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Hlavnim cilem prace bude zpracovani literarni reserSe zaméfené na sorpci kovli pomoci pevnych
material a provedeni sorpéniho experimentu Zn na vybrané pldni komponenty (kaolinit, albit) pfi
réiznych hodnotéch pH. Uvodni &ast literarni rederse bude obsahovat zakladni informace o pidé

a zpUsobech jeji remediace. Nasledujici ¢ast bude vénovana chemické stabilizaci Zn pomoci inovativnich
sorbentd (podvojné vrstevnaté hydroxidy, zeolity, aj.). Budou popsany zédkladni mechanismy a principy.
Vyznamna ¢ast prace bude vénovana vlastnostem, mobilité a moZznostem chemické stabilizace Zn

(s dirazem na aplikaci inovativnich sorbentt). Zavér literarni reSerSe shrne ziskané poznatky o vybranych
ptdnich komponentach (kaolinit, albit) tykajici se jejich struktury, vyskytu v ptidach a sorpce kov(.
Experimentdlni ¢ast prace bude zamérena na sorpci Zn pfi raznych hodnotdch pH na kaolinit a albit. Tyto
sorpéni experimenty budou provedeny pfi riznych koncentracich Zn a pozadového elektrolytu. Ziskané
vysledky budou shrnuty formou Diskuze.

Metodika

Na zékladé dostupné literatury (doporucené a vyhledané) bude v prvni ¢asti prace zpracovana literarni re-
Serse tykajici se sorpce kovil na pevné sorbenty a nasledné budou provedeny sorpéni experimenty Zn na
padni komponenty (kaolinit, albit). Postup bude rozdélen do nékolika krokd. Nejdfive bude zpracovana re-
Serse, ktera bude obsahovat: 1) Zakladniinformace o pidé a zpUsobech jeji remediace, 2) Principy chemické
stabilizace kovi pomoci inovativnich sorbentt, 3) Vlastnosti, mobilita a moznosti chemické stabilizace Zn,
4) Zakladni vlastnosti vybranych pladnich komponent (kaolinit, albit) véetné sorpce kovl. Experimentalni
¢ast prace bude vénovana sorpénim experimentim Zn pfi riznych hodnotédch pH na kaolinit a albit. Tato
Cast prace bude rozdélena na: a) Metodika provedenych experimentl a analyz, b) Ziskané vysledky, c) Dis-
kuze ziskanych vysledkd. Vypracovani se bude Fidit Metodickymi pokyny pro zpracovani bakalaiskych praci
na FZP CZU.
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Abstrakt

Hlavnim cilem této bakalaiské prace bylo studium sorpce kovii na vybrané
pevné materialy (kaolinit a albit). V prvni ¢asti prace jsou v detailni literarni resersi
shrnuty informace tykajici se ruiznych metod remediace pid kontaminovanych kovy
véetné metody chemické stabilizace kovi pomoci pevnych materiald.
V experimentalni ¢asti bakalarské prace je popsano metodické provedeni a vysledky
sorpcniho experimentu zinku na materialy kaolinit a albit pfi riznych hodnotach pH
(3 — 10), koncentracich Zn (104, 10° a 10 M) a pozad’ového elektrolytu NaNOs (10-
1102 a 10 M). Priibéh adsorpce byl popsan pomoci ziskanych adsorpénich hran a
pomoci programu Visual MINTEQ 3.1 byla zhodnocena mozna precipitace pevnych
materialti béhem experimentu. Sorpce probihala u obou materialti od pH 5,5 — 6 az do
pH 8,5, kde byla sorpce 100%. V dusledku patrného vlivu iontové sily béhem sorpce
Zn na kaolinit, dochazelo k ovlivnéni celkového pribéhu sorpce fyzikalni adsorpci.
V piipadé¢ albitu, kde vliv iontové sily nebyl tolik patrny, méla sorpce charakter
chemické adsorpce. Pti vyssich hodnotach pH byl proces sorpce ovlivnén zejména
precipitaci hydroxidii a uhli¢itanti Zn. Béhem sorpcnich experimenti se nejcastéji
Vv roztocich vysrdzely minerdly hydrozincit, smitsonit, zincit a uhli¢itan zine¢naty

(ZnCO3).

Kli¢ova slova: chemicka stabilizace, sorpce, zinek, kaolinit, albit



Abstract

The main aim of this bachelor’s thesis was the study of metal sorption on
selected solid materials (kaolinite and albite). In the first part of the thesis, information
about different remediation methods of soils contaminated by metals, including the
chemical stabilization method of metals by solid materials are summarized in detail.
In the experimental part of the bachelor’s thesis, methodology and results of zinc
sorption experiment on materials kaolinite and albite at different pH values (3-10), Zn
concentrations (104, 10° and 10 M) and background electrolyte NaNO3s 10, 107,
and 10° M) are described. The adsorption process was described by obtained
adsorption edges and the possible formation of new solid phases during the experiment
was evaluated using Visual MINTEQ 3.1 programme. The sorption of both materials
can be observed from pH 5.5-6 up to pH 8.5 where the sorption was 100%. As a result
of the apparent influence of ionic strength during the Zn sorption on kaolinite, the
sorption was affected by physical adsorption. In the case of albite, where the influence
of ionic strength was not so noticeable, sorption was characterized as chemical
adsorption. At higher pH values, the sorption process was mainly influenced by the
precipitation of Zn hydroxides and carbonates. Hydrozincite, smithsonite, zincite and
zinc carbonate (ZnCOs) were most often precipitated from the solutions during

sorption experiments.

Key words: chemical stabilization, sorption, zinc, kaolinite, albite
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1 Uvod

Kontaminace pid rizikovymi kovy (napt. Pb, Ni, Cd, Cu, Hg, Fe, Zn) a polokovy (napf.
As, Se) je jednim z aktualnich problému zivotniho prostiedi. Kazda ptida se vyznacuje urcitou
»pozad’ovou* hodnotou rizikovych kovi, ktera vyjadiuje jejich pfirozeny obsah v konkrétnim
prostiedi. Limity obsahu rizikovych kovti v pudach jsou uvedeny napt. ve vyhlasce ¢. 13/1994
Sb. V duasledku vysoké koncentrace a zna¢né mobility dochazi k pronikani rizikovych kovt do
vSech sfér zivotniho prostiedi, tzn., do pedosféry, hydrosféry, atmosféry a biosféry, kde pak
dochazi ke zvySovani jejich hladiny nad Groven ,,pozad’ovych® hodnot (Richter 2004a). To je
zpusobeno z velké c¢asti Cinnosti ¢loveéka, predev§sim primyslovou ¢innosti, spalovanim
odpadl, pouZivanim syntetickych hnojiv nebo energetikou. Jednim z vyznamnych
kontaminanti je zinek, ktery je ve vysokych koncentracich velmi toxicky (Meroufel 2013).
Zdrojem kontaminace prostiedi zinkem mohou byt primyslové emise a aplikace fosfatovych
hnojiv s obsahem zinku (Tomeckova 2011). Padni systém dokaze do jisté miry detoxikovat
ruzné cizorodé latky, avSak velké nebezpeci tvoii rizikové kovy, jelikoz vétSina kovil, na rozdil
od organickych kontaminantl, nepodléhd mikrobidlni a chemické degradaci a zistavaji v
pudnim prostfedi po dlouhou dobu (Makovnikova 2006). Proto byly vyvinuty nejriznéjsi
metody, pomoci kterych je mozné obsah rizikovych kovi v piidach snizit, nebo alespon omezit
jejich mobilitu natolik, aby se zabranilo jejich vstupu do zivych organismt. Puda ptedstavuje
neobnovitelny a limitovany zdroj, na kterém je clove€k existencné zavisly, a ktery plni
Vv krajinném ekosystému nejen produkeni, ale i ekologické a socialni funkce. Z toho divodu je

nutné zamezit kontaminaci pudy nezadoucimi latkami nebo alespon snizit jejich riziko.
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2 Cile

Hlavnim cilem préace bude zpracovani literarni reSerSe zaméefené na sorpci kovii pomoci
pevnych materidlti a provedeni sorpcniho experimentu Zn na vybrané pudni komponenty
(kaolinit, albit) pfi riznych hodnotach pH. Uvodni &ast literarni reSerSe bude obsahovat
zakladni informace o pidé¢ a zplsobech jeji remediace. Nésledujici ¢ast bude vénovana
chemické stabilizaci Zn pomoci inovativnich sorbentl (podvojné vrstevnaté hydroxidy, zeolity,
aj.). Budou popsany zakladni mechanismy a principy. Vyznamna ¢ast prace bude vénovana
vlastnostem, mobilit¢ a moznostem chemické stabilizace Zn (s dirazem na aplikaci
inovativnich sorbentll). Zavér literarni reSerSe shrne ziskané poznatky o vybranych piidnich
komponentach (kaolinit, albit) tykajici se jejich struktury, vyskytu v ptidach a aplikaci pfi
sorpci kovil. Experimentélni ¢ast prace bude zamétena na sorpci Zn pii riiznych hodnotach pH
na kaolinit a albit. Tyto sorp¢ni experimenty budou provedeny pii riznych koncentracich Zn

a pozad’ového elektrolytu. Ziskané vysledky budou shrnuty formou Diskuze.
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3  Teoreticka ¢ast

3.1 Mobilita kovi v pidé

Cesty rizikovych kovi v prostiedi jsou rozmanité. Jsou spjaty biogeochemickymi cykly,
ze kterych mohou vystupovat a hromadit se v organismech nebo v ptidach. Kovy mohou byt
rozptyleny v pud¢, sedimentech nebo rozpusténé v podzemnich a povrchovych vodach. Kovy
mohou byt navdzany také na suspendované Castice, které se vyskytuji v povrchovych vodach
nebo v pérové vodé sedimentii. Biodostupnost kovil v prostiedi je zavisla na jejich celkové
koncentraci, speciaci kovu (fyzikalné-chemické formé kovu), pH, redoxnim potencialu, teploté,
chemickém a zrnitostnim sloZeni piidy a sedimentu, celkovém obsahu organické hmoty a
suspendovanych ¢astic, objemu vody a rychlosti toku. Nékteré z téchto faktort jsou navzajem
urcujicich speciaci kovli je hodnota pH, kterd ovliviiuje rozpustnost minerdld kovi a
adsorpc¢ni/desorpcni procesy. Obecné ma vétsSina minerdli ve formé hydroxidi kova velmi
nizkou rozpustnost ve vod¢, avSak snizenim hodnoty pH se tato rozpustnost zvySuje

(Tomeckova 2011). Vliv pH na sorpci kovil bude detailnéji rozebran v nésledujici kapitole.

