CESKA ZEMEDELSKA
UNIVERZITA V PRAZE

Fakulta Zivotniho prostredi

Katedra geoenvironmentalnich véd

CESKA '
ZEMEDELSKA
UNIVERZITA V PRAZE

Pouziti kombinace biocharu a syntetického oxidu manganu
(AMO) ke snizeni transportu Pb a Zn v kontaminované
pudé

Utilization of biochar and amorphous manganese oxide (AMO)

combination to reduce transport of Pb and Zn in contaminated soil

DIPLOMOVA PRACE

Diplomant: Bc. Zden¢k Soldan

Vedouci diplomové prace: Mgr. Lukas Trakal, Ph.D.

2015



CESKA ZEMEDELSKA UNIVERZITA V PRAZE

Katedra geoenvironmentalnich véd

Fakulta Zivotniho prostfedi

ZADANI DIPLOMOVE PRACE
EBc, Zdenékijoldén

Nézev prace

Pouziti kombinace biocharu a syntetického oxidu manganu (AMO) ke snizeni transportu Pb a Zn
v kontaminované ptadé

Nazev anglicky

Utilization of biochar and amorphous manganese oxide (AMO) combination to reduce transport of
Pb and Zn in contaminated soil

Cile prace

1) Pomoci vsadkovych experimentd stanovit, kdy je systém v rovnovaze a urcit parametry sorpcni
izoteremy Pb a Zn (ptda vs. osetfena plda)

2) Snizit rozpousténi organické hmoty z piidy odetfené syntetickym oxidem manganu (AMO)
ptitomnosti biocharu.

3) Stanovit komplexni model transportu Pb a Zn v kontaminované pidé

Metodika

V prvé fadé bude vypracovana struénd a vystizna literarni reSerde (max 15 stran). V experimentalni casti
bude nejprve testovana sorpéni G¢innost olova a zinku v pldeé resp. osetfené pideé s pouzitim labora-
tornich vsadkovych experiment. V dal3i experimentalni ¢asti budou realizovany louzici kolonové expe-
rimenty pro ucely sledovani transportu/biodostupnosti olova a zinku padnim profilem. V posledni fazi
budou nasledné veskeré vysledky zpracovany a vyuzity k 1D modelu s pouzitim programu HP1.

Veikeré dosazené vysledky budou vysledné pouzity k sepsani samotné diplomové prace. Nad ramec této
prace dosazené vysledky parcidlné pfispéji k prezentaci vysledk( formou impaktované publikace.

Oficialni dokument * Ceska zemédélska univerzita v Praze * Kamycké 129, 165 21 Praha 6 - Suchdol



Doporuceny rozsah prace
50 - 60 stran (v¢etné piiloh a referenci)

Doporucené zdroje informaci

Adriano, D.C., (2001), Trace elements in the terrestrial environments: biogeochemistry, bioavailability and
risks of metals, Springer, NewYork, USA, 867s.

Della Puppa L., Komarek M., Bordas F,, Bollinger J.-C., Joussein E. (2013): Adsorption of copper, cadmium,
lead and zinc onto a synthetic manganese oxide, Journal of Colloid and Interface Science 399: 99-106.
Ettler V., Knytl V., Komarek M., Della Puppa L., Bordas F,, Mihaljevi¢ M., Klementova M. & Sebek O. (2014):
Stability of a novel synthetic amorphous manganese oxide in contrasting soils, Geoderma 214-215: 2-9.
Hillel, D., (1998), Environmental soil physics. Academic Press, San Diego, USA, 771s.

Lehmann, J,, Joseph, S. (2009), Biochar for Environmental Management Science and Technology Earths-
can, London, UK, 416s.

Radcliffe, D.E., Siminek, J., (2010), Soil Physics with HYDRUS Modeling and Applications, CRC Press Taylor
and Francis Group, Abingdon, UK, 373s.

Zhang, X., Wang, H., He, L, Ly, K., Sarmah, A, Li, J,, Bolan, N.S., Pei, J., Huang, H., 2013. Using biochar for
remediation of soils contaminated with heavy metals and organic pollutants. Environmental Science and
Pollution Research 20, 8472-8483.

Predbézny termin obhajoby
2015/06 (Cerven)

Vedouci prace
Magr. Lukas Trakal, Ph.D.

Elektronicky schvéleno dne 10. 3. 2014 Elektronicky schvéleno dne 10. 3. 2014
doc. RNDr. Michael Komarek, Ph.D. prof. Ing. Petr Sklenicka, CSc.
Vedouci katedry Dékan

V Praze dne 28.02.2015

Oficilni dokument * Ceska zemédélska univerzita v Praze * Kamycka 129, 165 21 Praha 6 - Suchdol



Prohlaseni

Prohlasuji, Ze jsem tuto diplomovou praci vypracoval samostatné, pod vedenim Mgr.
Lukase Trakala, Ph.D. a uvedl jsem vSechny literarni prameny a publikace, ze kterych

jsem cCerpal.

V Praze dne



Podékovani

Rad bych touto cestou podekoval celé Katedie geoenvironmentalnich v&€d za cenné
rady a pomoc, jmenovité¢ Mgr. Lukasi Trakalovi, Ph.D. za vedeni prace, Mgr. Martin¢
Vitkové, Ph.D. za pomoc s programem Phreeqc a Ing. Hané Sillerové, Ph.D., Mgr.
Sylvé Cihalové a Ing. Marii Kralové za méfeni obrovského mnozstvi nasich dat. Déle
bych chtél podékovat Lence Jilkové a RNDr. Ondieji Sebkovi, Ph.D. z Laboratoii
geologickych ustavi PiF UK za dal$i méfeni obrovského mnozstvi nasich dat. Na
zavér bych chtél podékovat Ministerstvu skolstvi, mladeze a t€lovychovy (COST CZ
LLD13068), Grantové agentuie Ceské republiky (GACR 14-02183P) a Interni grantové
agentuie FZP (IGA-20144217) za spolufinancovani této préce.

V Praze dne

.............................................



Abstrakt

Hlavnim cilem této diplomové prace bylo posoudit u¢innost kombinace sorbent
AMO (amorfni oxid manganu) a biocharu na sniZzeni mobility rizikovych kovii,
konkrétn& olova a zinku, v kontaminované padé. Uginnost sorbentii byla zkouméana
pomoci vsadkovych a kolonovych experimentd, kde byla vzdy zhotovena varianta se
samostatnou kontaminovanou pudou a varianta s pidou oSetfenou sorbenty. Obéma
typy experimentd bylo prokazano, ze kombinace AMO+BC signifikantné zvysila
sorpéni t¢innost pady pro studované kovy a snizila mobilitu kovi v pudé (p-value <
0,01), efektivnéjsi bylo toto oSetfeni pudy pro sorpci olova neZ pro sorpci zinku.
Sorpéni maximum pro olovo béhem vsadkovych experimentd bylo zvySeno ze 79,7
mmol/kg na 111,3 mmol/kg a celkové mnozstvi olova vylouhovaného z kolony béhem
kolonovych experimenti bylo po stabilizaci sorbenty snizeno z témét 1900 mg na
zhruba 60 mg. Tyto vysledky byly potvrzeny i pomoci modelu transportu kovi
zhotoveného v programu HYDRUS-1D, kde dle modelu pro kontrolni kolonu byla
puda schopna nasorbovat zhruba poloviéni mnozstvi aplikovaného roztoku kovu,
zatimco oSetfend plida dle modelu zachytila téméf veSkeré mnozstvi kovu

aplikovaného v roztoku.

Klicova slova: sorbent, toxické kovy, sorpéni izoterma, hydropedologicky a

geochemicky model, biodostupnost kovt



Abstract

The main aim of this master's thesis was to assess the efficiency of the combination of
sorbents AMO (amorphous manganese oxide) and biochar to reduce the mobility of
trace metals, specifically zinc and lead, in the contaminated soil. The efficiency of the
sorbents was investigated by batch and column experiments. Samples with
contaminated soil and samples with soil treated by sorbents were made in both variants
of experiments. The AMO+BC combination significantly increased sorption
efficiency of soil for both metals and decreased the mobility of these metals in soil in
both types of experiments (p-value < 0,01). This treatment proved to be more effective
for lead sorption. Sorption maximum for lead was increased from 79,7 mmol/kg to
111,3 mmol/kg during batch experiments and the total amount of lead leached from
column during column experiments was decreased after sorbents stabilization from
almost 1900 mg to approximately 60 mg. These results were also confirmed by a metal
transport model made using HYDRUS-1D. The control column model showed that the
soil was able to sorb approximately half the amount of applied solution of metal,
whereas treated soil was able to sorb almost the whole amount of metal applied in

solution.

Key words: sorbent, toxic metals, sorption isotherm, hydropedological and

geochemical model, bioavailability of metals
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Seznam zkratek

AMO — Amorfni oxid manganu

BC — Biochar

DOC — Rozpustény organicky uhlik (Dissolved organic carbon)
HP1 - HYDRUS 1D-PHREEQC

KVK — Kationtova vyménna kapacita

OM - Organicky material

PTR — Ptibramsky tézebni region

PZC — Nulovy naboj (Point of zero charge)

Smax — Sorp¢ni maximum dle Langmuirova modelu

SEM — Rastrovaci elektronovy mikroskop (Scanning electron microscope)
TC — Celkové mnozstvi uhliku (Total carbon)

TOC — Celkové mnozstvi organického uhliku (Total organic carbon)



1. Uvod

Kontaminace pudy rizikovymi kovy je celosvétovy problém, obzvlast¢ pak
Vv té¢zebnich oblastech. Kovy totiz, na rozdil od organickych kontaminanti, nepodléhaji
mikrobialni ani chemické degradaci a zistavaji v prostfedi po velmi dlouhou dobu
(Bolan a kol. 2014). Zinek a olovo patii mezi kovy bézné zpisobujici kontaminaci
pud, zinek predevsim kvuli zemédélskym hnojiviim a tézbé€, olovo pak hlavné kvuli
tézb¢ a dfivéjsimu pouzivani olovnatych pohonnych hmot (Adriano 2001). Pro jejich
odlisné vlastnosti a chovani v ptidé mohou konkrétné tyto dva kovy poslouzit jako
zastupci pro zjisténi chovani celych skupin ostatnich kovil s podobnymi vlastnostmi.
Piibramsky téZebni region, z n&hoz pochdzi experimentdlni puda, patii kvuli
dlouholeté tézbé a n€kolika havariim k jednomu z nejvice kovy kontaminovanych mist
Vv celé stfedni Evropé a pravé koncentrace zinku a olova zde patii k nejvyssim (Ettler
a kol. 2014). Bézné pouzivané metody remediace pud kontaminovanych kovy, jako
jsou odtézeni zeminy, vitrifikace, zapouzdiovani ¢i in situ a ex situ promyvani pudy,
jsou nejen velmi finanéné nakladné, ale také mohou naruSovat piirozené pldni
podminky a mechanismy v misté zasahu (Kumpiene a kol. 2008). Stabilizace kovi
pfimo v pidé muize byt alternativni metoda remediace, kterd je nejen Setrna
K zivotnimu prostiedi, ale i finan¢né dostupnéjsi. Stabilizace kovli a metaloidt v pudé
sniZzenim jejich mobility a biodostupnosti mize byt dosazeno pomoci ptidani riznych
imobiliza¢nich latek do ptidy, neboli pomoci tzv. chemické stabilizace (Komarek a
kol. 2013). Tato metoda patfi mezi b&ézn¢ pouzivané imobiliza¢ni metody remediace
pud. Existuje velké mnoZstvi osvédcenych i nové zkoumanych sorbentii, vhodnych
pro imobilizaci kovi. Mezi takovéto znamé a Vv poslednich letech hojné pouzivané
sorbenty patii biochar, neboli pyrolyzovany organicky material (Xu a kol. 2012;
Uchimiya a kol. 2011; Singh a kol. 2010; Trakal a kol. 2014). Oproti tomu amorfni
oxid manganu (AMO) je pomérné novy sorbent, ktery ale vykazuje velmi dobré
sorpcni vlastnosti, ptedevsim pak pro sorpci olova (Della Puppa a kol. 2013). Ovsem
AMO pfidané do pidy mize vyznamné ovlivnit vymyvani pidniho organického
materidlu a tim zvySovat koncentrace rozpusSténého organického uhliku v pidnim
roztoku (Ettler a kol. 2014). Pfedpoklada se, ze kombinaci organického biocharu a
anorganického AMO by se mohlo snizit vymyvani pidniho organického materialu.

Z toho divodu je tato prace zamétena na pouziti dosud nezkoumané kombinace téchto
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dvou sorbentt jako vhodné imobiliza¢ni remedia¢ni techniky pro ptidy kontaminované

kovy a metaloidy.
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2. Hypotézy a cile prace

Ocekava se, ze (i) pridanim kombinace sorbentli (Biochar a amorfni oxid manganu
— AMO) do pidy se zvysi jeji sorp¢ni ucinnost a diky tomu se snizi mobilita zinku a
olova v pude¢; (ii) sorbenty zamezi zpétné extrakci kovli do pidy — snizi jejich
biodostupnost; (iii) programy HYDRUS 1D a Phreeqc jsou vhodné pro sestaveni
transportniho modelu transportu olova a zinku v kontaminované pud¢, respektive pro

sestaveni modelu zastoupeni jednotlivych specii kovl v systému.

