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Abstrakt

Tato diplomové prace se zabyva posouzenim efektivity sorpce rizikovych
kovu/metaloidt (As, Sb, Cr, Cd, Co, Cu, Ni, Pb a Zn) za pouziti pyrolyzovanych
Cistirenskych kala ziskanych z riznych Cistiren odpadnich vod (PKO01, PK02, PK03,
PK04, PKO05). Nejprve byly detailné posouzeny zakladni vlastnosti materialti —
chemické slozeni, specificky povrch, obsah popela, kationtova vyménna kapacita
a pH. Na zaklad¢ experimentu testovani sorpcni kinetiky bez kontroly pH, pii pH 5
a pi1 pH 7 bylo zjisténo, ze na sorpci rizikovych kovii/metaloidi ma vliv predevsim
hodnota pH vstupniho materialu. Velmi dobrych vysledkt efektivity sorpce
dosahoval pyrolyzovany ¢istirensky kal v p¥ipadé Cu, Pb a Zn, ale i ostatni rizikové
kovy/metaloidy byly za uréitych podminek efektivné sorbovany. Nejméné
vhodnym materidlem této prace byl na zakladn€ hodnot pH vyhodnocen material
PKO4. Z hlediska efektivity sorpce vykazoval nejlepsi hodnoty material PKO03,
k dalsimu testovani by ale mohly byt potencialn¢ vyuzity i materialy PK0O1, PK02
nebo PKO5. Vhodné zvoleny pyrolyzovany Cistirensky kal by mohl byt G¢innym
C¢inidlem napiiklad pfi remediaci kontaminovanych pid rizikovymi

kovy/metaloidy.

Klic¢ova slova

pyrolyza, kal COV, kinetika sorpce, rizikové kovy, metaloidy, pH



Abstract

This diploma thesis deals with the assessment of the sorption efficiency of
risk metal(loid)s (As, Sb, Cr, Cd, Co, Cu, Ni, Pb and Zn) using pyrolyzed sewage
sludge obtained from various wastewater treatment plants (PK01, PK02, PKO03,
PKO04, PKO5). Firstly, the basic properties of the materials were assessed in detail —
chemical composition, specific surface, ash content, cation exchange capacity and
pH. Based on the sorption kinetics experiment without pH control, at pH 5 and at
pH 7, it was found that sorption of risk metals(loid)s is mainly influenced by the
pH value of the input material. Pyrolyzed sewage sludge achieved very good
sorption efficiency results for Cu, Pb and Zn, but even other risk metals(loid)s were
efficiently sorbed under certain conditions. The material PK04 was assumed to be
the least suitable, considering the pH values. In terms of sorption efficiency, the
material PKO3 showed the best values, but the materials PK01, PK02 or PK05 were
also promising to be used for further testing. An appropriately selected pyrolyzed
sewage sludge could be an efficient amendment for the contaminated soils

remediation of risk metals(loid)s for instance.

Keywords

pyrolysis, waste water treatment plant sludge, sorption kinetics, risk metals,
metalloids, pH
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1 Uvod

Cistirensky kal je vedlejsim produktem procesu ¢isténi odpadnich vod.
Likvidace Ccistirenskych kalti je problematickd, a proto jsou vyhledavany dalsi
moznosti vyuziti tohoto materidlu. Na slozeni Cistirenského kalu ma velky vliv pivod
odpadnich vod (Kyselova a kol., 2018). Samotny Cistirensky kal obsahuje velké
mnozstvi zneCist'ujicich latek, rizikové kovy/metaloidy, ale i organickou hmotu
s makro ¢i mikro zivinami, diky kterym je Cistirensky kal potencidlné vhodnym

materialem pro zlep$eni vlastnosti pady (Liu a kol., 2014).

Jednou z moznosti upravy Ccistirenskych kalti je vyroba biocharu pomoci
pyrolyzy. Vznikly produkt je potencidlnim adsorbentem s cennymi vlastnostmi
pro dalsi vyuziti. Hlavnimi vyhodami pyrolyzovaného Cistirenského kalu je jeho
schopnost vézat ¢i adsorbovat zneéist'ujici latky a rizikové kovy/metaloidy, tento
material je vhodny k obnov¢ degradované pudy a muze zvysit vynosnost plodin (Chun
a kol., 2004). Pyrolyzovany C(istirensky kal definuji jeho fyzikalné-chemicke
vlastnosti, a to zejména elementarni sloZeni, specificky povrch, velikost a objem port,
funkéni skupiny, povrchova morfologie a obsah rizikovych kovli (Rangabhashiyam
a kol., 2022). Dalsi kli¢ovou vlastnosti tohoto materidlu je pH a jeho schopnost
zvySovat pH prostiedi, tato zména napomaha K vysrazeni volnych iontd rizikovych

kovli/metaloidii do stabilngj$ich forem (Bolan a kol., 2013).

Rizikové kovy/metaloidy a jejich koncentrace v Zivotnim prostiedi predstavuji
zavazny globalni problém, nékteré mohou pulsobit toxicky jiz pii nizkych
koncentracich. Tyto kontaminanty se v Zivotnim prostfedi vyskytuji jak pfirozené
(zvétravanim mate¢nych hornin), tak vlivem antropogenni cinnosti (primysl,
zemédelstvi, tézba, doprava aj.) (Makovnikova a kol., 2006). Wang a kol. (2020)
udavaji, ze stéle neexistuje mnoho studii, které by pojednavaly o vyuziti
pyrolyzovaného Cistirenského kalu pro odstranéni rizikovych kovi/metaloid

z zivotniho prostiedi.

Tato diplomova prace je zaméfena na posouzeni potencidlu raznych
pyrolyzovanych kalii pro Gc€ely zachytu kontaminant v prostiedi a jejich mozného
vyuziti jako uUCinnych sorbentd. Pfed pifimou aplikaci novych typti sorbentl
do prostiedi (napt. kontaminovanych piid) je nutné laboratorné ovéfit jejich chovani

a efektivitu. Z tohoto ditvodu bylo zvoleno testovani kinetiky sorpce v laboratornich

1



roztocich pro Sirokou $kalu rizikovych kovi/metaloidii (arsen, antimon, chrom,
kadmium, kobalt, méd’, nikl, olovo, zinek), a to pfi riznych podminkach pH. Pravé

tyto rizikové prvky se fadi mezi toxikologicky nejvyznamné;jsi.



2 Cile prace

Hlavnim cilem diplomové prace bylo posoudit sorpéni ucinnost vybranych
upravenych Cistirenskych kali pro zachyt kovi/metaloidd z vodnych roztoki
a zhodnotit jejich potencidl pro dekontaminaci prosttedi v zavislosti

na charakteristikach materialu a podminkach pH. Byly stanoveny nasledujici dil¢i cile:

e detailni charakterizace vstupnich materiala,
e testovani kinetiky sorpce pro rizné typy kontaminantd,

e zhodnoceni vlivu pH na efektivitu sorpce.



3 Cistirensky kal

3.1 Vznik {istirenského kalu

Cistirna odpadnich vod (dale jen COV) je zatizeni, ve kterém probiha &isténi
odpadnich ¢i znecisténych vod (Obréazek 1). Pti samotném ¢isténi dochazi k oddéleni
pevnych ¢astic od kapalnych, a to nejprve mechanickym (primarnim) stupném
pred¢isténi — vyuzivany jsou piedevSsim cCesle a lapaky pisku, Stérku ¢i tukd.
Piedcisténa odpadni voda je nasledné separovana v usazovacich nadrzich, kde dochazi
k usazeni tzv. primarniho kalu na dno nadrze, odkud je pfemistén do vyhnivacich
nadrzi. Jedna se o kal, ktery ma pievazné biologickou povahu (Junga a kol., 2015).

Dalsim stupném ¢isténi vod je biologické Cisténi. V aktivac¢nich nadrzich
mikroorganismy vyziraji biologické znecisténi. Pro vytvofeni vhodnych podminek
pro mikroorganismy je nutné aktivaéni nadrze provzdu$novat. V dosazovacich
nadrzich se usazuje tzv. sekundarni kal. Jedna se o kal, ktery je piebytecny a je slozen
z nerozlozenych organickych latek a z biomasy (Junga a kol., 2015).

V né&kterych COV probiha i dalsi typ &isténi, a to terciarni ¢isténi. Toto &isténi
docistuje odpadni vodu, odstraiiuje z ni fosfor, nerozpusténé latky a patogeny. Kaly

jsou dale zpracovavany a voda odtéka do recipientu (Junga a kol., 2015).

Mechanicke cisténi Biologicke cisténi
pritok | Lapék J Cesie. — Lapak | |Usazovaci . | Aktivani .| Dosazovaci Tercialni | odtok vycgisténg
odpadni vody | Stérku sei?ael pisku nadrz nadrz nadrz cigténi odpadni vody
vratny kal
&".lérk shrabky pigek prirna'rni kal pfebylé&ny kal

>02mm <02mm .
Kalové

hospodarstvi

Obrézek 1: Blokové schéma standardni technologické linky cistirny méstskych odpadnich vod (Junga a kol., 2015).

Surovym kalem nazyvame kal, ktery nebyl stabilizovan, tento kal obsahuje
organické latky v suSiné (piiblizné 70 %) a miiZze byt tvofen patogennimi
mikroorganismy (Lyckova a kol., 2008). V zakoné ¢. 541/2020 Sb., o odpadech je
surovy kal klasifikovan jako ostatni odpad, ov§em béhem piepravy neupraveného kalu
musi byt vzhledem ke zdravotnim rizikiim dodrZena opatfeni, jako by se jednalo

o nebezpeény odpad. V COV jsou proto vyuzivany takové technologie,



které preménuji surovy kal na kal stabilizovany, ktery jiZz neni povazovan

za nebezpecny odpad.
3.2 Vlastnosti ¢istirenského kalu

Cistirensky kal je smési dvou a vice odpadnich latek. Jedna z latek se nachazi
v kapalném skupenstvi a tvoti tak kapalnou fazi, druha latka se nachazi ve skupenstvi
pevném a je rozptylena uvnitt jiz zminéné kapalné faze. Charakter vazeb vody
na pevnou fazi neni v celém jejim objemu stejny. Vodu je mozné oddélit
od (istirenského kalu pomoci sedimentace, zahu$tovanim, odvodiovanim
anebo vysouSenim, zalezi zejména na tom, jak pevné je voda vazéana v kalu (Lyckova
a kol., 2008). Hustota kalu zavisi na obsahu susiny kalu, druhu kalu a teploté. Obecné
plati, Ze hustota kalu je vyss§i nez hustota vody, a to pfedev§im na poc¢atku mérného
teplotniho intervalu 10-50 °C. Z toho vyplyva, Ze se zvySujici se teplotou hustota kalu
Klesa (Elsésser a kol., 2006). Koncentraci Cistirenského kalu Ize vyjadfit v procentech
(%), a to jako obsah susiny kalu anebo v gramech na litr (g/l). S koncentraci je Gzce

spjata konzistence ¢istirenského kalu (Dohanyos, 2006).
3.3 SlozZeni Cistirenského kalu

Surovy Cistirensky kal je smési primdrniho a sekunddrniho kalu. SloZeni
surového cistirenského kalu je zavislé predev§im na pivodu odpadni vody, ktera je
do COV ptivadéna, dale na zvolené aplikované technologii ¢isténi odpadnich vod

a na prub&hu procest osetieni kald (Maly a kol., 1996).

Kaly se skladaji ze suspenze pevnych castic a agregovanych koloidnich ¢astic.
Tyto Castice se vyskytuji ptimo v odpadnich vodach a zaroven vznikaji pii samotnych
gisticich procesech (Dohanyos, 2006). Cistirensky kal obsahuje nékolik slozek:
netoxické latky, toxické latky, organické latky, anorganické slou¢eniny a vodu. Mezi
netoxicke latky fadime slouceniny fosforu a dusiku a také organické latky v suSing.
Toxické latky jsou sloZeny zejména z rizikovych kovi a metaloida (As, Cd, Cr, Cu,
Hg, Ni, Pb, Zn), ty mohou byt v koncentraci 1-1000 mg/kg susiny. Mezi toxické latky
obsazené v Cistirenském kalu dale fadime PCB (polychlorované bifenyly), PAU
(polycyklické aromatické uhlovodiky), dioxiny, pesticidy, alkylsulfofenoly,
polyfenoly, patogeny a dalsi toxické mikroorganismy. Anorganické slouceniny

v Cistirenskych kalech se vyskytuji na bazi Si, Al, Ca, Mg a dalsi (Jenicek a kol., 2009).



3.4 Rizikovost ¢istirenského kalu

Cistirensky kal obsahuje potencialné rizikové slozky, které jsou Umérngé
k vysokému mnozstvi produkovaného kalu vyznamnou ekologickou zatézi. Jiz bylo
zmingno, ze Cistirensky kal neobsahuje jen rizikové kovy/metaloidy a dalsi
znecistujici latky, obsahuje také makro/mikro ziviny a organickou hmotu, diky nimz
je Cistirensky kal cennym a potencialné¢ vhodnym materialem pro zlepseni vlastnosti
pudy (Liu a kol., 2014). Tradiéné¢ se proto kal pouzival jako hnojivo
v zemé&délstvi (Chen a kol.,, 2014). Nicméné mezi dalsi ,novodoba“ rizika
Cistirenského kalu, ktery miize napf. negativné ovlivnit biodiverzitu, patii obsah
syntetickych organickych latek jako jsou 1é¢iva, hormonalni antikoncepce atp. Metody
odstranéni téchto latek jsou ale stale ve fazi vyvoje. Hu a kol. (2021) se zabyvaji
termochemickymi procesy, které by mohly vykazovat slibné vysledky pii nakladani
s Cistirenskymi kaly. Tyto procesy by mohly uc¢inné ni¢it patogeny, sniZovat objem

odpadu a obnovovat energii a zdroje.

