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Abstrakt

Od pocatku primyslové revoluce ma koncentrace rizikovych kovi v biosfére
vzrustajici tendenci. Jelikoz se jednd o vyrazny exponencialni narist, ktery ve velké
mife ovliviiuje nase Zivoty jak po ekonomické, tak i zdravotni strance, zacina byt
ozehavym tématem remediace takto zneciSténého prostiedi, tedy odstranéni téchto
rizikovych kovi z biosféry. Existuje n€kolik zplsobt, jak dekontaminovat ptidu
Jednim z nich je pouziti u¢innych sorbentli! vyrobenych z biocharu? a amorfnich
manganovych oxidi (AMO). Tyto sorbenty jiz byly syntetizovany a publikovany v
ptedchozich studiich. Jejich pfiprava v laboratofi v§ak miiZze predstavovat ¢etna tiskali,
pokud by se tyto materidly m¢ly vyrabét ve vétsim mnozstvi, pfevazné jejich casova
naro¢nost na vyrobu a také finan¢ni aspekt celého procesu. Bakalaiska prace se
zamé&fuje predevSim na posouzeni stability amorfnich oxidli Mn a jejich slouceni s
biocharem za pouziti inovativniho postupu syntézy, ktery spociva v pouziti levnéjSich
vstupnich materidli vcetné optimalizace syntézy za ucelem zvySeni vytéZnosti
kone¢ného produktu. Studii se prokédzalo, Ze stabilita u vétSiny testovanych vzorkd,
pfipravenych touto modifikaci se zvysila, respektive ztrata Mn se snizila v primeéru o

5,4 %, ve srovnani s ptivodnimi AMO.

Abstract

From the beginning of the industrial revolution, the concentration of hazardous metals
in the biosphere has increased at an accelerated rate. This is a significant exponential
increase, which greatly affects our lives, both economically and healthily. Due to that
the remediation of such a polluted environment (the removal of these hazardous metals
from the biosphere) has begun to be a serious issue. There are several ways how to
decontaminate soil, such as the use effective sorbents made from biochar and/or
amorphous manganese oxides (AMO). These sorbents have already been synthesized
and published in previous studies. However, their preparation in the laboratory can
present many difficulties if these materials will be produced in larger quantities,
mainly from their time-difficulty and/or financial aspect of the whole process. The

bachelor thesis focuses mainly to assess the stability of amorphous Mn oxides and

! Sorbent — material, ktery vstiebava jiné latky do sebe.
2 Biochar — biologické uhli.



their combination with biochar using an innovative synthesis procedure, which
demostrates the use of cheaper feedstock, including the optimization how to increase
the yield of the final product. It‘s showed in the study that the stability of the most of
all tested samples increased, whereas the loss of Mn decreased on average by 5.4 %,

compared to the original AMO.
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Seznam zkratek:

AMO: amorfni oxidy manganu

Biochar: biouhel



1. Uvod

Vzhledem k negativnim dopadim ¢loveka a jeho ¢innosti na Zivotni prostiedi se stale
vice za¢ind zkoumat a feSit otazka, jak témto negativnim dopadim zabranit nebo je
minimaln¢ omezit. Z hlediska zneciStovani planety mizeme mluvit o tfech oblastech
— kontaminace® vzduchu, kontaminace vody a kontaminace ptdy. Kontaminace
vzduchu je definovana jako introdukce astic polutanti* do atmosféry. Vodni zdroje
byvaji zasazeny riznymi pesticidy, rozpoustédly nebo primyslovymi hnojivy a u ptidy
zneCiSténi muze byt zpisobeno pravé imisemi z atmosféry nebo plsobenim
znecistujicich latek na povrchovou vrstvu, které mize postupné proniknout az do
podzemnich vod. Kontaminaci podle piivodu délime na organickou a anorganickou.
Do organickych znecistovatelll patii naptiklad Cistici prostfedky, ropné derivaty a
paliva, tékavé slouceniny, insekticidy, herbicidy nebo léky. Mezi anorganické
zneCiStovatele fadime kyseliny pouzivané pii tézbé kovili, hnojiva obohacena o dusik
a fosfor, rizikové kovy ze spalovacich motorti, odpad po vystavbach, chemicky odpad
z prumyslu apod. Samoziejmé vétSina vySe vyjmenovanych kontaminantii, jsou
piedev§im antropogenniho® ptvodu. Nasledky na sebe nenechaji dlouho &ekat.
Kontaminovany vzduch dychdme, znecistovanim vody se zmensuji zdsoby pitné
vody, na kontaminované pidé¢ rostou kontaminované plodiny, u kterych jesté zcela
jisté nevime, jaké maji dopady na lidsky organismus. Je vSak jiz znamo, Ze se kovy a
metaloidy ukladaji v organismu, kde se kumuluji a pfi pfesdhnuti urcité hranice mohou
pusobit vazné zdravotni problémy. Z obav dopadl na lidsky organismus a na zvitata,
byly vyvinuty metody na odstrafiovani kovil ze zivotniho prostfedi. V této studii bude
posuzovana stabilita materidlii pro remediaci zivotniho prostfedi v laboratornich
podminkach. Jednd se o amorfni manganové oxidy s pfimé&si biocharu syntetizované z

mén¢ nakladnych materialti, odpadnich materidlli (sldma, melasa).

3 Kontaminace — zne¢i§tént.
4 Polutant — zne&istujici latka.
5 Antropogenni — vznikajici innosti ¢lovéka.
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Cile bakalafské prace

Cilem této prace je provést resersi soucasného stavu problematiky sorpénich material
a v laboratornich podminkéach syntetizovat amorfni oxidy Mn (AMO) podle
optimalizované metodiky. Na zaklad¢ vsadkovych experimenti a totalniho rozkladu
vzorkil pak odhadnout stabilitu materidlu v roztoku a pomoci jednoduchého modelu

predikovat tuto stabilitu v dlouhodobé&j$im horizontu.
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2. ReSerse

2.1 Pada

Pida je jednou ze zékladnich slozek Zemé, jedna se o nejsvrchnéjsi vrstvu zemského
povrchu. Je podkladem pro rist rostlin, které skrze ni Cerpaji vodu a potfebné ziviny
pro svij rist a vyvoj. Kvalitu pliidy také ovliviiuje mnozstvi biomasy rostouci na ni.
Se zhorSenim stavu piidy, jako naptiklad snizeni Grodnosti, klesa jeji produktivita a
tim je ohrozend lidska populace, protoze je zavisla na ptdé€ jako na zdroji obZivy
(Mentlik 2004). Pidni organickd hmota je tvofena pfevazné z odumielych rostlin,
které dale zpracovavaji plidni organismy. Tyto organismy zkonzumovanou biomasu
castecné zabuduji do svych tél, ¢astecné ji vylouci v podobé metabolitli a ¢astecné ji
vyuziji jako zdroj energie. Do prostiedi nasledné uvoliuji oxid uhlicity (CO»), ale také
nitraty (NO3"), a jiné oxidy dusiku (NOx) a metan (CH4), v zavislosti na tom, jaky typ
energetického metabolismu vyuZzivaji. Soucasné do pudy uvoliuji pfebytecné Ziviny,
které nespottebuji pro stavbu vlastniho téla. Témito cestami se rostlinny material
pfeménuje bud na pliidni organickou hmotu, nebo zpét na mineralni latky a plyn

(Santrtickova 2014).

2.1.1 SloZeni pudy

Puda se sklada ze tii ¢asti:
e pevnd, d¢li se na:
o anorganickou
o organickou
e kapalna

e plynna

Pevna anorganické Cast je slozena pfevazné z riiznych zvétralych tlomkd matecné
horniny, napt. kameny, Stérk, pisek a prach. Tyto Ulomky nejsou z chemického
hlediska aktivni, ale vytvaii rezervu poskytujici dal$im zvétravanim jednoduché, jiz
aktivni castice — minerdlni ionty a jilové minerdly. Nejvice se v pidé nachazi

kifemennych zrn. Toto tvrzeni je podlozeno faktem, Ze kfemen (SiOz) nepodléha
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zvétravani, diky své vysoce odolné krystalické struktuie. Obecné mlizeme fict, Ze
rozpadem mate¢né horniny vznikaji tzv. primarni minerdly — oxidy, kfemicitany
(kfemen SiO», zivce, slidy), uhli¢itany (kalcit — CaCOs3, dolomit — CaMg(CaCOs3)),
fosfore¢nany (apatit, Cas/F, Cl/(PO4)3) a sirany (sadrovec — CaC0O4.2H>0), které jsou
dale preménovany na sekundarni mineraly (pfedev$im jilové mineraly). Jilové
mineraly maji dilezity vyznam pro zadrzovani vldhy v pad¢. Jsou tvofeny prevazné
malickymi krystalky kiemicitanti, které maji sviij vn€jsi povrch, ale voda se zachybuje

1 ve vnitini krystalické struktute (Mentlik 2004).

Pevné organicka slozky pidy se déli na zivou a nezivou. Obé maji klicovy vyznam
pro tvorbu pudy, prispivaji vytvafenim humusu, ktery vznikd praveé z odumtelych tél
vysSich rostlin a Zivo¢ichl. Zbytky viditelnych ¢asti tél rostlin po odumieni vytvaii na
povrchu ptdniho podkladu vrstvu biomasy (tzv. opadanky), zbytky podzemnich
organti (kofeny) ziistavaji ulozeny pod ptidnim povrchem. Zivou slozku pudy
nazyvame edafon. Do edafonu patii bakterie, aktinomycety®, houby, fytoedafon
(sinice, fasy a liSejniky a zooedafon (mikro, mezo i makroformy). Tyto vSechny
organismy plni v pad¢ funkci rozkladacl (destruentll) a napomdhaji rliznym
rozkladnym a syntetickym pochodlim, které oznacujeme za humifikaci, pfi které
vznikd humus. Humus v piidé€ je velmi vyznamny tim, Ze zlepSuje fyzikalné-chemické
vlastnosti a tim zvySuje pfistupnost n€kterych zivin a ovlivituje vzdu$ny a vodni rezim.

Obsah humusu v piidé ma tedy pfimy vztah k Grodnosti ptid (Mentlik 2004).

Kapalna slozka zahrnuje riizné druhy ptidni vody. Piidni voda nikdy neni chemicky
Cist4, nebot’ v ni jsou rozpustény rizné chemické mineralni a organické slouceniny. Z
tohoto diivodu se ¢astéji pouziva oznaceni pudni roztok. Lidskou ¢innosti v drenéznich
vodach se bézné nachazi uhli¢itany Ca, Mg, K, Na, NH4, chloridy, sirany, mén¢
dusi¢nany, fosfore¢nany a sesquioxidy’ Fe a Al. Z organickych slou¢enin byvaji ¢asto
piitomny huminové® kyseliny, zvlasté fulvokyseliny, aminokyseliny, amidy a podobné

(Lanik a Halada 1960).

¢ Aktinomycety — grampozitivni bakterie podobné houbam (Scharfen 2010).
7 Sesquioxidy — oxidy s tfemi atomy kysliku a dvéma atomy jiného prvku (R203) (Dictionaries 2018).
8 Huminové kyseliny — produkt humifikacnich procesti v padé (Czasch 2011).
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Voda v pid¢ v kapalném stavu je hlavnim ¢initelem, ktery uvadi do pohybu fyzikalni,
chemické, biochemické a biologické pochody. Bez ptitomnosti vody (aridni klima v
polarnich, velehorskych a poustnich oblastech) probiha témét vyhradné fyzikalni

zvétravani a pudy se bud’ nevytvaii, nebo maji jen velice malo humusu (Mentlik 2004).

