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Uvod

V poslednich Jetech dochézi ke stale se zvySujfcf introdukei rizikovych a toxickych litek do Fivatniha
prostfedi, a w ve zviicné mife predeviim antropogenn! &innosti (atmosféricka depozice spalin
industridini ¢innost, doprava apod ) (Nurchi a Villscsousa, 2008). Do 1éto Sizok< skupiny polutantiy path
(&% anorganické polutanty, zejména loxické a potencialng rizikove kovy/metaloidy, kreré iiou 2 hledisks
biodegradace velmi inerni, tedy jejich koncentrnce v kontaminavaném prostied] se v Ense samovolné
pisobenim prirozenych biologickych procesi v podstaté nesniduje (Struckhoff a kol,, 2013). Z Sivolniho
prostfedt (voda, pida) » pak mohou velmi snadno dostdvat do ¥ivich organiemi, kde se kumuinj;
(Struckhoff a kol., 2013). Maji jednoznatné velmi negativni viiv na 2ivé organismy vietng Slovékn
a mohou zplischovat zfvainé zdravorad problémy, Bénd sanace kontaminovaného FHvotnfho prostied.
JiZ zmifiovenymu polutanty je b&mé pouZivanjmi mefodami zmafné nékladnd a Zaste wk
nerealizovatelnd (Ayhala a kol., 2004). Z wchto davodd Jjsou hledisy sové metody a 2plscby sanace
takto postifenych Fivotaich prestredi. K témto inovativnim metodim patfi stabilizace polutantl pomoci
viodnyeh sompénich materidli. Biochary lze obeent povakavar za efektivai sorbealy, pfedeviim pak
potencidlué rizikovych toxickjch kovii 2 loidd, kdy je biint dosahovdno sorpee v Hdech desitek
miligramd na gram materiilu (Mohan a kol., 2014). Vzhledem k vysoce pdrovité strukiufe biocham
{vysoky aktivaf povrch), mohou bit biochary modifikoviny sskunddmimi oxidy ve snaze o zvysen
sorpini cfekrisity, jak wvadi Mohan a kol., 2014. Sorpee kovii/metsloidii pomoci biocharl s rozvinuiou
struklurou byl statisticky vimamné zvydena po modifikaci biochary, naopak u biochard s malym:
specifickym povrchem (< 100 m™ g) po modifikaci nedochdzelo k vyzname zminé (Trakal a kol
2016). Tento efekt je 164 zminén Mohanem a kol. (2015); Hanem a kol. (2015); & Yanem a kol. (2015)
Biochary mohou byt modifikoviay té2 oxidy manganu, kieré waji vysoky potencidl pro imobilizaci &t
stabilizaci ffrokého spektra anorganickych polutanti. Sarpee kowd a metaloidd pomaoc oxidit mangam
(AMQ) byla popsina Komérkem a kel. (2013). Oxidy manganu mohou byi pauzity pfi sorpei nejea
obvyklseh dvojmocngch kovit (napk. Ph, Cd, Cuj (Komérek a kol., 2013), ale 167 § pre As(V) e Cr(VD),
dity oxidatné redukéafm p , k ! 4 precipitaci na povichu hydratovanych oxidi anganu
(Lenoble a kol,, 2004; Komarek a kol,, 201 %), Prestozs Je AMO potenciding velmi dobrjm materidien
pro sompei toxickyeh kovil, jeho stabilita je nizicd (1. dochdsl k vysokému louenf Mn z AMO) a je silné
ovlivaéna pH (Della Puppa a kol., 2013; Ettler a kol.,, 2014; 2015). Pro mozuos! redlného pouit{ by
musela byt siabilita AMO z4i$ena, Mabizi se tedy mofnost modifikace biocharu pomoci AMO & tedy
vauiku inovativatho sorbentu, ktery by mohl kombinovat pozitivnf sorpénf viasmosti obou materialu
a zarovedi sniZzoval viasinosti negativni (Joulen! Mn 2 AMO, pH).

Metodika
Ava S0 Ul

Biochar byl vyroben pyroljizou thapiny (vdpadnich zbytki po sklizni vinné révy), tento typ biocharu byl
nejiinnéi¥l pro sorpei kovit (Teaknl a kol), Nistednd byl biochar modifikovia pomoci AMO v pomérech
AMO/BC (2:1). Modifikace byla realizovina priddvanim biochar primo pHi syntcze AMO dle metodiky
Ching a kol, Roztok 1.4 M glukézy byl oxidovin 6,4 M rozakem KMnO4, do kierého byl vimichan
biochar v adekvatnim pomén.. Touto reakci vznikl gel, kter¢ byl promj+an deionizovanou vodou,
filtrovas, a suden phi laboratornf teploté do konstantni hmotmosti a namiet v laboratorsim kulovém
mlynn.

