (Kabata-Pendias et Mukherjee, 2007).

Vliv toxicity rizikovych prvkii na rist rostlin se 1isi v zavislosti na konkrétnim prvku a
procesu, kterého se tento prvek ucastni. U prvku, jako je Cd, Hg a As, které nehraji Zadnou
prospé$nou roli v rustu rostlin, byly nezadouci u¢inky zaznamenany jiz pti velmi nizkych
koncentracich téchto prvku v padé. SniZeni rdstu rostlin, rostoucich na kontaminovanych
pudach lze zdavodnit snizenim fotosyntetické aktivity rostlin, mineralni vyzivy, a snizeni
aktivity nékterych enzymu (Jadia et Fulekar, 2009). Tabulka 3 ukazuje souhrn toxickych
uc¢inkl vybranych prvka pro rostliny.

Zinek a kadmium patii mezi prvky akropetdlné¢ snadno pohyblivé a proto lze jejich
zna¢né mnozstvi nalézt v nadzemnich ¢astech rostlin. Olovo se fadi k prvkim nejméné
pohyblivym. K akumulaci Pb rostlinami dochazi jen vzacné, diky ochoté tohoto prvku tvofit v
rhizosféte nerozpustné sulfaty, ¢cimz se sniZuje jeho potencialni pfijem a transport do rostliny.
Vzhledem k nizké mobilit€ olova v pidé se zejména ve zneciSténych oblastech ukazuje

vyznamnym jeho mimokotenovy (foliarni) ptijem (Tlustos et al., 2007).

Tabulka 3: Fytotoxicita vybranych prvkii
(Kabata-Pendias et Mukherjee, 2007, Poldkova et al., 2011)

Prvek | Toxicky u¢inek

Cd omezeny rust, poskozeni kofentl, ¢ervenohnédé skvrny na listech, chlor6za, inhibice
fotosyntézy, poruSeni transpirace a fixace CO;, zmény permeability bunécnych

membran, naruseni kliceni semen

Pb naru$eni metabolismu Ca, inhibice enzymatickych systému, snizeni piijmu CO,,

naruseni bunécného déleni, omezeni piijmu vody

Zn redukce ristu kotentl a listll, chlorézy a nekrozy na Spickach listii
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3.5 Kontaminace pudy rizikovymi prvky

Kontaminace ptdy rizikovymi prvky je celosvétovy problém tykajici se velkého poctu
mist. Akumulace téchto prvka v pudé muize mit nezadouci vliv na kvalitu potravin, zdravi
pudy, rast rostlin a Zivotni prostiedi (Gray et al., 2006). Rizikové prvky vstupuji do pudy
prostfednictvim pfirodnich a antropogennich procest. Puda pfirozen¢ obsahuje rizikové
prvky, které do ni vstupuji pfi zvétravani matec¢nich hornin. V dasledku lidské Cinnosti se
mize jejich obsah zvysit nad pfijatelnou troven (He et al., 2005).

Rizikové prvky, kromé toho, ze mohou byt toxické pro Clovéka, zvifata, rostliny a
mikroorganismy, nepodléhaji degradaénim procesim, a proto mohou setrvavat témeét
neomezené¢ a hromadit se v Zivotnim prostiedi. Biologicka dostupnost téchto latek se vSak
muze zna¢né¢ ménit v zavislosti na jejich interakci s riznymi pudnimi slozkami (Doumett et
al., 2008). Nahromadéné rizikové prvky jsou z pudy vycerpany pomalu louZenim, piijjmem
rostlin, erozi nebo odnosem (Kabata-Pendias, 2011).

Nékteré ptidni organismy umoziiuji vstup rizikovych prvka do komplexti s organickymi
jiz vySe zminéna methylrtut’). O tom, zda bude prvek v pidé mobilni, rozhoduje predevsim
rozpustnost latky ve vodé. Cim je sloudenina rozpustngjsi, tim je mobilita kovu vyssi.
Dutlezitd je také rozpustnost sloucenin rizikovych prvkl v kyselinach, zejména v kyseliné
sirové a dusi¢né, protoze ty jsou Casto pfitomné v zivotnim prostfedi. Napiiklad nadmérné
kyselé vodni srazky nebo prosakujici vody, mohou tyto slou¢eniny vymyvat z pidy a zptsobit
jejich pronikani do rostlin a zdrojt pitné vody (Kafka et Pun¢ochafova, 2002).

Za pudu kontaminovanou rizikovymi prvky lze povazovat takovou ptdu, u niz doslo
k prekrodeni obsahll téchto prvki nad povoleny limit. V Ceské republice jsou nejvyssi
ptipustné obsahy rizikovych prvki v zemédélské pudé vymezeny v piiloze ¢. 1 vyhlasky
Ministerstva Zivotniho prostiedi ¢. 13/1994 Sb., kterou se upravuji nckteré podrobnosti
ochrany zemédélského pidniho fondu. Nejvyssi piipustné obsahy rizikovych prvka dle této
vyhlasky jsou uvedeny v Tabulce 4. Udaje v tabulce neplati pro organické pady a lehkymi
pudami se rozumi pisCité a hlinitopis¢ité pldy. VyhlaSka predpokladd stanoveni
»pseudocelkovych® obsaht prvki, tedy podili prvka extrahovatelnych lucavkou kralovskou,
ze smésnych vzorkli odebranych z horni vrstvy vySetfovanych mineralnich pid v tloustce
0,25 m a vysusenych na vzduchu do konstantni hmotnosti. Potencidlné¢ mobilizovatelné

obsahy prvki se pak stanovi ve vyluhu roztokem 2M HNO3 pii poméru pudy k vyluhovadlu
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1:10. V ptipad¢ rtuti pak vyhlaska predpoklada stanoveni celkového obsahu s pouzitim
jednoucelového analyzatoru AMA-254.

Tabulka 4: Maximalné piipustné hodnoty obsahu rizikovych prvkii v puddch
podle zpusobu analytického zjist’ ovani (priloha ¢. 1 vyhlasky ¢. 13/1994 Sb.)

Maximalné p¥ipustné hodnoty (mg.kg™)
Vyluh 2M HNO; Rozklad luéavkou kralovskou
Prvky | lehké piidy ostatni pidy lehké pudy ostatni pudy
As 4,5 4,5 30,0 30,0
Be 2,0 2,0 7,0 7,0
Cd 0,4 1,0 0,4 1,0
Co 10,0 25,0 25,0 50,0
Cr 40,0 40,0 100,0 200,0
Cu 30,0 50,0 60,0 100,0
Hg - - 0,6 0,8
Mo 50 5,0 50 50
Ni 15,0 25,0 60,0 80,0
Pb 50,0 70,0 100,0 140,0
\ 20,0 50,0 150,0 220,0
Zn 50,0 100,0 130,0 200,0

3.6 Mobilita a dostupnost rizikovych prvku v padé

Chovani rizikovych prvki v pladach zévisi na mnoha pidnich procesech
(Kabata-Pendias, 2011). Mobilita a dostupnost rizikovych prvki jsou fizeny zejména
chemickymi a biochemickymi procesy, jako je precipitace (sraZeni), rozpousténi, adsorpce,
desorpce, tvorba komplexi, disociace, oxidace a redukce (He et al., 2005); podobné
Kabata-Pendias (2011) uvadi v této souvislosti vazbu organickymi latkami, okluzi a difusi do
miizky mineralli, piijem organismy, volatilizaci a transport. Je velmi dulezit¢é pochopit
nékteré¢ vyznamné reakce v pud¢, které fidi uvolnovani uréitého prvku v pude, napiiklad pro
prekonani problému spojenych s deficitem nebo nadbytkem daného prvku (Violante et al.,
2010).

20



Rizikové prvky v ptadach mohou byt rozdéleny do forem ve vodé rozpustnych,
vyménnych, véazanych oxidy, vazanych uhli¢itany, vazanych organickou hmotou a
zbytkovych, které jsou vazany resistentnimi mineraly a neextrahovatelnych (Adjia et al.,
2008). Ve vodé rozpustné a vyménné frakce jsou povazovany za biologicky dostupné, frakce
kyslikaté, uhli¢itanové a vazané na organické latky mohou byt potencialné biologicky
dostupné. Zbytkova frakce neni dostupnd rostlindAm ani mikroorganismiim. Podily kazdé
frakce se v riznych pudach 1isi a do zna¢né miry urcuji dostupnost a mobilitu rizikovych
prvku v pudé (He et al., 2005). Mobilita kovu klesa v pofadi Cd > Zn > Ni > Mn > Cu > Pb >
Hg (Tlustos et al., 2007).

3.6.1 Retence rizikovych prvki v pudé

Ionty rizikovych prvki mohou byt v pid¢ zadrzovdny zejména pomoci sorpce,

precipitaci (srazenim) a tvorbou komplexu s organickou hmotou (Adriano et al., 2004).

3.6.1.1 Sorpce

Sorpce je obecnym terminem, ktery oznacuje ztratu rozpusténé latky z vodného roztoku.
mezi kapalnou a pevnou fazi v pidé. Muze piedstavovat kombinovany vliv iontové vymeény,
specifické adsorpce, srazeni a tvorby komplext (Adriano et al., 2001). Pii sorpci dochazi bud’
k adsorpci, pfi které rozpusténé latky Ipi na povrchu pevné latky nebo absorpci, pfi niz
rozpusténé latky difunduji do porézni pevné latky a Ipi na vnitinich povrsich (Hooda, 2009).

Sorpce rizikovych prvki ptidnimi koloidy mtize probihat prostfednictvim nespecifické
nebo specifické sorpce (He et al., 2005). Nespecificka sorpce je proces, ve kterém naboj na
iontech prvka vyrovnava naboj na pudnich casticich prostfednictvim elektrostatické
pfitazlivosti, zatimco specifickda adsorpce zahrnuje tvorbu chemické vazby mezi ionty a
sorpénimi misty pudy (Adriano et al., 2004). Pii adsorpci Cu, Pb a Cd v silné zvétralych
pudach s proménnym nabojem se mohou zapojit oba mechanismy (nespecificka i specificka
sorpce) (He et al). Pro specifickou sorpci se ¢asto pouziva termin "chemisorpce” (Hooda,
2009).

