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Slovo na ivod

nevyhnutné neustale spoznavanie a pochopenie zakonitosti migracie a distriblcie

syntetickych organickych latok v prirodnom prostredi. Len na zaklade takychto
poznatkov je mozné realizovat’ hodnotenie environmentdlneho rizika ako je napr. urcenie
pravdepodobnosti, s ktorou nahly tunik organickych Ilatok bude viest k znecisteniu
podzemnych vod, vyvijat’ ucinné technologické postupy na odstrafiovanie znecistenia a
navrhovat’ také organické latky a preventivne opatrenia, ktoré budu minimalizovat’ negativne
vplyvy na zdravie obyvatel’stva a vSetky ekosystémy.

Ked sa takato kontaminujuca synteticka organicka latka dostane do prirodného
prostredia, a je jedno akym spdsobom, bude sa prerozdel'ovat’ medzi jednotlivymi zlozkami
prostredia: podu/sediment, vodu, atmosféru a ziva biomasu. Prchavé organické latky sa buda
hromadit’ predovsSetkym vo vzduchu (zemskéa atmosféra, pddny vzduch a pod.), lipofilné
budil mat’ tendenciu akumulovat’ sa v Zivej biomase a v podach/sedimentoch a polérne, vo
vode dobre rozpustné organické latky zostanti prevazne v prirodnych vodach. Toto
prerozdelenie organickej latky medzi jednotlivymi zloZkami prostredia ako aj Cas, za ktory
toto prerozdelenie prebehne a jej vyslednd koncentracia v danej zlozke zavisi od vel'kého
poctu faktorov, avSak zvlast’ dolezité su fyzikalno—chemické vlastnosti samotnej organicke;j
latky (napr. rozpustnost vo vode, prchavost, schopnost’ bio-abiotickych premien a
lipofilnost).

Sorpcia je fundamentalny proces bud’ fyzikdlnej alebo chemickej podstaty, ktory
ovplyviiuje migraciu a distribuciu syntetickych organickych latok v prirodnom prostredi a
podmieiiuje ich obsah v jednotlivych zlozkach. Termin sorpcia vyjadruje fixaciu (alebo
asociaciu) organickej latky (bud rozpustenej vo vodnom roztoku alebo vo forme par)
v pevnej faze bez odvolavania sa na urcity presne definovany mechanizmus sorpcie. Dlha
zivotnost’” kontaminujucich organickych latok v podach, ich migracia do podzemnych vod
alebo hodnotenie miery mozného znecistenia podzemnych véd po nahlej priemyselnej
havarii alebo v dosledku pritomnosti uloziska odpadov, to st zenvironmentdlneho a
zdravotného hladiska nesmierne dolezité problémy, ktoré bez poznania sorpénych procesov
organickych latok nie je mozné skiimat’ a pochopit’. Sorpcia ma tiez vplyv na vyprchavanie
organickych latok, ich biologicku aktivitu a toxikologické vlastnosti, vo vel'kej miere urcuje
dostupnost’ organickych polutantov do rastlin a ich bioakumuldciu ako aj bio—abiotické
transformacné reakcie. Sorpéné procesy su tiez zakladnou sucastou Cistiarenskych
technolégii vod, napr. pouzivanie granulovaného aktivneho uhlia pri odstranovani
syntetickych a prirodnych organickych latok zvody. Cas zdrzania organickej latky vo
vodnom prostredi a jej prerozdelenie medzi vodu, sedimenty a biotu zavisi od jej schopnosti
viazat’ sa na rozptylené Castice a akumulovat’ sa v sedimentoch. Sorp¢énd afinita organicke;j
latky k abiotickym a biotickym fazam tak vyrazne podmieiiuje mieru detoxifikacie vodného
prostredia a jej ¢as odozvy na meniacu sa koncentraciu.

Sorpcia organickej latky v prirodnych pevnych zlozkéch je vel'mi zlozity proces, ktory
je okrem fyzikdlno—chemickych vlastnosti samotnej organickej latky podmieneny réznymi
vlastnostami pevnej zlozky. Zo zékladnych vlastnosti mozno spomenut’ relativny podiel
organickej hmoty a minerdlov v pode/sedimente a ich prislusné zlozenie. Nakol'ko pody a
sedimenty vznikaju vo velmi odliSnych klimatickych a geologickych prostrediach,
Struktarne a chemické zlozenie organickej hmoty a zastupenie jednotlivych typov minerdlov
je vyrazne rozdielne a to dokonca aj na Urovni Castic. Vyznamna ulohu v sorpénych
procesoch organickych latok v pddach a sedimentoch zohravaju aj dalSie vonkajSie

Z hl'adiska ochrany kvality zivota a zdravia obyvatel'ov ako aj celej zivej prirody je



fyzikélno—chemické charakteristiky ako st zloZenie prirodnych vodnych roztokov, teplota
alebo Cas kontaktu kontaminujucej organickej latky s podou/sedimentom.

Do ruk sa Vam dostava kniha, ktorej hlavnym ciel'om je poskytnat’ podrobny prehl'ad o
tejto zlozitosti sorpénych procesov a ich vyzname pre distribuciu syntetickych organickych
latok v bio—abiotickych zlozkach prirodného prostredia. Kniha by mala stic¢asne sluzit’ ako
prirucka, ktora vSetkym odbornikom a d’alSim zdujemcom v oblasti znecCistenia i ochrany
zivotného prostredia moze pomdct rozsirit ich poznanie a informacie ukryté v tomto
odbornom diele pouzivat’ v environmentalnej praxi. Informécie o sorpénych procesoch
clovekom vyrabanych organickych latok v pddach/sedimentoch, ktoré su spomenuté v tejto
knihe, st nami len zosumarizované a logicky roz¢lenené do viacerych kapitol a pokryvaju
nielen vysledky vyskumu svetovych badatelov, ale aj vysledky ziskané autormi uvedene;j
knihy. Spisanie knihy si okrem odbornych sklsenosti autorov vyzadovalo stovky, ba az
tisice hodin stravenych pri $tadiu literarnych pramenov, pri vybere dat a ich grafickom
spracovani a pri kone¢nych technickych upravach. Myslime si, Ze je to vobec prvé odborné
dielo vydané na Slovensku, ktoré sa venuje sorpénym procesom syntetickych organickych
latok v pevnych zlozkach Zivotného prostredia.

Zaverom autori srdeéne dakuju vSetkym spolupracovnikom, ktori sa svojimi
pripomienkami alebo inym spdsobom zucCastnili na vzniku tejto knihy ako aj
zamestnavatelovi — Univerzite Komenského v Bratislave, Prirodovedecka fakulta — za
vytvorené pracovné podmienky.

Autori



KAPITOLA 1

1. Syntetické organické latky

atogény, l'udska spolo¢nost’ uz mnoho desatro¢i zdmerne uvoliiuje do prirodného

prostredia réznorodé syntetické organické latky, ktoré dokazu eliminovat’ tychto
Skodcov. Napr. na likviddciu komarov sa uz viac ako 50 rokov pouZziva vSetkym l'ud’om
znama insekticidna latka DDT. Vyuzivanie tohto insekticidu bolo tak uspesné a ucinné pri
prevencii vo¢i malérii, Ze DDT sa zacal povazovat za jednu z najvacSich kazdodennych
potrieb Cloveka. Podobne aj d’alSie biocidne organické latky, napr. pentachlérofenol (latka
pouzivand proti slimdkom na zabranenie schistosomidzy a dezinfekény prostriedok) alebo
tributylcin (biocidny, antifoluantny pripravok pouzivany ako stcast’ naterov chladiacich vezi
a lodi vboji proti zarastaniu vodnymi organizmami) sa ukézali ako extrémne UCinné
pomocné opatrenia na spolo¢enské problémy sposobené inymi Zivymi organizmami. Uz
z tychto prikladov je zrejmé, ze l'udska spolo¢nost’” umyselne vnaSa organické latky do
svojho zivotného priestoru.

Dalsie organické latky medzitym pomohli 'udskej spolo¢nosti dosiahnut’ vyznamny
technologicky pokrok. Spolo¢nost’ sa naucila tazit’ prirodné organické latky ako su fosilne
paliva, vyuzivat ich na vyrobu energie a syntézu d’alSich organickych latok. Priemyselne
vyrabané organické latky, napr. tetraetylolovo, chlorované rozpustadld, fredny, metyl-#-butyl
¢ter, polychlorované bifenyly a mnohé iné umoznili spolo¢nosti vyvinat' vela uzitoénych
vyrobkov a zabezpeCit' zvySenie ucinnosti a bezpecnosti priemyselnych vyrobnych
technologii. Aj ked” vSetky tieto Cinnosti podliehaju neraz prisnym opatreniam a kontrole,
vzdy dochddza k urc¢itym tnikom tychto organickych latok do prirodného prostredia.

