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1) Pomoci filtra¢nich kolon sledovat transport zinku ptdnim profilem po resp. bez osetfeni sorpénimi
materialy (oxidy manganu, biochar)

2) Ziskat relevantni mnozstvi dat pro nasledné modelovani s pouzitim tenzometr( a komplexnich analyz
odebraného pldniho roztoku
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a hydropedologicky pristup, zaméreny na proces kinetické sorpce

4) Porovnani nového modelu se stavajicimi, bézné pouzivanymi(Hydrus)

Metodika

Kontaminace Zivotniho prostredi rizikovymi kovy a metaloidy je soudobym ozehavym tématem. Takto zne-
Cisténé pldni prostredi lze stabilizovat in situ metodami, pfedevsim pak aplikaci vhodného (ad)sorpéniho
materialu. Pfiprava téchto sorbentl a stanoveni jejich efektivity v laboratornich podminkach velmi ¢asto
vede k nadhodnoceni U¢innosti a Spatnym zavérim. Pravdépodobné nejefektivnéjsi metodou pro posou-
zeni U¢innosti sorp¢nich materidld mimo samotného polniho experimentu, ktery je obvykle velmi finan¢éné
i Casové narocny, se jevi simulace pomoci vhodnych matematickych modell transportu média v poréznim
prostredi.

Sestaveni vhodného modelu a ziskani transportnich a hydraulickych parametrt na zédkladé inverzni Glohy
pro moznost posouzeni G¢innosti sorpénich materidlu vyzaduje dostatecné mnozstvi vhodnych dat. Pro
simulaci dynamickych, realité blizkych podminek, budou data ziskdna za pomoci filtraénich kolon, které
mohou byt osazeny méficimi pristroji (tenzometry, rizony) s kontinualnim zdznamem. Z namérenych hodnot
budou pfipravena kalibra¢ni data pro bézné pouzivany model Hydrus 1D a novy model Drutes, vznikajici pod
vedenim doc. Kuraze (KVHEM FZP, CZU).

Vyhodou tohoto modelu bude moznost stanovit parametry kinetické sorpce, které mnohem vice odpovi-
daji redlné situaci, nez bé&Zné pouzivané parametry sorpce pfi rovnovazném stavu. Vysledky prace umozni
posoudit nejen efektivitu sorpénich materiall, ale také vypocetni naro¢nost a pouzitelnost modeld Hydrus
a Drutes.
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Abstrakt

Cilem prace bylo sestaveni modelt transportu Zn v ptidnim profilu laboratornich
kolon pii aplikaci sorbentti (biochar a amorfni oxid manganu - AMO) za pomoci dvou
programi a typt modeli — Hydrus-1D (rovnovazny model) a DRUES (kineticky model).
Modelovani predchazely kolonové experimenty. Proudéni vody (prubé¢h tlakovych vysek)
bylo sledovano jen v samotné pidé a pud¢ s biocharem, nebot AMO neovliviiuje
hydraulické parametry puady. Laboratorné stanovené hodnoty hydraulické vodivosti a
parametry retencni kiivky pro oba typy piidy byly optimalizovany a pouZity pfi tvorbé

modelu.

Transport Zn kolonou byl sledovan ve vSech typech puid (Cista/osetiena biocharem/
oSettena AMO). Do kolon byl v pulzech (vzdy s naslednym proplachem ¢istou vodou)
vpoustén roztok Zn o znamé koncentraci. V pravidelnych ¢asovych krocich byly odebirany
vzorky proteklého roztoku a koncentrace Zn byly analyzovany na ICP-OES. Zméfené
vystupni koncentrace byly pouzity pro kalibraci transportnich modeld.

Pfi experimentu proudéni vody byl z tlakovych vysek zjistén vliv biocharu na
zvyseni vlhkosti oSetiené pudy. Pii experimentu transportu byly pozorovany pozitivni vlivy
obou sorbenttl na imobilizaci Zn, pficemz jako u¢inngjsi z nich se projevil AMO, u n¢hoz

byly naméfeny nizsi vystupni koncentrace Zn (0 69,1 % oproti samotné pud¢).

V programu Hydrus-1D byl sestaven rovnovazny model transportu. Tento model
byl Gspésné validovan pro transport Zn v samotné piid¢, avSak pro ptidu s jednotlivymi
sorbenty nebylo mozné ho pouzit, nebot’ nebyl schopen vystihnout procesy sorpce
popisovaného dynamického systému. V programu DRULES byly provedeny simulace
pouze pro transport vsamotné pidé. Znich vyplynula nedostate¢nd optimalizacni
schopnost programu pro stanoveni parametrd sorpce. Bylo by zapotiebi zlepsit

podminénost tlohy implementaci dalsiho kritéria.

Z vysledki prace vyplyva nutnost sestaveni kinetického modelu v piipadé popisu
transportu Zn v pudeé osetiené sorbenty, nebot rovnovaznym modelem, sestavenym
v Hydrus-1D, nelze postihnout probihajici sorpéni procesy. Kineticky transportni model
Vv programu DRUES nebyl dokoncen pro ¢etné komplikace a ¢asovou naro¢nost vypoctt,
avSak pfi jeho sestavovani byly odhaleny nedostatky v experimentu i modelovani, které

pomohou pfi dal§im feSeni této problematiky.

Klicova slova: Zinek, Modelovani, Hydrus, DRUIES



Abstract

The aim of this thesis was to build Zn transport models in the soil profile of
laboratory columns after application of two sorbents - biochar and amorphous manganese
oxide (AMO) - using two programs and model types - Hydrus-1D (equilibrium model) and
DRULES (kinetic model).

Hydraulic properties of soil are not influenced by AMO amendment, therefore
water flow was only observed in soil and soil with biochar amendment. Based on laboratory
measuring, hydraulic conductivity and retention curve parameters for both soil types were
optimized and used for model building. Transport of Zn through three types of soil columns
(soil, soil with AMO and biochar amendment, respectively) was observed. Zinc solution of
known concentration was applied into the columns in pulses (with following rinsing of
clean water). Flow-through samples were taken at regular time steps and ICP-OES was
used to analyze the Zn concentrations. The measured output concentrations were used to
calibrate the transport models.

In the water flow experiment, the influence of biochar on the increase in the
moisture of the treated soil was determined. In the transport experiment, positive effects of
both sorbents on Zn immobilization were observed, with AMO being more effective (69,1

% lower concentration compared to soil).

The equilibrium model built in Hydrus-1D was only successfully validated in soil.
It was not possible to use it for the soil with sorbents due to the fact that it was unable to
capture the sorption processes of the dynamic system. In DRULES, simulations were only
performed for transport in the soil. These showed insufficient optimization ability of the
programe to determine sorption parameters. It will be necessary to improve the

conditionality of the task by implementing another criterion.

The results of the work show the necessity of building the kinetic model in the case
of Zn transport description in the soil treated with sorbents; the sorption processes cannot
be described with the equilibrium model. The kinetic transport model in DRUES was not
completed for numerous complications and time-consuming calculations. However, the
shortcomings of the programm were detected and their solution will help in the further issue

processing.

Keywords: Zinc, Modelling, Hydrus, DRULES
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1 Uvod

Kontaminace pud rizikovymi kovy a metaloidy ptedstavuje velky problém pro
zivotni prostiedi, nebot’ tyto latky témét nepodléhaji degradaci a jsou proto piirozenou
cestou neodbouratelné. Jednim z problematickych kovl je 1 zinek. Ackoli se jedna o
esencialni prvek, jsou jeho vysoké koncentrace toxické pro zivé organismy i rostliny. Zinek
se v piirod¢ vyskytuje pfirozené v rudach a mineralech, av§ak jeho mnozstvi v disledku
antropogenni Cinnosti, jako je spalovani odpadl, dalni ¢innost ¢i pouzivani hnojiv,
mnohonasobné presahuje kritické hodnoty. Navic se jedna o pomémné snadno mobilni
kontaminant, coz komplikuje jeho odstrafiovani z pidniho prostredi (Alloway, 2013).

Vzhledem K velké finan¢ni naroc¢nosti konvenénich sana¢nich metod, jakymi je
odtéZeni a navazujici ¢iSténi pady, jsou v této oblasti vyvijeny nové, levn&jsi, avSak
efektivni postupy. Jako G¢inné a finan¢né dostupné se jevi vyuZiti chemické stabilizace. Pti
ni jsou vyuzivany latky, které skrze rizné mechanismy zinek imobilizuji a brani tak jeho
dalsimu ptisobeni v piidé. Do této skupiny patii i biochar a amorfni oxidy manganu, které
zpusobuji imobilizaci zinku v disledku sorpce (Gong a kol, 2018; Bolan a kol., 2014).

Pro popis sorpéni ucinnosti latek jsou nejcastéji stanovovany sorpéni izotermy,
které popisuji rovnovazny stav (Sparks, 2003). Vzhledem k tomu, Ze je piida dynamicky
systém, vSak tyto popisy nereflektuji redlné, ménici se podminky. Je proto snaha sestavit a
pouzivat kinetické modely, které dokazou postihnout dynamiku procesti a zmény v piidnim
prostiedi.

Pfi navrhovani potiebnych opatieni jsou pak Casto vyuzivany i pocitatové
simulace. Na jejich zakladé lze posoudit a ovéfit zamyslené sanacni postupy, a to i pfi
riznych scénafich, které by mohly pii daném problému nastat. Jejich dalsi vyhodou je
schopnost vizualizace feSeni a také moznost provadét predikce na rizna ¢asova obdobi
(Mulligan a Wainwright, 2004). Zminéné vlastnosti umoznuji Iépe navrhnout opatieni pro
danou oblast a mohou tak ptedejit fadé komplikaci, at’ uz se jedna o dopad na samotné

Zivotni prostiedi lokality €1 finan¢ni strdnku feSen¢ho projektu.



2 Cile prace
Hlavnim cilem této prace je sestaveni modelti popisujicich transport zinku ptidnim
prostfedim v programech Hydrus-1D a DRUES. Dil¢i cile prace jsou nasledujici:

1) sledovat proudéni vody v kolonach s ptidou a ptidou s biocharem,

2) sledovat transport zinku ve tiech typech piid — samotné (kontrolni) pad¢ a pude

oSetfené sorbenty (amorfni oxid manganu resp. biochar),

3) data ziskana z experimentli pouzit pro tvorbu transportnich modeld; v programu
Hydrus-1D bude sestaven rovnovazny model, v programu DRUES kineticky model;

budou porovnany vystupy z obou modelt.



3 Literarni reSerse

3.1 Zinek

Zinek je esencidlnim prvkem pro rostliny i zivocichy. V pfirodé se tento kov
vyskytuje pievazné jako minoritni souc¢ast minerald, mezi které patii napiiklad magnetit,
biotit, amfiboly nebo pyroxeny, ziidka ho 1ze nalézt ve formé sulfidu ve sfaleritu (Adriano,
1986). Do Zivotniho prostiedi se dostava jak v disledku ptirodnich procest, tak pfedevsim
diky antropogenni ¢innosti, jako napiiklad pii hnojeni, spalovani odpadi, dilni ¢innosti,

dale pii vyrobé oceli nebo z galvanizoven (Alloway, 2013).

Mnozstvi zinku Vv piirozené pudé zavisi na povaze mate¢né horniny a mife
zvétrani. Pohybuje se v rozmezi 10-120 mg-kg* (Raclavskd a kol., 2008; Alloway, 2013,
priimérna hodnota je 50-55 mg-kg™. U zemé&délskych piid dosahuje jeho mnoZstvi bézné
az 300 mg-kg?! (Kiekens, 1995). K jeho akumulaci dochazi predevsim v humusovém
horizontu (Poldkova a Floridan, 2006).

V pidé existuje zinek v nasledujicich forméach: ve vod€ rozpustny,
adsorbovany, vyménny, v Chelatové podobé a v komplexech. Zastoupeni jednotlivych
forem je ovlivnéno hodnotou pH, celkovou koncentraci zinku a ptitomnosti dalSich
kovu, zejména zeleza a manganu (Noulas a kol., 2018). Ve slouceninach se vyskytuje
pouze V oxidaénim stavu Zn' (Raclavskd a kol., 2008). Z pohledu potencialni
kontaminace je dilezité ur¢eni mnozstvi mobilizovatelného ¢i jiz mobilniho zinku.

Zinek se tfadi k prvkiim s vy$si mobilitou. Jeho mobilita v pidé zavisi
predevs§im na hodnoté pH, ktera ovlivituje adsorpci a rozpustnost zinku (Raclavska a
kol., 2008). Je adsorbovan vylu¢né jako Zn' na vazebna mista oxyhydroxidd a
organické hmoty, za vysokych koncentraci na jilové mineraly pfi iontové vyméné
(Alloway, 2013). V kyselém piidnim prostiedi miize byt adsorpce Zn' snizena
v dusledku pfitomnosti konkurujicich kationtd jinych prvku, v alkalické ptidé muze
dochdazet k rychlej$imu vymyvani a vyss$i mobilité€ kvtli organickym ligandiim, které
zvySuji rozpustnost zinku. Zde je hlavni formou zinku Zn(OH)". V piipadé
kontaminované pudy je nejvétsi ¢ast vazana na hydratované oxidy zeleza a manganu
(Raclavska a kol., 2008).