Tok fidici mobilitu rizikovych kovii v ekosystému zahrnuje nékolik fyzikalnich,
oxida¢né-redukeni procesy. Mezi prvky s vysokou mobilitou patii Mn, Cd, Co, Zn nebo Ni.
Mobilita téchto kovt v ptdé velice uzce souvisi s hodnotami piidnich parametrii, jako jsou
pudni reakce (kyselost ptidy) nebo obsah a kvalita organické hmoty. Mobilita kovli predstavuje
nebezpe¢i kvili mozné kontaminaci podzemnich vod, a tim i zemé&délskych rostlin (Young a
kol. 1992; Makovnikova 2000). Hlavnimi faktory podilejici se na efektivni imobilizaci, resp.
detoxifikaci rizikovych anorganickych kontaminantd, jsou vhodna hodnota pH pidy,
dostateéné mnozstvi kvalitni padni organické hmoty s vysokym stupném humifikace,
pfitomnost mineralnich sorbenti a pudnich mikroorganismi. Obecné rizikové kovy
vlivem jejich zvySené biodostupnosti piedstavuji riziko pro zdravi ¢lovéka i celého ekosystému

(Makovnikova 2006; Martin a Ruby 2004; Mat¢ji 2006).

3.2 Vliv pH na sorpci kovi v pudé

Klicovy efekt pH na sorpci (zachyt) rizikovych kovil v ptidach je velmi dobfe znam.
Nizké pH pldy snizuje jeji sorpcni schopnost a nasledné zvysuje biodostupnost a mobilitu
rizikovych kovi. Velky vliv na efektivitu sorpce na mineralni povrchy ma naboj prvku a pH

prostiedi. Se zvysujici se hodnotou pH se zvySuje sorpce kationtli, naopak zavislost sorpce
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anionti na hodnot¢ pH je opacna. Iont mlze byt vdzan na minerdlni povrch slabou
elektrostatickou silou. Tuto sorpci oznaCujeme jako fyzikalni adsorpci (fyzisorpci). Mezi
iontem a minerdlnim povrchem nevznikaji zadné chemické vazby a je mozna desorpce. Tato
sorpce je rychla a vratna. Druhym piikladem je chemicka adsorpce (chemisorpce), ktera se
vyznacuje kovalentni vazbou mezi iontem a povrchem. Vazba je relativné silna a obtizné
desorbovatelnd. Sorpce byvéa pomalejsi a miize byt ireverzibilni. Adsorpce je siln¢ zavisla na
pH, iontové sile, dostupnosti sorpénich mist na povrchu pro kovy a celkovém obsahu

rozpusténych kovii (Makovnikova 2006).

Hodnota pH ptdni reakce je dilezitym faktorem, protoze ovliviiuje hlavné to, jak velké
mnozstvi slouc¢enin bude v ptdé ptitomno ve form¢ dostupné pro zivé organismy. S hodnotou
pH pidy se méni selektivita sorbentli vici kovim. Naboje plidnich sorbentd jsou totiz
ovlivnény hodnotu pH ptidni reakce (viz. Kapitola 3.11). Obecné dochazi pti sorpci kovi (napft.
Zn, Pb) k niz8i sorpci pii nizkém pH, protoZze se na plidni sorbenty navazi protony

(Makovnikova 2006).

3.3 Kontaminace pidy

Obecné kontaminace pudy znamend jeji zneCiSténi cizorodymi latkami (tzv.
kontaminanty). Zdrojem kontaminace pidy byvaji zejména chemické latky, které se dostavaji
do prostiedi z primyslu, ze zemédélstvi nebo z nespravného ulozeni odpadli (napt. prisakem
ze skladek). V Ceské republice je nékolik lokalit (Zatec, Chomutov, Sokolov) se zvysenym
obsahem rizikovych latek v hodnotach, které realn€ ohrozuji zemédé€lskou produkci a podzemni
vody. Hlavnimi kontaminanty jsou pravé rizikové kovy a organické polutanty obsazené v

aplikovanych pesticidech (CENIA 2013; OCHRANA PUDY 2014; Tlusto§ a kol. 2006).

3.3.1 Prirozené sniZovani kontaminace

Pfirozena atenuace, neboli pfirozené snizovani kontaminace, je spolupiisobeni dé&ji
pfirozené se vyskytujicich v zivotnim prostiedi (degradace, disperze, sorpce), které pfi
vhodnych podminkach a bez zasahu clovéka vedou k omezeni toxicity, mobility, objemu a
koncentrace kontaminant. Navzdory tomu nejsou lokality s vysokou schopnosti ptirozeného
snizovani kontaminace zanechany zcela bez vnéjsiho zasahu. U téchto lokalit se spiSe aplikuje
kombinace jejich schopnosti pfirozené atenuace s riznych remedia¢nimi technologiemi (Vviz.
Kapitola 3.4) ke sniZzeni zneCi$téni na piipustnou hladinu pravé z divodu velké casové

narocnosti ptirozené atenuace (Innemanva 2005; Kubal a kol. 2002).
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3.4 Remediace pad

Remediace je pojem odvozeny z latinského slova remederi, neboli uzdravit, resp.
navratit zdravi. V nasem piipad¢ jde o odstraiiovani nebo stabilizaci kontaminantti z prostiedi
s vyuzitim fyzikalnich, chemickych a biologickych metod a principt (Szakova a Tlustos$ 2014).
Remediace rizikovych kovt z kontaminovanych ptd a vod je stale aktualnim a diskutovanym
tématem environmentalnich véd a technologii. Remediacni technologie se u nas zacaly
intenzivné vyuzivat az v poslednich dvou desetiletich, a to pfedevsim v diisledku odstranovani
starych ekologickych zatézi, které¢ vznikly hlavné nevhodnym nakladanim s nebezpecnymi
latkami. Pomoci téchto technologii jsou z prostfedi (voda, vzduch a horninové prostredi)
odstranovany skodlivé latky (Slavik a Julinova 2010). Dilezitymi parametry, které je tfeba pfi
vybéru vhodné technologie zohlednit, jsou napft. lokélni podminky dekontaminované lokality a
prostfedi, typ a ucinnost technologie, typ kontaminantu a jeho chovani a koncentraci,
ekonomicka narofnost a dal$i vyuziti remediované puady. Metody remediace pud
kontaminovanych rizikovymi prvky predstavuji vyhledové nejlepsi, pomérné levnou a
k Zivotnimu prostiedi Setrnou strategii, ktera by mohla napomoci snizit Girovent kontaminace
pad rizikovymi prvky napf. v blizkosti dalnich ¢i hutnich provoza (Fenglian a Wang 2011;
Szakova a Tlusto§ 2014). Pti remediaci Casto plati, Ze jedina technologie nemusi dostate¢né
vycistit kontaminovanou lokalitu, tzn., ze nelze pomoci ni rychle dosahnout pozadovanych
limitnich hodnot pfi sou¢asném vynalozeni piijatelnych nakladd. Z tohoto diivodu jsou obvykle
kombinovany rtizné typy individudlnich postupt do jedné integrované technologie (Acar 1993;
Evanko a Dzombak 1997; Slavik a Julinova 2010). Metody jsou vSak v soucasné¢ dobé¢
oveétovany spisSe v modelovych ¢i poloprovoznich podminkdach a jejich ptipadné zavedeni do

zemedelské praxe bude jesté vyzadovat intenzivni vyzkum.

Cilem remediace kontaminovanych pid je vytvofit takové feseni, které minimalizuje
ohroZeni zivotniho prostiedi a lidského zdravi. Remediace ptid miZe probihat dvéma riznymi
zpusoby, a to dekontamina¢nimi metodami ex-Situ a in-situ. Ex-situ metoda znamena ochranu
slozek biodiverzity mimo jejich pfirozena stanovisté (biotopy). Naopak metoda in-situ znamena
ochranu ekosystémil a pfirodnich stanovist' véetné udrZzovani a obnovy Zivotaschopnych
populaci druhti v jejich pfirozeném prostiedi (Todd a Ruby 2004). Nejcastéji probiha remediace
zpiisobem ex-situ, kterd spocivd v odtéZeni kontaminované pidy a jejimu naslednému
zpracovani jako je vymyvani nebo skladkovani. Toto feSeni je sice rychlé, ale je financné

naro¢né a znehodnocuje pudu, coz mize vést az k destrukci zakladnich pudnich vlastnosti.
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Proto se od této pon¢kud konvencni metody ustupuje a jsou vyhledavany vhodné;si alternativy

tdchto postupt (Cernik 2010; Hodson 2010; Evanko a Dzombak 1997).