Rizikové je i samotné nakladani s ¢istirenskym kalem, at’ uz se jedna o sanitarni
skladkovani s nutnosti imobilizace ¢i stabilizace nebo spalovani, vyuziti surového
materidlu nebo aplikace ¢istirenského kalu jako hnojiva v zemé&dé€lstvi. Neékteré
z téchto typtu zpracovani kalu jsou postupné zakazovany a misto nich se vyviji
ekonomicky a ptedev§im environmentalné pfijatelngj§i feSeni, napf. ve formé

pyrolyzovaného cistirenského kalu (Chen a kol., 2014).



4 Pyrolyza

V posledni dob¢ se Evropska unie a OSN snazi pfeménit linedrni ekonomiku
na obchovou, cili predevSim na nizkouhlikové hospodafstvi vyuzivanim
obnovitelnych zdrojl, které by vedlo ke snizeni imisi sklenikovych plynd. Mezi
obnovitelné zdroje patii biomasa, ktera slouzi k vyrobé energie a cennych materialti
jako je tzv. biochar (biouhel). Samotny proces pyrolyzy probihd za pomoci pratoku
inertniho plynu. Vstupni material (biomasa, Cistirensky kal) je zahiivan na vysokou
teplotu bez pritomnosti kysliku. Vysledné produkty pyrolyzy byvaji v plynné, kapalné
a pevné fazi, jedna se konkrétné o syntézni plyn, dehet, bioolej a biochar (Han a kol.,
2012). Pii produkci biocharu dochazi k vyrobé vysoce energetického pyrolyzniho
plynu. Samotny uhlik se neuvoliuje ve formé CO2 do atmosféry, ale zistava ulozen
ve struktuie materialu (dochazi k tzv. karbonizaci). Vedlejsi produkty pyrolyzy mohou
byt znovu vyuzivany pro vyrobu tepla pfi procesu pyrolyzy (Zhong a kol., 2010).
Biochar muze byt stabilni po stovky let, coz naznacuje jeho dlouhodobou
zivotaschopnost (Leng & Huang, 2018). Biochar mé4 vice moZnosti vyuziti, nejvice
zkoumana je vSak aplikace biocharu do plidy. Diky biocharu totiz piida zvySuje svou
produktivitu, a tim dochazi k vys$sim vynosim plodin. Mimo jiné muze aplikace
biocharu do pidy zvysit pfijem zivin rostlinami (Krishnakumar a kol., 2014), zvysit
zadrzovani zivin v pudé a mnozstvi rostlinami dostupné vody (Lehmann a kol., 2003),
zvysit pH a mikrobialni aktivitu pudy (El-Naggar a kol., 2019) a umoznit lepsi
penetraci kofend, infiltraci vody a dokaze zlepsit provzdusnéni ptdy (Krishnakumar
a kol., 2014). Biochar slouZi také jako krmivo pro zvifata, jako sorbent kontaminanti

a zéroven je biochar obdobou aktivniho uhli.
4.1 Pomala pyrolyza

BéZné¢ se pomald pyrolyza nazyva také karbonizace, kterda ma za cil
vyprodukovat co nejvétsi podil pevné slozky. Jednd se o nejstarsi formu pyrolyzy,
ktera se tradicn€ pouziva pro vyrobu dievéného uhli. Je ze vSech druhti pyrolyzy
nejméné energeticky naro¢na. Teplota pomalé pyrolyzy se pohybuje okolo 400 °C.
Vstupni material pyrolyzy je pomalu zahtivan a doba setrvani materialu v reaktoru
miiZe trvat v rozmezi minut aZ hodin. Nejmoderné&;jsi formy pomalé pyrolyzy zahrnuji
podil plynné, kapalné i pevné faze; rychlost i teplota pyrolyzy byvaji vyssi a doba
setrvani se pohybuje v fadu minut (Basu, 2010).



Mezi moderni pfistroje, které vyuzivaji pomalou pyrolyzu, patii karbonizaéni
pece nebo reaktory. Tyto pfistroje funguji za pomoci fizeného karboniza¢niho procesu,
ktery je automatizovany a zajiSt'uje proto efektivitu a kvalitu produktu (Ochodek
a kol., 2007).

4.2 Rychla pyrolyza

Rychla pyrolyza je moderni technologii s velikym potencidlem vyuziti,
které je zaméfeno na pfeménu biomasy ¢i odpadnich materialti na produkty s vyssi
energetickou kapacitou (kapaliny, plyny, pevné latky). Hlavnim produktem je kapalna
slozka ¢i olej. Samotny proces rychlé pyrolyzy probihd v reaktoru, kde dochézi
K rychlému zahtati vstupniho materialu, ktery je nasledné udrzovan pii konstantni
teploté mezi 450 °C a 600 °C po dobu maximalné dvou vtefin. Nasledné je vysledny
produkt pyrolyzy prudce ochlazen, dochézi ke kondenzaci a vzniku velkého mnozstvi
pyrolyzniho oleje. Pyrolyzni olej je vyuzivan jako palivo nebo je dale chemicky
zpracovavan. Vyrabi se z n¢j hnojiva, lepidla nebo aromatické latky. Mezi vedlejsi
produkty rychlé pyrolyzy patii pyrolyzni koks a pyrolyzni plyn, tyto produkty se Casto

vyuzivaji znovu v procesu pyrolyzy jako zdroje tepla (Jakubes a kol., 2006).
4.3 Ultra rychla pyrolyza

Rozdil mezi ultra rychlou pyrolyzou a rychlou pyrolyzou je zejména
Vv konstrukei pyrolyzniho zatfizeni. Zatizeni, které umoziuje ultra rychlou pyrolyzu,
musi obsahovat obrace¢ vsazky, separator pevnych ¢astic nebo micha¢. V té€chto
soucastech zafizeni dochdzi k oddélovani zkapalnitelnych a nezkapalnitelnych
plynnych ¢astic od pevnych cCastic. Tato funkce zajist'uje vysoky vynos vysledného

produktu, jelikoz je zrychlen ¢as procesu suseni (Basu, 2010).
4.4 Bleskova pyrolyza

Jedna se o nejrychlejsi druh pyrolyzy, trva v fadu desetiny vtefiny pii teploté
v rozmezi 900-1300 °C. Aby bylo mozné v tak kratkém ¢asovém useku dosahnout tak
vysokeé teploty, je nutné, aby byla velikost ¢astic co nejmensi. K bleskové pyrolyze
jsou vyuzivéany reaktory kuzelové a abla¢ni. Hlavnim produktem bleskové pyrolyzy je
pyrolyzni olej, mezi vedlejsi produkty se fadi pyrolyzni koks a pyrolyzni plyn, ty jsou
nasledné znovu vyuzivany pro vyrobu tepla jako u rychlé pyrolyzy (Zhong a kol.,
2010).



5 Pyrolyzovany kal

5.1 Vyroba pyrolyzovaného kalu

Pevna slozka (tj. biochar nebo jen char), kterd vznika jako vedlejsi produkt
pyrolyzy Cistirenského kalu, je nazyvana pyrolyzovany kal. Jedna se o ¢ernou formu
uhliku, ktera obsahuje uhlikové materialy od elementarnich nebo grafitovych
az po polyaromatické (Chun a kol., 2004). S rostouci teplotou pyrolyzy obecné vznika

mens$i mnozstvi pevné slozky, tj. pyrolyzovaného kalu (Chen a kol., 2014).

Vyroba pyrolyzovaného kalu probihd v reaktoru za ruznych teplotnich
a tlakovych podminek (Obrazek 2). Pii teplot¢ mezi 100 °C a 200 °C dochazi
kK vysouseni, fyzikalnimu ods$tépovani navazané vody, uvoliovani tékavych
uhlovodikid a dehtovych par. Po dosaZeni teploty 250 °C probiha deoxidace,
depolymerace a desulfurace. Ke vzniku metanu a dalsich alifatickych uhlovodikt
dochazi pfi teploté 340 °C, ke karbonizaci pfti teploté 380 °C. Pii teplote¢ 400 °C
dochazi ke §tépeni vazeb uhlik — dusik a uhlik — kyslik. Pfi teploté¢ mezi 400 °C a 600
°C dochazi k vylucovani bitumenové slozky materialu a vznika bioolej a polokoks.
Pti teplotach vyssich nez 600 °C dochazi ke Stépeni silnéjSich vazeb, ¢imz vznikaji
plynné faze s niz$im obsahem vodiku a polokoks se zac¢ina pfeménovat na biochar
(Rosemann R., 1998). Podle teploty v reaktoru lze pyrolyzu rozdé€lit na nizkoteplotni
(<500 °C), strednéteplotni (500-800 °C) a vysokoteplotni (> 800 °C) (Jakubes a kol.,
2006). Teplota pyrolyzy ovliviiuje navic kyselost nebo zasaditost vysledného produktu
(pH 5-12 v rozmezi 300-700 °C; Hossain a kol., 2011).

—— 800,°C
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Obréazek 2: Schéma procesu pyrolyzy (Mosko a kol., 2021).



Na mnozstvi vysledného produktu ma vliv doba trvani pyrolyzy. Podle
rychlosti zahtivani miize byt pyrolyza rozdélena na rychlou a pomalou (Ochodek
a kol., 2007). Jednotlivé druhy pyrolyzy jsou rozepsany v kapitole ¢. 4. V ptipadé
Cistirenského kalu zavisi podminky pyrolyzy na vlastnostech konkrétniho vstupniho
materidlu, které se lisi od vlastnosti biomasy. Vysledkem rychlé pyrolyzy jsou
prevazné kapalné a plynné produkty. Rychla pyrolyza trva nékolik malo vtefin
a probiha pfi teploté mezi 450 °C a 650 °C, zatimco pomala pyrolyza probiha v fadech
minut ¢i hodin pii maximalni teploté 450 °C. Vysledkem pomalé pyrolyzy je podobny
podil kapalného, plynného a pevného produktu (Jevi¢ a kol., 2006).

5.2 Vlastnosti pyrolyzovaneho kalu

Mnoho studii uvadi, ze pyrolyzovany kal (Obrdzek 3) mize napomahat
k obnové degradované pidy, zvysit vynosnost plodin a adsorbovat kontaminac¢ni latky.
Velikost mikropoérti pyrolyzovaného kalu je mnohem mensi nez u aktivniho uhli,
avSak schopnost adsorbovat znecistujici latky nebo rizikove kovy/metaloidy méa
pyrolyzovany kal srovnatelnou nebo dokonce lepsi nez aktivni uhli (Chun a kol.,
2004). Pyrolyzovany kal je uhlikovy a mineralni adsorbent s hojnym zastoupenim
mineralnich oxidia (Singh a kol., 2010). Mechanismy adsorpce zavisi na typu,
charakteru a vlastnostech biocharu a dal$ich podminkach adsorpce (Cao a kol., 2009;
Harvey a kol., 2011; Lu a kol., 2012). Fyzikalni a chemické vlastnosti pyrolyzovaného
kalu zavisi pfedev§im na zdroji Cistirenského kalu a také na teplotnich podminkéach
samotné pyrolyzy (Hossain a kol., 2011). Obecné se da Fict, ze pii vysSich teplotach
pyrolyzy dochézi ke zvySovani pH biocharu. Pfi pyrolyze s vyssi teplotou se totiz
uvolnuji alkalické soli z organické matrice vstupniho materialu (Ding a kol., 2017).
Teplota pyrolyzy muize ovliviiovat velikost povrchu ¢astic biocharu, povrch totiz
S vys$i teplotou roste. S vyssi teplotou pyrolyzy byva krystalicka struktura biocharu
usporadangjsi (Liu a kol., 2015). Biochar vyrobeny za vyssi teploty nez 600 °C muze
pti aplikaci do pudy zvySovat salinitu pidy a tim negativné ovlivnit rist rostlin

(Martinez-Ballesta a kol., 2006).
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Obrazek 3: Pyrolyzovany distirensky kal (FuturENVIRO, 2014).