Zvysené koncentrace zinku jsou toxické pro rostliny, piidni a vodni
organismy (ryby, zooplankton) i ¢lovéka (Kiekens, 1995; Kafka a Puncochdrova,
2002). U rostlin dochazi k redukci rstu kotent a listd, dale je nadbytkem Zn negativné

ovlivnén piijem zeleza a fosforu (Richter, 2004).



Vyhlagkou MZP stanovené maximalni piipustné hodnoty obsahu Zn (mg-kg™)
v pidé jsou nasledujici: lehké pudy: 130 mg-kg?, ostatni pudy 200 mg-kg? (rozklad
lucavkou kralovskou) (vyhldaska ¢. 13/1994 Sb., v platném znéni).

3.2 Metody odstranovani zinku z pudy

Existuje fada metod na odstranéni zinku z pudy. Lze je rozdélit na fyzikalni,

chemické a biologické. Jejich zakladni piehled je uveden v tabulce 3.2-1.

Fyzikalni metody jsou obecné dlouhodobé efektivni, G¢inné pii vysokych
koncentracich a pouzitelné pro odstraiiovani vice druhti kontaminantt. Nevyhodami jsou
vysoké naklady, pouzitelnost pro malé objemy pudy a fakt, ze se jednd o destruktivni
procesy. Chemické metody jsou pomémeé rychlé, ekonomické a jednoduché. Kontaminant
v8ak zistava piitomen vpudé, coz vyzaduje dlouhodoby monitoring. Vyhodami
biologickych metod jsou bezpecnost, ptirodni charakter a mensi financni naroc¢nost.
Nehodi se vSak pro té€Zce kontaminované pidy a jedna se o dosti ¢asoveé naro¢né metody

(Gong a kol., 2018).

Tab. 3.2-1: Prehled metod odstrariovani rizikovych kovii z pudy (zdroj: Gong a kol., 2018; Sparks,
2003).

Fyzikalni metody
Metoda Princip Vyhody Nevyhody
Odtézeni pady Nahrazeni Uplné odstranéni Nékladna
kontaminované kontaminantu Pouze pro mensi mnoZstvi
puady ¢istou ptidou Utinna pro silné zeminy, nelze pouzit pro
kontaminované pudy | zemédélskou piidu
Potieba osetieni odstranéné puidy
Vitrifikace Roztaveni pudy a Dlouhodoba, efektivni | Nakladna
stabilizace kovil metoda, Siroce Potieba osetiit vznikajici plyny
naslednym pouzitelna Nevhodna pro velké izemi
zchlazenim
Elektrokineticka Pouziti el. proudu Pro nasycené pudy Hloubkové omezena
remediace mezi umisténymi Malo energeticky Nehomogenity pidniho
elektrodami naro¢na prostiedi snizuji G¢innost
K usmérnéni iontil
Tepelné osetreni Zahtati pady parou, | Jednoduchy, Finan¢né nakladna
mikrovinami ¢&i IR bezpecny proces, Efektivni spiSe piti vy$§im stupni
zafenim pro efektivni extrakce kontaminace
preménu kovti do kovt Potieba kontrol emisi plyni
tekavych forem; bez
taveni pudy

Chemické metody




Chemicka stabilizace | Aplikace Relativné Neodstraiuje kontaminanty
imobilizacnich ekonomickd, rychlda | z pudy
¢inidel pro snizeni jednoducha metoda Zména fyzikalné-chemickych
biodostupnosti a vlastnosti ptdy
mobility kovil
Promyvani ptidy Vymyti kovti z piidy | Rychla, trvald, vysoce | Néakladna
pomoci extraktantll | efektivni metoda pro | ZhorSeni ptidni struktury
tézce kontaminované
pady
Solidifikace/stabilizace | Imobilizace; Relativné levna a Neodstratiuje kontaminanty
kontaminantt, jednoducha metoda z pudy
prevedeni do Vysoka odolnost proti | Nutnost dlouhodobého
stabilngjsich forem | biodegradaci monitoringu
Biologické metody
Fytostabilizace Vyuziti rostlin ke Ekonomicka Omezena hloubka vlivu
snizeni dostupnosti a | neinvazivni metoda, Casova naroénost
mobility kovli v bez sekundarniho Nutnost dlouhodobého
dusledku adsorpce, | znediSténi monitoringu rostlin a ptidy
precipitace a tvorby | Pfirodni proces
komplexti
Fytoextrakce Pifjem kontaminantti | Ekonomicka metoda | Casova naroénost
koteny rostlin, jejich | P¥irodni proces Potieba oSetieni rostlin
akumulace
V nadzemnich
Castech
Mikrobialni remediace | Vyuziti Jednoducha a Casové naroéna
mikroorganismti pro | efektivni metoda, Nutné zajistit optimalni
zpusobeni adsorpce, | malo nakladna podminky pro rist a zivot
precipitace, oxidace | Pfirodni proces mikroorganisml
a redukce kovii

3.2.1 Chemicka stabilizace

Principem chemické stabilizace je redukce mobility, biodostupnosti a vyluhovani
zinku z ptdniho prostiedi, ¢ehoz je docileno fyzikalné-chemickymi procesy, jako jsou
sorpce, precipitace a tvorba komplext (L. Liu a kol., 2018). Je tak zabranéno vstupu zinku
do rostlin a mikroorganismi ¢i kontaminaci podzemnich vod (Gong a kol., 2018). Pro
chemickou stabilizaci lze pouzit mnoho druhti anorganickych i organickych aditiv. Jedna
se napiiklad o jilové minerdly, fosfaty, latky s vapnicim G¢inkem, organicka hnojiva a
biosolidy a v neposledni fad¢ oxidy kovl a biochar, jejichz vliv na imobilizaci zinku je

predmeétem této prace.

Chemické stabilizacni metody jsou pomérné¢ ekonomické, rychlé a jednoduché.
Oproti  fytoremediacnim metoddm je lze pouzit v pfipadé vysSich koncentraci
kontaminantti. Jak jiz bylo feCeno, problémem chemické stabilizace je, ze zinek neni
zpudy odstranén. Z imobilni formy se tak po Case miZze stit znovu mobilni forma

v disledku pfirozenych zvétravacich procesii ¢i rozkladu organické hmoty, na kterou je
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zinek vazan (Bolan a kol., 2014). Z tohoto divodu je nutny dlouhodoby monitoring

spole¢né s pravidelnym vyhodnocovanim stavu pudy (L. Liu a kol., 2018).

3.2.2 Sorpce

Elementarnim procesem pii chemické stabilizaci je sorpce. Sorpci se rozumi jev,
kdy dochazi k vazani plynt, ionti z ptidniho roztoku a molekul riznych latek na povrch
pevnych ¢astic pudy (Honsa, 2008). Pojem sorpce zahrnuje adsorpci (navazani na povrch)
a absorpci (pronikani jedné faze do druhé). Jelikoz tyto procesy nelze jednoznacné oddélit,
je Casto pouzivan jen slucujici termin sorpce (Hillel, 1998). Rozeznavame nékolik typt

sorpce:

- mechanickd — dochézi k zadrzeni ¢astic v malych ¢i slepé zakoncenych porech;

- chemické — vznikaji pii ni nerozpustné nebo méalo rozpustné slouceniny, které jsou
pak zadrzeny v porech;

- fyzikalni (adsorpce) — probiha na rozhrani dvou fazi v disledku povrchovych jevi,
dochazi ke zvyseni koncentrace 1atky na povrchu a poklesu koncentrace v roztoku

- fyzikdln€ chemicka — probiha vyména iontli mezi pevnou fazi a pidnim roztokem
V ekvivalentnim poméru;

- biologickd — vazani CO2, vody a zivin rostlinami a ptidnimi organismy.

Podle typu sil, které sorpci zpiisobuyji, ji 1ze dale rozd¢lit na nespecifickou, u které
dochazi pouze k plisobeni elektrostatickych sil, a na specifickou, kdy se navic uplatiiuji

dodate¢né vazebné sily - kovalentni ¢i van der Waalsovy (Sarapatka, 2014, Honsa, 2008).

Na sorpci ma znacny vliv hodnota pH. Velmi obecné feCeno, ¢im vyssi je
hodnota pH, tim dochazi k intenzivnéjsi sorpci kationtli, naopak anionty jsou vice
sorbovany pfi niz§im pH (Draszawka-Bofzan, 2017). Vétsina pud je zaporné nabita,
proto se prevazné jednd o adsorpci kationti. Ta je doprovazena desorpci, kdy je
ekvivalentni pocet jinych kationtl uvolfovan do roztoku. Tento jev je nazyvan
kationtovou vyménnou. Mnozstvi kationttl, které je piida schopna poutat, je vyjadieno
kationtovou vyménnou kapacitou (KVK), typicky v mmol-kg? (Honsa, 2008). Pii
zvySovani adsorbovaného mnozZstvi latky dochéazi k prechodu od monomolekularni
adsorpce k povrchové precipitaci — srazeni. Zrozpustné formy se tak stava

nerozpustna srazenina - precipitat (Sparks, 2003).



3.2.3 Sorbenty

Pro stabilizaci je pouzivano mnoho druhti sorbentti. K imobilizaci kontaminant(
dochazi vlivem fady fyzikalné-chemickych procest jako jsou sorpce, precipitace ¢i
komplexace. Pouziti konkrétnich sorbenti zalezi na podminkach kontaminované oblasti
(koncentrace a druh kontaminantu, vyuziti pudy, pH pudy apod.) a na finan¢nich a
casovych moznostech. Prehled sorbentii, mechanismu stabilizace a vyhod a nevyhod je

uveden v tabulce 3.2.3-1.

Tab. 3.2.3-1: Prehled pouzivanych sorbentii pro imobilizaci (zdroj: Gong a kol, 2018; Bolan a kol.,

2014).

. Stabiliza¢ni , ,
Skupina Sorbenty mechanismy Vyhody Nevyhody
Jilové Bentonit, sepiolit, Sorpce, Pfirozené se Slozit&jsi
mineraly palygorskit precipitace, vyskytujici v padé, aplikace do
iontova vyména | nenakladné niz§ich vrstev
Reakéni rychlost
zélezina
desorpcni
rychlosti kovu z
pady
Fosfatové | (hydroxy)apatit, Sorpce, Pevna forma: pomala | SloZité&jsi in situ
mineralya | kyselina fosfore¢na, | substituce, reak¢ni rychlost -> aplikace pevnych
slou¢eniny | DAP, fosfatové soli | komplexace, dlouha doba fosfatovych
precipitace, pusobeni; slou¢enin do
nizsich vrstev
Rozpustna forma:
rychla reakce a Rychlé
ucinnost, prostup do | vymyvani
niz8ich vrstev rozpustnych
fosfatu, riziko
sekundarni
kontaminace
Oxidy kovii | oxidy Fe (magnetit, | Sorpce, Pouzitelné pro §iroké | VétSinou mozna
hematit), oxidy Mn | precipitace, spektrum aplikace pouze
(birnesit, komplexace kontaminant( ve formé
hausmanit) praskt/granulatt
-> slozit&jsi in
situ aplikace do
niz§ich vrstev
pudy (mozné
pouziti
rozpustnych
prekurzort)
Vapnici latky | Véapno, vapenec, zvyseni pH, Malo nékladné, Rozp. forma:
vajecné skorapky zvyseni poctu snadno dostupné rychlé reakce,
zaporné riziko rychlého
nabitych mist; vymyti
sorpce,
precipitace




Organickd | Hndj, kaly, splasky | Zvyseni KVK, Pozitivni vedlejsi Mozny vyssi
hnojiva a zvySeni pH; efekty zejména pro obsah rizikovych
biosolidy adsorpce, redox | zemédg€lskou pudu kovil
reakce, (zvySeni OH -> V samotném
komplexace sniZeni objemové materialu
hmotnosti ->
provzdusnéni),
vyuZiti odpadu
Upravena | Biochar sorpee, zvySeni | ZlepSeni ptdnich Efektivita zavisi
organicka pH, zvyseni vlastnosti, sekvestrace | ha mnoha
hmota KVK uhliku, vyuziti faktorech
odpadu (material a
vlastnosti
biocharu, pidy a
prostiedi, typ
kovu...)

3.3 Biochar

Biochar je organicky material vyrabény pyrolyzou (spalovanim za
vysokych teplot bez piistupu kysliku) z biomasy rtizného puvodu (Verheijen a kol.,
2010). Tento karbonizaéni proces probiha pomalu, V rozmezi teplot cca 200-1000 °C
Vv zavislosti na pouzitém materialu (Weber a Quicker, 2018).

Diky svym vlastnostem muze biochar pii vhodné zvolené aplikaci
zlepSovat stav pudy v mnoha ohledech. Vyzkumy prokazaly jeho vliv na hydraulické
parametry pudy. Jednou z vyraznych charakteristik biocharu je jeho vysoka porovitost.
Ta spolecné s celkovym objemem pord stoupd se vzrustajici teplotou pii pyrolyze.
Puda je pak schopna zadrzet vétsi mnozstvi vody (Weber a Quicker, 2018). S tim
souvisi pozorovatelné bobtnani a vyrazné snizeni hodnoty nasycené hydraulické
vodivosti biocharem oSetfené pudy V zavislosti na jeho podilu (Jacka a kol., 2018;
Kubikovd, 2017). Vysledkem ptisobeni zminénych faktori je pak snizeni rychlosti
infiltrace vody a tedy i zvyseni jeji dostupnosti pro rostliny.