Plynna slozka ptdy neboli pidni atmosféra je vzduch, ktery spolu s vodou tvofti stalou
soucast pudy, ve které vypliiuje vSechny priilliny neobsahujici vodu. Obsahuje zhruba
stejné latky jako atmosféricky vzduch, ale v rozdilném poméru. Oxid uhli¢ity (COz)
je v pudnim vzduchu ornice obsazen ve mnozstvi 0,1 — 1 %, ve spodin€ 0,3 — 5 %. Je
nejvyrazngjsi slozkou pidni atmosféry a jeho zdrojem je rozklad organickych latek a
normalni dychéni mikroorganismil a kotfenti v aerobnich podminkéach. Ve splynuti s
vodou tvoii kyselinu uhli¢itou, kterd je ucinnym rozpoustédlem vSech mineralnich
sloucenin, z nichz se timto procesem uvoliuji Ziviny pro rostliny a latky Gcastnici se
pedogenetickych pochodd’. Kysliku byva v pidé 10 — 20 %. Je ¢inidlem normalniho
dychani piidnich organismi a je nezbytny pro oxidaci organickych a neorganickych
latek (napft. Zeleznaté slouceniny prevadi na zelezité). Pti nedostatku kysliku probihaji
v ptde redukéni pochody hlavné Zelezitych sloucenin a hnilobné procesy. Piidni dusik
je poutan v elementarni formé mikroorganismy zijicimi v ptid€ volné i symbioticky a
je uvolnovany zpét jako elementarni dusik denitrifikaénim procesem pomoci bakterii

(Lanik a Halada 1960).

Obsah vzduchu v pidé zavisi na porovitosti piidy, aktudlnim obsahem vody v ptdé a
na vodni jimavosti. Pidni atmosféra souvisi s zivou organickou slozkou ptdy, je
zivotn¢ dulezitd pro vyvoj a rust rostlin. Vyména ptadniho vzduchu se zajist'uje
riznymi vhodnymi agrotechnickymi zasahy jako naptiklad — podmitka, orba, drenaz,

kypfteni a prohlubovani ptidy (Lanik a Halada 1960).

Kontaminace pid se fadi spolu s vodni a vétrnou erozi, zdborem ptid, degradaci ptdy,
ubytkem organické hmoty a naruSenim vodniho rezimu acidifikaci'® k procestim, které
nepiiznivé ovliviuji funkce pudy. Na kontaminaci pid se podili celd tada
anorganickych 1 organickych latek, jejichz zdrojem v pidé mohou byt jednak

pfirozené procesy a jednak antropogenni aktivita. Potencialni nebezpecnost téchto

9 Pedogenetické pochody — ptidotvorné pochody.
10 Acidifikace — zakyselent.
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latek je posuzovéna z hlediska ekotoxikologického (tedy ptisobeni na ostatni slozky
ekosystému), z hlediska humanotoxikologického (plisobeni na organismus ¢loveka) a
z ekonomického hlediska (ve znameni sniZzeni vynosnosti rostlinné produkce) (Lener

1993).

2.2 Charakteristika rizikovych kovii a metaloida

Rizikové kovy a metaloidy mohou byt vysoce toxické pro Zivotni prostiedi a jedna se
o jednu z nejrizikovéjSich znecistujicich skupin (Pychova 2006). S rozvojem
moderniho primyslu a techniky stoupa celosvétové i produkce a spotieba kovl a
metaloidii. To mé za duasledek i zvySovani jejich koncentrace v Zivotnim prostiedi
¢loveéka — v ovzdusi, vode, pade i potravinach, coz je vazny hygienicky a ekologicky
problém. Vyznam tohoto problému stale nariista, predev§im v primyslové rozvinutych
zemich (Lener 1993). Mezi nejvice sledované rizikové kovy a metaloidy patii: Cd, Cr,
Co, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, As a Zn. Tato studie se vSak zabyva pouze vybranymi
prvky a to Zn, As, Cd a Pb. Nékteré prvky z fady nejvice sledovanych rizikovych kovt
(Mn, Zn, Cu, Fe, Mo, (Ni)), jsou ve stopovém mnozstvi pro rostlinné organismy
nezbytné nutné, jde o tzv. esencidlni mikroprvky. Dalsi se fadi mezi tzv. benefi¢ni
prvky (Co, (Ni)), které jsou esencialni pouze pro vybrané skupiny rostlin. Ve vyssich

koncentracich ale také ptisobi toxicky (Pychova 2006).

Tyto kovy a metaloidy se v piidé mohou vyskytovat ptivodem jak z mate¢nych hornin,
tak 1 ze sekundarné vzniklych minerald. Jsou sorbovany vétSinou skupinami oxidil a
hydroxidl, jilovymi minerdly anebo jsou rozpusténé v pidnim roztoku ¢i tvofi
komplexni slou¢eniny s anorganickymi ¢i organickymi ligandy'!. V neposledni radé
se vyskytuji jako soucast mikroorganismi, rostlin nebo zivocichl. Tyto latky vSak
mohou byt introdukovany'? do ptdy i ¢innosti ¢lovéka (Pychova 2006). Zatimco
organické latky v Zivotnim prostiedi podléhaji nepietrzitou ¢innosti bakterii a plisni
chemické degradaci'?, kovy témto pochodiim odolavaji. Jsou nedegradabilni. Dokonce

v nékterych ptipadech pidni mikroorganismy a bakterie ve vodach umoziuji vstup

' Ligandy — atom, molekula, radikél nebo ion poskytujici jeden nebo vice elektronovych parti
centralnimu atomu (Dictionaries 2018).

12 Introdukce — proces zavlegeni.

13 Degradace — rozklad.
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toxickych kovll do komplexti s organickymi latkami a tim méni, nebo dokonce

znasobuji jejich toxicitu (napk. alkylace'* arsenu) (Lener 1993).

Jednim z nejvétSich zdroji zneciSténi Zivotniho prostiedi kovy a metaloidy, je jejich
vyroba a zpracovani. V téchto ptipadech dochédzi obvykle ke kontaminaci ovzdusi
kolem téZebnich a zpracovatelskych zavodul, vyznamnd mnozstvi toxickych kovl se
také dostavaji prostfednictvim odpadl a odpadnich vod do pidy a pitné vody, ¢imz
ohrozuji lidskou populaci. Odpady vypousténé do jezer ¢i mofi pak prostiednictvim

ryb putuji rovnou do potravniho fetézce (Lener 1993).

DalS8im, a velmi dulezitym zdrojem kontaminace Zivotniho prostfedi rizikovymi kovy
je spalovani fosilnich paliv, pfedevsim uhli a nafty. Nékteré druhy uhli v z&vislosti na
lokalité loziska obsahuji zdvazna mnozstvi toxickych kovii a metaloidd. Pfi vyuzivani
takovychto paliv, popilek obsahuje n¢kdy i vysoky obsah kovli a kontaminuje poté jak
ovzdusi, tak 1 pidu. Kovové ionty jsou pak ucinkem destth z pidy vymyvany a
vyplavovany a dochazi tak sekundarné i ke kontaminaci povrchovych a spodnich vod

(Lener 1993).

Rizikové kovy maji také negativni vliv na organismus ¢lovék. Toxické Uc¢inky se
bezprostiedné odrazeji na metabolickych pochodech spojenych s jejich vstiebavanim,
depozici'® v organismu a vyluovanim. Vstiebavani definujeme jako vstup kovu nebo
jeho slou€eniny do organismu prinikem pfes membrany. Ionty kovii mohou byt
zadrZeny v misté vsttebavani po rizn€ dlouhou dobu, nebo pronikaji ihned do krve a
branami vstupu kovli do organismu je travici Gstroji, plice, za urcitych okolnosti 1 kiize

nebo transport pies placentu (Lener 1993).

2.2.1 Zinek (Zn)

Zinek je mekky kov patiici do 2b skupiny periodického systému. Jeho atomové ¢islo

je 27, relativni hmotnost ma 65,4, specificka hmotnost 7,13 g.m™, bod tani 420 C°,

14 Alkylace — transfer alkylové skupiny mezi molekulami (Beard 2013).
15 Depozice — ukladani.
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bod varu 907 C°. V krystalické formé mé modrave bilou barvu. Mozny oxidacni stav
je +2. Snadno reaguje jak s anorganickymi kyselinami, tak s organickymi latkami. V
pramyslu je nejcasteji uzivan ZnO, ktery je ve vetsing€ rozpoustédel malo rozpustny.
zinkit (ZnO), smithsonit (kalamin, ZnCOs), willemit (ZnSiO4) a hemimorfit
[Zn2(OH)>Si03]. Pti odstelu a drceni téchto rud unika zinek do zivotniho prosttredi jen
velmi malo, pii flotaci'® mize zinek kontaminovat odpadni vody. B&hem tavby
zinkové rudy ¢asto dochazi k emisim!” zinku do ovzdusi, doprovazenymi emisemi

kadmia, olova, arsenu a jinych kovi (Bencko a kol. 1995).

Vyznamné znec€isténi plidy se objevuje v blizkém okoli zdroju zinkovych emisi. Zinek
je v primyslu nejcastéji uzivan pii vyrobé nekorozivnich slitin, mosazi, pti vyrobé
zeleza, galvanizaci oceli a pfi pozinkovani Zeleznych plechli a drath k ochrané proti
korozi. Oxid zine¢naty se uziva v gumadrenstvi a jako zinkova béloba pfi vyrob¢ barev.
V Iékarstvi se podava ZnSOs pii 1éCbe stavil spojenych s deficitem zinku, opakované
byl zkouSen i u cirhotikll. Zn-karbamat je pouzivan jako pesticid. Slouc¢eniny zinku, i
vysoce chemicky ¢isté, mohou obsahovat vyznamna mnozstvi nékterych jinych vice

toxickych kovti, jako jsou kadmium nebo olovo (Bencko a kol. 1995).

Zinek je nezbytny pro rust rostlin, nedostatecna koncentrace zinku v rostlinnych
tkanich se projevuje poruchou rastu. Toxicky uc€inek vysokych koncentraci zinku se u
rostlin projevuje jen zfidka, a to v oblastech s vysokou kontaminaci pidy zinkem. Pti
pramyslové expozici je nejzndméjSim a nejcastéjSim toxickym projevem vdechovani
par nebo jemného prasného aerosolu zinku, horecka z koviti. Chronické otravy nebyly

popsany (Bencko a kol. 1995).

Zinek v ptdé

Zinek je v pud¢ obsazen v riznych forméch, jeho celkovy obsah je zna¢né rozdilny a

zavisi zejména na obsahu zinku v mate¢ni hornin€. V nevyménné formé je zinek vazan

16 Flotace — proces koncentrace cenné rudy v rudach nizké kvality. Ruda se mele na jemny prasek, smisi
se svodou spovrchové aktivnimi chemikaliemi a intenzivné se provzdusiuje. Vzniklé bubliny
zachycuji potfebné fragmenty rudy a vedou je k povrchové péné, kterd se nasledné odebere a zpracuje
(Dictionaries 2018).

