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Abstrakt

Prace se zaméfuje na shrnuti technologii vhodnych k remediaci olova v pudach.
Velmi u¢innou technologii remediace olova se na zakladé provedeného experimentu
ukazala chemickd stabilizace kontaminovanych pad pouzitim oxidi zZeleza a
predevs§im manganu. Oxidy manganu se v pudach vyskytuji pfirozené a diky svym
vlastnostem, jako je nizky bod nulového naboje, velky specificky povrch a struktura,
umoziuji snadné piijeti iontl, diky ¢emuZz se ukazuji jako dobré sorbenty toxickych

kovti a polokov.

Predmétem experimentalni ¢asti prace bylo zjisténi efektivity chemické stabilizace
kontaminované pudy pomoci amorfniho oxidu manganu (AMO), nano-maghemitu
(Fe 11) a nano-magnetitu (Fe Il, 111). Pti experimentu byla pouzita kontaminovana
puda z oblasti Pribramska z aluvia feky Litavky s koncentracemi Pb 4234 + 429
mg/kg, Zn 4107 + 179 mg/kg, Cd 42 + 2 mg/kg a As 332 + 20 mg/kg. V ramci
experimentu byl proveden inkubacni vsadkovy test v ¢asovych intervalech 1, 4 a 8

tydnti.

Jako nejucinnéjsi pro stabilizaci kovlli v ptidé bylo stanoveno stabilizacni €inidlo
AMO. Piitomnost AMO zpusobila v ptidé zvyseni pH z piivodni hodnoty 5,96 na
6,04 v 1. tydnu, z 5,6 na 6,08 ve 4. tydnu a z 5,51 na 6,02 v 8. tydnu. AMO vykazuje
vynikajici adsorp¢éni kapacitu pro Pb. V pribéhu experimentu byla u AMO
prokazana i velmi efektivni sorpce Zn a Cd, kdy doslo ke snizeni jejich koncentrace
v ptudnim roztoku 10 — 15 krat. AMO se tak provedenym experimentem ukazalo jako
slibné stabiliza¢ni ¢inidlo pro remediaci pid kontaminovanych toxickymi kovy a

polokovy.
Kli¢ova slova
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Abstract

This barchelor thesis focuses on the summary of technologies suitable for
remediation of lead in soils. A very effective technology for remediation of lead, has
on the basis of the experiment showed a chemical stabilization of contaminated soils
using iron and especially manganese oxides. Manganese oxides occur naturally in
soils, and due to their properties, such as the low point of zero charge, high specific
surface and structure, they are able to accept ions easily. For these reasons, they seem

as a good sorbents of toxic metals and metalloids.

The subject of the experimental part of this thesis was to determine the effectiveness
of chemical stabilization of contaminated soil using amorphous manganese oxide
(AMO), nano-maghemite (Fe IIl) and nano-magnetite (Fe II, 111). Model
contaminated soil from the Litavka River alluvium near Pfibram,with concentrations
of Pb 4234 + 429 mg/kg, Zn 4107 = 179 mg/kg, Cd 42 + 2 mg/kg and As 332 + 20
mg/kg was used for our experiment. Incubation batch test was performed at time

intervals of 1, 4 and 8 weeks.

The AMO approved as the most efficient agent for the stabilization of metals in soil.
Presence of AMO increasead the soil pH from its initial value of 5.96 to 6.04 in 1
week, from 5.6 to 6.08 in 4 weeks and from 5.51 to 6.02 in 8 weeks. The AMO also
exhibits an excellent adsorption capacity for Pb. During the experiment, very
effective sorption of Zn and Cd was also demonstrated, reducing their concentrations
in soil solution by 10 to 15 times. The AMO thus appears as promising stabilizing

agent for remediation of soils contaminated with toxic metals and metalloids.
Keywords

chemical stabilization, metals, metalloids, toxicity, oxides
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1. Uvod

V soucasné dob¢ je v popiedi problematika kontaminace zivotniho prostfedi. Jedna
se predevsim o pesticidy, kovy a polokovy, ropu, detergenty a jiné organické
slouceniny. Jelikoz urcité kovy a polokovy patii diky svym vlastnostem mezi
tuto tematiku fesit. Olovo patii téz mezi kovy toxické a jiz ve velmi malém mnozstvi
je devastujici pro zivotni prostfedi i zivé organismy. Pficinou toxicity olova je
schopnost vazat se na biologické struktury, pficemz dochdzi k pfeméné biologické
struktury a tim 1 jeji funkce. Celkovy toxicky ucinek je zavisly na mnozstvi, formé,
ale 1 zpiisobu vstupu do organismu. Olovo se hromadi v pid¢, vodé€ 1 atmosfére,
odkud muze dojit ke styku s kontaminantem bud’ pfimo, nebo zprostiedkované skrz
potravni fetézec. Nejveétsim zdrojem olova jsou zdroje antropogenni, tedy vytvorené
Clovékem. PfedevSim se jednd o primysl. Diive to byl pfevdzné primysl
automobilovy (v roce 2008 byla celosvétoveé zakazana vyroba olovnatého benzinu),

dnes se jedna prevazné o primysl vyrabéjici elektrické akumulatory.

Celosvétove dochazi ke snaze o eliminaci iniku kovil do Zivotniho prostfedi tak, aby
se docililo co nejmensiho dopadu na zdravi a minimalizovaly se ekonomické a
spoleCenské skody. Dochazi i ke zptisnovani legislativy tykajici se vstupu kovii do
zivotniho prostfedi. Hledaji se stale uc¢inn€jsi metody ke zmirnéni ¢i Uplnému
odstranéni kontaminace zivotniho prostfedi. Metody, které se v soucasné dobé
pouzivaji, jsou metody fyzikdlni, chemické a biologické, ¢i jejich kombinace.
Fyzikalni a chemické postupy jsou €asove i finanéné velmi narocné a v odstranéni
kovli cCasto neefektivni. Mezi nové inovativni chemické metody se vsSak fadi
chemicka stabilizace, kterd je zaloZena na aplikaci mineralnich ¢i organickych aditiv,
kterd sniZuji mobilitu a naslednou dostupnost rizikovych prvkl v kontaminovanych
pudach. Metody biologické se ukdzaly jako mnohem Setrnéj$i a ptirozengjsi pro
zivotni prostiedi a finanéné¢ méné naro¢na. V ptipad¢ kovu se jednd predevSim o
metodu fytoremediace. Tato metoda vyuziva zelené rostliny k odstranéni Skodlivych

latek z ptidy nebo omezeni jejich nepiiznivého vlivu.



2. Cile prace
Cilem bakalafské prace je shrnout poznatky tykajici se olova a jeho plisobeni
Vv zivotnim prostfedi. Predev§im jeho vyskyt, zdroje a chovani ve vztahu k zZivym
organismiim a Zivotnimu prostiedi. Cést prace se zabyva i technikami remediace pad

a vod kontaminovanych kovy, pfedev§im olovem.

V experimentalni ¢asti je v prubéhu inkubacniho vsadkového testu posuzovéan vliv
aplikace nanomaghemitu, nanomagnetitu a amorfniho oxidu manganu na mobilitu
olova v kontaminované pudé. V pribéhu experimentu budou sledovany i vlastnosti

pudy a ptidniho roztoku.
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3. Vymezeni pojmii

3.1 Olovo

Tento prvek se povazuje za nejrozsifenéjsi z potencidlné toxickych kovu, ktery se
vyskytuje ve vSech ¢astech Zemé, tedy ve vodé, pudé i atmosfére (Bencko et al.,
1995). A ac provazi lidstvo jiz po staleti, nemlize byt povazovan za dobrého
spolecnika, jelikoz uz jeho stopové mnozstvi dokaze poskodit jak lidské zdravi, tak i

zivotni prostiedi (Navratil et Rohovec, 2006).

Nejvyssi produkci olova vykazuje Cina, a to az polovinu svétové produkce
vytéZeného olova. Celkova produkce za rok 2011 byla 4,5 mil. tun. DalSimi
vyznamnymi svétovymi producenty jsou Australie, USA a Peru. V Evropé€ jsou
nejvétsimi producenty Svédsko a Irsko (USGS, 2012). Pramémymi hodnotami
produkce olova v Evropé v letech 2006 — 2010 bylo 273 tis. tun/rok, coz ptedstavuje
asi jen 6 % z celkové produkce (Brown, 2005).

Spotieba olova ve svété stale stoupd a jiz dosahla hranice 5 mil. tun/rok. Olovo lze
do jisté miry i recyklovat, asi 35 — 40 % z celkové produkce. Jedna se zejména o
recyklaci Srotu, predev§im olovnatych baterii. V roce 1972 byly odhady celkové
zasoby olova stanoveny na 92 mil. tun (Bencko et al., 1995). V roce 2008 jsou jiZ

odhady nizsi, pfesnéji se odhaduje celkova zasoba na 79 mil. tun.

V Ceské republice je evidovano 8 lozisek s nebilanéni zasobou olova 152 tis. tun,

v

Z nichz nejvyznamnéjsi jsou zaznamenana na obrazku ¢. 1 (Stary et al., 2009).

@
Zlaté Hory
- vychod
o
Kutna Hora

Horni
BenesSov,

® Kfizanovice ®
Horni Mésto
Horni Mésto - Sibenice
Oskava,

Ruda u Rymarova - sever

Obrizek & 1: LoZiska olova v Ceské republice (Stary et al., 2009)
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3.1.1 Vlastnosti olova

Olovo je mékky kov Sedomodré barvy. V periodickém systému se naléza ve IV.A
skupiné neptechodnych kovi (Bencko et al., 1995). Fyzikalnimi vlastnosti kovového
olova jsou atomova hmotnost 207,2 g mol™, bod varu 1740°C, bod tani 327,4°C a
velmi vysoka hustota (IRZ, 2015).

Elementarni olovo se Vv pfirodnich podminkach vyskytuje jen ojedinéle a to bud’
voln¢ jako meteorické, kterého je minimum, nebo pozemské. Primérna koncentrace
olova v horninéach i ptidé se udava kolem 20 ug/g . Do ovzdusi pronikd toto olovo
v koncentracich 5-6 ng/m®. Pfirodnimi zdroji emisi olova do prostfedi jsou
pfedev§im vulkanické erupce a geologické zvétrdvani. Rocni emise z piirodnich
zdrojti se odhaduji na 19 000 tun olova. (Piska¢ et Cermak., 2004). Pfevazné viak
1ze olovo najit vazané ve sloucenindch, které jsou obsazeny V minerdlech jako je
galenit (PbS), cerussit (PbCOs3) ¢i anglezit (PbSO4) (Navratil et Rohovec, 2006).
V pfirodé se olovo vyskytuje ve form¢ smési 4 stabilnich izotoptl, které jsou
dopliiovany stopovym mnozstvi radioaktivnich izotopil a nejcastéji ve dvojmocné

formé (Greenwood et Earnshaw, 1993).

Primyslovée se tento prvek pripravuje praveé ze zminéného galenitu. Proces vyroby je
zaloZen na reakci, tzn. prazeni sulfidu olovnatého za omezeni pfistupu vzduchu na
oxid olovnaty, ktery je poté redukovan uhlikem za vzniku elementarniho olova

(Greenwood et Earnshaw, 1993).

3.1.2 Olovo v historii

Rizikoveé prvky provazeji lidstvo jiz od davnoveéku. NejstarSi nalezy dokladajici
zpracovani a uzivani olova byly nalezeny na archeologickém nalezi$ti Catal Hiiyiiku
na Uzemi dneSniho Turecka. Jednalo se pfedev§im o rizné druhy Sperki. Podle
nalezll je patrné, Ze obyvatelé oblasti ovladali ziskdvani a zpracovani olova, protoze
Vv piirodé se vyskytuji predev§im olovéné rudy. Jejich taveni a dalSi zpracovani jiz

tehdy nevyzadovaly zvlastni péci (Patizek, 2009).