Protoze vétsina rizikovych prvki se v piadach vyskytuje ve formé kationtd, kationtova

vyména (vyména kationtu za kationt) pii jejich sorpci pifevazuje. K dispozici je také
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odpovidajici aniontova vymeéna (vyména aniontu za aniont) pro prvky, které se vyskytuji jako

oxyanionty (napft. Se, As, Cr, Sh, V, Mo). Tyto jevy lze vyjadrit schematicky jako (1):

Kationtova vyména: X—M"+M™" < X—M "+ M*
Aniontova vyména: X—M + M~ o X—M "+ M’
(1)
Kde ,,X* predstavuje jilovy naboj (+ nebo -) a ,M™ a , M™ piedstavuji kationty a anionty
(Adriano, 2001).

Principem kationtové vymény je fakt, ze pfi izomorfni substituci na rozhrani jilu a
pudniho roztoku kationty s niz§im nabojem nahradi kationty s nabojem vy$$im a na jilovém
povrchu tak vznikne na pH nezavisly permanentni naboj, ktery zde vytvaii vyménné misto.
Napiiklad substituci iontu AIP* v oktaedrické vrstvé jilu dvojmocnym iontem Mg?* vznikne
v krystalové mfizce jeden volny zéporny néboj. Volny zaporny naboj vznikne také
nahrazenim iontu Si*" v silikatovych tetraedrech iontem AI**. Kationty, které se pohybuiji
Vv pidnim roztoku, jsou pak pfitahovany K povrchu jilu, ¢imz dojde k vyrovnani elektrickych
naboji v pidnim systému. Sila pfitazlivosti kationtll je imérnd poméru ndboj / iontovy
polomér (iontovy potencial) (Adriano, 2001; Violante et al., 2010).

Vyménné reakce jsou stechiometrické (dva ionty Na* se vyméni s jednim pfitahovanym
iontem Ca®"), probihaji rychle a jsou vratné. Pofadi vymény zavisi na afinité kationti na
nabité misto ve srovnani s jejich pfitazlivosti pro molekuly vody. Kationty hojné zastoupené v
pidnim roztoku (Ca**, Mg?*, K* a Na*) jsou jen slab& zadrzovany ptidami jako vyménitelné
kationty ve srovnani s vétSinou stopovych kationtd, jako jsou ionty ptechodnych kovi, které

vvvvv

Na" kationty nejsnéze v porovnani s jinymi:

AP > H > Ca?* > Mg?* > K* > NH* > Na*
(Adriano, 2001).

Ostatni interakce, které pfispivaji k vazéani rizikovych prvka koloidnimi ¢ésticemi,
zahrnuji komplexotvorné reakce mezi kovy a anorganickymi a organickymi ligandy.
Organicka slozka pudy ma vysokou afinitu pro kationty rizikovych prvka, jako je Cu, Cd a Pb
z diivodu ptitomnosti ligandti nebo skupin, které mohou tvofit s kovy chelaty (Selim, 2015).

Kazda slozka ptdy je pfi sorpci aktivni a ovliviiuje koncentraci iontd v pidnim roztoku.
Slozkami puady, podilejicimi se na sorpci rizikovych prvkid, jsou oxidy (hydratované i

amorfni, zejména Fe a Mn a v mensi mife, Al a Si), jilové mineraly, organicka hmota a biota a
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také uhli¢itany, fosfore¢nany, sulfidy, a soli sbazemi (Kabata-Pendias, 2011). Afinitu
vybranych prvki K riznym pidnim slozkam znazornuje Tabulka 5, z niz je patrné, Ze nejvyssi

afinitu maji Pb a Cd, stfedni Zn a nejslabéji jsou vazany Cd a Ni (Tlustos et Pavlikova, 2003).

Tabulka 5: Sestupnad afinita rizikovych prvkit k nékterym sorbentiim
(Tlustos et Paviikova, 2003)

Material Poradi prvka

Montmorillonit (Na) Ca>Pb>Cu>Mg>Cd>2Zn
it (Na) Pb>Cu>2Zn>Ca>Cd>Mg
Kaolinit (Na) Pb>Ca>Cu>Mg>2Zn>Cd
Amorfni Al oxidy Cu>Pb>Zn>Ni>Co>Cd
Amorfni Fe oxidy Pb>Cu>2Zn>Ni>Cd>Co
Goethit Cu>Pb>2Zn>Co>Cd
Hematit Pb> Cu>2Zn>Co>Ni>Mn
Birnessit Pb > Cu>Mn=Co >Zn > Ni
Fulvokyselina (pH 5) Cu>Pb>2Zn

Huminova kyselina (pH 4-6) | Cu>Pb >>Cd > Zn

Raselina Pb>Cu>Cd=2Zn>Ca

Dynamickou rovnovahu mezi prvky v roztoku a pevnou fazi pudy urcuji vlastnosti pidy
a slozeni padniho roztoku. Koncentraci rizikovych prvki v pidnim roztoku ovliviiuje povaha
anorganickych i organickych aniontd a pH pudy, a to prostfednictvim jejich vlivu na sorp¢ni
procesy. Napiiklad vliv hodnot pH > 6 na snizeni iontové aktivity volnych kovi v pudé lze
pficist zvySeni povrchového naboje na oxidech Fe, Al a Mn, chelataci organickou hmotou,
nebo srazeni hydroxida kovu (Selim, 2015).

V Tabulce 6 jsou vyhodnoceny pevnosti vazby prvki na humus, jil a sesquioxidy a je
zde uvedeno za jakych hodnot pH a oxida¢né-redukéniho potencidlu jsou vazby prvki

dostate¢né pevné.
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Tabulka 6: Pevnost vazby vybranych rizikovych prvkii (Pevnost vazby:
1 —velmi slaba, 2 — slaba, 3 — stiedni, 4 — silna, 5 — velmi silndg, Tlustos et Pavlikova, 2003)

Prvek Pevnost vazby Pevna vazba
humus jil sesquioxidy | nad pH pfi Eh 7 (mV)
Zn 2 3 3 5,5 0 az-200
Cd 4 2 3 6,0 0 az-200
Pb 5 4 5 4 0 az -200
Cu 5 3 4 4,5 0 az -200
Ni 3-4 2 3 5,5 0 az-300

3.6.1.2 Precipitace

Principem precipitace (srazeni) je tvorba nerozpustnych latek (Selim, 2015). Jedna se o
ptevladajici proces Vv ptidach s vysokym pH V pfitomnosti aniontil jako jsou sirany, uhli¢itany,
hydroxidy a fosfaty, zvlasté kdyz je koncentrace iontti daného kovového prvku vysoka (He et
al., 2005). Srazeni kovovych fosfatt nebo uhli¢itanl je povazovano za jeden z mechanismu
imobilizace kovi, jako je Cu a Pb, a to zejména v substratech, které obsahuji vysoké
koncentrace téchto prvka (Selim, 2015). Upravou pH napiiklad vapnénim lze tedy zvysit
retenci rizikovych prvkd v pudé (Adriano, 2001). Napiiklad Basta et McGowen (2004)
zjistili, po aplikaci zemé&d&lského vapence v mnozstvi 170 gkg™ na kontaminovanou zeminu,
pokles mobilniho podilu Cd o 55 %, Pb 0 45,2 % a Zn 0 21,9 %. Pii tom doslo ke zvySeni pH

z 6,8 na 7,7 a bylo zaznamenano zvyseni tvorby uhli¢itanii téchto prvkd.

3.6.1.3 Sorpce organickou hmotou

Snizovani koncentrace rizikovych prvkl v roztoku prostiednictvim organické hmoty
muze probihat prostiednictvim nespecifické sorpce, specifické sorpce a tvorbou komplext
s témito prvky. Organickd hmota v piidé se sklada z latek humusové a nehumusové povahy.
Humusové latky jsou nejstabilnéjSimi slouceninami v pidé a zahrnuji huminové kyseliny,
fulvokyseliny a huminy. Tyto latky maji slozité struktury a obsahuji velké mnozstvi
funk¢nich skupin (napt. CO,, OH, C=C, COOH, SH, CO,H), které maji velkou afinitu k
vazbé S kovovymi ionty. Diky mozné kombinaci téchto skupin, zejména OH a SH, jsou
humusové latky schopny tvofit komplexy s nékterymi kationty. Organicky vazany v puadach
mohou byt i né€které anionty napiiklad anionty B, I, a Se (Kabata-Pendias, 2011). Obecné
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poradi afinity pro kationty kovl tvoficich komplexy s organickou hmotou je dle Adriano
(2001):

Cu?+ > Cd%+ > Fe?+ > Pb?" > Ni%* > Co%" > Mn?* > zZn?*.

Organickd hmota se podili na transportu, rozpousténi, srazeni, ale i na zadrzovani
rizikovych prvkl v padé€. Organické latky maji vliv na velikost kationtové vyménné kapacity
(KVK) pudy. Dle obsahu organické hmoty v riznych pidach se mize hodnota KVK mezi
témito pldami liSit azZ o 50%. Velkd sorpéni kapacita organické hmoty napoméha sniZeni
aktivity rizikovych prvka. Bylo prokazano, ze sorpce nékterych prvkii se zvysi v pfitomnosti
humusovych latek, a Zze humusové latky jsou snadno adsorbovéany na jilové materidly a oxidy
v piidé (Kabata-Pendias, 2011). Haas et Horowitz (1986) zaznamenali pii adsorpci Cd*
kaolinitem zvySeni variabilniho néboje na mineralu po pfidani organické hmoty
prostiednictvim tvorby adsorbované organické vrstvy na povrchu jilu.