3.4.1 Principy remediacnich technologii

Remediacni technologie 1ze rozdélit dle principu odstraiiovani rizikovych latek do péti
zakladnich kategorii: izolace, imobilizace, redukce toxicity a mobility, fyzickd separace a
extrakce (Evanko a Dzombak 1997). Izolace patii mezi fyzikalné-chemické metody a jeji
princip spoc¢iva v izolaci kontaminovaného materialu, aby bylo zabranéno jeho dal$imu Sifeni.
Pouzivaji se povrchové a podpovrchové bariéry zabranujici propustnosti rizikovych latek do
povrchové vody, ¢imz dochazi k zabranéni dal$imu S$ifeni Skodlivin do podzemnich vod.
Imobilizace, coz je kratkodobé nebo dlouhodobé znehybnéni ¢i zamezeni pohybu, se déli na
dva zakladni principy. Prvnim je princip stabilizace (solidifikace) snizujici mobilitu rizikovych
latek fyzikalni a chemickou vazbou, kdy dochazi k reakci mezi stabilizatnim ¢inidlem a
kontaminantem. Druhym je princip vitrifikace, neboli konzervace, coz je prevence znecisténi
tzv. zapouzdfenim kontaminantu do sklovité vrstvy, ¢imz dojde k jeho imobilizaci. Jde o
metodu pouzivanou ex-Situ i in-situ (Berdni¢ek 2014; Evanko a Dzombak 1997; Tomasova
2015). Mezi fyzikalni metody patii fyzicka separace, ktera predstavuje oddéleni
kontaminovaného materidlu od zbytku pidy a nasledna extrakce, neboli vyluhovani nebo
vymyvani pudy. K redukci toxicity a mobility Ize dale vyuzit i chemickych a biologickych
metod. Biologické remediace, neboli bioremediace, mezi které patii napi. fytoremediace,
kompostovani ¢i mykoremediace, jsou dalsimi typy remediace. Biologické metody a nékteré

jejich ptiklady budou detailnéji rozebrany v nasledujici kapitole.

3.4.2 Bioremediace

Bioremediace je proces, pti némz v pud¢ pasobi zivé 1 nezivé organismy, enzymy nebo
rostliny, které pfeménuji pfitomné polutanty na netoxické a nerizikové latky. V ptipadé rostlin
se jedna o tzv. fytoremediaci, ktera je podrobnéji popsana nize. Miize se jednat i 0 optimalizaci
podminek v prostiedi, kde jiz pusobi pritomna mikrofléra (plisn¢, fasy, atd.). Cilem je
degradace organického a stabilizace anorganického znecisténi pod limitni koncentrace udédvané
vyhlaskou ¢. 13/1994 Sh. (Berdnicek 2014). Bioremediace je také popisovana jako varianta
biodegradace organickych kontaminanti. Ta se tyka vSech pfirozenych procest
uskutec¢novanych mikroorganismy nebo vysSimi organismy, které vedou Kk destrukci
organickych molekul (Hordkova 2006). Lze tedy fici, Ze se jedna o biodegradacni metodu

vedouci k ,,ozdraveni* takto kontaminovaného prostredi.

15



3.4.3 Fytoremediace

Fytoremediace je fyzikalni, chemicky nebo biologicky proces vyuzivajici rostliny k
absorpci, akumulaci, detoxifikaci nebo snizeni Skodlivosti jak anorganickych, tak organickych
polutantti v daném rdstovém substratu. Jde 0 schopnost rostlin zachytit rizikové kovy nebo
organické polutanty z takto kontaminovanych pid. V praxi se jedna napiiklad o kofenové
Cistirny, které jsou jednim z nejbéznéjSich typt in-situ fytoremediacnich technologii. Oproti
tradicnim postupiim sanace postizenych oblasti je metoda fytoremediace méné nakladna a
vyrazné Setrnéjsi k Zivotnimu prosttedi. U¢innost této metody je zavisla na mnoha faktorech
(pH, koncentrace polutantii, struktura pidniho profilu). V nékterych ptipadech mohou byt
vyuzity i geneticky modifikované rostliny. Tyto efektivnéjsi metody fytoremediace jsou vsak

stale ve stadiu vyvoje (Otradovcova 2010; Soudek a kol. 2008).

3.5 Sorpce

Slovo sorpce je obecny termin, ktery popisuje zachyceni rozpusténé latky z roztoku a je
vyuzivan, kdyz neni znam specificky mechanismus odstranéni. Sorpci chapeme jako hromadéni
plynné nebo rozpusténé latky (sorbatu) na povrchu jiné latky (sorbentu). V ptipadé pidniho
prostiedi se jedna o schopnost piidy zadrzovat riizné slozky obsazené v ptidnim roztoku. Sorpce
je komplexni proces, pti némz dochazi jak k adsorpci (zadrzeni ¢astic jinych latek na svém
povrchu), tak k absorpci (vstfebavani nebo pohlcovani jinych latek), popf. i k chemické reakci
nebo jinému vazani adsorbatu (napf. kapilarni kondenzaci nebo vyménnou iontovou adsorpci)
(Bartovska a Sigkova 2005). Sorbované mnozstvi miize byt ovlivnéno mnoha faktory, napf.
pocate¢ni hodnotou pH, teplotou a iontovymi silami (Sparks 2003). Nejcasteji dochazi
k zachytu rozpusténych latek na povrchu pevnych latek (adsorpce). Rozpusténa latka, ktera se
kumuluje na povrchu pevné faze, je oznacovan jako adsorbat. Naopak adsorbent je pevna faze
nebo podklad, které adsorbat zachytava (adsorbuje). Obecné adsorpce oznacuje dvojrozmérnou
akumulaci sorbatu na pevném povrchu sorbentu. V nékterych ptipadech lze v pfipadé pevnych
latek hovotit 1 o absorpci, kdy dochézi k priniku sorbatu do pevné fdze. Opacnym pojmem
k sorpci je desorpce, coz znamena odpoutavani adsorbovanych/absorbovanych molekul
z fazového rozhrani/z pevné latky a jejich piechod do roztoku (objemové faze) (Bartovska a

Siskova 2005; Smith 1999).
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3.5.1 Absorpce
Jak jiz bylo feceno, béhem absorpce (z latinského slova absorbere, tedy vstiebavani
nebo pohlcovani) dochdzi k pruniku latek do celého objemu pevné latky, na rozdil od adsorpce,
piiniz se latky zachycuji pouze na povrchu pevné faze. U pevnych latek mtize dojit az k priniku
sorbatu pfimo mezi atomy krystalové miizky (napft. absorpce Hz do krystalové miizky grafitu
(Atsumi a Iseki 2000)). Absorpce je uréitou obdobou procesu rozpousténi (Bartovska a Siskova
2005; Smith 1999). Absorpci délime na tii zakladni typy: fyzikalni (fyzikalni rozpousténi),

chemickou (vznika chemicka sloucenina) a smiSenou (jejich kombinace) (Richter 2004b).

3.5.2 Adsorpce
Adsorpce je proces, ktery souvisi s povrchovymi jevy na fazovém rozhrani mezi pevnou
a kapalnou nebo pevnou a plynnou latkou. Jedna se o proces, kdy dochazi k zachytu latek
pomoci fyzikalné-chemickych pfitazlivych sil (Liang 2013). Dochazi k samovolnému
zvySovani koncentrace latek v oblasti fazového rozhrani, ktera vede ke snizeni mezifazové
(povrchové) energie. Podle typu fazového rozhrani se rozliSuji tfi zdkladni typy adsorpce:

adsorpce na rozhrani roztok/plyn, plyn/pevna latka a kapalina/pevna latka.

Obecné délime adsorpci na fyzikdlni a chemickou. Pfi chemické adsorpci vzniké velmi
pevna vazba mezi adsorbentem a adsorbatem a tento proces je nevratny. Naopak fyzikalni
adsorpce je vratna a latka zachycena na povrchu se chemicky neméni. Pti fyzikalni adsorpci
dochazi k zachytu iontt i celych molekul vlivem fyzikalnich (van der Walsovych) sil. Jsou-li
molekuly adsorbatu v roztoku pfitahovany k pevnym Casticim vétSimi fyzikalnimi silami nez
molekuly vody, jde o kladnou fyzikalni adsorpci. V opa¢ném piipadé se jedna o zapornou
fyzikalni adsorpci, ktera vede k vyplavovani zachycenych latek do roztoku (v pfipadé ptidniho
prostiedi pak dochézi k vyplavovani zivin do spodnich vrstev a ke kontaminaci
podpovrchovych vod) (Bartovské a Siskova 2005; Richter 2004b).