Hlavnim cilem této prace je pomoci chemické sorpce prokédzat schopnost
kombinace samostatné¢ zndmych sorbenti (BC, AMO) sniZit mobilitu olova a zinku
V experimentalni pude.

V ramci hlavniho cile budou feseny tyto diléi cile:

I. Pomoci vsadkovych experimentl ur€it, kdy je systém v rovnovaze a stanovit
parametry sorpénich izoterem pudy pro olovo, zinek a jejich kompetici

Ii.  Pomoci kolonovych experimentll zjistit chovani a ucinnost sorbentl
vV dynamickém prostiedi

iii. Posoudit intenzitu vyluhu OM z pudy osettené AMO-+BC v porovnani se
samotnym AMO

Iv. Ruznymi extrak¢nimi ¢inidly uréit stabilitu sorpce

V.  Simulace transportu kovi experimentalni piidou

13



3. Literarni reSerse

3.1. Historie studované oblasti

Historie tézby v Pfibramském tézebnim regionu (PTR) saha az do 13. stoleti, tézba
zde byla ukoncena roku 1978, misty az v roce 1980 (Bambas 1990). Nicméné od
zacatku tézby do konce 18. stoleti byla produkce kovii velmi nizka, obdobi
(Obr. 1). Zatim co v severni ¢asti PTR se nachazeji geologicky star$i Ag—Pb—Zn+Sb
Zily, v jizni ¢asti regionu se nachazeji geologicky mladsi U-zily. Rudy Ag—Pb—Zn+Sb
typu byly tézeny z lozisek Biezové Hory a Bohutin. Celkova produkce téchto dvou
lozisek byla 3 500 tun stiibra, 480 000 tun olova, 260 000 tun zinku a 80 000 tun
antimonu (Zak a kol. 2009). Celkova produkce uranového loziska byla 49 990 tun
uranu (VlaSimsky a kol. 1995). VSechna tato loziska, spolecné s ptilehlymi hutémi, se
bud’ zcela, nebo ¢asteéné nachazeji v povodi feky Litavky. Usazovani emisi z lozisek
béhem tézby a z huti béhem nasledného zpracovani rud je jednim z hlavnich zdroji
kontaminace v nivé feky. Druhym zdrojem bylo nékolikanasobné poskozeni
odkalovacich nadrzi, nachazejicich se v PTR, béhem pomérmné Castych povodni a
nasledné vyliti kontaminované vody do okoli (Van¢k a kol. 2005). Z téchto divodi
patii puda v nivé feky mezi nejvice kovy kontaminované pidy ve stfedni Evropé

(Ettler a kol. 2014).
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Obrazek 1: Rocni produkee olova a stffbra v PTR (upraveno
podle Zak a kol. 2009)
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3.2. Kovy v puadé

Kovy a metaloidy jsou znac¢né rozsitené prvky v zivotnim prostiedi. Do pidy se
dostavaji pfirozenymi procesy i antropogenni ¢innosti. Mezi piirozené procesy patii
zvétravani matecné horniny a kovovych minerall. Z antropogennich zdroji jsou
nejvyznamngéjsi t€zba a zpracovani kovil, zemédélské Cinnosti, predevSim piidavani
umélych hnojiv ¢i hnoje do pidy a pouzivani pesticidli, vyroba energie (elektrarny,
2001). Nekteré kovy ¢i polokovy jsou V malém mnozstvi nezbytné pro rist rostlin i
zdravi zivocichu, vcetné ¢lovéka. Témto prvkim se fika stopové prvky, pro spravny
rust a vyvoj rostlin jsou potiebné B, Cu, Fe, Zn, Mn a Mo, ve vyzivé zivo¢ichl jsou
pak nezbytné As, Co, Cr, Ni, Se, Sn a V. Bez téchto stopovych prvki nemohou rostliny
a zivo€ichové optimdlné Zzit, ovSem pokud se tyto prvky vyskytuji ve vysSich
koncentracich, stavaji se toxickymi (Sparks 2005). Dle Adriana (2001) se tfinact
(polo)kovovych stopovych prvkd povazuje za prioritni kontaminanty, patii mezi né
napf. As, Cd, Cr, Ni, Pb ¢i Zn. Nejcastéji se tyto (polo)kovy dostavaji do pidy
atmosférickymi depozicemi, ptrevazné ve formé pevnych ¢Eastic (Cu, Pb nebo Zn),

Z ruznych primysli viz vyse.

3.2.1. Zinek

Zinek je ve viech svych slougeninach dvojmocny. Zine¢naty iont Zn?* se vyskytuje
V kyselém ¢1 neutralnim vodnim roztoku v hydratované formé, v alkalickém prostredi
se srazi na hydroxid. Zinek tvofi riizné soli, ve vodé snadno rozpustné chloridy, sirany
nebo dusi¢nany a témét nerozpustné oxidy, uhli¢itany, sulfidy ¢i kfemicitany. Na
suchém vzduchu zinek oxiduje, ve vlhkém prostiedi se na povrchu tvofi uhli¢itan (2
ZnCO3z . 3 H20), ktery chrani kov pied korozi. Pro t€Zbu nejdulezitéj$i mineraly jsou
sulfidy sfalerit a wurtzit (Adriano 2001).

Zinek je esencidlni prvek, ovSem ve vysSich koncentracich se stdva toxickym.
Ptesto zhruba tfetina vSech zemédélskych pid trpi nedostatkem zinku, z diivodu jeho
nizkych koncentraci a/nebo jeho nizké biodostupnosti (Alloway 2013). V ptdach
s vyssim pH nebo vysokym obsahem OM byva casto celkova koncentrace zinku
vysokd, zinek se vSak vyskytuje ve formach nedostupnych pro rostliny. V téchto
pudach miize byt nedostupnost zinku zptisobena sorpci na uhli¢itany ¢i sraZzenim na

hydroxidy nebo uhli¢itany (Adriano 2001).
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Dle Lindsayho (1979) popisu monomernich chemickych specii zinku ve vodném
prostiedi prevazuje do hodnot pH 7,7 v systému zineénaty iont Zn?*, od této hodnoty
vyse zaéind prevazovat ZnOH*. Hlavni specie od pH hodnot 9,1 vyse je Zn(OH)2’,
Zn(OH)s™ a Zn(OH)4* pak v pH rozmezi ptd jiz netvoti dominantni specie (Obr. 2).
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Obrazek 2: (A) Piedpokladané chemické specie zinku v zavislosti na pH (upraveno podle Schulthess, Huang

1990); (B) Piedpokladané Eh-pH podminky pro razné formy zinku v systému Zn-O-H-S-C (upraveno podle
Brookins 1988)
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Koncentrace zinku v pidnim roztoku muze byt ovlivnéna sorpci, rozpousténim-
srazenim ¢i tvorbou komplext (Alloway 2013). Dle Adriana (2001) je sorpce
biodostupnost pro rostliny. Sorpce Zn v pud¢ je ovlivnéna nékolika faktory, patii mezi
n¢ napiiklad pH, typ pudy, mnozstvi OM, KVK nebo typ jilového mineralu, ty se totiz
1i8i v jejich kapacité pro sorpci zinku kviili jejich rizné KVK, specifickému povrchu a
vnitini struktute. Sorpci do pidy pfidaného zinku dale mohou ovlivnit hydratované

oxidy, jilové mineraly ¢i uhliCitany.

3.2.2. Olovo

Olovo ma dva oxidac¢ni stavy (Il a IV), v naprosté vétsiné anorganickych sloucenin
se viak vyskytuje v oxidaénim stavu II. Cisté olovo je nerozpustné ve vodé a v puidé
velmi malo mobilni, nékteré soli olova jsou mirné rozpustné (Adriano 2001). Nékteré
slouceniny olova jsou tékavé, a proto je Pb snadno uvolnitelné béhem vysoko
teplotnich procest jako taveni olovnatych rud ¢i diivéjsi pouzivani olovnatych benzinti
v automobilech. Olovo se proto od pocatku primyslového obdobi akumulovalo
v povrchovych materidlech, coz mélo za nasledek zna¢né znecisténi povrchovych pid,
predevsim v okoli tézby a zpracovani olova (Alloway 2013).

V pidach se olovo vyskytuje pfevazné v oxidaénim stavu +2, v redukénim
prostfedi se vyskytuje pfedevsim jako nerozpustny PbS vysrdzeny pfti redukei sulfatu.
Za oxida¢nich podminek se vyskytuje ve formé olovnatého kationtu Pb?*. S rostoucim
pH se stava méné rozpustné v padnim roztoku v dasledku tvorby komplexti s OM,
sorpce na jilové minerdly nebo srdZeni na uhli¢itany, fosfore¢nany ¢i sirany.
V alkalickych zeminach se v§ak mlZe rozpustnost op€t zvysit tvorbou rozpustnych
komplext (McBride 1994).

Forma, ve které se olovo bude vyskytovat v prosttedi, zavisi piedevsim na pH a na
hydrochemickém systému. V systému Pb-O-H ptevazuje okolo pH 10 Pb(OH)., zatim
co Vv rozmezi hodnot pH mezi 6 a 10 pfevazuje Pb(OH)". Zastoupeni olovnatého
kationtu Pb?* mezi pH 7 a 8 zavisi predev§im na rozpustnosti Pb(OH)* (Obr. 3A;
Schulthess, Huang 1990). V systému Pb-S-C-O-H se budou v pH rozmezi 6 az 11
vyskytovat pfedev§im uhli¢itany PbCOs, pfi nizSich hodnotach pH pak budou
dominovat sirany PbSO4 (Obr. 3B; Brookins 1988).
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Obrazek 3: (A) Piedpokladané chemické specie olova v zavislosti na pH (upraveno podle Schulthess, Huang
1990); (B) Piedpokladané Eh-pH podminky pro ruzné formy olova v systému Pb-S-C-O-H (upraveno podle
Brookins 1988)

Soldatini a kol. (1976) uvad¢ji, ze dominantni slozky, které pispivaji k adsorpci
olova, jsou OM a jilové mineraly. Vliv jinych adsorpcnich fazi, jako oxidi manganu,
se V jejich praci ukézal jako zanedbatelny, ovSem nutno dodat, Ze v prostfedi, které
zkoumali, byly kationty olova siln¢ ptevladajici. Oproti tomu McKenzie (1980) zjistil,
ze v jinych situacich pravé oxidy Mn mtZou hrat hlavni roli pfi adsorpci Pb v ptidé
diky silné specifické adsorpci, specialni afinité Pb pro oxidy Mn a tvorbé specifickych
Pb-Mn mineralu jako coronadit. Adriano (2001) v8ak dodava, Ze pravé diky silné
afinit€ olova pro OM a ruzné oxidy olovo nepiedstavuje vaznou hrozbu ani v silnéji

kontaminovanych ptidach.
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3.3. Biogeochemické procesy ovliviiujici chovani kovii v pidé

Razné interakce procest, které fidi chovani kovii v ptidé, jsou znazornény na obr.
4. Hlavni jevy zahrnuji iontovou vyménu (adsorpce-desorpce), rozpustnost (srazeni-
rozpousténi) a absorpci (asimilace nebo imobilizace) Zivymi organizmy. Tyto procesy
do zna¢né miry urcuji specie prvkid a ovliviiuji jejich rozpustnost, mobilitu,
biodostupnost a toxicitu. Ktery z téchto procesti bude v prostiedi prevladat, ovliviiuji

biogeochemické faktory popsané nize.
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Obrazek 4: Schéma hlavnich procesi v padé ovliviiujicich rozdéleni stopovych kovii mezi pevnou a kapalnou
fazi (upraveno podle Adriano 2001)

3.3.1. Sorpce

Sorpce se povazuje za nejdulezitéjsi proces fidici rozdé€leni kovi v padé mezi
pevnou a kapalnou fazi, mize ptedstavovat kombinovany vliv iontové vymény
(existuje jak kationtova, tak aniontova vymeéna, vétSina kovl se ovSem vyskytuje ve
form¢ kationtd, proto bude dale popisovana jen kationtovd vymeéna), specifické
adsorpce, sraZeni a tvofeni komplexti pfi pfenosu iontll z kapalné faze do pevné.
Sorpce mize byt tedy definovana jako schopnost zadrzet chemické slozky pti pfenosu
iontl z roztoku do pevné faze (Adriano 2001).