Reakcemi, které mohou probihat mezi humusovymi latkami a rizikovymi prvky jsou
iontova vyména, povrchové adsorpce, chelace, koagulace a peptizace. VSechny tyto reakce
mohou vézt ke vzniku ve vodé rozpustnych nebo ve vodé nerozpustnych komplexd.
Rozpustnost komplexti humusovych latek s kovovymi ionty je zavisla na pH. Pti hodnotach
pH v rozmezi 3 az 9,5 jsou rozpustné a pii pH Vv rozmezi 1 az 3 nerozpustné. Rozpustnost
komplexti huminovych kyselin s Fe, Cu, Ni, Cd, Cu a Mn je ve srovnani s jejich
anorganickymi komplexy opa¢na (Kabata-Pendias, 2011).

Organicka hmota hraje dulezitou roli pfi transportu a akumulaci kationtd. Kationty
pritomné v pude jako chelaty maji rtizné stability, které urcuji pristupnost téchto iontti pro
koteny rostlin. Komplexy fulvokyselin s kovem maji niz$i stabilitu a jsou obvykle snadno
rozpustné a dostupné pro kofeny rostlin, zatimco komplexy kovu s huminovymi kyselinami
jsou stabilngjsi a pusobi spiSe imobiliza¢né. Stabilita kovovych komplexi s t€émito kyselinami
se zvySuje spolu se zvySujicim se pH a to vrozmezi hodnot pH od 3 do 7 (Tlustos et
Pavlikova, 2003).

Fulvokyseliny jsou schopny vézat vétsi koncentrace rizikovych prvk nez huminové
kovu, tim vyssi je energie vazby organokovovych skupin. Na druhou stranu rizikové prvky
(napt. Cu, Zn, Pb, Mn) tvoii komplexy s huminovymi kyselinami 0 mnoho snadnéji nez
s fulvokyselinami, pficemz nejvyssi podil Cu je vazan s huminovymi kyselinami v rozsahu
pH 4-5, vazba Cu fulvokyselinami je omezena intervalem pH 6-7. Ob¢ kyseliny casto
vykazuji vyssi afinitu k Cu a Pb, nez k Fe a Mn (Kabata-Pendias, 2011).
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3.6.1.4 Sorp¢ni izotermy

Proces sorpce probiha do momentu vytvoifeni sorpéni rovnovahy mezi latkou v roztoku
a v pevné fazi (sorbentu). Sorp¢ni izotermy vyjadiuji vztah mezi mnozstvim latky sorbované
na pevné fazi a koncentraci latky v roztoku ve stavu sorpcni rovnovahy za stalych teplotnich
podminek (Dhankhar et Hooda, 2011). Pomoci sorp¢nich izoterem lIze tedy popsat a
kvantifikovat sorp¢ni schopnosti sorbentu pro jednu ¢i vice latek v sorpénim procesu
(Ramesova, 2014). Pro stanoveni sorp¢nich vlastnosti pudy se provadi série vsadkovych
experimentl. Pfi téchto experimentech jsou roztoky o znamych koncentracich rozpusténé
latky v kontaktu se sorbentem (pidou). Po urcité dobé, po které se piedpoklada dosazeni
sorpéni rovnovahy, se koncentrace latky v roztoku zméfi (Hooda, 2009).

K popisu sorpce rizikovych prvkl pidou (rozdéleni prvkd mezi pevnou a kapalnou fazi
pidy pii konstantni teplot€), lze vyuzit empirické modely, zalozené na matematickych
rovnicich nebo funkcich a vztah vyjadiit graficky pomoci kiivky. Dvéma nejvice
vyuzivanymi empirickymi modely jsou izotermy Freundlichova a Langmuirova (Trakal et al.,
2012). Freundlichova a Langmuirova izoterma jsou obvykle dostacujici k empirickému

popisu a shrnuti chovani sorpce v $ir§im rozsahu koncentraci (Hooda, 2009).

Freundlichova izoterma byla publikovana Freundlichem a Kiisterem v roce 1907
(Abbas et al., 2014). Plati pro sorpci heterogennimi povrchy sorbentu s nerovnomérnym
rozlozenim sorp¢nich mist, kterd jsou nestejnoroda (jejich afinity jsou odlisné). Uvazuje 1
vicevrstvou adsorpci. Kazdé vazebné misto ma rtiznou vazebnou energii, pfi¢emz silngjsi
vazebna mista jSou obsazovana jako prvni. Sorpéni energie se snizuje exponencialné az do
ukonceni sorpce (Foo et Hameed, 2010).

Freundlichovu izotermu lze vyjadfit exponencialnim vztahem (2; Hooda, 2009;
Chirenje et al., 2006):

C,=K,-C}
()

kde Cs je mnozstvi latky sorbované jednotkou hmotnosti sorbentu [mg.g?], Ky distribuéni
koeficient (n¢kdy také oznacovany jako koncentracni koeficient nebo rozd€lovaci koeficient),
Cw zbytkové koncentrace latky v roztoku [mg.I"'] a n je konstanta vyjadiujici intenzitu sorpce
(nabyvé hodnot od 0 do 1).
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Langmuirova izoterma byla v roce 1918 vyvinuta Irvingem Langmuirem pivodné kK
popisu sorpce plyni pevnymi casticemi (Abbas et al., 2014). Tento empiricky model je
zalozen na predpokladu, Ze se na jedno sorp¢ni misto navaze pouze jedna ¢astice (monovrstva
adsorpce), sorpéni mista jsou si rovnocenna (maji stejnou afinitu pro sorbat) a ze nedochazi
k pohybu sorbatu v roviné povrchu (Foo et Hameed, 2010). Langmuirova izoterma muize byt
vyjadiena matematicky jako (3; Hooda, 2009; Chirenje et al., 2006):

C = Kd 'Cmax 'CW

*  1+K,-C,
@)
kde Cs je mnozstvi latky sorbované jednotkou hmotnosti sorbentu [mg.g], Kq distribuéni
koeficient, Cpax maximalni sorp&ni kapacita sorbentu [mg.g™'] a Cy, je zbytkova koncentrace

latky v roztoku [mg.I™].

Distribu¢ni koeficient Ky zjednoduSené charakterizuje vztah sorbentu a sorbované
latky (sorbatu). Distribucni koeficient je mozno oznacdit jako nejjednodussi formu izotermy
(n€kdy nazyvana jako Henryho izoterma). Vyjadfuje linearni zavislost koncentrace
adsorbované latky na koncentraci latky rozpusténé v roztoku a stanovuje se experimentalné.
Pro popis sorpce lze tedy distribucni koeficient vyuzit pouze v piipadech, kdy je vztah mezi
koncentraci adsorbované latky a zbytkovou koncentraci latky v roztoku linedrni, coZ obecné
plati pro malo koncentrované roztoky. Jednotkami Ky jsou l.g™. Distribu¢ni koeficient lze

stanovit nasledujicim vztahem (4):

Cs
Ky =2

(4)
kde Cs je mnoZstvi sorbované latky [mg.g™] a Cw je zbytkova koncentrace latky v roztoku
[mg.I"] (Ramesova, 2014).

3.6.2 Pudni vlastnosti ovliviiujici mobilitu a dostupnost prvki
Chovani prvka v piadé ovliviiuji chemické, fyzikalni a biologické vlastnosti pudy,
kterymi jsou zejména pudni reakce, oxidacné-redukéni potencidl, kationtovd vymeénna

kapacita, mnozstvi a druh organické hmoty, zastoupeni oxidi, uhli¢itant a jilovych minerald,
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vlhkost, teplota a cinnost mikroorganismii. Na Sorpci rizikovych prvka v ptidé ma vliv
zejména pudni reakce, oxida¢né-redukéni potencial a kationtova vymeénna kapacita

(Kabata-Pendias, 2011).

3.6.2.1 Pudni reakce

Pudni reakce ma vyznamny G¢inek na sorpci rizikovych prvka v padé. Nizké hodnoty
pH mohou vést ke snizeni sorpce a naslednému zvyseni biologické dostupnosti a mobility
vétsiny rizikovych prvkd v pudé (Rieuwerts, 2007). Rozpustnost rizikovych prvka, které se
mohou vyskytovat jako volné hydratované kationty, se obecné zvysuje S klesajici hodnotou

pH. Dle Hooda (2009) Ize vliv pH na chovani prvkl v pidé vysvétlit:

1. SoutéZenim o sorpci mezi prvky, kdy s poklesem pH pidniho roztoku dochazi ke
zvyseni aktivity H', Fe**, AI** a jejich kladn& nabitych hydroxidi v roztoku pidy.

Tyto kationty budou soutézit S rizikovymi prvky o negativni sorp¢ni mista.

2. Snizenim hodnoty na pH zavislého negativniho naboje sorpéniho komplexu.
Celkové mnoZstvi negativnich sorp€nich mist klesa s klesajici hodnotou pH.
Negativni, na pH =zavislé naboje na pevné fazi pidy, zpisobené disociaci
povrchovych OH skupin na mineralech nebo funkénich skupin na organickych
koloidech, jsou neutralizovany protonaci. Kladné naboje jsou vytvofeny
kovalentni vazbou H+ na hydratovanych oxidech Zeleza a manganu, nebo
organickych funkénich skupinach. Celkovy negativni naboj na sorpénim komplexu
proto klesa. Pod bodem nulového naboje PZC (z anglického ,,point of zero

charge®) ziskaji padni koloidy ¢isty kladny naboj.

3. Rozpousténim slozek pudy. Nékteré plidni slozky se stanou nestabilnimi S

klesajici hodnotou pH. Volny uhli¢itan vapenaty je stabilni pouze v pudach s pH

vvvvvv

nez 5,5, a hydroxidy zeleza, kdyz hodnoty pH klesnou pod 3,5.

Tlustos et al. (2006), pii zméné hodnoty pH kontaminované pudy z 5,7 na 7,3 po aplikaci
vapna, zaznamenali pokles mobilniho podilu Cd v pidé o 53 %, Zn o 78 %, a Pb 0 19 %.
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Prvky, které se v piid¢ nachazeji jako anionty, napt. Mo, Se a Cr(V1), jsou vice mobilni
v alkalickém prostfedi. Anionty jsou stale vice sorbovany s klesajici hodnotou pH, protoze
pudni koloidy stale vice ziskavaji dalsi kladny naboj. To se déje za piedpokladu, ze prvek

nadale nese negativni naboj i pfi niz§im pH (Hooda, 2009).