Jak jiz bylo fe¢eno, béhem adsorpce dochazi k zachytu na fazovém rozhrani adsorbentu.
Aby byla adsorpce métitelna, musi mit adsorbent dostate¢né velky specificky povrch.
Efektivita adsorpce je také ovlivnéna vyskytem jemné disperznich ¢astic, které vykazuji vysoky
specificky povrch, a tim zvySuji mnozstvi center pristupnych pro proces adsorpce. U tuhé faze
se povrchem rozumi jak vnéjsi, geometricky povrch, tak i vnitini povrch. Adsorbenty byvaji
proto bud’ latky porézni azZ mikroporézni nebo velmi jemné praskovité. Adsorbenty je mozno

rozdélit na piirozené (napf. zeolity Nnebo saze) a umélé, z nichz nejznamé;jsi jsou aktivni uhli,

silikagel, oxid hlinity nebo porézni sklo (Bartovska a Siskova 2005; Richter 2004b).
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3.5.3 Iontova vyména

Iontova vyména je rovnovazny fyzikalné-chemicky proces, ktery lze zatadit do
kategorie sorpce. Pii procesu iontové vymény dochazi k nadhradé iontu pavodné vazaného
Vionexu (iontoméniCi) za pfitomny kontaminant, ktery se v roztoku rovnéz vyskytuje ve
form¢ iontu. RozliSujeme dva druhy ionexd. Prvnim je anex, méni¢ aniontl, ktery obsahuje
kladny naboj na funk¢nich skupinach a protiont s opa¢nym nabojem, nejcastéji OH™ nebo CI'.
Druhym je katex, méni¢ kationtt, ktery ma zaporny naboj na funk¢nich skupinach a protiont,
nejCastéji H* nebo Na'. Typickymi anorganickymi ionexy jsou napfiklad zeolity
(hlinitokfemicitany) nebo i rizné typy jilovych materidlti (napt. kaolinit), které je mozné vyuzit
pii odstrafiovani rizikovych kovi (napt. Zn?*) z roztoku (Li 2015). lonexy lze viak také vyuzit

napt. ke zmékcovani vody (Vyttas a kol. 1996).

Iontova vymeéna je zavisla na afinité (schopnosti slu€ovat se) iontit k ménici a na jejich
koncentraci. Aby mohla prob&hnout vyména iontdi, musi mit iont v roztoku snadny pfistup
Kk iontu na povrchu ménice a zaroven musi mit iont z roztoku vétsi afinitu (schopnost sluc¢ovat
se) k vazebnému mistu nez vazany iont. Mechanismus iontové vymény probiha nasledujicim
zpusobem. Nejprve dojde k transportu iontu zroztoku k vyménnému mistu. Nasledné
K bobtnani (nartstu objemu) ionexu, tzn., méni¢ se bude chovat jako koncentrovany elektrolyt.
Nakonec se projevi afinita iontu k vyménnému mistu, tudiz dojde k rozdéleni novych 1

ptivodnich iontél mezi obé faze (roztok-ionex) (Coufal 2005; Cerna 2012; Kratka 2014).

3.6 Chemicka stabilizace

Ptida ma schopnost zabranit pohybu Vv ni obsazenych latek, jako jsou ionty rizikovych
kovi. Tuto schopnost ma diky sorpénim vlastnostem, které jsou urceny fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi plidy. Jde o mnozstvi jilu a organické slozky, pH, obsah vody, teplotu a vlastnosti
konkrétniho iontu kovu. Obecné probiha sorpce kationtli 1épe pii vysokém pH a sorpce aniontil
probiha pii nizkém pH (viz. Kapitola 3.2.) (Dube a kol. 2001; Richter 2004). Pudy vykazuji
nékolik moznych mechanismii sorpce latek, jednd se o sorpci mechanickou, fyzikalni,
chemickou, fyzikdlné-chemickou a biologickou. Mechanickd sorpce piidy se uskuteciiuje
zadrzovanim hrubé disperznich ¢astic a velkych agregati koloidnich ¢astic v pudnich porech.
Fyzikalni sorpce pudy je dusledkem povrchovych jevli na fazovém rozhrani a projevuje se
zvySenim koncentrace molekul na povrchu pevné faze a jejim poklesem v pudnim roztoku.
Chemicka sorpce spociva ve vytvareni malo rozpustnych nebo nerozpustnych sloucenin, napft.
pii zadrzovani zivin v pudé€. Fyzikalné-chemicka sorpce plidy se uskutec¢iiuje vyménou kationtti

mezi sorpénim komplexem a pldnim roztokem. Biologickd sorpce pudy se projevuje
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zadrzovanim latek (zivin) pfijimanych rostlinami a pidnimi mikroorganismy z pidniho
roztoku a pietvafenim téchto latek do organické hmoty jejich vlastnich t&l (Richter 2004b;
Zbiral 2008).

In-situ remedia¢ni metody na principu chemické stabilizace pfedstavuji jedno z méné
destruktivnich alternativnich feSeni sanace pid kontaminovanych rizikovymi kovy a polokovy.
Hlavni riziko spojené s vyskytem rizikovych kovii v pudach spociva v jejich mozné
vyluhovatelnosti do ptidy, kterd se da snizit upravou fyzikalnich a chemickych vlastnosti. Pro
upravy tohoto typu se uziva termin stabilizace. Stabilizace je iprava zeminy, pii které se pomoci
zrnitého materialu s pouzitim pojiva stabilizuje podklad na pozadovanou pevnost a odolnost.
Nejbeéznéjsim chemickym stabilizatorem je vapnik. Jedna se o icelovou chemickou reakci, pii
které dochazi k preméné na nerozpustny produkt, a tudiz ke snizeni vyluhovatelnosti rizikovych
latek, nebo jejich zachyceni na vhodny sorbent. Jedna se tedy o procesy, pii kterych se pfitomné
kontaminanty pfeméiuji na méné rozpustné, a tudiz méné pohyblivé formy, pfi¢emz jejich
fyzikalni podstata se ménit nemusi (Kafka a Vosicky 1998). Metoda chemické stabilizace je
zalozena na aplikaci Cinidel, které jsou uCinnymi sorbenty snizujici mobilitu a néslednou
biologickou dostupnost rizikovych prvkit v kontaminovanych ptdach. Imobilizace
kontaminanti mize byt dosazeno nékolika fyzikalné-chemickymi procesy, jako napf. adsorpce,
komplexace (vazani kationtu do slouceniny), precipitace (srazeni) a koprecipitace (spolusrazeni
dvou nebo vice latek). Vhodnymi materialy pro chemickou stabilizaci jsou napt. oxidy zeleza,
manganu nebo hliniku (Tomasova 2015). Jak jiz bylo fe¢eno, metoda chemické stabilizace
spociva v aplikaci latek, které chemickou cestou sniZzuji mobilitu, biodostupnost, ptipadné

toxicitu kontaminantti (Evanko a Dzombak 1997; Kafka a Vosicky 1998).

3.7 Zinek
3.7.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti

Zinek je prvkem skupiny II. B periodické soustavy prvkia. Jde o stfedné tvrdy kiehky
modrobily kov, ktery je na lomu krystalicky a leskly. Na vzduchu dochdzi na jeho povrchu
k oxidaci za vzniku stalého oxidu zine¢natého. Tento kov je kujny v teplotnim rozmezi od 100
do 150 °C. Zinek dobfe vede elektricky proud a mé vysoky redukéni potencial. Je Ctvrtym
nejcastéji pouzivanym kovem, elementdrni zinek se pouziva predev§im na galvanizaci
(pozinkovani), kde slouzi jako protikorozni ochrana. Je schopen bioakumulace a je nezbytnym

prvkem pro zivé organismy (Tolcin 2013; Yong a kol. 1992).
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3.7.2 Biologicky vyznam zinku

Zinek je biogenni prvek, ktery je obsazen ve vSech slozkach Zivotniho prostiedi.
Vsechny zivé organismy ho béhem svého piirozeného vyvoje vyuzivaji ze svého okoli k plnéni
svych specifickych metabolickych funkci. Zinek patii k esencialnim prvkim, tzn., urcitd nizka
koncentrace tohoto prvku je nezbytna pro ¢lovéka, zvitata i rostliny. V organismech je soucasti
vice nez 200 enzymii. Hraje také dtlezitou roli v metabolismu bilkovin a nukleovych kyselin
(Yongakol. 1992). Zinek je tedy zakladni prvek, ktery je nezbytny pro vSechny zivé organismy
ve vSech ekosystémech (Richter 2004c). Rizikovy je jak jeho nedostatek, tak i nadbytek.
Nadbytek Zn vede k akutnim porucham travici soustavy, poskozeni krve a slinivky. Naopak

nedostatek Zn vede Kk ristovym a vyvojovym porucham (Kafka a Pucnéocharova 2002).

3.7.3 Sloudeniny
Zinek se v ptirod¢ vyskytuje hlavné ve slouc¢eninach sfaleritu (ZnS) spolu s galenitem
(PbS), ztidka ve form¢ zincitu (ZnO) nebo smithonitu (ZnCO3) a v silikatech mize substituovat

zelezo a hoi¢ik. Vzacné se v piirodé muzeme setkat s elementarnim zinkem (Alloway 1995).