5.3 Slozeni pyrolyzovaného kalu

Z hlediska slozeni je pyrolyzovany kal bohaty na uhlovodiky a anorganickou
hmotu (Nipattummakul a kol., 2010; Pedroza a kol., 2014). Pyrolyzovany kal je dale
bohaty na obsah mineralnich (popelovych) slozek, mezi které se fadi alkalické kovy
(K, Na atd.) a kovy alkalickych zemin (Ca, Mg atd.), které jsou Casto zastoupeny
ve form¢ uhli¢itand, fosfati nebo oxidu (Cao & Harris, 2010; Xu a kol., 2014).
Pyrolyzovany kal miize ptisobit jako pfimy zdroj mineralnich zivin, ktery podporuje
rast plodin, a to zejména diky mineralnim slozkam, které sam obsahuje (Amini a kol.,
2015). Anionty uvolfiované z mineralti obsazenych v pyrolyzovaném kalu hraji
dulezitou roli pfi odstrafiovani rizikovych kovi/metaloidi. Diky témto mineralim
dochazi k vytvareni kovovych srazenin (Inyang a kol., 2015). ZvySena adsorp¢ni
kapacita biocharu je dana jeho strukturou, pro kterou je typicky velky mérny povrch
a vysoky obsah aromatického uhliku (Jindo a kol., 2012). Zakladni struktura biocharu
méa amorfni vlastnosti a nachazeji se v ni mista s krystalickym charakterem, ten je
vytvofen za pomoci aromatickych vrstev, které jsou v riznych smérech sitovité
spojeny a vykazuji elektrickou vodivost. Mezi nevodivé ¢asti biocharu patii mineraly,
t€kavé latky a aromaticko-alifatické slouceniny. Pro biochar je typickd porézni
struktura, které zahrnuje makropory, mesopory i mikropory. Ze struktury biocharu je

mozné vycist i morfologii vstupniho materialu (Lehmann & Joseph, 2009).
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5.4 Rizikovost pyrolyzovaného kalu

Aplikace pyrolyzovaného kalu do pudy s sebou piinasi uréita rizika. Vysoky
obsah nékterych prvkt v pyrolyzovaném kalu, zejména rizikovych kovi/metaloidu, by
mohl mit negativni vliv na zdravotni stav organismi (Buss a kol., 2016). Pokud
nedojde Kk odpopelnéni pyrolyzovaného kalu, muize byt také omezena sorpce
organickych slouc¢enin (Sun a kol., 2013; Zhang a kol., 2013). Dalsi riziko,
které pyrolyzovany kal predstavuje, je ekotoxicita vodnych vyluht pady, kterd by
mohla mit negativni vliv na vodni organismy (Bastos a kol., 2014). Riziko,
které biochar obecné piedstavuje, je spojeno s jeho strukturou, ta je totiz zdrojem
prachu a muze zpusobovat rizna onemocnéni dychacich cest. U nékterych plodin
mize biochar snizit dostupnost vody a zivin kvili Své schopnosti sorpce. Biochar muze
byt paradoxné¢ zdrojem kontaminantdi, jako jsou rizikové kovy a metaloidy,
polycyklické aromatické uhlovodiky, rozpustény organicky uhlik nebo tékavé
organické slouceniny (Six, 2014). Mezi dalsi vlastnosti, které biochar piedstavuje
a jsou povazovany za rizikové, je jeho schopnost ménit slozeni, mnozZstvi
a rtiznorodost mikroorganismii nachazejicich se v pude. Zaroven také predstavuje
riziko zadrzovani pesticidii v pudé, coz mize mit negativni vliv na kli¢eni rostlin
(Hussain a kol., 2017). Nejvétsim rizikem pyrolyzovaného kalu je fakt, Ze samotna

problematika tohoto materidlu neni zatim dostate¢né zanalyzovana (Qian a kol., 2015).
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6 Rizikové kovy a metaloidy

6.1 Arsen (As)

Ptirozené se As vyskytuje zejmeéna v horninach, avsak jeho koncentrace se
podle typu hornin velmi lisi, nejvice koncentrovany je v hornindch btidlicového typu,
naopak nejméné¢ koncentrovany je v horninach Zzulového, vapencového
a piskovcoveho typu. Arsen se vyskytuje pfirozen¢ i v moiskych, Fi¢nich

a podzemnich vodach (Ng a kol., 2001).

Dalsim zdrojem As je lidska ¢innost, pfedev§im primysl a t€Zba nerostnych
surovin. Tézbou a zpracovanim nezeleznych kovu a spalovanim fosilnich paliv jsou
kontaminovany pudy, voda i vzduch (WHO, 2010). Dfive byly vyuzivany anorganické
slouceniny As v zem&délstvi jako herbicidy aplikované do pudy a jejich koncentrace
byla az 700 kg As/ha. Arsen se vyskytuje i v riznych forméach odpadu, v nejvyssich
koncentracich se vyskytuje u skladkovaného chemicky oSetfeného dieva
nebo v hluSinach z tézby nezeleznych kovi. Vyznamné zastoupeni AS je
v Cistirenskych kalech, které obecné obsahuji velké mnozstvi rizikovych

kovi/metaloidt (Ng a kol., 2001).

Do organismi se As dostava predevsim pozitim nebo vdechnutim, kumuluje
se v jatrech a ledvinach. Toxicita sloucenin As ve form& As®* vyvolava stfevni
a zalude¢ni potize, zanéty mozkovych blan, ledvin, michy nebo kiize, miize zptisobit
i obrnu dychani. Slouceniny arsenu ve formé As®" jsou karcinogenni (Pavlovsky,
2014).

6.2 Antimon (Sb)

Ptirozené se Sb vyskytuje predevsim v dusledku zvétravani skalnich masivu.
Hlavnim zdrojem Sb v prostiedi je vSak antropogenni ¢innost, jedna se totiz o jednu
Z komponent brzdovych desticek v automobilovém primyslu. V brzdovych destickach
se vyskytuje v pojivu, které drzi desticky pohromad¢, sloucenina Sb zajist'uje lepsi
stabilitu tfeni a redukuje kmity (Uexkdll a kol., 2005).

V blizkosti huti, u vyroben hnojiv a vypusti odpadnich vod se vyskytuji pidy
s vysokymi koncentracemi Sh. Vyskyt Sb v sulfidickych rudach je spjat s vysokou

koncentraci As a pritomnost Sb v pidé je spojena také s vyskytem zlata. Antimon se

vyskytuje pfedevsim v hornich vrstvach ptdy, s hloubkou se jeho koncentrace snizuji.
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Tento jev by mohl poukazovat na to, ze zdroj Sb je atmosféricky. Neni potvrzeno,

ze by Sb pronikal z kontaminovanych pid v jakychkoliv formach do organismu
(Filella a kol., 2002).

6.3 Chrom (Cr)

Chrom se pfirozené vyskytuje v horninach, ale i v organismech, vegetaci,
sopecném prachu a plynu. Obecné se Cr dostava do ovzdusi antropogenné ve forme
jemnych prachovych castic ze spaloven fosilnich paliv, cementaren, spaloven

komunalniho odpadu, vyfukovych plynti automobilt (MZP, 2004).

Dalsim antropogennim zdrojem Cr jsou primyslové odpadni vody,
a to predevSim z odvétvi tézby neZeleznych rud, povrchovych tupraven kovi,
ale také z textilniho a kozedéIného priamyslu. Ve vyssich koncentracich se Cr nachazi
na pudach, kde byly aplikovany Cistirenské kaly anebo na pudach skladek, které nejsou
dobie zabezpeteny (MZP, 2004). Zarovei je Cr obsazen v nékterych mineralnich
hnojivech, dale pak v ocelaiskych struskach, které jsou bohaté nejen na chrom,

ale i na fosfor a vapnik (Bencko a kol., 1995).

Chrom se do lidského organismu dostava nejcastéji inhalaci. Pti nedostatku Cr
Vv lidském téle mize dochazet k opozdénému ristu, cévnim porucham, zrychlenému
projevu starnuti anebo k nechténym zménam na aorté. Obecné se Cr vyskytuje v krvi,
ato v riznych formach. Jako Cr'' se poji s proteiny krevni plazmy a ve formé Cr' se
véze na Servené krvinky. Pravé chrom Cr¥! ale vykazuije i negativni vlastnosti, miize
totiz vyvolavat alergie a fadi se mezi karcinogeny. Obecné je akutni otrava Cr velmi
vzacna, u Cr jsou typické spiSe otravy chronické, které se projevuji podrazdénim

dychacich cest, krvacenim z nosu nebo astmatem (Rusek., 2001).
6.4 Kadmium (Cd)

Ptirozené se Cd vyskytuje v zine¢natych rudach. Pomoci rafinace olova (Pb),
meédi (Cu) nebo zinku (Zn) je Cd ziskavano jako vedlejsi produkt. Kadmium se
vyskytuje v zivotnim prostiedi pifedevsim vlivem lidské ¢innosti, té€zbou rud zinku
a zeleza, spalovanim fosilnich paliv, vyrobou plasti nebo Spatnou likvidaci
akumulatorovych baterii. Zdrojem Cd v zivotnim prostredi jsou odpadni vody z tézeb
a zpracovani rud, huti, povrchovych tiprav kovii galvanickym pokovovanim. Zdrojem
ale také muize byt primysl, a to fotograficky, textilni, kozed€lny anebo chemicky
(MZP, 2011). Vysoky vyskyt Cd je i v ¢istirenskych kalech, které jsou aplikovany
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na pidy v podobé hnojiv (Voet a kol., 2000). Do vody a pudy se Cd dostava
také z ovzdusi, nasledné pak miiZze vstupovat do potravinového fetézce (Satarug a kol.,

2010).

V organismech se Cd usazuje v nadledvinkach a v kostech. Ke kumulaci Cd
dochazi pii nedostatku vapniku v piijaté potravé. Otrava Cd se projevuje predevsim
dusnosti a zazivacimi problémy, muze ale také dochazet k selhani ledvin, plic a srdce.
Kadmium se tfadi mezi zvlast¢ nebezpecné latky a tadi se mezi karcinogeny

(Pavlovsky, 2014).

Nékteré druhy zeleniny jsou bohaté na obsah Cd, ptredevsim pak Spenat,
hlavkovy salat nebo mrkev, vysoky obsah Cd byl zaznamenan i v nékterych jedlych
houbach nebo olejnatych semenech. Nejvyssi koncentrace Cd uvniti zivocicht byly
naméfeny v ledvinach a v jatrech. Do organismt se Cd dostava piedevsim v rozpusténé

formé v pitné vodé (Cibulka a kol., 1991).
6.5 Kobalt (Co)

Kobalt se vyskytuje pfirozené predevsim v kobaltovych rudach, v ¢edicovych
horninach a biidlicich obsahujicich Zelezo (Fe) a hot¢ik (M@). V men$im mnoZstvi je
Co zastoupen v zulovych horninéch a sedimentech (Carr a kol., 1961). Extrahovat Co
je mozné z né¢kolika rud, zejména pak z rud meédénych, stfibrnych, niklovych,

zinkovych, manganovych a arsenovych (Greenwood a kol., 1993).

Do Zzivotniho prostiedi se Co dostava z odpadnich vod hutniho a galvanického
prumyslu. Vyuziti Co je predevS§im v hutnim odvétvi, vyrdbi se z né& ocel,
ktera odolava korozi. Ze slitiny Co a Cr se vyrabi protézy a kovové implantaty, jsou
totiz odolné vi¢i télnim tekutinam. Své vyuziti ma slitina Co i ve stomatologii. Dale
se Co vyuziva pfi vyrobé magnetd, ale také pti vyrobé barev, lakli, keramiky, smaltt,
skla, katalyzatort, nebo pti pokovovani (Holleman a kol., 2007).

Organicky je Co vazan na vitamin B12 (Pitter, 1999). Kobalt je rizikovy a svoji

vrwe

Mrwe
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6.6 Mé&d (Cu)

Méd’ se vyskytuje ptirozené v zemské kiite, predevsim pak v médénych rudach
jako jsou chalkopyrit, kuprit a malachit. V pad¢ se nachazi Cu v nejvysSich
koncentracich jen nékolik centimetri pod jejim povrchem. Méd byva nejvice
vyluhovana v padach kyselych a pisé¢itych. Také kvuli lesnim pozarim, rozkladu
vegetace a sopecné ¢innosti se Cu objevuje v ptirodé (Greenwood a kol., 1993). Velky
vliv na vyskyt Cu v zivotnim prostiedi ma antropogenni ¢innost. Mezi hlavni zdroje
Cu patii pfedevsim té€zba rud, pii niz dochazi k Uniku méd'natych soli odpadni vodou
do podzemnich vod, nebo dochéazi k vyluhovéni Cu ze samotné horniny. Dal§im
zdrojem Cu je uprava rud, pii té mohou byt uvoliovany mikroskopické ¢astecky,
které mohou dale pronikat do ovzdusi nebo se dostavat do povrchovych a podzemnich
vod. Déale mize Cu do zivotniho prostiedi vstupovat z odpadnich vod nebo z popelu,

ktery vznika ve spalovnach fosilnich paliv a odpadt (Bencko a kol., 1995).

Med je zaroven dilezitou soucasti lidského téla, tvoifi nedilnou soucést
struktury kosti a podili se na spravné funkci nervového soustavy. Pomaha
pii vstiebavani Fe a vitaminu C do hemoglobinu a zabrafnuje tak chudokrevnosti
(Grofova, 2007). Méd’ se hojné vyskytuje v nékterych potravinach. Obsah Cu
Vv jednotlivych potravinach je ale riizny, nejvyssich hodnot Cu na 100 g dosahovala

napf. vepiova jatra (Kalac a kol., 2010).
6.7 Nikl (Ni)

Nikl je velice odolny prvek a pfirozen¢ se nachéazi ve vode, piid€ i v ovzdusi.
V Cisté forme se vyskytuje predev§sim ve vyvielych horninach a ve spojeni s Fe tvoii
zemskeé jadro. Zaroven se Ni nachazi ptirozené i v zivych organismech. Ze slitiny Ni
a Fe vznika niklova ocel, které se vyznacuje extrémni tvrdosti a odolnosti proti korozi.
Nikl je vyuZzivan v primyslu pfedev§im pii vyrobé nerezovych vyrobkl uréenych
pro vyuziti v potravinaistvi. Dale ma Ni své zastoupeni ve Sperkafstvi, mincovnictvi

nebo pfi vyrobé riznych strojnich soucastek (Sharma a kol., 2013).