3.6.2.2 Oxida¢né-redukéni potencial

Vliv oxida¢né-redukéniho (redox) potencialu na sorpci prvka v pudé se tyka prvku,
které se mohou vyskytovat ve vice oxida¢nich stupnich (Fe, Mn, As, Cu, Hg, Pb) (Tlusto$ et
al., 2007). Stopové prvky maji tendenci byt méné mobilni v reduk¢énich podminkéach nez v
podminkach oxida¢nich (Hooda, 2009). Zména redox potencialu ma vliv na rozpustnost
rizikovych prvkl piedevs§im ve spojeni s oxidy Fe a Mn, kdy za redukénich podminek se
oxidy Fe a Mn v pudé redukuji a dochazi tim ke zvySeni jejich rozpustnosti. To muze
zpusobit uvolnéni naptiklad sorbovaného Cd a Zn do roztoku. Na druhé strané¢ mize tato
zmeéna prispét ke zvySeni specifické sorpce tézkych kovil. Za silnych redukénich podminek
Casto dochazi k vysrdzeni tézkych kovi ve form¢ sulfidd. Prvky jsou zpravidla méné
rozpustné za vyS$siho oxida¢niho stupné. Oxidaéné-redukeni reakce v plidé€ probihaji zpravidla
pomalu a vétSinou jsou katalyzovany pudnimi mikroorganismy (Tlusto$ et Pavlikova, 2003).

Oxidacni, aerobni podminky pifi mineralizaci organické hmoty zplisobuji uvoliovani
prvki navazanych na organické latky. Takto se mize zvysit mobilita naptiklad Hg, Zn, Pb,
Cu a Cd. Tyto uvolnéné prvky jsou pak imobilizovany vétSinou jinym zpusobem, ale ¢asto
mén¢ ucinné nez V redukénim prostiedi (Hooda, 2009).

Ve vétsiné oxidacné redukenich procest anorganickych latek je dalezita, kromé redox
potencidlu, 1 hodnota plidni reakce. Tabulka 7 znazoriiuje vliv oxidacnich a redukcnich

podminek a pidni reakce na dostupnost rizikovych prvki.

Tabulka 7: Vliv pidnich podminek na dostupnost prvki (Kubna, 2015)

Dostupnost

Pudni podminky | pH

snadna Sti‘edni
oxidacni <3 | Cd, Zn, Co, Cu, Ni Mn, Hg, V
oxidacni >5 Cd, Zn Mo, Se, Sr, Te, V
oxidaéni (+Fe) >5 - Cd, Zn
reduk¢ni >5 Se, Mo, As Cd, Zn, Cu, Mn, Pb, Sr
redukéni (+ HpS) | >5 zadny Mn, Sr
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3.6.2.3 Kationtova vyménna kapacita

Mnozstvi kationtt rizikovych prvki, které je schopna ptida poutat, zavisi na kationtové
vyménné kapacit¢ pudy (KVK). Ionty zapojené do procesu vymény kationtd jsou vratné
adsorbovany, a proto se oznacuji jako vymenitelné kationty. Kationtova vyménna kapacita se
vyjadiuje jako mnozstvi vymeénitelnych kationtii na jednotku hmotnosti adsorbentu (napf. jilu)
a udava se v jednotkach mmol(+).100g™ (popt. cmol(+).kg?, mmol(+).kg™). Cim vatsi je
kationtova vyménna kapacita pady, tim vice je pida schopna nespecificky vazat kationty
rizikovych prvka. V jednoduché vymeéné kationtlh nedochazi k zddné zméné v povrchovém
naboji nebo v pH roztoku. Jeden kation jednoduse nahradi ekvivalentni mnozstvi jiného

kationtu (Adriano, 2001).

3.7 Remediace kontaminované pudy

V reakci na rostouci potiebu fesit kontaminaci zivotniho prostiedi, byla vyvinuta fada
remediacnich technologii k oSetieni kontaminované pudy (Jadia et Fulekar, 2009).
K zamezeni ptsobeni kontaminujicich latek u pidy kontaminované rizikovymi prvky lze
pouzit fyzikalni, chemické a biologické metody (Aboulroos et al., 2006). Osetieni pudy lze
provadét in situ (pfimo na misté) nebo ex situ (na jiném misté po jejim vytézZeni). Metody in
situ maji vyhodu minimalniho naruseni aktivit na misté nebo na ptilehlych pozemcich. EX situ
pristupy nabizeji vyssi ucinnost a snadngjsi kontrolu procesu, ale jejich finanéni narocnost je
zpravidla vyssi a dochazi pii nich ke zniCeni struktury pudy a snizeni jeji produktivity
(Scullion, 2006). Pii remediaci mize dochazet k odstranovani, degradaci, omezeni
rozpustnosti nebo imobilizaci polutantl. Vybér remediacni technologie, ktera bude pouzita,
zavisi na druhu a koncentraci kontaminantu, typu pady, a charakteristice kontaminované
lokality (Kabata-Pendias, 2011). Pro oSetfeni pud kontaminovanych rizikovymi prvky
existuje celd fada remediacnich technik, které lze rozdélit dle metody plsobeni na

kontaminanty (Tabulka 8).
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Tabulka 8: Techniky remediace piid kontaminovanych rizikovymi prvky
(Wuana et Okieimen, 2011; Evanko et Dzombak, 1997).

Metoda Remediaéni technika
Izolace Pokryvné bariéry, podpovrchové bariéry
Imobilizace Solidifikace a stabilizace, vitrifikace

Redukce toxicity a | Chemicka tGprava, propustné aktivni stény,
mobility fytoremediace, biochemické procesy, bioakumulace
Fyzikalni separace | Gravitacni separace, magneticka separace, flotace
Extrakce Prani pudy, pyrometalurgickd extrakce, vymyvani
pudy, elektrokinetika

Konven¢ni remediacni techniky (prani pudy, vitrifikace, elektrokinetika a magneticka
separace), pouzivané K napravé pudy kontaminované rizikovymi prvky, jsou sice vysoce
efektivni, ale jsou obtizné pouzitelné pro velké plochy a vyzaduji vysokou spottebu energie a
drahé stroje. Soucasné ni¢i strukturu pudy a snizuji jeji produktivitu (Schmidt, 2003).

Je zkoumana fada alternativnich moznosti, které jsou povazovany za méné rusivé a
nakladové¢ efektivni (Gray et al., 2006). Jednou ze slibnych technologii je in situ imobilizace
rizikovych prvku v padé, ktera vyuziva nenakladnych ptidavkt ke snizeni vyluhovani a
dostupnosti kontaminantti v kontaminované ptdé (Lee et al., 2009). Tato technika se vyhyba
nakladiim na dopravu a skladkovani pisobenim na znecist'ujici latky v misté a je pouzitelna
pro velké plochy (Basta et McGowen, 2004). Muze byt ale povazovana pouze za docasné
feSeni, protoze kontaminanty nebyly z padniho prostfedi zcela odstranény (Jadia et Fulekar,
2009).

3.7.1 Imobiliza¢ni metody

Siteni kontaminanti v padé miaZe byt naruSeno imobilizaénimi metodami
prostfednictvim fyzikalnich nebo chemickych procesi. Mobilita se obvykle snizi fyzikalnim
omezenim kontaktu kontaminantu s okolni podzemni vodou, nebo chemickou zménou
kontaminujici latky tak, ze vznikne latka méné rozpustna. Tyto remediacni techniky také
vyuzivaji znalosti funkce rozdélovani prvkii mezi vodnou a pevnou fazi pidy k omezeni
jejich mobility a dostupnosti zivym organismtm. VétSina imobiliza¢nich metod muze byt

provedena in situ nebo ex situ. In situ procesy jsou preferovany v disledku nizsich pozadavkt
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na pracovni silu a energii, ale realizace in situ bude zaviset na konkrétnich mistnich
podminkach (Evanko et Dzombak, 1997).

Pfi in situ metodach jsou aplikovany ptidavky podporujici imobilizaci na nevytézenou
zeminu. Vyhodami téchto technik jsou jednoduchost, rychlost, nizka cena a moznost jejich
pouziti na $iroké spektrum anorganickych polutanti. Nevyhodou mize byt to, Zze se jedna jen
0 docasné feseni (kontaminanty nejsou odstranény) a také to, ze proces ovliviiuje pouze
povrchovou vrstvu pady a je nutné trvalé monitorovani mista. EX situ metody se uplatiiuji v
oblastech, kde je nutné vysoce kontaminované pudy odebrat z jejich ptivodniho mista a jejich
skladovani predstavuje vysoké ekologické riziko. Tyto metody jsou vyhodné z hlediska rychlé
a snadné aplikovatelnosti a relativné nizkych investi¢nich a provoznich nakladt. Za jejich
nevyhody se daji oznalit vysoka invazivita pro Zivotni prostfedi a tvorba vyznamného
mnozstvi pevnych odpadi, které musi byt ulozeny na specialnich skladkach, kde budou
neustale kontrolovany (Wuana et Okieimen, 2011).

3.7.1.1 Imobilizaé¢ni pridavky

Nekteré imobiliza¢ni technologie vyuzivaji organické a anorganické pudni pridavky ke
snizeni mobility a biologické dostupnosti rizikovych prvkd v pidé. Imobiliza¢ni pridavky
podporuji ptidni sorpéni procesy zahrnujici nespecifickou a specifickou sorpci, precipitaci a
komplexotvorné reakce (Wuana et Okieimen, 2011).

Imobilizace pomoci pfidavkii mize byt povazovdna za soucast remediacni techniky
solidifikace a stabilizace. Principem této techniky je, za pouziti riznych materialti (bentonit,
cement, asfalt, kompost), vytvofeni ztuhlé matrice, ktera fyzicky vaze kontaminovany
material (solidifikace), nebo pfeména kontaminanti do méné mobilnich forem s vyuzitim
chemickych procest (stabilizace) (Kumpiene et al., 2008). Tato technika byva také casto
uzivana ve spojeni s fytostabilizaci, kdy koteny rostlin také ptispivaji ke sniZeni mobility
kontaminanti (Houben et al., 2012).