U nové veniklych modifikovanych biochari byly stanoveny tylo zdkladni fyzikdlnd-chemické
parametry: pH (sonda inoLab®), pH metr (pH 7310, WTW, Germany), PHy= dle metodiky Fiof aVillaescusa
(2009} a CEC pomoci extrakee roztokem BaCl; (metodika die Trakal a kol., 2012), Pomoef restrovaciho
elekironového milaoskopu byly potizeay Folografie strulzur modifikovanjch bicchari (JEGL JSM.
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T40IF Fesem (USA) a SEM TESCAN VEGAIXMU (TESCAN Lid, Crzch Republic) vybaveny
sondou Bruker QUANTAX200 (EDS).

Sorpiéni experimenty

Pro stanoven{ sorpéni kinetiky a tdinnosti sorpee kovivmetaloida As(V), Cd(H} a PB(II), byly provedeny
sorpénf vsadkove e xperimenty, Modifikovane biochary reagovaly s 1mM mztaky As(V), Cd(TT) a Ph(Th)
(pfipraveny z Na;HAsOQp»7Hz0, CANO,):4H-0 2 PB(NO:Y., p. a, Lach-Ner, Czech Republic) v
poméru 500:1 (L'S) 5 0,01M NaNO; jako elekuolytem. Hodnota pH byla upravena na 5,0 {pro CA(I) a
“h{IN)a na 7.0 (pro As(V)), aby nedochdzelo k vysrézen! minertl8 v roztokn a nemohla timgo zpisobem
Byt oviivoona sorpoe. Tato smés reagovala po dobu 450 minur v phistroji GFL 3013 pH 200 otadkdch za
minutu. Prib&¥n hyly odebirdny vzorky v éasovfch intervalech 3-450 mun, byly filtrovény (0,45-pm
aylonov{ filtr (VWR, Germany)). Koncentrace kovivmetaloidii byly analyzoviny {victné Mn a K)
pomeci ICP-OES (Agitent 730, Agilent i wchnologics, USA).

Visledky
Pro pochopent morfologie a struktury AMOcharu pf procesu modifikace by.y vyhotoveny fotografic
pomoci rastrovactho elekuonového mikroskopu. Zde je patrnd, 3¢ pi modifikaci BC dochézi k pokntf

Caslic biochars oxidy Mn (obr, l¢).

FHodnata pH modifikovaného biocharu byla piblizns 8,4, PR poravndni s BC do&lo ke snizeni hodnoty,
kierd je 10,0, v porovadnl 5 AMO je hodnoa pH 2vy3ena, Dotlo ke 2vyieni CEC u AMOcharu
“meF 0 30 % v porovniaf s BC a o pliblizng 56 % v porovndal s AMO. Vécchny sledované fyzikdlnd
chemické chavakieristiny zndzorfiuje labulka 1.

‘Tab. 1: Vybrané fyzikilng chemické parametry studovengc’ sorbentit

“Aktival

iMzm-ri.u powen PR bRt cre

l (m/g) =) %] (cmol/kg)

AMO 148 5100030 £302010 340410

we | 7 100010 9920010 407203

SMOcur - 841003 2881000 SR

P srovnénd sorplni etcklivity materidli BC vykazoval nizi sorpei As(V) a Pb(ll) v porovnéni s ostatnimi
sorbenty (obr, 2a, k). V tomi phipadé byl efekl na sorpei As(V} zanedbatelny (obr. 2a). Adsorbované
mnozstvi Cd(11) a Pb{II} bylo piblizng 15 * a 60 % (obr. Zb, 2¢), rychlost sorpee Cd(IT) a Pb{IN) v &se
kourinudlng klesala.

AMO bylo velmi efcktivnt pfi sorpel sledovanych kovii, co? je ve shodé s Ettlerem a kol, (2015). Sorpéni
uéinnost byla téma¥ 77 % pro As(V) (obr. 2a}, 53 % pro Cd(l (obr. 2b) a Y9 % pro Pb(1l) (obr. 2c ).
Rovnovidného stavu bylo dosaZeno po nékolika minutich pro Ph(I1), po 1 hod. pro CA(IT) 2 pa 7 hod.
pro As(V),

Tnovativni sorbent AMOchar je dle dosaZeny<h visledkis viestrannym sorbentem, ktery mimo sorpei
Cd aPb byl velmi efektivat i pro sorpei As(V) (obr.2a-¢). Uginnost sorpee pro Pb byla 1éméF shodna
5 AMO (vise uez 98 %) (obr. 2c), 51% pro Cd(Il) (obr.2b) a 1@méF 92% pro As(V) (obr. 2 d).
Rovnoviing stav pHi sorpei Pb nastal do 10 minut, Pro Cd(I1) bylo stavu rovnovahy dosaZeno po
40 minutich. U As(V) by! sovnovidmy stav dosaZen ai ro 8§ hodindch. Nejrychleji bylo rovnovéného
slavu dosabovino u nové modifikovaného AMOcharu,