Biochar ma velky specificky povrch, dosahujici az n&kolik set m%g?
(Batista a kol., 2018; Jindo a kol., 2014). K povrchu se vztahuje i vysoka hodnota
kationtové KVK (Weber a Quicker, 2018). Dalsi dulezitou charakteristikou je
neutralni az zasadité pH biocharu. Jeho pfidanim lze také zvysit pH kyselé pidy.
Zminéné vlastnosti se ptimo tykaji sorpcni schopnosti biocharu a jsou proto podrobnéji

rozebrany dale v kapitole 3.3.2.




3.3.1 Stabilita ve vodé a pudé

Biochar je obecné v piidé velmi stabilni materidl. Tato vlastnost je dana jeho
strukturou. Jak jiz bylo poznamenano, pii karbonizaci dochazi k oddélovani funk¢nich
skupin, obsahujicich kyslik a vodik. To se projevuje relativnim nardstem mnozstvi uhliku
a zvySenim poctu aromatickych struktur, které maji vyssi termodynamickou stabilitu. Tim
je zvySena stabilita biocharu, dilezita pro jeho dlouhodobé pouziti jako sorbentu (Weber a
Quicker, 2018). Uvadéna doba zdrzeni se podle studii pohybuje v rozmezi stovek az tisicti
let (Lehmann a kol., 2008; Hammes a kol., 2008). Na dlouhodobou stabilitu resp. degradaci
biocharu ma vliv fada faktorii. K rozpadu dochézi vlivem mineralizace, ktera je obecné u
organickych latek urychlena se zvysujici se teplotou. Pidni mikroorganismy zptisobuji
biologickou dekompozici biocharu. K poklesu mnozstvi dale dochazi v disledku eluviace,
vymyvani a eroze pudy. Jeho redistribuce je zptisobena predevsim antropogenni ¢innosti
(zejména zemédélskou) a aktivitou plidnich organismii. Biochar vSak ptes veSkeré zminéné
faktory po dlouhé dobé vykazuje podobné vlastnosti jako na pocatku jeho pouziti
(Lehmann a kol., 2009). Stabilitu zkoumali napt. Kuzyakov a kol. (2014), ktefi analyzovali
biochar v ptidé po 8,5 letech. Pomoci analyzy “C a vyhodnotili jeho rozklad na CO; a dle

jejich vysledka doslo k rozloZeni pouze 6 % plivodniho obsahu biocharu.

Ve vodg je stabilita biocharu vyrazné nizsi. VIiv vodniho rezimu byl pfedmétem
vyzkumu Nguyen a Lehmann (2009). Uéinek nasycenych, nenasycenych a stfidave
nasycenych vlhkostnich podminek pidy na ztratu uhliku byl studovan na biocharu
z kukufice a dubového dieva. Vyznamnéjsi Gbytek uhliku byl dle pfedpokladu pozorovan
pii nenasycenych a stfidaveé nasycenych podminkach nez pfi trvale nasycené pud¢. Efekt
vodniho rezimu ale zalezel také na materialu biocharu. V obou piipadech byla hlavnim
mechanismem oxidace, projevujici se zménou poméru O/C. Ztrata uhliku se po roce
pohybovala mezi 6-21 %, coz je velmi vyrazny pokles, porovname-li tuto hodnotu se

stabilitou v pude.

3.3.2 Sorpcni schopnost

Miru sorpce kovi ovliviiuje nékolik vlastnosti biocharu. Na Sorpéni
kapacitu ma nejvetsi vliv jiz zminény specificky povrch a porovitost. Vyzkumy
ukazaly, Ze vyssi teplota vedla k vétsi velikosti port a tim k vétSimu specifickému

povrchu (Li a kol., 2017). Kromé teploty pii pyrolyze zalezi i na samotné vychozi



suroviné. Podle Joseph a kol. (2007) je z biomasy s vysokym podilem ligninu
produkovan biochar s makroporézni strukturou, zatimco pii biomase bohaté na
celulozu vznika mikroporézni biochar.

Dalsim aspektem, ovliviiujicim chovani biocharu, je pocet funkcnich
skupin (hydroxylovych, karboxylovych, aminoskupin), které maji kysely charakter.
Pti pyrolyze dochazi k jejich odtrZeni, a to v zavislosti na teploté — ¢im vyssi je teplota,
tim vice funkénich skupin je odstranéno. Proto ma biochar neutrdlni az zasadité
hodnoty pH, které ¢asteéné zavisi také na vychozi suroviné (Li a kol., 2017). Na poctu
zaporn¢ nabitych funk¢nich skupin, spolecné s velikosti povrchu, zavisi také hodnota
KVK. Ta je proto vyssi u biocharu produkovaného pfi nizsich teplotach pyrolyzy, kdy
nedojde k odtrzeni tak velkého poctu funkénich skupin (Weber a Quicker, 2018)

Sorpce je dale ovlivnéna povrchovym ndbojem biocharu, ktery je silné
ovliviiovan hodnotou pH pldniho roztoku. Pokud je pHzp, biocharu nizsi nez pH
roztoku, ma povrch biocharu negativni naboj a vaze kladné kationty kovu, v piipadé
vy$§itho pHypc jsou naopak vazany zaporné anionty na kladné nabity povrch (Li a
kol., 2017).

Roli v mife sorpce hraje také mineralni sloZzeni biocharu. Pfitomny
draslik, vapnik, fosfor nebo hoi¢ik miize byt vymeénén nebo vysrdzen se zinkem a tim

je snizena biodostupnost tohoto kovu (Li a kol., 2017).

3.4 AMO (amorfni oxid manganu)

Oxidy manganu lze nalézt téméf vSude v pudnim prostiedi, a to ¢asto ve formé
jemnozrnného povlaku na jinych pudnich Easticich. Vétsina z nich je amorfni (Sparks,
2003). Vzhledem Kk vysoké schopnosti sorbovat kovy a nendkladné vyrobé téchto
syntetickych oxidii mize byt jejich pouziti u¢innou metodou Vv odstranovani zinku z pidy
(Post, 1999). Synteticky amorfni oxid manganu (AMO) je prekurzorem pii vyrobé

birnesitu, ktery vznika pfi reakci gluk6zy a manganistanu draselného (Ching a kol., 1997).

3.4.1 Stabilita ve vodé a pudé

Vyzkumy Della Puppa a kol. (2013) a Ettler a kol. (2014) ukazaly zna¢ny vliv
pH na AMO, a to jak na jeho stabilitu, tak na sorpcni schopnosti. Ettler a kol. (2014)
zkoumali stabilitu AMO v 90tidennim experimentu v riznych typech pud, s hodnotami pH
4,2, 54 a 7,3. Kvyrazn¢ vétsimu rozpadu, doprovazenému rozpousténim Mn do vody

Vv porech, dochazelo u kyselejsi pidy (pH 4,2), zatimco u pud s vyssi hodnotou pH se AMO
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zménil jen malo. Celkové doslo k rozpusténi 10-18 % tohoto sorbentu. Stabilita v Cisté
vode¢ byla autory Della Puppa a kol. (2013) testovana pii hmotnostnich koncentracich w/v
1/500 a 1/10 a sorbent byl shledan ve vod¢ stabilnim. V prvnim ptipadé doslo k rozpusténi
5,7 % obsahu AMO, ve druhém k rozpusténi 0,24 %.

3.4.2 Sorpcni schopnost

Sorpce zinku a dalSich kovii na AMO vV porovnani s birnesitem byla
predmétem vyzkumu Della Puppa a kol. (2013). Byla zjisténa vysoka citlivost AMO na
hodnotu pH. Sorp¢ni Kapacita se zvySovala s rostoucim pH. AMO i birnesit vykazovali
podobné sorpcni kapacity, u birnesitu v§ak byla sorpce rychlejsi. Presto, ze ma AMO nizsi
specificky povrch i hodnotu KVK, celkové adsorbované mnozstvi kationtti kovi bylo u
obou sorbentt podobné. Tento vysledek byl zdtivodnén povrchovym nabojem AMO (nizsi
hodnotou pHpc), ktery byl nulovy az zaporny.
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3.5 Modelovani v padé

Vedle ptimych méteni v terénu a laboratornich experimentt je tfetim nastrojem pro
studium a popis procest v piirodé matematické, resp. po¢itatové modelovéani. Ugelem
modelu je simulovat chovéni studovaného systému. Model je vzdy urcitym
zjednodusenym popisem reality. Jeho tvorba je zalozena na znalostech fyzikalnich zakonu,
které fidi modelovany systém (Aral, 2010). Zakonitosti jsou popisovany matematickymi
vztahy (rovnicemi), které jsou poté feSeny vhodnym vypocetnim programem. Velkou
vyhodou modelovani je mozné testovani riznych scénait, ke kterym by mohlo dojit za
jinych podminek; lze tedy vytvafet predikce udalosti. Dalsi vyhodou je moznost

vizualizaci zkoumanych procesti modelovacimi programy, coZ poskytuje lepsi piedstavu 0

vysledcich.

Tab. 3.5-1: Priklady programii pouzivanych pro modelovani proudeni vody a transportu ldatek
V pide (autorka).

Vypocetni
metoda Y
Komer¢ni
(metoda (K)/
Software Oblast poutziti, specifika konecE):ch Volné
prvitt dostupny
(MKP),
diferenci V)
(MKD))
1D nebo 2D/3D modelovani
Hydrus saturované/nesaturované zony, MKP V (1D),
transportu rozpusténych latek a tepla; K (2D/3D)
vliv vegetace
SWAP Transport vody, rozpusténych latek a
tepla pro saturované i nesaturované MKD V
prostiedi; interakce s vegetaci
Software DHI pro proudéni povrchové
vody a vody saturované/nesaturované
MIKE SHE z6n¢, hydraulika fek/otevienych koryt, MKD K
evapotranspirace, infiltrace, tani snéhu
Fyzikalni distribuovany hydrologicky a
transportni model povodi pro
SWAT dlouhodobé predpovédi; modelovani bilan¢ni v
proudéni vody, pohybu sedimentt, ristu rovnice
plodin, kolobéhu Zivin atd. v dennim
kroku
MODFLOW- Proudéni podzemni vody, proudéni
SURFACT V nesaturované zon€, modelovani MKD K
transportnich procestl, dudlni porovitost,
SWIM Modifikace SWAT; simulace proudéni MKD K
vody a transportu rozpusténych latek
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Software USGS pro simulaci proudéni.;
zahrnuje VS2DTI model pro transport
vody a rozpusténych latek a model MKD
VS2DHI pro simulaci proudéni vody a
energie

VS2DI

Software USGS pro proudéni vody,
SUTRA rozpusténych latek a energie (tepla) v
nasyceném i nenasyceném prostiedi;
2D/3D

MKD/MKP V

Software DHI; komplexni program pro
vypocet proudéni podzemni vody,

proudéni v nesaturované/ saturované
FEFLOW zOng, transport kontaminanttl a tepla,
proudéni zavislého na hustot¢ (intruze
slané vody)

MKP K

Simulace chemickych reakci pii vstupu
kovil do vodniho a ptidniho prostiedi, chemické
WHAM7 predevsim vazani na humusové latky; bilan¢ni K
zahrnuje specia¢ni model Humic lon- rovnice
Binding Model VII

3.5.1 Rozdéleni matematickych modeli

Matematické modely lze délit podle fady kritérii. Dle toho, jakym zpisobem
vysvétluji procesy, je 1ze rozdélit na tzv. black-box, grey-box a white-box modely. Black-
box (empirické) modely jsou zalozeny pouze na zakladé znamych vstupt a vystupt, bez
znalosti zakonitosti. Jedna se o datové orientované modely s vysokou predikéni, ale nizkou
vysvétlovaci schopnosti. Opakem jsou white-box modely, které jsou zalozeny na
podrobnych znalostech procesu. Jsou tedy modely teoretickymi, vysvétluji vztahy systému
fyzikalnimi rovnicemi. Grey-box (koncepéni) modely jsou kombinaci zminénych pfistupi.

vvvvvv

pozorovand data.

Modely lze délit dale napiiklad podle zahrnuti nejistot na deterministické a
stochastické. Deterministické modely vykazuji stale stejné chovani, pii simulacich jsou za
stejnych pocate¢nich podminek obdrzeny vzdy stejné vysledky, nahoda zde neni brana v
potaz. Stochastické modely jsou modely pravdépodobnostni, S pfitomnosti ndhody. Pfi
opakovanych simulacich se stejnymi poc¢ate¢nimi podminkami obdrzime rtizné vysledky.
Dale 1ze delit modely napt. podle zmén v Case (statické x dynamickée), podle ¢asové a
prostorové diskretizace (diskrétni x kontinualni) nebo dle miry schematizace

(distribuované x celistvé) (Reddy, 2011; Mulligan a Wainwright, 2004).