Pokud se na rozhrani jilového mineralu a plidniho roztoku vyskytuje izomorfni
substituce (zaména jednotlivych iontll v mineralu za jiné bez vyznamnych zmén

v krystalové mfizce), kationty s niz§im nabojem nahrazuji kationty s vy$§im nabojem,

tim na povrchu jilu nechavaji permanentni naboj a vytvareji mista pro dal§i vyménu

19



(napt. substituce oktaedru Mg?" za AIPP*, pii které vznika jeden zaporny naboj
Vv krystalové miizce). Kationty z ptidniho roztoku jsou poté pritahovany k zaporné
nabitému povrchu ¢astic za u¢elem zachovani elektroneutrality v pidnim systému. Sila
pritazlivosti je ddna iontovym potencidlem (naboj/polomér iontu). Tyto vyménné
reakce jsou stechiometrické (2 Na* ionty zahrazuji jeden Ca®"), rychlé a snadno vratné.
Potadi vymény zavisi na afinit¢ kationtli na nabitém mist¢ ve srovnani s jejich
ptitazlivosti pro molekuly vody. Jelikoz ionty podilejici se na procesu vymeény kationtii
jsou vratn¢ adsorbované, jsou oznacovany jako vymeénitelné kationty. Mnozstvi
reverzibilng adsorbovanych kationtil na jednotku hmotnosti adsorbentu (napft. jil) se
nazyva kationtova vyménna kapacita (KVK). Obecné plati, Ze s rostoucim pH roste i
KVK pudy v disledku zvyseni na pH zavislém néboji povrchu (Adriano 2001).

Jsou znamy dva typy adsorpce na pevnou fazi pidy. Prvni z nich je pfes slabou

elektrostatickou, nespecifickou pfitazlivost na pH nezavisly staly nadboj na jilovém
povrchu, kde jsou kationty vratn¢ sorbovany pomoci vymény kationtd. Druhy typ je
selektivni a mén¢ vratnd adsorpce kationtli jako vysledek vazby na pH zavisly,
variabilni naboj povrchu, kde tvofi komplexy s funkénimi skupinami OM. Prvni typ,
znamy jako fyzikalni adsorpce, lze snadno odliSit od specifické adsorpce, nckdy
oznacované jako chemisorpce, pomoci kationtové vymény. Zatim co u fyzikalni
adsorpce probihd kationtova vymeéna, u specifické adsorpce jsou kationty drzeny
mnohem silngji, protoZe pronikaji koordinacni sférou centralniho atomu a jsou vazany
kovalentni vazbou pies atomy kysliku nebo pies OH-skupiny. (Adriano 2001).
(napt. Al, Si, Fe, Ca a Mg) limitovana jejich srazenim, ke kterému dochazi, pokud je
pidni roztok piesycen jejich kationty. Ke vzniku nové pevné faze (srazeniny) dochazi,
pokud je soucin rozpustnosti pro tuto fazi prekrocen. V normélnich plidach je srazeni
rizikovych kovill nepravdépodobné, avSak v plidach zna¢né kontaminovanych témito
kovy mlZe sraZeni hrat dtleZitou roli pfi jejich imobilizaci (Adriano 2001).

Organicky uhlik, zejména rozpustény organicky uhlik (DOC), hraje dulezitou roli
pfi biogeochemickych reakcich v ptidnim systému. Ovliviiuje naptiklad mobilitu kov1,
jejich biodostupnost ¢i rozpousténi kovovych iontl. Rozpusténé organické latky, které
interaguji s piidnimi slozkami a kovovymi ionty jsou dvou hlavnich typt: 1) organické
slou€eniny s nizkou molekularni hmotnosti (napt. polyfenoly ¢i aminokyseliny) a 2)
ve vod¢ rozpustné huminové kyseliny a fluvokyseliny. Huminové kyseliny a

fluvokyseliny v padé prevladaji, vyjimkou je rhizosféra, tam ptevladaji organické
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slouCeniny s nizkou molekularni hmotnosti (Smith 1976). Vyron téchto organickych
sloucenin kofenovym systémem miize ovlivnit rozpustnost kovovych iontl a jejich
absorpci (Marschner 1995; Zang a kol. 1991). Naptiklad Khrishnamurti a kol. (1997)
a o rok pozdéji také Cieslinski a kol. (1998) prokazali, Ze tyto slou€eniny S nizkou
molekularni hmotnosti byly schopny ovlivnit rychlost uvoliiovani Cd z rliznych ptd a
zvysily rozpustnost Cd v sypkych padach tvorbou rozpustnych organickych
komplexti. Nasledné byly tyto komplexy biologicky dostupnéjsi pro piijem rostlinami.

S huminovymi kyselinami a fluvokyselinami reaguji kationty kovti za vzniku dvou
typt komplext: 1) komplexy vné&jsi sféry a 2) komplexy vnitini sféry (Obr. 5).
Komplexy vnitini sféry jsou obecné stabilngjsi, nebot’ nemohou zahrnovat iontovou
nebo kovalentni vazbu mezi centralni skupinou a ligandem, zatimco komplexy vnéjsi

sféry mohou (Sposito 1989).

Wolny iont
Komplex vn&jsi
sféry

Komplex vnitini sféry

Obrézek 5: Dva mechanismy tvorby komplext (upraveno podle Sposito 1989)

3.3.2. Absorpce

V ptdé se nachazi obrovské mnoZzstvi organismi (pfedevSim mikroorganismii),
které maji nesCetn¢ funkci, od rozkladu organickych té€l az po mineralizaci. Kromé
toho ptdni organismy zprostitedkovavaji i prfeménu specii nékterych kovu (napi. Hg,
Se, Sn, As, Cr) prostiednictvim oxida¢né-redukénich reakci nebo methylace-
demethylace. Koteny rostlin jsou rovné€z zapojeny do pudnich procest. Mimo jiné
mohou slouzit jako meéni¢e kationtd (katexy). Organické kyseliny obsazené

Vv kofenovych exudatech mohou z iontti kovi tvofit mobilngjsi komplexy. Ty se pak
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pomoci transpirace dostavaji do tél rostlin (Adriano 2001). Miru absorpce mobilnich
iontll, obsazenych v pidnim roztoku, urcuje predevsim celkové mnozstvi té€chto iontl
Vv pudé, u siln¢ adsorbovanych iontl je vSak mira absorpce uréena spiSe mnozstvim
kotfent rostlin. Absorpce kotfeny rostlin mize byt jak pasivni tak aktivni proces.
Pasivni pifijem zahrnuje difizi iontl z padniho roztoku do kofenové endodermis.
Aktivni pfijem se uplatiuje proti koncentracnimu gradientu, vyzaduje vsSak
metabolickou energii. Typ piijmu ionti do rostlin se u riznych kovu lisi, zatim co
olovo je absorbovano piedevsim pasivné, zinek ¢i méd’ pak hlavné pomoci aktivni
metabolické absorpce. Jak bylo feceno, mechanizmus absorpce se 1i8i u riiznych kovi,
kovy absorbované pomoci stejného mechanizmu si vSak mohou konkurovat.
Napiiklad absorpce zinku miiZe byt omezovana médi a naopak (Alloway 2013). Zivé
rostliny mohou takto absorbované a asimilované kovy imobilizovat uvnitf svych tél.
Po tthynu rostliny se v8ak kovy opét uvolnuji do ptidy pomoci dekompozice (Adriano
2001).

3.4. Ridici faktory biogeochemickych procesii ovliviiujicich sorpci

3.4.1. pH

procesy Vv pudé. Hodnota pH ovliviiuje povrchovy naboj kiemicitych jilia, OM, nebo
oxidi Fe a Al. U téchto amfoternich latek je dileZitym ukazatelem hodnota pH, kdy
ma povrch sorbentu nulovy naboj (pHpzc). Pod tirovni pHpzc ma povrch néboj kladny,
v takovém prostiedi tedy kladn€ nabity povrch sorbentu brani vlastnimu procesu
adsorpce, nad urovni pHpzc ma povrch naboj zaporny, tim padem muze adsorpce
probihat (Taraba a kol. 2011). Hodnota pH tedy ovliviiuje intenzitu sorpce kationtd,
ktera roste s rostoucim pH, ovliviiuje také tvorbu komplext s OM, sraZeni-rozpousténi,
oxidacn€ redukéni reakce, mobilitu kovil, jejich louzeni i jejich biologickou
dostupnost. Obecné plati, ze reten¢ni kapacita pady se zvySuje s rostoucim pH a jeji
ocekavané maximum je zhruba kolem neutralnich hodnot pH (Obr. 6). Vyjimkou jsou
kovy, které se v pid¢ vyskytuji ve formé aniontd (napt. As, Mo, Se, V, nebo Cr), ty

jsou obvykle v alkalickém prostiedi naopak mobilné&jsi.
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Obrazek 6: Znazornéni t¢innosti sorpce nékterych kovil na hydratovany oxid Zelezity v zavislosti na pH,
(upraveno podle Evans a kol. 1995)

3.4.2. Kationtova vyménna kapacita

Kationtova vyménna kapacita pidy z velké ¢asti zavisi na mnoZzstvi a typu jilu,
OM a oxidt Fe, Al a Mn v ni obsazenych. Obecné plati, ze ¢im vétsi je KVK pidy,
tim vétsi mnozstvi kovii mize puda udrZet bez potencionalniho rizika. Obsah jilu,
prachu a pisku v piidé urcuje zrnitost pidy, ta dale ovlivituje jeji KVK. Pida ma tim
vétsi KVK, ¢im vétsi je mnozstvi jili v ni obsaZzenych. KVK je do znacné miry imérna
plose povrchu jednotlivych komponent. JelikoZ plocha povrchu klesé od jilu k pisku,
KVK jilu je nejvétsi, zatimco KVK pisku nejmensi. Dle Adriana (2001) mohou proto
jilovité pudy mit KVK od 4 do 58 meq/100g zatim co piscité pidy jen od 2,5 do 17
meq/100g.

3.4.3. Redox potencial

Vlhkost plidy mize ovliviiovat jeji schopnost retence kovii pomoci oxida¢né-
redukénich reakcei. V oxidovanych pidach miiZze byt redox potencial zhruba v rozmezi
0d 400 do 700 mV. U sedimentt ¢i zaplavovanych ptid mize redox potencial nabyvat

hodnot zhruba od -400 (siln¢ redukéni prostiedi) do +700 mV (dobfe oxidované
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prostiedi; Gambrell, Patrick 1978). V redukénich podminkach se mohou tvofit sulfidy
kovi, tyto sulfidy jsou pomérné nerozpustné, proto se mobilita kovii a jejich
biodostupnost muze v redukénim prosttedi predpoklddat mnohem niz§i nez u
oxidovanych ptud. To potvrdili naptiklad Bingham a kol. (1976), kdy biodostupnost
Cd, Cu a Zn byla v pud¢ osetiené kaly v redukénim prostiedi zna¢né sniZzena oproti

pudam oxidovanym.

3.4.4. Typ a chemicka speciace prvki

Na chovani kovli v pudé mohou mit urcity vliv i fyzikalné chemické vlastnosti
prvki, jako je elektronegativita ¢i iontovy potencial. Elektronegativita ovliviiuje
potadi, ve kterém se kovy sorbuji na slozky piidy. Pro n¢které dvojmocné kovy mize
byt preference vazat se v nasledujicim potadi: Cu > Ni > Co >Pb > Cd > Zn > Mg >
Sr. Na zaklad¢ elektrostatické pfitazlivosti je vSak sila vazby ovlivnéna iontovym
potencidlem (naboj/ pomér poloméru), vySe zminéna fada bude tedy pro silu vazby
pozménéna: Ni > Mg > Cu > Co > Zn > Cd > Sr > Pb. V ptitomnosti trojmocnych
kovovych kationti jako Fe** nebo Cr® budou tyto trojmocné Kationty sorbovany
piednostné pied vySe zminénymi dvojmocnymi kovy (McBride 1994).

Oxidac¢ni stav a chemicka speciace kovu tak muze také ovlivnit jeho reaktivitu a
mobilitu v prostredi. Nékteré kovy se mohou v prostiedi vyskytovat ve vice oxida¢nich
stavech, kdy né€které mohou byt reaktivnéjsi nez jiné, naptiklad Sestimocny chrom
(Adriano 2001).

Jednotlivé specie prvkill se v plidnim roztoku mohou vyskytovat jako volné ionty,
nebo jako ionty tvofici komplexy s organickymi a anorganickymi ligandy. Tvorba
komplexti je vyménna reakce, kde jsou molekuly vody vyménovany za vhodné
ligandy. Tyto reakce popisuje princip slabych a silnych Lewisovych kyselin a bazi.
Lewisova kyselina je jakakoliv chemicka specie, ktera v reakci poskytuje volny
elektronovy orbital, zatim co Lewisova baze je chemicka specie, kterd slouzi jako
donor elektronového paru. Vsechny kationty kovli v padnim roztoku jsou tak
Lewisovy kyseliny, Lewisovy baze zahrnuji H20 a oxyanionty jako OH-, CO3? ¢ NOgz"
(Adriano 2001).
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3.5. Modelovani sorpce a transportu kovii v ptadé

Modelovani sorpce kovi v piidé€ je v dnesni dobé velmi dulezity a asto pouzivany
proces, ktery poskytuje informace o chovani rizikovych kovii v pidé, na jehoz zakladé
je mozné vyhodnotit skute¢na rizika vznikajici pi1 kontaminaci pad v pfitomnosti i
predikovat nasledna rizika vznikla kontaminaci (Vidal a kol. 2009). Mobilita
rizikovych kovll v pidé a podzemni vod€ je ovlivnéna mnoha faktory, jako jsou
vlastnosti kovil, fyzikdln¢ chemické vlastnosti pady ¢i klimatické podminky.
Modelovani pohybu a distribuce kovl v puadé tudiZz mimo jiné vyzaduje znalosti
sorpénich a transportnich vlastnosti porézniho prostiedi (Chotpantarat a kol. 2012).
Sorpce je hlavnim procesem odpovédnym za chovani kovi v pud¢, jelikoz mobilita
kovt je v ptimém vztahu k jejich rozd€leni mezi pevnou fazi pliidy a plidnim roztokem
(Vidal a kol. 2009). K modelovani sorpce a transportu kovii v pidé€ se v dnesni dobé
pouziva velké mnozstvi rizné¢ komplexnich modelt s rliznou urovni feseni daného
problému (Simanek a kol. 2008; Tab. 1).