Za c¢elem imobilizace rizikovych prvki v pudé byla testovana fada riznych plidnich
pfidavki, jako jsou napiiklad jilové mineraly, organickd hmota, fosfatové a alkalické
materialy, oxidy Fe, Mn a Al a primyslové materialy (Kumpiene et al., 2008; Adriano et al.,
2004; Gray et al., 2006; Lee et al., 2009). Tyto materialy se vyznacuji velkou sorpéni
kapacitou. Pridavky na bazi organické hmoty maji tu vyhodu, Ze kromé omezeni mobility
rizikovych prvkd v pade a jejich dostupnosti rostlinam, zlepsuji Grodnost a provzdusnéni

pudy a zvySuji jeji zadrznou kapacitu pro vodu a ziviny.
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Organické ptidavky (komposty, hnoje, odpady z potravinafstvi) byly pfedmétem
né¢kolika studii (Park et al., 2011; Walker et al, 2004; Khan et Jones, 2008; Adjia et al., 2008;
Cao et Ma, 2004; van Herwijnen et al., 2007). Cao et Ma (2004) sledovali pifijem arsenu
mrkvi (Daucus carota L.) a hlavkovym salatem (Lactuca sativa L.), péstovanych na arsenem
kontaminovanych pudach. Po aplikaci kompostu v mnozstvi 10 % doslo ke snizeni piijmu As
u mrkve 0 79-88 % a u hlavkového salatu 0 86-96 % ve srovnani s neosetfenou pudou. As byl
vazan organickou hmotou z kompostu a bylo prokdzano sniZzeni mnozstvi ve vodé
rozpustnych, vyménitelnych a uhli¢itanovych frakci arsenu v pudé. Van Herwijnen et al.,
2007 pozorovali, ze piidavek kompostu ze zeleného zahradniho odpadu v mnozstvi 20 % do
pudy, ptispél k vyraznému snizeni vyluhovani Zn o 48,8 % a Cd o0 47 %. Houben et al., 2012
aplikovali vysuSeny kravsky hnij na piidu kontaminovanou Cd, Zn a Pb. Po aplikaci doslo ke
sniZzeni primémych obsahtt Cd a Zn ve vyluhu o 72,9 % a 89 %. Ptidavek hnoje naopak
zvysil vyluhovani Pb 2,3 krat ve srovnani s kontrolou prostfednictvim tvorby rozpustnych
komplext. Vacha et al., 2002 prokazali, ze i¢innost organickych pidnich pfidavki na snizeni
mobility rizikovych prvki je uréena kvalitou organické hmoty, kterd mlize vyznamné ovlivnit
formu rizikovych prvki v padé. Aplikace zeleného hnojeni a chlévského hnoje, tedy Cerstvé
organické hmoty s pievahou slabé poutanych nizkomolekularnich huminovych kyselin,
ptispéla k rstu mobility rizikovych prvki v pude i k ristu jejich pfijmu rostlinami. Naopak,
po aplikaci slatinné raseliny a kvalitniho zemédé€lského kompostu, které byly klasifikovany
jako organické hmoty s pfevahou silné poutanych vysokomolekularnich huminovych kyselin,
doslo k vyznamné redukci mobility rizikovych prvku a jejich transferu do rostlin. Zadrzovani
kontaminant organickou hmotou zavisi na jeji kvalité (stupni humifikace), sorp¢ni kapacité a

jejim vlivu na ptdni reakci (Kabata-Pendias, 2011).

3.8 Odpad z vyroby olivového oleje jako imobilizacni piridavek

vvvvvv

v oblasti Stfedomofii. Pfi vyrobé olivového oleje vSak vznikd velké mnozstvi pevnych a
kapalnych odpadi, jejichZ hromadéni nebo nespravna likvidace predstavuje vazné ekologické
problémy (Sampedro et al. 2007). Olej se z oliv ziskava nejcastéji dvoufazovou centrifugaci
(90 % vyroben oleje ve Spanélsku). Tento proces vede ke vzniku dvou frakei: olivového oleje
a vlhkého pevného materidlu (pokrutin). Pokrutiny se vysuSi a naslednou extrakci

rozpoustédlem (zpravidla n-hexanem) je z nich uvolnén zbytkovy olej, coz vede ke vzniku
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kone¢ného odpadu — suchého olivového zbytku, oznacovaného ,,DOR* (z anglického dry
olive residue). Produkce DOR ve Spanélsku ¢ini piiblizné 4 miliony tun roéné (Sampedro et
al. 2009).

Primémy DOR je charakterizovan obsahem vlhkosti 14%, mirn€é kyselym pH a
obsahem organické hmoty kolem 88%. Organickd hmota se skladd prevazné z ligninu a
lipidi. DOR se vyznacuje také vysokym pomérem C:N, a vysokym obsahem mineralnich
zivin (P, K, Ca) a zastoupenim sloucenin, jako jsou cukry, pektin a polyfenoly (Blanc Acebal,
2015). Vzhledem k vysokému obsahu organickych latek a mineralnich Zivin ma DOR
potencial pro vyuziti v zeméd¢lstvi jako hnojivo (Aranda et al.,, 2006). Diky témto
vlastnostem je také potencialné uplatnitelny jako imobiliza¢ni ptidni pfidavek pii remediaci
pud kontaminovanych rizikovymi prvky. Naptiklad Walker et Bernal (2008) zaznamenali
zlepSeni fyzikalné-chemickych vlastnosti u vysoce zasolené zemédélské pudy po aplikaci
kompostu vyrobeného z vedlejSich produkti z vyroby olivového oleje. Doslo ke zvyseni
kationtové vyménné kapacity, zvySeni obsahu organické hmoty a nékterych Zivin, zejména
rozpustného K a k podpote riistu u testovanych rostlin fepy p¥imotské (Beta maritima) a fepy
obecné (Beta vulgaris).

Ukézalo se vSak, ze piima aplikace DOR do ptidy muze pisobit toxicky na rostliny a
pudni organismy. Pficinou toxicity jsou zejména fenolické latky obsazené v organické frakei,
které jsou schopny inhibovat jak mikrobialni rust, tak i kliceni semen a morfogenezi rostlin
(Sampedro et al. 2009). Z tohoto divodu je nutno provést vhodné oSetfeni DOR ptedtim, nez
je aplikovan na zemédélskou pudu. Optimalniho odstranéni toxickych latek z DOR lze
dosahnout pouzitim nékolika postupti, skladajicich se z riznych chemickych, fyzikalnich a
biologickych procest (Garcia-Sanchez et al., 2014). Pozitivnich vysledkt v tomto sméru bylo
dosazeno napiiklad kompostovanim DOR samotného nebo spolu s jinymi zemédélskymi
odpady (Sampedro et al. 2009) a bioremediaci DOR saprofytickymi houbami (Aranda et al.,
2009).

3.8.1 Bioremediace DOR

Jako slibna metoda pro odstranéni toxicity DOR se jevi jeho bioremediace pomoci
saprofytickych hub. Tyto mikroorganismy jsou schopny $tépit lignin a celulézu na jednodussi
cukry a degradovat toxické latky, jako jsou fenolické slouceniny (Aranda et al., 2009).

Dievokazné houby jsou povazovany za nejefektivnéjsi pro degradaci ligninu v piirodé

(Sampedro et al., 2007). Schopnost tzv. bilé hniloby rozkladat lignin se zda byt spojena
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S pusobenim extracelularnich enzymu, mezi néz patii pfedevsim lignin peroxidazy, Mn-
peroxidazy a lakazy, které se zaroven mohou podilet na snizeni toxicity DOR (Aranda et al.,
2006). Na degradaci fenolické frakce se podili zejména lakazy prostiednictvim polymerace
fenolt oxidaci (Wan et Li, 2012).

V tomto sméru bylo testovano nékolik druht bilé hniloby. Sampedro et al. (2007)
studovali vliv aerobniho oSetfeni DOR pomoci riznych druhii saprofytickych hub, a to
konkrétn¢ Phanerochaete chrysosporium, Coriolopsis floccosa (diive znama jako Coriolopsis
rigida), Phlebia radiata, Poria subvermispora, Pycnoporus cinnabarinus, Pleurotus
pulmonarius, na vyvoj organické hmoty a fytotoxicitu tohoto odpadu. Zaznamenali, Ze po 20
tydnech inkubace doslo k vyznamnym ubytkim fenolickych slouCenin, pficemz se jako
nejucinngjsi pii degradaci ligninu a snizovani fytotoxicity zdala byt C. floccosa. Prudky
pokles celkového obsahu fenolti zaznamenali Reine et al. (2013) po inkubaci DOR s
Auricularia auricula-judae, Bjerkandera adusta a Coprinellus radians. Nogales et al. (2008)
sledovali zmény DOR pfi jeho biotransformaci pomoci houby Pleurotus ostreatus (po dobu 3
mésict) a jeho nasledném vermikompostovani s vyuzitim zizal Eisenia fetida (po dobu 4
mésict). Po oSetfeni pomoci P. ostreatus doslo u DOR ke znatelnému sniZzeni obsahu u
polyfenolti, organické hmoty, hemiceluldzy a celulozy, ke zvyseni obsahu Zivin N, P, K, Ca,
Mg a byla zaznamenana podpora aktivity nékterych enzymi (dehydrogenasy, glukosidazy a
ureazy). Nasledné vermikompostovani osetteného DOR vedlo ke zlepSeni zemédélské kvality
tohoto materidlu prostfednictvim optimalizace poméru C:N, omezeni fytotoxicity a zvySeni

obsahu Zivin.
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4 Material a metodika

4.1 Priprava vzorku a jejich charakteristika

Material — suchy olivovy zbytek (DOR) pouzity pro tento experiment byl dodan
vyrobcem olivového oleje Sierra Sur S.A. (Granada, Spanélsko). Pro biotransformaci DOR
byly zvoleny ¢tyfi druhy hub: Stétickovec zlutavy (Penicillium chrysogenum) CAST-10
(collection EEZ-10), outkovka druhu Coriolopsis floccosa (Espafiol Type Culture Collection,
CECT 20449T) izolovana z bukového dieva, Sedoporka osmahla (Bjerkandela adusta,
collection DSMZ, n°® de accession 23426), pevnik nachovy (Chondrostereum purpureum,
collection DSMZ, n°® accession DSM-4894). Jako ptda pro inkubaéni experiment byla pouzita
kontaminovana fluvizem o znamém celkovém obsahu prvku (Tabulka 9).