13




3.5.2 Kalibrace modelu, inverzni optimalizace, validace modelu

Hodnoty nékterych parametri, které jsou vstupem do modelu, jsou ¢asto nezndmé
nebo znamé pouze piiblizné. Pro obdrzeni co nejlepSich vysledki simulace
(nejpodobnéjsiho modelu pozorované skuteCnosti) jsou zapotifebi co nejpresnéji
odpovidajici hodnoty parametrti. Kalibraci se rozumi pfiblizovani parametrti modelu tak,
aby modelovana data co nejvice odpovidala pozorovanym datim. Muize byt provadéna
manualné nebo automaticky (Aral, 2010). Pti automatické kalibraci (= optimalizaci) je
shoda modelovanych a pozorovanych dat méfena hodnotou objektivni (cilové) funkce
(Chin, 2013). Hodnoty parametri jsou v prabéhu iteraci pfiblizovany k jejimu extrému,
tedy minimu ¢i maximu, dle povahy zvolené cilové funkce. Prikladem cilové funkce je
metoda nejmensich ¢tvercli. Sestaveny model je ndsledné ovérovan pii validaci, kdy je
posouzena jeho predikéni schopnost na jiné, nezavislé sadé pozorovanych dat, nez na

kterych probé¢hla kalibrace (Aral, 2010).

3.5.3 Proudéni vody

Pii feseni transportu latek je nejprve treba vyftesit samotné proudéni vody v pude.
Pro popis proudéni vody v piidnim prostiedi je pouzivana Richardsova rovnice, vychazejici
z Darcyho zakona a rovnice kontinuity. Pro jednorozmémé vertikdlni proudéni ma

Richardsova rovnice nasledujici tvar:

a0 5} 0H
3t 22 (K(h) 5) (3.5.3-1)
H=h+z

kde @ je objemova vlhkost [-], K (k) je nenasycena hydraulicka vodivost [LT™], H znaci
celkovy potencial vody [L], h je tlakova vyska [L], z je geodeticka vyska [L] (Kodesovd,
2005).

3.54 Transport rozpusténych latek

U transportu latek rozpusténych ve vodé rozeznavame dva typy — konzervativni a
nekonzervativni transport. Pf1 konzervativnim transportu se némeéni koncentrace latky a pii
jejim pohybu prostiedim se uplatiuje pouze advekee (rovnice 3.5.4-1) a hydrodynamicka

disperze (rovnice 3.5.4-2).

qa " C, (3.5.4-1)

I
<
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kde g, je advekce [ML2T], gje tok kapaliny [LT], c je koncentrace roztoku
ML;

dc
qqa = —6D—, (3.5.4-2)

kde q, je hydrodynamicka disperze [ML?T], D je koeficient hydrodynamické
disperze [L?T].

Pii nekonzervativnim transportu je zahrnut jak vliv advekce a hydrodynamické
disperze, tak dalsich chemickych reakci (sorpce, degradace apod.). Transport latek ve

vertikanim sméru (1D), které se sorbuji na piidni ¢astice, 1ze pak popsat nasledujici rovnici:

a(0c) | d(pas) _ @ dc\ _9(qe) i
ot t ot oz (HD 62) 9z Rw, (354-3)

kde ¢ je koncentrace roztoku [ML™3], p; je objemova hmotnost pady [ML™3], s je
koncentrace latky na pevné fazi [-], D je koeficient hydrodynamické disperze koncentrace
roztoku [L2T 1], q je tok kapaliny [LT] a R,, je tzv. propadovy ¢len, ktery vyjadfuje
zdroj ¢i propad latky v disledku chemické reakce (Kodesovd, 2005).

3.5.5 Modelovani sorpce

Sorpce muize byt popisovana ze dvou hledisek — rovnovazného stavu za stalych
teplotnich podminek (sorpénimi izotermami), kdy je stanovena maximalni sorpéni kapacita
sorbentu, a kinetiky procesu, kde 1ze ziskat informace o prib&hu reakce (mechanismu a

fadu, resp. rychlosti).

3.5.5.1 Rovnovazna sorpce — sorpcni izotermy

Sorpéni izotermy vyjadiuji vztah mezi rovnovaZnou koncentraci (resp.
aktivitou) latky sorbované na pevné fazi a jeji koncentraci v roztoku za konstantni teploty
(Sparks, 2003). Jedna se o jednoduchy popis sorpce, ktery podava informaci o sorpéni
kapacité sorbentu. Hlavni nevyhodou téchto modeld je fakt, ze neposkytuji informaci o
typu reakce, vlivu pH ¢i iontové sile (Alberti a kol., 2012). Jde o popis z makroskopického
hlediska, reak¢ni mechanismus sorpce je proto potieba zjistit pomoci jinych metod, napt.

spektroskopickych (Sparks, 2003).

Nejcastéji pouzivanymi adsorpénimi modely pro rovnovaznou sorpci jsou

Freundlichova a Langmuirova izoterma.
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3.5.5.1.1 Freundlichova izoterma
Freundlichtiv empiricky model je nejstar$im popisem mechanismu sorpce.
Pouziva se pro neidedlni sorpci na heterogenni povrch, tedy takovy, kde maji adsorpéni
mista a energie exponencialni rozdéleni (Pivokonsky, 2017). Koncentrace latky
adsorbované na pevné fazi (q) se spocita jako:
1
q = KgCn
kde K je empiricka konstanta udavajici sorp¢ni kapacitu, C je koncentrace
latky zbyvajici v roztoku a n je empiricky parametr znacici intenzitu sorpce (n > 0). Lze
jinarozdil od Langmuirovy izotermy pouzit pro vicevrstvou sorpci. (Alberti a kol., 2012).
Tento model nema zadnou limitni hodnotu pii vysokych koncentracich, teoreticky mutize
tedy povrch sorbovat neustale. Ani pii nizkych koncentracich nema izoterma linearni

prubéh (Pivokonsky, 2017).

3.5.5.1.2 Langmuirova izoterma

Langmuirtiv teoreticky model je odvozen za nasledujicich ptedpokladis: i)
vytvaii se pouze jedna vrstva molekul; ii) na vSech mistech povrchu je stejna
pravdépodobnost sorpce (povrch je homogenni z hlediska energie na adsorpénich mistech);

i) chemicka rovnovaha ma stechiometrii 1:1. Sorpce je popsana rovnici:

q = ImaxKLC (3.5.5.1.2-1)

1+K; C

kde Gmax je maximalni sorbovatelné mnozstvi za daného pH a K je tzv.
Langmuirova adsorp¢ni konstanta (Alberti a kol., 2012). Tento model tedy, na rozdil od
ptedchoziho, uvazuje limitni hodnotu sorbovatelného mnozstvi za vysokych koncentraci.

Pii nizkych koncentracich ma izoterma linearni prabéh (Pivokonsky, 2017).

3.5.5.2 Kineticka sorpce (sorp¢né-reakéni modely)

Pti feSeni vyskytu chemickych specii distribuovanych ve dvou fazich je
potieba stanovit Cas, ve kterém je dosazeno termodynamické rovnovahy. Zatimco mira
sorpce zalezi jen na rozdilu mezi poc¢ate¢nim a konecnym rovnovaznym stavem, rychlost

reakce zavisi na zplisobu, jakym tento proces celkové probiha.

V piipadé kinetickych (reak¢nich) modeld je popsdna rychlost probihajici
reakce. Celkova rychlost sorpce je zavisla na rychlosti dil¢ich procest, které na sebe
navazuji. Témito fazemi jsou:
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1) transport rozptylené latky z roztoku smérem k povrchu sorbentu (tzv. vnéjsi
diftze);
2) diftze skrze film (tenkou vrstvu nachazejici se na povrchu sorbentu)

Vv dasledku koncentra¢niho gradientu (tzv. filmova difize);
3) prostup latky skrze pory sorbentu vyplnéné kapalinou (tzv. vnitini diftze);

4) vlastni sorpce na vnitini povrch sorbentu v disledku chemické reakce
funk¢énich skupin.

Rychlost sorpce pak tidi nejpomalejsi proces, coz vétSinou byva vnitini difize
(Pivokonsky, 2017).

Kinetické modely sorpce lze rozdélit na (i) modely zaloZzené na reakénim

mechanismu a (ii) modely zalozené na fadu reakce (Alberti a kol., 2012).

Vybrané modely jsou uvedeny v nasledujicich podkapitolach.

3.5.5.2.1 Elovichova rovnice
Do prvni kategorie modelt patii naptiklad Elovichova rovnice chemisorpce, prvné
pouzita pro popis sorpce Co na MnO., kterou lze zapsat ve tvaru:

dq
— = qe®, (355.2.1-1)
dt

kde g je mnozstvi sorbovaného plynu v ¢ase t, a je desorpéni konstanta a a je pocatecni
sorpéni rychlost. Tato rovnice je Siroce vyuzivana pro popis sorpce plynt na pevnou fazi,

také vSak pro sorpci polutantii z vodnych roztoki (Qiu a kol., 2009).

3.5.5.2.2 Lagergrenova rovnice
Pro popis sorpce polutantii z roztoku na pevnou fazi podle fadu reakce byla
jako prvni vyuzita Lagergrenova rovnice pseudo-prvniho fadu, ktera popisuje rychlost

sorpce na zakladé sorpéni kapacity. Lze ji zapsat nasledujicim zptisobem:

dqt

—5 = k1 (qe — q0). (355.2.2-1)

kde g, je sorpéni kapacita v rovnovaze [mg-g™], q; je sorpéni kapacita v ¢ase t [mg-g™'] a

k., znaci rychlostni konstantu pseudo-prvniho fadu [min™] (Qiu a kol., 2009).

p
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3.5.5.2.3 Rovnice pseudo-druhého radu

Jako model pseudo-druhého tadu je oznacovan model podle Ho (1995), kdy autor
popsal sorpci dvojmocnych iontl Cu?* na raselinu. Rychlost sorpce zavisi na mnozstvi
dvojmocnych ionti kovu na povrchu pevné latky v ur¢itém ¢ase a na mnozstvi sorbovaném

pii rovnovaze. Rovnici reakce Ize zapsat jako:

d

Ef,?t = kp2[(P)o — (P):]?, (35.5.2.3-1)
respektive
d(Zf 2 = ko[ (HP) — (HP),]?, (35.5.2.3-2)

kde (P),, resp. (HP), oznacuji pocet dostupnych rovnovaznych mist, (P)resp. (HP);
znaci pocet obsazenych aktivnich mist povrchu a ki, je rychlostni konstanta pseudo-

druhého fadu sorpce [g - mg~! - min~1].

3.6 Hydrus-1D

Hydrus-1D je voln¢ dostupny program pro modelovani proudéni vody a transportu
tepla a rozpuSténych latek v proménné nasyceném poréznim prostiedi. Numericky,
metodou kone¢nych prvka dle Galerkinova schématu, fesi Richardsovu rovnici (proudéni

vody) a konvekéné-disperzni rovnici (transport roztoku/tepla).

Hydraulické vlastnosti jsou popsany analytickymi funkcemi dle van Genuchtena,
Brookse & Coreyho a dale modifikovanou van Genuchtenovou funkci pro lepsi popis
vlastnosti blizko plného nasyceni. V modelu je implementovéana hystereze reten¢ni kiivky.
Rovnice proudéni zahrnuje tzv. propadovy ¢len, vyjadiujici ztratu vody skrze kotfeny

rostlin. Rovnice ptenosu tepla uvazuje kondukci i konvekci.

Pii transportu rozpusSténych latek je v kapalné fazi feSena advekéné-disperzni
rovnice, v plynné fazi je pocitana diflize; program tedy dovoluje pocitat transport souc¢asné
v obou fizich. Resi nelinearni i nerovnovazné reakce mezi pevnou a kapalnou fazi,
V piipadé reakce mezi kapalnou a plynnou fazi po¢ita linearni rovnovazné reakce (Simiinek
a kol., 2016). Ridici rovnice transportu uvazuje produkei 0. fadu a dale degradaci 1. fadu
ve dvou podobéch: (i) reakci nezévislou na dalSich rozpusténych latkach a (ii) reakei fesici

propojeni s dal$imi rozpusténymi latkami skrze fetézovy rozklad (PC-Progress ©2008).

Transport latek je popsan nasledujici bilan¢ni rovnici:
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00c | Opse , O0s; , Os, _ @ w 0c dqjc
at o Tor T a%; ODj; ax; + a%; HwBC = sp(Se + 51 +52)

(3.6-1)

kde ¢ je koncentrace latky v roztoku [N,L™3], s je koncentrace na pevné fazi [N,L™3] (N,
je mnozstvi ¢astic), indexy e, 1 a 2 oznacuji rovnovaznou, resp. kinetickou sorpci, u,, a i
znaCi degradacni procesy v kapalné, resp. pevné fazi. Rovnovazna sorpce je popsana

rovnici pro obecnou sorp¢ni izotermu jako:

Pk
k
Sp = ko (3.6-2)

1+nkcy,
kde ks 1, Bx amny jsou empirické koeficienty.

Pfenos latek mezi kapalnou a pevnou fzi je pocitan jako (vyjadreni bez koeficientti 1 a

2):

p% = Ok, c —kyps, (3.6-3)

kde k, je vazebny koeficient prvniho ¥adu [T 1], k, je odlu¢ovaci koeficient prvniho ¥adu

[T 1], ¥ je bezrozméma retenéni funkce. Koeficienty k,, k, zaleZi na objemové vlhkosti
(Simiinek a kol., 2006).