17 Emise — uvolfiovani polutanti.
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v miiZce riznych minerali (biotit, augit, amfibol aj.) (Richter 2004b). Na obsah zinku
v ptidach ma vyznamny vliv obsah zinku v mate¢nych horninach (Bencko a kol. 1995).
Vice zinku obsahuji horniny bazické nez kyselé, nebot’ v kyselém prostiedi jsou
slouceniny rozpustngjsi. Kromé uvedenych hornin tvofi ¢ast nevyménného zinku také
nerozpustné slouceniny, jako napt. Zn,Si04, Zn3(PO4): vCetné jeho vodnatych forem,
Zn(OH),, ZnCO;3 aj. Uvedené nevyménné formy zinku véetn€ organickych sloucenin
tvoii v piid€ pievaznou ¢ast celkového obsahu Zn. Zvétravanim se uvoliuje iont Zn**,
zvlasté v kyselém prostiedi. Zinek se hromadi hlavné ve vrchni humoézni vrstvé ptidy
a vraSeliné, diky organickym latkdm, které jsou schopny vazat tento prvek do

stabilnéjsich forem (Richter 2004b).

Primérny obsah vyménného zinku v naSich pidach je 0,2-2,0 ppm, z cehoz
vodorozpustny podil je pouze 1-10%. Pidni obsah zinku ve vyménné formé zavisi na
obsahu koloidi, aktivnich fosfore¢nych iontt, ale také na hodnoté pH. Mobilita zinku
v pudé je ovlivnénd jeho amfoternim charakterem. V kyselém prostiedi (pH = 4)
vytvari zinek vysoce polarizované kationty Zn?*, které se pii zvySovani pH srazi ve
formé nepatrné rozpustného hydroxidu zine¢natého. Pti dal§im zvySovani pH vznikaji
zineCnatany (nejvice zastoupen zine¢natan vapenaty), které jsou velmi malo
rozpustné. Z tohoto diivodu obsahuji kyselé pidy az 10x vice vyménného a
rozpustného zinku nez piidy neutralni a rovnéz jeho vertikalni pohyb je v takovych
pudach rychlejsi. Pfi pH 5,5-6,9 byla zjiSténa nejmenSi rozpustnost zinku. V
alkalickych pudach s vysokym obsahem Nase v disledku tvorby rozpustngjsich
zine¢natant sodnych (typu Zn(ONa)) obsah pfijatelného zinku opét zvysuje. Na
sorpéni komplex muize byt zinek poutdn jako Zn?*, Zn(OH)" nebo ZnCl*. Viechny
takto poutané ionty vSak nejsou vyménné. Nepatrné mnozstvi zinku se v ptidé nachazi
ve form¢ vodorozpustnych soli. Nejvice rozpustny je chlorid zine¢naty - ZnCl.11/2
H>0, dusi¢nan zine¢naty - Zn(NO3)2.6H>0 a siran zine¢naty - ZnSO4.7H>0O (Richter
2004b).

2.2.2 Arsen (As)

Arsen se fadi mezi metaloidy neboli polokovy. Jeho atomové ¢islo je 33, atomova

hmotnost 74,11 a specifickda hmotnost 5,727 g.cm™. Mozné oxidaéni stavy jsou +3 a
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+5. Arsen je bézné rozsifeny prvek. Obsah v ptid€ kolisa od stopovych (mikrogramy)
k hodnotdim 40 mgkg'. V nizkych koncentracich se vyskytuje ve vulkanickych
plynech, pramenité i moiské vod¢, v nepatrnych koncentracich je prakticky vzdy
pfitomen ve vSech ZzivociSnych a rostlinnych tkanich a tekutindch. V ptirod€ se
vyskytuje prevazné ve formé sulfidi, nejrozsifencjsi je arsenopyrit (FeAsS). Tyto
sulfidy doprovazeji sulfidy jinych kovii, predevS§im rudy olova, stiibra, médi, niklu,
antimonu, kobaltu a Zeleza. Arsen se ziskava jako vedlejsi produkt pfi zpracovani
téchto rud. Cast arsenu je v puidé i ve vodnim prostiedi metylovana'® a ve formé mono-

, di- a trimetylarsenu se nachéazi v ovzdusi i v oblastech dosud neznecisténych (Bencko

a kol. 1995).

Arsen je soucasti prostiedkll pro konzervaci dieva proti houbam (Wolmanova stil,
obsahujici 25 % arsenitanu sodného NoHAsO3). MenSi mnoZstvi se pouziva ve
farmaceutickém pramyslu, ve sklafstvi, pro veterinarni ucely, konzervacni prosttedky
na ktize, vyroba herbicidli, bojové chemické latky. Spektrum vyuziti arsenu a jeho
sloucenin je vSak mnohem S$ir§i, uvedeny jsou pouze zékladni ptiklady vyuziti.
Toxicita tohoto kovu se projevuje u lidi akutni otravou, chronickymi otravami,
koznimi zménami, neurologickymi zménami, dale ma karcinogenni, mutagenni a

teratogenni!® u¢inky (Bencko a kol. 1995).

Arsen v pudé

V pudach se arsen vyskytuje hlavné ve formé¢ arsenitanli a arseni¢nanll Zeleza a
hliniku, které jsou malo rozpustné, zvlasté na kyselych ptidach. Jsou siln€ sorbovany
hydratovanymi oxidy Fe, Al, hydroxidy, ptidnim humusem, jilovymi mineraly i

kationty tézkych kovi (Richter 2004b).

Primérny obsah arsenu v ptidach se pohybuje od 2-20 mg.kg' zeminy. Obzvlast
vysoky obsah je v jilovych sedimentech. Nejvice arsenu vSak bylo nalezeno v
hornindch, které obsahuji sulfidy a uhelnou pfimés. Zdrojem kontaminace pid je
pfedevsim popilek a odsifovaci produkty z kotelen, které byly aplikovany do pudy,

nebo se tam dostavaji ve form¢ imisi. V suchém klimatu jsou slou¢eniny arsenu

18 Metylace — ptidani methylové skupiny -CHz do molekuly (Beard 2013).
19 Teratogenni Gi¢inek — zpiisobeni $patného vyvoje plodu v téle matky (Dictionaries 2018).
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prakticky nepohyblivé. Pokud As neni sorbovan, dochazi k biologické metylaci.
Metylovany As muze volatilizaci uvoliiovat do atmosféry. Detoxikace puad
obsahujicich arsen je moznd siranem Zeleznatym, vapencem, vysokymi

(meliora¢nimi) davkami fosforu (Richter 2004b).

2.2.3 Kadmium (Cd)

Kadmium je kovovy prvek, s atomovym cCislem 48. Jeho atomovéa hmotnost je 112,4,
bod tani 320 C° a bod varu 765 C°. Ve form¢ dvojmocnych kationtli se vyskytuje v
fadé anorganickych a organickych slouc¢enin. Chemicky je velmi podobny zinku, spolu
s nim a olovem se pfirozen¢ vyskytuje v rudach obsahujicich sulfidy téchto kovii. Pro
své vlastnosti chréanit Zelezo pfed korozi je pouzivano pii vyrobé plechil, zejména v
automobilovém prumyslu. Je také pfidavano jako stabilizator plasti a sulfid
kademnaty je soucasti barevnych pigmenti pfidavanych do plasti a barviv. Pro svou
schopnost zlepSovat mechanochemické vlastnosti dalSich kovi je pfidavano zejména
do slitin na bazi médi. Dllezité je jeho vyuziti jako soucasti elektrod v alkalickych

akumulatorech (Bencko a kol. 1995).

Kontaminace zivotniho prostiedi kadmiem je v posledni dobé vyvoldna zejména jeho
rostoucim pouzivanim v primyslu. Na tomto procesu se podileji slévarny kova a
pramyslu barviv, vyroba plastii a vyroba akumulatorii. Dllezitym zdrojem znecisténi
prostfedi kadmiem je také spalovani pohonnych hmot a olejl, v zemédélstvi pouzivani

fosfath ptirozeného piivodu a pesticidli obsahujicich tento prvek (Bencko a kol. 1995).

Kadmium emitované do ovzdusi se nakonec hromadi v pidé a ve vod¢ a vstupuje takto
do potravinovych fetézcl. Kontaminace pitné vody je nejcastéji zplisobena kadmiem
obsazenym v pozinkovanych trubkach nebo pokadmiovanych vodovodnich kohoutech
a trubkach. Kadmium ve vod¢ i z ovzdusi mize zvySovat koncentraci tohoto prvku v
pudé. Poziti potravy nebo napoje kontaminovaného kadmiem vyvolava akutni poruchy

traviciho ustroji. Hlavnimi symptomy jsou nauzea®, vomitus?!, diarea, kfece traviciho

20 Nauzea — stav nevolnosti (Dictionaries 2018).
2! Vomitus — zvraceni (Dictionaries 2018).
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ustroji, bolesti hlavy a intenzivni salivace??. Letalni davka?® pfi peroralnim piijmu je
pro Clovéka 350 az 8900 mg. Chronickd expozice param nebo dymim kadmia
poskozuje rovnéz plicni funkce, nejcastéji se vyskytuje u délnikdt v pramyslu.
Dlouhodobé expozice kadmiu inhala¢ni nebo peroralni cestou se obvykle nejprve
projevi v poskozeni ledvin jako kritickém organu. Akutni intoxikace kadmiem vznika
obvykle v primyslu. K tomuto typu intoxikace dochéazi nejcastéji pii svareni nebo
slévani materidlu obsahujici kadmium, a to pfi pracich vykondvanych ve Spatné
vétranych prostorach. Koncentrace 5Smg Cd.m v ovzdusi vdechovana po dobu osmi

hodinové smény mize byt letalni (Bencko a kol. 1995).

Kadmium v padé

Pii zvétravani hornin, kde jeho obsah neptesahuje 0,3 mg Cd.kg!, snadno ptechazi do
roztoku a vyskytuje se jako kationt Cd**. Muze tvotit také komplexni ionty - CdCI",
CdOH", CdHCOs*, CdCl, Cd(OH)s™ aj. a organické chelaty. Biologicka dostupnost
kadmia v ptid¢ zavisi na druhu rostliny, pH ptidy, redox potencidlu a sloZeni piidniho
roztoku. V silné¢ oxidac¢nich podminkach je kadmium schopno tvofit stdlé mineraly
(CdO, CdCOs) a hromadit se ve fosfatech a biogennich usazeninach. S klesajici
hodnotou pH v ptde, siln¢ stoupa rozpustnost Cd a jeho pohyblivost. Nejpohyblivéjsi
je pti pH 4,5-5,5. Naopak v zasaditém prostedi je pomérné malo pohyblivy. Pii pH
nad 7,5 prestavd byt kadmium rozpustné. SniZeni rozpustnosti mulze byt také
zpusobeno pritomnosti sirand, kdy dochézi k vysrdzeni Cd. Chloridové ionty
zpusobuji zvySeni mobility Cd v pidé¢ a zvySeni mnozstvi Cd védzaného na
montmorillonit. S huminovymi kyselinami vytvaii Cd komplexy, které jsou vS§ak méné
stabilni jako komplexy téchto kyselin s Cu a Pb. Koncentrace Cd v piidnim roztoku je
pomérné nizka a podle dostupnych tdaji tvoti 0,2-6 ug.lI"!. Hodnoty kolem 300 pg.1!
pravdépodobné ukazuji na otravu plidy (Richter 2004b).