Mezi zdkladni modely demonstrujici potencidlni sorpci kovl patii sorpéni
izotermy, které popisuji vztah mezi nasorbovanou koncentraci na povrch sorbentu a
rovnovaznou koncentraci v pidnim roztoku. Sorpce se d4 modelovat pomoci dvou, tii
a Ctyfparametrickych sorpénich izoterem (Vijayaraghavan a kol. 2006), avsak v praxi
se nejcasteji pouzivaji dvouparametrické modely podle Langmuira a Freundlicha.
Langmuirv model (1) popisuje rovnovazny vztah mezi objemem kapalné a pevné faze
a byl vytvofen pro sorpci na homogenni povrchy s kone¢nym poctem identickych
sorpcnich mist. Zatim co Freundlichliv model (2) popisuje sorpci na heterogenni
povrch za piedpokladu, Ze nejprve dochazi k sorpci na silnéjsi vazebna mista a vazebna

sila klesa s rostoucim mnozstvim zaplnénych vazebnych mist (Ansari a kol. 2015).

SmaxKL
= 1
*T 1K, M
s = KpcP (2)

Kde s [M M?] je koncentrace v pevné fazi a ¢ [M L] v kapalné fazi, Smax [M M™] je
maximalni nasorbovana koncentrace K. [-] a Ke [L¥ M** M™] jsou Langmuiriv a

Freundlichiiv sorpcni koeficient a £ [-] je empiricky koeficient Freundlichova modelu.
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Dale existuje cela fada modelti, zamétenych na urCovani jednotlivych specii kovl
v roztoku a dalsi geochemické procesy jako tvorbu komplext, iontovou vyménu ¢i
srazeci/rozpoustéci reakce. Mezi tyto modely patii naptiklad MINTEQA2 (Allison a
kol. 1991), coz je geochemicky rovnovazny speciacni model pro vodné prostiedi, ¢i
model PHREEQC (Parkhurst, Appelo 1999) pro modelovani zastoupeni specii a
rozpustnosti jednotlivych sloucenin riznych prvkl, ktery umoznuje do modelu
zahrnout rizné hydrogeochemické moznosti jako velké mnozstvi reakei ve vodé ¢i
geologickém prostiedi.

Jak jiz bylo zminéno, proces sorpce mimo jiné ovliviiuji transportni vlastnosti
porézniho prostfedi. Pro modelovani transportu vody a kovi v saturovaném i
nesaturovaném prostiedi slouzi cela fada tzv. transportnich modelt, kde tok vody
Vv pidé je modelovan pomoci numerického feSeni Richardsovy rovnice (3), kterad
vychazi z rovnice kontinuity a Darcyho zdkona. Transport rozpusSténych latek je poté
modelovan pomoci advekéné-disperzni rovnice pro nekonzervativni (pfi transportu
rozpusténych latek v pudé dochazi k riznym geochemickym reakcim) misitelné

proudéni (4). Obé rovnice jsou uvedeny ve tvaru pro jednorozmérny vertikalni systém.

a6 0 <K6H> ;
ot  0z\ 0z (3)

d(0c) dpgs 0 dc
ot ot Z(GD 0z qc) )

Kde H [L] je celkovy potencil, K [L T] je hydraulicka vodivost, 6 [-] je objemova
vlhkost, z [L] je prostorova soufadnice, t [T] je &as, ¢ [M L] je koncentrace v roztoku,
q [L T je tok kapality v padé, D [L? T] je hydrodynamicka disperze, qa [M L] je
objemova hmotnost a s [M M?] je sorbovana koncentrace na pevné fazi. Sorpéni ¢len
v advekcéné-disperzni rovnici je pak popsan pomoci vySe zminénych Langmuirovy a
Freundlichovy adsorpéni izotermy (Ansari a kol. 2015). Mezi tyto transportni modely
patii napiiklad freeware program HYDRUS-1D (Siminek a kol. 2008), pro 1D
modelovani toku vody a transportu rozpusténych latek v poréznim prostiedi.

Pro modelovéni jak dynamického toku vody v poréznim prostiedi spojeném
S transportem rozpuSténych latek a zaroven i1 geochemickych reakci ovliviiujici

chovani téchto latek existuje komplexni hydrogeochemicky reakéné-transportni model
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HP1 (Jasques a kol. 2008), ktery spojuje dohromady transportni model HYDRUS-1D
a speciaéni model PHREEQC. Ridici rovnice pro proudéni vody, transport tepla a
rozpusténych latek se vSak fesi postupné. U vice slozkovych reakéné transportnich
rovnic je nejprve feSena fyzikalni ¢ast bez vSech chemickych interakci, ty jsou feseny

az nasledné (Jasques a kol. 2008).

Tabulka 1:Piehled vybranych modelii pouzivanych pro modelovani sorpce a transportu kova

Nazev modelu Typ modelu Pouziti
Dvou a vice
parametricka izoterma Adsorpcni izotermy Modelovani sorpce v rovnovazném prostredi
LangmuirQv a
FreundlichGv model Adsorpcni izotermy Modelovéni sorpce v rovnovazném prostiedi
Zastoupeni jednotlivych specii ve vodném
MINTEQA2 Speciacéni prostredi
Zastoupeni jednotlivych specii, rozpustnost
PHREEQC Speciacni sloucenin
Zastoupeni anorganickych specii ve vodném
WHAM Speciacni prostredi
ORCHESTRA Speciacéni Modelovani rovnovaziné chemie
Modelovani dynamiky kovd ve vodném
MATLAB Transportni prostredi a jiné
1D modelovani toku vody a transportu
HYDRUS-1D Transportni rozpusténych latek
2D/3D modelovani toku vody a transportu
HYDRUS 2D/3D Transportni rozpusténych latek
1D modelovani toku vody a transportu
Komplexni rozpusténych latek + zastoupeni specii, rozpustnost
HP1 hydrogeochemicky sloucenin

3.6. Sorbenty

Remediace pomoci sorpce patii mezi imobiliza¢ni/stabiliza¢ni techniky. Na rozdil
od mobiliza¢nich technik, kdy je ucelem zvysit vyluh polutantu (napf. toxického kovu)
do vodného roztoku a poté polutant odstranit z pudy pomoci navazani napiiklad do
nadzemnich ¢asti rychle rostoucich vyssich rostlin, imobiliza¢ni zptisoby remediace
spocCivaji v zamezeni transportu polutantu. Ten tak zlstava v pidé ovSem v inertni
podobé (Bolan a kol. 2014). Pida sama o sobé ma urcitou schopnost tyto toxické latky
zachytavat diky sorbentiim, které se Vv ni pfirozen¢ vyskytuji. Mezi tyto sorbenty patii
organicka slozka pudy (humus), jilové mineraly a oxidy kovu, napt. oxidy Zeleza a
manganu (Adriano 2001; Della Puppa a kol. 2013). Tyto piirozené sorbenty se

V rizném zastoupeni vyskytuji prakticky ve vSech typech pid. PfestoZe se na sorpci

kovt podileji vSechny pfitomné sorbenty soucasné, za uréitych podminek v padé
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(napft. razna hodnota pH) se mtze liSit dominantni sorbent, na ktery se vaze nejveétsi
mnozstvi kovi. Alloway (2013) uvadi, ze zatimco pii nizSich hodnotach pH (<6)
ptevlada sorpce na humus, pii hodnotach pH (>6) jiz pievlada sorpce na oxidy kovii.
Sorp¢ni kapacitu pudy vSak lze navysit aplikaci riznych pudnich aditiv. Vétsina téchto
pudnich aditiv patii do nékteré z vySe zminénych skupin. Naptiklad biochar je
pyrolyzovany organicky material, ktery patii mezi, v poslednich letech pouzivany a
fungujici, organicky sorbent, oproti tomu AMO patii mezi nové anorganické sorbenty

ze skupiny oxida kovt.

3.6.1. Biochar

Biochar je produkt vznikly pyrolyzou (spalovanim bez pfistupu kysliku)
organického materialu (Xu a kol. 2012). Vlastnosti takto vzniklého BC ovliviuji
pievazné dva faktory: i) podminky nastavené pii pyrolyze (v nejvétsi mife teplota) a
I1) material pouzity pro pyrolyzu (Uchimiya a kol. 2011; Singh a kol. 2010). Biochar
vznika pfi tzv. ,,rychlé pyrolyze*, kdy je ptivodni material spalovan po velmi kratkou
dobu pfi relativné vyssich teplotach v rozmezi zhruba 500-800°C (Xu a kol. 2012).
Pro vyrobu biocharu mlze byt pouzita prakticky jakdkoliv organicka surovina od
dieva az po kufeci hnij (Verheijen a kol. 2010). Napiiklad Trakal a kol. (2014)
testovali Ui¢innosti BC piipravenych z péti riznych materialt (skofapky otechtl, jadra
Svestek, pSenicnou sldmu, stopky z hroznového vina a slupky z hroznového vina) na
sorpci Cd a Pb. Uéinnost téchto BC byla od 43 do 100%. To, z jakého materialu byl
BC pftipraven, mtize také ovlivnit, které kovy bude BC uspé$né sorbovat. Biochary
pfipravené z rostlinného materialu nejlépe sorbuji Pb, Cu, Zn a Cr (Qiu a kol. 2008;
Chen akol. 2011), zatimco BC piipravené z zivo¢isnych odpadi mohou lépe sorbovat
Cu, Cd, Ni a Pb (Cao a kol. 2009; Uchimiya a kol. 2010a).

Biochar zapraveny do pudy navysuje jeji urodnost, ovliviiuje jeji strukturu, texturu,
porovitost ¢i vodni kapacitu pidy (Amonette, Joseph 2009). Biochar sdm o sobé ma
velky specificky povrch (Obr. 7; Xu a kol. 2012) a neutralni az zasadité pH (dle Singha
a kol. 2010 se pH biocharu miize pohybovat v rozmezi zhruba 6,9-10,3 v zavislosti na
materidlu a podminkach pfi pyrolyze). Pfidanim BC do pldy Ize tedy navysit jeji pH 1
dalsi chemické vlastnosti jako konduktivitu ¢i KVK (Amonette, Joseph 2009) a tim

padem zvysit sorpcni efektivitu pudy pro rizikové kovy (Beesley a kol. 2010,
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Uchimiya a kol. 2010b). Zvlasté silnou afinitu ma BC pro anorganické ionty (napf.
Cu?*, Zn?*, Pb?*, Hg?* ¢i NOs™; Xu a kol. 2012).

¥ 5 Ay 8 X
0 :100kV | S VEGA3 TESCAN VEGA3 TESCAN
View field: 343 ym | | 100 pm
SEM MAG: 400 x | Date(m/dly): 02/20/14 } |

Obrazek 7: SEM snimky biocharu z odpadu z vinné révy v riiznych rozliSenich (upraveno podle Trakal a kol.
2014)

3.6.2. AMO

Sekundarni oxidy manganu jsou zndmy jako ucinné pfirozené se vyskytujici
sorbenty v pudé (Della Puppa a kol. 2013). Dle McBrida (1994) vykazuji oxidy
manganu pedeviim velkou preferenci pro sorpci Cu?*, Ni?*, Co?* a Pb?*. Nejb&znéjsi
oxid manganu v pude je birnessit (Komarek a kol. 2013). Postup pro jeho syntetickou
vyrobu popsali Ching a kol. (1997). Z diivodu relativné levné a jednoduché vyroby byl
modifikaci tohoto postupu vyroben novy amorfni oxid manganu (AMO). Ackoliv
AMO (chemicky vzorec MnOz,26; Michalkova a kol. 2014) ma znatelné mensi KVK i
specificky povrch nezZ birnessit (Obr. 8), jejich sorp¢ni kapacita je srovnatelna. To
Della Puppa a kol. (2013) vysvétluji tim, Ze sorpce kovii na povrch birnessitu ¢i AMO
nekoreluje piimo s jejich fyzikalné-chemickymi vlastnostmi. AMO je pomérné
stabilni ve vodnim prostfedi, v interakci s pudou je jiz stabilita mensi a zna¢né
ovlivnéna hodnotou pH (Ettler a kol. 2014). Aplikace AMO do pidy muze
signifikantné ovlivnit vymyvéani pidniho OM a tim zvySovat koncentrace DOC

v pudnim roztoku (Ettler a kol. 2014). Dle Michalkové a kol. (2014) vSak velka cast
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tohoto DOC pochazi ze samotného rozpousténi AMO jako vysledek zbytkovych
reaktantt pti syntéze AMO. Osetieni pidy pomoci AMO ma pozitivni vliv i na aktivitu
pudnich mikroorganismt, to vSak souvisi se zvySenim koncentrace DOC v ptidnim
roztoku zptisobeném vymyvanim ptdniho OM. AMO taktéz zvySuje pH pldniho
roztoku zhruba o 1,5 — 2 jednotky, ¢imz zvysuje efektivitu adsorpce kovovych kationt
(Michélkova a kol. 2014). Jak jiz bylo feceno, stabilita i sorp¢ni t€¢innost AMO je
zna¢éné zavisla na hodnoté pH z divodu mensi afinity kovovych iontti na tento sorbent
(Della Puppa a kol. 2013). Michalkova a kol. (2014) porovnavala ucinnost sorpce
AMO vV porovnani s oxidy Zeleza. NejlepSich sorpénich vlastnosti dosahovalo prave
AMO. Diky velmi jednoduché a levné syntéze a diky svym vlastnostem se AMO
ukdazalo jako velmi u¢inny sorbent pti imobilizaci kovovych kationti v piid€, obzvlasté

pak pro ionty Pb a Cu (Della Puppa a kol. 2013).