Optimalizace hydraulickych a transportnich parametri je vtomto programu
realizovana nelinearni metodou nejmensich étverci pomoci Levenberg-Marquardtova
algoritmu (PC-Progress ©2008). Vyhodou této metody je jeji rychlost. Problémem je
vysoka citlivost modelu na pocatecni odhady hledanych parametrd. MiZe byt snadno
nalezeno lokalni minimum funkce, coZz vede kvice moznym feSenim a Spatnym

vysledktim.

3.7 DRUES

Softwarovy kod DRUES (Dual Richards Unsaturated Equation Solver) je
numericky fesi¢ pro nelinearni konvekéné-difuzné-reakéni rovnici. Pro vypocet pouziva
metodu konec¢nych prvkid. Puvodné byl vyvinut pouze pro feSeni Richardsovy rovnice,
V soucasné dobé jsou implementovany modely pro dudlni propustnost, vedeni tepla,
advekéne-disperzné-reakéni rovnici s kinetickou sorpci a Boussinesqovu rovnici.
(DRULES ©2019).

Optimalizacnim algoritmem je modifikovany geneticky algoritmus GRADE
(Ibrahimbegovic¢ a kol., 2004, Kucerova, 2007), ktery kombinuje geneticky algoritmus
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s diferencialni evoluci (Kurdz a kol., nepublikovano). Optimaliza¢ni vypocet trva dlouhou
dobu (~ dny), vypoctem je vSak nalezeno globalni minimum funkce. Navic neni nutné mit

pocatecni odhady optimalizovanych parametru.
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4 Metodika

4.1 Priprava materiala a jejich charakteristika

411 Pida

Experiment byl proveden na ptdé odebrané v okoli feky Litavky, protékajici
okresem Piibram, v blizkosti obce Trhové Dusniky. Na Piibramsku probihala jiz od
stfedovéku do roku 1978 tézba stiibrné a olovéné rudy a jejich zpracovani, v druhé poloviné

minulého stoleti pak také té¢zba uranu.

CZECH
AW
/ REPUBLIC
Prague
P A
L]
\. Pfibram
\\’-/j\’\\_r\‘
——— road
stream ://
037 sampingsie COa
{——0 community // ’
plutonic rocks (Variscan) l'/ P
== volcano-sedimentary iR
J’com'-ex {Proterozoic) 7382
|:] sediments { Cambnan) s +

Obr. 4.1.1-1: Lokalita odbéru vzorkii piidy (oranzové) na Pribramsku (upraveno z: Ettler
a kol., 2006).

Lokalita je geologicky tvofena dvéma pasy proterozoickych vulkano-
sedimentarnich hornin, nachazejicimi se mezi geologickymi jednotkami kambria a
intruzemi plutonu. Mineralizace souvisi s pfitomnymi polymetalickymi zilami rud (Pb, Ag,
Zn) a lozisky uranu. Hlavni zdroj kontaminace oblasti predstavovala hut’, zpracovavajici
V misté vytéZené olovo a stiibro, ktera zde fungovala od roku 1786 do 70. let minulého
stoleti. Pii analyze byly ve vzorcich pldy zjistény vysoké koncentrace tézkych kovi, které
velmi vyrazné€ pievySovaly rizikové hodnoty. Nejvyssi zjisténa koncentrace zinku
predstavovala 26 039 mg-kg™ (Ettler a kol., 2006).
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Ptda odebrana z orni¢ni vrstvy (do 30 cm) byla nejprve suSena, po dosazeni
konstantni hmotnosti byla homogenizovana prosetim na sitech s oky o0 velikosti 2 mm.

Takto piipravend puda byla nasledn¢ pouzita pro experimentalni tcely.

41.2 Biochar

Biochar pouzity v experimentu byl vyroben pyrolyzou z tfapin vinné révy. Ty byly
nejprve homogenizovany a pres noc suseny na vzduchu. Poté byla provedena pyrolyza pii
teploté 600 °C v muflové peci, a to za konstantniho piitoku dusiku (16,7 ml-min™) pii
atmosférickém tlaku po dobu 30 minut. Za stejného toku dusiku byl poté biochar pies noc
schlazen. Poté byl rozmélnén, proset na situ s velikosti ok 0,25 — 0,5 mm, promyt
ultracistou vodou a susen 24 hodin pfi teploté 60 °C do konstantni hmotnosti (Trakal a kol.,

2014). Naméfené charakteristiky a sloZzeni materialu jsou uvedeny v tabulce 4.1.2-1.

Tab. 4.1.2-1: Charakteristiky biocharu (upraveno z: Trakal a kol., 2014).

Objemova Specificky
pH [-] KVK [mmol-kg?]
hmotnost [g-cm™]| povrch [m>g?]
0,16 + 0,004 72 10+ 01 402 + 3

4.1.3 Amorfni oxid manganu

AMO byl piipraven upravenym postupem tzv. sol-gel procedury, pouzivané pii
vyrob¢ birnesitu. Do 0,5 litru 0,4 M roztoku KMnOs bylo pii teploté¢ 22 °C pomalu
vmichavano 0,5 litru 1,4 M roztoku glukozy a tato suspenze byla v kadince michana, dokud
nevznikl gel. Nasledné se nechal usadit po dobu 30 minut, roztok byl ptefiltrovan a gel
promyt dvéma litry vody pro odstranéni prebyte¢nych reaktant. Vysledny gel byl poté
suSen pii pokojové teploté. Z ptivodniho postupu podle Ching a kol. (1977) bylo vynechano
zahtati gelu na 400 °C po vysusenti, které zpusobuje Krystalizaci oxidu (Ettler a kol., 2014).

Na obrazku 4.1.3-1 je zachycena castice AMO pozorovana transmisnim

elektronovym mikroskopem (TEM).
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Obr. 4.1.3-1: Snimek AMO porizeny na TEM mikroskopu (prevzato z: Ettler a kol., 2014).

4.2 Kolonové experimenty

Z kolonovych experimentti byly ziskany informace o proudéni vody a transportu
roztoku zinku (25 mM Zn(NOz). v 0,01 mM NaNOz) Vv jednotlivych typech pud, které

slouzily jako vstupni parametry pro modelovani.

42.1 Proudéni vody

Timto experimentem byla zjisténa bilance pfiteklého a odteklého mnozstvi vody
V kolong, ¢imZ byla ovéfena nastavena hodnota pritoku; zaroven byl mefen pldni
potencial v pozorovacich bodech. Do dvou stejnych valcovych kolon (A a B; vyska 15 cm,
polomér 6 cm), kde v koloné A byla pouze ptida a v koloné B puda s 2% podilem biocharu,
byla ¢erpadlem piivadéna Cista (demineralizovana) voda ze zasobni nadrze. Na vytoku
Z kolony byl umistén zasobnik na proteklou vodu. Hodnota konstantniho piitoku byla
nastavena na 0,6 ml-min?. Kontinualng byly méfeny zmény v hmotnosti obou nadrzi.
V obou kolonach byly umistény ti tenzometry T5X (UMS) ve vzdalenostech 3 cm, 7,5 cm
a 12 cm od horniho okraje, které taktéZz kontinualné méfily hodnoty ptidnich potencialt.
Zméetené potencialy slouzily jako pocatecni podminka pro modelovani, hodnota piitoku

byla horni okrajovou podminkou.
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Obr. 4.2.1-1: Zapojeni kolony a pristrojii pii experimentu proudéni vody (autorka).

42.2 Transport zinku

Pii tomto experimentu byly pouzity taktéz valcové kolony, ale mensich
rozméra (vyska 10 cm, primér 2,5 cm), postupné se tfemi typy pudy — kontrolni (bez
sorbentu), s pfidanim 2 % biocharu resp. AMO. Ze dvou zasobnika byly roztoky (Cista
voda nebo roztok Zn, pocateéni pH upraveno na hodnotu 5,0) ¢erpadlem dopravovany do
horni ¢asti dvou kolon (A, B) se stejnym typem pudy. Nejprve protékala kolonami Cista
voda po dobu piedpokladanou k dosaZeni nasycenosti plidy. Nésledné¢ byl vyménén
zasobnik a do kolon byl vpoustén roztok zinku. Poté probéhl opét proplach ¢istou vodou.
Celkem byly provedeny 4 vymény roztokd (4 pulzy). Kapalina vytékajici z kolon byla
Cerpadlem dopravovana do frakéniho sbérace, ktery ji V nastavenych ¢asovych intervalech
vzorkoval do zkumavek. Byly tedy vzdy vytvoteny dva vzorky proteklé kapaliny (jeden
z kazdé kolony). U vzork byla zméfena hodnota pH a dale byly roziedény (v duplikatech).
Koncentrace zinku byly nasledné analyzovany pomoci ICP-OES (Agilent Technologies
720 Series).
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Obr.4.2.2-1: Zapojeni pristrojit a kolon v sorpcnim experimentu (autorka).

4.3 Modelovani

Laboratorn¢ stanovené charakteristiky byly pouzity pii tvorbé 1D modelt
v programech Hydrus-1D a DRULES. Zatimco v programu Hydrus byl transport zinku
feSen rovnovaznym (equilibrium) modelem, v programu DRUES byl sestavovan

kineticky model sorpce, u n¢hoz je predpoklad znacné lepsich simulaci.

431 Proudéni vody

Na zaklad¢ laboratorné¢ namétenych hydraulickych parametri (K a parametrti
retencni kiivky a,n, 6;) a namétenych tlakovych vysek ztenzometri S rovnomérnym
rozloZzenim -754 cm (horni okraj) az -920 cm (spodni okraj) byly sestaveny jednotlivé
modely. Byly provedeny modely s nastavenim jednoduché provitosti. Nejprve byly
provedeny piimé ulohy v programu Hydrus-1D. Dale byly v obou programech tyto
parametry optimalizovany. Optimalizované parametry piedstavovaly vstupy pro dvé sady
modeltl proudéni vody v kolonach — v padé bez sorbentu a se sorbentem-biocharem.
Jelikoz AMO neovliviiuje hydraulické parametry ptdy, byly pro kolonu s nim uvaZovany
parametry jako pro pudu bez sorbentu. Ze simulaci byly vybrany nejlepsi modely pro kazdy
typ (s/bez sorbentu) na zakladé porovnani podle koeficientu determinace (R?) a kritérii
MAE (mean absolute error) a RMSE (root mean square error) .
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Statistické vyhodnoceni

Statistické zpracovani dat z vysledkl experimentu proudéni vody bylo provedeno
v softwaru STATISTICA 10. Byly mezi sebou porovnany modelované hodnoty ziskané
v obou programech. V prvnim kroku bylo testovano, zda maji data normalni rozdéleni
(Shapiro-Wilks test). Jelikoz nebyla potvrzena normalita dat, byl dale pouzit
neparametricky Mann-Whitney test na hladin€ vyznamnosti a = 0,05. Pfi dosazeni nizsi
hladiny vyznamnosti byla zamitnuta nulovd hypotéza testu (Ho), ze neni statisticky
vyznamny rozdil mezi modelovanymi hodnotami z obou pouzitych programt, a piijata

hypotéza alternativni (Hz1), tedy Ze mezi nimi vyznamny rozdil existuje.

4.3.2 Transport zinku

Pii prvotnich neuspé$nych pokusech o modelovani transportu bylo zjisténo, ze pti
experimentu muselo v kolonach dojit ke zménam v proudéni. Odezvy na vstupni pulzy
roztoku zinku byly totiz posunuté v Case, a to v kazdém piipad€¢ o jiny Casovy usek.
Advekce v koloné tedy nebyla konstantni a rychlost proudéni méla vyssi hodnotu, nez bylo
predpokladano. Vysvétlenim je, Ze v kolonach doslo ke snizeni hodnoty porovitosti, coz se
projevilo ve vyssi rychlosti proudéni. Z tohoto divodu byly pro ucely modelovani
provedeny posuny (offsety) odezev od vstupti tak, aby byly u vSech pulzii stejné. Kalibrace

byla pak provedena s niz8imi hodnotami porovitosti.

Vstupy pro modely transportu zinku v laboratorni kolon¢ byly optimalizované
hydraulické parametry (Kj,0s, @, n), koncentrace roztoku zinku vpousténého v pulzech na
vstupu do kolony (€asove proménna okrajova podminka) a koncentrace roztoku zjisténé na
vystupu z kolony z odebranych vzorki (data pro inverzni modelovani). Horni okrajovou
podminkou byl konstantni tok 0,6 ml-min™, doIni okrajova podminka byla definovéna jako

seepage face, tedy zacatek odtoku z kolony az pii plném nasyceni (h=0).

Pfi kalibrovani ulohy v Hydrus-1D byly pro optimalizaci parametri Freundlichovy
izotermy Kg a f jako pocate¢ni odhady pouzity hodnoty z vysledkd prace Ourednicka
(2015). Tyto hodnoty jsou uvedeny spoleéné s vysledky v tabulce 5.2.2-1. Validace téchto

modeli pak prob¢hla na datech sorpéniho experimentu z téze prace.