Biotransformace DOR byla provedena podle postupu, ktery publikovali Silas et al.
(2014) nasledovné: Erlenmeyerovy banky o objemu 250 ml byly naplnény 50 g DOR, ktery
byl pfedtim sterilizovan. Do kazdé banky bylo poté piidano 20 g ptislusnych semen je¢mene
nao¢kovanych C. floccosa, B. adusta, P. chrysogenum-10 nebo C. purpureum. Nasledné
probihala inkubace po dobu 3 tydni pii teploté 28 °C a bez piistupu svétla. Po inkubaci byly
vzorky DOR prosaty sitem (5 mm) a zbytek semen jeCmene ru¢né odstranén. Takto
pfipravené vzorky byly uchovavany pfi teploté 4 °C az do doby pouziti. Jako kontroly byly
inkubovany nenaockované sterilizované vzorky DOR. Semena je¢mene pouzitd pro
naockovani DOR byla pfipravena nésledovné: 20 g jeCmene pfedem povaien¢ho a
sterilizovaného (120 °C; 20 minut) bylo umisténo do Erlenmeyerovych banék o objemu
250 ml. Semena vV jednotlivych bankach byla naockovana ptislusnym druhem houby
prostfednictvim kouskl kultivaéniho média MEA, ve kterém byla houba piedtim péstovana.
Nasledné probihala inkubace po dobu 3 tydnt pfi teploté 28 °C a v temnu (Blanc Acebal,
2015). Alikvoty vzorkt byly pak dale inkubovany po dobu 6 a 9 tydnd. Tyto vzorky byly
vyuzity pro stanoveni kationtové vyménné kapacity.

Pro experiment bylo tedy pfipraveno celkem 5 vzorkd, které byly oznaceny nasledovné:

DOR: DOR bez osetieni

Vzorek 1 (S1): DOR osetfeny Penicillium chrysogenum
Vzorek 2 (S2): DOR osetteny Coriolopsis floccose
Vzorek 3 (S3): DOR osetieny Bjerkandela adusta

Vzorek 4 (S4): DOR osetieny Chondrostereum purpureum
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4.2 Stanoveni obsahu prvki

Stanoveni pseudocelkovych koncentraci prvku ve vzorcich (DOR, S1, S2, S3, S4 a v
pudé) bylo provedeno po mikrovinné asistované extrakci smési kyselin. Pro stanoveni obsaht
prvku bylo navazeno vzdy 0,5 g suSiny vzorku do extrakéni nadoby. Vzorek v nadobé byl
prelit 8,0 ml koncentrované kyseliny dusiéné (Analytika sro, Ceska republika) a 2,0 ml H,0O,
(Analytika sro, Ceské republika). Smés byla nasledn& zahiivana v mikrovinné peci Ethos 1
(MLS GmbH, Némecko) pii teploté 220 °C po dobu 30 minut. Po ochlazeni extrakti vzorki
doslo k jejich kvantitativnimu pievedeni do sklenénych zkumavek (25 ml). Vzorky byly
doplnény deionizovanou vodou a skladovany pii teploté mistnosti do doby méfeni. Pro
zajisténi kvality analytickych dat byl vyuzit standardni referenéni material (NIST Apple
Leaves, NIST, USA).

Obsahy prvkli ve vzorcich byly stanoveny pomoci optické emisni spektrometrie
s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-OES, Agilent 720, Agilent Technologies Inc., USA)
Pristroj Agilent 720 byl vybaven dvoukanalovym peristaltickym cerpadlem,
Struman-Mastersovou zmlzovaci komorou, a pneumatickym rozpraSovacem z inertniho
materialu S V-drazkou a jeho nastaveni bylo nasledujici: vykon 1,2 kW, tok plazmy

15,0 I.min™, pomocny pruatok 0,75 l.min}, tok rozpraSovace 0,9 l.mint,

4.3 Stanoveni pH, pH,,c a KVK

Hodnoty pH jednotlivych vzorkt byly stanoveny v zékladnim elektrolytu (0,01 mol.I*
NaNO3, 1:30 w / v). Hodnoty byly zméfeny v suspenzi 1 h a 24 h po expozici (Tabulka 10).

Bod nulového naboje (pHp.) byl stanoven imerzni metodou dle prace, kterou
publikovali Fiol et Villaescusa (2009) (Obrazek 1). Zména pH (ApH) pfi dosazeni
rovnovazného stavu byla vypoctena a pHp,c byl identifikovan jako pocatecni hodnota pH s
minimalni ApH.

Kationtova vymeénna kapacita (KVK) byla vypoctena jako suma vsech kationti Ca, Mg,
K, Na, Fe, Mn a Al extrahovatelnych 0,1 M BaCl, (m /V =1 + 20 po dobu 2 hodin) (ISO
1994, Tabulka 11). Urovenr KVK pro fluvizem pouZitou v sorpénich experimentech byla 54,8
+ 0,6 mmol.kg™ a hodnota KVK u neo3etieného DOR ¢inila 574 + 56 mmol.kg™.
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4.4 Sorpcni a desorpéni experiment

Pro dosazeni sorpéni rovnovahy se 0,5 g vzorku tiepalo s 15 ml zékladniho elektrolytu
(roztok 0,01 mol.I'* NaNO3) se 4 mmol.I™ koncentraci jednotlivych prvka (Cd, Pb a Zn) po
dobu 0, 0,5, 1, 1,5, 2,4, 8, 12, 24, a 48 hodin pti 150 ota¢kach za minutu pfi teploté mistnosti.
Po vyttepani se suspenze odstiedila po dobu 10 minut pti 3000 otackach za minutu a nasledné
byly stanoveny koncentrace Cd, Pb a Zn v roztocich pomoci ICP-OES.

Desorp¢ni experiment byl proveden po ptfedchozim nasyceni vzorkl sledovanymi
prvky, které probehlo tak, ze vzorky byly vystaveny 4 mmol.I* roztokim s jednotlivymi
prvky, poté centrifugovany a usazené sedimenty vysuSeny pii 30°C. Vysusené nasycené

vzorky byly extrahovéany tfemi ¢inidly:

1) 0.01 mol.I* NaNOs (zakladni elektrolyt) po dobu 24 hodin,

2) 0.05 mol.I'* EDTA (kyselina ethylendiamintetraoctova) pfi pH 7 po dobu 1 hodiny
(Quevauviller et al., 1993),

3) 2 mol.I" HNOj3 po dobu 6 hodin (Boriivka et al. 1996).

Nasledné doslo ke stanoveni koncentraci sledovanych prvki v roztocich pomoci ICP-OES.

4.5 Vsadkovy inkubacni experiment

Pro provedeni experimentalni inkubace pid se 50 g kontaminované fluvizemé navazilo
do polypropylenovych nadobek a pida v nadobkach se ihned nasytila na 60% vlhkost
demineralizovanou vodou. Takto pfipravené vzorky pid byly poté oSetfeny jednotlivymi

ptidavky:

1) neoSetieny vzorek pudy — kontrola,

2) 5% (w/w) DOR,

3) 5% (w/w) DOR osetieny Penicillium chrysogenum (S1),

4) 5% (w/w) DOR osetieny Coriolopsis floccose (S2),

5) 5% (w/w) DOR osetieny Bjerkandela adusta (S3),

6) 5% (w/w) DOR osetfeny Chondrostereum purpureum (S4).
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Pudy se pak fadné promichaly a inkubovaly se pii 24-27 °C po dobu 21 dni. Vzorky pro
hodnoceni mobility prvka Vv osetfené pudé byly odebrany po 1, 2, 3, 7, 14 a 21 dnech
inkubace. V jednotlivych ¢asech byl odebran vzdy 1 g kazdé pudy a vzorky se extrahovaly:

1) 0,01 mol.I" NaNOj3 (zakladni elektrolyt) po dobu 24 hodin,
2) 2 mol.I"t HNO; po dobu 6 hodin (Boriivka et al., 1996).

Tti opakovani byla provedena pro kazdé osetfeni. Celkové obsahy prvki byly zjistény v pudé
I vjednotlivych vzorcich (DOR, S1, S2, S3, S4) pted zacatkem pokusu a vysledky jsou
shrnuty v Tabulce 9.