AccV  SpotMagn Det WD F————— 200 um AccV Spot Magn Det WD 1 20pm
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Obrazek 8: SEM snimky AMO v riiznych rozlisenich (upraveno podle Della Puppa a kol. 2013)
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4. Metodika

4.1. Priprava pudy a materiala

Experimentalni ptida byla odebrana z nivy feky Litavky, konkrétné severné od
obce Trhové Dusniky, cca 2,5 km od Piibrami (Obr. 9). Cela tato oblast spada do
Ptibramského téZebniho regionu (PTR). Plda byla ziskana z orni¢niho horizontu (0-
25cm), homogenizovana, vysuSena na vzduchu pii pokojové teploté a nakonec proseta
pies laboratorni sito (2mm). VSechny zékladni vlastnosti experimentalni ptady jako je
pH, KVK, celkovy obsah uhliku, DOC ¢i koncentrace kovii byly pfevzaty z prace
Trakal a kol. (2011), kde byla tato ptida podrobn¢ zkouméana (Tab. 2).

Tabulka 2: Fyzikalné-chemické vlastnosti experimentalni piidy a celkové obsahy sledovanych kovi (upraveno
podle Trakal a kol. 2011)

pH KVK TOC | DOC Dostupna forma zivin Celkovy obsah kovt
(=) | (mmol/kg) | (%) | (mg/kg) (mg/kg) (mmol/kg)
Ca K Mg P Pb Zn

995+ | 155+ | 125+ | 58,8+
57| 134+3 | 3,72 146 68 4 1 1 12,1 £0,5 65,6 1,0

Biochar byl vyroben v Ustavu chemickych procesi AV CR pyrolyzou odpadu
Z vinné révy pii teploté 600 °C. Takto pyrolyzovany produkt byl nadrcen a proset na
velikost zrn < 0.5mm, promyt deionizovanou vodou (Watek, IWA 120 iol, Czech
Republic) a vysusen pii teploté 60 °C podle metodiky Trakal a kol. (2014). Pro tuto
praci byl vybran pravé biochar z odpadu z vinné révy z divodu, Ze se v praci Trakal a
kol. (2014) ukazal jako nejucinnéjsi z péti zkoumanych BC pfipravenych z rtiznych
materiald.

Synteticky oxid manganu byl vyroben na Ceské zemédélské univerzité modifikaci
postupu pro syntézu birnessitu (Ching a kol. 1997) pii syntéze 0,4M manganistanu
draselného KMnOs s 1,4M glukézou CsH1206. Vznikly gel byl poté promyvan
deionizovanou vodou (Watek, IWA 120 iol, Czech Republic) kvili odstranéni
nadbytecnych reaktantli. Finalni gel byl poté vysuSen v pokojové teploté (oproti
syntéze birnessitu bylo vynechano zahtivani jiz vysuSeného gelu na 400 °C), nadrcen
a proset na velikost zrn < 0.5mm (Ettler a kol. 2014).

Takto pfipravené materidly byly smichany s pfipravenou ptidou v poméru 50:1
w/w (puda: BC+AMO). Takto oSetfend piida byla v naslednych experimentech

srovnavana a testovana s pudou bez oSetieni
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Obrazek 9: Niva feky Litavky, Trhové Dusniky, misto odbéru vzorki

4.2. Priprava roztoki

Jako pozad'ovy elektrolyt pro nasledné experimenty byl rozpusténim krystalického
NaNO; v deionizované vodé (Watek, IWA 120 iol, Ceska republika) p¥ipraven 0,01M
roztok NaNOs. Rozpusténim dusi¢nantt Zn(NO3)2.6H20 a Pb(NO3)2 v pozadovém
elektrolytu byly pfipraveny 10mM ,,zdsobni‘ roztoky zinku, olova a jejich kombinace
pro vsadkové experimenty. Pro saturaci kolon pii kolonovych experimentech byly
rozpu$ténim dusi¢nanll v deionizované vodé pfipraveny 12mM roztok olova, 6mM
roztok zinku a roztok kombinace obou dvou v poméru 1:1, pH téchto roztoki bylo
upraveno na hodnotu 5. Jako extrakéni ¢inidla pro kolonové experimenty byly
pripraveny 0,01M NaNOz a 0,43M HNOz. Vsechny pouzité chemikalie byly Cistoty
pro analytické ucely (p.a.; Penta, Ceska republika).

4.3. Vsadkové experimenty

Nejprve byl pomoci vsadkovych experimentli stanoven ¢as potiebny pro dosazeni
rovnovahy v systému a celkova reakéni kinetika. Ze zasobnich roztokd byly
elektrolytem roziedény 0,2mM roztok zinku, ImM roztok olova a 0,5mM roztok
kombinace olova a zinku, pH vsech tii roztokd upraveno na hodnotu 5 pomoci 0,01M
HNO3 a NaOH. Koncentrace kovl téchto roztokti byly analyzovany pomoci emisni

spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem ICP-OES (Agilent Technologies 720
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series, USA). Do jednotlivych kyvet byl pomoci analytickych vah (Mettler-Toledo ML
104) navazen 1g kontrolni pudy a ptidano 20 ml ptislusného roztoku. Takto pfipravené
kyvety byly dany do tfepacky (GFL 3006, Nemécko) pti frekvenci 200 ot./min., pro
zjisténi, kdy systém dosahl rovnovahy, byly kyvety odebirany v ¢asovych krocich 10
min, 30 min, 60 min, 2 hod, 4 hod, 8 hod, 24 hod a 48 hod. Po vyndani z tiepacky byly
kyvety odstiedény v centrifuze (Hettich Universal 320, UK) pti 5 000 ot./min. po dobu
10 minut, bylo u nich zméteno pH (inoLab® pH-metr 7310 WTW, Némecko), roztoky
byly prefiltrovany pies 0,45um filtry a nasledné v nich byly zméfeny koncentrace kovi
pomoci ICP-OES.

Nasledné bylo obdobnym zptisobem zjistovano sorpéni maximum pady a zbylé
parametry sorpcnich izoterm. Ze zasobnich roztokl byly postupné piipraveny roztoky
olova, zinku a jejich kombinace o koncentracich 0,05mM; 0,21mM; 0,2mM; 0,5mM;
ImM; 2mM, 3mM, 4mM a 6mM, pH vsech piipravenych roztokd bylo upraveno na
hodnotu 5, poté byla v roztocich zméfena koncentrace kovii pomoci ICP-OES.
Jednotlivé kyvety s 1g pidy, oSetfené kombinaci sorbenti BC+AMO (kontrolni
vzorky samostatnd pida bez oSetfeni), a 20ml piisluSného roztoku byly dény do
ttepacky po dobu, nez systém dosahne rovnovahy (uréeno z kinetického experimentu).
Poté byly vzorky odstfedény v centrifuze, zméfeno u nich pH, pfefiltrovany a poté u
nich byly zméfeny koncentrace kovii pomoci ICP-OES.

Pro simulaci interakce sorbenti pies vodni médium byla ¢ast samotné
experimentalni pldy (kontrolni vzorky) i ¢ast pudy oSetfené¢ kombinaci sorbentl
inkubovana po dobu jednoho tydne pii udrzovani 80% retencni vodni kapacity ptdy.
Poté byla ptida vysuSena pti pokojové teploté a byly s ni provedeny vySe popsané
vsadkové experimenty.

K popisu pribéhu a efektivity sorpce byly pouzity modely Freunglichovy a
Langmuirovy adsorp¢ni izotermy. Data z vsadkovych experimentii byla pouzita jako
vstupni hodnoty do spreadsheetu vytvofeného Bolsterem a Hornbergerem (2007) pro
vypocet parametrt téchto dvou modelt. Grafické vystupy byly zhotoveny v programu
SigmaPlot 11(Wass 2009) a veskeré statistické analyzy byly provedeny ve statistickém
programu R (R Development Core Team 2008) pomoci Wilcoxonova testu, jelikoz

data neméla normalni rozdéleni.
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4.4, Kolonové experimenty

Pro kolonové experimenty (Obr. 10) byly pouzity valcové nadoby z plexiskla, 15
cm vysoké s vnitinim primérem 6 cm. Tyto kolony byly naplnény piidou oSetienou
kombinaci sorbenti (AMO+BC), respektive samotnou kontaminovanou pidou
Vv kontrolni koloné. Takto pfipravené kolony byly gravitacn¢ promyvany z vrchu pfi
konstantnim pritoku (0,6 ml/min) pomoci peristaltického cerpadla (PCD 82.4 K,
Koufil, Ceska republika). Experiment se skladal ze tfi ¢asti, které na sebe plynule
navazovaly: 1) saturace kolon roztokem pfislu§ného kovu (12mM roztok Pb, 6mM
roztok Zn; Obr. 11), ii) extrakce kovt z pudy 0,01M roztokem NaNO3z (pozadovy
elektrolyt) a iii) extrakce kovi z pudy 0,43M roztokem HNO3 reprezentujici
geochemicky aktivni formu kova (Tipping a kol. 2003; Obr.12). Kazda cast
experimentu trvala 82 hodin. Vzorky byly odebirany pomoci rhizont (Eijkelkamp,
Holandsko) ze tfech urovni kazdé kolony v téchto ¢asovych krocich: 0, 6, 12, 24, 48,
72 a 82 hodin od zacatku experimentu. Roztok, protekly kolonou, byl zachycovan,
vV kazdém casovém kroku bylo zaznamenano proteklé mnozstvi, odebran vzorek a
nasledn¢ piefiltrovan pies 0,45um filtr. U vSech vzorkd bylo zméfeno pH (inoLab®
pH-metr 7310 WTW, Némecko), redox potencial a konduktivita (multi 3420 WTW,
Némecko). Nasledné byly zméfeny koncentrace kationt kovi pomoci ICP-OES,
celkové mnozstvi uhliku (TC) a celkové mnozstvi organického uhliku (TOC) pomoci
TOC-L CPH Analyser (Shimadzu, Japonsko) a koncentrace F, CI, SOs a NOs
aniontli pomoci vysokouc¢inné kapalinové chromatografie (HPLC; Dionex 1CS-2000,

USA,; Priloha 1).
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Obrazek 10: Schéma kolonového experimentu

Obrazek 11: Saturace kolon Obrazek 12: Extrakce kovt z kolon pomoci HNO3

Na zavér kolonovych experimentti byla sestavena specialni kolona (Obr. 13) pro
zjisténi disperze v pldnim prostiedi pomoci konduktometri (Hanna Instruments,
USA). Kolona naplnéna ptidou byla nasycena deionizovanou vodou, poté bylo do
horni ¢asti kolony vpraveno 30 ml stopovace NaCl o koncentraci 1M. Kolona byla
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poté kontinualné¢ promyvana deionizovanou vodou za konstantniho pritoku 2,5
ml/min pomoci peristaltického &erpadla (PCD 31.2, Koufil, Ceska republika).
Promyvani probihalo do té doby, nez se hodnoty pudnich aktivit, méfené
konduktometry v kolon¢ ve ttech urovnich, vratily na po¢ate¢ni hodnoty pied aplikaci
stopovace. Po tuto dobu byly nepfetrzit¢ zaznamenavany zmény pudnich aktivit. Déle
bylo zaznamenavano celkové proteklé mnozstvi vody kolonou, protekla voda byla
postupn¢ zachytavana do kédinky, kde byla nasledné méfena mérna elektricka
vodivost. Dale byla provedena kalibrace pro potieby piepoc¢tu pudnich aktivit a
konduktivit na koncentraci stopovace, ktera byla pouzita do nasledného modelu.
Kalibrace zahrnovala zméteni pidnich aktivit a konduktivit pro roztoky NaCl o
nékolika pfesné znamych koncentracich a nasledné sestrojeni grafi zavislosti
koncentrace na pidni aktivité a vodivosti. Stejné jako u vsadkovych experimenti byly
grafické vystupy zhotoveny v programu SigmaPlot 11(Wass 2009) a vesSkeré
statistické analyzy byly provedeny ve statistickém programu R (R Development Core

Team 2008) pomoci Wilcoxonova testu, jelikoz data opét neméla normalni rozd¢€leni.