Olovo bylo v historii vyuzivano ruznym typem lidi, od zlod&ju pies Iékaie,

stavebniky aZ po alchymisty.
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Babylonané a Asyfané vyuzivali roztavené olovo ke spojeni rozli¢nych stavebnich
prvki. Pro asyrsky Assur bylo olovo a obili nejcenngjsimi sménnymi komoditami,
kterou dopravovali pied 4000 lety karavany do obchodniho centra chetitské Anotalie
— Kanise (Pafizek, 2009). Alchymisty bylo olovo povazovano za zéazratné a
ptidavalo se do receptur ,,elixiru mladi* a na pfeménu olova ve zlato ¢i stfibro. Neni
se ¢emu divit, Ze prave z té doby pochdzeji prvni popisy otravy olovem (Navratil et
Rohovec, 2006). O nebezpeéném vlivu olova na lidské zdravi se zmifuje jiz

Hippokratés z Kou (Patizek, 2009).

Ne vzdy bylo vsak olovo pouzito pro dobré umysly. Olovo bylo vyuzivano i
padé¢lateli raznych zlatych predméti a minci a vrahy. Vyuzitelnost olova pro
vytvafeni padélkt vedla predevsim jeho slévatelnost a specificka hmotnost. Praktiky,
které se pouzivaly pro tuto ¢innost, byly sepsany na papyrovém svitku nazyvajicim
se Leyden X. Tento dokument obsahuje 111 raznych navodu, z toho 75 o kovech,
vcetné padélani zlata. Dle receptu se smichaji dva dily olova a jeden dil zlata. Tento
prasek se spoji s lepem a nanese se na padélany predmét, ktery se nasledné nékolikrat
po sobé vypaluje. Vrahim slouzily kyslikaté slouceniny olova jako soucast pomalu
pusobicich jedd. Nikander Kolofonsky (185 — 135 pf. n.l.) je povazovan za
nejznaméjsiho starovekého znalce oboru jedd. Studoval ulinky téchto jedd a

protijedd. Svoji praci uvetejnil ve spisech Alexipharmace a Theriace (Patizek, 2009).

Nejvétsiho rozmachu se olovo dockalo za dob Rimské fise. Stafi Rimané vyuzivali
olovo a jeho slouceniny i pfes jeho toxicitu (Navratil et Rohovec, 2006). Z olova
odlévali pfedev§im vodovodni roury, s nimiZ budovali diimyslné potrubni systémy
k dopravé pitné vody (Pafizek, 2009). Nebezpecnosti vyuzivani tohoto kovu si byli
Rimané védomi, aviak podcenili dlouhodobé vystaveni organismu malym davkam a
dochazelo tak k hromadnym chronickym otravam. K otravam dochazelo ve vSech
vrstvach spole¢nosti. Otroci pfichazeli do styku s jedovatym prachem v hutich.
Stfedni vrstva pfichazela do kontaktu s olovem skrz vodu, ktera byla rozvadéna
olovénym potrubim. Aristokraté a nejbohatsi obyvatelé Rima doplatili na zalibu ve
vingé, které se skladovalo v olovénych nadobach. Pozvolna vino, které je kyselé

reakce, rozpoustélo stény téchto naddob a olovo se dostavalo do napoje (Navratil et
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Rohovec, 2006). Rimsky piirodovédec a filosof Plinius popisuje otravu olovem jako

béznou a velmi rozsifenou nemoc (Patizek, 2009).

Na nasem tzemi historicky olovo zasahuje do stiedovéku, kde se vaze na tézbu
sttibra a olova pfedevSim v okoli Ptibrami, Kutné Hory a Jachymova (Navratil et
Rohovec, 2006). Nejstarsim pisemnym dokladem o existenci huti na Piibramsku je
dokument z roku 1311 (Rieuwerts et al., 1999). I zde byl znam toxicky uc¢inek olova,
avSak poptavka zastinila dusledky. Postupem c¢asu vsak byly nalezeny nové
materidly, které predCily tento kov a az do 19. stoleti byla tézba na ustupu. Novy
zajem vsak pfiSel zdhy ze strany chemického primyslu, kde bylo potreba latky, ktera
odola kyselin¢ sirové. Postupem casu se ptidala i potieba ochrany pied radioaktivitou
a Vv neposledni fadé¢ vyuziti v automobilovém primyslu, at’ se jiz jednd o olovnaté
baterie ¢i olovnaty benzin (Navratil et Rohovec, 2006). Do roku 1973 se olovo
vyrabélo z domacich olovénych koncentratd, poté jiz vyhradé z olovénych odpadi,

predevsim automobilovych baterii (Rieuwerts et al., 1999).
3.1.3 Vyuziti olova a jeho sloucenin v soucasnosti

Ve 20. stoleti se hledalo levné palivo do benzinovych motor. Nejpodstatnéjsi
slouceninou olova, ktera se pro to vyuzivala, bylo tetraethylolovo. Nespornou
vyhodou tetraethylolova bylo, Ze radikalovd oxidace vzdusného kysliku neni ani
rychla ani pomald a vétvené uhlovodiky, které se vyskytovali v palivu, se tak
spalovali vhodnym zpiisobem. V motoru tetraethylolovo shofelo na oxidy olova,
které se v ném vsak usazovaly, proto se do benzinu pfidaval i 1,2-dibromethan. Ten
zpusobil, Ze se olovo pfeménilo na bromid olovnaty a odchazelo vyfukem. Bromid
olovnaty se dostaval do atmosféry ve form¢ aerosolu, kde reagoval se vzduSnym
oxidem uhli¢itym a vzdusnou vlhkosti. Touto cestou se dostaval zpét do ovzdusi a
spolu se srazkami i do pidy. Nic neni bezchybné, a ve vyfukovych plynech se
nachazely 1 nezreagované castice tetracthylolova, které se usazovaly v Zivotni
prostiedi (Navratil et Rohovec, 2006). V neddvné minulosti to byl jeden z hlavnich
kontaminantl a pozustatky zlstanou v Zivotnim prostfedi jeSt¢ dlouhou dobu. Podle
odhadt se olovo, které bylo pfitomné ve vyfukovych plynech, dostavalo do prostiedi

z 8 — 80 % (zalezelo na kvalité prace motoru) (Bencko et al., 1995).
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Mezi dalsi vyuZzivané slouceniny olova se fadi:

Oxid olovnaty (PbO), ktery se vyuziva pii vyrob¢ tézkého olovnatého skla, kiistalu a
pridava se do keramickych glazur.

Oxid olovnato-olovnicity slouzici jako pfimés do antikoroznich natéru, zeleznych a
ocelovych konstrukei.

Sulfid olovnaty se pro jeho citlivost na ultrafialové zateni a fotoelektrickou vodivost
vyuziva pti vyrobé fotografickych expozimetrt a foto¢lank.

Uhlicitan olovnaty se pouziva smiseny s olejovymi latkami v malifskych barvéach a

to diky svému krycimu pigmentu (Navratil et Rohovec, 2006).

Vyuzivanim olova v béZzn¢ dostupném spotiebnim zbozi a jeho omezovéanim se
zabyva 1 legislativa EU. Avsak tato legislativa na ochranu lidského zdravi a Zivotniho
prostiedi se zamétuje jen na konkrétni spotiebni zbozi. Odhad hmotnosti olova ve
spotfebnim zboZzi je uveden v tabulce ¢. 1. Pod zvlastni pravni piedpisy omezujici
obsah a uvoliiovani olova patii konkrétné hracky, elektronika a elektronicka zatizeni,
kosmetické vyrobky, obaly, materialy uréené pro styk s potravinami, automobily,
paliva a barvy (ECHA, 2014).

Tabulka ¢. 1: Odhad hmotnosti olova ve spoti‘ebnim zboZi vyuzivaném v EU na podzim 2012
(ECHA, 2014).

(Tuny) Hmotnost olova v materialech
Skupina zbozi Pigmenty Stabilizatory Kovy Celkem
Obleceni 14 7 81 102
Tricka 0 11 0 11
Boty 19 12 5 36
Dopliiky - penézenky, tasky,
kovofé eruikff na kliée},l.. ' 130 0 18 148
Papirnické zbozi - kovové 0 0 7 7
konce propisek a tuzek
Interiérové dekorace 16 6 31 53
Vyrobky pro péci o dité 0 6 5 11
Celkem 179 42 146 368
Zbozi z dovozu 149 35 99 284
Zbozi vyrobeno v EU 30 7 47 84
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V tabulce ¢. 1 je uvedeno spotiebni zbozi, ve kterém se nachazi stopy olova, které by
mély byt po schvaleni omezeny a nahrazeny jinou méné toxickou latkou. V dané
studii bylo pfedmétem zjistit, jakou celkovou odhadovanou hmotnost olova obsahuje
uvedené zbozi a jeho pomér ve zbozi dovazeném do EU a vyrabéného v EU.
Z tabulky jasné vyplyva, Ze zbozi vyrobené v EU obsahuje skoro 5x méné olova nez

zbozi dovazené.
3.2 Toxikologie olova

Zivé organismy pfichazeji do kontaktu s réiznymi latkami. Tento dynamicky proces
l1ze popsat obousmérné — organismus pusobi na latku, latka plisobi na organismus.
Toto plisobeni miiZze byt pozitivni 1 negativni. U rizikovych prvki, olovo nevyjimaje,
obecné plati, ze latky na organismus pasobi neutralné az negativné. Vzdy zalezi na

mnoha faktorech, predevsim ale na koncentraci dané latky (Koci et Mocova, 2009).

Samotnou toxicitu lze definovat jako schopnost latek poskodit organismus pfi
realnych koncentracich. Dilezita je i doba, tedy expozice, po kterou je organismus
vystaven dané latce. Expozice se d¢li na akutni, subchronickou a chronickou (Koci et
Mocova, 2009). Akutnimi otravami je postizen nejCastéji travici trakt. Nejbeznéji
k nému dochazelo u déti v dasledku poziti olovnatych barev (Bencko et al., 1995).
Akutni otrava se miiZze v pocatcich projevovat jako anorexie, dyslepsie, zacpa Ci
kolikové zachvaty. Mezi ptiznaky patii zvraceni, apatie, ospalost ¢i u nékterych
jedinc hyperaktivita. U chronickych otrav dochdzi k nastupu velmi pomalu a
subjektivng, proto se otrava $patné urcuje. Mezi ptiznaky se mize objevit malatnost,
unava, nespavost, nechutenstvi, zacpa, bledost s charakteristickym Sedym lemem
kolem dasni. Vstfebani olova do organismu je ovlivilovano celkovym zdravotnim
stavem 1 stavem samotnych organt, ale i vékem, pohlavim a fyzickou zatéZi (Bencko

etal., 1995).