3.7.4 Vyskyt

Zinek je v prostiedi znacné rozptylen a v mnoha pudach dosdhl az fytotoxické
koncentrace, a to zejména v disledku antropogenni kontaminace. Zdrojem kontaminace
prostiedi zinkem mohou byt primyslové emise, aplikace fosfatovych hnojiv a pesticidi s
obsahem zinku, spalovny, huté nebo pozinkované vyrobky. Dale pak aplikace kali a
agrochemikalii na pidu. Z diivodu aplikace téchto latek do plidniho prosttedi je tedy fytocenoza
(rostlinné spolecenstvo) ve svém vyvoji negativné ovlivnéna vysokymi koncentracemi
zine¢natych iontl, které se kumuluji zejména v kofenech rostlin. Hlavnim rizikem je rostouci
rozpustnost zinku s klesajicim pH pady, coz vede ke zvyseni jeho fytotoxicity (Tomeckova
2011; Arnika 2014). Fytotoxicita (tzn., nepfiznivé ucinky chemickych latek na rostlinstvo)

zinku je mnohem rozsahlejsi nez je tomu u ostatnich kovt (Cu, Ni, Co, Cd).

3.7.5 Vyuziti
Zinek spolu s ostatnimi kovy tvofi primyslové dulezité slitiny. Hojné vyuzivané jsou
zejména slitiny s médi (mosazi) a slitiny s médi a cinem (bronzy) (Kafka a Pucnéocharova
2002). Jako antikorozni material se pouziva k ochrané proti korozi galvanickym pokovovanim,
pozinkovanim, vulkanizaci kaucuku a dale k vyrobé barviv, pigmenti a kosmetiky. Ze

sloucenin ma nejveétsi vyuziti oxid zinecnaty (ZnO), ktery se uplatiiuje pii vyrob& natéri a
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V gumarenstvi. Dillezity je téz siran zinecnaty (bila skalice; ZnSO4.7H20 ), ktery se pouziva

k vyrobé Litoponu. Organické slouceniny zinku se dale vyuzivaji v zemédé€lstvi (Wall 2001).

3.7.6 Zinek v pudé

Zinek je rozsiten ve vSech abiotickych slozkéach zivotniho prosttedi, tzn., v atmosfére,
v pade€ i ve vode. V pidé byva obsazen v riznych formach. Jeho celkovy obsah je znacné
rozdilny a zavisi zejména na obsahu zinku v mate¢né horning€, ptidnich mineralech a charakteru
pudotvorného procesu. Obecné obsahuji vice zinku horniny alkalické nez kyselé, nebot
Vv kyselém prostiedi jsou slouceniny zinku rozpustnéjsi, tzn., vyluhovatelnost zinku je vyssi pfi
nizkém pH. Sorpci zinku ovlivituji pfevazné dva mechanismy. V kyselém prostiedi je to
kationova vymeénna kapacita a v alkalickém prostiedi se jedna o chemickou sorpci zavislou na
pfitomnosti organickych ligandi ¢i precipitaci ve formé nerozpustnych sloucenin. Organické
formy jsou schopny vazat zinek do stabilnich forem, a proto se hromadi hlavné¢ v humo6znim

horizontu a v raselin¢ (Richter 2004c¢).

3.8 Albit
3.8.1 Vlastnosti

Nazev albit pochazi z latinského slova albus, tzn., bily (podle jeho nejcastéjsi barvy).
Jde o pomémé béZzny nerost a horninotvorny materidl, avS§ak neni mnoho lokalit, kde ho
muzeme najit. Krystalizuje del$i dobu nez ostatni zivce, tzn., tvoii se velké dobfe krystalické
exemplate, coz ho ¢ini popularnim mezi sbérateli. Vyznacuje se velmi dobrou $tépnosti tvotici
témet pravouhlé hranoly. Podle Mohsovy stupnice se jeho tvrdost pohybuje od 6 do 6,5. Tvrdost
je fyzikalni vlastnost latky, ktera je definovéana jako odpor proti vnikani ciziho télesa. Cim vétsi
tvrdost latka vykazuje, tim pevnéjsi jsou jeji vazby mezi Casticemi. Dale je albit nerozpustny
Vv kyselinach. Pfi hoteni Ize diky sodiku pfitomnému ve struktufe albitu pozorovat zbarveni
plamenu zlutou barvou. Albit je dulezitou soucasti alkalickych magmatickych hornin
Vv pegmatitech. Patii mezi plagioklasy, trojklonné sodno-véapenaté Zivce, které tvoii fadu albit,
oligoklas, andezin, labradorit, bytownit a anortit. Podle Dana's System of Mineralogy jsou tyto
Zivce samostatné mineraly, avSak podle International Mineralogical Association jde pouze o
odrudy albitu. Albit (NaAlSizOg) je jeden koncovy clen, ktery obsahuje sodik a zadny vapnik.
Druhy koncovy €len je anortit (CaAl2Si2Og), ktery obsahuje vapnik a zadny sodik. Albit musi
podle definice obsahovat nejméné 90% sodiku a ne vice neZ 10% drasliku nebo vapniku, ktery

by nahradil sodik v poloze kationtl v krystalové struktute. Pokud se tak stane, jiz se nejedné o
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mineral albit, ale 0 anortoklas. Podle obsahu albitu v horninach je mozné horninu spravné urcit
a zaradit do skupiny (Amethyst Galleries 2006; Friedman 1997a).

3.8.2 Vyuziti

Albit se po smichéani s kaolinem a kiemenem chova pti ohfevu jako cement a vaze
vSechny pfitomné materidly dohromady. Proto je primyslové vyuzivan pfi vyrobé keramiky a
v malé mife i ve sklafském primyslu. Nékdy je vyuzivan jako drahy kamen diky krystalim,
které¢ vytvari. Vznikd procesem, ktery se nazyva albitizace. Jde o proces, pfi némz v
magmatické nebo metamorfované horniné vznika albit, obvykle na ukor jiného zivce. Tento
proces Casto probiha u podmotskych vulkanit (Amethyst Galleries 2006; Friedman 1997;
Petranek 2007).

3.9 Kaolinit
3.9.1 Vlastnosti a vyskyt

Chemicky vzorec kaolinitu je Al4(OH)sgSisO10a tento mineral patii mezi jilové mineraly.
Je hlavni slozkou pramyslové vyuzivané horniny kaolin (80%). Ceska republika je na loZiska
kaolinu jednou z nejbohatSich zemi. Vyskytuje se predev§im na Karlovarsku, Kadansku,
Podbotansku, Znojemsku a Plzetisku (Beck 2012). Barva kaolinitu je bild nebo mirné nazloutla,
lesk je matn¢ zemity a Stépnost je dokonald. Kaolinit se vyskytuje téméf ve vsech geologickych
prostiedich a jeho vznik je spjaty s nizkym pH (kolem hodnoty 4) a vysokou aktivitou hliniku.
Vyskytuje se témét ve vSech geologickych prostiedich, zejména v pidach vzniklych
chemickym zvétravanim v horkém a vlhkém prostiedi (napt. v oblastech tropickych destnych

lesit) (DraSnar 1999; Friedman 1997b).

3.9.2 Vyuziti
Kaolinit je vyznamnou surovinou k vyrob& uZitkovych a dentdlnich porcelant a
keramik. Pied pouzitim kaolinitu je v nékterych ptipadech nutné provést jeho upravu
zahtivanim. Tato Uprava se nazyva dehydratace neboli kalcinace. Pfi tomto procesu vznika
metakaolin, ktery se pouziva jako ptimés do betonti, kde zvySuje jeho odolnost. Mineralni

kaolinit se vyuziva pii vyrob¢ papiru, kde zajist'uje jeho lesk (Beck 2012; Drasnar 1999).

3.10 Studium sorp¢niho mechanismu
Zakladni mechanismus sorpce kovil a polokovill na pevné materidly lze zjistit pomoci
kombinace experimentl pii razné hodnoté pH a iontové sily, kdy lze oddélit vliv precipitace a

vliv fyzikéalni/chemické adsorpce. Vliv precipitace lze jednoduSe zjistit pomoci programu
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Visual MINTEQ. Naopak vliv fyzikalni/chemické adsorpce lze ur€it na zakladé rozdilného
pribéhu sorpce v prosttedich o rizné iontové sile. Tento pfistup umozni stanovit zékladni
mechanismus sorpce, avsak pro detailni popis mechanismu je tfeba data dale modelovat, napf.

pomoci povrchové komplexacnich modelt (Hudcova a kol. 2017; Komarek a kol. 2015).

3.11 pH nulového naboje

Hodnota pH, pii které je povrchovy ndboj pevného materidlu (sorbentu) v prostiedi
roven nule, je definovana jako bod nulového néboje (neboli pH nulového naboje; pHpzc). Pri
této hodnot¢ pH je ndboj povrchovych pozitivnich center roven naboji center negativnich tzn.,
naboj povrchu je neutralni. Znalost pHpzc umozniuje ur€it, pii které hodnoté pH bude povrch
nabit negativné (pH > pHpzc) a pfi které naopak kladné (pH < pHpzc). Zaporné nabity povrch
umoziuje sorpci kationtl kovii. Naopak kdyz je povrch kladné nabit, dochazi k odpuzovani
kationtu, tudiz jejich niz§imu zachytu na povrchu pevného materialu. Obecné se tedy jedna o

adsorpci/desorpci H* iontli na/z povrchu pevné latky (=SOH), coz se fidi nasledujicimi

reakcemi:
SOH + H* = SOH,* (1)
SOH=SO +H" )]

Pfi dané koncentraci H® iontl se soucet pozitivniho (SOH2") a negativniho (SO’) ndboje na
povrchu bude rovnat, tzn., povrch pevné latky nebude mit pfevazujici naboj (Fiol aVillaescusa
2009; Komarek a kol. 2014).