Primérny obsah kadmia v pid¢ v ptirozenych podminkach se nejcastéji pohybuje v
rozmezi 0,01-1,1 mg.kg'. V padach CR je (mimo zdroje kontaminace) b&Zny obsah

0,2-1,5 mg Cd na 1 kg pudy. Za poslednich 150 let se zvysil obsah kadmia v ptidach

22 Salivace — slinéni.
23 Letalni davka — smrtelna davka.
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0 27-55 %. Kadmium se v pid¢ kumuluje nejvice ve vrchni 50 mm a s pfibyvajici

hloubkou jeho koncentrace klesa (Richter 2004b).

2.2.4 Olovo (Pb)

Olovo je mekky kov ze skupiny IVb periodického systému. Jeho atomové ¢islo je 82,
ma relativni atomovou hmotnost 207,19, specifickou hmotnost 11,34 g.cm™, bod tani
327,5 C°abod varu 1740 C°. V krystalické formé je modrostiibfité bilé barvy. Mozné
oxidaéni stavy jsou 0, +2, +4. Ve vétSing anorganickych sloucenin se olovo vyskytuje
ve dvojmocné formé. Anorganické soli jsou vétSinou Spatné rozpustné s vyjimkou
octanu, dusi¢nanu, chlorecnanu, chloristanu a do uréit¢ miry chloridu.
Tetrametylolovo a tetraetylolovo jsou nejvyznamnéjsi z organickych sloucenin olova
pro jejich Siroké pouziti. Ob¢ latky jsou bezbarvé kapaliny s teplotou varu 110 C°,
respektive 200 C° (Bencko a kol. 1995).

Olovo je nejrozsitenéjsi z tézkych kovi. Vyskytuje se v ptid€, vodach i atmosférickych
komponentach biosféry. Predpoklada se, ze v oblastech dosud nekontaminovanych
lidskou ¢innosti by nemé&la koncentrace olova piesahovat 1 ng.m>. nékterd méfeni
mineraly obsahujici olovo patii galenit (sulfid olovnaty), cerusit (uhli¢itan olovnaty) a
anglesit (siran olovnaty). Ve svété je nejvétsi t€zba olova v zemich byvalého SSSR, v
Australii, Kanad¢, Mexiku, Chile, na tizemi byvalé Jugoslavie a v Bulharsku. Tézba v
téchto zemich pokryva asi 70 % celosvétové produkce. Produkce olova neustale
stoupd. Olovo ziskané ze Srotu predstavuje asi 35 % z celkové produkce, kterd dosahla
jiz vice nez 5 milionl tun ro¢né€. Nejveétsi spotieba olova je pii vyrobé baterii, pfi
vyrobé¢ alkylsloucenin olova (antidetonacnich sloucenin v benzinu), pii vyrobé kabelt,

barviv, slitin, brokii apod. (Bencko a kol. 1995).

Nejcastjsi formou akutni otravy olovem je postizeni traviciho ustroji. Po¢atecnimi
piiznaky jsou anorexie, dyspepsie®*, zacpa, kolikovité zachvaty, kolikovité bolesti

bficha. Anémie?® je Casta v piipadech profesiondlni expozice olovu. Také pfi

24 Dyspepsie — zazivaci potiZe, zplisobené obtizemi pfi traveni potravy (Dictionaries 2018).
25 Anémie — chudokrevnost (Dictionaries 2018).
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zvySeném vstiebavani olova muze dochazet k postizeni jak centralniho, tak i
periferniho nervového systému. Postizeni centralniho nervového systému projevujici
se jako encefalopatie®® je Cast&jsi u déti. Déle se jedna o polyneuropatii?’, zpomaleni
rychlosti vedeni motorickymi i senzitivnimi nervovymi vldkny. Olovo miiZze vyvolat

spastické kontrakce stfev (Bencko a kol. 1995).

Olovo v padé

V pidé se olovo nachazi zejména ve formé& Pb?', je v8ak znama i jeho Gtyfmocna
forma. Tvoii celou fadu rGznych minerali, které jsou pomérné Spatné rozpustné ve
vodé. Nejvice je zastoupeno v kyselych vyvielych horninach (10-30 mg.kg™!), smérem
k ultrabazickym hornindm jeho obsah klesa. V pide¢ je olovo velmi mélo pohyblivé.
Je to dano tim, Ze soli olova jsou vétSinou malo rozpustné a kromé toho také proto, ze
olovo je dobfe poutdno jilovymi minerdly i humusovymi latkami. Pfesto je
upozoriiovano na to, ze imobilitu olova nelze pfeceiiovat, protoze za piitomnosti
chelatl jako transportnich systéml mize pohyblivost olova piekvapivé nartstat. Na
slouceniny olova je nejbohatsi vrchni 50 mm vrstva pady (humus) a s pfibyvajici
hloubkou obsah Pb klesa. Sorpce olova humusem je pevnéj$i nez jilovymi mineraly.

Fulvokyseliny mohou naopak olovo chelatizovat?®

a zvySovat tak jeho pohyblivost v
pudé a pfijatelnost rostlinami. Olovo se vaze pfevazné na jilové mineraly, oxidy
manganu, hydroxidy Fe a Al a organickou hmotu. V nékterych pidach se miize
koncentrovat v ¢asticich uhli¢itanu vapenatého nebo ve fosforecnych slouceninach.
Olovo je rozpustné v kyselém prostiedi, pfi zvySovani pH (po vapnéni) se jeho
rozpustnost snizuje, protoze se srazi ve formé hydroxidu, fosfore¢nanu nebo

uhli¢itanu. V téchto podminkach olovo také tvoii organické komplexy (Richter

2004b).

Priimérny obsah olova v pidach je 5-50 mg Pb.kg™!. B&Zné se vyskytuje v rozmezi 10-
20 mg.kg!. Olovo se vyznaluje vyraznymi chalkofilnimi vlastnostmi, a proto se v
pfirodnich podminkéach vyskytuje zejména v galenitu - PbS. ProtoZze ma podobny
iontovy polomér jako kfemik a draslik, nachédzi se také v krystalovych miizkach

riznych draselnych nerosti, jako jsou Zivce a slidy (Richter 2004b).

26 Encefalopatie — disfunkce mozku (Dictionaries 2018).
27 Polyneuropatie — poskozeni perifernich nervi.
28 Chelatace — vazba organické slou¢eniny na kovovy kationt.
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2.3 Dynamika rizikovych kovl v ptdé

Kontaminace pidy obecné znamena jeji zne€isténi, pficemz zdrojem kontaminace jsou
zpravidla antropogenni chemické latky, se kterymi se pldni systém nedokaze
vyporadat pifirozenou cestou. Obdobn¢ jako u jinych slozek prostfedi, kontaminace
znamena naruseni fyzikalné-chemické rovnovahy ptidniho systému, které je zdrojem
zmény a vétSinou i zhorSeni kvality ptidy. Negativni vlivy se mohou projevit degradaci
pudniho povrchu nebo intoxikaci a ¢asto i ovlivni vodni rezim krajiny (Dousova a

Blizek 2016).

Za predpokladu pfirozenych podminek se rizikové kovy v pfirodé nevyskytuji ve
velkém mnozstvi, ale kviili antropogennim vliviim se jejich obsah v pad¢ zvySuje, a to
hlavné v povrchové vrstvé humézniho horizontu. S tim souvisi i toxicita rizikovych
kovt, kterd je zavisla na jejich setrvani v piidé. Kumulace rizikovych kovt v ptidé ma
vyrazny ekologicky dopad, protoze v orni¢ni vrstvé probihd aktivita nejen
mikroorganismd, ktera reguluje rychlost kolobéhu prvki, ale i jejich vazba na primarni

produkty, kterymi jsou zapojovany do potravinového fetézce (Richter 2004b).

Forma a mnozstvi tézkych kovii v ptidach zavisi na:
e pfirozeném mineralogickém slozeni ptd,
e intenzité zvetravacich procest,
e obsah jilovych minerald,

e mnozstvi organickych latek a humusu.

Kazda ptda se vyznacuje urcitou koncentraci rizikovych kovi, kterd vyjadiuje jejich
pfirozeny obsah. V dusledku antropogenni ¢innosti dochazi k pronikéani rizikovych
kovii do pidniho prostiedi a zvySovani jejich hladiny nad pfijatelnou Groven. Jedna se
kontaminace jsou povazovany imise, které zasahuji celou biosféru, a pfitom

dlouhodobé negativné ovliviiuji faktory ptidni urodnosti (Richter 2004b).

Ionty kovii nebo polokovii mohou byt zadrzovany v pudé sorpci, precipitaci a

komplexnimi reakcemi. Odstranény mohou byt pomoci vzlinani do rostlin, louZenim
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a tékavosti. Ackoliv vétSina kovi nebo metaloidi nepodléhd odstranéni pomoci
tékavostvi, nékteré kovy jako As, Hg a Se maji tendenci tvofit plynné slouceniny.
Dynamika kovl v pidnim prostiedi vSak zavisi na vlastnostech piidy i na okolnich

faktorech (Bolan a kol. 2014).

Piida ma diky heterogenni struktufe a rozmanitému slozeni vysokou samocistici a
regeneracni schopnost, kterd je dana:

e filtraci — zadrZovanim pevnych ¢astic pory;

e adsorpci a sraZenim — zachytem a akumulaci ¢astic roztok;

e oxidaci a redukci — zménou oxida¢niho stavu, a tim i toxicity kontaminantu;

e fixaci a mikrobialnim odbouravanim v aerobni zoné-mineralizaci, humifikaci,

nitrifikaci, denitrifikaci atd;
¢ biologickymi procesy v anaerobni z6n€ — vznikem redukénich produktt (napf.

metan, amoniak) (Dousova a Buzek 2016).

2.3.1 Zdroje znecisténi

ZvysSeny obsah kovi v pudach je ¢asto spojovan s vyskytem rudnich lozisek, obvykle
je vsak dusledkem antropogenni ¢innosti. Kazda ptida, i nekontaminovand, obsahuje
stopova mnozstvi toxickych kovi a polokovii, kterd se dostanou do pidy zpravidla
zvétravanim mate¢né horniny. Dal§imi zdroji mohou byt atmosféricky aerosol, ktery
je vymyvan srazkovou vodou, polétavy prach, vulkanicky prach, t¢kavé a pevné

organické latky a primyslové emise (DouSova a Blizek 2016).

2.3.2 Hlavni zdroje antropogenniho znecisténi pid

Atmosféricka depozice obsahuje kontaminujici produkty spalovani fosilnich paliv
(napf. S, N, As), automobilové dopravy (napf. Pt, PAH??, méné Pb), zpracovani kovi
a chemického primyslu (pfevazné oxidy kovi, organické polutanty, halogenderivaty),
spalovani odpadti (napi. SOx, Nox, t&Zké kovy, HF, TOC?’, popilek), lesnich a

prérijnich pozarti (napt. N.O, Hg) nebo antropogennich pozart (pfedevsim PAH,

2 PAH - polyaromatické uhlovodiky fazené mezi karcinogeny (DouSova a Biizek 2016)
30 TOC - total organic carbon (celkovy organicky uhlik).
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popilek). Zeméd¢lské aktivity vnaSeji do pud predevSim herbicidy, insekticidy,
fungicidy, akaricidy a toxické prvky obsazené v hnojivech (U, Cd) (Dousova a Blizek

2016).

Kontaminanty ve vodéach zahrnuji kaly z ¢istiren odpadnich vod (napt. dioxiny, furany,
PAH, PCB3!), dilni vody (t€Zké kovy, metaloidy, sirany), praimyslové a komunalni
odpadni vody (velké variability kontaminantll) (Dousova a Blizek 2016).