Olovo se vyskytuje v lidském organismu celkem bézné, jak je uvedeno na obrazku ¢.
2. Dle odhadu se do téla dostane asi 30 % olova dychacimi cestami. Pfiblizné 60 %
olova se dostane do téla s potravinami a dalSich 10 % s pitnou vodou. V travicim
traktu u zdravého dospélého Cloveka dochdzi ke vstfebani az 20 % celkového

pfijatého olova (IRZ, 2015).
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Obrizek & 2: Obsah olova v krvi muzi a Zen v Ceské republice (Cerna et al., 2001)

Z hodnot uvedenych v grafu vyplyva, Ze obsah olova v krvi dospé€lé populace se
Vv prub¢hu let 1996 — 1998 a 2000 — 2002 zacal snizovat. V ostatnich letech postupné
snizovani obsahu stagnovalo. Jak lze vidét v grafu, obsah olova neptekrocil
zdravotné vyznamnou koncentraci 150 pg/l u muzt a 100 pg/l u Zen. Méfeni bylo
provadéno v letech 1996 — 2003 v lokalitach BeneSova, Plzng, Usti nad Labem a
Zdaru nad Sazavou. V letech 2005 a 2007 se méfeni uskuteénilo v lokalitach Prahy,
Liberce, Ostravy a Zlina. V kazdém zuvedenych mést bylo testu podrobeno

piiblizné 100 dobrovolnych darci krve (Cerna et al., 2009).

3.3 Vliv olova na ¢lovéka a rostliny

3.3.1 Vliv olova na ¢lovéka

V organismu je olovo transportovano do riznych tkani krvi, kde je vazano az z 98 %
v Cervenych krvinkach a pouze ze 2 % je navazano na plazmatické bilkoviny, které
jsou zastoupeny mnoha druhy proteini nachazejicich se v krevnim séru a plazmé.
Pfirozen¢ je olovo vylu¢ovano predevsim moci, to az z 80 %, dale pak travicim
ustrojim a ostatnimi cestami jako jsou vlasy, nehty a pot. Pokud se v organismu
nahromadi velka koncentrace olova, uklad4d se pfedevSim v kostech a ledvinach.
V krvi olovo zistava 28 -36 dni, v Kostech fadoveé desitky let (Bencko et al., 1995).
Depozice v kostech je potencialnim zdrojem nebezpeci, protoze z kosti olovo snadno

prechazi zpét do krve — zejména pii zméné fyziologického stavu. Dospély Clovek je
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schopen vyloucit 50 - 60% vstiebaného olova za dobu fadoveé tydni a
z dlouhodobého hlediska mize vyloucit az 99%. U déti je schopnost vylu¢ovani

olova vyrazn¢ snizena (IRZ, 2015).
Olovo vsak piisobi na cely organismus:

Krvetvorny systém — olovo zpusobuje chudokrevnost, ¢ili snizeni koncentrace
krevniho barviva hemoglobinu, a to pfedevsim inhibici syntézy hemu (Bencko et al.,

1995).

Nervovy systéem - pil zvySeném vstiebani olova dochazi k postizeni centralniho
(patefni micha, mozek), ale i periferniho nervového systému (nervy, nervova
ganglia). Postizeni centralniho nervového systému se projevuje jako encefalitida
(zanét mozku). U periferniho nervového systému patii k nejvaznéjsim porucham
polyneuropatie, pii které se zpomali rychlost vedeni motorickych i senzitivnich

nervovych vlédken (Bencko et al., 1995).

Vylucovaci soustava — z vyluCovaci soustavy jsou nejvice postizeny ledviny. U
Cetnych piipadd jsou zaznamendny poruchy tubularnich funkci (vylu¢ovani
odpadnich produktl a nezddoucich latek, regulace hydratace organismu, regulace pH

a dalsi) a sniZeni prutoku krve ledvinami (Bencko et al., 1995).

Travici ustroji — je ovlivilovano olovem jiz pti velmi nizkych koncentracich v Krvi.
Vyvolavé spastické kontrakce stfev, které vedou az ke stfevni kolice, ktera mulze

zpusobit ztratu zivin a zacpu (Bencko et al., 1995).
3.3.2 Vliv olova na rostliny

Rostlina je prostiednikem mezi kontaminovanou pidou a moznosti ohrozeni zdravi
Clovéka (Gupta et Gupta, 1998). O tom, zda rostlina pfijme rizikovy prvek,
rozhoduje mnoho c¢initeld. Mezi nejvyznamnéjsi patii pidni vlastnosti a samotna
rostlina. Chemické slozeni rostlin odraZi slozeni rlstového média. Ptijatelnost
rizikovych prvka rostlinami je dana vazbou na pudni slozku. Obecné rostliny
nejcastéji prijimaji ionty nebo organické slouceniny. Nejvice zivin rostliny piijimaji
kotfeny, ale mohou vyuzit 1 jinych cCasti, predevSim listd (Harrison et Chirgawi,

1989).
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Misto, kde dochézi ke kontaktu ptidy s kofeny rostlin, se nazyva rhizosféra, coz je
tenka vrstva ptdy vzdalend nc¢kolik milimetrii od kofent. Vlastnosti rhizosféry jsou
ovlivnény kotenovou aktivitou rostlin a velice se 1isi od okolni pudy (Gobran et al.,
2001). Do rhizosféry jsou uvoliiovany zejména odumiel¢ bunky, v¢. lyzata,
slizovitych ~ latek s vysokou molekulovou hmotnosti ~ (polysacharidy a
polygalakturonova kyselina) a organické latky snizkou molekulovou hmotnosti
(cukry, organické kyseliny, aminokyseliny, fenolické latky) (Marschner et Romheld,
1996). Kofenovy piijem rizikového prvku muze byt pasivni i aktivni (metabolicky) a
je v pozitivni korelaci s jeho pfistupnym mnozstvim na povrchu kofeni. Koncentrace
prvki na povrchu kofend je ovlivnéna i aktivitou mykorrhizy, kterd maé také
schopnost zpfistupnovat prvky rostlindm (Salisbury et Ross, 1992).

Rostliny s velkym poctem jemnych kofenovych vladken akumuluji kovy lépe nez
rostliny s nekolika silnymi kotfeny (Das et al., 1997). Mimokofenovy pfijem, a to
hlavné prostfednictvim listd, mize byt vyznamnym v kontaminaci rostlin imisemi
napt. u olova. Rizikové prvky pftijaté listy mohou byt dale transportovany do dalSich
pletiv véetné kotfene (Kabata-Pendias et Pendias, 2001).

Mezi prvky v rostlinach nejméné pohyblivé patii pravé olovo (Alloway, 1990).
Hodnota pH a redox potencial maji vliv na piijem olova a ovliviiuji i1 transport tohoto
prvku v rostliné. Pfi nizkém redox potencialu a vysoké hodnoté pH je olovo
akumulovano predev§im v kofenech. Dochazi k tvorb& Pb-komplexti v kofenech

nebo v transportnich cestach a tim dochazi k omezeni mobility (Baker et al., 2000).

3.4 Olovo v Zivotnim prostiedi

3.4.1 Prirodni zdroje

Olovo do Zivotniho prostiedi pronikd i pfirodnimi zdroji, avSak jen ve stopovych
mnozstvich. Pfirodnimi zdroji olova jsou ptfedevSim horniny, ze kterych se
v disledku zvétravani uvolituje olovo do ptidy. Primérnéd koncentrace v horninach 1
pud¢ se udava kolem 20 pg/g. Koncentrace olova v pudé se piimo odrazi na
koncentraci i v podzemnich vodach. V povrchovych vodach se koncentrace snizuje

na 10 pg/l a méné (Piskac et Cermak, 2004).
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Do ovzdusi pronikd olovo v koncentracich 5-6 ng/m?, a to predeviim vulkanickymi
erupcemi a geologickym zvétravanim formou silikatového prachu, kouie z lesnich
pozari a aerosolu z motské vody (Patterson, 1965). Celkové uvolnovani olova

z piirodnich zdrojt se odhaduje na 1900 tun za rok (Piska¢ et Cermék, 2004).
3.4.2 Antropogenni zdroje

Nejvétsim zdrojem kontaminace olovem je primysl, a to diive pfedevSim hutni
(30%) a automobilovy (60%). V soucasné dobé je nejvétsim zpracovatelem olova
primysl vyrabéjici elektrické akumuldtory. Nelze opomijet ani vyrobu stfeliva, u

které je stale pfevazujicim materidlem prave olovo.

Od roku 2001 je v CR zakéazan prodej benzinu s pfimési tetracthylolova a bylo tak
vyrazné sniZzeno zne€iStovani Zivotniho prostiedi olovem. Ve svété je tento zakaz

platny od 31. 12. 2008 (Loucka, 2014).

V soucasnosti pfevazuje u antropogennich vstupti emisi olova do zZivotniho prostredi:
e t¢Zba a zpracovani olova
e vyroba a zpracovani akumulatort
e spalovani odpadi

e aplikace Cistirenskych kalt a primyslovych kompostl do pidy (IRZ, 2015)

3.4.3 Kontaminace jednotlivych sloZek Zivotniho prosti-edi olovem v CR

Mezi nejcastéjsi a nejdéle plsobici kontaminanty Zivotniho prostfedi patii rizikové
prvky pochazejici z antropogennich zdroji. Pokud se rizikové prvky do Zivotniho
prostiedi dostanou, maji riznou dobu setrvacnosti. V ptdé olovo zlstava staleti az
tisicileti a odstranéni jeho ucinki je velmi obtizné (Alloway, 1990). Setrvani olova
vV atmosféfe je stanoveno piiblizné na 10 dni. V nezneciSténych vodach jsou
koncentrace olova pomérné nizké a obvykle nejsou hlavnim expozi¢nim zdrojem
(IRZ, 2015). V Ceské republice se nachazi nékolik oblasti charakteristickych
zvySenym obsahem rizikovych prvk, u kterych realné¢ hrozi kontaminace
zemé&délské produkce, odkud se mohou dostat do potravniho fetézce a ohrozit zdravi

lidi (Tlustos et al., 2006).
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e Puda

Vétsina sledovanych mist v CR nepfesahuje povolené limity na obsahy rizikovych
prvkl v padé (Vostal et Mutinsky, 1995). Povolené limity rizikovych prvka v pudé
jsou upravovany vyhlaskou ¢. 13/1994 Sb. a vyhlaskou ¢. 382/2001 Sb.

Mezi nejposkozendj§i oblasti CR patii Piibramsko, kde dochazelo k tézbé a
zpracovani olova. Ke kontaminaci tizemi doslo pfedevsim atmosférickou depozici,
¢ili pfenosem rizikovych latek z atmosféry k zemskému povrchu (Rieuwerts et al.,
1999). Nejvyraznéjsi kontaminace pad je patrna ve vzdalenosti 1,5 km od zdroje a
obsahy rizikovych prvka jsou zde extrémné vysoké (Tlusto$ et al., 2006).
Kontaminovana ptida se vyskytuje zejména v mistech starych ekologickych zatézi,
napt. pudy severozapadniho kvadrantu mésta vcetné prilehlého okoli az po Obecnici
a Bratkovice jsou siln¢ kontaminovény kovy z minulého provozu Kovohuti Ptibram,
které do roku 1983 nemély zadné Cisténi koutovych spalin. Kontaminace pudy silné
piekracuje doporucené limity obsahu olova a kadmia pro zeméd¢€lské pudy. Limity
pro olovo jsou stanoveny ve vysi 70 mg/kg. Pidy kontaminované oblasti obsahuji

400 - 5000 mg/kg pudni susiny (Dejmal, 2009).

Dalsi oblasti velmi zatizenou kontaminaci pidy je Kutnd Hora. Pida je zde
ovlivnéna predevsim dilni ¢innosti a mezi hlavni rizikové prvky obsazené v pudé
patii olovo, arsen, kadmium a zinek. Do pidy se rizikové prvky dostavaji predev§im
zvétravanim zbytkd rudnin a hutnich strusek starych hald (Tlustos et al., 2006).
V okoli Kutné Hory je evidovano celkem 64 starych i novéjsich hald o rlizném stupni

zachovani o celkové plose 689 320 m? (Malec, 1999).