Mrve

potraviny budou obsahovat Ni ve vyssich koncentracich. Nikl miize na organismus
pusobit i toxicky, jeho zvySenou konzumaci mize dochdzet ke zméndm srsti zvitat
nebo k zazivacim potizim. Naopak pii nedostatecném piijmu niklu mize dochazet

ke zpomaleni ristu zivoCicha (Velisek, 2009).
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6.8 Olovo (Pb)

Piirozené se Pb vyskytuje v mineralech jako napf. galenit (PbS), cerusit
(PbCO3) a anglesit (PbSOa4). Galenit je nejbéznéjsi rudou Pb a je s nim ¢asto spojen
i vyskyt Zn, Cu, Fe a dalsich kovi v menS$ich koncentracich. Vyskyt Pb je zndm
Vv pudé, ve vode i v ovzdusi. Samotné olovo se vyuziva jako material pro vyrobu
baterii, barviv, slitin, kabell a stfeliva (Bencko a kol., 1995). Lidska ¢innost ovliviiuje
ve velké mife obsah Pb v zivotnim prostiedi, zdrojem mohou byt vyfukové plyny
motorovych vozidel, které se z ovzdusi pfenasi na vegetaci nebo na komunikaci a jeji
okoli. Kvuli této kontaminaci muze nasledné¢ dojit splachem destovych vod

i ke kontaminaci povrchovych i podzemnich vod (Pitter, 2009).

Voda miize byt kontaminovdna Pb 1 kvili korozi vodovodniho potrubi,
které bylo v minulosti vyrabéno z olovénych soucasti. Stejné jako u ostatnich
rizikovych kovli a metaloidi mutze dochazet ke kontaminaci odpadnich vod
pii samotném zpracovani olova v pramyslu (Pitter, 2009). Soli Pb byvaji maélo
rozpustné a diky této vlastnosti byva Pb nejcastéji vazano na jilovité pidy nebo
na pudy s vysokym obsahem humusu. V pudé se Pb vyskytuje nej¢astéji ptl centimetru
pod povrchem a s hloubkou pady jeho koncentrace klesa (Richter, 2004). Nejvyssi
koncentrace Pb u rostlin byly zaznamenany na povrchu kofenti rostlin, samotny proces

vniku Pb do rostlinnych pletiv ale neni dosud objasnén (Peralta-Videa a kol., 2009).

Olovo je znameé svou jedovatosti, k otravdm olovem dochazi p#i jeho
zpracovani, ale také pii samotné tézb€. Pfi kontaminaci organismu olovem muize
dochazet k poskozeni nervového systému, pisobi na cévy a krev. K akutnim otravam

v

olovem dochézi zfidka, ¢astéjsi jsou otravy chronické (Hordk a kol., 2004).
6.9 Zinek (Zn)

Pfirozené se Zn vyskytuje v ¢isté formé, ale je také soucasti rud, pfedevsim
ve smithsonitu (ZnCOs3), sfaleritu (ZnS) a zinkitu (ZnO; (Zn, Mn)O). Pii zpracovani
zinkovych rud dochazi k uvoliiovani Zn spolecné s As, Cd, Pb a dalSimi kovy
do ovzdusi a obecné do prostiedi. V blizkosti zavodu zpracovavajicich zinkové rudy

dochéazi i ke kontaminaci pud Zn a dalsimi kovy (Bencko a kol., 1995).

Nejcastéji se Zn vyuziva k vyrobé nerezovych slitin (napt. mosazi) a pouziva
se pii galvanizaci oceli nebo pfi vyrobé Fe. Byvaji jim pozinkovany Zelezné plechy
a draty jako ochrana proti korozi. Zinek se dale vyuziva pii vyrob¢ barev, pneumatik,
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ale byva také soucasti pesticidli. Své dulezité zastoupeni ma Zn i ve farmacii (Bencko
a kol., 1995).

Zinek je nedilnou soucasti vSech piid, rostlin a v riznych koncentracich se
nachazi i v zivych organismech. I lidské télo obsahuje Zn, je totiz soucasti bilkovin.
Zinek mé vliv na spravné fungovani imunitniho systému, tvorbu novych bunék v téle
a pusobi i pfi bunécné diferenciaci a syntéze DNA a RNA. Pii nespravné koncentraci
Zn v t€le muze dochazet k riznym onemocnénim, a to metabolického, chronického

nebo imunitniho pavodu (Ibs a kol., 2003).
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7 Sorpce rizikovych prvkii na pyrolyzovany kal

Sorp¢ni schopnost pudy piedstavuje moznost poutat ionty nebo molekuly
sloucenin z pudniho roztoku do pevné faze pudy. Existuje 5 druhti sorpci: mechanicka,

fyzikalni, chemicka, fyzikalné-chemicka a biologicka (Richter, 2004).

Sorpci je mozné rozdélit na dva procesy: adsorpce (molekuly sloucenin se
ptipojuji k dvojrozmérnému povrchu), absorpce (molekuly pronikaji do trojrozmérné

matrice (Ehlers & Loibner, 2006).

Pyrolyzovany kal diky vysokému obsahu mineralnich latek vykazuje slibné
vysledky pii sorpci rizikovych kovi/metaloidt (Zhang a kol., 2013). Ve studiich
autord Wang a kol. (2015) a Xu a kol. (2014) bylo za pomoci pyrolyzovaneho kalu
odstranéno az 90 % rizikovych kovl/metaloidi. Pro odstranovani rizikovych
kovl/metaloidii pomoci pyrolyzovaného kalu mohou byt vyuzivany 4 rizné

mechanismy:

a) srazeni — ke srazeni tzv. sekundarnich minerélnich fazi rizikovych
kovi/metaloidt dochazi diky uvolnéni anionti z primarnich minerald,

b) kationtovd vyména — vznika mezi kovovymi ionty a mineralnimi ionty
obsazenymi v pyrolyzovaném kalu (napt. K*, Na*, Ca?"),

C) elektrostaticka  pfitazlivost —  vznikd  mezi kationtovymi
(nebo aniontovymi) kovy/metaloidy a zaporné (nebo kladné) nabitymi
povrchy mineralnich fazi,

d) povrchovd komplexace kovii/metaloidt — rizikové kovy/metaloidy se spoji
s mineré&lnimi oxidy pyrolyzovaného kalu (Xu a kol., 2017).

Béhem sorpce pomoci pyrolyzovaného kalu mize dochazet ke srazeni fazi
riznych rizikovych kovi/metaloidi, a to pfedev§Sim kvali vysokému obsahu
mineralnich latek v pyrolyzovaném kalu. Naptiklad uhli¢itany a fosfore¢nany olovnaté
patii k nejcastéjSim srazeninam pii sorpci Pb (Yin a kol., 2016). Uhlicitanové
a fosfatové srazeniny se objevuji i pfi sorpci Cd (Trakal a kol., 2016), Cu (Arén a kol.,
2016) a Zn (Wagner a kol., 2015).
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8 Metodika

Cistirenské kaly pouZité pro tuto praci byly odebrany pracovniky FZP KGEV
Vv ramci projektu NAZV QK21020022. Jednalo se o pét vybranych vzorkt kalt
z riznych Cistiren odpadnich vod v CR. V ramci zachovani ml&enlivosti jsou
pro jednotlivé vzorky uvedeny pouze jejich Ciselné kody. Kaly byly ususeny
a nasledné pyrolyzovany pii teplotach v rozmezi 600—650 °C v inertni atmosféie
dusiku s pouzitim nucené¢ho odtahu primarnich pyrolyznich produktti (kondenzat
a plyn). Doba pyrolyzy byla stanovena do konce vyvinu primarnich pyrolyznich
produktii (Mosko a kol., 2021). Probéhla zakladni analyza pyrolyzatu véetné stanoveni
specifického povrchu fyzisorpci dusiku za kryogennich podminek (77,35 K)
s vyhodnocenim dle Brunauer-Emmett-Teller (BET) postupu. Pyrolyza a zakladni
rozbor pyrolyzovanych kalti byly provedeny na pracovisti Ustavu chemickych procesii
AV CR, v.v.i., v ramci projektové spoluprace. Celkové prvkové sloZeni jednotlivych
pyrolyzovanych kali bylo stanoveno metodami ICP-OES nebo ICP-MS
po mikrovinném rozkladu materialu v silnych kyselinach (9 ml HNOz + 3 ml HCI + 2
ml HF) podle EPA 3051A v laboratotich FZP KGEV. Analyza SEM-EDX probihala

na Geologickém tstavu AV CR, v.v.i.

Kapitoly 0 az 0 popisuji vlastni experimenty a préci diplomantky.
Pyrolyzovany Cistirensky kal byl pfed dalSim testovanim a experimenty proset

pfes sito o velikosti ok 250 um.
8.1 Seznam pouzitych pristroji a chemikalii

- Kyselina dusi¢éna HNO3z (0,001; 0,01; 0,1 M)

- Hydroxid sodny NaOH (0,001; 0,01; 0,1 M)

- Chlorid barnaty BaClz (0,1 M)

- Chlorid vapenaty CaCl. (0,01 M)

- Chlorid draselny KCI (1 M)

- Heptahydrat arseni¢nanu sodného dvojsytného HAsNa>O4-7H.0 (0,0001 M)
- Hexahydroxoantimoni¢nan draselny K[Sb(OH)6] (0,0001 M)

- Dihydréat dichromanu sodného Cr.Na,O7-2H20 (0,0001 M)

- Dusiénan kademnaty Cd(NO3)2-4H-0 (0,0001 M)

- Hexahydrat dusi¢nanu kobaltnatého CoN20g:6H20 (0,0001 M)
- Dusi¢nan méd’naty trihydrat Cu(NO3).-3H20 (0,0001 M)
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- Hexahydrat dusi¢nanu nikelnatého Ni(NO3)2:6H20 (0,0001 M)

- Dusiénan olovnaty Pb(NO3z)2 (0,0001 M)

- Dusi¢nan zine¢naty Zn(NO3z)2-:6H20 (0,0001 M)

- Demineralizovana voda, IWA 120 iol, WATEK

- Pufra¢ni roztoky pro kalibraci pH elektrody (pH 4,01; 7,00; 10,01)

- PE zkumavky

- PE lahve 250 mi

- Sklenéné odmérné baiky 500 ml

- Sklenéné kédinky 600 ml

- Stiikacky

- Strikackové filtry z acetatu celuldzy (velikost pora 0,45 um)

- Membranové filtry z acetatu celulozy (velikost porii 0,45 pm)

- Vakuova filtracni aparatura

- Pipety, Eppendorf

- Magnetické michacka a michadlo

- Digitalni analytické vahy, Mettler Toledo

- SA7 vortex mixér, Stuart

- Ttepacka, GFL 3006

- pH metr 3310, WTW

- Kombinovana pH elektroda SenTix® 41, WTW

- ICP-OES 730 series (Agilent Technologies) (optick&d emisni spektroskopie
s induk¢éné€ vazanym plazmatem)

-  SEM/EDX: skenovaci elektronovy mikroskop TESCAN VEGA3XMU
(TESCAN Brno, s.r.o.) s energiové disperznim spektrometrem Bruker
QUANTAX200

- Centrifuga¢ni zkumavky 15 ml, VWR

- Centrifuga UNIVERSAL 320 Hettich Zentrifugen

8.2 Stanoveni pH

a) Stanoveni pH deionizovanou vodou
Do wuzaviratelnych zkumavek o objemu 15 ml byly navazeny 2 ml
pyrolyzovaného Cistirenského kalu, ndsledné€ bylo k materidlu pfilito pomoci pipety 10

ml deionizované vody (CSN EN 15933). Suspenze byla 60 minut promichavéna
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na tfepacce a nasledn¢ ponechana 60 minut odstat. IThned po odstati byla pomoci

zkalibrovaného pH metru zméfena hodnota pH (Obrazek 4), ktera byla zaznamenéna.

T

Obrazek 4: Méreni pH suspenze pyrolyzovaného Cistirenského kalu s deionizovanou vodou (foto: Kunteova, 2021).

b) Stanoveni pH roztokem KCI
Roztok KCl o koncentraci 1M byl pfipraven rozpusténim 37,28 g KCI
v deionizované vodé¢ v odmérné baice o objemu 500 ml. V uzaviratelnych
zkumavkéach o objemu 15 ml byla vytvofena suspenze z 2 ml pyrolyzovaného
Cistirenského kalu a 10 ml 1M KCI. Suspenze byla 60 minut promichavana na tfepacce
a nasledné ponechdna 60 minut odstat. Nasledovalo méfeni a zaznamenavani pH

hodnot. Mé&feni probihalo pomoci zkalibrovaného pH metru (CSN EN 15933).

c) Stanoveni pH roztokem CacCl:
Odvazenim 0,55 g CaClz a naslednym promisenim s deionizovanou vodou
v odmérné bance o objemu 500 ml vznikl roztok CaCl> o koncentraci 0,01M.
Do uzaviratelnych zkumavek o objemu 15 ml byly navazeny 2 ml pyrolyzovaného
Cistirenského kalu, k navdzenému materidlu bylo pfilito 10 ml roztoku CaCl;
o koncentraci 0,01 M. Suspenze pyrolyzovaného Cistirenského kalu s roztokem CaCl»
byla promichavana 60 minut na tfepacce a ndsledné ponechdna 60 minut odstat.

Po odstati bylo zméfeno a zaznamenano pH suspenze (CSN EN 15933).
8.3 Stanoveni kationtové vyménné kapacity

Roztok BaCl, o koncentraci 0,1 M byl ptipraven odvazenim 12,21 g BaCl»
a naslednym smichanim s deionizovanou vodou v odmérné baiice o objemu 500 ml.
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Do 50 ml zkumavky bylo navazeno 0,5 g pyrolyzovaného dCistirenského kalu,
k materialu bylo nasledn¢ pomoci pipety piidano 30 ml roztoku BaClz o koncentraci
0,1 M. Vznikla suspenze byla promichdvana na tfepacce 120 minut (Obrazek 5).
Zkumavky se vzorkem byly po promichani na tfepacce vlozeny do centrifugy
pro odstfedéni, roztok byl dekantovan a zfiltrovan (filtr s velikosti port 0,45 um),
¢imz byly vzorky pfipraveny ke stanoveni koncentrace kationtt (Carter & Gregorich,
2007).