2.3.3 Metody remediace

Odstranéni znec€isténi rizikovymi kovy je pomérné naro¢né, a to pfedevsim z toho
diivodu, Ze v ZP nedegraduji. Pfi znei§téni zeminy se ¢asto ptida jen vyt&Zi a preveze
na vyhrazenou skladku, v jinych pfipadech se pro dekontaminaci pouziva kyselé
vyluhovani, fyzikalni separace kontaminanti, nebo elektrochemické procesy. Naklady
spojené s remediaci se velmi li$i a z4visi pfedevS§im na podstaté¢ kontaminujici latky.

v

Samoziejmé& nejndkladnéjsi jsou procesy spojené s odstranovanim kontaminované
pudy a jejim odvaZenim na jiné misto. Levnéjsi jsou pak procesy, které se pouzivaji in
situ’?. Kromé& vyssich naklad maji vySe zmifiované zplsoby ¢&isténi také tu nevyhodu,

ze mohou vést k drastickym zasahtim do krajiny (Kas 2000).

Jako velice slibna alternativa chemickych a fyzikalnich zplisobi remediace se v
urcitych piipadech jevi bioremediace, kterd vyuziva metabolicky potencial Zivych
organismil (pfedevSim mikroorganismd, ale i rostlin), které jsou za urc¢itych podminek
schopné akumulovat ve svych bunikach anorganické polutanty (K4s 2000). Principem
bioremediace je, Ze v kotenovych cistickach se vysazuji druhy se zvySenou toleranci
k tézkym koviim. Jedna se o druhy rakosu obecného, rostliny kterého disponuji funkci

absorbovani t¢zkych kovli pomoci kofenil (Bfezinova 2015).

Problémem ale je, Ze na rozdil od organickych polutanti, které jsou v fad¢ ptipada
mikroorganismy mineralizovany, anorganické latky zastavaji v bunikach a v ptipadé

mikroorganisml neexistuje zadny, dostatecné efektivni a levny zpiisob, jak malé

31 PCB - polychlorované bifenyly, fadi se mezi karcinogeny a napadaji imunitni systém.
32 In situ — na mist&.
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buniky mikroorganismt ziskat a odstranit. Z tohoto hlediska je vyhodnéjsi vyuziti
rostlin, které 1ze snadno sklidit, a tim eliminovat kontaminaci z daného mista (Kas

2000).

2.3.4 Rostliny a jejich schopnost akumulovat kovy a metaloidy

Vsechny rostliny jsou schopné akumulovat z plidy kovy, které jsou esencidlni pro
jejich riist a vyvoj. Mnoho anorganickych latek, povazovanych za kontaminanty
prostiedi jsou fakticky diilezitou zivinou, kterd je absorbovana kofenovym systémem.
Mezi tyto kovy patii Zelezo, mangan, zinek, méd’, hot¢ik, molybden a pravdépodobné
1 nikl. Nekteré rostliny vSak dokazi akumulovat i takové t¢zké kovy, u nichz neni
prokézana zadna biologické funkce. Do této skupiny lze zatfadit kadmium, chrom,

olovo, kobalt, stiibro, selen a rtut’ (Kas 2000).

Rostliny béhem svého ristu akumuluji esencialni ziviny v koncentracich 1 —3 %, vyssi
akumulaci lze zaznamenat i u ne€kterych neesencidlnich latek, které vSak nejsou pro
rostliny nebezpecné, schopnost akumulace tézkych kovl je vSak mnohem nizsi a u

vétSiny rostlin ptedstavuje hodnoty 0,1 — 100 mg/kg susiny (K4as 2000).

Vys8i schopnost akumulovat tézké kovy byla zaznamendna u rostlin, tzv.
hyperakumulatort. Tyto rostliny jsou z taxonomického hlediska v rostlinné #i$i zna¢né
roz$ifeny. Pfiklady nékterych rostlin — hyperakumuldtori u nichz byla zjisténa

schopnost hyperakumulovat tézké kovy z ptudy uvadi tabulka ¢.1 (Kas 2000).
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Tabulka 1: Priklady rostlinnych hyperakumulatoru tézkych kovii (Kas 2000)

Ptiklady rostlinnych hyperakumulatort tézkych kovu

Tézky kov  Rostlinny druh Koncentrace kovu po sklizni (mg/kg suSiny)
kadmium  Thlaspi caerulescens 1800 ve vyhoncich

méd’ Ipomoea alpina 12300 ve vyhoncich

kobalt Haumaniastrum robertii 10200 ve vyhoncich

olovo Thlaspi rotundifolium 8200 ve vyhoncich

mangan Macadamia neurophylla 51800 ve vyhoncich

Psychotria douarrei 47500 ve vyhoncich
nikl

Sebertia acuminata 25 % hm. suSiny dieva
zinek Thlaspi caerulescens 51600 ve vyhoncich

Kromé druht uvedenych v tabulce €. 1 patii mezi hyperakumulujici rostlinné druhy,
které rostou a jsou schopné akumulovat t€¢zké kov z vody — vodni hyacint (Eichhornia
crassipes), Hydrocotylle umbellata, okfehek (Lemna minor) a Azolla pinnata. U téchto
druhti byla zjisténa zvysena schopnost akumulovat olovo, méd’, kadmium, zZelezo a

rtut’ (K4s 2000).

Nevyhodou hyperakumulujicich rostlin, kterd v fad¢ ptipadld téméf vylu€uje jejich
pouziti pii fytoremediaci, je mald schopnost ristu a tvorby biomasy (napt. Thlaspi
rotundifolium akumulujici 8200 mg Pb/kg suSiny mé velmi nizky pfirGstek 50 g susSiny

za pét mesictr) (Kas 2000).

Dalsi nevyhodou hyperakumulujicich rostlin je pak specificka schopnost akumulace
pouze urcitého prvku. Pfes tyto nevyhody, hyperakumulujici rostliny ptfedstavuji
zasobarnu vyznamnych genetickych a fyziologickych vlastnosti. Pfenos, rozsifeni
téchto vlastnosti, zvySeni schopnosti translokace a toleran¢ni kapacity u rostlin s
lep$imi agronomickymi vlastnostmi nez maji samotné hyperakumulujici rostliny,
mize znamenat feSeni pro pouZziti a zvySeni ucinnosti fytoremediace Vv

kontaminovanych mistech tézkymi kovy (Kés 2000).
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2.3.5 Rostlinami vyuzivané procesy pro odstranovani kontaminujicich

latek z prostiedi

Fytoremediace je definovdna jako vyuziti rostlin pro dekontaminaci znecisténé¢ho
prostiedi. V principu lze jako fytoremediaci oznacit tfi zékladni procesy, jimiz rostliny
k dekontaminaci znecisténi pfispivaji jsou to:

1) fytoextrakce — kdy rostliny dekontaminuji prostfedi tim, Ze transportuji a
koncentruji kovy z pidy do téch ¢asti, které 1ze pozdéji sklidit (¢asti kofent,
vyhonky). Procesy spojené s fytoextrakci jsou uvedené na obr. 1,

2) rhizofiltrace — piedstavuje procesy, kdy rostlinné koteny absorbuji t€zké kovy,
dochazi k precipitaci a zakoncentrovani,

3) fytostabilizace — kdy rostliny tolerujici vys$si koncentrace tézkych kovi jsou
pozivany pro snizovani jejich mobility, ¢imz se snizuje riziko dalsi

kontaminace napt. spodni vody (K4s 2000).

> poskliziiové tGpravy / zakoncentrovani
(mikrobidlni, termalni nebo chemické)

sklizen

translokace do
Casti, které lIze
sklizet

akumulace kofeny D | zvy$eni dostupnosti kontaminanti pro
korenovy systém

Obrazek 1: Princip fytoremediace (Kas 2000)
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2.4 Sorpce a desorpce/precipitace

Sorpce je pojem, ktery zahrnuje adsorpci a absorpci. U adsorpce se jedna o déj, ktery
probiha na fdzovém rozhrani tekutiny a tuhé faze. Pii tomto déji se na povrchu tuhé
faze koncentruje jedna nebo vice slozek tekuté faze. Mluvime pak o adsorbentu a
adsorbatu. Proces absorpce probihd na fazovém rozhrani, pti kterém dochazi k
nahromadéni latky nebo latek uvnitf kondenzované faze. Zde mluvime pak o

absorbentu a absorbéatu. Jedna se o proces rozpousténi (Stulik 2004).

Sorpce je Siroce pouzivana technika pro izolaci kovi, ¢isténi vodnich toki a ochranu
pfed uvoliovanim rizikovych kovli v prostfedi. Implementace selektivnéjSich a
snadnéji pouzitelnych sorbentd mize vést ke zjednoduseni vyse uvedenych ¢innosti a

ke snizeni rizika kontaminace (Fuks a Herdzik-Koniecko 2020).

Desorpce je definovana jako opak adsorpéniho procesu. Adsorbované latky tedy
mohou byt desorbovany z povrchu tfemi zptisoby:

e pfidani druhé slozky se silnou afinitou k povrchu a mohou vytlacit adsorbent z

povrchu,

e snizeni hnaci sily pro adsorpci,

e zména rozpustnosti adsorbentu.
Desorpéni proces se tedy provadi pifidanim povrchové aktivnich latek. Povrchové
aktivni latky jsou latky pouzivané ke snizeni povrchového napéti nebo mezifazového
napéti. To déale vede k rozpusténi adsorbentu v kapalné fazi s naslednou desorpci a

odstranénim z povrchu (Michael a kol. 2017).

Precipitaci oznaCujeme proces srazeni. Jednd se o jednu ze zakladnich metod izolace
biologickych makromolekul. Konkrétnéji provadi se tak, Ze do roztoku obsahujici
pozadovanou makromolekulu, se pfida uréit¢é mnozstvi precipitacniho ¢inidla (siran
amonny, ethanol, aceton apod.). Sloucenina pozadované makromolekuly se vysrazi,
aniz by doslo k obvyklé denaturaci®?. Mtize se proto nasledné znovu rozpustit na pouZit

ve své nativni, biologicky aktivni podobé (Stulik 2004).

33 Denaturace — znehodnocent.
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Retence** nabitych kovovych (metaloidovych) rozpusténych iontd pomoci nabitych
povrchil ptidnich slozek je seskupena do specifické a nespecifické retence. Obecné je
nespecificka adsorpce proces, pfi kterém naboj na iontech vyrovnava naboj na ptdnich
Casticich prostfednictvim elektrostatické pritazlivosti, zatimco specifickd adsorpce
zahrnuje chemickou vazbu mezi ionty v roztoku a ionty na povrchu ptdy. Vlastnosti
pudy i sloZzeni pldniho roztoku urcuji dynamickou rovnovdhu mezi kovem
(metaloidem) v roztoku a pevnou fazi ptidy. Koncentrace kovii (metaloidi) v piidnim
roztoku je ovlivnéna povahou organickych i anorganickych iontd ligandi a pH ptdy
prostfednictvim jejich vlivu na procesy kovového (metaloidu) sorpce (Bolan a kol.

2014).