Mezi oblasti s kontaminaci pidy pfedev§im chromem, olovem a kadmiem patii
severni Cechy, a to piedev§im oblasti s vysokou koncentraci téZebniho a hutniho
prumyslu. Ty jsou nejvice ohrozené atmosférickymi depozicemi pievazné

lithogennich prvki (Petiikova et al., 1995).
e Voda

Obsah olova ve vodé urcuje kvalita vody, tedy stupenn agresivity vici olovénym
materidliim, kterou lze charakterizovat napt. pomoci pH, tvrdosti vody, obsahu CO2 ,

ale i teploty. Dale jde i 0 kvalitu materialu potrubi, ze kterého byla vyrobena
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vodovodni pfipojka a domovni instalace. Pfehled o umisténi olovénych piipojek
nebo domovnich rozvodi v CR neexistuje, aviak dle odhadii jsou mezi mésty znaéné
rozdily, napt. v Praze a Brné provozovatel¢ vodovodli odhaduji méné nez 3 %
olovénych piipojek, ale v Olomouci to bylo v roce 2004 az 25 %. U objekta je
odhadovéno, ze pouze 5% ma dosud olovéné domovni rozvody (Kozisek et al.,
2008).

Ve zpravé o kvalité pitné vody z roku 2014 se uvadi, ze nebyly prekroceny limity
koncentrace olova v pitné vod¢ (<1). Tento zavér byl stanoven pro expozici
obyvatelstva, dle vypoctu medianu, Vv lokalitaich do 5000 obyvatel a v lokalitach nad
5000 obyvatel. Dale z prizkumu vyplyva, ze expozici <l je vystaveno piiblizné
83 % obyvatelstva v lokalitach nad 5000 obyvatel. V lokalitach pod 5000 obyvatel je
to 0 2,3 % méné (SZU, 2013).

V obdobi od roku 1994 do roku 2006 bylo zkontrolovano 39 698 vzorki pitné vody
na obsah olova. Vysledky ukazuji, ze méné nez 1 % odebranych vzorka piekrocilo
limitni hodnotu platnou do roku 2013 (25 pg/l ). Pokud nedoslo ke zménam, tak

soucasnou limitni hodnotu (10 pg/l) prekracuje témer 4 % vzorka (Kozisek et al.,
2008).

Dle priizkum® Ministerstva Zivotniho prostiedi o jakosti vody podle CSN 75 7221 je
na stupni znec€isténa az velmi silné znecisténa dlouhodobé voda v fece Litavce a Labi
v Lysé nad Labem (Stfedocesky kraj). Siln¢ znecisténa olovem je také feka Lucina-
Slezska Ostrava (Moravskoslezsky kraj), Litava-Zidlichovice (Jihomoravsky kraj),
Mze-Stiibro (Plzensky kraj) (Cenia, 2008).

e Ovzdusi

Koncentrace olova v ovzdusi jsou velmi nizké na celém tzemi CR a nedosahuiji ani
poloviny imisniho limitu (tj. hodnoty dolni meze pro posuzovani) 250 ng/m?2. Oproti
roku 2012 doglo v roce 2013 k poklesu koncentraci olova na 60 % lokalit (CHMU,
2013).

V roce 2013 nebyly piekroceny imisni limit olova v zadné lokalité. K dispozici byly
udaje z 55 lokalit, pficemz ty s nejvetsi koncentraci olova jsou uvedeny v tabulce €.

2. Ze vsech 55 lokalit byly k dispozici potiebné udaje pro vypocet rocniho priméru
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koncentrace olova. Nejvyssi rocni primér byl naméfen na lokalité Ostrava-
Marianské Hory. S vyjimkou roku 2011, kdy byla nejvyssi koncentrace zaznamendna
na lokalité Pfibram I-nemocnice, jsou nejvyssi koncentrace olova opakovan¢ méreny

v oblasti Ostravsko-Karvinska (CHMU, 2013).

Tabulka €. 2: Sedm stanic s nejvysSimi hodnotami ro¢nich primérnych koncentraci olova

v ovzdusi v roce 2013 (CHMU, 2013).

Ro¢ni koncentrace
Lokalita Okres Metoda méreni
[ng.m™]
Ostrava-
Ostrava-mésto ICP-MS 76
Marianské Hory
Ostrava-
, Ostrava-mésto ICP-MS 59,6
Radvanice ZU
Ostrava
. Ostrava-mésto ICP-MS 38,2
Radvanice 0Z0O
Cesky T&sin Karvina ICP-MS 32,5
Ostrava-Privoz Ostrava-mésto ICP-MS 26,4
Karvina-ZU Karvina AAS 25,1
Ostrava-Ptivoz Ostrava-mésto ICP-MS 24,5

Z obrazku ¢. 3 uvedeného niZe je patrné, Ze primérnad ro¢ni koncentrace olova
v letech 2005 — 2013 klesla, a to nejvyrazngji ze vSech sledovanych rizikovych
prvki. U olova byla naméfena v roce 2010 zvy3end ro¢ni koncentrace (CHMU,

2013).

Ve méstech je koncentrace olova vy$si nez na venkové. To je dano predevSim
soustiedénim pramyslové vyroby ve méstech a vyssi intenzitou dopravy. Ve méstech
je patrny vyrazny pokles koncentrace olova po celé sledované obdobi. Na
venkovskych lokalitach doslo v letech 2005 — 2006 k poklesu koncentrace olova, ale

v dalsich letech je jiz patrna spise stagnace stavajiciho stavu (CHMU, 2013).
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Obrazek ¢&. 3: Primérna roéni koncentrace olova (CHMU, 2013)
3.5 Remediace

Remediacni technologie jsou znamy jiz cela staleti, intenzivné se vSak zacaly
objevovat zminky az v poslednich dvou desetiletich. Otazka efektivniho
odstrafiovani nebo alesponi snizeni negativniho vlivu rizikovych prvka a latek
zneCiStujicich zivotni prostiedi se stdva prioritou z hlediska ekologického i

ekonomického (Kafka et Vosicky, 1998).

Remediacni technologie se vyuzivaji k odstranovani Skodlivych latek ze vzduchu,
vody, pidy a horninového prostfedi. Vhodnost typu zvolené technologie zavisi na
uréitych parametrech jako dekontaminovana lokalita a prostfedi, typ a Uc¢innost
technologie, typ a koncentrace kontaminujici latky a jeji chovani a v neposledni fadé
1 ekonomicka narocnost. Pfi vybéru technologie je v nékterych piipadech nutné
zkombinovat vice druhti, jelikoz jedna technologie nemusi dostate¢né vycistit

kontaminované prostiedi (Matéjti, 2006).

V minulosti do pidy unikaly miliony tun Skodlivych latek, ¢imz dochazelo ke
kontaminaci rizikovymi prvky, pfedevSim v disledku neefektivniho nakladani
s nebezpecnymi odpady. Bé&hem poslednich desetileti dochazi k inovativnim
vyzkumum v této oblasti, av§ak nebylo nalezeno mnoho remedia¢nich technologii in
situ, kter¢ by byly spolehlivé. Mezi existujici zkoumané techniky, které jsou
nejvhodnéj$i na odstranéni ¢i snizeni mobility toxickych kovl v padé, patii
predevsim proplachovani pudy, elektrokineticka sanace pidy a stabilizace olova

Vv pud¢ za vyuziti riznych ¢inidel, napt. oxidu ¢i fosfata (Virkutyte et al., 2002).
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3.5.1 Chemicko-fyzikalni metody remediace

3.5.1.1 Proplachovani puady

Princip této metody spociva v zavadeéni vody do pudy, kde dochéazi ke zvyseni
hladiny podzemni vody. Voda je obohacend o aditiva pro zvySeni rozpustnosti
polutantd, které jsou vylouhované do podzemni vody. Voda je odtud cerpana a
upravovana. Extrakéni roztok obohaceny o desorbované polutanty a vycCerpana
podzemni voda se recykluji nebo se vypousti do recipientu, ptipadné do kanalizace, a
proto musi byt upravena tak, aby vyhovovala legislativnim ptedpisiim. Pfi aplikaci
této technologie je snaha o maximalni recyklaci Cerpané vody, zafizeni na Upravu
vody vyzaduje nejvétsi finanéni naklady. Pti upravé vody vznikaji kaly a dalsi tuhé
odpadni produkty, které musi byt obvykle jest¢ upraveny pied sklddkovanim.
Technologie se pouziva hlavné pro anorganické polutanty. Pouziti této technologie
k odstranéni kovl a polokovil i organickych polutanti z hrubozrnnych pud je velmi

efektivni (Dermont et al., 2008).

3.5.1.2 Elektrokineticka sanace pudy

Elektrokinetickd remediace poskytuje vyhody ve vyuziti u malo propustnych pud,
vykazuje vysokou uc¢innost a ¢asovou efektivitu. Proces vyuziva elektrického proudu
k odstraniovani radionuklidd, kovi, riznych organickych slouc¢enin nebo smésnych

anorganickych latek a organickych odpadl z pad a kalt (Acar et Alshwabkeh, 1993).

Elektrokineticky pfistup vyZaduje nizké urovné stejnosmérného proudu, v fadech
nékolika mA/cm? vlozeného mezi vhodné umisténé elektrody nebo rozdilu
elektrického potencidlu v fadu né€kolika malo voltid na centimetr napfi¢ elektrodam
umisténym v zemi v otevieném pratokovém systému. Podzemni voda nebo externé
dodana kapalina (provozni kapalina) je vyuzita jako vodivostni médium. Oteviené
usporadani toku v elektrodach umoziuje zpracovani nebo tok prtlinové vody do
nebo ven z porézniho média. Nizké Grovné stejnosmérného napéti maji za nésledek
fyzikéalné-chemické a hydrologické zmény v mase plidy, coz vede k transportu

kontaminantl vodivostnimi jevy (Acar et Alshwabkeh, 1993).
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Dle studie zaméfené na elektro-kinetickou remediaci bylo zjisténo, ze ptirodni olovo
Vv ryzovych ptidach v deltach feky Mississippi je méné biologicky dostupné nez napf.
arsen a cesium. Také piidané olovo v ryzovych pudach vykazuje nizsi rozpustnost a
biologickou dostupnost. Uvedené vlastnosti pfidaného olova bylo mozné vyrazné
zvysit za pouziti elektro-kinetického pole (EFK). Pfi pouziti EFK bylo také dosazeno
snizeni pH pudy v blizkosti anody. Toto snizeni pH je velice vhodné pro rozpousténi
kovii a polokovi. Acidifikaci v pudé kolem anody efektivné navysilo ve vodé
rozpustné (SOL) a nahraditelné (EXC) olovo zahrnujici zvySenou rozpustnost a
navyseni celkového potencidlu biologické dostupnosti v oblasti anody oproti nizsi
rozpustnosti v oblasti katody. Bioakumulace pfidaného olova byla také vyznamné
zvysena pomoci EFK. S naristem forem SOL a EXC bylo vice kovi (polokovii)
akumulovéano v kofenech a vyhoncich rostlin. Indikace EKF by mohla byt dobrou
alternativou pro zvySeni efektivity fytoextrakce olova. Dalsi studie vyzaduji
zamé&feni na udrzeni pH pudy v blizkosti katody za pouziti organickych kyselin (Mao

etal., 2016).

3.5.1.3 Stabilizace olova

Obecné je stabilizace kovll definovana jako pfeména polutantli na chemicky, popf.
fyzikalné-chemicky stabilngjsi formu. Nejednd se tedy o odstranéni rizikovych
prvkl, ale o snizovani mobility a biologické dostupnosti pfi zachovani stejné

koncentrace v pudé¢ (Kafka et Vosicky, 1998).
e Stabilizace olova za pouZiti sloucenin fosforu

Mnoho studii zabyvajicich se stabilizaci olova se provadélo s vyuzitim riznych
sloucenin obsahujicich fosfor, jako jsou napt. synteticky a ptirodni apatit a
hydroxyapatit, fosfat, fosfatové soli, hydrogen-fosfore¢nan, kyselina fosfore¢na a

jejich kombinace (Kumpiene et al., 2008).