Obréazek 5: Promichdvani pyrolyzovaného Cistirenského kalu s BaClz o koncentraci 0,1 M (foto: Kunteov4,
2021).

Stanoveni koncentrace kationtl prob¢hlo pomoci ICP-OES.

Vysledné koncentrace kationti v mg/kg byly prepocteny na meq/100g
materialu podle nasledujicich vztahu (Carter & Gregorich, 2007):

ci (mg /kg materialu) = [(A (mg/l) - D(mg/l)) * B (ml) / C (g)
kde A je mg kationtu na litr ve vzorku
D je mg kationtu na litr ve slepém pokusu

B je celkovy objem filtratu v ml
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C je hmotnost navazky materialu v ¢
mi (meq/100 g) = (ci (mg/kg) / Zi (mg/meq)) * 0,1
Zi je hmotnost jednoho miliekvivalentu kationtu (Tabulka 1)

Tabulka 1: Hmotnosti miliekvivalentii sledovanych kationtil.

kationt Z; (mg/meq)

Ca®* 20,0
Mg?* 12,2
Na* 23,0

K* 39,1
Fe3* 18,6
Mn?* 27,5
AlP* 8,99

Vysledné hodnoty KVK vSech materiali byly vypocitany jako soucet hodnot

jednotlivych kationtli uvolnénych v daném vzorku.

8.4 Analyza SEM-EDX

Pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) v kombinaci
s energiové disperznim spektrometrem (EDX) probihala analyza pevné faze
jednotlivych material. Tato metoda analyzy umoziiuje studovat topografii,
morfologii, mikrostrukturu a chemické sloZeni jednotlivych materialt diky interakci
elektronového paprsku a materialu (Zhou a kol., 2007). Vysuseny vzorek byl
pred analyzou umistén na vodivou lepici pasku ptichycenou na specidlnim drzaku
na vzorky pro SEM. Kazdy vzorek byl pokoven vodivou vrstvou uhliku pro odvadéni
naboje vznikajiciho béhem skenovani. Touto metodou byly analyzovany v rdmci této
prace vstupni vzorky pyrolyzovanych kalii pro zhodnoceni jejich povrchovych

vlastnosti a pfevladajicich fazi.
8.5 Sorpc¢ni kinetika

U vSech péti pyrolyzovanych kali byly provedeny kinetické sorpéni
experimenty pro As, Sb, Cr, Cd, Co, Cu, Ni, Pb a Zn. Uginnost sorpce v &ase byla
sledovéana pro kazdy rizikovy prvek zvlast. Do odmémych ban€k o objemu 500 ml

byly pfipraveny roztoky kovi/metaloidii o koncentraci 0,0001 M. Konkrétng se

24



jednalo o navazku 0,015 g HAsNa204-7H20, 0,013 g K[Sb(OH)e], 0,007 g
Cr2Na207:2H20, 0,015 g Cd(NOs)2-4H20, 0,014 g CoN2066H20, 0,012 ¢
Cu(NOs3)2:3H20, 0,014 g Ni(NOs3)2:6H20, 0,016 g Pb(NO3)2, 0,014 g Zn(NOs3)2:6H20,
navazka byla nasledné kvantitativné pfemisténa do odmérné banky a obsah banky byl
doplnén deionizovanou vodou po rysku. Obsah banky byl protfepanim rozmichan tak,
aby doslo k rozpusténi celé navazky. Néasledné bylo navazeno 0,490 g pyrolyzovaného

Cistirenského kalu (<250 pm).

Na magnetickou michac¢ku (Obrazek 6) byla umisténa kadinka o objemu 600
ml, do ni byl pfelit roztok daného kovu/metaloidu, vloZzeno magnetické michadlo
a sonda pH metru. Michani probihalo pfi nastavené rychlosti 750 rpm (otacky
za minutu). Nasledné bylo odebrano 10 ml roztoku, ktery slouzil jako pozad’ova
koncentrace. Do kadinky byl za stalého michani ptisypan pyrolyzovany Cistirensky kal
(pomér kapalné/pevné fazi byl 1 g/l) a zaroven byly spustény stopky (pro piedem
stanovené casové intervaly odbéru). Odbéry probihaly pomoci pipety se Spickou
0 objemu 10 ml, tento odbér byl nasledné pomoci stiikacky o objemu 10 ml s filtrem
0,45 um piefiltrovan do zkumavky o objemu 10 ml (Obrézek 7). Samotné odbéry
vzorki byly provadény v Casech 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90 a 120 min (Hudcova
a kol., 2017).

Obrazek 6: Experimentdlni uspofddadni pro stanoveni sorpcni kinetiky (foto: Kunteovd, 2021).
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Obrazek 7: Filtrace vzorkii sorpcni kinetiky (foto: Kunteovd, 2021).

Experiment probihal ve tfech variantach:

1. bez Upravy pH — béhem experimentu nebylo uméle upravovano pH,
ale hodnoty pH pfi jednotlivych odbérech zméteny a zapisovany,

2. pii pH =5 — po celou dobu experimentu bylo upravovano pH pomoci
roztokit HNO3/NaOH tak, aby byla udrzovana hodnota pH = 5,

3. pii pH = 7 — po celou dobu experimentu bylo upravovano pH pomoci
roztoktt HNO3s/NaOH tak, aby byla udrzovana hodnota pH = 7.

Roztoky z jednotlivych odbért byly analyzovany pomoci metod ICP-OES.

9 Vysledky

9.1 Charakterizace pouzitych materiali

Vsechny pyrolyzované dCistirenské kaly vybrané do této diplomové prace
obsahovaly v ur€ité mife i rizikové kovy/metaloidy, jejichZ sorpce byla nasledné
zkouména (Tabulka 2). Pyrolyzované C(istirenské kaly obecné obsahovaly vysoké
koncentrace Cu (190-1776 mg/kg) a Zn (1428-2155 mg/kg). Nejnizsi koncentrace
vykazovaly prvky As (6,51-12,5 mg/kg), Sb (2,24-8,70 mg/kg) a Cd (1,58-3,19
mg/kg). Material PKO3 vykazoval oproti ostatnim materialim velmi vysoké
koncentrace Cu a Ni, kdy se tento materidl fadove 1iSil o stovky mg/kg. Vysoké

koncentrace Zn byly vSak pozorovany v piipadé vSech studovanych materiald.
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Tabulka 2: Celkové chemické slozeni jednotlivych pyrolyzovanych kalil.

Material

PKOL  PKO2 PKO3  PKO4 PKO5

As 6,51 7,58 8,65 125 10,7

Sb 2,24 4,02 3,09 4,91 8,70

2| o 155 39,4 25,1 47,2 272
£ | cd 1,66 1,58 3,19 3,06 2,03
2 | co 12,9 7.42 18,1 19,8 10,4
g Cu 332 190 1776 410 268
S | N 49,6 46,8 692 116 53,8
X | pp 27.9 223 20,1 28,8 36,2
Zn 1428 2155 1717 1732 1593

Vyhlaska ¢. 273/2021 Sb., o podrobnostech nakladani s odpady, udava mezni
hodnoty koncentraci vybranych rizikovych prvka (Tabulka 3) v kalech pro jejich
pouziti na zeméd¢lské pidé (ukazatele pro hodnoceni kaltl). Limity pro dalsi prvky
(napf. Co, Sb) nejsou v aktualni legislativé stanoveny, a proto nejsou v tabulceTabulka
3 uvedeny. Zaroven je nutné zminit, Ze neni stanoven limit pro celkovy obsah prvki
v kalech ur€enych pro jiné aplikace ¢i aplikaci na jinou nez zemédélskou pidu.
Materialy PKO1, PK02 a PKO5 spliuji limitni hodnoty pro koncentraci rizikovych
prvkl. Material PKO3 pfesahoval limitni hodnoty v pfipadé Cu (1776 mg/kg, zatimco
vyhlaska povoluje limitni hodnotu koncentrace 500 mg Cu/kg) a Ni (692 mg/kg,
podle vyhlasky je limitni hodnota koncentrace 100 mg Ni /kg).

Tabulka 3: Mezni hodnoty koncentraci vybranych rizikovych prvkii v kalech (Vyhlaska ¢. 273/2021 Sb.).

Kov/metaloid
As Cr Cd Cu Ni Pb Zn
Limit (mg/kg) 30 200 5 500 100 200 2500

Tabulka 4 udava, jakych hodnot dosahovaly jednotlivé pyrolyzované
Sistirenské kaly specifického povrchu (Sger), obsahu popela (A?) a kationtové

vyménné kapacity (KVK). Nejvyssi hodnoty Sger vykazoval material PKO1 (77 m?/g),
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(51,3 hm. % v su$ing), kdy ostatni materialy obsahovaly podobny podil A% (72,5-79,7
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hm. % v susing). Nejnizsich hodnot KVK dosahoval material PK04 (25,8 cmol/kg)
a podobnych hodnot KVK dosahovaly materialy PKO02 (48,2 cmol/kg) a PKO3 (46,1
cmol/kg).

Tabulka 4: Zakladni vlastnosti studovanych materidli.

Material Sget (M?/Q) Al (%) KVK (cmol/kg)
PKO01 77 78,7 30,3
PKO02 5,6 51,3 48,2
PKO3 63 72,5 46,1
PK04 62 79,7 25,8
PKO05 44 76,2 28,9

Sget — Specificky povrch; AY—Popel, * - hm. % v susing; KVK — Kationtova vyménna
kapacita

Nejnizsich hodnot pHh2o (Tabulka 5) dosahoval material PKO04 (10,7),
naopak nejvyssi hodnota pH byla naméfena u materialu PKO02 (12,3). Pfi méfeni pH
suspenze materiélu s roztokem KCl1 dosahoval rovnéz nejnizsi hodnoty material PK04
(10,0) a nejvyssi hodnoty PKO02 (12,3). Nejnizsi hodnotu pH pfi pouziti roztoku CaCl;
vykazoval material PK04 (10,5), ostatni materidly dosahovaly hodnot pH vysSich
nez 11, nejvyssi hodnoty dosahoval material PK02 (12,3).

Tabulka 5: Namérené pH hodnoty suspenzi materidlu s deionizované H>0 a s roztoky KCI, CaClo.

pH ()
Deionizovana KCI CaCl,
H.O

PKO1 11,3 10,6 11,2

= PKO02 12,3 12,3 12,3
§ PKO03 12,1 11,9 12,0
CEU PKO04 10,7 10,0 10,5
PKO05 12,1 11,8 12,0

28



9.2 SEM-EDX materiali pred sorpci

Morfologie a chemické slozeni materialti byly sledovany pomoci SEM-EDX.
V ptipadé pyrolyzovanych kald se jednd o heterogenni materialy, kdy byla v rdmci
méfeni vybrana mista s charakteristickym slozenim, jejichz zastoupeni, spolu s dalsimi
vlastnostmi, muze nasledné potencidlné ovlivnit sorpéni vlastnosti jednotlivych

materiala.

Obrazek 8 zobrazuje Castici materialu PKO1. Mista s charakteristickym
slozenim (opakujici se v ramci materiald) jsou oznacena Cisly 1-3 (Tabulka 6).
Na misté oznateném &islem 1 byl pievazné pozorovan vyskyt Caa S. Cislo 2 zobrazuje
misto s vyskytem Ca, S a dile Mg. Cislo 3 pak predstavuje pozadi materialu
(s nejvyssim zastoupenim Si). Z obrazku je patrné, ze material se skladal z ruzné
velikych ¢astic. Na povrchu ¢astice materidlu PK02 (Obréazek 9) byla vybrana dvé
charakteristick4 mista oznagen4 &islem 1-2 (Tabulka 7). Cislo 1 ozna¢uje vyskyt prvki
Ca a S a ¢islo 2 zobrazuje pozadi materialu. Material PK03 (Obréazek 10) byl rovnéz
charakteristicky vyskytem Ca a S (Cislo 1) a pozadim s vyskytem Fe a Si (Cislo 2)
(Tabulka 8). Obrazek 11 zachycuje materiadl PKO4, kde jsou charakteristicka mista
oznadena ¢islem 1-3 (Tabulka 9). Cislo 1 ozna¢uje vyskyt Fe a S. Cislo 2 oznaduje
misto se zvy$enym vyskytem Si, Al a Fe. Cislo 3 pak ozna¢uje pozadi materialu PKO04.
Na povrchu materiadlu PK0O5 (Obrdzek 12) jsou c¢islem 1-3 (Tabulka 10) oznacena
charakteristicka mista na povrchu tohoto materialu. Cislo 1 oznaduje vyskyt Fe a P.
Cislo 2 vyobrazuje mista se zvy$enym vyskytem Si, Fe, Al a Mg. Cislo 3 pak zobrazuje

pozadi tohoto materiélu (s vétsim obsahem Fe).
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Obrazek 8: Detailni snimek materidlu PK01 vytvoren pomoci SEM.

Tabulka 6: Jednotlivé koncentrace prvki (analyza EDX) na charakteristickych mistech materialu PK01.

Koncentrace prvku (%)

O Na Mg Al Si P S Cl K Ca  Fe [ Celkem
1 605 - - - 064 049 12,09 126 - 33,74 193] 56,2
2 3155 - 2201 041 044 134 2252 - - 3229 1,7 | 112,26
3 379 1 137 7,01 1519 544 0,86 - 146 497 8,71| 8392

Charakter. mista

Obréazek 9: Detailni snimek materidlu PK02 vytvoien pomoci SEM.
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Tabulka 7: Jednotlivé koncentrace prvkii (analyza EDX) na charakteristickych mistech materialu PKO02.