4.6 Statistické zpracovani dat
Analyticka data byla zpracovana s vyuzitim statistického softwaru Statistica 10 CZ. Pro

zjisténi statisticky vyznamnych rozdili mezi jednotlivymi vysledky byla vyuzita
jednofaktorova analyza rozptylu (one-way ANOVA) a nasledné Tukeyho test. VSechny
statistické analyzy a testy byly provedeny na hladiné¢ vyznamnosti o = 0,05. K zobrazeni

vysledkt pomoci tabulek a grafii byl vyuzit program Microsoft Excel 2010.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Celkovy obsah prvkii ve vzorcich

Zjisténé celkové obsahy prvkd, véetné téch rizikovych, v jednotlivych vzorcich DOR
jsou zobrazeny v Tabulce 9. Z uvedenych hodnot je patrné, ze biotransformace DOR ptispéla
ke zvySeni obsahu cennych zivin ve vysledném materialu. Nejvyraznéj$i nariist mikro- a
makrozivin byl pozorovan po oSetieni pomoci hub C. floccose (S2) a B. adusta (S3). ZvySeni
obsahu mineralnich zivin po houbové biotransformaci prokazali také napt. Nogales et al.
(2008), jak bylo jiz vySe zminéno. Pozitivni vysledky je mozno sledovat v piipadé rizikovych
prvkii Cd a Pb. Po biotransformaci byly obsahy Cd stale zanedbatelné jako u neoSetfené¢ho
vzorku DOR. V piipad¢é Pb, biotransformace, bez ohledu na pouzity druh houby, dokonce
vedla vzdy k vyznamnému poklesu obsahu tohoto prvku. Obsah Zivin a absence toxickych
prvkl by tento material mohly zvyhodnit pfed jinymi organickymi odpadnimi materialy, jako
jsou napft. Cistirenské kaly nebo kompost z komunalniho odpadu, u kterych byly casto
pozorovany zvysené obsahy toxickych prvkd (napt. Cd, Pb, Hg a Cr), jak uvadéji mnozi
autofi (Smith, 2009; Hargreaves et al.,, 2008; Singh et Agrawal, 2008). Vyuziti
biotransformovaného DOR jako hnojiva v zemédélstvi se zda byt vhodné. Tento material je
dobrym zdrojem zivin a nepiedstavuje riziko kontaminace pldy. Je vSak nutné pocitat se
skute¢nosti, Zze obsahy prvkl v DOR se mohou lisit vV zévislosti na vstupnich surovinach, které¢

mohou pochézet z riznych lokalit.
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Tabulka 9: Celkové obsahy prvkii v jednotlivych vzorcich DOR a v pidé; vysledky jsou
vyjadreny jako primér + smérodatna odchylka, n = 3; varianty oznacené stejnymi pismeny
se od sebe statisticky vyznamné nelisi (a=0,05)

orvel Pida DOR S1 S2 S3 S4
mg.kg™ mg.kg™ mg.kg™ mg.kg™ mg.kg™ mg.kg™
Al 212824805 2052+ 166 3379+95" 3849+ 195° 3614 +130° 3304 + 238"
Ca | 1425+89 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0.02
Cd | 312424 0.977+0.084* 2.33+0.09° 2.81+0.14° 2.17+0.06" 2.07 +0.14°
Cr | 2954068 7.43+0.69* 16.4+0.0° 187+0.0° 159+02° 151+14°
Cu | 73246.0 230+ 30° 462 9"  663+18°  481+12° 39865
Fe [30106+831 6460 +358% 7807 +164° 9487 + 264° 9146 + 636° 8016 + 399°
K | 55564298 555+ 42° 931+2°  1186+8° 1125+71° 890 +76°
Mg | 2721457 5.83+0.48 122+0.9° 128+02° 11.9+05 7.6+1.0°
Mn | 4282+36 0.559+0.088% 1.55+0.11° 2.02+0.05° 1.74+0.14° 1.21+0.12%
Ni | 11.8+1.0  517+45  826+38° 1296+21° 1222+96° 791+ 98°
P 329 +41 1.1£02 159+020  <0.2 <0.2 <0.2
Pb [3277+146 597+50°  946+22° 1168+15° 1058+57° 968+ 70°
S 706 +24  17.4+0.16* 19.1+03" 307+0.6° 234+11° 150+21°
Zn | 4377495 2052+ 166° 3379+ 95" 3849+ 195° 3614 + 130°° 3304 + 238°

5.2 Stanoveni pH, pH,,. a KVK

Tabulka 10 prezentuje vysledky stanoveni pH pro jednotlivé vzorky DOR. Zjisténé

hodnoty pH potvrzuji fakt, ze DOR je materidlem kyselym. Neosetfreny DOR vykazoval

pomérné¢ vysokou kyselost, ktera ptetrvavala i po jeho oSetieni pomoci B. adusta (S3).

Biotransformace ostatnimi druhy hub (P. chrysogenum (S1), C. floccosa (S2) a C. purpureum

(S4)), vedla vzdy k vyznamnému zvySeni trovné pH, ale i pfesto vysledny material byl 1

nadale slabé kysely. Prodlouzend expozice vzorki zakladnimu elektrolytu nevedla k zZadné

vyznamné zmén€ u hodnot pH. Nizké hodnoty pH sniZzuji sorpci a ndsledné zvySuji

biologickou dostupnost a mobilitu vétSiny rizikovych prvki v pidé (Rieuwerts, 2007).

S klesajici hodnotou pH se zvySuje také rozpustnost rizikovych prvkd, které se v pidé mohou

vyskytovat jako volné hydratované kationty (Hooda, 2009). Kumpiene et al. (2008) a Tlusto$
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et al. (2006) potvrdili, ze vyluhovani Cd, Zn a Pb je siln¢ zavislé na pH, kdy nejnizsi mobility
prvkl byly zaznamenény v neutralni az mirn¢ alkalickém prostiedi. Zjisténé nizsi hodnoty pH
vzorkli by tedy mohli byt nepfiznivym faktorem pro sorp¢ni vlastnosti téchto material.
ZvySenim pH, napiiklad vapnénim lze podpofit retenci kova v pudé (Adriano, 2001).
Naptiklad Khan et Jones (2008) pozorovali vysokou imobilizaéni ucinnost kompostu
ptipravené¢ho z odpadni zelené biomasy a Cistirenskych kali v kombinaci s vapnénim po
aplikaci na odpadni material z médéného dolu. Koncentrace Cu a Fe v listech rostlin rajéat
Lycopersicon esculentum byla timto snizena o 77 % respektive o 83 %.

Vysledky stanoveni kationtové vyménné kapacity (KVK) jsou shrnuty v Tabulce 11.
U vzorki DOR remediovanych 3 tydny byl nejvice pozitivni vliv na KVK pozorovan u téch
oSetfenych pomoci P. chrysogenum (S1) a B. adusta (S3), kde doslo k vyraznému zvySeni
tohoto parametru. Ze vzorkll po Sestitydenni remediaci vykazovaly nejvyssi KVK vzorky s
P. chrysogenum a C. purpureum (S4). U vzorku S4 tedy doslo k rapidnimu zvyseni KVK
mezi tfetim a Sestym tydnem remediace. Devititydenni remediace u vzorku S4 jiz vSak
znamenala mirny pokles v tomto sméru. U ostatnich vzorkd (S1, S2 a S3) hodnota KVK
rostla spolu s prodluzujici se dobou remediace. Jak jiz bylo zminéno, hodnota KVK u
neosetiteného DOR ¢inila 574 £ 56 mmol.kg'l. Zvysledkli je patrné, ze houbova
biotransformace ma vliv na mnozstvi sorp¢nich mist umoznujicich nespecifickou sorpci
kationtil, Ze v tomto sméru existuji rozdily mezi jednotlivymi druhy pouzitych hub a Ze zde
také existuje zavislost na dob€ trvani remediace. Materidly organické povahy, mezi které¢ se
DOR fadi, se obecné vyznacuji vysokymi hodnotami KVK (Adriano, 2001). Biotransformace
houbami ma ziejmé za nasledek zvétseni specifického povrchu, a tim padem muize dochéazet
ke zvySeni KVK vysledného materialu.

Bodu nulového nédboje (PZC) bylo u netransformovaného vzorku DOR dosaZeno pfi
hodnoté pH 4 (pHp,c = 4) a po biotransformaci, bez rozdilu na pouzitém druhu hub, doslo
K mirnému zvySeni pHy,c na hodnotu 6, jak je patrné z Tabulky 10 a Obrazku 1. Na zakladé¢
znalosti pHpz 1ze urcit povrchovy naboj sorbentu pti daném pH. Dle povrchového naboje
sorbentu lze pak usuzovat, jakym zptisobem bude material interagovat s kovovymi speciemi.
Pii pH vzorku vy$§im neZ pHy, je povrch sorbentu nabity zdporné a miiZze interagovat s
kovovymi kationty, zatimco pfi pH niz§im neZ pHp,c ma povrch kladny naboj a miZe u néj
dochéazet k interakci s anionty kovli nebo jsou pifi sorpci zapojeny jiné mechanismy nez
elektrostatické sily (Fiol et Villaescusa, 2009). V piipadé¢ vzorku DOR byl pozorovan stav
PH > pHp;c, coz znamend zaporné nabity povrch. U biotransformovanych vzorki 1ze sledovat

PH < pHpzc, Z ¢ehoz 1ze usuzovat, Ze pii sorpei Cd, Pb a Zn timto materidlem, budou zapojeny
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jiné faktory, nez elektrostatické sily. Podobné¢ Vaca et al. (2008) v pudach oSetfenych
Cistirenskymi kaly a kompostovanymi Cistirenskymi kaly pozorovali, ze prvky Pb a Zn nebyly

vazany prevazné elektrostaticky.

Tabulka 10: Hodnoty pH jednotlivych vzorkii;
vysledky jsou vyjadreny jako priimér = smerodatna odchylka, n = 3; varianty
oznacené stejnymi pismeny se od sebe statisticky vyznamné nelisi (a=0,05)

Vzorek 1h 24 h PHpzc
DOR 4.88+0.05° | 4.87+0.01° 4.0
S1 5.46 +0.02° | 5.51+0.06" 6.0
S2 5.74+0.01° | 5.70+0.01° 6.0
S3 4.98 +0.01* | 5.06+0.01° 6.0
S4 5.26 + 0.00* | 5.35+0.01° 6.0

Tabulka 11: KVK biotransformovanych vzorkit DOR (mmol.kg™);
vysledky jsou vyjadreny jako priimér + smerodatna odchylka

Doba trvani remediace
Vzorek
3 tydny 6 tydnii 9 tydni
S1 616 £26 733 +7 758 +£23
S2 592 +£30 644 +£18 690 +£50
S3 617 £19 666 +5 704 £14
S4 583 £17 739 £15 709 +14
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Obrazek 1: Bod nulového naboje jednotlivych vzorkii stanoveny imerzni technikou podle
Fiol and Villaescusa (2009)
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5.3 Sorpc¢ni a desorp¢ni experiment
Uginnost sorpce jednotlivymi vzorky pro zkoumané prvky (Pb, Cd, Zn) v zavislosti na

Case zobrazuje Obrazek 2. Jako nejméné ucinny sorbent pro vSechny tii prvky se ze vSech
vzorku jevil neoSetieny DOR. Sorpce prvkl timto materialem klesala v potadi Pb > Zn > Cd.
Biotransformované vzorky vykazovaly nejvyssi retenéni schopnost pro Pb, mensi pro Zn a
nejméné ze vSech prvki jimi bylo zadrzovano Cd. Nejvyssi retence olova byla pozorovéna u
vzorku transformovaného pomoci C. purpureum (S4), kdy tento vzorek dokazal zadrzet az
88,5 % Pb v roztoku. Sorpce Pb jednotlivymi vzorky klesala v poradi S4 > S3 > S1 > S2 >
DOR. Kadmium a zinek byly nejvice zadrzovany vzorkem osetfenym pomoci C. floccosa
(S2). Utinnost sorpce vzorkem S2 dosahovala u téchto prvki 60 %. Sorpce Cd i Zn
jednotlivymi vzorky klesala v pofadi S2 > S1 > S4 > S3 > DOR. Sorpce prvki u vSech
sledovanych vzorkl probihala takika okamzité. U Pb bylo sorpéni rovnovahy dosazeno po 8
hodinach a u Cd a Zn dokonce jiz po 2 hodinich kontaktu. Po 24 hodinové expozici se
dokonce u n€kterych vzorkii u Cd a Zn objevila klesajici tendence.