Rychlost a efektivita imobilizace olova zavisi na rozpustnosti olova a sloucenin
fosforu. Soli fosfati a kyseliny fosforecné, jsou vice rozpustné ve srovnani s
fosfatovymi horninami, a proto u¢inn€j$i (Brown et al., 2005). Snadno rozpustny

fosfore¢nan snizuje pH pudy a zvySena koncentraci olova v roztoku pak vede k
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okamzité tvorbé mineralt typu pyromorfitu (Chen et al., 2003; Melamed et al.,
2003).

K rozpusténi dalSich sloucenin fosforu, napi. fosfatu, mize byt zapotiebi okyseleni
pudy. AvsSak zvySend kyselost ptidy muize mit negativni vliv na vyplavovani
stopovych prvki a zvySeni toxicity pady (Ownby et al., 2005).

Obecn¢ plati, ze stabilizace olova v pidé¢ pomoci sloucenin fosforu ma velmi
vysokou tc¢innost. Vyluhovatelnost olova tak mize byt v praxi zredukovana 0 > 99%
(Wang et al., 2001).

e Stabilizace olova za pouziti oxidi

Oxidy, hydroxidy a popt. hydratované oxidy kovili, predevSim Zeleza, manganu a
hliniku, jsou v pidni chemii velmi dulezité (Appelo et Postma, 2005). K chemické
stabilizaci se pouzivaji predevsim pro své adsorpcni a oxida¢né-redukéni vlastnosti.
S adsorpénimi mechanismy souvisi dulezit¢ parametry oxidd, mezi které patii
specificky povrch téchto oxidd, ktery udava rozsah plochy sorbentu, na ktery se
mohou stopové prvky vazat. DalSim dilezitym parametrem je pH nulového naboje,
tzn. hodnota pH, kdy je koncentrace kladnych i zapornych sorpcnich mist na povrchu
sorbentu stejna (Bradl, 2004).

Adsorpéni mechanismy lze rozdélit na dvé zakladni skupiny. Prvni z nich je
specificka adsorpce. Tento proces je selektivnéj$i a méné vratnou reakci, pii které se
vytvati stabiln€j$i komplexy vnitini sféry. Druhou je nespecifickd adsorpce, ktera je
oproti pfedeslé méné selektivni a vytvari méné stabilni komplexy ve vnéjsi sfére

(Bradl, 2004).

e Oxidy a hydroxidy Zeleza

Za ucelem remediace pomoci oxidd jsou nejvice zkoumany oxidy Zeleza. Mezi
nejpouzivanéjsi oxidy zeleza patfi goethit (0-FeOOH), hematit (a-Fe203),
lepidokrokit (y-FeOOH) a ferrihydrit (obecné Fe(OH)3). Za ucelem zvySeni obsahu
oxidil zeleza v pudach se setkdvame s pouzitim prekurzor téchto oxidi. Jedna se
pfedev§im o sulfaty zeleza, elementarni zelezo Fe(0) a smési obsahujici tyto
prekurzory (Zelezny Srot, Zelezné piliny, rizné odpadni produkty) (Komarek et al.,

2013). Pti pouziti sulfati zeleza je vSak nutna kontrola pH, sulfaty zptsobuji
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okyseleni pudy, které je pak nutno pufrovat alkalickym pifidavkem (napiiklad
vapnénim), aby nedoslo k vytvareni neptiznivych podminky pro rist rostlin (Hartley

etal., 2004).

e Nanooxidy

Jsou to materialy nebo latky, jejichz jeden z rozméra ma velikost mensi nez 100 nm.
S jistym prostorovym uspofadanim mohou vytvaiet nanotrubice, nanokompozity,
nanodratky, tenké filmy nebo vrstvy. Diilezitou vlastnosti téchto materialti je zvySeni
poméru plochy reakéniho povrchu k objemu castic nanomaterialti. Velka cast
reaktivnich atomt se nachazi na povrchu, na némz dochazi k chemické reakci, coz
vede k vyS$i reaktivité nanocastic ve srovnani s materidlem vyrobenym z Castic
vétsich. Dalsi vyhodou nanocastic je, ze diky svym rozmérim by mély byt schopny
migrace poréznim prostfedim spolu s vodou. Oblast dekontaminacnich technologii za
vyuziti nanomateridll proSla v poslednich letech znaény vyvoj vedouci jak
K nartstajici intenzité stavajicich procest, tak kK inovaci téchto metod.

Tyto technologie jsou zalozené na chemickém rozkladu organickych kontaminantt
nebo imobilizaci/detoxikaci anorganickych kontaminantii aplikaci vhodnych ¢inidel
pfimo do horninového prostfedi. VyuZivanym typem rozkladu je bud’ chemicka
oxidace, nebo redukce (Novakova et al., 2009).

Pro ucely této bakalarské prace jsou bliZze popsany predevSim nanooxidy Zeleza, a to
zejména nanomaghemit (y-Fe>O3) a nanomagnetit (FesOs) a amorfni oxid Mn

(AMO), které byly dale pouzity v experimentalni ¢asti prace.

e Oxidy hliniku

Pro chemickou stabilizaci pomoci oxidu hliniku se pouzivaji pfedev§im v padach
nejbézngjsi gibbsit (y- AI(OH)z), boehmit (y-AIOOH) a diaspor (a-AIOOH)
(Komarek et al., 2013). Studii chemické stabilizace za pouziti oxidt hliniku bohuzel
neni mnoho. Efektivitu oxida Al a oxidi Fe porovnava napf. studie Garcia-Sanchez
et al. (2002), kde vSak ob¢ skupiny oxidi vykazovaly podobnou imobiliza¢ni

efektivitu.
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e Oxidy a hydroxidy manganu

Mezi potencialn¢ G¢inna ¢inidla pro remediaci pud patiéi materialy na bazi oxida a
hydroxid manganu. Diky adsorpénim vlastnostem je fadime mezi nejdulezitéjsi
latky urcujici koncentraci kovl a stopovych prvki v pidé (Manceau et al., 2002;
Post, 1999). Ackoli obsah oxidi a hydroxidii manganu v pidé je nizsi v porovnani S
oxidy Zeleza, jejich retenéni schopnost pro nékteré kovy (napf. olovo) je daleko
vy$8i. To je zpusobeno predevsim jejich vlastnostmi — velkému specifickému

povrchu, nizkému pHzrc a tim zapornému povrchovému naboji (Feng et al., 2007).

Hlavnimi misty ve struktufe oxid manganu, které hraji pti adsorpci kovu dalezitou
roli, jsou tzv. vakance, kdy se kovy vazi pravé na tato mista. Oxidy manganu, které

se ve vysledcich sorpcnich studii jevi jako nejefektivnéjsi, jsou zejména oxidy ze

skupiny birnessitu ((Na, Ca)Mn7014-2,8H20) (Manceau et al. 2002).

Zhao et al. (2009) uvadéji, ze pti adsorpci Pb?" na povrch birnessitu hraje dtileZitou
roli primérny oxidacni stav manganu v tomto mineralu (average oxidation state,
AOS). Mnozstvi adsorbovaného Pb%" vzriistalo s vy$§i hodnotou AOS. Toto
mnozstvi také pozitivné korelovalo s mnozstvim vyluovanych kationtd Mn?*, H* a
K*, které se uvolfiovaly z vakantnich oblasti, kam se kationt Pb?* pievazné vazal.
Mnozstvi navazaného Pb?* je tak zavislé na mnoZstvi vakantnich oblasti v birnessitu

(Zhao et al., 2010).

Jedny z prvnich pokusi zabyvajici se chemickou stabilizaci za pomoci oxidu
manganu provedli Mench et al. (1997). Po aplikaci hydratovaného oxidu manganu
byla sniZena jak mobilita n¢kterych kovli (Cd, Pb a Zn), tak jejich dostupnost pro
rostliny. Obsah olova ve zkoumanych rostlinach byl dokonce pti pouziti oxidu
manganu nejnizsi. Cheng a Hseu (2002) uspésné pouzili smés oxidu Mn a ptidavku
piscité pudni frakce (tzv. Penghu soil) na sniZzeni mobility a biologické dostupnosti
Cd a Pb.

e Amorfni oxid manganu

Amorfnim oxid manganu (AMO) je synteticky vyrabény oxid. Della Puppa a kol.
(2013) provedli tvodni experiment, ktery se tykal sorpénich schopnosti tohoto oxidu.

Zjistili, Ze v roztoku destilované vody (pH 7) je rozpustnost AMO mala (L/S 10 —
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0,24 %; L/S 500 — 5,7 %). Co se tyka sorp&nich schopnosti pro Cu?*, Cd 2*, Zn** a
Pb 2* uvadéji, ze AMO vykazuje témét podobné vysledky jako birnessit, jak 1ze vidét
na obrazku ¢. 6, a t0 navzdory odliSnym fyzikaln€ - chemickym vlastnostem. Na
rozdil od birnessitu je sorpce na AMO vyrazné ovlivnéna pH, pii rostouci hodnoté
byla zaznamenana vyss$i sorpéni schopnost. Sorpce probihd pomaleji, ale pti veétSim
maximalnim adsorbovaném mnozstvi kovli nez je tomu u nanooxidi zeleza

(Michalkova et al., 2014).

Amorfni oxid Mn se prokazal jako velmi efektivni ¢inidlo pro stabilizaci kovu a
polokovt diky svym vyznamnym sorpénim schopnostem. AvSak pouziti AMO je
zavislé na hodnoté¢ pH pidy. K nejvyssimu rozpousténi AMO dochazi v kyselych
pudach, kdy také dochazi k uvolnovani velkého mnozstvi Mn (Ettler et al., 2014).
Testy prokazaly, Zze mobilni ionty Mn?* mohou byt toxické pro rostliny. U rostlin tak

mize dojit ke zménam fyziologickych, biochemickych i molekularnich procesu na

bunééné trovni (Millaleo et al, 2010).
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Obrazek €. 6: Celkové mnozstvi Cu, Cd, Zn a Pb adsorbovaného na povrch AMO a birnessitu

jako funkce celkové koncentrace v roztocich o hodnotach 4 a 5,5 pH (Della Puppa et al., 2013).

3.5.2 Bioremediace
Bioremediace je definovdna jako vyuzivani Zivych organismii nebo jejich Casti

(enzymy) na odstranéni €i sniZeni toxicity nebezpecnych latek. Mezi nejpouzivanéjsi

organismy patii bakterie, plisné¢ a kvasinky, fasy, plankton a v neposledni fadé
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rostliny. U jednotlivych technologii lze pouzit organismy pfirozen¢ se vyskytujici
v prostiedi nebo geneticky modifikované (Dercova et al., 2006).

Bioremediaci Ize vyuzit pro ¢isténi pudy, podzemnich vod, odpadnich vod, kali a
plynii. Vzhledem k zévaznosti G¢inkt nékterych polutantii na zdravi nebo ekologické
riziko se bioremedia¢ni technologie v soucasnosti soustfed’uji zejména na degradaci
ropy a ropnych produkti, polycyklickych aromatickych uhlovodiki, chlorovanych
aromatickych a alifatickych uhlovodikii (Kafka et Vosicky, 1998).