Koncentrace prvki (%)
@) Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe [ Celkem

1 1853 - 74 069 051 106 11,18 128 - 1743 945| 67,53

2 2192 056 111 221 245 532 212 - 061 88 322]| 4832

Charakter. mista

Obrazek 10: Detailni snimek materialu PK03 vytvoien pomoci SEM.

Tabulka 8: Jednotlivé koncentrace prvkii (analyza EDX) na charakteristickych mistech materialu PK03.

Koncentrace prvka (%)

] Na Mg Al Si P S Cl K Ca Fe | Celkem

1 1784 - - 044 07 122 2509 063 - 355 1,11 8253

2 2906 0,65 6,01 578 1751 266 2,08 - 131 235 17,6| 8501

Charakter. mista
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Obrazek 11: Detailni snimek materialu PK04 vytvoien pomoci SEM.

Tabulka 9: Jednotlivé koncentrace prvkii (analyza EDX) na charakteristickych mistech materialu PK04.

Charakter. mista

Koncentrace prvki (%)
0 Na Mg Al Si P S K Ca Fe Cu | Celkem
1 34,08 - - - - - 2157 - - 66,51 0,55]| 122,71
2 599 189 - 19,62 2396 - 293 283 066 1538 - 127,23
3 2585 - 104 419 423 731 087 034 87 747 - 60

Obrézek 12: Detailni snimek materidlu PK05 vytvoren pomoci SEM.

32



Tabulka 10: Jednotlivé koncentrace prvkii (analyza EDX) na charakteristickych mistech materialu PK05.

Koncentrace prvki (%)

O Mg Al Si P S K Ca Ti Fe Celkem

1 2058 083 - - 1424 0,58 - 3,6 - 35,4 75,23

2 5362 751 852 17,06 216 031 513 244 146 11,12 109,33

Charakter. mista

3 2852 094 31 644 39 71 076 275 - 1641 69,97

9.3 Kineticke experimenty

Kinetické experimenty jsou nezbytné pro zhodnoceni zikladni sorpéni
efektivity materiald a stanoveni rovnovazného ¢asu, tj. doby nezbytné k ustanoveni
rovnovahy mezi povrchem sorp¢niho materidlu a kovem/metaloidem ve studovaném
roztoku. V pripad¢ této studie bylo uréeno, Ze pro vSechny studované kovy/metaloidy
je dostatecny c¢as k ustanoveni rovnovahy 120 min. Jak bude vSak patrné
Z nésledujicich grafi, rovnovdha mezi nékterymi kovy/metaloidy byla ustanovena

mnohem dfive.

9.3.1 Sorpce As

Efektivita sorpce As bez udrzovani pH vykazovala stalé hodnoty (Obréazek 13
— 1A), avSak nedosahovala pfi pouziti Zddného z materialt vysSich hodnot nez 4 %,
nejvysSich hodnot dosahoval material PK04. Ze sledovanych hodnot pH pfi tomto
experimentu (Obrazek 13 — 1B) je patrné, Ze nejvys$si hodnoty pH vykazovaly
materidly PK02, PK03 a PKO05. Obecné se rovnovdzné hodnoty pH pohybovaly
v rozmezi 8,1-9,9. Nejnizsi hodnoty pH byly pozorovany u PK04. Vyssi Géinnost
sorpce (az 12 %) pak vykazovaly materialy PKO1, PK03 a PK04 pti pH 5 (Obréazek 13
— 1C). Pti udrzovani pH 7 (Obrazek 13 — 1D) byla efektivita opét mensi, nejvyssi
hodnoty dodahl materidl PK0O3 (6 %). Material PKO2 neni v grafu zobrazen,

jelikoZ nevykazoval Zadné znamky sorpce As.
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Obréazek 13: Efektivita sorpce As bez kontroly pH (14), hodnoty pH béhem experimentu bez kontroly pH (1B),
efektivita sorpce As pripH 5 (1C) a prii pH 7 (1D).

9.3.2 Sorpce Sb

Sorp¢ni efektivita Sb bez udrzovani stalé hodnoty pH (Obrazek 14 — 2A)
vykazovala nejvys$Sich hodnot pro material PK04, a to v prvnich 3 minutach,
kdy sorpce dosahovala 5 %. Hodnoty pH, které¢ byly naméfeny béhem tohoto
experimentu (Obrazek 14 — 2B), ukazuji, Ze nejvyssich hodnot pH dosahoval material
PKO3 (az pH = 10,0). Naopak nejnizSich hodnot pH dosahovaly materialy PKO1
a PK04. Celkové se hodnoty pH pohybovaly v rozmezi pH = 8,0-10,0. Graf efektivity
sorpce pii udrZzovani stale hodnoty pH 5 (Obrazek 14 — 2C) ukazuje, Ze v 60. minuté
méfeni byla nejvyssi hodnotu sorpce pozorovana u materialu PKO1. V grafu neni
zobrazen material PKO02, jelikoz nevykazoval zadné znaky sorpce Sb. V grafu
zobrazujicim efektivitu sorpce Sb pti udrzované stalé hodnoty pH 7 (Obrazek 14 — 2D)
nejsou zobrazeny materialy PKO1 a PK04, jelikoZ tyto materialy nevykazovaly zadné
hodnoty sorpce Sb pii této hodnoté pH. Naopak material PK02, ktery byl pii pH 5

neefektivni, dosahoval hodnot sorpce az 5 %.
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Obrazek 14: Efektivita sorpce Sb bez kontroly pH (24), hodnoty pH béhem experimentu bez kontroly pH (2B),
efektivita sorpce Sb pri pH 5 (2C) a pri pH 7 (2D).

9.3.3 Sorpce Cr

Z tohoto grafu, ktery zobrazuje efektivitu sorpce Cr bez udrzovani stalé
hodnoty pH (Obréazek 15 — 3A), je patrné, Ze nejvyssich hodnot sorpce Cr (pies 10 %)
dosahovaly materidly PKO1 a PKOS5, naopak nejniZ§i hodnoty vykazoval material
PKO02 (maximalné 2 %). Hodnoty pH métené v pribéhu tohoto experimentu (Obrézek
15 — 3B) dosahovaly nejvysSich hodnot pro material PK03 (maximalni hodnota pH =
= 7,8). Rozmezi métenych hodnot pH bylo 7,8-10,0. Z grafu sorp¢ni efektivity Cr
pti stalé hodnoté pH 5 (Obrazek 15— 3C) 1ze pozorovat, Ze doslo k vyraznému zlepSeni
sorpénich vlastnosti materiald v porovnani s experimenty bez Upravy pH,
z nichz nejefektivnéjsim byl material PKO03, ktery dosahoval hodnot sorpce az 72 %.
Materidly PKO1 a PK04 vykazovaly podobné sorpéni G¢innosti, kdy efektivita sorpce
dosahovala az 60 %. Nejniz8§i hodnoty sorpce (11 %) vykazoval material PKOS.
Nejvys$si hodnoty sorpce pii udrZzovani stalé hodnoty pH 7 (Obrazek 15 — 3D)

cvwvr

hodnoty sorpce byly pozorovany u materialu PK0O1 (max. 10 %).
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Obrézek 15: Efektivita sorpce Cr bez kontroly pH (34), hodnoty pH béhem experimentu bez kontroly pH (3B),
efektivita sorpce Cr pri pH 5 (3C) a pri pH 7 (3D).

9.3.4 Sorpce Cd

Nejlepsich vysledkt sorpce Cd bez udrzovani stalé hodnoty pH (Obrazek 16 —
4A) dosahoval material PK03, a to téméf 100 %. Naopak nejnizsi hodnoty sorpce (72
%) vykazoval material PK04. Namétfené hodnoty pH pii tomto experimentu (Obrazek
16 — 4B) ukéazaly, ze nejvyssich hodnot (az pH = 9,6) dosahoval material PKO3.
hodnoty pH = 7,5. Rozmezi pH hodnot se pohybovalo mezi 7,5 a 9,6. Stejné
jako v pfipad¢é experimentll bez Upravy pH, i pfi udrzovani stalé hodnoty pH 5
dosahoval nejvyssich hodnot sorpce material PK03 (Obrazek 16 — 4C), a to maximalni
a to maximaln€¢ 35 %. Z grafu je patrny klesajici trend sorpce béhem tohoto
experimentu za kontrolovaného pH. Mezi 90. a 120. minutou vSak doslo k ustéleni
hodnot. Pfi méfeni efektivity sorpce Cd pii udrzovani stalé hodnoty pH 7 (Obrazek 16
—4D) byla zjisténa nejvétsi sorpce Cd u materialu PKO03, kdy tento material vykazoval

Cvwr

PKO04 a PKO5.
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Obréazek 16: Efektivita sorpce Cd bez kontroly pH (4A), hodnoty pH béhem experimentu bez kontroly pH (4B),
efektivita sorpce Cd pri pH 5 (4C) a pii pH 7 (4D).

9.3.5 Sorpce Co

Nejvyssi efektivitu sorpce Co (az 100 %) pfi experimentu bez udrzovani stalé
hodnoty pH (Obrazek 17 — 5A) vykazovaly materialy PK02 a PKO03, kdy doslo
ke kompletnimu odstranéni Co jiz v prvnich minutich experimentu. DelSi cas
K ustanoveni rovnovahy (avsak stejné vysoké hodnoty efektivity sorpce) vykazoval
materidl PKOS5. Niz§ich hodnot efektivity sorpce Co dosahoval material PKO1 (92 %)
pii tomto experimentu (Obrézek 17 — 5B) dosahovaly nejvyssich hodnot (pH = 9,7)
u materialu PKO03. Nejniz$i hodnotu (pH = 7,2) pak vykazoval material PKOA4.
Maximalnich hodnot pH dosahovaly vSechny materialy do 30 minut méteni (pH = 8,2
- 10,1), nasledn¢ zacaly hodnoty pH mirn¢ klesat. Nejvyssi efektivity sorpce Co
pfi udrzovani stalé hodnoty pH 5 (Obrézek 17 — 5C) dosahoval i v tomto pfipadé
material PKO3 (26 %). Velmi podobné hodnoty efektivity sorpce Co (20 %)
vykazovaly material PK02, PK04 a PKO0S5. Efektivita sorpce Co pfi udrzovani stalé
hodnoty pH 7 (Obrazek 17 — 5D) dosahovala nejvyssich hodnot u materialu PK03
(az 59 %). Ostatni materialy (PKO1, PK02, PK04, PK05) se pohybovaly v rozmezi

maximalnich hodnot efektivity sorpce 36-50 %.
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Obréazek 17: Efektivita sorpce Co bez kontroly pH (54), hodnoty pH béhem experimentu bez kontroly pH (5B),
efektivita sorpce Co pri pH 5 (5C) a p¥i pH 7 (5D).

9.3.6 Sorpce Cu

Efektivita sorpce Cu bez udrzovani stalé hodnoty pH (Obrazek 18 — 6A)
dosahovala maximalnich hodnot za pouziti materiald PKO1, PK02, PK03 a PKOS5,
kdy vSechny tyto materidly doséhly efektivity 99 %, a to v prvnich minutach méfeni.
Nejnizsi hodnoty efektivity sorpce Cu vykazoval material PK04 (91 %), u kterého je
mozné si pov§imnout i pozvolného riustu sorpce Cu v ¢ase, to znamena vyznamné
delsiho Casu nezbytného k ustanoveni rovnovahy. Hodnoty pH se pohybovaly
v rozmezi 6,9-9,6. Nejvyssich hodnot pH pfi tomto méfeni (Obrazek 18 — 6B)
dosahoval material PKO3 (pH = 9,6), materiadly PK02 a PKO05 dosahovaly podobnych
hodnot pH a nejnizsi hodnoty pH (pH = 6,9) vykazoval materidl PK04. Efektivita
sorpce Cu pii udrzovani stalé hodnoty pH 5 (Obréazek 18 — 6C) ukazuje, Ze pfi téchto
podminkach dosahoval nejvyssich hodnot materidl PK03 (67 %). Druhou nejvyssi
efektivitu pak vykazoval material PK02 (60 %). Naopak nejnizsi hodnoty efektivity
sorpce Cu byly pozorovany u materialit PK04 a PK05. U vSech materiala byl pfi této
hodnoté pH patrny pokles efektivity sorpce po 40 minutich méfeni, kdy stejné
jako v piipadé Cd doslo na konci ¢asoveho rozmezi k ustaleni hodnot. Vysoke hodnoty

efektivity sorpce Cu pii udrzovani stalé hodnoty pH 7 (Obrdzek 18 — 6D) vykazovaly
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vSechny studované materidly. Nejvyssich hodnot (az 98 %) dosahoval material PK03

a nejnizsich hodnot (92 %) pak dosahoval material PKOS5.
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Obréazek 18: Efektivita sorpce Cu bez kontroly pH (64), hodnoty pH béhem experimentu bez kontroly pH (6B),
efektivita sorpce Cu pri pH 5 (6C) a p¥i pH 7 (6D).