Bylo 187 sledovéno louzeni hlavnich komponent pouZlvanych sorbeard, 4. K, Mn a DOC (obr 3 a-c).
7méne lougeni K z materidli nebyla v Gase staristicky viznamnd, k nejvy 35 extrakei K dochézelo u materidl
BC (obr. 3b). Miru extrakce K pak reflekiuje pofadi BC — AMOchar - 4AMO. Extrakee Mn z BC byia




zanedbatelnd, oviem u AMO byla 2A2nEmentng ve vysnké mife (vice nez 250 mg/l) (obr. 3c). Pfi sorpe/
kovit duchdzelo ke zvySovdni Tougeni Mn z AMO v ase. U novd medifikovaného AMOcharu, byl
extakee Mn z materfdln véznamng sniens v porovnini « AMO (obr. 3¢). Loudenf DOC 2 aleridhy
bylo zjifténo nejnizsi v BC, X prekvapivit acjvystimu lonzenl DOC dochizelo n AMO (obr. 3a)

soffeni exzakee DOC v porovadni s AMO (obr, 3a). Mim extmkee DOC 7

AMOchar vykazoval v¥znamné
AMUcharu byla sroveatelns s exteakei 2 BC (obr. 1a),

Sravodni sorpénf G&innesti materidld
u vybrangch polutanid pii pHSEN
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struktura pyrolyzovans buomasy z tfapiny. g H cd ef 5
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AMOG - residua K, pevas tofeno
Mn-oxaliry a MsCO,

Obr. 1.: Sorpéni déinnost studon snjch sorbentis
pro nizikové polutanty (As, Cd g Pb).

AMOchar - €istice biocharu pokrivaji
oxidy M. Zvjravatn jo rozdil u iz
pokrytih a je3té nopokeytich Estic,

Obr. 2: SEM fotografie studovanych sorbenti,

Extrakce sledovanych prvki pfi experimentu
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o Diskuse

Fieki svysoni CEC u AMOcharu mohl byt pravdépodobas zpiisoben vadjeninou internkef Mn oxidgy
# povrehem BC pFi reakei. CEC sorpénich materidli Je povalovine za jeden 7 hlavnfch faktorf), kipra
potenciaind 2vyiujf sorpe: kov & metaloidtt (Trakal 2 kol., 2014}, Z tohoto hilediska J¢ AMOchy
potencidlnd velmi efektivnim sotbentem. U BC mitde byt kontinudlnf pokles rychlosti sorpee Cd(TH) & Phin
vysvitlen Zdsteényin vysridenim obou kovit, kdy na pocitky experimentu nebylo moimé okamag
zajistit hodnotu pH 5.0 vzhledem k wkémnu pH BC, vysoké pH reakinfio Tozioku na pofiiy
experimentu 16 ovivnila i sorpei As(V), Kters byla velmi nizki.

Zvy seni sorpSni G8innosti u AMOchary mil e byt vysvibtieno jednak vy$ii hodnotou CEC wprofi BC &
AMO a dale 162 vysokou afinitou studovaniuh konlaminanth na Mn oxidy, které inlenzivné pokrivey,
povich BC pfi modifikaci na AMOchar,

Zvysovani lowfent Mo 2 AMO refekiuje pomémé nizkou stability Mn -oxaltl, kterou zmifivje § Bitlor

naopak sniZeni extrakee Mn 2z AMOctar v porovaani s AMO lze vysvitlit stabilizact Mn oxaléth e

struknufe BC pH syntéze AMOchar,

Zivir

Nové synietizovany AMOchar je stab:Inim sorpéaim materislem s vyznamné snifcrou exirakef Mn
a DOC v porovaani s AMO, Struktura AMOchary je tvofena predeviim organickjm uhlikem zhiochan

ktery je pokryt Mn oxidy a previdnd Mn oxaldty. | PiSs vysoki pHh tahoto materidly, by la sledovina
vysoké sorpéni B€innost najen pro Ph(1l} a Cd(T). ale dokonce. pro As(V), a to ples 90 %, V porovndin]
§ ostatnimi sorbenty v tto studii je tedy vehledem k uvedenym viastnostem nejvics vhodngm
materidlem a mohl by byt vyudivin k sanaci kentamirovangch vod a pid,
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2 k . o stodiky Ching a kol 1997,
Sernem pouivanjich ekratel Fipravea rcakes glukory a KMaOk die mtodiky
AMO :nn\::;'fr:.f::f m‘“%‘::&zm;famndmm‘mg biochar, kombinace AMO a BC

e ne-todfikovany biocliar, v o ssadii biochar 2 tapiny (odpad po sklizm vinnd révy),
BC y
pymolyzovina P
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