Bioremedia¢ni technologie 1ze délit podle mista aplikace na in situ a ex situ. Toto
rozdéleni je znazornéno na obrazku €. 7. In situ technologie jsou aplikovany piimo
na kontaminované lokalité, jsou relativné levné, ale jejich prubéh je obtizné
kontrolovatelny. Oproti tomu technologie ex situ vychazi z metod odstranéni
kontaminované¢ho materialu z ptivodni lokality a k degradaci dochazi bud’ na misté
odstranéni — on site, nebo je odstranéna kontaminovana matrice a pfevezena na jiné
misto, kde probiha vlastni biodegradacni proces na dekontaminacni ploSe nebo Vv

bioreaktoru — off site (Demnerova, 2003).

Bioremediace

In situ Ex situ

Bioremediace v
Bioventing suspenznim
systému

Bioremediace v
pevné fazi

Podporena

bioremediace {1 Land Farming

Pfirozena

< Kompostovani
atenuace

Fytoremediace

Obrazek ¢. 7: Popis déleni bioremediac¢nich technologii (Demnerova, 2003)
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3.5.2.1 Bioremediace in situ

Mezi bioremedia¢ni metody in situ se fadi bioventing, podpofena bioremediace,
pfirozena atenuace a fytoremediace. Mimo fytoremediaci se tyto metody pouzivaji
predevsim pro odstranéni organickych polutantti z pudy. Fytoremediace se naopak
velmi osvédcila pti odstranovani kovii a polokovu z pudy, a to pfedev§im metodami
fytoextrakce a rhizofiltrace. Fytostabilizace se vyuziva pouze na sniZzeni mobility
olova v pud¢. Piehled metod a jednotlivych vyuzivanych rostlin je uveden v tabulce
¢. 3 (Demnerova, 2003).

e Fytoremediace

Tato metoda vyuziva schopnosti rostlin odstranit kontaminanty ¢&i snizit jejich
pusobeni V zivotnim prostiedi. Cilem tohoto procesu je odstranit tyto latky z vody,
pudy ¢i sedimentt a kald nebo omezit jejich mobilitu. Mezi hlavni klady této metody

patii Setrny piistup k Zivotnimu prostfedi a nizké naklady.

Nejvetsi uplatnéni tato metoda naléza v oblastech s povrchovym zne€isténim a je
velmi ucinnd zejména pro hydrofobni polutanty, napf. aromatické uhlovodiky,
chlorovana rozpoustédla a nitrosloudeniny. Uginna je rovnéZ pro ionty kovil a

radionuklidi (Smrcek, 2003).
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Tabulka €. 3: Typické rostliny vyuzZité pri raznych fytoremediacnich aplikacich (Soudek et al.

2007).
Aplikace Médium Kontaminanty Typické rostliny
ud d i | herbicidy, chl < .
buca, ,po Zemit ) erbict },/’ ¢ orov’a ne freatofytické  stromy  (topol,
voda, vyluhy ze |alifatické¢ uhlovodiky, , .. .
. . o vrba), travy (zito, kostfava,
Fytotransformace | skladek, aplikace | aromatické .. .
’ ] ¢irok, proso, rakos), Fabaceae
odpadnich vod na | uhlovodiky, . .
o . (jetel, vojteska)
pudy explosiva, ziviny
traviny s vldknitymi kofeny
. ; puda, sedimenty, | . . , (troskut prstnaty, Zito)
Rhizosferni . . biodegradovatelné L ., X
aplikace na pidy, uvolniovace fenolickych latek

bioremediace

omezené skladky

organické latky

(moruse, jablon) freatofytické
stromy

kovy (Pb, Cd, Zn, As,

umélé mokiady

hydrofobni organické
slouceniny

Cu, Cr, Se, freatofytické stromy pro
. U); hydrofobni | hydraulickou
Fytostabilizace puda ) o Y foc.) Y , e,
organické slouceniny, | kontrolu; travy s vlaknitymi
které nejsou | kofeny pro kontrolu eroze
degradovatelné
ad dimenty, | kovy (Pb, Cd, Zn, Ni, |, . ) .
Fytoextrakce puda, =~ sSecimenty, v ( hof¢ice sareptska, sluneénice
brownfields Cu)
kovy (Pb, Cd, Zn, Ni, , . o
podzemni voda, Cu)y ( radionuklid vodni rostliny: mokiadni
Rhizofiltrace odpadni voda pies ' Y, (orobinec, rfizkatec), vodni

(fasy, stolistek vodni)

Fytovolatilizace

puda, sedimenty

Se, As, Hg, tékavé
organické slouceniny

moktadni rostliny, freatofytické
stromy pro
podzemnich vod

zachyceni

e Fytostabilizace

Metoda je zalozena na mechanické
kontaminantl v ptidé a podzemni vodé

pomoci absorpce, akumulace kofeny

stabilizaci pidy na zakladé¢ imobilizace
. Rostliny zabranuji mobilizaci kontaminanti

a navazani nebo vysrdZeni kontaminantu

V kotfenové zon€. Tim se zabrani moznému transportu a znecisténi okoli (Certini,

2005).

Fytostabilizace je vhodna predev§im pro remediaci pud obsahujicich vysokou

koncentraci kovovych iontl ¢i radionuklidi. Metoda ma uplatnéni naptiklad 1 na

mistech, kde je absence piirozené vegetace z divodu vysoké kontaminace kovi. Je

znama celé tfada druhi rostlin, které jsou tolerantni k vysokym koncentracim kovu a
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polokovt v ptidé (Baker et Brooks, 1989). Do této skupiny se fadi ptedevs$im travy,
jako napftiklad kostrava ov¢i (Festuca ovina L.), kostfava ¢ervena (Festuca rubra L.),
psine¢ek obecny (Agrostis capillaris L.) a psineCek vybézkaty (Agrostis stolonifera

L.), které Ize vyuzit i pro osazeni kontaminovanych pid (Ernst, 1996).

e Fytoextrakce

Mechanismus fytoextrakce pid kontaminovanych kovy lze definovat jako odstranéni
kovli z pidy jejich transportem do kotent, stonkl a listd. Rostliny jsou nasledné
sklizeny a odstranény jako nebezpe¢ny odpad (chemicky, tepelné, mikrobialn€). Na
odkryté ploSe jsou rostliny znovu vysazeny. Tento proces se opakuje do doby, nez se

koncentrace kovtl v piid¢€ snizi na piijatelnou hladinu (Soudek et al., 2007).

e Chemicky podporovana fytoextrakce

U siln€ véazaného olova nemusi byt samotnd fytoextrakce pfili§ Usp&Sna, ale za
pouziti syntetickych chelata¢nich ¢inidel muze byt zvySena piijatelnost olova
rostlinami a tim urychlena extrakce prvku z ptidy (Nowack et al., 2001; Kos et
Lestan, 2004). Chelaty desorbuji kovy z pldni pevné faze vytvorenim silnych
vodorozpustnych komplexti, které mohou byt odstranény z plidy rostlinami
prostiednictvim indukované fytoextrakce (LeStan et al., 2007).

Pro vyfeSeni problémi s vazbou olova a mirou extrakce, ktera je snizena nizkou
rozpustnosti a pozvolnou difuzi na povrch kofend, byla vyvinuta metoda chemicky
podporované fytoextrakce (Shah et Nongkynrih, 2007). Principem této metody je
aplikace chelatu do pudy nebo na jeji povrch. Z ptidni matrice je chelatem kov
desorbovan a mobilizované kovy se postupné piemistuji do rhizosféry, kde jsou
pfijimany koteny rostlin.

Olovo neni pro chelata¢ni ¢inidlo zcela dostupné, proto je indukovanou fytoextrakci
odstranéna pouze ¢ast z celkového mnoZstvi kovu v plid€, zejména v jilovitych
pudach a padach bohatych na organickou hmotu. Chelaty zvySuji fytoextrakci olova
z kontaminovanych pid. Vysokou uspéSnost pii mobilizaci olova v ptidé¢ vykazuje
pfedevSim pouziti ethylendiamintetraoctové kyseliny (EDTA). Ve srovnani s

ostatnimi chelaty, které maji podobné konstanty stability s olovem, jako DTPA
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(diethylentrinitrilopentaoctova kyselina), N, N'-di (2-hydroxybenzyl) ethylendiamin
a N,N’-dioctova kyselina, byla EDTA nejucinnéjsi v uvolovani Pb z vazeb v pudé
do roztoku (Luo et al., 2006).

Pted pouzivanim EDTA ve velkém mnozstvi vSak varuje vice autor. Napi. LeStan et
al. (2007), upozoriuji na nizkou biologickou rozlozitelnost. Schmidt (2003) uvadi, ze
pfi zkoumani extrahovatelnosti olova z jednotlivych ptid bylo zdokumentovano, ze
koncentrace extrahovatelného olova je pfimo umérna mnozstvi EDTA ¢i ptibuznych
chelatacnich ¢inidel. Aplikace chelatu v nékolika menSich davkach, oproti
jednorazové aplikaci, muze vést k vystupniované akumulaci olova v rostlinné
biomase.

Ze vSech provedenych studii vyplynulo, Ze aplikace EDTA na zemédélskou pidu je
velmi rizikova, jelikoz dochazi k vy$§imu piijmu jinak téméf imobilniho olova
zemédelskymi plodinami. S tim souvisi i vyss$i pfijem ostatnich rizikovych prvki
rostlinami. Toxicita EDTA se projevila snizenim tvorby biomasy za aplikace vSech
pouzitych davek EDTA (Tlustos et al., 2012).

Kombinovana aplikace rtiznych chemickych latek muize také vyrazné zlepsit Gi€innost
fytoextrakce kovu (Lestan et al., 2007).

Dalsim velkym rizikem vyuzivani EDTA je, ze pokud nedochézi k rovnomérné
aplikaci, dochazi ke snizeni Uspé$né extrakce. V mistech s vySsi koncentraci EDTA

by mohlo dochazet k vyplaveni EDTA do podzemnich vod (Tlustos et al., 2012).

e Rhizofiltrace

Tato metoda je vhodna pievazné K vycisténi povrchovych i podzemnich vod. Slouzi

predevs§im K odstranéni nizkych koncentraci kovt z velkého objemu vody.

Rostliny vhodné pro rhizofiltraci by méli disponovat ptfedevSim rozsdhlym
kofenovym systémem, protoze tato metoda cili na akumulaci kontaminantu koteny.
Jako nejucinnéjSi rostliny pro rhizofiltraci se ukdzaly byt slunecnice rocni
(Helianthus annuus L.) a brukev sitinovita (Brassica juncea L.), pro svij bohaty
kofenovy systém a vysokou rychlost riistu. Slunecnice efektivné odstraniuje Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb a Zn z vod, kdezto hoicice absorbuje Pb a U. Vyuziti nachédzeji i vodni
rostliny, ale jejich nevyhodou je maly vzrust. Uplatiiuje se vodni hyacint (Eichhornia

crassipes Mart.), okiehek mensi (Lemna minor L.), stolistek klasnaty (Myriophyllum
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spicatum L.), ¢i vodni kapradina azola americka (Azolla filiculoides Lam.)
(Dushenkov et al., 1995).
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Metodika

4.1.1 Charakteristika piid a studovanych materiali

Pro experiment byla pouzita kontaminovana puda (fluvizem) odebrana z aluvia feky
Litavky siln¢ kontaminovaného riznymi druhy kovii. Tato kontaminace je disledek
sezonnich povodni, nebot’ pfilehl4 feka je siln¢ kontaminovana piedevsim v dasledku
pronikani srazkové vody z historickych hald z blizké huti Ptibram, ktera se
orientovala na zpracovani olova. Vzorky byly odebrany z povrchové vrstvy pudy (0
— 20 cm), vysuseny na vzduchu, zhomogenizovany a piesitovdny pifes 2-mm

nerezoveé sito.