Desorpéni experiment ukazal nizké stability vazeb mezi sorbovanymi prvky a
sorbentem u vSech vzorkii (Obrazek 3). Nejvyssi mira desorpce byla pozorovéana u vzorkl
DOR a to pro vSechny sledované prvky. Témét 90 % Zn sorbovaného v DOR bylo uvolnéno
extrakénimi ¢inidly NaNO3z; a EDTA a jen o néco méné (70 %) ¢inidlem HNO3. Nejstabilngji
miru desorpce Pb z pid s vysokym obsahem organickych latek pozorovali také Strawn a
Sparks (2000). Z transformovanych vzorkit DOR byly prvky nejpevnéji vazany vzorkem
DOR, k jehoz transformaci byla pouzita C. floccosa (S2). Nejvyssi mira desorpce zejména Cd
a Zn byla pozorovana u vzorku osetfeného pomoci B. adusta (S3). Rozdily mezi jednotlivymi
oSetfenymi vzorky vSak vétSinou nebyly v tomto sméru nikterak vysoké.

Je znamo, ze vyssi hodnoty pH a CEC a vyssi obsah oxidii Fe a Mn maji pozitivni vliv
na sorpci rizikovych prvku (Kabata-Pendias 2011). V ptipadé DOR je dtlezitym faktorem pro
sorpci prvki obsah organické hmoty. Diagboya et al. (2015) zjistili, Ze pudy s vysokym
obsahem organické hmoty dokazou zadrzet vétSi mnozstvi iontd prvka v kratSim Casovém
horizontu, neZ ty s vysokym obsahem oxida Zeleza. Z dlouhodobého hlediska (90 dnill) vSak
vysoky obsah organickych latek vedl ke sniZeni retence rizikovych prvka a ke zvySeni
desorpce s postupem Casu. Tapia a kol (2010) pfi posuzovani schopnosti tii riznych kompostt
imobilizovat Cd zjistili, Ze lepsi €inek v tomto sméru mely komposty s vySSim pH a vysSim
stupném humifikace organické hmoty. Sampedro et al. (2009) pozorovali pozitivni vliv na

stupein humifikace DOR po jeho transformaci saprofytickymi houbami, kdy se stupen
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humifikace u DOR osetfeného houbou Paecilomyces farinosus po dobu 20 tydni, zvysil o
ptiblizné¢ 65% a humifikaéni index dosahl hodnoty 0,38, ktera charakterizuje dobie
humifikovany material. Z toho vyplyva, ze biotransformovany DOR ma lepsi potencial pro
sorpci rizikovych prvka ve srovnani s neoSetfenymi vzorky. Karak et al. (2015) uvadéji, ze
sorpce Cd pii pH kyselém je chemicky fizenym procesem, zatimco pii pH alkalickém se
jedna o proces fizeny difuzi. To znamena, ze nizka uroven pH v piipadé DOR, a to i po jeho
biotransformaci, mize negativné ovlivnit stabilitu vazeb mezi prvky a vzorky DOR, coz bylo

posléze dokdzano desorpénim experimentem.

Obrazek 2: Vliv doby kontaktu jednotlivych vzorkii se 4 mmol. I'* roztoku zkoumanych
prvki
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Obrazek 3: Desorpce jednotlivych prvkii za pouZiti tfech roznilnych extrakcnich Cinidel
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5.4 Vsadkovy inkuba¢ni experiment

Timto experimentem byl sledovan vliv pfidavki DOR a DOR transformovanych
vybranymi druhy hub na mobilitu rizikovych prvki v kontaminované pud€. Uvoliovani
vybranych prvkia do roztoku z neoSetfené kontaminované pudy a z kontaminované pudy
osetfené¢ jednotlivymi vzorky DOR pii extrakci HNO3; a NaNOsj Vv zavislosti na dobé
inkubace, je zachyceno na Obrazku 4. Extrakce pomoci HNOj; poskytuje informace o
potencialn¢ mobilizovatelnych frakcich a extrakce NaNOs o frakcich biologicky dostupnych.
Zvysledki je patmé, ze aplikované piridavky nemély vyznamny vliv na potencidlné
mobilizovatelné podily prvkl. Pouze u Pb, Zn a Cd byl zaznamenan znateln&j$i pokles téchto
podilt po aplikaci surového DOR. Piidavky DOR surové, i ty po remediaci houbami,
neovlivnily koncentrace Cd v pudé dostupné rostlinam, v ptipadé Zn zptsobily pokles
dostupnych frakci a u Pb jejich podil dokonce zvysily. Piidavky v ptdé zvysily ptistupnost
zivin jako je Cu, Fe a Mn pro rostliny. V tomto sméru nebyla prokézana zésadni zavislost na
druhu houby pouzité k remediaci DOR. Pravdépodobné se zde potvrdila nedostate¢na stabilita
vzniklych vazeb diky nizkému pH, coz naznacovaly jiz vysledky desorpéniho experimentu.

Blanc Acebal (2015) testovala sorpci rizikovych prvku Pb, Cd a Zn v piadé po piidavku
vzorki DOR osetfenych stejnymi druhy hub, jako byly pouzity v tomto experimentu. Zdalo
se, ze pridavek DOR zvysil sorpéni kapacitu ptidy pro vSechny testované prvky. Toto vSak
bylo zaznamenano ve 24 hodinovém experimentu. Lze tedy konstatovat, Ze v inkubacich, kdy
byl DOR s pidou v kontaktu delsi dobu a pokus byl blizsi realnym podminkam, se o¢ekavany
efekt DOR na sniZeni mobility prvki neprojevil. Je tedy zfejmé, Ze pro piipadné vyuziti DOR
k imobilizaci prvku v kontaminované pidé je nutno fesit stabilitu vazeb mezi prvky a DOR.
Organickd hmota se miize na retenci prvka podilet prostfednictvim nespecifické sorpce,
specifické sorpce a tvorbou komplexii s témito prvky. Organické latky mohou obsahovat
rizné funkéni skupiny, napt. CO,, OH, C=C, COOH, SH, CO,H, diky kterym mohou tvofit
komplexy s nékterymi kationty (Kabata-Pendias, 2011). Guo et al. (2006) prokazali rozdily
mezi principy adsorpce prvki Cd, Pb a Cu na pudni organickou hmotu, kdy adsorpce Pb a Cu
probihala pfedevS§im prostfednictvim tvorby komplexti s karboxylovymi a hydroxylovymi
skupinami ve vnitini sféfe, zatimco Cd bylo zfejmé adsorbovano tvorbou komplext ve vnéjsi
sféte sorpéniho komplexu. Liu et al. (2009) testovali sorp¢ni vlastnosti odpadnich kalt ze
zpracovani vina, které se vyznacovaly vysokym obsahem organickych latek a vysokou KVK.
Pomoci infracervené analyzy urcili karboxylovou skupinu jako hlavni funkéni skupinu

V tomto materidlu a také jako hlavni misto pro vazbu Zn. Stanoveni povrchovych funkénich
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skupin vzorkti DOR by mohlo byt uzite¢né pro vyhodnoceni vztahti mezi rizikovymi prvky a

danymi vzorky.

Obrazek 4: Zmény koncentraci extrahovatelnych podilii prvkii v prithéhu inkubace.
(puda) neosetrend kontrola, (puida + DOR) 5% (w /w) DOR, (puda + S1) 5% (w/w) DOR po
transformaci Penicillium chrysogenum, (puida + S2) 5% (w /w) DOR po transformaci
Coriolopsis floccosa, (puda + S§2) 5% (w/w) DOR po transformaci Bjerkandera adusta a
(pida + S§2) 5% (w/w) DOR po transformaci Chondrostereum purpureum
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6 Zavér

Material DOR prokazal dobré predpoklady pro sorpci rizikovych prvki, a to zejména
Pb, v mensi mife i Cd a Zn. Vyssi sorpce téchto prvki byly pozorovany u vzorka
DOR po biotransformaci pomoci riznych druhid hub, kde lze ocekavat vyssi
humifikaci organické hmoty. Transformovany DOR ma tedy dobry potenciadl pro

vyuziti k imobilizaci rizikovych prvka v kontaminované pudé.

Nicméng, vysledky ukazaly relativné vysokou nestabilitu vazeb mezi prvky a DOR,
predevsim v piipadé Zn. Efektivita imobiliza¢nich opatieni, pomoci materialti na bazi
organické hmoty je v pidach kontaminovanych rizikovymi prvky podstatné ovlivnéna
urovni pH, kde se prevazn¢ imobilizace zvySuje s rostouci urovni hodnoty pH.
V tomto ptipadé je DOR materidlem kyselym. Uprava pH pudy naptiklad vapnénim

by mohla pomoci a méla by se testovat v piipadnych dalSich experimentech.

Biotransformovany DOR se zda byt z hlediska prvkového slozeni dobrym zdrojem
mineralnich Zivin a pfitomnost DOR v pidé méla navic pozitivni efekt na zvySeni

ptistupnosti zivin jako je Cu, Fe a Mn pro rostliny.
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