Modelovani v programu DRUtES se bohuzel z divodu komplikaci a casové
narocnosti vypo¢ti nepovedlo v ramci diplomové prace dokoncit. Ve vysledcich je proto

prezentovana alespon simulace s nastavenim konstantni hodnoty advekce.
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5 Vysledky
5.1 Proudéni vody

5.1.1 Vysledky experimentu

Pii porovnani métenych hodnot byly zjiStény rozdily v tlakovych vySkach u
jednotlivych tenzometri mezi neosetfenou piidou a ptidou se sorbentem. Niz$i hodnoty
(vice zaporné) byly naméieny u neosetfené pidy, to znamena, ze samotna ptida byla o néco
sussi nez puda s biocharem. Primérny rozdil tlakovych vysek piedstavoval zhruba 5 az 8
cm, maximalni hodnoty rozdilt dosahovaly cca 20 cm. V nasledujicim grafu (5.1.1-1) jsou
zobrazena naméfena data z obou kolon. Je zde vidét, Ze puda nebyla na konci experimentu
pln¢ saturovana. Samostatné prubéhy tlakovych vysek v kolonach jsou uvedeny
v piilohach 11-3 a 11-4.

Ackoliv byly naméteny mnohdy zna¢né rozdily mezi jednotlivymi pozorovacimi
body v kolong, na vytoku z ni byly rozdily téméf nulové (< 1 cm). Rozdily mezi tlakovymi
vySkami byly pravdépodobné diisledkem bobtnani, které se ale neprojevilo na vyrazném

zadrZeni vody Vv ptdé. Kumulativni odtok je uveden (spole¢né s modely) v grafu 5.1.1-4.
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Meérené tlakove vysky v kolonach
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Obr. 5.1.1-1: Pribehy tlakovych vysek V pozorovacich bodech (hloubky) -A (3cm), B (7,5 ¢cm), C (12cm) - pro oba typy pudy (_P- cista piida, _S - piida se

sorbentem (biocharem)).
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5.1.2 Vysledky modelovani

Z bilance mnozstvi vody proteklého kolonou bylo potvrzeno, ze
nastaveny piitok mél opravdu primérou hodnotu 0,6 ml-min™ a bylo tak mozné
tuto okrajovou podminku pouzit pro modelovani. Na zaklad¢ kritérii uvedenych
v kapitole 4.3.1 byly vybrany nejlepsi simulace s optimalizovanymi parametry
z programu Hydrus-1D i DRUES pro puadu se sorbentem a bez sorbentu. Tyto
simulace byly porovnany s pozorovanymi daty a s hodnotami z ptimé tlohy,

provedené v programu Hydrus-1D.

5121 Piida bez sorbentu
Tab. 5.1.1-1: Mérené a optimalizované parametry retencni kiivky a hodnoty hydraulické

vodivosti cisté piidy (autorka).

Puda bez sorbentu

Ks [cm/min]| ©Os -] a[-] n[-]
Méreni 0,034 0,560 0,039 1,334
Hydrus 0,055 0,678 0,038 1,356
DRULES 0,096 0,576 0,046 1,643

Tab. 5.1.1-2: Hodnoty kritérii R>, MAE a RMSE nejlepsiho modelu s optimalizovanymi

parametry pro pudu bez biocharu (autorka).

Hodnoty kritérii modelu po optimalizaci -
ptida bez sorbentu

R? MAE RMSE
Hydrus 0,968 12,792 9,687
DRUES 0,963 11,069 8,074

V nasledujicich grafech jsou pro ukazku zobrazeny pribéhy
pozorovanych a modelovanych tlakovych vysek v pozorovacim bodé¢ A a
kumulativniho odtoku podle pozorovaciho bodu vespod kolony, oboji pro
neosetfenou pudu. V detailech (a,b) jsou zobrazeny nejvice rozdilné casti
modelovanych kiivek (H_PU — piima tloha v Hydrus-1D; H_opt — model s
optimalizovanymi parametry v Hydrus-1D; D_opt — model s optimalizovanymi
parametry v DRUtESU) oproti méfenym hodnotam (MH).
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Puda bez sorbentu - tenzometr A
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Obr. 5.1.1-2: Pribéhy pozorovanych a modelovanych tlakovych vysek v koloné s puidou bez sorbentu — pozorovaci bod A (H_PU — prima viloha v Hydrus-1D;

H_opt — model s optimalizovanymi parametry v Hydrus-1D; D_opt — model s optimalizovanymi parametry v DRUtESU, MH — méfené hodnoty) (autorka).
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Kumulativni odtok z kolony bez sorbentu
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Obr. 5.1.1-3: Graf kumulativniho odtoku z kolony s piidou bez sorbentu (H_PU — piimd wloha v Hydrus-1D; H_opt — model s optimalizovanymi parametry
v Hydrus-1D; D_opt — model s optimalizovanymi parametry v DRUtESU, MH — méFené hodnoty) (autorka).
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5.1.2.2 Puda se sorbentem

Tab. 5.1.2-1: Merené a optimalizované parametry retencni kiivky a hodnoty hydraulickeé vodivosti

pudy se sorbentem (autorka).

Pada se sorbentem

Ks [cm/min]| Os[-] a [-] n[-]
Méreni 0,152 0,580 0,070 1,400
Hydrus 0,157 0,593 0,067 1,421
DRULES 0,097 0,572 0,047 1,710

Meétené hodnoty hydraulické vodivosti byly u téchto nejlépe hodnocenych modeli
vys$i u pudy s biocharem nez u kontrolni pudy. Tento trend vsak nebyl pozorovan u vsech
méfenych vzorkl, Ks se naopak pohybovala ve velkém rozmezi. Optimalizované hodnoty

Ks byly bliz§i mefenym hodnotam u modelti z Hydrus-1D.

Tab. 5.1.2-2: Hodnoty kritérii R% MAE a RMSE nejlepsiho moQelu s optimalizovanymi parametry

pro pudu s biocharem (autorka).

Hodnoty kritérii modelu po optimalizaci -
ptida se sorbentem

R? MAE RMSE
Hydrus 0,967 6,174 3,185
DRULES 0,966 6,406 2,709

U ptdy samotné i ofetiené biocharem vychazi koeficient R? velmi podobné pro

modely obou programti. Modely z DRUtESu maji vétsinou nizsi chyby MAE a RMSE.
Statistické vyhodnoceni

Pii porovnani modell sestavenych se vstupnimi parametry optimalizovanymi
v programu Hydrus-1D oproti modeliim s parametry z programu DRULES bylo zjisténo,
Ze pii uvazeni kolony jako celku, tzn. pouze na zakladé pozorovaciho bodu na vytoku
Z kolony, nejsou statisticky vyznamné rozdily mezi modely, coz je vidét jiz v grafech
odtokli, kde se prubéhy v podstaté piekryvaji. Naopak pii porovnani jednotlivych
pozorovacich bodi byly mezi modely ve vSech piipadech nalezeny statisticky vyznamné
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rozdily. Tyto vysledky platily pro oba modelované typy pudy (Cista x se sorbentem). Za
presnéjsi vysledky byly vzhledem K lepSimu optimalizaénimu algoritmu povazovany
hodnoty obdrzené z programu DRULES.

5.2 Transport roztoku zinku

521 Mérené koncentrace

V grafu 5.2.1-1 jsou zobrazeny vystupni koncentrace Zn zjisténé z analyz
vzorkl roztoku proteklého kolonami pro jednotlivé typy piidy. Na zacatku, kdy kolonami
protékala pouze Cistd voda (do prvniho pulzu roztoku Zn), je pozorovatelna desorpce Zn

ptirozen¢ se vyskytujiciho v odebrané pude.

Koncentrace Zn mérené na vytoku z kolon
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Obr. 5.2.1-1: Pritbéhy vystupnich koncentraci ZnV jednotlivych typech piid, prerusovanou

carou jsou naznaceny pulzy vpousténého roztoku (autorka).

Nameéiené koncentrace byly vyrazné nizsi u pidy se sorbenty nez u neosetiené
pudy, coz dokazuje vliv biocharu a AMO na zvySenou sorpci zinku. Ze sorbentt se jako
ucinng€js$i ukdzal AMO (snizeni v priméru o 69,1 % oproti pid€) nez biochar (snizeni

V pruméru o 36,8 % oproti pud¢).

Podle téchto naméfenych prib&hti koncentraci Zn probéhla kalibrace sorpcnich

parametrq.
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5.2.2 Model transportu— Hydrus-1D

Vysledkem kalibrace modela byly optimalizované hodnoty sorpénich parametri,

které jsou uvedeny v nasledujici tabulce. Kalibrované hodnoty se ve vétsing ptipadd od

pocatecnich odhadti znacné lisi.

Tab. 5.2.2-1: Vysledné parametry kalibrace v Hydrus-1D

(Ka — Freundlichitv distribucni

koeficient, f - exponent, D - Kkoeficient disperze) pro jednotlivé druhy piid v porovndani

S pocdatecnimi odhady (autorka).

Puda Pada + AMO Puda + biochar

Kq B D Kq B D Ka B D

Odhad 0 - 3,34 | 0,729 - 6,73 | 0,458 -
Kalibrace| 1,2E-06 | 0,18 1,6 0,1 0,732 1,7 1,8 1 1,7

V nasledujicich grafech jsou zobrazeny vysledky validaci pro jednotlivé typy pudy.

Koncentrace Zn v pozorovacich bodech
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Obr. 5.2.2-1: Modelované (SIM) priibéhy koncentraci Zn v piidé bez sorbentu

V jednotlivych pozorovacich bodech (hloubky: 3 c¢cm (1), 7,5 cm (2), 12 cm (3)) porovnané

s merenymi hodnotami (MH) pri validaci (autorka).
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Pro simulaci transportu v samotné pudé vychazela validace nejlépe. Je zde oproti
pud¢ se sorbenty pomémé maly rozdil v koncentracich v jednotlivych pozorovacich
bodech, nebot’ zde nedochazi k vyrazné sorpci, a je proto jednodussi prolozit méfené

hodnoty. Kritérium R? pro tuto valida¢ni simulaci mélo hodnotu 0,64.

Zatimco model transportu v samotné pudé se podafilo relativné dobie validovat, u
modelt pudy se sorbenty se validace neprokazala. Rovnovaznym modelem zde sorpci

simulovat nelze, nebot’ podle né€j vSechny vrstvy pidy reaguji stejnym zptisobem.
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Obr. 5.2.2-2: Modelované (SIM) priibéhy koncentraci Zn v piidé s AMO v jednotlivych
pozorovacich bodech (hloubky: 3 cm (1), 7,5 cm (2), 12 cm (3)) porovnané s mérenymi hodnotami
(MH) pri validaci (autorka).

V ptipadé pidy s AMO byl pribéh modelu v postaté totozny s vysledky modelu

pro samotnou piidu. Jednotlivé pribéhy se pro vSechny pozorovaci body piekryvaji a

oy ee
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Koncentrace v pozorovacich bodech -
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Obr. 5.2.2-3: Modelované (SIM) pribehy koncentraci Zn v piidé s biocharem
v jednot/ivych pozorovacich bodech (hloubky: 3 cm (1), 7,5 ecm (2), 12 cm (3)) porovnané
S merenymi hodnotami (MH) pri validaci (autorka).

Model pidy s biocharem se opét velice podoba piedchazejicim piipadim.
Dosahuje podobnych hodnot koncentraci ve vSech bodech, ptestoze je zde zjisténa sorpce

tak vyrazna, ze v druhém pozorovacim bodé mély koncentrace Zn téméf nulové hodnoty.

Ani pii dalSich kalibracnich pokusech se nepodafilo dosdhnout lepSich vysledkd.
Pro ptidu se sorbenty tedy rovnovazny model dle ptedpokladi nelze za téchto podminek

viibec pouzit a bylo by nutné sestavit model kineticky.

5.2.3 Model transportu — DRUtES

Jak jiz bylo zminéno, bylo potieba vyfesit problém s nekonstantni advekei pii
proudéni v koloné v experimentalni ¢asti. V grafu 5.2.3-1 je zobrazen pribéh prvni
simulace v piipad¢ transportu v samotné pude€. Je zde vidét posun v modelovanych
vrcholech, kdy odezva na prvni pulz roztoku Zn se projevila déle, az u druhé pozorované

odezvy; v posledni ¢asti modelu je pak vidét nabéh na étvrtou modelovanou odezvu.
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Koncentrace Zn na vytoku z kolony s padou
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Obr. 5.2.3-1: Prithehy mérenych a modelovanych koncentraci Zn v piidé pred nastavenim

konstantni hodnoty advekce (autorka).

V dal$im postupu byly pro model s ¢istou ptidou mozné nasledujici scénafe (s nastavenim
konstantni advekce):

1) pfedpokladat, ze samotna piida nic nesorbuje,

i1) uvazovat v pad¢ ustalenou sorpci,

ii1) uvazovat v pudé neustalenou sorpci.
Nasledujici graf (5.2.3-2) zobrazuje vysledek prvni moznosti, kdy nebyla

uvazovana zadna sorp¢ni schopnost samotné ptidy a k optimalizaci byl ponechan pouze

parametr disperze.
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Koncentrace Zn na vystupu z kolony s plidou
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Obr. 5.2.3-2: Pribéhy mérenych a modelovanych koncentraci Zn v piidé s nastavenou

konstantni hodnotou advekce (autorka).