Nie je preto vobec prekvapujuce, Ze pritomnost cudzorodych organickych latok
v prirodnom prostredi vyvoldva od urcitej doby mnohé problémy. Uz velmi skoro od
zaCiatku pouzivania DDT sa zistilo, ze ma vel'mi Skodlivé u¢inky na necielové vodné
organizmy, napr. na pstruha jazerného. Okrem toho sa ukézalo, Ze lokédlne pouzivanie
syntetickych organickych latok nevyhnutne vedie k ich rozsireniu aj do oblasti, kde sa vobec
nevyuzivali a k ich pritomnosti v tkanivach rdéznych rastlin a zvierat. Snad’ najvaznejsie boli
neskorsie zistenia, Ze dokonca aj perzistentné nebiocidne organické latky vyvolavaju pri
niektorych zivych organizmoch chorobné zmeny. Alarmujica je uZ mnoho rokov zndma
bioakumulacna schopnost’ r6znych perzistentnych organickych latok, ktoré sa dokazu v tele
zivocicha nahromadit’ az na toxické tirovne.

Stcasna l'udska spolo¢nost’ sa neustéle rozsiruje a ekonomicky napreduje, ¢o znamena,
Ze na tejto svojej ceste vyuziva Coraz viac energie, hmotnych predmetov i priestoru. Ked’ sa
zoberie do uvahy skutoCnost, Ze tento vyvoj so sebou prindSa aj narast aplikacie
syntetickych organickych latok, je zrejmé, ze znecistenie prirodnych zloziek (vody, pody,
sedimenty a ovzdusSie) sa bude stupiiovat’ a bude hlavnym predmetom v ochrane Zivotného
prostredia. Podl'a OECD (Organizéacia pre hospodarsku spolupracu a rozvoj) je globéalna
rocna produkcia syntetickych organickych latok a materialov viac ako 300 milionov ton a
v sucasnosti sa pouziva priblizne 100000 (prevazne organickych) syntetickych latok, pricom
tento pocet neustale rastie.

E Sciel’om regulédcie neziaducich organizmov ako su buriny, skodlivy hmyz, hlodavce a




KAPITOLA 1

1.1. Klasifikdcia organickych litok a niektoré priklady

Pri triedeni organickych latok zaujimavych z hl'adiska ich pritomnosti v prirodnom
prostredi sa namiesto klasického pristupu klasifikacie podla ich Struktiry pouziva triedenie
na zaklade niektorych fyzikalno—chemickych vlastnosti, zdroja alebo pouzitia takychto
organickych latok. V literatiire sa mozno bezne stretnit’ s pojmami ako prchavé organické
latky, hydrofébne latky, povrchovo—aktivne latky, rozpustadla, plastifikatory, pesticidy,
organické farbivd a pigmenty, humanne alebo veterinarne liec¢iva. Z praktického hl'adiska ma
takéto triedenie nesporné vyhody, no treba si uvedomit, ze do kazdej takto definovanej
skupiny organickych latok patria obycCajne latky s ve'mi odliSnou $truktirou a vlastnostami.
Z tohto dovodu sa budu aj zadkonitosti migracie a distribucie organickych latok v ramci
jednej skupiny prejavovat’ vel'mi rozdielne.

Na pojmové rozliSenie jednotlivych organickych latok sa pouziva nazvoslovie
(systematickd nomenklatura). Ide o ststavu zédsad a pravidiel, podl'a ktorych sa déa slovne
vyjadrit’ Struktira zliceniny. Zaklady medzinarodnej nomenklatiary organickych latok boli
definované v r. 1892 na Medzindrodnom kongrese pre reformu chemickej nomenklatury v
Zeneve a preto byva oznatovana ako tzv. Zenevska nomenklatira. Detailné pojednanie
o tejto nomenklatire mozno ngjst’ v akejkol'vek ucebnici organickej chémie.

Dodnes sa mozno stretntit’ z najstar§imi nazvami organickych latok, ktoré sa oznacuju
pojmom ,trivialne*. Neslvisia so stavbou, ale spdvodom alebo urcitou vlastnostou
organickej latky. Sa to napr. mocovina, kyselina mravencia, glycerol (yAykepos = sladky),
morfin, kyselina octova, atd. Vzhl'adom k ich jednoduchosti a kratkosti sa v mnohych
pripadoch pouzivaju dodnes, ale ich pouzivanie sa postupne obmedzuje, pretoze neumoziuji
systematicku registraciu danej latky podla jej chemickej Struktiry.

1.1.1. Uhlovodiky

Uhl'ovodiky sa podrla struktiry rozdel'uju do troch skupin:

a) alifatické (acyklické) uhl'ovodiky, ktoré neobsahuju kruhové zoskupenie atdbmov
uhlika,
b) alicyklické uhl'ovodiky, ktoré obsahuju jeden alebo viac cyklov,
c) aromatické uhl'ovodiky obsahujuce cykly s konjugovanym systémom vézieb,
t.j. s pravidelne sa striedajucimi jednoduchymi a dvojitymi vdzbami.
Alifatické 1 alicyklické uhl'ovodiky mézu byt nasytené (neobsahuji ndsobné vizby) alebo
nenasytené (obsahuju jednu alebo viac dvojnych resp. trojnych vizieb). Vzhl'adom k tomu,
ze od uhl'ovodikov st odvodené vSetky ostatné organické latky (st ich derivaty), aj tieto sa
daju delit’ podl'a rovnakého principu na cyklické a acyklické. Cyklické organické latky moézu
byt izocyklické (v kruhu su len atémy uhlika, podla stupiia nasytenia su potom alicyklické
(nasytené a nenasytené), resp. aromatické) alebo heterocyklické (obsahuji v kruhu jeden
alebo viac inych atomov ako uhlik, mo6zu byt nasytené, nenasytené, ¢i aromatické).
Nasyteny alifaticky uhlovodik sa nazyva alkdn alebo trividlne parafin. Ak sa zneho
odvadza substituent, oznacuje sa pojmom alkyl. Alkylové substituenty s beznou stcast’ou
syntetickych organickych latok aich vSeobecny vzorec je —C,Hz,:;. Bezné alkylové
substituenty st napr. metyl, etyl, propyl a butyl. Zndme su tzv. izoalkany (dve metylové
skupiny na konci nerozvetveného retazca) a neoalkany (tri metylové skupiny na konci
retazca) (tab. 1.1). Alkylové substituenty mézu byt primarne, sekundarne a terciarne. Ak sa
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jedna alkylova skupina viaZe na jeden uhlik retazca, ide o primarny substituent, sekundarny
je vtedy, ked’ sa dve alkylové skupiny viazu na jeden uhlik ret'azca a nakoniec terciarny
alkylovy substituent vyjadruje viazanie troch alkylovych skupin na jeden uhlik ret'azca.

Tabulka 1.1 Niektoré nasytené alifatické uhlovodiky.

Nazov Sumaérny vzorec Struktirny vzorec Zjednoduseny zapis Struktiry
butan C4H|0 H3C_CH2'CH2'CH3 \/\
izobutan C4Hyg H3C—C|:H—CH3
CHj
pentan C5H12 H3zC—CH,-CH,-CH,-CHj, NN
izopentan CsHy, HoC—CH~CH—CH \)\
CHj

CHs

) |
neopentan CsH,, Hac—(ll—CHa 4‘7
CHj

Pritomnost’ dvojitej vizby v molekule uhl'ovodika ma za nésledok zmenu koncovky
jeho nazvu na —én (vSeobecny nazov je alkén a trividlne olefin). V pripade trojitej vdzby sa
koncovka meni na —in (alkin). V pripade, Ze v molekule st pritomné viaceré nasobné vizby,
pouziva sa pred koncovkou nasobiaca predpona (—dién, —trién, —diin, atd’). Aromatické
uhlovodiky maji vSeobecny systematicky nazov arén a odtrhnutim atdému vodika vznikd
radikal aryl. Nomenklatira aromatickych uhl'ovodikov je zalozena na trividlnych nazvoch
niekol’kych zakladnych arénov (benzén, naftalén, antracén a pod.). Pri tvorbe ndzvov vSak
existuju urcité nepravidelnosti, napr. radikal odvodeny od benzénu nema nazov benzyl, ale
fenyl. Ndzov benzyl je vyhradeny pre radikal vzniknuty odtrhnutim vodika od metylove;j
skupiny toluénu. Izomérne disubstituované benzény s relativnou polohou substituentov 1,2-,
1,3-, resp. 1,4- sa mdzu rozlisit' predponami o- (orto), m- (meta) a p- (para) (obr. 1.1).
Aromatické jadra sa znadzornuju bud’ pravidelnym Sest'uholnikom s tromi dvojitymi vizbami
alebo kruznicou v strede.