Zritost pudy byla stanovena dle Gee et Or (2002). Hodnota pudniho pH byla
méfena Vv suspenzi o poméru 1: 2,5 (hmotnost / objem), v poméru puda /
deionizovana voda nebo 1 M KCI (ISO 10390: 1994). Celkovy obsah organického
uhliku (TOC) byl stanoven za pouziti analyzatoru uhliku TOC-L CPH (Shimadzu,
Japonsko). Kationtova vyména kapacity pudy (CEC) byla stanovena dle Carter et
Gregorich (2008). Pseudocelkové koncentrace prvka byly stanoveny rozkladem
Vv lucavce kralovské (metoda US EPA 3051a) za pouziti mikrovinného zafeni (SPD-
Discovery, CEM, USA). Obsah prvki v digestatu byl stanoven metodou optické
emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES, Agilent 730,
Agilent Technologies, USA). Frakcionace kovi byla stanovena s pouzitim
modifikované sekvenéni extrakce dle Rauret et al. (2000). Standardni referencni
material 2710a Montana Soil | (NIST, USA) a CRM 483 (Ustav pro referenéni
materialy a méfeni, EU) byl pouzit pro kontrolu ptesnosti analyz. VSechny pouzité
chemikalie byly v analytické kvalité. Studie se zabyva pouzitim tii riznych oxidd
Zeleza a manganu a vyhodnocenim jejich vlivu na mobilitu olova a dalSich
rizikovych prvkl v kontaminovanych pudach. Nanocastice y-Fe2O3 - maghemitu a
FesOs — magnetitu byly zakoupeny od firmy Sigma Aldrich (Némecko), amorfni
oxid manganu (AMO) byl ptipraven dle Della Puppa et al. (2013). Specificky povrch
AMO byl stanoven za pouziti Brunauer-Emmett-Teller (BET) metody a piistroje
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ASAP 2050 (Micrometrics Instrument Corporation, USA). Hodnota pH studovanych
oxidi byla méfena v deionizované vodé pii poméru 1:10 (hmotnost / objem), pHzpe
bylo uréeno pomoci imerzni techniky (Fiol et Villaescusa, 2009) pii poméru 1:10

(hmotnost / objem). Vlastnosti testovanych oxida jsou shrnuty v tabulce ¢. 4.

Tabulka ¢. 4: Zakladni vlastnosti oxida.

il e O s
AMO? MnOy.26 000-1200  1g4 8,3 134,9°
Fe I11° v-Feo03 20-100 3,0 7,4 46,6
Fe II, 111° Fes04 20-100 4,9 6,9 36,6
aDella Puppa et al. (2013)
®Michalkova et al. (2014)

4.1.2 Inkubacni experiment

Testy byly provedeny s cilem zjistit zmény v charakteristikach ptidniho roztoku a

mobility As a kovil v modelové kontaminované piid€ po pfidani testovanych ¢inidel.

Pokus byl proveden ve tfech variantach: C (kontrola), AMO, Fe Il (nanomaghemit)
a Fe II, Il (nanomagnetit) v koncentraci 1% (w/w) (Michdlkova et al. 2014).
Vzduchem vysu$ena puda v mnozstvi 125 g byla umisténa do kvétinacu a pribézné
zavlazovana deionizovanou vodou tak, aby byla zachovana ~ 60-70% vlhkost pidy a
nedochézelo béhem experimentu k zddnému odtoku vlhkosti. Inkubaéni experiment
byl provadén v oddélenych nddobach po dobu inkubace 1, 4 a 8 tydnd. Po uplynuti
této doby byl pidni roztok odebran pomoci rhizoni — sbéra¢t pudniho roztoku
(stfedni velikost pori 0,15 um; Rhizosphere Research Products, Nizozemsko).
Koncentrace kovu, As a rozpusténého organického uhliku (DOC), byly stanoveny
pomoci ICP-OES a TOC/DOC analyzatoru. Hodnota pH pudniho roztoku byla

monitorovana po celou dobu experimentu.
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4.1.3 Statistické vyhodnoceni

Vsechny statistické analyzy byly provedeny pomoci programu SigmaPlot 12,5
(StatSoft Inc., USA). Experimentdlni data byla vyhodnocena pomoci analyzy

rozptylu (ANOVA) pti p <0,05 za pouziti Tukeyho testu.

4.2 Vysledky

4.2.1 Charakteristika modelové pudy

V tabulce ¢. 5 jsou shrnuty zakladni vlastnosti pidy, kterd byla pouzita pfi

experimentu v této bakalaiské praci.

Tabulka ¢. 5: Zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti pady

PHH20 5,95

pHkcl 4,97

CEC (cmol/kg) 9,10+ 0,49
TOC (%) 2,35
Zrnitostni sloZeni (%)

Jil (%) 5

Prach (%) 20

Pisek (%) 75

Tabulka ¢. 6: Porovnani hodnot odebrané pidy s limitnimi hodnotami vyhlasky ministerstva

Zivotniho prostiedi 13/1994 Sb.

Maximalni pripustné
Pseudocelkovy obsah
Prvky hodnoty obsahu prvki
prvki v piadé (mg/kg)
v padé (mg/kg)
As 332+20 30
Pb 4234 + 429 140
Cd 4242 1
Zn 4107 £ 179 200

Pii porovnani pseudocelkového obsahu prvkii v pidé s maximalni piipustnou

hodnotou dle vyhlasky Ministerstva zivotniho prostiedi (13/1994 Sb.), viz tabulka
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¢. 6., Ize zjistit, Ze obsah vSech uvedenych prvkl pfekracuje maximalni pfipustnou
hodnotu. Hodnoty jsou piekroceny pfiblizné u arsenu desetinasobné, olova
tficetinasobn¢, kadmia dvaactyficetinasobné a zinku dvacetinasobné. Z toho vyplyva,

ze nejvice je piekrocena maximalni pripustna hodnota u olova a kadmia.
e Sekvencni extrakce

Sekvenéni extrakce je vyuzivana pro zkoumani pevnych matric, jako jsou pudy,
sedimenty, kaly, aj. Vysledky extrakce popisuji informace o rozdéleni prvki mezi
jednotlivé slozky pudy, pevnosti jejich vazeb, potencionalni mobilité, biologické
dostupnosti, transportu prvku atd. Podily mohou byt rozlozeny do vyménitelné
frakce (labilni), frakce vazané na organickou hmotu, hydroxidy Zeleza a manganu a
rezidualni podil. Sekven¢ni extrakce se provadi aplikaci po sobé nasledujicich
specifickych extrak¢nich ¢inidel o rostouci G¢innosti (Koplik et al, 1997; Rauret,
1998). V ptipadé této prace byla u frakcionace kovi pouzitda modifikovana sekvencni
extrakce dle Rauret et al. (2000), vysledky jsou uvedeny v tabulce ¢. 7.

Tabulka ¢. 7: Frakcionace kovi Cd, Pb a Zn (sekven¢ni analyza provedena dle Rauret et al.,
2000) (mg/kg) (n=3)

FA: vyménitelna | FB: redukovatelna | FC: oxidovatelna | FD: rezidualni
frakce frakce frakce frakce
Cd 24,0+0,3 80+1,1 1,3+0,2 9
Pb 281 +11 2165+176 705 £ 93 1083
Zn 705 £ 93 816 £ 45 298 + 32 1171

4.2.2 Inkubacni vsadkovy experiment

Cilem experimentu bylo sledovani vlivu pfidanych €inidel na mobilitu rizikovych
prvka (Pb, As, Cd, Zn), stabilitu ¢inidel v pude, predevsim jejich rozpustnost a dalsi

vlastnosti pudy.

Z tabulky ¢. 8 je patrné, ze pii aplikaci Cinidla AMO dochazi oproti kontrole
K vyraznému nartstu pH. Tento vzrustajici trend je patrny i v ¢ase. Naopak je tomu
pii pouziti €inidla Fe III a Fe II, III, u kterych dle provedené statistické analyzy

nedoslo ke zméné vici kontrolnimu vzorku.
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Tabulka ¢. 8: pH pidy v pidnim roztoku pri inkubaénich vsadkovych testech.

C AMO Fe 111 Fe I1, 11
1 tyden 5,9575 £0,0375 6,041 + 0,077 5,836+ 0,184 5,9515 +£0,0015
4 tyden 5,6 £0,01 6,081 + 0,103 5,7245 £ 10,0445 5,79 +0,15
8 tyden 5,506 + 0,097 6,0205 +0,0295 5,443 + 0,052 5,598 £ 0,08

Olovo se ukazalo jako velmi malo mobilni prvek a vysledky byly zaznamenéany pod

mezi detekce.

Pro stabilizaci zinku bylo nejlepSich vysledi dosazeno za pouziti stabilizacniho
¢inidla AMO, jak je vidét na obrazku €. 8. Zinek se ukazal jako nejmobilnéjsi prvek
a pii porovnani vysledki s kontrolnim vzorkem je patrné, ze dochazi k vyraznému
poklesu koncentrace zinku, a to opét o piiblizné 1200 %. Pti aplikaci stabiliza¢nich
¢inidel Fe 11 a Fe II, Il se vysledky, Vv porovnani s kontrolnim vzorkem, dle

statistické analyzy nelisi.

Oproti kontrole doslo ke snizeni koncentrace kadmia v pudé¢ za pouziti ¢inidla AMO,
jak je vidét na obrazku ¢. 9. Klesajici trend je patrny i v ¢ase. AvSak dochazi
k opétovnému narGstu hodnot primémé o 12 %. Tento jev se projevuje Oproti

¢inidlim Fe III a Fe 11, 111, kde doslo k nariistu koncentrace kadmia v pade.

Na obrazku ¢. 10 je vidét porovnani hodnot koncentrace DOC. Z vysledku a dle
provedené statistické analyzy, lze vyvodit, ze k nartistu koncentrace DOC doslo
pouze pii aplikace stabilizaéniho ¢inidla AMO ve 4 a 8 tydnu. U c¢inidel Fe Il

a Fe II, III nedoslo vici kontrolnimu vzorku k patrné zméné.

Obsah Zeleza a manganu byl v ptidnim roztoku sledovan z dtivodu piidani ¢inidel na
bazi Fe a Mn a jejich potencidlniho rozpousténi, které by bylo indikovano zvySenim
koncentrace Fe a Mn v pudnim roztoku. Vysledky pro obsah Zzeleza v pudnim
roztoku pfi inkubaénich vsadkovych testech byly zaznamenany na hrané limitu
detekce, popt. pod nim. Ztoho vyplyva, ze po aplikaci Cinidel na bazi Fe

pravdépodobné nedoslo k rozpusténi Fe fazi.

Primérnad koncentrace manganu v padnim roztoku je znadzornéna na obrazku ¢. 11.

Predev§im u ¢inidla AMO je zaznamendna vzrlstajici koncentrace manganu
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V ptdnim roztoku piiblizn€ o 1200 % oproti kontrolnimu vzorku a ¢inidliim na bazi
Fe. Tuto tendenci je mozné zaznamenat i v Case. U Cinidel Fe Il a Fe II, III
V porovnani s kontrolnim vzorkem neme¢la aplikace uvedenych ¢inidel vliv na zménu

v pudnim roztoku, coz dokazuje i provedena statisticka analyza.