Konkrétné v piipadé Zn?* by rovnice vypadala nasledovné:

SO+ Zn* 5 S0zZn* (3)

3.12 Program Visual MINTEQ
Program Visual MINTEQ slouzi ke stanoveni speciace anorganickych slou¢enin ve
vodnych roztocich, tzn., umoziuje vytvareni chemickych rovnovaznych model pro vypocet
speciace, rozpustnosti, rovnovahy, sorpce a dalSich vlastnosti kovii s moznosti volitelnych
vstupnich hodnot. Program umoZiuje vkladat rtizné podminky, napt. iontovou silu, pH a
koncentraci jednotlivych chemickych komponent. Chemické komponenty jsou v programu
Visual MINTEQ ve formé jednotlivych iontd (kationtii a anionti1), napi. H*, CI-, Ca?*, COs?,
PO4> nebo SO4>. Avsak nékteré ionty se v databazi nenachazi, napt. HCOs™ nebo H,PO4, ty je
nezbytné vyjadrit pomoci jednotlivych komponent:
HCO3 = H* + COs* 4)
H:PO4 = 2H" + PO (5)
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Pomoci programu lze nasledné modifikovat vlozené zakladni tidaje. Lze specifikovat obsah
anorganického uhliku, vznikajici pevnou fazi, adsorpéni procesy, obsah CO: ¢i prabch

redoxnich reakci (Arga 2011).

3.12.1 Saturacni index (SI)
Index nasyceni (saturacni index; SI) je uddvan jako logaritmus podilu iontové aktivity
latky a jeji rozpustnosti. Saturacni index tedy oznacuje stupenl nasyceni s ohledem na dany

mineral. Je definovén jako:

SI = logr—P (6)

sp
kde IAP je iontova aktivita latky (soucin aktivit jednotlivych komponent) a K, je rovnovazna
konstanta rozpustnosti latky.

Pokud se IAP = K, je hodnota SI rovna 0 a nastane rovnovédha mezi roztokem a
mineradlem. Kdyz bude hodnota Sl > 0, dojde k pfesyceni roztoku mineralem, tj. bude dochazet
k vysrazeni mineralu (k precipitaci). Naopak, kdyz bude Si < 0, nedojde k nasyceni roztoku
danym mineralem, tj. mineral se bude v daném roztoku rozpoustst (Merkel a kol. 2005; Sradek

a Zeman 2004).
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4  Experimentalni ¢ast

4.1 Metodika

4.1.1 Pouzité materialy a chemikalie

Demineralizovana voda i roztoky pouzité¢ béhem experimentu byly pfipraveny Cerstve
pro kazdy experiment. Roztoky Zn (10* M) byly pfipraveny rozpusténim vypodéteného
mnozstvi ZnNOs3-6H,0 v 101, 102, 10 M NaNOs. Navazka byla vypodtena podle vzorce:

m=c-V-M ()

kde m je navéazka rozpusténé latky (g), c je koncentrace rozpusténé latky (mol/l), M je molarni
hmotnost rozpusténé latky (g/mol), a V je objem roztoku (I). Roztoky obsahujici nizsi
koncentrace Zn (10° a 10 M) byly pfipraveny ziedénim 10 M roztoku Zn pomoci roztoku

obsahujici pfislusné koncentrace NaNOsg, tj., podle vzorce:
Cl'V1:C2'V2 (8)

kde V1 a V2 (1) jsou objemy sméSovanych roztokti a ¢1 a C2 jsou koncentrace rozpusténé latky

(mol/l) v roztocich 1 a 2. Pro Gipravu pH béhem adsorpénich experimentti byly vyuzity roztoky
HNO3 a NaOH o koncentracich 1, 101 a 102 M.

Materialy albit a kaolinit byly potizeny z LB MINERALS, s.r.o. Material albit byl
firmou dodan na zakladé pozadavku tykajiciho se vhodného materialu pro ucely adsorpénich
experimentii v Laboratofich environmentalni geochemie (typ Z55NaCa60C). Jedna se o sodno-
vapenaty zivec, avSak vyrobce neuvadi presné sloZeni ani vlastnosti vyrobku. Dodany materiél

kaolinit je jilovy material, jehoZ sloZeni garantované prodejcem je uvedeno v tab. ¢. 1.
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Tab. ¢. 1: Vlastnosti kaolinitu garantované prodejcem

Kaolinit

Vlastnosti ObsaZzené mnoZstvi

VIhkost (%) max. 12,0
Pritokova viskozita (s) 10.25

Zb. na sité 0,063 mm (%) max. 0,1
Pevnost (MPa) min. 1,5
Chemicka analyza:

Ztrata zihanim (%) 10,0-12,0
SiO2 (%) 49,0-52,0
Al20s (%) 33,0-35,0
Fe203 (%) max. 0,9
TiO2 (%) max. 0,8
CaO (%) max. 0,2
MgO (%) max. 0,3
Na2O (%) max. 0,2
K20 (%) 2,3-33

4.1.2 Adsorpéni hrany

Adsorpéni hrany slouZi ke studiu vlivu pH na adsorpci kovil i jinych kontaminant na
pevné materialy. Kdyz roste hodnota pH, negativné nabité plochy za¢nou pievladat, adsorbuje
se vice kationti a dochazi k desorpci aniontl. Takové chovani oznacujeme jako adsorp¢ni hranu
(Sragek a Zeman 2004). Experiment byl zaméfen na sorpci Zn pfi réiznych hodnotach pH (3-
10) na vybrané pidni komponenty kaolinit a albit. Experiment byl proveden béhem tii dnil pii
atmosférickych podminkach a pfi riznych koncentracich Zn (104, 10°, 10° M) a pozad'ového
elektrolytu NaNOs (107, 102, 10°M). Prvni den byl navdZen pevny material (albit nebo
kaolinit). Nasledné byl navazen ZnNOs-6 H20 (pro zisk pozadované koncentrace Zn?* 10 M)
a tento pevny podil byl rozpustén v piipraveném pozad'ovém elektrolytu NaNOs potiebné
koncentrace (v piipadé nizsich koncentraci Zn?" bylo provedeno fedéni). Navazeny material (2
g/1) byl ptidan do 500 ml roztoku obsahujici pozadovanou koncentraci Zn?* v pfipraveném
elektrolytu. Nasledné€ byla smés 24 hodin michana na orbitalni ttepacce (GLF 3005) pii teplote
25°C. Druhy den bylo nejdtive z kazdé smési odebrano 10 ml vzorku bez upravy pH (tzn., pfi
pocate¢ni hodnoté pH). Nasledné byly smési titrovany pomoci roztoki NaOH a HNOs (0
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koncentraci 1, 10, 102 M) k dosazeni pozadovanych hodnot pH. Odbér vzorkid (10 ml)
probihal postupné od hodnoty pH 10 az po hodnotu pH 3, vzdy po hodnoté 0.5 pH. Hodnoty
pH byly béhem experimentu méfeny za pomoci pH metri (pH7310, WTW, Germany)
vybavenych pH sondami (SenTix 41, WTW, Gemany), které byly kalibrovany pomoci tifech
pufra (pH 4.01, 7.00 a 10.00), aby bylo dosazeno pozadované ptesnosti méteni. Odebrané
vzorky vSech métenych hodnot pH byly nasledné umistény do programovatelného rotatoru
(Multi RS-60), kde probihalo michani nasledujicich 24 hodin pro ustanoveni rovnovahy.
Posledni den bylo zmétfeno ustadlené pH odebranych vzorkl. Nasledné byly zkumavky se
vzorky postupné umistény do centrifugy (UNIVERSAL 320 centrifuge, 10 minut, 4500 rpm),
kde probéhlo usazeni pevné faze. Po vyjmuti byl kazdy roztok piefiltrovan (pfes 0,45 um
celulozovu membranu) a zbaven pevné faze kvuli naslednym analyzdm. Tyto vzorky byly
nasledné odeslany k analyze pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym
plazmatem (ICP-OES, Agilent Technologies 700 Series), kde byly zméfeny hodnoty prvku
obsazené ve vzorcich. Mnozstvi adsorbovaného Zn bylo vypocitano jako rozdil koncentraci
puvodniho roztoku a roztoku po adsorpci. Nezbytnou soucasti laboratorni prace je i spravné
umyti laboratorniho naddobi kvtli omezeni znecisténi vzorki pii dalSich analyzach. VSechny
pouzité plastové i sklenéné nadoby byly vyc€iStény a néasledné opldchnuty v demineralizované
vodé a umistény do kyselé 1azné (6% HNO3). Nasledné byly suSeny pfi teploté 45°C v suSarné

S fizenou teplotou.