CH;

CH;3
CH;

CHs CH, CHs
m-xylén p-xylén o-xylén
{1,3-dimetylbenzén) (1,4-dimetylbenzén) (1,2-dimetylbenzén)

Obr. 1.1 Mozné polohy substituentov na aromatickom kruhu na priklade xylénu.

Uhlovodiky st beznou sucastou prirodného prostredia. Prirodné uhlovodiky maja
vel'mi rozdielnu velkost, najkrat$i je metdn a z tych velkych mozno spomenut’ napr. S
karotén, Co je prirodné oranzové farbivo nachadzajuce sa v mrkve av ludskom tele sa
premiefia na dolezity vitamin A (obr. 1.2). Fosilne palivd (ropa a uhlie) st prirodnym
zdrojom mnohych alifatickych, rozvetvenych, olefinickych, cyklickych a aromatickych
uhlovodikov. Spracovanie ropy a uhlia, vyroba ropnych derivatov a ich pouZivanie je
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zékladnym antropogénnym zdrojom znecistenia zivotného prostredia uhl'ovodikmi. Azda
najhorsie z hl'adiska znecistenia Zivotného prostredia ropnymi uhl'ovodikmi st priemyselné
havarie ako havaria tankeru Exxon Valdez v r. 1989 alebo prasknutie podmorského potrubia
a rozsiahly unik ropy vr. 2010 v Mexickom zélive. Aj ked” ropné uhl'ovodiky pochadzaji
z jedného zdroja, spravanie jednotlivych uhlovodikov v prostredi je zna¢ne rozdielne.
Niektoré vyprchavajii do ovzduSia a l'ahko podliehaju fotochemickym reakciam, iné sa
pevne viazu do prirodnej organickej hmoty alebo sa hromadia v tkanivach zivych
organizmov. Je zname, ze mnoh¢ uhl'ovodiky maju karcinogénne Ucinky, zatial’ o d’alSie nie
su vobec problematické z hl'adiska zdravia ¢loveka a ostatnych zivych organizmov. Vacsina
tychto uhl'ovodikov st vyrazne nepolarne latky, maju hydrofébnu povahu a nezcastiiuja sa
na polarnych interakciach s vodou (napr. nemaju schopnost vytvarat vodikové vézby).
Spomedzi obrovského poctu uhl'ovodikov pritomnych v Zivotnom prostredi maji z hl'adiska
zneCistenia vyznamné postavenie tzv. BTEX latky (skratka pre organické latky benzén,
toluén, etylbenzén a tri izoméry xylénu) a polycyklické aromatické uhl'ovodiky (PAU) (obr.
1.3). BTEX latky su sucastou benzinu, kde zvysuju oktdnové ¢islo a tiez sa pouzivaju ako
rozpustadla. Ako také ich mozno néjst’ v pddach a podzemnych vodach, takze vyznamnou
mierou sa podielaji na znecCisteni tychto prirodnych zloziek. Hlavnymi antropogénnymi
a prirodnymi zdrojmi polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov v Zivotnom prostredi st
napr. spalovanie fosilnych paliv (ropa, uhlie a ich derivaty), lesné poziare, havarijné uniky
ropnych latok a pouZivanie kreozotu na ochranu dreva. Z hl'adiska zdravia ¢loveka su PAU
povazované za vyznamné zneCistujuce latky, pretoze mnohé z nich (napr. benzo(a)pyrén)
maju preukdzatelné karcinogénne ucinky. Polycyklické aromatické uhlovodiky su zndme
svojou bioakumula¢nou schopnostou, takze aj z ekotoxikologického hl'adiska su predmetom
rozsiahlych stadii.

CH, NN

metan n-hexan n-hexadekan
jzo-oktan 2,6,10,14-tetramety!-pentadekan (pristan) cykichexan
H H
;b "
H
bicyklio[2.2.1]heptan trans-bicyklo[4.4.0]dekan cis-bicy_klo[4.4.0]dekén
(trans-dekalin) (cis-dekalin)

1-hexén 1,3-butadién 2-metyi-1,3-butadién 1-metyi-cyklohexén
(izoprén)

|
NIRRT

B-karotén (oranzové farbivo v mrkve)

Obr. 1.2 Vybrané ukazky alifatickych, alicyklickych a olefinickych uhfovodikov.
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Derivaty benzénu
=
X
=
benzén toluén etylbenzén 0-, m-, p-xylén styrén
bifenyl indén 1,2,3,4-tetrahydro-naftalén

{tetralin)

Polycyklické aromatické uhlfovodiky

naftalén antracén fenantrén
pyrén benzo[a]pyrén perylén

Obr. 1.3 Z environmentalneho hladiska vyznamné derivaty benzénu a polycyklické aromatické uhlovodiky.

1.1.2. Halogénderivaty

Viaceré z organickych latok, ktoré prispievaji k znelisteniu prirodného prostredia,
obsahuju jeden alebo viac atdbmov halogénov, najmé chlér a menej Casto fludér alebo brom.
Aj ked vposlednych dvoch desatrofiach vzrastol pocet znamych halogénderivatov
vytvorenych prirodzenym spOosobom, najvacSie environmentdlne problémy suvisia
s halogénderivatmi, ktoré antropogénne vstupuji do prostredia. Tieto halogénované
uhlovodiky sa stidle vyrabaju vo velkych mnozstvach. Vdaka vysokej elektronegativite
halogénovych prvkov tvoria s atomom uhlika vel'mi silné védzby, ¢o zvySuje ich stabilitu
a v neposlednom rade aj pretrvavanie v zivotnom prostredi. Mnohé agrochemikalie, ktoré
dokdzu zabranovat tvorbe enzymov, su v podstate fluéorom stabilizované anal6gy prirodnych
enzymovych substratov (namiesto skupiny CH maji skupinu CF). Okrem toho maju
halogénové prvky pritomné v organickych latkach mala schopnost’ podielat’ sa na vzniku
vodikovych vézieb s donormi atdémov vodika ako je napr. voda. To je jeden z hlavnych
dovodov, preco su halogénované organické latky (predovsetkym aromatické) hydrofobne
a prejavuji dobra schopnost’ akumulécie v organickych fazach vratane zivych organizmov.

Z kvantitativneho hl'adiska st najviac pouzivané a pritomné v zlozkach prirodného
prostredia halogénderivaty, ktoré obsahuji viac ako jeden atom halogénového prvku. Na
zaklade vhodného vyberu druhu halogénového prvku a poctu atomov sa da vyrobit' celad
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Skala halogénovanych uhlovodikov vo forme inertnych, nehorlavych plynov, kvapalin
a pevnych latok z rozdielnymi fyzikalno—chemickymi vlastnostami. Typickymi prikladmi st
halogénované C; a C, uhl'ovodiky (tab. 1.2), ktoré¢ sa pouzivaju vo velkych mnozstvach
(radovo v stovkach az tisicoch ton ro¢ne) ako hnacie hmoty, chladiace médid, naduvadla pri
vyrobe plastickych pien, anestetikd aako rozpustadla vrdéznych cinnostiach. Su to
predovsetkym chlorofludrované uhl'ovodiky (tzv. freony), ktoré prchaju do troposféry, maju
vysoku zivotnost’ a prispievaju k viacerym globalnym environmentalnym problémom ako su
strata stratosférickej ozonovej vrstvy a globalne oteplovanie. Tieto latky sa v sucasnosti
nahradzaju hydrofludérovanymi- a hydrochlérofluérovanymi uhlovodikmi (HFC a HCFC),
ktoré su v atmosfére I'ahSie odburatel'né, ale i tak nepredstavuju kone¢né rieSenie problémov
znecistenia atmosféry a ich dosledkov.

Tabulka 1.2 Vybrané priklady priemyselne vyrabanych chlérofluérovanych uhlovodikov.