9.3.7 Sorpce Ni

Pii méfeni efektivity sorpce Ni bez udrzovani stalé hodnoty pH (Obrazek 19 —
7A) dosahovaly materiadly PK02, PK03 a PK05 maximélnich hodnot (> 99 %),
a to témeér ihned na zac¢atku méfeni. Naopak u materialti PKO1 a PK04 lze pozorovat
pozvolny rust efektivity sorpce Ni v case, kdy material PK04 vykazoval obecné
nejniz8i hodnoty efektivity sorpce Ni (79 %). NejvysSich hodnot pH béhem tohoto
experimentu (Obrazek 19 — 7B) dosahoval material PKO3 (pH = 9,7). Zatimco
nejnizSich hodnot (pH = 7,3) dosahoval material PK04. U vSech materiala doslo po 30
minutach k poklesu hodnot pH. Hodnota pH se ve 30. minuté pohybovala v rozmezi
8,4-10. Efektivita sorpce Ni pii udrZzovani stalé hodnoty pH 5 (Obrézek 19 — 7C)
ukazuje, ze nejvysSich hodnot efektivity (az 34 %) dosahoval material PKO3.
Podobnych hodnot dosahovaly materidly PKO1 a PKOS5. Naopak nejnizsi hodnoty
efektivity sorpce (19 %) vykazoval material PK02. Efektivita sorpce Ni pfi udrzovani
stalé hodnoty pH 7 (Obrazek 19 — 7D) znaci, ze nejvyssich hodnot efektivity sorpce

(58 %) dosahoval material PK03. Vsechny materialy vykazovaly rostouci efektivitu

39



[RA4

material PK02.

TA 7B
¢PK01 ¢PK02 ¢PK03 ¢PK(04 ¢PKO05 APKO1 APK02 APK03 APK(04 APKOS

§ 115 -

) — 1
1 *e o
E 95 “ >4 ‘ ’ 3 E 10 ‘ ‘ *
S N el e * . ¢ o 3
2. *ée g A
= 7 R
= o35 d =
Z & S
2 15 @ ==Y
& 5L e 0
= s 20 45 70 95 120 0 25 50 75 100 125

Cas odbéru [min] Cas odbéru [min]
7C 7D
@PK01 ®PK(02 @PK03 @PK04 @PKO5 EPK01 EPK02 EPK03 EPK04 BPKOS
= =
i 115 i 115
2 95 2 95
§ 7 § 75
o s o s
I I T
T2 15 "" . ' ‘ T 15 ,
& & 5
= -5 20 45 70 95 120 = -5 20 45 70 95 120
Cas odbéru [min] Cas odbéru [min]

Obréazek 19: Efektivita sorpce Ni bez kontroly pH (7A), hodnoty pH béhem experimentu bez kontroly pH (7B),
efektivita sorpce Ni pri pH 5 (7C) a pri pH 7 (7D).

9.3.8 Sorpce Pb

V ptipadé sorp¢ni efektivity Pb bez stalého udrzovani pH (Obrazek 20 — 8A)
bylo patrné, Ze materialy PK02 a PK03 dosahovaly ihned po zacatku méteni vysokych
hodnot (> 99 %). Maximalni efektivity vSak s rostoucim ¢asem postupné dosahly
i ostatni materialy. Hodnoty pH materialt pfi tomto experimentu (Obrézek 20 — 8B)
se pohybovaly v rozmezi 7,1-9,6. Nejvyssi hodnoty pH (pH = 9,6) vykazoval material
PKO03. Naopak absolutné nejnizsich hodnot (pH = 7,1) dosahoval materidl PKO04.
Efektivita sorpce Pb pii udrZzovani stalé hodnoty pH 5 (Obrazek 20 — 8C) ukazuje,
ze nejvyssich hodnot efektivity sorpce Pb (az 54 %) dosahoval materidl PK03. Ostatni
materialy vykazovaly hodnoty efektivity sorpce Pb mezi 27-48 %. Efektivita sorpce
Pb pii udrZzovani stalé hodnoty pH 7 (Obrazek 20 — 8D) ukazuje, ze v§echny materialy
vykazuji vysokou efektivitu sorpce Pb (> 98 %). Materialy PKO1, PK02 a PK04
dosahovaly vysokych hodnot (> 96 %) efektivity sorpce Pb ihned po za¢atku méfeni.
Hodnoty efektivity sorpce Pb materialti PK03 a PK05 naopak rostly pozvolné s casem.

40



8A 8B

4+PKO01 ¢PK02 ¢PK03 ¢PK04 ¢PKO05 APKOl APKO02 APKO03 APK04 APKOS
=)
ins :i:
ot 00 o * ¢ * =
S o5
E o ‘:’».,. R TIT IR 4 A 4
g EREYY 4 i 4
-:: 3s 2+
‘E’ 15 m 2
S s le )
= -5 20 45 70 95 120 o 25 50 75 100 125
Cas odbéru [min] Cas odbéru [min]
8C 8D
®PK01 ®PK02 @PK03 @PK(04 @PKO0S EPKO01 mPK02 mPK03 mPK04 EPKOS
o 4
= us s
w w
S s S o5 ..l [ ] a [ ] a
& &
2 s : 55
£ e =
Z 3 ?.'. ‘ | (] ° 2
E 5 25
& 5@ & 51l
= s 20 4 70 95 120 = s 20 4 70 95 120
Cas odbéru [min] Cas odbéru [min]

Obrazek 20: Efektivita sorpce Pb bez kontroly pH (84), hodnoty pH béhem experimentu bez kontroly pH (8B),
efektivita sorpce Pb pri pH 5 (8C) a p7i pH 7 (8D).

9.3.9 Sorpce Zn

Nejlepsich vysledkii ptfi métfeni efektivity sorpce Zn bez udrzovani stalé
hodnoty pH (Obrazek 21 — 9A) dosahovaly materialy PK02, PK03 a PK05. Vsechny
tyto materialy dosahovaly hodnot efektivity sorpce Zn vysSich nez 99 %. U materialt
PKO02 a PKO3 lze pozorovat vysokou hodnotu efektivity ithned po zapoceti méteni.
U ostatnich materiadld dochdzelo k pozvolného navySovani efektivity sorpce Zn
S rostoucim ¢asem. NejnizSich hodnot efektivity (84 %) dosahoval material PKO04.
Zaznamenané hodnoty pH pii tomto experimentu (Obrazek 21 — 9B) jasné ukazuji,
ze nejvyssich hodnot (pH = 9,9) dosahoval material PK03. Naopak nejnizsi hodnoty
(pH = 7,2) vykazoval materidl PK04. Efektivita sorpce Zn pifi udrZzovani stalého
hodnoty pH 5 (Obrazek 21 — 9C) dosahovala nejvy$si hodnoty (az 52 %) v piipadé
materialu PK03. Naopak nejnizsich hodnot (33 %) dosahoval material PK04. U vSech
materiali 1ze pozorovat sestupny trend efektivity sorpce Zn v ¢ase, kdy doslo k ustéleni
hodnot aZ na konci experimentu. Efektivita sorpce Zn pii udrzovani stalé hodnoty pH
7 (Obrazek 21 — 9D) vykazovala u vSech materialti pozvolny narust efektivity sorpce
Zn v case. Nejvyssich hodnot (az 85 %) dosahovaly materidly PKO1 a PK03, naopak
nejniz§ich hodnot (70 %) dosahoval material PKOS5.
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Obréazek 21: Efektivita sorpce Zn bez kontroly pH (94), hodnoty pH béhem experimentu bez kontroly pH (9B),
efektivita soprce Zn pri pH 5 (9C) a pri pH 7 (9D).
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10Diskuse

10.1 Vyznam vlastnosti materiali pro sorpci

Zakladni vlastnosti pyrolyzovanych kali mohou zasadnim zpisobem ovlivnit
naslednou sorpci kontaminantd. Chen a kol. (2014) uvadi, ze specificky povrch (Sger)
a kationtova vyménna kapacita (KVK) pyrolyzovaného Ccistirenského kalu jsou
Z hlediska zadrzovani znelistujicich latek dulezitymi faktory. Tabulka 4 v této
diplomové praci udava hodnoty Sget a KVK, ze kterych je patrné, ze materialy jsou
velmi rozdilng, coz je potieba zohlednit pii nasledném hodnoceni sorpcnich efektivit.
Hodnoty Sget materiali ve studii Chen a kol. (2014) byly v rozmezi 20,3-67,6 m?/g
zatimco hodnoty naSich materiali byly téméf ve vSech pifipadech vyrazné vyssi.
V piipadé KVK dosahovaly nékteré materialy az n€kolikaset nasobnych hodnot oproti
hodnotam pyrolyzovanych kali v této diplomové praci a zaroven se hodnoty se
pohybovaly ve vét§im rozmezi pro rizné kaly. Bifendova a kol. (2015) uvadi hypotézu,
ze nizky obsah popelovin mé pravdépodobné vliv na sniZeni specifického povrchu,
jak potvrdily vysledky uvedené v Tabulka 4. Material PK02 vykazoval nejnizsi
hodnotu A% (51,3 hm. %v susing) a zarovefi i velmi nizkou hodnotu Sget (5,6 m?/g).
Naopak ostatni materialy mély jak vysoky obsah AY, tak i vyssi hodnotu Sget. Studie
Zielinska a kol. (2015) zaznamenava Aq a Sget pyrolyzovanych &istirenskych kald,
materialy této studie vykazovaly stejné vlastnosti, jako materiadly PK01, PK03, PK04

a PKO5 této prace tedy, Ze Aq i Sget Spolu souvisi.

Dtlezitou roli pro sorpci miiZze hrat 1 pfitomnost krystalickych/amorfnich Fe-
a Mn- (oxo)hydroxidd, které mohou obecné zvySovat pocet aktivnich adsorpcnich mist
(Fan a kol., 2019). Z vysledki SEM-EDX (kapitola 9.2) je patrné, ze kazdy
ze studovanych kali obsahuje ¢astice s obsahem Fe. Jejich podil se ale mezi materialy
vyrazné lisi. V riznych studiich, které se zabyvaly modifikaci biocharu, u materialt
na bazi Fe dochézelo k ovlivnéni jeho fyzikalnich (napt. zlepSeni struktury pord
a zvétSeni specifického povrchu) a chemickych (napi. zavedeni funkénich skupin
nebo indikace aktivovanych forem kysliku na povrchu) vlastnosti (Rajapaksha a kol.,
2016). Ptikladem pyrolyzovaného kalu s vy$Sim obsahem Fe je studie Yuan & Dai
(2015), o pyrolyzovaném kalu s vyssim obsahem Ca pojednava ¢lanek Naamane a kol.
(2022). Vliv na obsah prvki, jako jsou Fe a Ca v pyrolyzovaném kalu maji podminky
pyrolyzy, ptedev§im pak jeji teplota (Chen a kol., 2014). Pyrolyza by zaroven méla
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zajistit fixovani rizikovych kovi/metaloidd na uhlikovou matrici a potencialné
tak omezit jejich uvoliiovani (Agrafioti a kol., 2013), nicméné ménici se pH podminky
pii sorpénich experimentech by mohly vést k vylouhovani téchto rizikovych

kovu/metaloidu.

Namétené hodnoty pH pro jednotlivé materidly odpovidaji vysledkim pH
pro biochary z rostlinné biomasy (Ding a kol., 2017). Podle Trakala a kol. (2016) je
sorp¢ni ucinnost rizikovych kovi/metaloidi zavislejsi na pH materialu nez na Sger,
tato studie zaroven tvrdi, ze ptitomnost Fe oxidl v pivodnim materidlu zvysila sorpcni
mechanismy a tim i celkovou sorpéni G¢innost materiali. Tato prace se shoduje
ve tvrzeni o vlivu pH, avSak neshoduje se ve vlivu pfitomnosti Fe. Divodem je
pravdépodobné odlisna forma Fe i celkovy podil Fe na povrchu pyrolyzovaného
materialu. Pro kompozity pyrolyzované biomasy se pouzivaji jako modifikace napf.
FeOx (Wang a kol., 2022), avSak Fe v kalech pochazi z vysraZzenych nanocastic
hydroxidit Mg/Fe, které se nachdzeji na povrchu cCastic Cistirenskych kalt (Faisal
a kol., 2022).

10.2 Vliv pH na sorpci kontaminanti

Po urceni zadkladnich charakteristik a vlastnosti studovanych materialu byly
provedeny experimenty sorpcéni kinetiky, které popisuji zachyt rizikovych
kovl/metaloidii As, Sb, Cr, Cd, Co, Cu, Ni, Pb a Zn za rGznych podminek pH.
Tyto experimenty byly provadény na vS8ech materidlech ve tfech provedenich,
a to bez udrzovani stalé hodnoty pH, za stalé hodnoty pH 5 a za stalé hodnoty pH 7.
Experimenty bez Gpravy pH byly provedeny pro simulaci pseudo-redlnych podminek,
tj. aby bylo moZné pozorovat pfirozeny nartst pH po aplikaci pyrolyzovanych kald,
jak bylo pozorovano napft. ve studii Martinsen a kol. (2014), a efekt téchto zmén pH
na sorpcni efektivitu materiali. Obecné se zachyt kationtll s vysSim pH zvySuje,
a to jak diky zéporn€ nabitému povrchu materidll, tak i vlivem dalSich mechanismt
(napt. srdzeni ve formé& uhli¢itani ¢i hydroxidd; Barto§ a kol. 2011). Praveé stalé
hodnoty pH, tj. kontrolované hodnoty pH po celou dobu experimentu, byly zvoleny
pro oddéleni efektu adsorpce (zdchytu na povrchu vlivem funkcénich skupin)
a precipitace (srazeni) u rizikovych kovi, kterd miiZze nastat pti vy$sich hodnotach pH
(CSN EN 14997, 2015). Vliv srazeni za dané koncentrace kovil Ize zcela vylougit
pti pH 5 (Syc a kol., 2016), avsak pti pH 7 lze jiz napt. u Pb a Cu pozorovat vliv

srazeni (Esfandiar, 2022). V ptipadé téchto podminek pH tedy neni zcela mozné odlisit
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vliv adsorpce na povrchu od srdzeni n¢kterych rizikovych kovi. Vliv srdZzeni miize mit
napiiklad za efekt velmi rychlé odstranéni Pb pti pH 7 pozorované v ptipad¢ materialii
PKO1, PK02, PK04 (Obrazek 20 — 8D). Naopak u anionti lze pozorovat opacné
chovani, a to klesajici adsorpci s rostouci hodnotou pH vlivem zaporné nabitého
povrchu pii vyssich hodnotach pH (Pitter, 2009). Zde tedy kontrolované hodnoty pH
slouzily ke zhodnoceni zlepSeni sorpcniho chovéni vlivem zmén (snizeni) hodnoty pH,
které, jak jiz bylo zminéno, dosahuji v pfipad¢ pfidani pyrolyzovaného biocharu

vysokych hodnoty, coz obecné limituje zachyt aniontti (Havelcova a kol., 2009).