S konstantni advekci jiz nedochéazelo k posunim odezev. U modelu (zejména u

prvni a druhé odezvy) jsou vSak vyrazné vyssi vrcholy koncentraci oproti pozorovani.
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6 Diskuze

Pii statistickém vyhodnoceni experimentu proudéni vody bylo zjisténo, Ze existuje
vyznamny rozdil mezi kontrolni piidou a piidou oSetfenou biocharem. Sorbent mél vSak
vliv pouze na rozdéleni hodnot tlakovych vysek v kolong, nijak se neprojevil na odtoku.
Zmény tlaku v kolon€ jsou piisuzovany bobtnani ptidy. Dle naméfenych dat z tenzometra
bylo vidét, Ze biocharem oSetfena pida méla o néco vyssi vihkost nez piida samotna. Odtok
Z obou kolon byl vsak srovnatelny. Pravdépodobné zde po vyplnéni kapilarnich périi doslo
K pistovému toku, ktery zpisobil rychlejsi odtok vody. Urcitym zdiivodnénim by mohlo
byt i to, Zze obsah biocharu piedstavoval ,,pouze* 2 % (ackoliv nanejvyse toto mnozstvi by
se pravdépodobné pouzilo pii realné aplikaci). Vyznamnéjsiho efektu na zadrzeni vody v
pudé by pak mohlo byt dosazeno pii pouziti vétsiho mnozstvi biocharu. Tyto vysledky
uvadi napt. Jacka akol. (2018). Ve zminéné praci byla porovnana neosetiena puda s pudou
s 2% resp. 5 % biocharu. V piipadé pidy s 2 % biocharu bylo bobtnani zanedbatelné (max.
4,6 % v porovnani s kontrolou), U pidy s 5% biocharu jiz v§ak bylo pozorované bobtnani
vyznamné (max. 13,6 % Vv porovnani s kontrolou). Vyssi podil biocharu se projevil i na

vyS§im mnozstvi zadrzené vody (az 5 % oproti neosetiené pude).

Ackoliv ve vysledcich prezentované méfené hodnoty hydraulickych parametrii
(Tab. 5.1.1-1 a 5.1.2-1) mohou vyvolat dojem, Zze u pudy s biocharem byly zméteny
vyrazng vyssi hodnoty Ks nebylo tomu zcela tak. Laboratorné namérené hodnoty Ks, které
byly k dispozici pro naslednou optimalizaci, nejsou GipIné jednozna¢né porovnatelné, a to
zaprvé z ditvodu malého mnozstvi hodnot (4 pro kazdy typ piidy), zadruhé kvili prekryvu
naméfenych hodnot. Rozsah hodnot Ks pro samotnou ptidu byl 0,008-0,034 cm-min’,
hodnoty pro ptidu s biocharem byly v rozmezi 0,005-0,152 cm-min™. Neni zde tedy vidét
jednoznaény vysledek, napt. zda ma pida s biocharem vzdy vyrazné nizsi hodnoty Ks,
nebot’ u ni byly zjistény nizsi i vyssi hodnoty. Pokud uvazujeme pramér a median z hodnot,
pak vyssi hodnoty Ks byly zjistény u pudy s biocharem. Tento vysledek se vsak moc
neshoduje s diive obdrZzenymi vysledky pro tuto pidu, kdy byly naopak zjistény spise
poklesy Ks pudy po aplikaci biocharu (az o 82,6 % (Jacka a kol., 2018) resp. 76,6 %
(Kubikovda, 2017)). Diivodem vyssi hodnoty Ks vzorku s biocharem mohly byt preferencni
cesty (Kanwar et al., 1989).
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Cast modelovani tykajici se proudéni vody probéhla bez obtizi. Byly
optimalizovany parametry v obou pouzitych softwarech. Obecné byly u obou programi
vysledné optimalizované hodnoty vyssi nez merené. Hodnoceni optimalizovanych hodnot
mezi jednotlivymi modely nebylo taktéz jednoznacné kviili jejich rozsahu. Primémé byly
blize pozorovanym hodnotam u ¢isté pudy hodnoty z Hydrus-1D, u sorbentu vSak hodnoty
optimalizované v programu DRULES. Je vSak tfeba brat v potaz, Ze pro optimalizaci
v Hydrus-1D byly jako pocatecni odhady pouzity pravé méfené hodnoty, vysledky
optimalizace se tak mohou vice blizit méfeni z toho divodu. Modely z DRUtESu mély
viak obecnd o néco vyssi hodnoty kritéria R? a niz$i hodnoty MAE (poukazujici na
systematickou chybu modelu) a RMSE, tudiz zde byla vyhodnocena lepsi shoda

S métenymi daty.

Statistické vyhodnoceni modelti odpovidalo vysledkim experimentu; byly
nalezeny vyznamné rozdily mezi hodnotami tlakovych vySek v pozorovacich bodech
uvnitt kolony, naopak nebyly pozorovany rozdily vV pozorovacim bod¢ na vytoku. Jelikoz
DRUES disponuje lepSim optimalizacnim algoritmem, byly za piesnéjsi hodnoty

parametrt (a tedy lep$i modelované pribehy) povazovany vysledky tohoto programu.

Z kolonového sorpéniho experimentu byla pozorovatelnd znacné vyssi
schopnost sorpce vaci zinku u pudy oSetfené sorbenty oproti pudé samotné.
Koncentrace méfené na vystupu z kolon byly v pfipad¢ biocharu nizsi o 36,8 % oproti
pud¢, v ptipadé AMO o 69,1 %. Biochar a AMO se tedy projevily jako potencialné
vhodné materialy pro imobilizaci zinku v kontaminované pid¢. Sorpéni schopnosti
AMO, piidaného do stejné pudy, kterd byla pouZita v této praci, byly podrobné
zkoumany V praci Ourednicka (2015). Z vysledkid zminéné studie, ve které byly
provedeny vsadkové i kolonové experimenty, vyplyva, ze pouziti AMO vyznamné
snizuje mnoZzstvi extrahovaného zinku z pidy. V rdmci prace byl sestavovan taktéz
rovnovazny transportni model v Hydrus-1D, ktery (pies n€které podobné komplikace
pii jeho sestavovani, které se projevily i v této diplomové praci) prokazal pii predikci

na 1 rok pozitivni vliv AMO na sorpci zinku.
Pfed experimentem byly hodnoty pH vody a roztoku Zn upraveny na hodnotu
5,0. Ze vzorkl odebranych po pritoku kolonami byly nésledné zjiStény tyto hodnoty

pH: piada 4,86; pudatbiochar 6,0; pidat+tAMO 5,65. Primérnd hodnota pH vzorkl
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odebiranych Vv pribéhu experimentu byla taktéz vyssi u pid se sorbenty nez u
kontrolni pady (ptda 5,23; puda+biochar 6,90, puda+AMO 5,60); u samotné pudy
navic dochdzelo k vétSimu kolisani hodnot pH v prubéhu experimentu nez v pripade
pudy se sorbenty. Jelikoz rozpustnost zinku obecné klesa s rostoucim pH prostredi
(Raclavska a kol., 2008), je zde vidét vliv vyssiho pH na jeho imobilizaci. Jako hlavni
divod imobilizace Zn uvadi vyssi pH po aplikaci biocharu do ptidy napt. Beesley a
Marmiroli (2011), ktefi pozorovali az 45krat niz§i koncentrace Zn oproti kontrolni

pude pii kolonovém experimentu.

Zjisténé sorpcni vlastnosti byly pozorovany pii laboratornich experimentech.
Bylo by vhodné ovéfit je pii polnim experimentu, kde by byly pozorovany vlivy
realnych podminek, a to i v dlouhodobém horizontu. Vzhledem k opa¢nym t¢inkim
vody a pudy na stabilitu sorbenti (AMO je stabilngjsi ve vodé (Della Puppa a kol.,
2013), biochar je vice stabilni v padé (Lehmann a kol.,2008; Kuzyakov a kol., 2014),
je bez dlouhodobého sledovani téZko posouditelny ucinek obou sorbentl po urcitém
obdobi. Biochar v pudé sice obecné degraduje pomaleji, ale Ubytek zavisi na
vlhkostnich podminkéch dané lokality; nenasycené nebo vlhkostné vice proménlivé
prostiedi urychluje degradaci (Nguyen a Lehmann, 2009). Dalsi vliv na stabilitu ma
mira mineralizace, eroze pudy nebo pusobeni mikroogranismt (Lehmann a kol.,
2009).

Tvorbu transportnich modelli provédzela fada komplikaci. Pfi modelovani
v programu DRULES bylo po zavedeni konstantni hodnoty advekce v pidé¢ sice docileno
stavu, kdy jiz odpovidaly modelované¢ odezvy z hlediska Casové osy pozorovanym
hodnotam, av§ak maximalni koncentrace (vrcholy) byly znacné vyssi. Vysledny model byl
vyhodnocen jako nejlepsi na zakladé nizké hodnoty feSené objektivni funkce, kterou je
kritérium RMSE. Pokud je vSak definovana chyba pouze pomoci tohoto kritéria, je vypocet
Spatn¢ podminény a samotné pouziti RMSE nestaci na spravnou optimalizaci. Funkce, pro
kterou hleddme minimum, neni v tomto piipadé monoténni ani konvexni, a proto je
nalezeni optimalnich parametrti problematické, nebot’ existuje Vvétsi pravdépodobnost
nalezeni lokalniho, nikoliv globalniho minima. Resenim by bylo zavedeni dal$iho kritéria,

které by zlepsilo podminénost tlohy (Michal Kuraz, 2019, in verb.).
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Jak jiz bylo naznaceno u vysledku, dal§imi moZnostmi vypoctu transportu pro
DRULES by bylo uvazovat v samotné pud¢ ustalenou sorpci, v nejslozitéjsim piipade pak

sorpci neustalenou. Vychozi advekéné-disperzni rovnice ma tvar

d0c N
- = V-DOc—-V-qc.
V piipad¢ vypoctu ustalené sorpce by byla vychozi rovnice upravena retarda¢nim

koeficientem Rg nasledujicim zptsobem:

ReSE=V-Doc— V- jc

a po vydéleni:

d0c D q
Z=V-—fc-V-+c.
ot R4 Rg

To tedy znamena zjisténi dal§iho parametru, Rq.

Neustalena sorpce by byla pocitana dle néasledujiciho vztahu:

(1-6)22+22=V-Doc, - V- e

kde c; je koncentrace v roztoku a cg koncentrace v pude¢, ptricemz z Freundlichovy

rovnice je zmena ¢ pocitana jako

% = kqc; — kqcs
kde k, a kg jsou rychlostni konstanty adsorpce, resp. desorpce. V tom piipadé by se
optimalizovaly celkem 4 neznamé parametry. Neni v§ak jasné, zda naméfena data obsahuji
dostatek informaci, které by vedly k identifikaci vSech téchto parametri (Michal Kurdz,
2019, in verb.).

Uvedenymi zpusoby by tedy byl vyfeSen pouze systém piada-voda. Pro
vypocet sorpce pudy obohacené o biochar (resp. AMO) by byl pocitan nekonzervativni

transport. Koncept vypoctu sestava z rozdéleni koncentrace na tii slozky:

a) koncentrace v roztoku c;, kde objemovy podil je 0;
b) koncentraci na pevné fazi-biocharu cg;,, objemovy podil je &,
¢) koncentrace na pevné fazi-v pude ¢, , objemovy podil je vyjadien jako

€S=1_95_€b.

42



Rovnice poté¢ prechazi do tvaru:

acsp aCSb 6961_ -
& o, tea o, t =V-DOc;, —V-qc

dcsp

kde = kaCl - kdcs,
at
aCSb _
a 2t kacl(csbmax - Csb) — kaCsp,

pti¢emz k musi byt roven 0 (Michal Kurdz, 2019, in verb.).

U modeli sestavovanych v Hydrus-1D se nepodatfilo 1épe zkalibrovat parametry
sorpce V piipadé pudy se sorbenty, validace modelt tak byla velice nizka a nemohly byt
pouzity pro predikei. Jednim z diivoda byla skutec¢nost, ze experimenty proudéni a sorpce
byly provadény na dvou riznych velikostech laboratornich kolon. Navic byly parametry
odhadovany na ptid¢ smichané se sorbenty, ne pfimo na samotnych sorbentech. Pfi novém
experimentu by se tedy mohlo postupovat nasledovné: provést totoZzné experimenty, jaké
byly popséany v této praci, ovSem ve stejn¢ velkych kolonach, a to pro samotnou ptdu a
samotné sorbenty. Nasledné by bylo provedeno modelovani, kdy by v koloné byly piida i
sorbent soucasng, avSak ve vrstvach. Na zaklad€ téchto postupl by tedy byly snaze

stanoveny hledané sorp&ni parametry, nebot’ by byly feSeny pro kazdy material zv1ast.