Nazov Vzorec Pouzitie
dichlérdifluormetan (CFC—12) CCLF,

trichlorfluormetan (CFC—11) CCIsF baliace a hnacie plyny,
chlordifluormetan (HCFC-22) CHCIF, chladiace kvapaliny,
1,1,1,2-tetrafludretan (HCFC-134a) CF;-CHF pri vyrobe pien z plastu
1,1-dichlor-1-fluéretan (HCFC-141b) CCLF-CH;

dichlérmetan (metylén chlorid) CH,Cl,

trichloretén (trichloretylén) CHCI=CCl, rozpidtadls
tetrachloretén (perchloretylén) CCl,=CCl,

1,1,1-trichloretan CCIl3-CH3

Chloérované rozpustadla ako napr. dichlormetédn, trichloretén, tetrachloretén a 1,1,1-
trichloretan patria neustale k beznym znecistujicim latkam podzemnych vod. V oxidaénych
podmienkach su tieto latky vel'mi stidle a mnohokréat spdsobuju znecistenie velkého objemu
podzemnych vdd, pretoze v horninovom prostredi su ve'mi mobilné. V anoxickom prostredi
(bez kyslika) mozu tieto latky podliehat redukcnej dehalogendcii, pri ktorej dochédza
k odstiepeniu atomov halogénového prvku aku vzniku latok s menSim poctom atdmov
halogénu.

Spomenuté halogénderivaty st len jednou zo skupin halogénovanych uhlovodikov,
ktoré sa vyznamne podielaji na znedisteni Zivotného prostredia. Dalsiu délezitd skupinu
tvoria polychlorované aromatické uhlovodiky, ktoré su vSeobecne vel'mi perzistentné a maju
vysokll bioakumulaéni schopnost. Knim patria aj polychlorované bifenyly (PCB)
a polychlorované terfenyly (PCT), ktoré okrem mnohych inych toxickych ucinkov sa
v sicasnosti povazuju aj za latky narusujice endokrinny systém, t.j. poSkodzuji hormonalnu
rovnovahu v organizmoch (obr. 1.4). Tieto organické latky sa pouzivali ako technické zmesi
pozostavajuce z odlisnych kongenérov, o s vlastne izoméry a latky s rozdielnym poctom
atobmov chloru a ich polohou na bifenyle. V pripade PCB je znamych az 209 kongenérov
a v pripade PCT je to aZ neuveritelnych 8149 kongenérov. Do zdkazu ich pouZivania (napr.
vr. 1979 v USA) sa ich spolu vyrobilo az 1x10° kg. Ich pouzitie bolo velmi iroké ako
aditiva do farieb, lakov, voskov, tonerov, hydraulickych zariadeni a teplonosnych médii
a ako naplne do transformatorov, kondenzatorov a d’alSich zariadeni. V zZivotnom prostredi
sa nachadzaju hadam vSade, a to aj napriek ich 30-rocnému zakazu vyroby a pouzivania.
Spolu s dalSimi perzistentnymi polychlérovanymi uhlovodikmi (napr. organochlérované
pesticidy p,p’-DDT, hexachlorbenzén a hexachlércyklohexan) boli identifikované kdekol'vek
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na svete, vsedimentoch oceanov, v arktickom snehu ako aj v mlieku tu¢niakov, o
poukazuje na globdlne mechanizmy ich transportu v prostredi. K PCB Struktirne pribuzné
polybromované bifenyly (PBB), ktoré¢ sa dodnes pouzivaju ako ohituvzdorné materialy, su
dalSou skupinou halogéderivatov, ktoré znecistujii zivotné prostredie a prejavuji sa
Skodlivym posobenim na ¢loveka a d’alSie zivé organizmy.

Clovek vnasa do Zivotného prostredia znaéné mnozstva daliich znamych i neznamych
halogénovanych uhl'ovodikov, ktoré sa pouzivaji pri dezinfekcii odpadovych a pitnych vod
a bieleni v celulézovom a papierenskom priemysle. Vyznamnou skupinou tychto latok su
napr. trihalometany (CHCl;, CHBrCl,, CHBr,Cl a CHBT3).

Clm
Cln = — cl,
e, c.(j/ \G

polychlérované bifenyly polychlérované terfenyly
{PCB, 209 kongenérov) (PCT, 8149 kongenérov)
: CCI3 : i ; : E
H Ci
p.p-DDT hexachlérbenzén 1,2,3,4,5,6-hexachlérocyklohexan
(HCB) (HCH, 8 izomérov)

Obr. 1.4 Niektoré chlorované perzistentné organické polutanty, ktoré si bezne pritomné v zivotnom prostredi.

1.1.3. Zliéeniny kyslika

Spomedzi atdbmov pritomnych v prirodnych a syntetickych organickych latkach, kyslik
zohrava osobitntl ulohu, pretoze je stcastou poctu dolezitych funkénych skupin. Vysoka
elektronegativita atomu kyslika mu umoziuje tvorit’ polarne vdzby s vodikom, uhlikom,
dusikom, fosforom a sirou. Pritomnost tychto funkénych skupin ma velky vplyv na
fyzikalno—chemické vlastnosti a reaktivitu danej organickej latky.

Alkoholy a étery

Vsetky alkoholy obsahujii hydroxylova skupinu —OH. Etery obsahujii vizbu typu R—
O-R’, kde R a R’ su bud’ alkylové substituenty alebo arylové substituenty. Na obr. 1.5 si
uvedené niektoré priemyselne alebo toxikologicky zndme organické latky tohto typu.
Pritomnost’ hydroxylovej a éterickej skupiny vyrazne ovplyviuje fyzikalno—chemické
vlastnosti a rozdelovacie rovnovahy organickych latok, pretoze kyslik sa podiela na
vodikovych vizbach sinymi zlozkami prirodného systému. Schopnost’ podielat’ sa na
vodikovej vdzbe je vicsia u hydroxylovej skupine, pretoze R-OH moéZe byt donorom vodika
1 akceptorom vodika, zatial' o étery su iba akceptory vodika. Mnohé aromatické alkoholy
(napr. fenoly) patria k slabym organickym kyselinam, pretoze -OH mdze vo vodnom
roztoku disociovat’. Pentachlorofenol moze sluzit’ ako priklad tohto spravania. Vo vodnom
roztoku s pH = 7 je viac ako 99% PCP disociovaného a vystupuje vo forme zaporne nabitych
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ionov — pentachlorofenolatov. Neskor v Casti 3.6 sa dozvieme, ze tieto elektricky nabité
molekuly maju tplne odlisné sorpcné spravanie ako ich elektricky neutrdlne molekuly.
Fenoly so substituentmi, ktoré sa spravaju ako donory elektrénov (napr. alkylové skupiny),
'ahko podliehajt v prirode oxida¢nym reakcidm za vzniku Sirokej skaly produktov. Niektoré
fenoly, ktoré sa lahko oxiduju atvoria stabilné radikdly sa dokonca vyuzivaji ako
antioxidanty (napr. DBPC, obr. 1.5) v ropnych derivatoch, gume, potravinarskych obaloch,
krmivéch pre zvierata, atd’.

alkoholy (R-OH) a fenoly (Ar-OH)

H,C—OH ~Son HOon QOH @ .
Cln

metanol etanol etylén glykol fenol chlérofenoly
) (nemrzntca kvapalina) (biocidne latky)

2,2-bis-(4-hydroxy-fenyl)-propan 4-nonylfenol 2,6-di-t-butyl-p-krezol
(bisfenol A) (metabolit neionogénnych tenzidov) (DBPC, antioxidant)

étery (R1-O-R3)

~ D A O

dietyléter 1,4-dioxan metyl-t-butyl éter metyl-fenyl éter

(MTBE) (anizol)

(o] ==
N Pe® Pe®
S
o NS a S e,
Cln Cln m (o]
1-chléro-2,3-epoxypropan polychlérované dibenzo- polychiérované dibenzo-
(epichlérhydrin) p-dioxiny furany

(PCDD, 175 kongenérov) (PCDF, 135 kongenérov)

Obr. 1.5 Vybrané priklady priemyselne dolezitych ako aj z environmentalneho hladiska vyznamnych organickych latok zo
skupiny alkoholov a éterov.