Konduktom etry

Obrazek 13: Kolona s konduktometry pro méfeni zmén konduktivit v Case
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Po skonceni kolonovych experimentii byla pomoci laboratorniho permeametru
s konstantnim gradientem (Eijkelkamp, Holandsko) zjisténa hydraulicka vodivost pud
Z kolon a nasledné prib¢hy reten¢nich kiivek, oboji potfebné pro nasledné sestaveni
transportniho modelu. Z kolon byly odebrany neporusené ptidni vzorky o objemu 100
ml, ty byly poté vlozeny do permeametru a nasyceny vodou. Po nasyceni byla na
hornim okraji vzorkd vytvofena vétsi tlakova vyska, nez byla tlakova vyska na
spodnim okraji. Rozdilem tlakovych vysek byl vyvolan pritok vody ptidnim vzorkem.
Hydraulicka vodivost byla poté vypoctena z Darcyho zakona, ktery definuje rychlost
proudéni jako funkci nasycené hydraulické vodivosti Ksa gradientu potencialu h/Ls.
Darcyho zakon byl poté rozsifen o vztah definujici rychlost proudéni pomoci

proteklého objemu vody V za dany ¢as t kolmo prifezovou plochou A (5).

h LsV
—=v=KsL—S potom Kszﬁ (5)

4.5. Matematické modelovani

Pomoci matematickych modeld byly feSeny dva rozdilné problémy. Transport
vody a rozpusténych latek kolonou byl modelovan pomoci programu HYDRUS-1D
(Simiinek a kol. 2008), ve kterém bylo nejprve feseno modelovani toku vody, poté
modelovani transportu kovl. Zastoupeni jednotlivych chemickych specii a mozny
vyskyt jejich riiznych sloucenin v systému byl feSen pomoci programu PHREEQC
(Parkhurst, Appelo 1999)

Tok vody byl fesen pfimou metodou pomoci 1D modelu, kdy pocatecni a okrajové
podminky byly nastaveny v souladu s kolonovymi experimenty. Jelikoz pfi
kolonovych experimentech byla voda do kolony pfivadéna pomoci peristaltického
cerpadla, zarucujiciho konstantni tok, na hornim okraji modelové oblasti byl nastaven
konstantni tok s hodnotou odpovidajici kolonovym experimentim. Dolni okrajova
podminka byla nastavena jako ,,seepage face®, coz znamena, ze odtok z kolony je
pocitan pouze za piedpokladu, Ze dolni okraj kolony je saturovan. Jako pudni
hydraulicky model byl zvolen model single-porosity van Genuchten-Mualem, jehoz
parametry byly vypocteny z retencnich Car vypracovanych v ramci kolonovych
experimentl. Tyto vypoctené parametry byly dale optimalizovany pomoci inverzniho
modelovani. Nasycend hydraulickéd vodivost byla opét vypoctena v ramci kolonovych

experimentl. Model byl poté kalibrovan a validovdn pomoci naméfenych dat

37



Vv pribéhu kolonovych experimenti. Pudni hydraulické parametry spolecné se
stejnymi okrajovymi a pocatecnimi podminkami byly poté pouzity jako vstupni
hodnoty do dalsich ¢asti modelu.

Dale byl sestaven model transportu vody a rozpusténych latek, feSeny inverzni
metodou, ve kterém byly optimalizovany parametry transportu rozpusténych latek,
konkrétn¢ hydrodynamické disperze, na zékladé zbytkovych koncentraci. Pro
optimalizaci byl pouzit rovnovazny model transportu rozpusténych latek, do néhoz
byly jako vstupni hodnoty pouzity koncentrace stopovace NaCl métené v Case ve tfech
urovnich kolony v ramci kolonovych experimentd. Horni okrajova podminka pro
transport rozpusténych latek byla urcena jako koncentrace stopovace, dolni okrajova
podminka pak jako nulovy koncentracni gradient. Optimalizovana hodnota
hydraulické disperze byla poté pouzita jako dalsi vstupni hodnota do néslednych ¢asti
modelu.

Na zavér byly sestaveny modely transportu roztoku kovt kolonou, pro kazdou
variantu studovanou v kolonovych experimentech byl sestaven samostatny model.
Kromé vySe zminénych optimalizovanych parametrt byly jako dal$i vstupni hodnoty
pouzity parametry Freundlichovy sorp¢ni izotermy, ziskané ze spreadsheetu (Bolster,
Hornberger 2007), které byly vypoéteny v piedchozi ¢asti experimentu. Tyto
parametry byly dale optimalizovany pomoci inverzniho modelovani. Jako hlavni
transportni d&j byl uvazovan advekéné-disperzni proces. Molekulova diftize ve vod¢ i
pudnim vzduchu byla tedy zanedbana. Vysledné modely pak byly porovnany s
meéfenymi hodnotami z kolonovych experimenti.

Zastoupeni chemickych specii pro jednotlivé kovy bylo feSeno v programu
PHREEQC (Parkhurst, Appelo 1999). Vstupni soubor do modelu byl vytvotfen
z naméfenych hodnot béhem kolonovych experimentt. Konkrétni vstupni hodnoty do
modelu byly pro kazdy ¢asovy krok pH, pe (redox potencial vyjadieny jako aktivita
elektronii pfepocteny z elektrickych vodivosti), hmotnostni koncentrace vSech
métenych prvkd pomoci ICP-OES, aniontl pomoci HPLC a uhliku v HCO3™ formé.
Po nésledném spocitani modelu byl vytvoten vybérovy vystupni soubor, do kterého
byly zahrnuty pouze vyznamné specie kovi (jejich koncentrace byla vyssi nez 10°) a
mineraly, jejichz hodnota satura¢niho indexu umoznovala jejich vyskyt v systému
(rozmezi -2 az +2). Zastoupeni jednotlivych specii bylo poté vyjaddieno procentualné

a graficky znazornéno pomoci SigmaPlotu 11(Wass 2009).
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5. Vysledky

5.1. Kinetika a vsadkové experimenty

Kinetika sorp¢nich reakei je velmi rychld, obzvlasté v piipadé sorpce olova, kde
systém dosahuje rovnovazného stavu jiz po né€kolika minutach (Obr. 14A, 14C).
V piipad¢€ zinku nebylo prokazatelné rovnovazného stavu dosazeno po 48 hodinach
experimentu, ani v roztoku samotného zinku, ani piti kompetici zinku s olovem.
V ptipad¢ samotného zinku bylo velmi rychle nasorbovano maximalni mnoZzstvi,
ovSem poté ucinnost sorpce stale klesala (Obr. 14B). Pii kompetici zinku s olovem
zacalo k prokazatelné sorpci dochazet teprve po 24 hodinach, (Obr. 14C). Ptedchozi
experimenty na této pidé (Trakal a kol. 2011) vSak potvrdily, ze kinetika je velmi
rychld. Na zaklad¢ samotného kinetického experimentu i na zékladé piedchozich

vysledki byl casovy krok pro nasledné vsadkové experimenty stanoven na 24 hodin.
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Obrazek 14: Pribeh sorpee (A) olova, (B) zinku a (C) olova a zinku béhem kinetického experimentu

Pomoci vsadkovych experimentli bylo potvrzeno, Ze pfiddnim kombinace sorbentli
AMO + BC do pidy byla signifikantné navySena jeji sorpcni U€innost ve vSech
sledovanych ptipadech (p-value < 0,01). Jak bylo zminéno vyse, AMO je obzvlaste
ucinny sorbent pro kationty olova, proto v ptipadech sorpce samotného olova i olova
v kompetici obou kovii dosahuje sorpéni maximum dle Langmuirova model obecné
vy$$i hodnoty, nez v piipadech sorpce zinku (Obr. 15). Konkrétné pii sorpci
samotného olova bylo sorpéni maximum po pfidani kombinace sorbentti do puady

navyseno ze 79,7 mmol/kg na 111,3 mmol/kg, v ptipad¢ sorpce olova v kompetici
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obou kovil bylo sorpéni maximum navySeno ze 72,1 mmol/kg na 93,7mmol/kg.
Sorpéni maximum u samotného zinku bylo po pfidani sorbentli navySeno z 24,3
mmol/kg na 56,5 mmol/kg, pfi sorpci zinku v kompetici obou kovii dochazelo v pidé
bez oSetfeni sorbenty pouze ke kontinualni desorpci, jelikoZz sorpéni mista obsadily
1épe se vazajici kationty olova. Po oSetfeni byla piida schopna urcité mnozstvi zinku
nasorbovat, sorpni maximum dle Langmuirova modelu po oSetfeni bylo 12,6
mmol/kg.
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Obrazek 15: Porovnani sorpce olova a zinku

Inkubace pady, simulujici interakci sorbentti pfes vodni prostiedi, nemé¢la na
zlepSeni sorp¢nich vlastnosti signifikantné prokazatelny ucinek (p-value = 0.2626;
Obr. 16). Sorp¢ni maxima inkubovanych pud dle Langmuirova modelu dosahovala
velmi podobnych hodnot jako sorpéni maxima neinkubovanych ptd, napiiklad Smax
pii sorpci olova v kompetici obou kovi u inkubované pliidy bylo 89,4 mmol/kg oproti

vyse zminénym 93,7 mmol/kg pro neinkubovanou ptdu.
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Sorpce olova v roztoku Pb + Zn, porovnani inkubované a neinkubované pudy
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Obrazek 16: Porovnani inkubované a neinkubované pidy pti sorpci olova v kompetici obou kovii

5.2. Kolonové experimenty

Zatim co vsadkové experimenty probihaly pfi rovnovazném stavu systému,
kolonoveé experimenty probihaly kontinualn€ v dynamicky se ménicim prostiedi 1 pii
téchto podminkach vSak bylo potvrzeno, Ze kombinace sorbenti AMO-+BC byla
schopna navysit sorpéni Gc¢innost piidy ve vSech sledovanych ptipadech (Obr. 17).
Zatim co v kontrolnich kolonach ve vSech ptipadech dochazelo k uvoliiovani kovli do
vodného vyluhu jiz od zacatku experimentu (saturace kolony roztokem ptisluSného
kovu), v kolonach osSetfenych kombinaci sorbentii za¢alo dochazet az pii promyvani
kolon kyselinou dusi¢nou. Z toho vyplyva, ze pfi podminkach, které mohou realné
Vv pifirodnim prostfedi nastat, byla kombinace sorbentli schopna nasorbovat a pfii
kontaktu pudy se ,,srazkovou vodou* udrzet prakticky veskeré mnozstvi kovi
aplikovanych do pldy. Jedinym ptipadem, kdy dochédzelo k uvoliovani kovu do
vodného vyluhu v pid¢ oSetiené sorbenty, bylo pozorovani sorpce zinku v kompetici
obou kovl (Obr. 17D). Jak jiz bylo fe¢eno, olovo ma mnohem vétsi afinitu oproti
zinku. Pi1 kompetici olova a zinku jsou tudiZz vazebnd mista na sorbentu prednostné
zaplnovana olovem (Obr. 17B). I v tomto ptipad¢ vSak byla piida oSetfend sorbenty

schopna zachytit vice zinku, nez piida neoSetiena, konkrétné z ptidy oSetfené sorbenty
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bylo na konci extrakce NaNOs (simulace ptirodnich podminek) do vodného vyluhu
kumulativné¢ uvolnéno zhruba o 160 mg zinku méné, nez z pidy neoSetfené pii
stejnych hydraulickych podminkadch v obou kolonach. Stejné jako v piipadé
vsadkovych experimentl byla i u kolonovych experimentti ptida osetiena kombinaci
AMO-+BC u¢inngjsi pii sorpci olova (Obr. 17A, 17B), nez pii sorpci zinku (Obr. 17C,
17D). Konkrétné pii sorpci samotného olova se z kontrolni kolony, za dobu od zacatku
experimentu do konce extrakce NaNOs, uvolnilo téméf 1900 mg olova, z kolony
oSetené sorbenty pouze 60 mg, pii sorpci olova v kompetici obou kovi byly hodnoty
radoveé stejné. Puda oSetfena sorbenty vSak byla ucinnéj$i nez kontrolni pida i
Vv ptipadé sorpce samotného zinku, kumulativni mnozstvi uvolnéného zinku se snizilo

z t¢émét 700 mg na necelych 50 mg.
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Obrazek 17: Kumulativni mnozstvi kovii proteklych kolonami pfi jednotlivych variantach experimentu
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S navySenim ucinnosti sorpce do jisté miry koreluji zmény pH u pfislusnych
variant (Obr. 18). Ptidanim kombinace sorbenti do puidy se nejen zvysilo pH u vSech
variant kovu, ale doslo i ke stabilizaci pH. Hodnoty pH u oSetfené ptidy dosahovaly
mensich vykyvl, nez u pidy neosetfené. K nejvétsimu nartstu pH doslo u varianty
kombinace obou kovl (Obr. 18C), kde se pH neosetfené pudy, v dob¢ od zacatku
experimentu po konec extrakce NaNOs, pohybovalo v priméru okolo hodnoty 4,9,
zatimco u pidy oSetfené sorbenty se pH pohybovalo okolo hodnoty 6,6. Doslo tedy
K nartstu pH o 1,7. U ostatnich dvou variant do§lo k narustu pH za stejné Casové
obdobi zhruba o 1,4 u varianty samotného olova (Obr. 18A), respektive zhruba o 1,5

u varianty samotného zinku (Obr. 18B).
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Obrazek 18: Zmény pH v €ase u piislusnych variant kovt

Jak jiZ bylo fec¢eno, AMO pfidané do ptidy mize signifikantné ovlivnit vymyvani
pudniho organického materialu a tim zvySovat koncentrace rozpusténého organického
uhliku v plidnim roztoku. Kolonovymi experimenty bylo prokazano, Ze pfidanim
kombinace sorbentii AMO+BC do ptdy se signifikantné¢ sniZi tento vyluh organického
uhliku do ptdniho roztoku, ke kterému dochdzelo pfi oSetieni pidy samotnym AMO
(p-value < 0,01; Obr. 19). K nejvyraznéjsimu poklesu organické uhliku ve vodném
vyluhu oproti varianté se samotnym AMO dochézelo v ptipadé roztoku obou kovii
(Obr. 19C). Kumulativni mnoZstvi organického uhliku bylo od zac¢atku experimentu

po konec extrakce NaNOs ve variant¢ AMO+BC sniZeno na zhruba 190 mg, zatim co
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u varianty AMO proteklo kolonou za stejny ¢as 330 mg organického uhliku. Obecné
nejméné TOC se uvoliovalo V ptipadé roztoku samotného zinku (Obr. 19B), kde i ve
variant¢ AMO proteklo kolonou pouze malo pies 70 mg organického uhliku, ovSem i

V tomto ptipad¢ dosahovala varianta AMO+BC tém¢f tietinovych hodnot (45 mg).