35
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N 15 \ Fe I
a
10 : T Fe ll, 11
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b b b
1 tyden 4 tyden 8 tyden

Obriazek ¢. 8: Obsah zinku v ptidnim roztoku odebraného p¥i inkuba¢nich vsadkovych testech.
Kontrolni vzorek (C), AMO (amorfni oxid manganu - 1%, w / w), Fe Ill (maghemit - 1%, w / w), Fe
I, 111 (magnetit - 1%, w / w). Statisticka analyza byla provedena jednotlivé pro kazdy ¢asovy interval;
Udaje se stejnym pismenem reprezentuji statisticky totozné hodnoty (P <0,05) (n = 3).
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Obrazek ¢ 9: Obsah kadmia v padnim roztoku odebraného pi#i inkubaénich vsadkovych
testech. Kontrolni vzorek (C), AMO (amorfni oxid manganu - 1%, w/ w), Fe 11 (maghemit - 1%, w /
w), Fe Il, 11 (magnetit - 1%, w / w). Statisticka analyza byla provedena jednotlivé pro kazdy Casovy
interval; Udaje se stejnym pismenem reprezentuji statisticky totozné hodnoty (P <0,05) (n = 3).

35

30

uC

b b
a
3 @ T a 3
T -[ a mAMO
Fe Il
b Fell,
a 3
a
iiT T

1 tyden 4 tyden 8 tyden

DOC (mg/kg)
= = [®)
(6] o ol o

(@)

Obrazek €. 10: Obsah rozpusténého organického uhliku v pidnim roztoku odebraného pri
inkubaénich vsadkovych testech. Kontrolni vzorek (C), AMO (amorfni oxid manganu - 1%, w / w),
Fe 11l (maghemit - 1%, w / w), Fe II, Il (magnetit - 1%, w / w). Statisticka analyza byla provedena
jednotlivé pro kazdy ¢asovy interval; Udaje se stejnym pismenem reprezentuji statisticky totozné
hodnoty (P <0,05) (n = 3).
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Obrazek ¢. 11: Obsah manganu v padnim roztoku p¥i inkubaénich vsadkovych testech.
Kontrolni vzorek (C), AMO (amorfni oxid manganu - 1%, w / w), Fe Ill (maghemit - 1%, w / w), Fe
I, Il (magnetit - 1%, w / w). Statistick analyza byla provedena jednotlivé pro kazdy ¢asovy interval;

Udaje se stejnym pismenem reprezentuji statisticky totozny hodnoty (P <0,05) (n = 3).
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4.3 Diskuze

Jako nejefektivnéjsi stabilizacni ¢inidlo se v provedeném experimentu v ramci této
prace osvédcil amorfni oxid manganu (AMO), jak dokazuji i dalsi studie provedené
Della Puppou et al. (2013) a Michalkovou et al. (2014), kdy byla prokazana lepsi
ucinnost pii stabilizaci rizikovych prvki nez u nékterych nanooxidi zeleza
(maghemit, magnetit). Avsak oproti nanooxidim zeleza, byla v uvedenych studiich
prokazana zavislost AMO na pidnim pH. S klesajici hodnotou pH se snizuje i
adsorpce prvkti na AMO. Adsorp¢ni kapacita AMO u prvka Pb, Zn a Cd se ukazala
jako nejucinngjsi v porovnani s vétSinou Mn a Fe oxidu (hydroxidi) (Michalkova et
al., 2016). Dle Della Puppy et al. (2013) je to pravdépodobn¢ v dusledku neobvykle
zasaditého pHzpc AMO.

Hodnota pH pady patii mezi nejvyznamnéj$i faktory ovliviiujici rozpustnost a
ptistupnost rizikovych prvka v padé (Pb, Cd, Zn). Vysledky této prace ukazuji, ze
hodnoty 5,96 na 6,04 po 1 tydnu, ve 4 tydnu z 5,6 na 6,08 a v 8 tydnu z 5,51 na 6,8.
Michalkova et al. (2014) popsali zvyseni pH pudy pfi aplikaci 1% AMO z hodnoty
4,25 na 5,54 a pti aplikaci 2% AMO az na 6,46. Ve studii provedené Ettlerem et al.
(2014) byla popséna inkubace AMO v kyselé¢ lesni pudé (pH 4,2), kde doslo ke
zvySeni pH piidniho roztoku ptiblizn€ o 0,5. V ptipadé lehce kyselych (pH 5,4) a
neutralnich (pH 7,2) ptid nebyl prokazan patrny nartst pH.

Urcitou nejasnosti je pusobeni inkubace AMO na pudni organickou hmotu.
Z vysledku této studie je patrné, ze v 1. a 4. tydnu doslo ke snizeni koncentrace
rozpusténého organického uhliku DOC (viz obrazek €. 11). Ve studii Michéalkové et
al. (2014) je popsano zvyseni koncentrace DOC v roztoku vlivem ptitomnosti AMO
v pudé (2% w/w), tuto teorii podporuje i studie Ettlera et al. (2014), ktefi popisuji
pétindsobné zvyseni koncentrace DOC po aplikaci AMO v perforovanych séccich.
Zvyseni koncentrace DOC v roztoku muze byt zplisobeno oxidaci a rozpusSténim
pidni organické hmoty nebo ptitomnosti rezidui ze syntézy, které jsou ptitomny na

povrchu AMO (Della Puppa, 2014; Ettler et al., 2014; Michalkova et al., 2014).
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Hlavnimi kontaminanty v pouzité padé bylo olovo, zinek a kadmium (viz tabulka ¢.
6). Ztéto prace vyplyva, ze olovo je v pudé pfitomné pievazné v redukovatelné
frakci (51 %), ktera zhruba odpovidd mnozstvi kovu vazaného na oxidy Zeleza,
manganu a hliniku. Zavislost sorpce olova na pH je diskutovanym tématem. Zaman
et al. (2009) popisuji nejefektivnéjsi sorpci olova na MnO2 pii pH 5 a 6 a zaroven
desorpci pii pH 3 a 4. Della Puppa et al. (2013) nepozorovali vyrazny vliv pH na
vyluhovatelnost olova pii pH 5 a srostoucim pH 6 a pH 7 se zvySuje i
vyluhovatelnost olova. Divodem zvySeného mnozstvi uvolnéného olova pii pH 6 a
pH 7 je rozpusténi ptdni organické hmoty, kdy ~750 mg kg (~17%) olova
Vv puvodni pidé bylo vazano v oxidovatelné frakci, tj. frakci vazané na pudni

organickou hmotu.

Hlavni ¢ast Cd (57 %) a Zn (44 %) v puad¢ byla pfitomna v nejvice mobilni
vyménitelné frakci. V experimentu provedeném v této praci je patrné, ze schopnost
sorpce AMO Zn?* a Cd?* je velmi vysoka a v priibéhu experimentu doslo vici
kontrolnimu vzorku ke snizeni koncentrace u zinku i kadmia o téméf 90 %. Timto
tématem se zabyvali i Della Puppa et al. (2013), ktefi prokazali vysokou schopnost
sorpce téchto prvkl. Toto tvrzeni bylo potvrzeno i studii provedenou Michalkovou et
al. (2016), ze které vyplyva, ze u kadmia a zinku po aplikaci AMO doslo ke sniZeni
prvkl v ptidnim roztoku 10 — 15 krat ve srovnani s kontrolnim vzorkem (viz obrazek

¢. 8 a obrazek ¢. 9).

Soucasti této studie bylo i méfeni koncentrace manganu v pidnim roztoku. Z téchto
vysledku je patrné, Zze po aplikaci AMO dochazi k vysokému nartistu koncentrace
manganu v pidnim roztoku. To mize byt zplisobeno ¢astecnym rozpusténim AMO,
avSak vliv na zvySenou koncentraci zeleza v pud¢é neni pozorovan v piipad¢ Cinidel
Fe IIT a Fe II, IIT (Michalkova et al., 2016). V porovnani s louzenim v ¢isté vodé je
AMO inkubované v pidach méné¢ rozpustné (Ettler et al., 2014; Ettler et al., 2015).
Mangan uvoliiovany z AMO do pidy muize byt pfi vysSich koncentracich toxicky.
Ve studiich Della Puppa et al. (2013) a Michalkova et al. (2014), které se zabyvaly
syntetickym AMO, nebyla vsak toxicita pro mikroorganismy pomoci enzymatickych

a respiracnich testll potvrzena. Naopak bylo popséano zvySeni mikrobialni aktivity.
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To mohlo byt zplisobeno zvySenym obsahem rozpusténého organického uhliku

Vv roztoku, ktery mohl fungovat jako dodate¢ny substrat pro mikroorganismy.

Z vyse uvedeného vyplyva, ze Gc¢innost AMO pro kationtové (Cd, Pb, Zn) a pro
aniontové (As) kontaminujici latky je vysoka. Toto tvrzeni je potvrzeno i
provedenym experimentem, ktery je soucasti této prace (viz obrazky 9 — 12).
Nevyhodou aplikace tohoto stabilizacniho ¢inidla je mozné rozpustnost v kyselém
prostiedi spolu s oxidaci pudni organické hmoty s potencidlem k remobilizaci
adsorbovanych kovi. Tento jev by mohl byt, jak naznacuji jiz provedené studie
Ettlera et al. (2014) a Michalkové et al. (2014), zmirnén povrchovou upravou AMO
¢astic vrstvou MnCOQOzs. V prubéhu starnuti v pidnich podminkach se na povrchu
castic AMO pfirozené¢ vytvaii povlak uhli¢itanu MnCOs, coz snizuje jeho
rozpustnost a oxidacni vlastnosti vii¢i pidni organické hmoté¢ (Michalkova et al.,

2016).
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5. Zavér
Olovo je kovem, ktery velmi zadvazné poskozuje vSechny slozky zivotni prostiedi i
zdravi zivych organismii. Jeho zdroje jsou pifedevSim antropogenniho puvodu

(prumyslova vyroba). Olovo patii mezi velmi malo mobilni kovy.

Olovo Ize remediovat pomoci chemicko-fyzikalnich metod, chemickych ¢i
biologickych. PredevS§im metody chemicko-fyzikalni jsou velmi finan¢né i Casové
narocné. Pro remediaci olova se ukazuji jako nejvhodnéjsi metody chemické, tedy
chemickd stabilizace a nckteré metody biologické remediace, piedevSim
fytostabilizace, fytoextrakce a rhizofiltrace. Vhodnd je i kombinace uvedenych

metod.

Experiment byl proveden s pouzitim pudy silné kontaminované olovem a dalSimi
rizikovymi prvky pochéazejicimi z hutni ¢innosti na Pfibramsku. Do této ptudy byly
pridany stabiliza¢ni ¢inidla AMO, maghemit a magnetit a byly sledovany zmény

Vv ¢ase po inkubac¢ni dobu 1, 4 a 8 tydn.

Velmi ucinnou je metoda chemické stabilizace pomoci oxidu manganu a Zeleza, jak
dokazuji provedené studie. Nejvhodnéjsi se ukazuje stabilizace olova pomoci
amorfniho oxidu manganu, ktery je schopen silné a efektivni sorpce olova. AMO se
ukazalo i jako velice efektivni stabiliza¢ni ¢inidlo u zinku a kadmia, kde doslo ke
snizeni koncentrace prvkil V pidnim roztoku na 10 % z pavodnich hodnot. Pro
vyuziti AMO je tfeba dalSiho vyzkumu. Piedev§im zkoumani zavislosti pH pudy a
AMO. Po aplikaci ¢inidla AMO dochazi k nartstu pH ptady. Tento narist ovliviiuje

sorpci kovii na AMO. Se zvySenym narstem pH se zvySuje 1 efektivita sorpce.

Data ziskana v prub&hu tohoto experimentu byla pouzita v ¢lanku Selected Fe and
Mn (nano)oxides as perspective amendments for the stabilization of As in

contaminated soils (Michalkova et al., 2016).
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