4.2 Vysledky
4.2.1 Kaolinit

Na obr. €. 1-3 je zobrazeno procentualni adsorbované mnozstvi Zn na kaolinit pfi riznych
koncentraci Zn, koncentracich pozad’ového elektrolytu a hodnotach pH. V piipad¢ nejsilnéjsiho
elektrolytu (101 M NaNOs) zacala probihat sorpce Zn (v porovnani s pribéhem sorpce pfi
koncentraci 10 M) az pfi vyssich hodnotach pH, tzn., sorpce zacala pfi viech pocatednich
koncentracich Zn aZ pifi hodnotach pH 6-6,5. Nasledné sorbované mnoZzstvi rostlo aZz do
hodnoty pH 8,5, odkud jiz byla sorpce téméF 100%. P¥i koncentraci 102 M elektrolytu NaNOs
probihala sorpce podobné jako u 10 M elektrolytu. Z obr. ¢. 1 a 3 je patrné, Ze se zacal Zn
sorbovat pii hodnotach pH 4-6. Naopak v piipadé pocateéni koncentrace Zn 10° M (obr. &. 2)
byla sorpce pozorovana jiz od hodnoty pH 3. Od hodnoty pH 8,5 byla v tomto elektrolytu
pozorovéana 100% sorpce. P¥i koncentraci 103 M elektrolytu NaNOs zaéala sorpce Zn probihat
od hodnot pH 3 (s vyjimkou nejvyssi koncentrace Zn) a kolem hodnot pH 8,5 byla pozorovana

100% sorpce. Na zakladé obr. €. 1 a 3 probihala sorpce pfi této sile elektrolytu zvolna az do pH
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6, asi 30%, odtud pak hodnoty rostly az k pH 8,5. Na rozdil od obr ¢. 2, kde hodnoty rostly od
pH 3 diagonaln¢ vzhiru az pH 8. Na zaklad¢ ziskanych vysledkt je patrné, Ze sorpce Zn na
kaolinit je zavisla na sile pfitomného elektrolytu, tzn., sorpce klesa s rostouci silou elektrolytu.

Tyto rozdily jsou vice patrné s klesajici poc¢atecni koncentraci Zn.
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Obr. &. 1: Adsorpéni hrany popisujici sorpci Zn (po&ate¢ni koncentrace 10 M) na kaolinit.
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Obr. ¢. 2: Adsorpéni hrany popisujici sorpci Zn (po¢ateéni koncentrace 10 M) na kaolinit.
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Obr. &. 3: Adsorpéni hrany popisujici sorpci Zn (pocate¢ni koncentrace 10 M) na kaolinit.
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4.2.2 Albit

Na obr. ¢. 4-6 je zobrazeno procentudlni adsorbované mnozstvi Zn na albit pii riznych
koncentracich Zn, pozad'ového elektrolytu a hodnotach pH. Pii koncentraci elektrolytu 10 M
NaNOs zacalo dochazet k sorpci Zn az pii hodnotach pH 5,5 odkud hodnoty stoupaly az k pH
9, pti kterém jiz byla sorpce 100%. Obdobny pribéh je pozorovan na obr. ¢. 4, tzn., pfi
koncentraci elektrolytu 102 M NaNOs i pii koncentraci elektrolytu 102 M NaNOs. Lze viak
pozorovat rozdilny tvar jednotlivych kiivek pro rtzné sily elektrolytu. Na rozdil od
nejsilngjsiho elektrolytu (107 M NaNOs) mizeme na obr. ¢. 5 a 6 pozorovat od pH 6 téméF
kolmy nartist sorpce ve slabsich elektrolytech (102 M a 10 M NaNOs). Sorpce Zn tedy zacala
pii hodnoté pH 5,5-6 a na této hodnoté¢ pH se udrzela az do 60% sorpce. Pti hodnotach od pH
8,5 byla pozorovana 100% sorpce.
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Obr. &. 4: Adsorpéni hrany popisujici sorpci Zn (pocateéni koncentrace 10 M) na albit.
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Obr. &. 5: Adsorpéni hrany popisujici sorpci Zn (pocatecni koncentrace 10> M) na albit.
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Obr. &. 6: Adsorpéni hrany popisujici sorpci Zn (pocateéni koncentrace 10 M) na albit.
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4.2.3 Visual MINTEQ 3.1

Pro zjisténi speciace Zn za podminek experimentu (sila elektrolytu a hodnota pH) bylo
provedeno modelovani mozné precipitace pevné faze pomoci programu Visual MINTEQ 3.1.
Ziskané vysledky jsou shrnuty v tab. ¢. 2-4. Do téchto tabulek byly vybrany pouze celé hodnoty
pH, kde se jiz objevily kladné hodnoty SI pro jednotlivé mineraly, tedy hodnoty, pii kterych
doslo k pfesyceni roztoku mineralem a jeho pravdépodobnému vysrazeni (viz. Kapitola 3.12.1).
P#i koncentracich Zn 10* M a 10° M dochézelo k vysraZzeni riznych mineral od pH 8 az 10
(tab. &. 2 a 3). Naopak pii nejslabsi koncentraci Zn (10 M) doslo k vysraZeni pouze mineralu
hydrozincitu, a to pii hodnoté pH 9 (tab. ¢. 4). Tento mineral se objevil pfi vSech uvedenych
hodnotach pH i koncentracich Zn. Se slabsi koncentraci elektrolytu NaNOgz rostlo mnozstvi
mineralt, jimiz byl roztok ptesyceny. Nejcastéji se v roztocich vysrazely mineraly hydrozincit,

smithsonit, zincit a uhli¢itan zine¢naty (ZnCQOg).
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Tab. ¢&. 2: Saturaéni indexy nasycenych materialii pfi koncentraci Zn 104 M

Zn 10*M
pH | 0.1 M elektrolyt 0.01 M elektrolyt 0.001 elektrolyt
Mineral Sl Mineral Sl Mineral Sl
8 | Hydrozincit 5,514 |Hydrozincit 6,709 | Hydrozincit 7,193
Smithsonit 0,802 | Smithsonit 1,04 | Smithsonit 1,137
Zincit 0,241 |Zincit 0,479 | Zincit 0,576
ZnCOs(s) 0,702 Zn(OH): (epsilon) {0,175 Zn(OH); (beta) | 0,052
ZnCOz-1H:0(s) 0,161 | 7nc04s) 0,94 |Zn(OH). (epsilon) | 0,272
ZnCO3-1H20(s) (0,4 Zn(OH)2 (gamma) | 0,072
ZnCO3(s) 1,037
ZnCO3-1H20(s) |0,497
9 | Hydrozincit 10,375 | Hydrozincit 10,549 | Hydrozincit 10,61
Smithsonit 1,774 | Smithsonit 1,808 | Smithsonit 1,821
Zincit 1,214 | Zincit 1,247 | Zincit 1,26
Zn(OH)z (beta) 10,688 | 7OH), am) 0,003 |Zn(OH)2 (am)  |0,016
Zn(OH). (delta) 10,598 |7, 0H), (beta)  |0,723 |Zn(OH): (beta) | 0,736
Zn(OH): (epsilon) | 0,808 | 7, oH), (delta) | 0,633 |Zn(OH): (delta) | 0,646
Zn(OH)2 (gamma) | 0,708 | 7, oH), (epsilon) | 0,943 | Zn(OH)2 (epsilon) | 0,956
ZnCOs(s) 1674 | zn(OH), (gamma) | 0,743 | Zn(OH). (gamma) | 0,756
ZnCO3-1H20(s) {1,133
ZnCOs3(s) 1,708 | ZnCOs3(s) 1,721
ZnCO3-1H,0(s) [1,168 |ZnCO3-1H.0(s) |1,181
10 |Hydrozincit 5,056 |Hydrozincit 6,188 | Hydrozincit 6,698
Smithsonit 0,711 |Smithsonit 0,936 | Smithsonit 1,038
Zincit 0,15 |Zincit 0,375 | Zincit 0,477
ZNnCOs(s) 0,611 Zn(OH)2 (epsilon) | 0,071 | Zn(OH)2 (epsilon) | 0,173
ZnC03-1H20(s) |0,069 |ZnCOs(s) 0,836 |ZnCOs(s) 0,938
ZnCO3-1H,0(s) |0,296 |ZnCOs3-1H20O(s) 0,398

Tab. &. 3: Satura¢ni indexy nasycenych materiald pii koncentraci Zn 10° M
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Zn10°M
pH | 0.1 M elektrolyt 0.01 M elektrolyt 0.001 elektrolyt
Mineral Sl Mineral Sl Mineral Sl
8 | Hydrozincit 0,514 |Hydrozincit 1,709 |Hydrozincit 2,193
Smithsonit 0,04 | Smithsonit 0,137
ZnCOs(s) 0,037
9 | Hydrozincit 5,375 | Hydrozincit 5,549 | Hydrozincit 5,61
Smithsonit 0,774 | Smithsonit 0,808 | Smithsonit 0,821
Zincit 0,214 | Zincit 0,247 | Zincit 0,26
ZnCOs(s) 0,674 |ZnCOs(s) 0,708 | ZnCOs(s) 0,721
ZnC03-1H20(s) 0,133 | ZnCO3-1H20(s) 0,168 |ZnCOs3-1H20(s) {0,181
10 |Hydrozincit 0,056 |Hydrozincit 1,188 |Hydrozincit 1,698
Smithsonit 0,038
Tab. ¢. 4. Saturaéni indexy nasycenych materialil pii koncentraci Zn 10 M
Zn10°M
pH | 0.1 M elektrolyt 0.01 M elektrolyt 0.001 elektrolyt
Mineral Si Mineral Sl Mineral Si
9 | Hydrozincit 0,375 | Hydrozincit 0,549 | Hydrozincit 0,61
4.3 Diskuse