2.5 Druhy sorbenti

V soucasnosti se testuje vice druht sorbent. Jejich rozmanitost je urcena praveé tim,
jaké druhy kontaminantl ochotnéji sorbuji a na jakych mistech se vyplati, vzhledem
k finan¢ni ndkladnosti a rozloze plochy, aplikovat. Existuji sorbenty na bazi Fe,
vysledky testovani kterych, ukazaly Ze uspésné imobilizovaly antimon (Sb) a olovo
(Pb) v ptde stielnice. Aplikace prasku oxidu zelezitého (CFH-12) (2 %) v kombinaci
s vapencem (1 %) do pidy mélo za nasledek primérné snizeni koncentrace antimonu
(Sb) a olova (Pb) o 66 % a 97 % v pudni vodé. Podobné redukce bylo dosazeno
aplikaci 2 % nulamocného Zeleza (Fee) do pudy. Uginek této aplikace byl stabilni
be&hem ctytletého experimentalniho obdobi, coz naznacuje, ze nedoslo k remobilizaci.
Tyto sorbenty jsou tedy schlidnou moznosti pro sanaci in situ oblasti stfelnice. Je vSak
tieba vice zkoumat dlouhodobou G¢innost a vlivy na biologické a chemické vlastnosti
pady. Ugelem sanace je tedy p¥iprava ptidy na skladku, sorbenty na bazi Fe fe§i pouze
problém vyluhovani metaloidi do podzemnich vod. Aplikace téchto druhli sorbentti
vyzaduje dal§i zaméteni na jejich stabilitu v podminkéach specifickych pro skladky,
které by mohly spustit redukéni procesy vedouci k mobilizaci zeleza (Okkenhaug a

kol. 2016).

DalSim objevem v remediaci pidy se jevi mineraly jakozto sorbenty napomahajici

fytostabilizaci. Konkrétné¢ se jednd o mineraly dolomit, halloysit a chalcedon. Jako

34 Retence — zadrzovani (Dictionaries 2018).
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fytostabilizacni rostlinu Radziemska (2016) ve své studii pouzila kostfavu ¢ervenou
(Festuca rubra L.). Zjistila, Ze aplikace dolomitu, halloysitu a chalcedonu vyznamné
snizila pfijem rostlin Pb, Cd a Zn ve srovnani s kontrolnim vzorkem o 25 % - 40 %,
45 % -58 % a2 % - 11 %. Pridani dolomitu vyrazné zvysilo pH pidy ve srovnani s
neupravenou pudou kontaminovanou metaloidy. Ukézalo se, Zze aplikace halloysitu a
chalcedonu je nejucinngjsi a ve srovnani s kontrolnim vzorkem a snizila primérny

obsah Pb, Cd a Zn v ptid€ o0 22%, 14% a 12%, v tomto potadi (Radziemska 2018).

Zkousi se také rtizné druhy uhli, napfiklad studie Anemana a kol. 2019 testovala
granulované aktivni uhli z araSidové skofapky (Anemana a kol. 2019). Studie Mitchel
a kol. 2020 naopak zkousela popilek z kontaminované¢ho metaloidy dfeva, konkrétné

jeho stabilizované agregaty (Mitchell a kol. 2020).

2.6 Manganové oxidy

Oxidy kovt, jako jsou Fe, Al a Mn, hraji dilezitou roli v geochemii kovi v pidach.
Velké aktivni povrchové plochy a amfoterni*® povaha oxidd je ¢ini vhodnymi pro
sorpci a imobilizaci®® §irokého spektra kontaminantd v piidé (Bolan a kol. 2014). Jejich
sorpcni vlastnosti napomahaji dekontaminaci pidy a zamezuji prinik do biosféry
pudy. V porovnani sorp¢nich ucinkii oxidu Zeleza a oxidu manganu, oxidy manganu
projevuji lepsi vysledky pro nékteré rizikové kovy (napf. olovo) nez oxidy zeleza.
AvSak manganové oxidy, diky své snadné rozpustnosti, miizou ménit redoxni
potencial kontaminantl, konkrétné¢ meénit jejich oxidacni stav. Coz se nevyplati

1l se pfeméni na vice toxicky a mobilngjsi Cr¥!, ale

napiiklad u chromu, kdy z Cr
naopak u arsenu prokaze lepsi sluzbu, As'!! totiz oxiduje na As¥ formu, ktera je méné
mobilni a toxicka (Ettler a kol. 2015). Oxidy Zeleza (hematit, maghemit a magnetit),
oxyhydroxidy (ferrihydrit, goethit, akaganeit, lepidocrocit a feroxyhit) a oxidy Mn
(fylomanganaty a birnessity skupiny minerald) jsou bézné v pudach (Bolan a kol.
Vyuzivaji se pro vyrobu nabijecich baterii, superkondenzatorii, palivovych ¢lanki a

senzoru (Shen a kol. 2019).

35 Amfoterni — obojaka.
36 Imobilizace — znehybnéni, stabilizace.
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Mineraly oxidu manganicitého se vyskytuji v pldach, mezi néz patii birnessit,
todorokit, kryptomelan a hausmannit. Z téchto minerdld oxidu manganicité¢ho
vykazuje birnessit nejvétsi adsorpéni kapacitu na Pb, Cu, Co, Cd a Zn. Poradi
maximalni sorpéni kapacity vybranych rizikovych kovii pomoci birnessitu bylo Pb
(ID)> Cu (II)> Zn (II)> Co (II)> Cd (II). Maximalni adsorpce kovii (metaloidi)
birnessity souvisi s konstantami hydrolyzy, coZ naznacuje, Zze k adsorpci kovl
(metaloidi) oxidem Mn dochézi hlavné ve formé hydroxyla¢nich kationtli (Feng a kol.
2007). Oxidy manganu (IV) jsou zndmy tim, ze specificky adsorbuji Pb. Ve studii, kde
byl kryptomelan pouzit jako reprezentativni oxid Mn, se ukazalo Zze snizil mnozstvi

biologicky dostupného Pb (Hettiarachchi a kol. 2000).

Biogenni oxidy manganu maji vysokou sorp¢ni kapacitu pro kovy (metaloidy) a také
muzou zpusobovat jejich oxidaci. Bakterie a houby enzymaticky oxiduji Mn (II) a
produkuji nerozpustné oxidy Mn (III, IV). Byla zaznamenéna sorpce Pb, Zn, Ni a As
(V) a oxidace As (III) a Cr (III) biogennim oxidem Mn produkovanym bakteriemi
(Miyata a kol. 2007).

2.6.1 Amorfni manganové oxidy (AMO)

Moderni amorfni manganové oxidy byly pfipraveny pomoci upravené sol-gel metody,
kterd se pfevazné pouZziva pro syntézu birnesstu (Ettler a kol. 2015). Sol-gel proces
spociva v pfemené koloidni suspenze, nebo-li solu, na viskdzni gel a jeho naslednym
zihanim za vysoké teploty, kdy vznika vysoce Cisty oxidicky material (Hench a West
1990). Zména v postupu vyroby modernich AMO spocivala ve vynechéni zahtivaci
faze tohoto procesu. Vznikly material byl testovan jako sorbent pro Siroké spektrum
kovti a projevil se jako slibny material k redukci a sorpci kontaminantti v pid¢ (Ettler

a kol. 2015).
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Obriazek 2: SEM fotografie AMO (Della Puppa a kol. 2013)

SEM?37 fotografie amorfnich oxidi manganu ve dvou riznych méfitkach jsou
zobrazeny na obrazku 2. Na prvni fotografii (a) je mozné pozorovat, ze Castice jsou
aglomeraty*® o velikosti nékolika mikrometrii a déale jsou zde patrné konvidalni
zlomeniny*®. V pripadé druhé fotografie miizeme pozorovat vrstvu pokryvajici
povrch, kterd je charakteristickd pro pevnou latku vyprodukovanou sol-gel procesem

(Della Puppa a kol. 2013).

2.6.2 AMOchar

Jedna se o kompozit, ktery vznikd impregnaci biocharu amorfnimi manganovymi
oxidy. Biochar je uhlikaty material pouzivany i k adsorpci kovii nebo polokovii v piidé
a vodnim prostfedi. Prestoze studiemi byla prokdzand ucinnost biocharu jako
ptirodniho sorbentu pro znecisténé zivotni prostfedi, nemusi byt jeden typ biocharu
vhodny pro vSechny druhy dekontaminace. Pfi uréovani Uc¢innosti biocharu pro
environmentalni management je tfeba dat pozor na fadu parametrd. Hlavnimi faktory
ovlivilujicimi sorpéni vlastnosti biocharu jsou parametry jako stav pyrolyzy a druh
suroviny, z n¢jZ je biochar vyroben. Ackoliv nékteré studie prokazaly pokles kovil a
polokovt jako jsou Cd, Cr a Pb v piidach upravenych biochary, na zékladé dalSich
vyzkumti bylo odhaleno, Ze by mobilita n¢kterych toxickych kovi a polokovi v
pudach mohla byt i pfesto zvySena. Z tohoto divodu je doporuceno opakované
pfezkoumat stabilizacni nebo mobiliza¢ni u€inek biocharu na kontaminanty v pidach

zne€isténych vice prvky (Bolan a kol. 2014).

37 SEM - skenovaci elektronovy mikroskop.
38 Aglomerat — specenec.
39 Konvidalni zlomeniny — zlomeniny, které vytvafi zakfivené povrchy.
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Pii aplikaci biocharu vyrobeného z tvrdého dieva na piidu kontaminovanou vice prvky
(As, Cu, Cd a Zn) bylo zjisténo, Ze zatimco Cd a Zn byly imobilizovany, tak Cu a As
byly naopak mobilizovany. Vyluhovani médi bylo spojeno s vysokym obsahem DOC
(dissolved organic carbon)*® pii zvySeném pH indukovaném biocharem, zatimco
vyluhovani arsenu bylo zptisobeno zvysenim pH plidy na 7,56. Naproti tomu vysoké
pH indukované biocharem vede ke snizené rozpustnosti Cd a Zn. Mobilita / imobilita
Cu je vysoce ovlivnéna obsahem organického uhliku v organickém uhliku. Obecné
maji biochary vyrabéné pii <500 °C vysoky obsah DOC, coz by mohlo usnadnit tvorbu

rozpustnych komplexti Cu s DOC (Beesley a kol. 2010).

Pro zlepSeni u€innosti sorpce kovli, mize byt biochar riizné modifikovan. Modifikace
se provadi pted, béhem a/nebo po pyrolyze. Jednd se o povrchovou modifikaci, ktera
mize byt provedena aktivaci parou, tepelnym zpracovanim, chemickou modifikaci
(alkalicka/kyseld) a impregnaci amorfnimi manganovymi oxidy (AMOchar).
AMOchar se syntetizuje v laboratofi pomoci reakce KMnOy s redukénim ¢inidlem,
napft. glukozou (obrazek ¢.3). Amorfni manganové oxidy obaluji biochar a vypliuji
jeho poéry. Trakal a kol. 2018 ve své studii prokazali, ze AMOchar byl ze vSech
testovanych sorbentii (biochar, AMO, AMO + biochar mix a biochar + birnessitovy
kompozit) nejuc¢innéjsi a odstranil témét 99% Pb, 91% As a 51 % Cd. Navic smés
AMOchar a AMO + biochar mnohem méné vyluhovala Mn ve srovnani s ¢istym
AMO. A také bylo zjisténo, Zze ¢im véEtsi je obsah AMO v AMOcharu, tim véEtsi je

sorpcni ucinnost tohoto sorbentu (Trakal a kol. 2018).