S ohledem na vysoké pH a vyskyt aniontovych forem As, Sb a Cr nebyl
bez udrzovani stalé hodnoty pH ocekavan vyznamny zéachyt téchto prvki. Tato
predikce vychazejici ze studie Vithanage a kol. (2013) byla v ramci této diplomové
prace potvrzena (Obrazek 13 — 1A, Obrazek 14 — 2A, Obrazek 15 — 3A),
jelikoz vSechny studované roztoky vykazovaly vysoké hodnoty pH (az 10,5).
U rizikovych kovti Cu, Co, Cd bylo podle studie Esfandiar a kol. (2022) ocekavano,
ze za vy$$iho pH dojde k jejich zachytu s ohledem na jejich vyskyt v kationtové formé,
jelikoz kationty se ve vétSin€ piipada za vétSiho pH zachytavaji 1épe. Vliv vSak mlze
hréat 1 precipitace, jak bylo jiz zminéno vyse. Produkty srazeni se pravdépodobné
vyskytovaly i v pfipadé¢ méfeni efektivity sorpce Ni, Pb, Zn (o srazeni téchto prvka
piSe i Esfandiar a kol., 2022) bez udrZovani stalé¢ hodnoty pH. U materiala PK02, PK03
a PKO5 (Obréazek 19 — 7A, Obrazek 20 — 8A, Obrazek 21 — 9A) naméfeny vyrazné
vysoké hodnoty pH. AvSak vliv na rychly zachyt ihned po zacatku méfeni mize mit
1 vysoka afinita materialti viici témto prvkiim. Na nizsi efektivitu zachyceni rizikovych
kovi/metaloidii u materiald PKO1 a PK04 v této praci mohla mit vliv niz§i hodnota
pH. Rovnovazné pH materialu PKO1 béhem experimenti nabyvalo hodnot 7,5-8,9,
a u materialu PK04 pak hodnot 6,9-8,1. Pti porovnani pozorovanych vlastnosti
a sorpénich vysledkd je patrné, ze existuje jasny vztah mezi nizs$i efektivitou

a hodnotou pH béhem experimentu bez tpravy pH.

Zajimavy vysledek v piipadé kinetickych experimentti za udrzovani stalé
hodnoty pH 5 byl sledovéan u Cr, a to konkrétni znatelné navySeni zachytu Cr u vSech
sorp¢nich materialt kromé PKO5 (Obrazek 15 — 3C) naopak nejvyssi zachyt Cr byl
pozorovan u materidlu PKO3 (72 %). O tomto chovani Cr pfi nizsi hodnoté pH
pojednava napiiklad studie Fei a kol. (2022), kde byla pozorovana efektivita sorpce Cr

za pouziti Cistirenského kalu s nizkomolekularnimi organickymi kyselinami.
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V piipad¢ dalSich prvka v aniontovych formach (As, Sb) bylo pozorovano mirné
navySeni zachytu As pii pouziti materiald PKO1, PK03 a PK04 (Obrdzek 13 — 1C).
Absolutni hodnoty zachytu As vSak byly velmi nizké, kdy nejucinnéjsi material
dosahoval k 12% efektivité sorpce. Zasadni odlisSnost mezi As, Sb a Cr je také v tom,
7e Cr se fadi mezi kovy, zatimco As a Sb jsou metaloidy. U kova Cd (Obrazek 16 —
4C), Co (Obrazek 17 — 5C) a Cu (Obrézek 18 — 6C) bylo po snizeni pH na hodnotu 5
ocekavano omezeni zachytu na povrchu sorpcnich materialti, avSak efektivita sorpce
byla pomérné vysoka. Studie Chen a kol. (2014) pojednava o adsorpci Cd pomoci
komundlnich c¢istirenskych kalt, kterd dosahovala nejlepsich hodnot pii pH = 8.
Ve vsech trech ptipadech (Cd, Co, Cu) dosahoval nejvysSich hodnot zachytu
rizikovych kovl pfi udrZzovani stdlého hodnoty pH 5 material PKO03, avSak nejméné
byl zachycen rizikovy kov Co. Pii méfeni efektivity sorpce Ni (Obrazek 19 — 7B), Pb
(Obrazek 20 — 8B) a Zn (Obréazek 21 — 9B) a udrzovani stalé hodnoty pH 5 byla u Ni
pozorovana u vSech materiald po uplynuti 60. minuty stagnace zachytu, nejvyssich

hodnot zachytu Ni opét dosahoval material PKO03.

Pti kontrolovaném pH 7 byla opétovné pozorovana velmi nizkd efektitivita
aniontovych forem, coz dale potvrdilo tvrzeni Vithanage a kol. (2017), ze sorp¢ni
efektivita anionti se snizuje se zvySujicim se pH. Naopak ve srovnani s experimentem
bez Upravy pH, kdy pH dosahovalo mnohem vyssich hodnot, nebylo pozorovano téméf
zadné zlepSeni sorpcni efektivity, a to v pfipad€ vSech aniontovych forem As, Sb, Cr.
Naznak zvySeni efektivity sorpce byl patrny pouze u Cr (Obrazek 15 — 3D), kde byl
neucinngjs$i material PK03. Elaigwu a kol. (2014) uvadi, ze adsorpce kovi jako Cd
a Pb, by se méla se zvySujicim pH zvySovat. Toto tvrzeni bylo po srovnani vysledkt
pii pH 5 a 7 v ramci této diplomoveé préce potvrzeno (Obrazek 16 — 4D, Obréazek 20 —
8D). V piipad¢é Cd vykazoval nejvyssi hodnoty efektivity sorpce material PK03 (73
%) a v pripadé Pb vykazovaly vSechny materidly velmi vysoké hodnoty efektivity
sorpce. Nejvyssi efektivity sorpce dosahl material PK04, a to az 100 %. Zde je nutné
zminit, ze lze predpokladat, Ze za této hodnoty pH je jiz velmi pravdépodobné
vysrazeni Pb, jak uvadi i Tlusto§ a kol. (2007). K navySeni efektivity sorpce se
zvySujicim se pH doslo i u prvka Co (Obrazek 17 — 5D) a Cu (Obrazek 18 — 6D), zde
dochézelo k nevyssi efektivité sorpce za pouziti materialu PKO03, naopak nejnizsi
hodnoty efektivity sorpce vykazovaly materidly PK02 a PKO05. Také Ni (Obrazek 19
—7D) a Zn (Obrazek 21 — 9D) vykazovaly po navysSeni pH na hodnotu 7 vyssi ti¢inek
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efektivity sorpce. Material PK03 vykazoval nejvyssi hodnoty jak pfi méteni efektivity
sorpce Ni, tak Zn. V piipadé méfeni efektivity sorpce pii udrzovani stalé hodnoty pH
5 bylo znatelné uvolnovani Cd, Cu, Pb a Zn, které se ale Casem ustalilo. Toto
uvoliiovani mohlo byt zplisobeno obecnym chovanim nékterych prvka pii pH 5-5,5,
jak bylo pozorovano napft. ve studii Hudcova a kol. (2018). K uvoliovani rizikovych
prvkl ale mohlo dojit i ze samotnych materiald, jelikoz naptiklad prvky Cu a Zn
dosahovaly vysokych hodnot jiz ve vstupnim materialu. Studii, které by se zabyvaly
komplexn¢ takto Sirokou Skalou kontaminantli a jejich sorpci na pyrolyzovany kal
v zavislosti na pH, je nedostatek. Nékteré vysledky (napi. pro Co a Ni) nebylo

proto mozné dostate¢né diskutovat s literaturou.
10.3 Posouzeni efektivity sorpce

Jak jiz bylo zminéno, sorp¢ni efektivita zavisi na riznych vlastnostech daného
materidlu. Na zakladé vysledki analyz Sger 1ze sefadit studované materialy vzestupné
nasledovné: PK02 < PK05 < PK03 < PK04 < PKO1. Nicmén¢ toto poradi na zakladé
velikosti specifického povrchu nemusi mit zadny vliv na findlni rozsah adsorpce,
jak bylo pozorovéano v piipadé¢ studii Trakal a kol. (2016) a Hudcova a kol. (2022)
zabyvajici se vlivem specifického povrchu na sorpéni vlastnosti pyrolyzované
biomasy. Hodnoty KVK vstupnich material (Tabulka 4) Ize setadit nasledovné: PK02
~ PKO03 > PK04 >PK0O1 > PKO0S5. Duvodem rozdilnych hodnot KVK miiZe byt
obsah Ca by mohl naznacovat, Ze kationtovd vymeéna se vyznamn¢ podili na sorpénim
mechanismu kald PK02 a PKO03. Tabulka 5 zobrazuje hodnoty pH za pouziti
deionizované H20, hodnoty pH jednotlivych materiala Ize sefadit nasledovné: PK02
~ PKO05 =~ PK03 > PKO0O1 > PK04. Méfeni rovnovazného pH je zobrazeno na obrazcich
14-22 (oznaCené¢ pismenem B), materidly dosahovaly rozdilnych hodnot pH.
Materidly PK04 a PKOI vykazovaly nejniz§i hodnoty pH pifi méfeni za pouZiti
deionizované H:0, tak i v ptipadé méteni rovnovazného pH. Podle grafi efektivity
sorpce lze soudit, ze obecné nejhorsich hodnot dosahovaly pravé materialy PK04
a PKO1, a to sorpce rizikovych kovii/metaloidi bez upravy pH. Pii méfeni efektivity
sorpce rizikovych kovii/metaloidl pfi udrzovani hodnoty pH 5 vykazoval také material

[RA4

udrzovani hodnoty pH 7 sorbovaly nejhtife materialy PK04 a PKO0S. Z této diskuse
vyplyva,
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7e za nejméné efektivni material miizeme oznacit material PK04. Materidl PKO3
vykazoval témét ve vSech pripadech méfeni nevyssi hodnoty efektivity sorpce,
proto muze byt pravem oznacen za nejlepsi u materiali z pohledu této prace. Vysokych
hodnot efektivity sorpce dosahoval ve vSech pfipadech méteni ale 1 material PKO02.
Obecné se tedy da fict, ze materidly PKO1, PK02, PK03 a PKO5 jsou potencialné
vhodné pro dalsi vyuziti.

vvvvvv

rizikovych kovii/metaloidii pomoci pyrolyzovanych cistirenskych kalt jsou hodnoty
pH vstupnich materialii. Zaroven je ale nutné podotknout, ze pyrolyzované ¢istirenské
kaly z raznych zdroji vykazuji rtuzné vlastnosti, které vzdy neodpovidaji

pfepoklddanym sorpénim schopnostem materiali.
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11Z.avér

Pyrolyzované kaly studované v této diplomové praci byly detailné
charakterizovany a byl sledovan vliv pH na efektivitu sorpce rizikovych
kovi/metaloidt. Bylo zjisténo, Ze Cistirenské kaly pochazejici z riznych zdroji maji
rizné vlastnosti a obsahuji rtizné koncentrace rizikovych kovli/metaloidd,
které ale mohou byt pomoci pyrolyzy stabilizovany. AvSak nékteré vlastnosti
pyrolyzovaného cistirenského kalu nekoreluji se sorpénimi schopnostmi. Vyjimkou
jsou hodnoty pfirozeného pH materialii, které se ukazalo jako klicové pro zachyt
kontaminantd. V této praci bylo zjisténo, ze jako nejmén¢ vhodny material pro sorpci
rizikovych kovii/metaloidi je ten, ktery vykazuje nizké hodnoty prirozeného pH

a také nizké hodnoty pH pii méfeni rovnovaznych hodnot pH, tedy material PKO04.

Pyrolyzované Cistirenské kaly vykazovaly velmi slibné vysledky pro sorpci Cu,
Pb a Zn, avSak ani u ostatnich rizikovych kovii/metaloidi nebyly hodnoty G¢innosti
sorpce zanedbatelné. Nejvyssi hodnoty efektivity sorpce vykazoval téméf ve vSech
ptipadech material PK03. Materialy PK01, PK02, PKO03 a PKO5 se jevi jako vhodné

materialy pro dalsi testovani.

Cistirensky kal obecné patfi mezi materialy, které maji sviij potencial k dal§imu
vyuziti. Jeho pouZiti jako sorbentu pfipraveného pomoci pyrolyzy by mohlo najit
uplatnéni naptiklad pti remediaci kontaminovanych pid rizikovymi kovy/metaloidy.
Je v8ak nutné zohlednit zejména pH prostiedi, vlastnosti materidlu a typ kontaminantu.
Tato prace byla zaméfena na testovani rtiznych vstupnich materidli, riznych
kovi/metaloidti a podminek pH prave kvili posouzeni sorpénich vlastnosti pied jeho

ptimou aplikaci do pudy.
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