Zn a pozad’ového elektrolytu NaNOs podobné. U obou materiall zacala sorpce probihat od pH
5,5 — 6 a stoprocentni sorpce byla pozorovana od pH 8,5. Maximalni sorpci Zn na kaolinit a jeji
zavislosti na adsorp¢ni kapacité, dobé kontaktu, ddvkovani adsorbentu a pH pozorovali ve svém
vyzkumu také Kounou a kol. (2015) a Meroufel (2013). U albitu byl tvar kiivek grafii (obr. ¢.
4-6) téméf stejny, naopak u kaolinitu (obr. ¢. 1-3) mizeme pozorovat vykyvy hodnot, zejména
u obr. ¢. 2. To mohlo byt zplisobeno z divodu rozdilného chovani materialt pii riznych

hodnotach pH nebo koncentraci Zn a pozad’ového elektrolytu.

nové pevné faze, jelikoz pii vySs$i hodnoté¢ pH miize dochazet ke srazeni kovi ve formé

Z vysledkl je patrné, Ze sorpce albitu i kaolinitu probihala pfi stejnych koncentracich

Pro odd¢leni vlivu adsorpce a precipitace bylo provedeno modelovani mozného vzniku
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hydroxidua ¢i uhli¢itani (Bolan a kol. 2014). Z vysledkt modelovani mozné precipitace pevné
faze lze pozorovat u nasycenych materidli rist SI v souvislosti se slabsi koncentraci
elektrolytu, rostouci hodnotou pH (avSak s dale se zvysujici hodnotou pH je pozorovan
op¢tovny pokles) a rostouci koncentraci Zn. Muzeme tedy fict, ze obecné Cim slabsi je
koncentrace elektrolytu, tim dojde k vétSimu nasyceni roztoku materidlem a Ize predpokladat,
ze dojde i kjeho vysrazeni. Je rovnéz patrné, Ze rostouci hodnota pH ma vliv na
pravdépodobnou tvorbu ¢i naopak rozpousténi Zn-minerald, coz bylo rovnéz pozorovano ve
vyzkumu Ejtemaei a kol. (2013). Nicméné odhad satura¢nich indexti neznamena, ze k vysrazeni
danych mineralt bude skuteéné dochézet, jelikoz se jedna pouze o pravdépodobnost vzniku

dané pevné faze (Kozubek 2003).

Se sorpci kovil uzce souvisi ndboj na povrchu pevného materidlu pii dané hodnoté pH.
Jak jiz bylo zminéno v Kapitole 3.11, pokud je pH povrchu pevného materialu vétsi nez pH
nulového naboje (pHpzc), je povrch materidlu zaporné nabity ionty OH™ a dochazi k sorpci
kationtd. Pokud je tomu obracené, je povrch nabity kladné ionty H™ a dochézi k sorpci anionti.
Vysledky méfeni pHpzc albitu i kaolinitu se v riznych vyzkumech podoba i lisi, a to hlavné
z diivodu riizné ptipravy ¢i typu jednotlivych materiali, popt. vyuzitim pfirodnich materiald.
V ruznych studiich se rovnéz lisily podminky pii provadéni experimentt. Ty se odliSovaly
pouzitim ruznych pozad’ovych elektrolytd a titraénich roztokt. Napiiklad Mukhopadhyay
(2001) naméfil hodnotu pHpz na hodnoté 3,93, a to v roztoku NH4CI (1073, 102 a 10 M)
titrovaném roztoky HCl a NH4OH Vv rozmezi hodnot pH 2 — 9,5. Naopak ve studii Curchill
(2004), kde bylo méfeni provedeno v roztoku NaCl (102 M) titrovaném roztoky HC1 a NaOH
(1 M) v rozmezi hodnot pH 2 — 3,2, byla pozorovana hodnota pHpz 2,6. Vysledky pHpze U
mineralu kaolinit jsou zminény i v praci Veselska a kol. (2016), kde dosahovala hodnota pHpzc
3,56, a to v roztoku KNO3 (1073, 102, 10 M) titrovaném roztoky NaOH a HNO3 (10%, 102 a
103 M) v rozmezi hodnot pH 3 — 10. Naproti tomu Appel (2003) proved! experiment v roztoku
NaCl (101, 102 a 103 M), ktery byl nasledné titrovan roztoky HCl a NaOH (1 M) v rozmezi
hodnot pH 2 — 9. Vysledné pHpzc Se pohybovalo v rozmezi 3,8 — 4,1. Stejny pozadovy
elektrolyt, tedy NaCl, o koncentracich 107 a 10 M titrovany roztoky KOH (10 M) a HNO3
(6,61 M) pfti rozpéti hodnot pH 2 — 12 byl pouzit v praci Au a Leong (2015) s vyslednym pHpzc
V rozpéti 3 — 4. Vyssi hodnoty pHpz (4,6) byly pozorovany ve vyzkumu Sposito (1989). Na
zakladé téchto vysledku lze piedpokladat, Ze pHpzc kaolinitu se pohybuje mezi 2 - 4,6, tudiz
jeho povrch bude zaporné nabit pii1 pH vyS§Sim, nez jsou tyto hodnoty, coz podporuje sorpci

Zn?*. Z hlediska albitu existuje jen omezené mnozstvi studii ohledné méfeni pHps. a tyto
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hodnoty se pohybuji kolem hodnoty 2, tudiz povrch albitu bude zaporné nabit pfi jesté nizsich
hodnotach pH prosttedi (Sposito 1989).

Pomoci sorp¢nich hran Ize dale odlisit jednotlivé mechanismy adsorpce. Pribeh sorpce
je ovliviiovan nejen hodnotou pH, ale také iontovou silou. Sorpce je vic zavisla na hodnoté pH
pii vyssi iontovée sile (posun hrany k vyssim hodnotam pH), jelikoz dochazi ke kompetici mezi
kationty elektrolytu (Na*) a kationtem kovu (Zn?*) (Strawn a Sparks 1999; Schlegel a kol.
2001). Pokud je patrny posun hran pfi rizné iontové sile, jedna se o pravdépodobny vliv
fyzikalni adsorpce. Naopak pokud neni patrny posun hran, dochazi pravdépodobné k ovlivnéni
celkového mechanismu chemickou adsorpci (Zhang a kol. 2007). Fyzikalni sorpce souvisi
s povrchovymi jevy (vnéjsimi sférami) fazového rozhrani, kde jsou slabsi elektrostatické vazby.
Naopak chemicka sorpce souvisi s vnitinimi jevy, kdy dochazi k tvorbé silnéjsich kovalentnich
vazeb. Roberts a kol. (2002) a Sneinost a kol. (2002) uvadi, ze komplexy vnéjsi sféry Zn se
nejcastéji objevuji v kyselém pH prostiedi. Obecné jsou komplexy vnitini sféry Zn prevazné
spojené s neutralnim az zasaditym pH prostiedi (Bakirdere 2013). Nachtegaal and Sparks
(2004) zjistili, ze Zn tvofi vnitini komplexy pti pH 7 a vnéjsi komplexy pii pH 5. Z hlediska
studia sorp¢nich hran na albit nebyly doposud provedeny odpovidajici studie. Patrny vliv
iontové sily pii sorpci Zn na kaolinit (hlavné u nizsich koncentraci Zn) znamena, Ze je sorpce
vyraznéji ovlivnéna fyzikélni adsorpci. Naopak u albitu neni tolik patrny vliv sily elektrolytu,
tudiz lze pfedpokladat, ze hlavnim mechanismem bude chemické adsorpce. V ptipad¢ vyssich
hodnot pH (kladné hodnoty SI pro jednotlivé mineraly) je proces sorpce ovlivnén hlavné

precipitaci hydroxidi a uhli¢itanti Zn.
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5 Zavér

Z teoretické casti prace plyne, ze v dusledku globalni kontaminace zivotniho prostredi
rizikovymi kovy (napf. Zn) vzrusta také jejich mnozstvi v ekosystému pud. Pidy se mohou do
jisté miry kontaminace zbavit samy bez vnéjSich zasahu, avsak pokud se jedna o kontaminaci
kovy, které jsou perzistentni, je nezbytné vyuzit remediacni technologie. Ty se jevi jako vhodné
feseni problému kontaminace pid. Bohuzel jsou stavajici technologie vétsinou ¢asové nebo
finanéné naro¢né, a tak je bud’ vyuzivana kombinace vice technologii najednou k dosazeni
maximalniho efektu, nebo je snaha o vyvinuti novych a efektivnéjsich metod. Z hlediska sorpce
kovu v pudnim prostfedi hraji dulezitou roli i mineraly, které se v pidé pfirozené vyskytuji
(napt. kaolinit, albit). Z vysledkii sorpéniho experimentu provedeného v ramci bakalarské prace
je patrné, Ze je sorpce Zn na kaolinit a albit vyznamné zavisla na hodnoté pH prostiedi. Na
zaklad¢ série experimentl bylo mozné odlisit vliv precipitace a fyzikalni/chemické adsorpce,
coz umoziuje zhodnotit efektivitu zachytu ptislusSného kovu (Zn) pomoci pevného materialu.
Pro detailni popis mechanismu sorpce by vsak bylo nutné provést modelovani adsorp¢nich hran
a detailni analyzy pevné faze, coz bude soucasti dalsiho vyzkumu. Studium sorpce kovi na

pudni komponenty je dilezité z hlediska pochopeni jejich mobility v redlném ptdnim prostiedi.
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