40 Po stanoveni celkového obsahu uhliku (TOC — total organic carbon) se vzorek okyseli, ¢imz se uvolni
anorganicky uhlik COz, organicky uhlik (DOC — dissolved organic carbon) zlistava v roztoku (Dousova
a Blizek 2016).
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Obrazek 3: syntéza AMOchar (Trakal a kol. 2018).

2.6.3 Stabilizace kontaminantu

Stabilita a distribuce kazdého prvku ve vodni fazi pidy zé&visi na rozpustnosti jeho
sloucenin, pH a redox potencidlu dan¢ho systému. Dal$im faktorem je teplota a
iontova sila roztoku piidy nebo druhu pevné faze (napt. horninové podlozi nebo dnovy

a biehovy sediment) (Bolan a kol. 2014).

Stabilizaci znecistujicich latek lze dosdhnout hlavné adsorpci a precipitaci. Tyto
reakce vedou k tomu, Ze se kontaminanty pfemisti z vodni faze (ptidniho roztoku) do
pevné faze pudy. Tim se snizuje jejich biologickd dostupnost a prinik do fetézce

ekosystému biosféry (Bolan a kol. 2014).
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3. Metodika

3.1 Pfiprava a syntéza experimentalnich materiali

Vsechny chemikalie pouzité¢ v této studii byly analytické kvality (Lach-Ner, s.r.o,
Ceska republika) a byly pouzité bez jakékoliv modifikace. Viechny roztoky byly
ptfipraveny za pouziti deionizované vody (0,01 pS / cm). Hodnoty pH v prabéhu v

experimentl byly upraveny pomoci HNO3 a NaOH.

3.2 Syntéza AMO

Syntéza AMO byla provedena podle metod popsanych Chingem a kol. (1995) a Della
Puppa a kol. (2013), tj. jednoduché reakce mezi KMnOs a redukénim cinidlem
(glukozou). Syntéza vSak byla modifikovana za ucelem: (1) maximalizovat vytézek
kone¢ného produktu (maximum rozpustné koncentrace chemickych c¢inidel); (2)
minimalizovat mnoZzstvi zbytkovych vedlejSich produkti (vhodny molérni pomér
chemickych ¢inidel); a (3) ucinit syntézu ekonomictéjsi (vyuziti levnych cukra jako
redukénich ¢inidel). Celkem bylo piipraveno Sest riznych vzorkit AMO (viz tabulka
3). Molarni koncentrace KMnO4 a cukri byly vypocteny jako jejich teoretické
maximalni rozpustnosti na zdkladé¢ danych podminek. Finalni koncentrace vSech
sloucenin byla o néco nizsi nez jejich maximalni rozpustnost (o cca 12,5 %), aby bylo
zabranéno pfitomnosti potencialnich nerozpusSténych zbytkd. Kromé toho, teplota
roztoku KMnOy byla zvySena na 40 °C pted reakci s redukénim ¢inidlem (cukrem)
pro navySeni rozpustnosti. Konkrétnéji, byly pfipraveny jednotlivé cukerné roztoky o
koncentraci 3,2 M (glukéza monohydrat) a 5 M (sachar6za v prepoctu na obsah uhlikli
glukézy v sachardze). Mnozstvi melasy bylo prepocitano pomoci jeji hustoty a obsahu
sacharozy (viz tabulka 2). V jednotlivych syntetickych procesech, vypoctené mnozstvi
glukdzy, sachardzy, nebo melasy se pomalu pfidavalo do pfedehiatého roztoku, ktery
obsahoval 0,7 M (90 ml) KMnO4. Vysledny gel byl potom filtrovan s pouZzitim
vakuové pumpy a byl ususen pii pokojové teplote (25 = 2 °C) do konstantni hmotnosti,

umla ko homogenizovan (<250 pum).
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Tabulka 2: Fyzikalné chemické parametry melasy

Rozklad melasy

CHARAKTERISTIKA JEDNOTKY HODNOTA

FyzikaIni parametry

Hustota g.ml'1 1,34 +£5,0%
pH _ 8,7+1,7%
Pomér C:N _ 24.VI

Horlavé latky % 70,7 £ 5,0%
Obsah vlhkosti (105°) % 27,0+6,1%
Susina (105°) % 72,9 +6,0%

Amorganické parametry
Celkovy obsah dusiku mgkg' 14300 *20,0%
Chlorid mgkg'  1310+10,2%

Organické parametry

Celkovy obsah sacharozy % 54,08 + 5%
Hlavni ionty

As mg.kg'1 <5

Ca mg.L™ 273 +£10,0%

Cd mg.kg’l <0,40

Cr mg.kg'] <0,50

Cu mgkg' 0,79 £33,6%

Hg mgkg’ <0,300

K mg.l? 27500+ 10,0%

Mg mg.L™! 50,2 + 10,0%

Na mg.L 10400+ 10,0%

Ni mgkg'  1,86+23,1%

Pb mg.kg'1 <5

Zn mg.ke' 14,3 £ 20%

3.3 Syntéza biocharu ze zeméd¢lské odpadni biomasy

Zdrojovy materidl (pelety z fepky, pSenice, jeCmene a slamy/travy/sena) pro pyrolyzu
biocharu byl ziskany z Bropel Biopaliva Ltd. (Cesk republika). Proces pyrolyzy byl
provadén v reaktoru s pevnou podlozkou pod dusikovym proudem s rychlosti 1 m.3 h-
I, pti atmosférickém tlaku a na dobu expozice 120 minut pii kone¢né ur¢ené teploté
550 °C. Poc¢ate¢ni obsah vlhkosti byl 5 %. Pyrolyzovany produkt se pak ochladil ptes

noc (pod stejnym proudem dusiku), umlel, homogenizoval a prosal ( <250 pum).

3.4 Syntéza kompozitt AMO/biochar

Kompozity AMO/biochar byly pfipraveny za pouziti AMO/biochar v poméru 2:1,
podle metody popsané Trakalem a kol. (2018). Ve strucnosti, biochar byl pfidan k
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KMnOy pied syntézou AMO (viz kapitola 3.2). Pfislusny molarni pomér Mn/cukru k
syntéze kompozitu AMO / BC byl vybran na zéklad¢ ptedchozich ziskanych vysledk,
tedy charakterizace syntetizovaného AMO a jejich sorpcni ucinnosti. Molarni pomér
na zaklad¢ téchto vysledkl byl zvolen 1:1, a takto byly pfipraveny smési AMO-I,
AMO-I, a AMO-III (kde I, I1, a III jsou glukoéza, sachardza a melasa, v tomto potadi).
Tyto smési byly déle pouzity pro syntézu kompozitnich materiali. Vysledné AMO /
BC kompozitni gely, tedy AMO-I-BC, AMO-II-BC, a AMO-III-BC, byly filtrovany

za pouziti na vakuové pumpy, suSeny pii pokojové teploté (25 = 2 °C) do konstantni

hmotnosti, umlety a homogenizovany (<250 um) (obrazky ¢. 4, 5 a 6) (Oufednicek a

kol. 2019).

Obrazek 5: suSeni materialu po syntéze (AMOchar)
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Obrazek 6: suSeni materialu po syntéze (AMO, AMOchar)

3.5 Stabilita materialu

Stabilita a data pro model vybranych materialti (AMO-I, AMO-II, AMO-III, AMO-I-
BC, AMO-II-BC, a AMO-III-BC) byly stanoveny za pouziti hodnot koncentraci Mn
uvolnovaného zékladniho elektrolytického roztoku (0,01 M NaNO3) ptipH 5 a 7 (v
poméru pevna latka / kapalina v poméru 1 g na L'!) v riznych ¢asovych intervalech
(1-180 min). Mnozstvi uvolnéného Mn bylo pfepocitdno na procentudlni ztratu

kazdého prvku, podle rovnice 1:

C
mérend ztrata Mn (%) = 10 - (r_"’)

e

kde ce je uvolnéné mnozstvi vybraného prvku (mg.g™!) ar. je relativni zastoupeni prvku
(Mn) podle celkového rozkladu materialu. Totalni rozklad byl proveden za pouziti
mikrovinného extrakéniho procesu s lucavkou kralovskou pomoci Multiwave PRO
SOLV mikrovinného reakéniho systému (Anton Paar, Némecko). Rozklad kazdého
materialu byl proveden ve dvou opakovanich a vypocten primér hodnot. Hodnoty
absolutni ztraty (%) byly vypocitané pomoci jednoduchého modelu casové zavislosti

ztraty Mn, podle rovnice 2:

simulovana ztrata Mn (%) = aln(t) + b

kde 7 je doba (min) a a b jsou parametry modelu. Jednotlivé modelovaci parametry a
mnozstvi jednotlivych prvki (%) byly zalozené na celkovém rozkladu na jednotlivé

materialy a jsou uvedeny v tabulce 3 a 4.
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Tabulka 3: Totalni rozklady

Totalni rozklady

Ca K Mn Mg Na ostatni
AMO-| 0,30352748 33,388023 66,0377359 0,02461034 0,13945857 0,10664479
AMO-II 0,1178352 36,6972477 62,9576635 0,0252504 0,084168  0,1178352
AMO-III 0,16148877 32,5284528 63,9034143 0,03844971 3,11442633 0,25376807

AMO-I-BC 1,85722577 15,0899594 82,2983169 0,24376088 0,18572258 0,32501451
AMO-II-BC 1,77706898 18,7389645 78,7719998 0,27909096 0,18795922 0,24491656

AMO-III-BC  1,72685341 19,8560018 76,0490494 0,26999663 1,73247834 0,36562043

Tabulka 4: Parametry modelu stability

Parametry modelu

pH5 pH7

a b R a b R
AMO-I 2,912 6,4034 0,9749 0,6042 8,5699 0,6
AMO-II 0,498 1,2644 0,8722 0,037 -0,0466 0,785
AMO-III 0,768 -0,441 0,9106 0,0265 -0,0114 0,8553
AMO-I-BC 1,6874 -0,1319 0,9423 0,5142 2,7165 0,9189
AMO-II-BC 0,5782 -0,5109 0,9074 0,0345 -0,0206 0,7524
AMO-I1I-BC 0,5693 -0,3347 0,8875 0,0292 -0,0142 0,7137

3.6 Statistické analyzy

Vsechny experimentalni tdaje byly normalizovany (Tufféry, 2011) a pfedem oSetieny
pomoci Shapiro — Wilkova testu normality na hladiné vyznamnosti 0,05. Pokud data
byla normaln¢ distribuovand, analyza rozptylu (ANOVA) vcetné post-hoc statistické
analyzy (Tukey's honestly significant difference a Fisher's least significant difference)

byly provedeny za pouziti programu Statistica 13 software (TIBCO Software Inc.).
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4. Vysledky

4.1 Modelovani stability materialu a kratkodoba predpoveéd’

Stabilita jednotlivych materiali byla testovana v souladu s absolutni ztratou Mn (%)

pti pH 5 (obrazek ¢.7) a pti pH 7 (obrazek ¢.8).
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Obrazek 7: grafy méfenych dat

materiali (rizoveé) pri pH 5

AMO-II-pH5 AMO-IlI-pH5

2000 4000 6000 8000 10000
1
cas [min]
2000 4000 6000 8000 10000
1

L

Mn([%] Mn[%]

AMO-II-BC-pH5 AMO-III-BC-pH5

2000 4000 6000 8000 10000
1
cas [min]
2000 4000 6000 8000 10000
1

0
|
0
|

Mn([%] Mn[%]

stability materiali (modfe) a simulovanych dat stability

42



AMO-I-pH7 AMO-II-pH7 AMO-IlI-pH7

cas [min]
2000 4000 6000 8000 10000
1
cas [min]
2000 4000 6000 8000 10000
1
cas [min]
2000 4000 6000 8000 10000
1