Niektoré z organickych latok uvedenych na obr. 1.5 sa vyrdbaji v obrovskych
mnozstvach. Napr. globalna roéna vyroba metanolu je 40x10° ton a metyl-z-butyl éteru
(MBTE) priblizne 13,5x10° ton. Metanol je organicka latka, ktord pre Zivotné prostredie
nepredstavuje problém, zatial ¢o MBTE pouzivany ako aditivum do benzinu je v stcasnosti
beznou znecistujicou latkou vodnych ekosystémov, najméd podzemnych vod (Squillace et al.
1997), pretoze je to mobilnd, vo vode dobre rozpustna litka atazko odburatelnd zo
zivotného prostredia. Fenoly sa taktiez pouzivaji vo velkych mnozstvach v roznych
priemyselnych procesoch. Vznikaju tiez prirodzenym sposobom, bud’ abiotickymi reakciami
(hydroxylaciou vo vzduchu) alebo biologickymi procesmi. Napr. 4-nonylfenol vznika
mikrobidlnym rozkladom 4-nonylfenol polyetylénglykol éterov (obr. 1.6), ktoré sa pouzivaji
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ako tenzidy (povrchovo—aktivne latky) (Giger et al. 1984; Ahel et al. 1996). Pri
mikrobidlnom rozklade tychto éterov je problém vtom, Ze za urcitych okolnosti sa
produkuju organické latky, ktorych Skodlivé uc¢inky st d’aleko vaznejSie ako povodnych
latok. Ukazuje sa, ze 4-nonylfenol narusuje endokrinny systém, a preto mnohé krajiny
pristapili k obmedzeniu pouZzivania spomenutych 4-nonylfenol polyetylénglykol éterov.

C9H19—©—0(CHZCHZO),,H (n=5-10)

4-nonylfenol-polyetylénglykol étery
(povrchovo-aktivne latky)

mikrobialny rozklad v
l Eistiarni odpadovych vod

CgHWOOH + ch19©—OCHch20H + cgnm—@c)(cuzcnzohn

perzistentné, ekologicky nezZiadiice medziprodukty

Obr. 1.6 Mikrobidlnym rozkladom povrchovo—-aktivnych l1atok zo skupiny nonylfenol-polyetylénglykol éterov mézu vznikat
produkty, ktoré su perzistentné a Skodlivé pre Zivotné prostredie.

Polychlérované dibenzo-p-dioxiny a dibenzo-furany

Polychlorované dibenzo-p-dioxiny (PCDD) a dibenzo-furany (PCDF) (obr. 1.5) sa
v environmentalnych vedach Casto vyclenuji ako samostatnd skupina organickych latok,
pretoze predstavuju v sucasnosti jednu z najvaznejSich skupin perzistentnych organickych
polutantov ohrozujicich Zivotné prostredie a I'udsku populaciu. Tieto organické latky sa
priemyselne nevyrabaju, vznikaju vlastne ako medziprodukty spalovacich procesov (napr.
spalovanie komundlneho, priemyselného a d’alSieho odpadu, ale aj pri horeni uhlia a dreva)
apri vyrobe roznych chlérovanych pesticidov ako st chlérované fenoly a fenoxyoctové
kyseliny (Alcock & Jones 1996). Niektoré z kongenérov PCDD a PCDF maju vel'mi toxické
prejavy (napr. 2,3,7,8-tetrachloro dibenzo-p-dioxin) ¢o ich radi k Casto sledovanym latkam
z hl'adiska vyskumu ich zdrojov, distribucie a spravania v jednotlivych zlozkach zivotného
prostredia. Pre obidve uvedené skupiny latok je prizna¢nd vysoka stabilita v zlozkach
zivotného prostredia a lipofilnost’, o ma za nésledok ich dlhodobé pretrvavanie v pddach,
sedimentoch, ovzdusi a zivych organizmoch a rozsirenie na celom svete. Pribuzné k tymto
organickym latkam su aj polybromované difenylétery, ktoré sa pouzivaju ako ohiiuvzdorné
latky a v stCasnej dobe sa tiez povazuju za vyznamné znecCistujuce latky zivotného
prostredia (de Boer et al. 2000).

Aldehydy a ketény

Obidve skupiny latok obsahuju karbonylovu skupinu C=O, na ktord sa v pripade
aldehydov viaze jeden alkyl (alebo aryl) a atdbm vodika a v pripade ketonov dva alkyly, aryly
alebo alkyl a aryl (obr. 1.7). Podobne ako pri éteroch, karbonylové skupina prijima vodik,
apreto su niektoré jednoduché aldehydy aketony vel'mi dobré rozpustadld (napr.
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acetaldehyd, aceton, 2-butanon, obr. 1.7). Mnohé dolezité organické medziprodukty
vyuzivané v priemysle obsahuji karbonylové skupiny, pretoze karbonylova skupina je
reaktivna. Niektoré zjednoduchych aldehydov, napr. izobutylaldehyd (obr. 1.7) moze
vznikat pri uprave vod. Ich zvySend pritomnost vo vodach sa navonok prejavuje
neprijemnym zapachom a navySe viaceré z aldehydov mézu mat’ karcinogénne ucinky
(Froese et al. 1999).

Karboxylové kyseliny a ich funkéné derivaty

Za vhodnych podmienok sa daju alkoholy aaldehydy oxidovat na karboxylové
kyseliny, ktoré obsahuju karboxylovl skupinu —COOH (obr. 1.7). Ako ich nazov napoveda,
ide o kyseliny, ktoré vo vodnom roztoku mozu disociovat’. Hodnoty pK, (vid’ podkapitolu
3.6) karboxylovych kyselin su vrozpiti 0—6 azavisia od typu alkylového (arylového)
substituenta, ktory sa pripija na karboxylovu skupinu. Prevladajicou formou vyskytu
karboxylovych kyselin v prirodnych vodach (pH = 5-8) st preto prevazne zaporne nabité
aniony. Karboxylové skupiny moézu prijimat’, ale iodovzdavat vodik, ¢o znamena, Ze
pritomnost’ karboxylovej skupiny vyrazne zvysuje rozpustnost’ danej latky vo vode. Zdrojom
takychto latok v Zivotnom prostredi je pouzivanie herbicidov na baze karboxylovych kyselin
(napr. mekoprop, MCPA, obr. 1.7), ale aj abiotické a biologické transformacné reakcie inych
latok. Napr. halogénované kyseliny octové, ku ktorym patri kyselina mono-, di-
a trichléroctova, boli najdené v dazdovej vode vo vysokych koncentraciach (> 1 ug I').
Tieto halogénované karboxylové kyseliny moézu vznikat' v zemskej atmosfére prirodzenou
oxidaciou chlérovanych a fluérovanych etanov a eténov (Berg et al. 2000). V prirode sa
karboxylové kyseliny tvoria aj hydrolyzou funkénych derivatov karboxylovych kyselin ako
su estery a amidy karboxylovych kyselin.

Estery karboxylovych kyselin

Nahradenim hydroxylovej skupiny v —COOH za skupinu OR sa vytvoria estery
karboxylovych kyselin so vSeobecnym vzorcom R-COOR'. K tymto latkam patria napr.
ftalaty (obr. 1.7), o su diestery kyseliny ftalovej. Symboly R; a R, oznacuju uhl'ovodikové
substituenty, vo vicSine pripadov ide o alkylové spoctom atomov uhlika 1-10. Roc¢na
globalna produkcia ftalatov, ktoré sa pouzivaju ako plastifikatory, sa odhaduje na viac ako 1
milién ton. Ftalaty su bezne identifikované v environmentalnych a biologickych médiach.
K tejto skupine syntetickych organickych latok patria aj viaceré pesticidy, kde vlastne
pritomny ester karboxylovej kyseliny pomalou hydrolyzou vytvara biologicky aktivnu latku
na baze karboxylovej kyseliny. Takouto latkou je napr. Preventol® B2 (obr. 1.7), ktory sa
pouziva na prevenciu proti prerastaniu korefiov v asfaltovych stavebnych materidloch ako st
stre$né krytiny, tesniace prostriedky, izolacné materialy a asfaltové zmesi. Pocas hydrolyzy
Preventol® B2 uvolfiuje R a S enantioméry mekopropu. Bucheli et al. (1998a) v §tadii
o vyskyte a spravani pesticidov pocas infiltracie odtokovych vod zo striech do podzemnej
vody zistili, Ze koncentracia obidvoch enantiomérov mekopropu bola ovela vysSia
v odtokovych vodach zo striech (az 500 pg 1) ako v dazd’ovej vode, ktora nebola v kontakte
so strechami. V d’alSej stadii (Bucheli et al. 1998b) ukézali, Ze zdrojom enantiomérov
mekopropu bol Preventol® B2 pritomny v asfaltovych izolaénych pasoch, ktoré sa pouzivaji
na rovnych strechdch. Porovnanie mnozstiev enantiomérov mekopropu zo striech
a z pol'nohospodarskej aplikacie, ktoré sa dostavaju do povrchovych vod vo Svajéiarsku,
ukézalo, Ze tieto mnozstva su ¢o do velkosti priblizne rovnaké.
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Obr. 1.7 Priklady beznych organickych latok, ktoré obsahuju karbonylové skupiny.