NejvétsSim uskalim vSak bylo pouZiti rovnovazného modelu pro popis
nerovnovazného sorpéniho procesu, proto uz zprincipu je zde spravné stanoveni
parametrti sorpce komplikované. Pro pocateéni odhad byly pouzity parametry, jejichz
hodnoty byly stanoveny na zaklad€ sorpcnich izoterem. Ty vSak popisuji sorpci za
neménnych podminek prostredi (Sparks, 2003). Pokud bychom chtéli sestavit presny
kineticky model, vystihujici realné, ménici se podminky v pudé, bylo by nutné zahrnout
dal$i faktory ovlivilyjici sorpci. Zejména se jednd o zmény hodnot pH, ovliviiujici
chemické reakce a tim pritomnost jednotlivych forem zinku (Noulas a kol., 2018).
K takovym simulacim se vyuZzivaji geochemické speciani modely. Mezi né€ patii
napiiklad PHREEQC (Parkhurst a Appelo, 1999). Tento geochemicky modelovaci
program umoziiuje pocitat speciace v roztoku, komplexaci, sorpci, iontovou vymenu, dale

1D transportni modelovani a inverzni modelovani (USGS ©2019). V idealnim ptipadé by
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byl pouzit komplexni hydrogeochemicky model HPI, ktery spojuje Hydrus-1D a
PHREEQC (PC-Progress ©2008). Propojeni téchto dvou programii umoziuje navic,

kromé jiného, simulovat i kinetické nebo smiSené rovnovazné-kinetické reakce.

Pokud by se tedy podafilo na zakladé uvedenych doporuceni a konceptl sestavit a
validovat komplexni transportni model, bylo by nésledné mozné jeho vyuziti k feSeni
realné situace. Jeho pomoci by mohly byt provadény vérohodné predikce i na velmi dlouha

obdobi, které by pomohly najit nejlepsi feSeni pro sanaci kontaminované oblasti.
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[ Zavér

V experimentalni ¢asti byly pozorovany rozdily mezi neosetienou ptidou a pidou
se sorbenty. Pti kolonovém experimentu proudéni vody byl zjistén vliv pfidaného biocharu
na zvyseni vlhkosti v pidé. Nebyl v§ak naméten rozdil v mnozstvi vody odteklé z kolony.
Tyto vysledky byly odiivodnény vyskytem pistového toku po zaplnéni kapilarnich port.
Pii experimentu transportu zinku byly na vystupu z kolon pozorovany vyrazné snizené
koncentrace v piipadé pudy se sorbenty (biochar resp. AMO) oproti sorpéni schopnosti
samotné pudy. Jako ucinnéjsi sorbent se projevil AMO, u n¢hoz byly pozorovany nizsi

koncentrace na vystupu z kolon (0 69,1 % oproti pud¢) .

Hlavni cil prace, sestaveni transportnich modeli v programech Hydrus-1D a
DRULES, se podatilo splnit pouze ¢astecné. Bylo uspésné modelovano proudéni vody po
optimalizaci parametrc v 0bou programech, snaslednym vyhodnocenim modeld

z programu DRUTES jako ptesnéjsich diky lepSimu optimaliza¢nimu algoritmu.

U kinetického modelu transportu v programu DRUIES se vramci této prace
podatilo provést pouze jednoduché simulace pro transport v samotné pidg, pii nichZ bylo
Zjisténo, ze pii experimentech muselo dojit ke zméné v proudéni, zapriCinujici
nekonstantni advekci. Byla tedy provedena simulace s nastavenim konstantni hodnoty
advekce, ze které vyplynulo, ze optimalizace parametrt, vyuzivajici kritérium RMSE, je
nedostatecné¢ podminéna. Pro budouci pouziti programu je nutné doplnit optimaliza¢ni
algoritmus o dalsi objektivni funkci. Z ditvodu ¢asové naro¢nosti vypoctii tohoto programu
nebyly provedeny dalsi simulace. Byly proto alespon naznaceny koncepty dalSich postupti

pii budoucim sestavovani modeld.

V programu Hydrus-1D byl sestavovan pouze rovnovazny model. V tomto piipadé
se po zjisténych Gpravach podatilo optimalizovat parametry sorpce pro vSechny tfi typy
pudy. Pfes pomérmé dobrou kalibraci se vSak zdafilo relativné uspésné validovat pouze
model pro samotnou ptidu; pro popis sorpce Zn na AMO ani biochar se modely nedaly
pouzit. Rovnovaznym modelem tedy nebylo mozné popsat proces sorpce v ptipadé pudy
se sorbenty a bylo by nutné sestavit kineticky model, 1épe vystihujici dynamicke

nerovnovazné procesy v pudnim prostiedi.
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11 Prilohy

Priloha 11-1: Hodnoty objektivnich kritérii 4 nejlepsich modelii z programu Hydrus-1D
aDRULES pro pudu bez sorbentu.

Puda bez sorbentu - DRUtES

Model R? MAE RMSE | Poradi
no_sorb 8 | 0,96284 | 11,06857 | 8,07397 1.

no_sorb_5 | 0,96241 | 13,04472 | 10,09835 2.
no_sorb 2 | 0,96165 | 12,22520 | 9,289122 3.
no_sorb_9 | 0,9612 | 13,99639 | 11,03617 4.
Pluda bez sorbentu - Hydrus
Model R? MAE RMSE Poradi
no_sorb_FIELD_1 0,96760 | 12,79237 9,68662 1.
no_sorb_FIELD_3 0,93631| 13,95231| 11,48394 2.
no_sorb_LAB 0,81826| 16,49798| 13,78020 3.
no_sorb_FIELD_4 0,74980| 17,68238| 15,20645 4.

Priloha 11-2: Hodnoty objektivnich kritérii 4 nejlepsich modeli z programu Hydrus-1D a
DRULES pro puidu se sorbentem.

Pltida se sorbentem - DRUtES

Model R? MAE RMSE Pofadi
sorb 3 | 0,96413| 6,43798 2,63118 1
sorb_8 | 0,96612| 6,40619 2,70934 2
sorb 2 | 0,96628| 6,89857 3,92839 3.
sorb 5 0,9677| 7,62857| 4,733715 4

Plda se sorbentem - Hydrus

Model R? MAE RMSE | Pofadi
sorb LAB 2 | 0,96652 | 6,173687 | 3,184677 1.
sorb LAB 1 | 0,96667 | 6,309316 | 3,587856
sorb_LAB_3 | 0,79774 | 11,9884 | 1,463078
sorb LAB 4 | 0,72821 | 14,34842 | 0,064513

B|WIN
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Mérené hodnoty tlakovych vysek - plida bez sorbentu
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Priloha 11-3: Hodnoty tlakovych vysek v koloné s piidou bez sorbentu (biocharu).
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Priloha 11-4: Hodnoty tlakovych vysek v koloné s piidou a sorbentem (biocharem).
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Priloha 11-5: Priibéhy pozorovanych a modelovanych tlakovych vysek v koloné s piidou bez sorbentu — pozorovaci bod B (H_PU — piimd tiloha v Hydrus-1D;

H_opt — model s optimalizovanymi parametry v Hydrus-1D; D_opt — model s optimalizovanymi parametry v DRUtESU, MH — mérené hodnoty) (autorka).
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Priloha 11-6: Pritbéhy pozorovanych a modelovanych tlakovych vysek v koloné s piidou bez sorbentu — pozorovaci bod C (H_PU — piiimd uloha v Hydrus-1D;

H_opt — model s optimalizovanymi parametry v Hydrus-1D; D_opt — model s optimalizovanymi parametry v DRUtESU, MH — mérené hodnoty) (autorka).
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Puda se sorbentem - tenzometr A
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Priloha 11-7: Pritbéhy pozorovanych a modelovanych tlakovych vysek v koloné s piidou a sorbentem — pozorovaci bod A (H_PU — priima iloha v Hydrus-1D;

H_opt — model s optimalizovanymi parametry v Hydrus-1D; D_opt — model s optimalizovanymi parametry v DRUtESU, MH — mérené hodnoty) (autorka).
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Piiloha 11-8: Prubéhy pozorovanych a modelovanych tlakovych vysek v koloné s ptidou a sorbentem — pozorovaci bod B (H_PU — piiimd uloha v Hydrus-1D;

H_opt — model s optimalizovanymi parametry v Hydrus-1D; D_opt — model s optimalizovanymi parametry v DRUtESU, MH — mérené hodnoty) (autorka).
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Priloha 11-9: Pribehy pozorovanych a modelovanych tlakovych vysek v koloné s piidou a sorbentem — pozorovaci bod C (H_PU — prima iloha v Hydrus-1D;

H_opt — model s optimalizovanymi parametry v Hydrus-1D; D_opt — model s optimalizovanymi parametry v DRUtESU, MH — mérené hodnoty) (autorka).
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Kumulativni odtok z kolony se sorbentem
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Priloha 11-10: Graf kumulativniho odtoku z kolony s piidou a sorbentem (H_PU — prima iloha v Hydrus-1D; H_opt — model s optimalizovanymi parametry
v Hydrus-1D; D_opt — model s optimalizovanymi parametry v DRUtESU, MH — mérené hodnoty) (autorka).
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Priloha 11-11: Validacni data pro model v Hydrus-1D.

a) Piida b) Puda + AMO
Pozorovaci body - koncentrace [mg/cm3] Koncentrace Pozorovaci body - koncentrace [mg/cm3] Koncentrace
Cas [min] ; roztoku Cas [min] ' : roztoku
A B c [mg/cm’] A | 8 | e [mg/cm’]

180 0,000402761 | 0,013375853 | 0,026512010 180 | 0016057408 | 0,022714339 | 0,014159837

360 0,013784248 | 0,009725484 | 0,037176260 360 0,020827250 | 0,025499140 | 0,001862816

720 0,025732340 | 0,006534987 | 0,04452878% 720 0,030777379 | 0,002510805 | 0,008009224

1440 0,021347411 | 0,015956404 | 0,045080348 0 1440 0,002216077 | 0,006766167 | 0,005712943 0
2880 0,029799750 | 0,017426625 0,002743524 2880 0,006297412 | 0,001677425 0,011388257

4320 0,014494032 0,005241411 0,012605847 4320 0,012641830 | 0,007280108 | 0,016488769

4920 0,001863656 | 0,010716761 | 0,005014835 4820 0,019671574 | 0,017319563 | 0,012825457

5100 0,230505180 | 0,061402243 | 0,061614668 5100 0,254159296 | 0,027322765 | 0,093724912

5280 0,308278406 | 0,285518384 | 0,141238550 5280 0,254085004 | 0,039381845 | 0,018736801

5640 0,362904322 | 0,305962026 | 0,2232375940 5640 0,212580419 | 0,053798506 | 0,029180650

6360 0,398841202 | 0,380119360 | 0,301547450 0,39228 6360 0,244194615 | 0,055143456 | 0,025100466 0,39228
7800 0,398905218 | 0,357545126 | 0,319382600 7800 0,247162581 | 0,047239380 | 0,023401779

8240 0,401761413 | 0,360507453 | 0,302039580 8240 0,248736084 | 0,045082793 | 0,019992620

S840 0,417338133 | 0,391088235 | 0,370471000 9840 0,266619182 | 0,036840737 | 0,016445293

10020 0,170493183 | 0433053207 | 0,4037324%0 10020 0,214171295 | 0,028116378 | 0,010890679

10200 0,060741137 | 0,163438587 | 0,228614120 10200 0,092959371 | 0,022841872 | 0,071720562

10560 0,044358689 0,119255076 0,158485130 10560 0,066585331 0,021913253 0,012518330

11280 0,029923605 | 0,065511262 | 0,084838551 0 11280 0,039919672 | 0,014828280 | 0,009369726 0
12720 0,021539177 | 0,035089277 | 0,049650383 12720 0,028738701 | 0,012773621 | 0,007137845

14160 0,013980615 | 0,033754565 | 0,040346770 14160 0,026450986 | 0,012156173 | 0,009551059
14760 0,012747079 | 0,030353260 | 0,036140242 14760 0,026559752 | 0,012316711 | 0,009798984
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¢) Piida + biochar

Pozorovaci body - koncentrace [mg/cm3] Koncentrace
Cas [min] roztoku
A B C [mg/cm?]
180 0,0008559335 0,004738272 0,004755579
360 0,004598686 0,0075593902 0,001413299
720 0,001245469 0,005266829 0,006506147
1440 0,001805594 0,011060363 0,006741196 0
2880 0,011257395 0,012118963 0,001526174
4320 0,008895431 0,000487105 0,003632705
4820 0,001177080 0,003344021 0,005631342
5100 0,008837095 0,008497869 0,013783717
5280 0,163066840 0,010613859 0,007600528
5640 0,195272660 0,011206808 0,007297949
6360 0,282276690 | 0,009681979 | 0,011941287 0,39228
7800 0,341498411 0,013574895 0,004184458
8240 0,324031627 0,011896748 0,005950305
2840 0,391835809 0,017340204 0,006086395
10020 0,194540777 0,007783395 0,004274674
10200 0,128082438 0,005610291 0,004210801
10560 0,091325769 0,008136978 0,005994073
11280 0,041500938 0,004503334 0,004629033 0
12720 0,028098567 0,004211095 0,003826090
14160 0,024965022 0,005505493 0,005334916
14760 0,004795303 0,008165569 0,004729769
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