0
L
.
(]
1
°
0
1
°

0 5 10 15 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Mn[%)] Mn[%] Mn[%)]
AMO-1-BC—pH7 AMO-II-BC-pH7 AMO-III-BC-pH7
8 o o
S 8 4 S
=4 = e
8 | 8 | 8 |
8 8 8
< 5 5
E 8] E 8 | E 8 |
e 3 e 8 e 3
o o o
8 8 8
g g <
8 o o
g g 1 g 1
39 o o
o - o - . o - .
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Mn[%)] Mn[%] Mn[%)]

Obrazek 8: grafy méfenych dat stability materiali (modie) a simulovanych dat stability

materiali (rizoveé) pri pH 7

Vyznamné rozdily byly pozorovany pro v§echny materidly, pfi riiznych hodnotach pH,
tj. pH 5 ve srovnani s 7 (s vyjimkou pro AMO-I-BC). Vyznamn¢ vyssi uvoliiovani Mn
bylo pozorovano pro AMO-I ve srovnani s jinymi materidly. Celkova ztrdta Mn AMO-
I dosahla 21,5 a 11,7 % pii hodnoté pH 5 a 7, v tomto potadi, po 180 minutach (to
odpovida dobé rovnovahy, viz bod 3.6). AMO-I-BC kompozit vykazoval podstatné
vys$$i stabilitu, nez ¢isty AMO-I. Pokles ztraty Mn byl ptiblizné 13 a6 % ptipH 5a 7,
v tomto pofadi, po 180 min. Nicméné, jeho ti€inek nebyl vyznamny pro jiné materidly
(AMO-1, AMO-I-BC, AMO-III, a AMO-III-BC). Jak jiz bylo uvedeno vyse, syntéza
AMO na modifikovaném sol-gel podle postupu pouzitého v této studii, vyuZzivajici
sachar6zu nebo melasu jako redukéni Cinidla pro KMnOs, vyrazné zvysila stabilitu
vysledného materialu, a nebylo zapotiebi stabilizovat strukturu biocharu. Ve srovnani
s AMO-I, ztrata Mn AMO-II a AMO-III se snizilao 17,6 a 17,9 %, v tomto potadi, pfi
pH 5 a 11,5 % pro oba materialy pti pH 7.
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Ziskané vysledky byly porovnany s vysledky publikovanymi Della Puppa a kol.
(2013), ktera testovala stabilitu AMO syntetizovanych za pouziti glukézy v Cisté vodé
pfi pH blizkému 7 a po dobu 200 hodin, coz vedlo k Mn uvoliiovani, které odpovidalo
5,7 % celkovému obsahu AMO. Ve srovnani modelovych vysledki po hldsenych 200
hodin v této studii, ztrata Mn (%) musela byt pfepocitana podle celkové ztraty obsahu
materialu (viz rovnice 1). Proto, jak je vidét na obr. 7 a obr. 8§ , AMO-I a AMO-I-BC
se zdalo byt mén¢ stabilni, protoze jejich piislusné materialni ztraty hodnoty se zvysily

03,7a0,5 %, v daném portadi.

Nicméné¢ stabilita na zaklad¢ ostatnich sledovanych latek byla vyznamné vyssi ve
srovnani s AMO a AMO / BC kompozitii syntetizovanych pomoci glukézy. Piesnéji
feceno, ztrata Mn u téchto materiald byla snizena o pfiblizné 5,4 % (tedy byly
pozorovany jen 0,2 - 0,3% ztraty materidlu), ve srovnani s pivodnimi AMO. Vyse
uvedené vysledky indikuji slibnou stabilitu nové syntetizovanych AMO ve srovnani

se standardné syntetizovanymi AMO pomoci glukdzy.
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5. Diskuze

V této studii byly pozorovany zna¢né rozdily (porovnani stability materialu pii pH 5 a
pH 7) pro vSechny materidly, nejvice vSak pro AMO-I. Ve srovnadni s ostatnimi
materidly, AMO-I vykazalo nejvyssi uvoliiovani Mn. Mlzeme piedpokladat, Ze tato
nestabilita materialu je ddna pivodem, tedy redukénim ¢inidlem — gluk6zou. Glukéza
je totiz jednoduchy cukr, a proto se AMO (Mn oxaladty) snadnéji rozpousti. Mn
oxalaty, vznikaji jako vedlejsi stopovy produkt pfi transformaci glukézy. Uvoliiovani
Mn do roztoku je doprovodnym jevem redukéniho rozpousténi Mn oxidi, které mize

zpusobit zmény redoxniho stavu kontaminanta (Ettler a kol. 2014).

Dalsi faktor, ktery ovliviiyje stabilitu latek, je redox potencidl pudy (Eh) . Hodnoty Eh
se méni podle druhu a typu ptdy, ale i podle ro¢niho obdobi. Zalezi na provlhlosti
nebo provzdus$néni pudy, jeji struktufe a na ptitomnosti rozkladajici se organické
hmoty. Rovnovaha se stanovuje podle toho, zda v systému pievazuje redukce nebo
oxidace (Richter 2004a). Pti vy$si saturaci (napf. vlivem docasného zaplaveni), kdy se
puda nasyti dusikem, se méni Eh a padni prostiedi se acidifikuje. V redukénim
prostiedi stabilita prvki klesa. Napiiklad chemicka speciace arsenu zavisi hlavné na
pH a redoxnim potencialu (Eh). Arsen (As III) ptevlada v alkalickém prostredi (pH>
7,5) v redukénich podminek, zatimco As (V) existuje v kyselém pH v oxida¢nim
prostfedi. Ve srovnani s As (V) je As (IIT) 60krat toxi¢téjsi nez As (V) (Amen a kol.
2020). V této studii se vSak sorpcni ucinky testovaly pouze laboratorné, a proto je
potfeba provést testovani v ptirozenych podminkach prostredi, kde budou zahrnuty

vlivy ménici se Eh, pH a mikrobidlni procesy v pade¢.

Dale byla u ostatnich redukénich €inidel (sachardza a melasa) vypozorovana vyssi
stabilita vyslednych AMO, a to i diky pozménénému postupu sol-gel. AMO-I vSak po
pfidani biocharu (AMO-I-BC) vykézalo vyssi stabilitu, ztrdta Mn se v priméru snizila
o necelou desetinu (pro pHS5 a pH7). AMO na bazi sacharézy (AMO-II) a AMO na
bazi melasy (AMO-III) vykazovaly mensi ztratu Mn oproti AMO-I, v priméru o 17,7
% pti pHS a 11,5 % pfii pH7. Tato studie potvrdila, ze amorfni manganové oxidy

vyrobené na zékladé melasy jsou prokazatelné lep$i nez AMO na bézi glukozy a jsou
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srovnatelné s AMO na bazi sachar6zy. Vykazuji mensi ztratu Mn, tedy vyssi stabilitu

materialu.

Vyssi stabilita byla v jinych studiich také zaznamenana u povrchové modifikovanych
AMO (SM-AMO). Michalkové a kol. (2016) ve své studii stability sorpénich materiali
porovnavali pivodni a povrchové modifikované AMO. Experiment byl proveden
totozné jako v této studii, porovnavani dvou materiali v deionizované vod¢ na zaklad¢
mnozstvi Mn uvolnéného do roztoku. Maximalni zaznamenand mnozstvi uvolnéného
Mn odpovidala 7,6 % a 5,7 % z celkového Mn obsazeného v AMO a SM-AMO a 21,8
% a 17,5 %, pti hodnotach pH v rozmezi 6,6 az 7,1 (Michalkova a kol. 2016).

Studie Della Puppa a kol. (2013), se kterou byla porovnavana tato prace, zkoumala
stabilitu ¢astic AMO v Cisté vodé po dobu 400 h a pozorovala dva kroky rozpousténi.
Prvni byl dosazen béhem 20 hodin, ktery by mohl odpovidat vyluhovéni slabé
sorbovaného Mn. Druhy krok byl dosazen po 200 hodindch a mohl by odpovidat
rozpuSténi Castic AMO. Vysledkem bylo uvolnéni Mn, které odpovidalo 5,7 %
celkovému obsahu AMO. Také bylo zjisténo, ze AMO je efektivni sorbent pro kovy
jako je méd’ a olovo, velmi ochotné je vaze pii pH blizké 5. V porovnani s touto studii,
byla vypozorovana mensi ztrata Mn, o 6 % u AMO-I a jen o 0,3 % u AMO-I-BC.
Naopak sorbenty vyrobené na bazi melasy a sachardzy se jevi jako nejstabilngjsi ze
vSech zminénych sorpcnich materiald, jejich Mn ztrata byla namétena pouze 0,2 -

0,3%.

Ze vsech vySe uvedenych studii vyplyva to, Ze v praxi stabilngjsi AMO z melasy a
sachardzy maji potencial v aplikaci na velké plochy pud, jelikoz jejich vyroba je
vyrazné levnéjsi. Oproti tomu AMO z glukdzy je méné stabilni a syntéza z glukozy je
v budoucnu vyuziti pfi dekontaminaci pid. Vyroba AMO z melasy, odpadniho
produktu z vyroby cukru, je nejlevnéjsi variantou, a proto by byla i smysluplna vyroba
tohoto druhu sorbentu ve velkém objemu. Jak jiz bylo zminéno vySe, studie probihala
pouze v laboratofi, tedy sorpéni ucinky by jeSté mély byt otestované v piirozenych

podminkach prostredi.
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6. Zaver a prinos prace

Stejné jako v predchozich studiich, tato prace potvrzuje Ze mnozstvi uvoliiovaného
Mn (IT) ze struktury modernich AMO bylo zanedbatelné ve srovnéni s pozorovanymi
AMO vyrobenych na zéklad¢ glukézy. Dalsim zjiSténim je, ze pouziti melasy jako
redukéniho ¢inidla pti syntéze AMO (AMO-III) snizilo celkové finan¢ni naklady na
kone¢ny material. Jako nejstabilngjsi sorpéni materidly se ukdzaly AMO-II a AMO-
IIT vyrobené na bdzi sacharézy a melasy, v porovnani s AMO-I vykézaly ztraty Mn
pouze 17,6 % (AMO-II) a 17,9 % (AMO-III), pti pH 5 a 11,5 % pro oba kompozity
pfi pH 7. Nejméné stabilnim se projevil AMO-I, vyrobeny na bazi glukoézy, pii pH 5
vykazal nejvyssi hodnotu ztraty materialu, 21,5 % a mirn€ vyssi nez ostatni kompozity
pfipH 7 11,7 %. U posledniho jmenovaného se vSak po ptidani biocharu (AMO-I-BC)
zvysila stabilita, ztrata Mn Cinila 13% pii pH 5 a 6 % pii pH 7. Tedy mlizeme
ptedpokladat, Ze by tyto nové AMO mohly pfedstavovat zajimavou alternativu pro
standardni sana¢ni technologie. A proto by tyto materiadly mohly byt doporuceny jako
slibné sorbenty, zejména pro kovové kationty. Nicméné tyto sorpcni materidly byly
testované pouze laboratorné a je tieba je aplikovat a otestovat v redlnych podminkach
prostiedi, kde na stabilitu latek maji vliv rizné faktory (saturace vodou, zmény pH a

Eh).
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