1.1.4. Zl4éeniny dusika

V organickych latkach su bezné r6zne funkéné skupiny dusika, pretoze dusik vystupuje
vo viacerych oxida¢nych stupiioch. V tab. 1.3 st uvedené funkéné skupiny, ktoré obsahuju
dusik. Z tab. 1.3 je mozné vidiet, Ze dusik tvori zvyc€ajne tri vizby a vo zvlastnych pripadoch
az Styri viazby a oxidacné Cislo sa moze pohybovat’ od —III az po +V.

Aminy a ich derivity

Aminy st derivaty amoniaku, v ktorom st jeden, dva alebo tri vodiky nahradené
alkylovymi alebo arylovymi substituentmi (obr. 1.8). Podla tohto kritéria sa rozliSuju
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primarne aminy R-NH,, sekundarne RNHR' aterciarne RN(R')R. Amino skupina je
pritomna v mnohych prirodnych (napr. aminokyseliny, aminosacharidy) a syntetickych
organickych latkach. Aromatické organické latky s amino skupinou, najmid aminobenzény
(aniliny, obr. 1.8) st dolezité medziprodukty pre syntézu rozli¢nych organickych latok ako
su farbiva, lieCiva, pesticidy, antioxidanty a i. Z hl'adiska chemického ma pritomnost” amino
skupin v danej organickej latke vel’ky vplyv na jej vlastnosti a reaktivitu. Amino skupiny sa
zucCastiuju na tvorbe vodikovych vizieb ako akceptory vodika a v menSej miere ako donory
vodika (tyka sa to len primdrnych asekundarnych aminov). Organické latky samino
skupinou prejavuju vlastnosti slabych zasad. Ked’ su pritomné vo vodnom roztoku, mozu
prijat’ proton a tvoria kladne nabité améniové i6ny. Této vlastnost’ sa osobitne prejavuje pri
alifatickych amino latkach (napr. trietylamin, obr. 1.8), ktoré su v porovnani s aromatickymi
amino latkami ovela silnejSie zédsady. Alkylaciou niektorych aminov vznikaja kvartérne
amoniové latky, ktoré tvoria stabilné kationy a pouzivaji sa ako povrchovo—aktivne latky
(obr. 1.8). Amino skupiny viazané na aromatické kruhy maju vlastnosti donorov
m—elektronov. Zaujimavym prikladom je azofarbivo, Disperse Blue 79 (obr. 1.8), v ktorom
mozno dosiahnut’ posun v adsorpcii viditeI'ného svetla (modra farba) zavedenim substituenta
ako silného donora elektrénov (napr. dialkylamino skupina) do para-polohy k azo skupine na
jednom z benzénovych kruhov a dvoch substituentov ako silnych akceptorov elektronov
(dve nitro skupiny) do orto- a para-polohy na druhom benzénovom kruhu.

Tabufka 1.3 Funkéné skupiny dusika, ktoré sa nachadzaju v syntetickych organickych latkach.

Skupina Nizov Skupina Nazov
P a oxidacné Cislo dusika P a oxidacné ¢islo dusika
Tz
R1—r|«+—Ra aménium (-I1I) Ri—NH—NH—R; hydrazo (-I1)
R4
R, R
R1_N< amino (-11I) R/N=N/ azo (-I)
1
Rs
i id k lovjch O
_R, amid ar])oxy ovyc R—N hydroxylamin (-I)
RN kyselin (-I1I) “H
R;
7 it +I
R—C=N kyano, nitrilo (-I1I) R—N nitroso (+1)
O -
(o]
Ry \NJ\N/R: mo&ovina (-I1T) R_I.:\ nitro (+111)
(o]
kR,
o -
RiQ )J\ _Rs karbamat (-III) R—o—rtl/o nitrato (+V)
Iil (o] Xy
Re
Nitroderivaty

Velké mnozstvo syntetickych organickych latok obsahuje jednu alebo viacero —NO,
funkénych skupin, ktoré sa viazu na aromaticky kruh alebo alifaticky retazec. Zvlast
vyznamné postavenie maju nitroaromatické latky, pretoze sa pouzivaji v rozlicnych
odvetviach chemického priemyslu a st stcastou viacerych produktov ako st vybusniny
(napr. TNT), agrochemikalie (napr. DNOC) a farbiva (napr. Disperse Blue 79). Vela
nitroaromatickych latok vznikd aj vovzdu$i prirodzenou cestou prostrednictvom
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fotochemickych reakcii (Atkinson 2000). Takéto nitroaromatické latky mézu vznikat aj
pocas spalovania benzinu a nafty v motoroch (Tremp et al. 1993) ateda doprava mdze
vyznamne prispievat’ k vstupu tychto znacne toxickych latok do zivotného prostredia (napr.
nitropyrén, obr. 1.8). Nitro skupina je silny akceptor elektronov a dokdze delokalizovat’
m—elektrony na aromatickom kruhu. Tato delokalizacia 7elektronov ovplyviiuje niektoré
vlastnosti, napr. disocia¢né konstanty kyslych alebo zasaditych funkénych skupin viazanych
na aromaticky kruh, Specifické interakcie aromatickych latok s donormi elektronov ako st
atomy kyslika pritomné na povrchoch ilovych mineralov alebo absorpciu svetla aromatickou
latkou. Nitro skupiny su zaroven aj silnym oxida¢nym ¢inidlom, ¢o sa vyuziva pri priprave
vybusnin. Pritomnost’ nitro skupin v TNT umoziuje vel'mi rychlu oxidaciu jeho molekul,
ktora nasledne vedie k uvolneniu vel'kého mnozstva energie za kratky cas. V redukénych
podmienkach moéze dochadzat’ k transformacii nitro skupiny na nitroso skupinu (-NO),
hydroxylaminovii skupinu (NH,—OH) anakoniec aZz na amino skupinu (—NH;). Tieto
redoxné reakcie maji vel'ky vyznam pri hodnoteni rizik oblasti s muni¢nymi odpadmi, ktoré
vo viacerych krajindch sposobujii vazne environmentdlne problémy, najmi znecistovanie
pod a podzemnych vod (Haderlein et al. 2000).

NH: Cl
A H i
N NN N N
| \ )\ )l\ /J\ R/1 \R
2
X,R 'il N I\Il/\ 2
H H
anilin a substituované atrazin N,N’-dialkyl
aniliny (herbicid) p-fenyldiaminy

(antioxidanty)

(x| OO
N LS i

trietylamin kvartérne améniove azobenzén

(inhibitor korézie,
pohonna hmota,
rozpustadlo)

CHs
02N NO,

NO,

2,4,6-trinitrotoluén
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Br

soli (kationové tenzidy)

OH
HsC. NO,

NO,
2.4-dinitro-o-krezol
(DNOC, herbicid)

0

>_

o]
H—N O—<
O2N N\\ /—/
N N
NO. \—\
[¢] 0‘<
/ o

Disperse Blue 79

(farbivo)

Obr. 1.8 Vybrané priklady dusikatych organickych latok.
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1.1.5. Zl4céeniny siry

Sira méze v organickych latkach vystupovat’ vo viacerych oxida¢nych stupnioch (od —II
az po +VI). Vtab. 1.4 st uvedené¢ priklady funkénych skupin siry. Sira javi schopnost
expanzie valencnych vrstiev, takze moze pojat viacej elektronov ako to predpisuje
jednoduché oktetové pravidlo. Z toho vyplyva, Ze atom siry moze byt obklopeny 10
(sulfoxid) alebo dokonca 12 (napr. sulfony, sulfénové kyseliny a ich derivaty) elektronmi,
vlastnost’, ktord umoziiuje na rozdiel od analogickych zlicenin kyslika podliehat’ takymto
latkam roéznym redoxnym reakciam. Na rozdiel od atomu kyslika ma sira menSiu
elektronegativitu a ovela slabs$iu tendenciu viazat’ sa vodikovymi mostikmi. Okrem toho sa
v porovnani s atbmom kyslika sira viaze slabSie na atom uhlika a vodika, takze tioly (—SH)
su silnejsie kyseliny ako alkoholy.