Kumulativni mnozstvi organického uhliku protéklého kolonami
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Obrazek 19: Kumulativni mnozstvi organického uhliku proteklého kolonami pro jednotlivé varianty experimentu

AMO samo o sob¢ v interakci s pidou neni stoprocentné stabilni, proto pfi aplikaci
kombinace sorbentit AMO+BC dochazelo k uvoliiovani manganu z AMO do ptadniho
roztoku (Obr. 20). JiZ bylo zminéno, Ze stabilita AMO do jisté miry zavisi na pH,
s timto tvrzenim koreluji i vysledky. Nejvyssi hodnoty pH dosahovala varianta roztoku
samotného zinku, v této varianté¢ dochazelo 1 k nejmensimu uvolilovani manganu a
AMO tudiz bylo nejstabilnéjsi (Obr. 20B). V tomto piipad¢ se za dobu od zacatku
experimentu po konec extrakce NaNOs z kolony s ptudou osettenou AMO+BC
uvolnilo zhruba 240 mg manganu, z kontrolni kolony se manganu uvolnilo zhruba 50
mg. Varianta roztoku obou kovii dosahovala v priméru nejnizsich hodnot pH, s tim
opét koreluje nejveétsi mnozstvi uvolnéného manganu z kolon (Obr. 20C). V tomto
ptipadé se z kolony osetfené sorbenty uvolnilo az zhruba 1200 mg Mn, z kolony
s kontrolni piidou pak zhruba 70 mg. To, ze v kontrolnich kolonach bylo kumulativni
mnoZzstvi manganu témér stejné, zatim co v kolonach s ptitomnosti AMO se hodnoty
vyrazné 1i$i se zménami pH, potvrzuje vyraznou zavislost stability AMO v piidé na

hodnoté pH.
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Kumulativni mnozstvi Mn proteklého kolonami
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Obrazek 20: Kumulativni mnozstvi manganu proteklého kolonami pro jednotlivé varianty experimentu

Ve vsech vyse popsanych vysledcich byly popisovany vzdy hodnoty od zacatku
experimentu (saturace kolon pfislusnych roztokem kovu) po ukonceni extrakce
NaNQOgz. Tento Cas simuluje realné ptirodni prostfedi. Nasledna ¢ast experimentu, kdy
dochdzelo k promyvani kolon pomoci HNOg3 byla do jist¢ miry pouze informativni,
simulujici potencionalni chemickou havarii s tinikem silnych chemikalii do prostredi
(Casovy krok 164 — 246 hodin ve vSech grafech). Pfitomnost kyseliny v pidé€ vyrazné
ovliviiovala nejen hodnoty pH a tim i sorpéni Uc€innost sorbentti, ale dochdzelo i
k vyraznym zménam v hydraulickych vlastnostech pudy, jako naptiklad rozpousténi
pudnich agregati a tim snizovani hydraulické vodivosti. Jelikoz tato ¢ast experimentu
nebyla pro tuto praci vyznamna, vysledky z této ¢asti nebyly podrobnéji zminovany.
Vesker¢ grafické vystupy z kolonovych experimentli zahrnujici i tuto extrakci pomoci

HNOg jsou k nalezeni v ptilohach.

5.3. Matematické modelovani

Jelikoz v ptipadé€ sorpce olova a sorpce olova + zinku nedochazelo k vyraznych
zméndm hydraulickych podminek v kontrolni koloné a kolong oSetfené sorbenty (Obr.
21A, 21B), nebylo tfeba optimalizovat model pro kazdou kolonu zvlast, pro obé

varianty byl tedy sestaven pouze jeden model (Tab. 3).
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Tabulka 3: Prehled optimalizovanych hydraulickych parametri

Ks [cm | Objektivni
0[] 6s[] | @[cm™] n hod™] funkce R?
méfené 1E-08 | 0.581 0.067 1.388 3.384
Pb - 0.575 0.088 1.340 3.380 0,0012 0,999
optimalizace Pb+Zn - 0.563 0.079 1.346 3.365 0,0022 0,999
Zn kontrola - 0.546 0.075 1.320 3.350 0,0367 0,981
Zn sorbenty - 0.517 0.094 1.260 3.010 0,0019 0,998

V pftipadé sorpce zinku doslo vlivem pouziti nevhodnych filtri v kolonach
k ¢astecnému ucpavani kolon. Vytok z kolony a potazmo ani vtok do kolony tedy
nebyly konstantni a u obou kolon se liSily, pfedev§im u kontrolni kolony nebylo mozné
model vhodné optimalizovat (Obr. 21C). Pro nasledné modelovani byl tedy pouzit
model s piedpokladem konstantniho pritoku vypoctenym opét podélenim

kumulativniho odkapu celkovou dobou experimentu.
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Obrazek 21: Optimalizace hydraulickych parametrt
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Koeficient hydrodynamické disperze byl optimalizovan na hodnotu 0,549, pro
optimalizaci byla pouzita pouze data z druhé a tfeti trovné kolony, data z vrchni
urovné se nepodafilo ani po opakovani spravné naméfit, proto nebyla pouzita (Obr.

22).
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Obrazek 22: Optimalizace disperzniho koeficientu

Modely transportu kovi pidou bylo taktéz prokazano zvySeni sorpéni
ucinnosti pudy po oSetfeni kombinaci sorbenti AMO+BC. Dle modelu pro kontrolni
kolonu byla samostatnd plida schopna nasorbovat zhruba poloviéni mnoZstvi kovi
aplikovanych v roztoku, koncentrace roztoku v nejspodné&jsi modelované trovni
dosahovala zhruba polovi¢nich hodnot (1350 mg/l) oproti koncentraci aplikované
roztoku (2850 mg/l). U modelu pro ptidu oSetfenou sorbenty byla ptida schopna
nasorbovat téméf veskeré mnozstvi kovi aplikovanych v roztoku. Tato situace
odpovida i zmétenym hodnotam (Obr. 23). Pomoci matematického modelovani tak
bylo potvrzeno, ze pida oSetfend zkoumanou kombinaci sorbentli ma prokazatelné

vys8i sorpcni u¢innost nez puda neosetiena.
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Obrazek 23: Porovnani modelu s méfenymi daty pro kontrolni variantu a variantu o$etfenou sorbenty, sorpce
olova

Ze specianiho modelu je patrné, Ze zastoupeni jednotlivych specii kovi se ménilo
spole¢né s jednotlivymi ¢astmi experimentd. Konkrétné pti saturaci kolony roztokem
zinku prevlada témét z 90% zineénaty kationt Zn?*, druhou vyskytujici se specii je pak
kationt ZNNOgz*. Pfi extrakci pomoci NaNOs se zacinaji vyskytovat uhli¢itany ZnCO3
a ZnHCOs" na tikor zine¢natého kationtu Zn?*. Je samoziejmé, Ze pfi extrakci pomoci
HNO3 budou hlavnimi speciemi pravé dusi¢nany, ty se ve formé ZnNO3" a Zn(NOs3)2
vyskytuji z vice jak 80%, dominantni je pak ZnNOs* (Obr. 24). Ke zménam
v zastoupeni jednotlivych specii podél hloubky pldniho profilu prakticky
nedochézelo. Rozdily mezi kontrolni piidou a piidou oSetfenou kombinaci sorbentii
jsou také minimalni, pouze pfi extrakci pomoci NaNOsz do$lo k nardstu ZnHCO3"
Vv jednotkach procent na ukor zine¢natého kationtu Zn?*. Kombinace AMO+BC tak
nemé¢la na zastoupeni jednotlivych specii témét Zadny vyznam. Obdobné vysledky

byly obdrzeny i pro samotné olovo a kombinaci obou kovi.
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Saturace Extrakce NaNO3 Exktrakce HNO3
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Obrazek 24: Zastoupeni jednotlivych specii zinku, prvni sloupec vzdy reprezentuje kontrolni ptidu, druhy pidu
osetfenou kombinaci sorbentti, A,B,C jsou jednotlivé rhizony v koloné
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6. Diskuze

V ramci této prace byly potvrzeny vSechny hypotézy stanovené na zacatku prace.
To znamen4, ze u pudy oSetfené kombinaci sorbenti AMO-+BC bylo dosazeno zvyseni
sorpcni ucinnosti pady pro oba sledované kovy. Pii sorpci olova vsak vykazovala
oSetfena puda mnohem vys$si u¢innosti nez pii sorpci zinku. V ramci vsadkovych
experimentl sice doslo u zinku k navyseni sorpéniho maxima o vice nez 130%, zatim
co u olova o necelych 40%, vysledné sorpéni maximum vsSak bylo u olova témct
dvojnéasobné nez u zinku. Sama experimentalni ptida obsahuje velké mnozstvi olova
(Trakal a kol. 2011), které ma mnohem vyssi afinitu nez zinek a tim padem i v roztoku
samotného zinku se uptfednostituje sorpce olova ze samotné pidy. Proto na rozdil od
olova, kdy sorpéni u¢innost po dosazeni rovnovahy dosahuje témét 100%, sorpéni
ucinnost zinku se pohybuje kolem 50%. Jak je vidét z vysledki, pida samotnd ma
pomérné velkou sorpéni u¢innost i bez pridanych sorbenti, to je zptisobeno predevsim
jilovymi mineradly a oxidy manganu, které se v pudé vyskytuji. Oproti tomu sorp¢ni
maxima u zinku dosahuji mnohem mensich hodnot hlavné kvili nizsi afinité zinku
Vv porovnani s olovem. V dynamickém systému kolony je vyss§i G¢innost pro sorpci
olova jesté patrné€js$i, oSetfena ptiida byla za stejnou dobu schopna zachytit témef tiikrat
veétsi mnozstvi olova nez zinku. Pomoci kombinace AMO s biocharem bylo
prokazatelné sniZeno mnozZstvi organického materidlu, k jehoZ uvoliiovani dochazelo
u pudy oSetené pouze AMO. K nejvyraznéjsimu poklesu OM v ptidnim vyluhu doslo
Vv pripadé kompetice obou kovti, kdy z piidy oSetfené¢ pouze AMO se uvolnilo 330g
organického uhliku, zatim co z pidy osetiené AMO-+BC pouze 190g. V oSetené ptidé
byla taktéZ navySena stabilita sorpce, kterd byla posuzovana pfedev§im promyvanim
kolon pomoci NaNOs, zatim co z kolony s kontrolni pidou dochazelo pfi tomto
promyvani k uvolnovani nasorbovaného kovu, oSetfena piida byla schopna predeslé
mnozstvi nasorbovaného kovu udrzet. Jelikoz celkova doba experimentil se vSak
pohybovala pouze v rozmezi prvnich desitek dnil, zistava zde otazka dlouhodobé
stability sorpce, kterd by méla byt prozkoumana dlouhodobymi experimenty, které
z ¢asovych ditvodl nebylo mozno v ramci diplomové prace provést.