Tabul'ka 1.4 Funk&né skupiny siry, ktoré su bezne pritomné v mnohych syntetickych organickych latkach.

Nazov . Nazov
Skupina a oxidacné Cislo siry Skupina a oxidacné Cislo siry
i
R—SH tiol, merkaptan (-11) R—ISI—OH kyselina sulfonova (+1V)
)
1
Ri—S—R, tioéter, sulfid (-1I) Ri—8—0—R, ester kyseliny sulfénovej (+IV)
)
s & id kyseliny sulfénovej
tiokarbonyl (-IT Ri—S—N amid kKyselny sutionovej,
R1)J\Rz yICID TN sulfénamid (+1V)
[o] 3
1
—S—s—r, disulfid (-1 Ri—0—S—O0—R ester kyseliny sirovej,
R STSR D ' [l ’ siran (+VI)
)
i
PN sulfoxid (0)
Ry R:
f
Ri—S—R; sulfon (+11)

Na obr. 1.9 st zndzornené ukazky organickych latok, v ktorych funkéné skupiny siry
urcuju ich vlastnosti a reaktivitu. Spomedzi organickych latok s redukovanymi formami siry
(-1, -II) anizkou molekulovou hmotnostou su bezné merkaptany, dialkylsulfidy
a dialkyldisulfidy, ktorych povod moéze byt antropogénny ako aj prirodny. Napr.
dimetylsulfid je prchava organicka latka siry, ktord vzniké biologickou ¢innostou morského
fytoplanktonu aje vyznamnou sucastou globalneho kolobehu siry v prirode. Tioétery
(R;—S-R;) alebo tioestery (R;—CO-SR;,) su zlozkou pesticidov a v pesticidoch sa bezne
nahradzaju skupiny C=0 alebo P=0 za skupiny C=S alebo P=S (napr. chlortiamid, obr. 1.9).
Takato zamena sa robi kvoli znizeniu celkovej toxicity pesticidnej latky. Po vstupe pesticidu
do ciel'ového organizmu je potom enzymatickou cestou sira nahradenad za kyslik, ¢im sa
zvysuje toxicky uc¢inok tohto pesticidu voci cielovému organizmu.
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Spomedzi organickych latok obsahujucich oxidované formy siry treba spomenat’ najmé
aromatické sulfonové kyseliny (obr. 1.9). Nakolko sulfénové kyseliny maju vel'mi nizke
hodnoty disociatnych konstant pK, (< 1), vo vodnom roztoku st uplne disociované
a vystupuji vo forme zaporne nabitych sulfonatov. Pritomnost’ sulfénovej skupiny tak
vyrazne zvysSuje hydrofilnost’ (a teda aj rozpustnost’ vo vode) danej organickej latky. Toto je
hlavny dovod preco sa sulféonové skupiny vélenuja do Sirokej Skaly dolezitych syntetickych
organickych latok ako su tenzidy (napr. linearne alkylbenzén sulfonaty, obr. 1.9), anidnové
azofarbivd, fluorescencné bieliace c¢inidld (obr. 1.9) astavebné materidly na baze
organickych latok. Siroké vyuZivanie a vysoka rozpustnost vo vode tychto organickych
latok je hlavnou pri¢inou ich vyskytu v odpadovych ako aj v prirodnych vodéach
(Stoll & Giger 1998; Suter et al. 1999).

Cl
S
o O O
NH
Cl

etylmerkaptan dimetylsulfid tiofenol chlértiamid
(etantiol) (herbicid)
SO3
NH;
s o 5.
-~ \3/ Il S0;3
SN
SO;
dimetyldisulfid dimetylsulfoxid p-toluénsulfonat 2-amino-naftalén-4,8-disulfonat
(tvrdidlo, stabilizér) (zlozka azo farbiv)
O Qoo™
R=C10-C13 SO O O \_@
linearne alkylbenzén 4,4’-bis (2-sulfostyryl)bifenyl
sulfonaty (LAS) (DSBP, bieliaci prostriedok)
(tenzidy)

0 v )
RCH—0—8—G HaN < > PN i N
2—0—$— S—N N
i o >/_'{ N, 7\
N 0 H N
R=Cq1-Cq7 — COOH —

sirany mastnych alkoholov sulfodiazin sulfometuron
(tenzidy) (lie€ivo) (herbicid)

Obr. 1.9 Syntetické a prirodné organické latky obsahujlce sirne funkéné skupiny.

Osobitnu pozornost zo skupiny organickych latok so sulfénovymi skupinami si
zasluhuju linearne alkylbenzén sulfonaty (LAS), pretoZe sa vyrabaji a pouzivaju vo vel'kom
mnozstve (> 2x10° ton roéne; Ainsworth 1996). Bezne st pritomné v prirodnych vodach
(Matthis et al. 1999) ako aj v pddach, kde ich zdrojom je aplikdcia splaskovych kalov
(Jensen 1999). Linearne alkylbenzén sulfondty a d’alSie na trhu dostupné tenzidy [napr.
alkylfenol polyetylén glykol étery (obr. 1.6), kvartérne amoéniové soli (obr. 1.8) alebo sirany
mastnych alkoholov (obr. 1.9)] nie su jednoduché latky, ale st tvorené zmesou latok
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rozdielnej dizky uhl'ovodikového retazca. Vd'aka ich Giastoéne hydrofilnym a hydrofobnym
vlastnostiam maji povrchovo—aktivne latky urcité osobitosti, ktoré ich z hl'adiska spravania
v prirodnom prostredi vyrazne odliSuji od ostatnych syntetickych organickych latok. Vo
vodnom roztoku sa tieto latky distribuuju takym spdsobom, ze ich koncentracia na rozhrani
vody s plynmi alebo pevnymi fazami je vysSia ako vo vnutornych oblastiach roztoku.
Uvedend distribiicia vedie kzmenam vo vlastnostiach systému, napr. k zniZeniu
povrchového napdtia medzi vodou a okolitou bezvodou fazou ak zmene zmacacich
schopnosti. Okrem toho od urcitej koncentracie povrchovo—aktivnej latky vo vodnom
roztoku dokaze vytvarat zhluky, tzv. micely. Tieto vlastnosti umoznuju zvySovat
rozpustnost’ organickych latok vo vode, ktoré su v nepritomnosti povrchovo—aktivnej latky
vo vode nerozpustné a teda si neodmyslitelnou stucastou akéhokol'vek typu detergentov.
Existuje aj celd rada derivatov sulfonovych kyselin, ku ktorym patria napr. estery a amidy.
Obr. 1.9 ukazuje dva priklady amidov sulfonovych kyselin, ktoré su typickymi zastupcami
dolezitej skupiny lieciv (sulfodiazin) a herbicidov (sulfometuron).

1.1.6. Zl4¢eniny fosforu

Aj ked teoreticky mdze fosfor podobne ako dusik vystupovat’ vo viacerych oxida¢nych
stupiioch (od —III az po +V), najcastejSie sa v organickych latkach nachadza v oxidovanych
formach [napr. +III (derivaty kyseliny fosfénovej) a +V (derivaty kyseliny fosforecnej
a tiofosforecnej, obr. 1.10]. Fosfor v tychto oxida¢nych stupiioch tvori vo véac¢Sine pripadov
tri jednoduché vizby a jednu dvojitl, s ktorou sa viaze bud’ k atomu kyslika alebo k sire.
Z prikladov uvedenych na obr. 1.10 je mozno vidiet’, ze hlavne estery a tioestery fosfonove;,
fosforecnej a tiofosforecnej kyseliny sa pouzivaji na rdézne ucely ako zmédkcovadla plastov,
samozhasinacie prisady (Carlsson et al. 1997) a pesticidy, najmi proti hmyzu a rozto¢om
(Hornsby et al. 1996). Niektoré derivaty kyseliny fosfonovej su toxické plyny, pouzivané
ako bojové latky (napr. sarin, obr. 1.10).