Utinnost této kombinace sorbentti byla potvrzena i pomoci matematického
modelovani. Procesy probihajici v ptidnim prostiedi jsou vSak dokonce i v laboratorné
nastavenych podminkéch velmi komplikované. Pro ispé$né numerické feSeni je proto

tteba pristoupit k riznym zjednodusovanim ptivodnich diferencialnich rovnic, ¢imz
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dochazi k ur¢itym nepfesnostem feSeni. Modelovana data tak ne vzdy odpovidala
datim méfenym. Dal$im divodem téchto, v nékterych ptipadech pomémeé velkych,
nepiesnosti je fakt, ze parametry sorpcnich izoterm, které slouzily jako vstupni
hodnoty modelu, byly pofizovany za rovnovazného stavu b&hem vsadkovych
experimentl. Je ovSem jasné, ze kolona je dynamicky systém, ve kterém, za podminek
stanovenych pro kolonové experimenty, neni dosazeni rovnovahy mozné. To bylo
potvrzeno i pomoci speciacniho modelu, kde iontova bilance ¢asto pfesahovala i 60%
ve prospéch aniontii. Intenzita sorpce tudiz neni ve vSech ¢astech kolony rovnomeérna,
coz ovSem do modelu nebylo moZzno implementovat. I kdyz byly tyto parametry poté
optimalizovany pomoci inverzniho modelu, ne vzdy se podaftilo parametry dostate¢n¢
optimalizovat Z kontrolni varianty i z varianty o$etfené sorbenty je vidét, Ze zatim co
V horni trovni model pomérné dobtfe kopiruje métend data, v nizs§ich urovnich byl
vystiZzen pouze zacatek nartistu koncentrace, tvar kiivky vSak jiz méfenym hodnotdm
neodpovidd, model zde nadhodnocuje a modelovana koncentrace kovi je proto vyssi
nez namefend. To je opét zpiisobeno dynamicnosti systému. I za tohoto predpokladu
je patrné, Ze v kontrolni variant¢ dochazi k diivéjSimu nérGstu koncentrace
Vv jednotlivych modelovanych tGrovnich. ZvySeni sorp¢ni G¢innosti pudy po oSetieni
kombinaci sorbentl se tak podatilo prokazat i pomoci matematického modelu.

I ptes potvrzeni vSech stanovenych hypotéz byly vysledky ovlivnény nékolika
systematickymi chybami. Jelikoz pfiprava vSech navazek pid a predevSim
krystalickych sloucenin potiebnych pro piipravu roztokti probihala na velmi pfesnych
analytickych vahach Mettler-Toledo ML 104, nebylo vZzdy mozné navazit piesné
stanovenou gramaz a potifebnd vaha se zaokrouhlovala na tisiciny gramu. JelikoZ
koncentrace kovl 1 dalSich latek, jako napf. uhliku, ve vSech provadénych
experimentech vyrazné presahovaly meze, ve kterych byly analytické ptistroje (ICP-
OES, Agilent Technologies 720 series; TOC-L CPH Analyser; HPLC, Dionex ICS-
2000) schopny méfit, musely byt veskeré vzorky rozied’ovany, nékteré az 400 krat. Pti
tomto fedéni mize dochazet ke vzniku dalSich systematickych chyb zpiisobenych
nepiesnostmi pii fedéni a ndslednému nasobeni téchto chyb pfi opakovaném fedéni.
Tyto chyby nebylo mozné v prubéhu experimentli odstranit, jejich velikost by vSak
meéla byt velmi mala a vzhledem k tomu, Ze jimi byly ovlivnény vSechny vzorky
stejnou mérou, jejich celkovy vyznam je zanedbatelny. V pribéhu kolonovych
experimentll byla nékolikrat na dobu nékolika hodin odstavena dodavka elektriky,

pottebnd pro chod peristaltického cerpadla. To mélo za nasledek piedevsim
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nedodrzeni konstantniho pritoku stanoveného v metodice, jelikoz vSak byly touto
chybou kolony zatizeny rovnomérné, na vysledky tato chyba neméla zadny dopad.
Vlivem pouziti nevhodnych filtrd do kolon v prvni fazi kolonového experimentu
(sorpce zinku) dochédzelo k castecnému ucpavani kolon a tim k ovlivnéni
hydraulickych vlastnosti v puadé. Dusledkem je rozdil témétr 2000 ml, o ktery se lisi
celkové mnozstvi vody proteklé kontrolni kolonou a kolonou se sorbenty. To mohlo
do jisté miry ovlivnit vysledky z kolonovych experimentl pro sorpci zinku. Jelikoz se
vsak vysledky pH, kumulativniho mnozstvi TOC ani kumulativhiho mnozstvi Mn
vyrazn€ nelisi od vysledkl z ostatnich ¢asti experimentu, vyrazné ovlivnéni vysledkt
se nepiedpoklada. Tato chyba byla pro dalsi ¢asti kolonového experimentu odstranéna,
jelikoz byly vySe zminéné nevhodné filtry nahrazeny jinymi, které nezptisobovaly
ucpavani kolon. Ddle je tfeba uvést, Ze vSechny statistické analyzy byly testovany
pouze pomoci neparametrického Wilcoxonova testu, jelikoz data neodpovidala
Gaussovu normalnimu rozdéleni. Sila testu tudiz neni takova, jako pii testovani
parametrickymi testy.

Varianta sorbenti AMO+BC zkoumanych v této praci nebyla doposud pouzita pro
oSetfeni pidy a nasledné zkoumani sorpce. Vysledky dosazené v této praci jsou vSak
velmi podobné vysledkiim z praci, které zkoumaly oba vySe zminéné sorbenty
samostatngé. V praci Michalkové a kol. (2014), kde byla zkoumana u¢innost AMO
V porovnani s nanooxidy Zeleza na sorpci Cu, Cd a Pb, vySel AMO jako nejucinnéjsi
sorbent. Jelikoz afinita médi je vyssi nez u olova, v praci Michalkové a kol. (2014)
byla pravé méd’ nejvice sorbovana na AMO, zatim co v této praci byla efektivita sorpce
nejvyssi pro olovo. Vysokou t¢innost AMO pro imobilizaci olova potvrzuji i Komarek
akol. (2013). S praci Michalkové a kol. (2014) koreluji i dalsi vysledky ziskané v této
préci, jako je nariist plidniho pH po aplikaci sorbentu o 1,5-2, zvySeni obsahu
organického uhliku v ptidnim roztoku ¢i zvySeni obsahu Mn. V obou pracich vSak byla
pouzita riizna extrakéni Cinidla o rozdilnych extrakcnich silach, proto se nartist Mn
li$i. Michalkova a kol. (2014) udava, ze obsah Mn uvolnény z kolony osetfené AMO
vzrostl zhruba 70 krat za pouziti extrakce pomoci EDTA. V této préaci probihala
extrakce pomoci NaNOs, nartist Mn byl proto mnohonasobné mensi, konkrétné 4-18
krat oproti kontrolni kolong. Jak Michalkova a kol. (2014), tak 1 Ettler a kol. (2014)
popisuji stabilitu AMO v puad¢ jako vyrazné zavislou na hodnoté¢ pH, coz bylo
potvrzeno i v této praci. Zatim co AMO je pomérné novy sorbent pouzivany pro

imobilizace kovil, biochar byl jiz v nékolika pracich potvrzen jako velmi U¢inny
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sorbent. Biochar se da pfipravit z obrovského mnozstvi organickych materialt, volba
materialu vSak zavisi na uc¢innosti sorpce vysledného biocharu i na moznosti pouziti
biocharu pro imobilizaci riznych kovii. Biochar pouzity v této praci zkoumal jiz
Trakal a kol. (2014), kde byla posuzovana ucinnost 5 riaznych biochart na sorpci Cd a
Pb a BC pouzity v této praci vysel jako nejucinngjsi z testovanych. Vysledky byly opét
velmi podobné jako v této praci. Biochar byl opét G¢innéjsi pro sorbci olova a taktéz
doslo k narastu pH. Stejnych vysledkii bylo dosazeno i v mnoha dalSich pracich
zkoumajicich biochar pfipraveny pyrolyzou riznych ¢asti rostlin (napf. Jiang a kol.
2012; Xu a kol. 2013). Je tedy ziejmé, ze na narustu pH v pud¢€ i na zvySeni sorpéni
kapacity pudy a nésledné imobilizaci kovt se podileji obé slozky kombinace sorbenti.
Dle porovnani vysledkid Michalkové a kol. (2014) a Trakala a kol. (2014) vsak ani
navySeni sorpéni kapacity neni zpsobeno obéma slozkami rovnomérné. Zatim co
Michalkova a kol. (2014) udava, ze sorpéni maximum AMO pro Pb vypoctené pomoci
Langmuirovy adsorpéni izotermy bylo 4,02 mmol g?, sorpéni maximum pouzitého
biocharu pro olovo bylo 2,87 mmol gt Je tedy ziejmé, Zze vysledna ucinnost
kombinace sorbentil pouzitych v této praci je vys$Si mirou zplisobena piitomnosti
AMO, biochar vSak do jist¢ miry snizuje negativni u¢inky AMO na degradaci
organického materidlu v pudé. Kombinace obou sorbentli se tak zda byt vhodnym
feSenim pii imobilizaci kovi v pidé.

JelikoZ olovo ma vysokou afinitu pfedevsim na organicky material, neptedstavuje
v zemédélskych pldach vyrazny problém diky pfidavani organickych hnojiv
v zemédélském procesu. Fytotoxicita byva mnohem castéji zptisobena mobilngjsimi
kovy, jako je zinek, kadmium ¢i nikl (Adriano 2001). Jelikoz v této praci byla
prokdzana Uc¢innost kombinace sorbentii pfedevSim pro sorpci olova, zlstdva tak
otazkou realné pouziti téchto sorbentii v zemédélské puds. Uginnost AMO+BC byla
prokdzana pouze v laboratornich podminkach, dalSi otazkou tedy je ucinnost po
aplikaci pfimo do piidy v pfirodnim prostiedi. K zodpovézeni této otazky bude potteba
pokusti po velkoplosné aplikaci sorbentii do ptidy, které by mély nasledovat po této
préaci. Dalsi ndvazny krok bude sestaveni reakéné transportniho modelu HP1, ktery
mel byt pivodné soucasti jiz této prace, z divodu vysoké komplexnosti modelu,
naro¢né kalibrace a nedostatku ¢asu vSak bylo v ramci této diplomové prace od modelu

HP1 odstoupeno a byl proveden pouze model transportu kovt pidnim profilem.
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7. Zavér

Hlavnim vysledkem této prace bylo potvrzeni schopnosti kombinace sorbent
AMO+BC navysit sorpéni Géinnost pudy pro studované kovy. Tato kombinace
sorbent se ukdzala jako velmi u¢innd varianta oSetfeni pudy pifedev§im pro
imobilizaci olova, pro tento kov dosahovaly vysledky jak béhem vsadkovych, tak i
béhem kolonovych experimentii nejlepSich hodnot. Avsak i v pfipad¢ imobilizace
zinku se tato varianta oSetfeni pidy prokdzala jako Uc¢inna. V redlném piirodnim
prostiedi byva kontaminace pid jedinym kovem velmi zfidka, mnohem castéjsi je
kontaminace n€kolika kovy soucasné. I v tomto ptipadé AMO+BC prokazatelné
zlepsily sorpéni schopnost ptidy pro oba kovy v kompetici. Vyssi u€innost byla
prokazéana opét pro olovo, které ma vyssi afinitu nez zinek, i v kompetici obou kovil
vSak kombinace sorbentil zvysila sorpcni ti€innost ptidy taktéz pro zinek.

Velmi dilezity je fakt, ze ptida oSetfena pomoci AMO-+BC nejen dokaze
V porovnani s neosetfenou pidou vazat pomérné velké mnozstvi kovi, ale v béznych
ptirodnich podminkach nedochazi k téméf zadnému naslednému uvoliiovani takto
stabilizovanych kovil zpét do piidniho roztoku a poptipadé do rostlinnych tél, potazmo
do naslednych potravnich fetézct. Kovy v pudé se tak Stavaji inertnimi a nepfedstavuji
dalsi rizika.

Oba sorbenty samy o sob¢ jsou pomérné velmi uc¢inné pro sorpci kovil v piide,
z dosavadnich studii se AMO zda byt ¢innéjsi sorbent nez biochar. OvSem tento
sorbent ma 1 neékteré negativni vlastnosti, jako je ¢asteCna degradace a uvoliovani
pudniho organického uhliku do pidniho roztoku. Bylo prokdzano, ze tento vyluh
organického uhliku, zpisobeny AMO, byl pfidanim biocharu do zna¢né miry omezen.
Kombinaci AMO+BC se tedy tato negativni vlastnost AMO ¢aste¢né redukuje. Z toho
divodu miize byt tato varianta remediace kontaminovanych ptid vhodnym fesenim u
pud se snizenym obsahem organického materialu.

Jelikoz kombinace sorbenti AMO-+BC nebyla doposud zkoumana v souvislosti
s imobilizaci rizikovych kovli v kontaminované pid¢, mize tato prace slouzit jako
informativni nastroj pro nasledné rozsifeni védomosti o této varianté remediace kovy

kontaminovanych pud.
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9. Prilohy

Piiloha 1: Pouzité analytické piistroje. (A) piistroj ICP-OES Aglient
Technologies 720 series pouZzity na chemickou analyzu prvki pomoci optické
emisni spektrometrie S indukéné vazanym plazmatem, (B) Piistroj TOC-L CPH

Analyser pouZity na analyzu obsahu TOC a TC v roztocich, (C) pristroj Dionex

ICS-2000 pro analyzu koncentrace F-, Cl-, SO4” a NOs™ aniont.
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Piiloha 2: Prirazové krivky priibéhu sorpce pri saturaci kolon roztoky kovi

ukazujici schopnost pudy vazat dalsi mnoZstvi kovu v ¢ase (co/Ci = 1 => v§echna

sorp¢ni mista vy€erpana)
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Piiloha 3: Vystupy z kolonovych experimentii, véetné extrakce pomoci HNOs.
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