fosfonaty
HQO O
||_0/ Q QHQ Q
Ch. T HO—{’—?—?—OH H3C—|i’—0
cl 0L OHCH30H F
Cl
trichiorfon kyselina 1-hydroxyety!- sarin
(insekticid) 1,1-difosfénova (nervovy jed)

fosforecnany a tiofosforeénany

S (0) S
O A I e
5 S

trifenylfosfat paration (paraoxon) disulfoton
{plastifikator, retardér horenia) (insekticid, proti rozto¢om) (insekticid, proti roztoéom)

Obr. 1.10 Niekolko prikladov syntetickych organickych latok s funkénymi skupinami fosforu.
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KAPITOLA 1

1.1.7. Zl4éeniny s komplexnou stavbou

V tejto podkapitole sa len stru¢ne zmienime o d’alSich organickych latkach, ktoré maju
zlozitejSiu stavbu ako vysSie uvedené. Niektoré priklady takychto organickych latok su
uvedené na obr. 1.11. Pesticidy a lie¢iva st beznou skupinou organickych latok, ktoré maju
pomerne zlozitd Struktiru. Ide o latky s vel'mi vysokou biologickou aktivitou a l'udska
spolo¢nost’ ich vyuziva prave na vyvolanie ziadiceho biologického ucéinku na danom
cielovom mieste. Z environmentalneho hl'adiska si vyzaduju takéto organické latky zvySen
pozornost, najmi vtedy, ked” su pritomné v oblastiach, v ktorych sa ich vyskyt vobec
nepredpokladal. O pesticidoch je to uz zname celé desatro€ia a v sti€asnosti je o ich spravani
v prirodnom prostredi dostatocné mnozstvo informacii. Netyka sa to vSak humannych
a veterinarnych lie¢iv a hormoénov, ktoré sa intenzivne zacali Studovat’ len v neddvnej dobe
a ako ukazuju sucasné stadie, aj tieto latky predstavuji vazny problém pre terestrické
a vodné ekosystémy (Halling-Serensen et al. 1998; Cleuvers 2003; Thiele-Bruhn 2003;
Sanderson et al. 2004; Fent et al. 2006; Cooper et al. 2008; Kiimmerer 2009).
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Obr. 1.11 Niekolko ukaZok organickych latok, ktoré maju komplexnu stavbu. K takymto latkam sa zaraduju viaceré
pesticidy, takmer v3etky lie¢iva a hormony.

18



KAPITOLA 2

2. Pevné fazy pritomné v Zivotnom prostredi

v zivotnom prostredi, napr. biopristupnost’ do rastlin a zivych organizmov,

transport v pddach, sedimentoch a prirodnych vodach, vyprchévanie do atmosféry,
chemicky a biologicky rozklad atoxicitu, je ich sorpcia pevnymi zlozkami pod a
sedimentov. V prirodnych systémoch sa vyskytuje niekol’ko pevnych zloziek, ktoré maju
rozdielne retencné vlastnosti vo vztahu k organickym polutantom. Skor ako sa zacnu
rozoberat’ samotné sorpcné procesy, tato kapitola podava prehl'ad zékladnych typov pevnych
zloziek pritomnych v pddach a sedimentoch a definiciu pojmov pody a sedimenty.

V dodatku 1 st uvedené definicie pddy asedimentu zroéznych hladisk, ktoré
vyzdvihuju jedine¢nu funkciu tychto materidlov ako prirodnych ekosystémov. Pre ucely tejto
knihy vSak budu stacit’ jednoduchsie definicie. Pody su zvycajne povazované za nespevneny
(organicky a mineralny) material ulozeny v najvrchnejSej cCasti litosféry, ktory je dobre
prevzdusneny. V dosledku toho je obsah organickej hmoty v pddach vSeobecne mensi ako
5% a ich mineralogické zloZenie urujii zoxidované zlozky. Naopak, za sedimenty sa
oby¢ajne povazuje materidl s nadloznou vrstvou, bud’ vodou alebo podou. Akvatické
sedimenty su nasytené¢ vodou aich prevzduSnenie zavisi od oxida¢no-redukénych
podmienok vodného stipca. Velmi &asto st anoxické v dosledku limitovanej difuzie
molekulového kyslika cez sedimenty. Podpovrchové sedimenty, ktoré sa nachadzaji
vpodlozi pdd, maju obyCajne velmi nizky obsah organickej hmoty amoézu byt
prevzduSnené alebo anaerdbne v zavislosti od obsahu organickej hmoty v sedimentacne;j
vrstve. Rozdielne fyzikélne prostredia pod a sedimentov moézu viest’ k tvorbe odlisnych
pevnych zloziek a teda aj k odliSnej sorpénej schopnosti voc¢i organickym latkam (t.j. rozsah
sorpcie a sila sorpénych vizieb).

vayznamnejﬁi proces, ktory ovplyviiuje celkové spravanie organickych latok

2.1. Organicky materidl

Organickd hmota v podach a sedimentoch predstavuje heterogénnu zmes réznych
typov materialu. Je to z dovodu, Ze:

(1) organickd hmota pochadza z r6znych zdrojov (napr. zvysky rastlin a Zivocichov,

mikréby a vylucky mikroorganizmov),

(2) organickd hmota mdze byt pozmenena Sirokou skélou fyzikéalnych, chemickych

a biologickych procesov, ku ktorym patria aj tepelné premeny suvisiace bud’ so

spalovanim a pyrolyzou alebo pochovanim v hlbSich castiach zemskej kory
(Allen-King et al. 2002).

Takéto procesy mozu spoOsobit’ podstatni zmenu v zloZeni a Struktire organickej
hmoty, ktoré¢ tak moézu vyrazne ovplyvnit' distribuéné procesy organickych polutantov
(vid’. podkapitola 3.5.2 a 3.5.5).

Dnesné pody a sedimenty obsahuju dva typy organickej hmoty:

(a) autochtonnu — pochddza zo zivych organizmov vrdmci sedimentacného
prostredia,

(b) alochtonnu — pochadza z materialov vytvorenych na inom mieste, ktoré¢ su
nasledne transportované na aktudlne miesto (Durand 1980).
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V nasledujtcich podkapitolach su prehl'adne uvedené zakladné typy organickej hmoty.
Tab. 2.1 podéava prehl'ad elementarneho zlozenia jednotlivych typov organickej hmoty, ktoré
su popisané v dalSich podkapitolach. Kazda podkapitola sa venuje: (a) procesom vzniku
a premien, (b) Strukture a chemickému zlozeniu a (¢) vyskytu daného typu organickej hmoty
v zivotnom prostredi. V texte sa mézu objavit’ tazkosti v terminoldgii, pretoze rdzne
literarne pramene z viacerych vednych disciplin, z ktorych sme Cerpali informécie pouzivaju
casto odli$né pojmy.

Dodatok 1

Definicia pody

Péda je zlozity ekosystém, ktory obsahuje sekundarnu mineralnu hmotu pochadzajiicu
zo zvetrdvania primdrneho geologického materidlu spolu so Zivou a prepracovanou
organickou hmotou. Neoddelitelnou sucastou pod su bohato zastupené rozlicné
spolocenstva mikro- a makro-organizmov. V dosledku tejto zloZitosti mozZu organické
polutanty podliechat mnohym procesom sucasne, ku ktorym patri mikrobialny rozklad,
asimilacia rastlinami alebo sorpcia na rozmanité pevné zlozky (napr. sekundarne mineraly
a organicka hmota).

Definicia sedimentu

Akvatické sedimenty su otvoreny, dynamicky, Strukturovany biogeochemicky systém,
pozostavajuci z oxidacnej zony s podloznymi anoxickymi materialmi (Chapman 1989;
Luoma 1989). Mnozstvo organizmov prijima potravu z akvatickych sedimentov alebo
rozptylenych pevnych ciastociek a prezZiva vo vrchnych Ccastiach sedimentov, pricom si
udrziava kontakt s oxidacnou zénou, aby si zabezpecili dostatocny prisun kyslika. Hlbka,
v ktorej sa nachadza rozhranie medzi oxidacnou a redukénou zomou, je ovplyvnend
rychlostou difuzie kyslika do sedimentu oproti spotrebe kyslika mikroorganizmami a navyse
zloZitymi interakciami medzi depoziciou a erdziou, geochemickymi reakciami a fyzikalno-
chemickymi ucinkami bentickych organizmov (Aller 1982; Myers & Nealson 1988).
Biologovia chapu sediment ako prostredie, v ktorom Zziju bentické organizmy. Stavebni
geologovia sa zaujimaju najmd o fyzikalne vlastnosti sedimentov kvoli nosnosti stavieb alebo
opisu stability svahov. Hydrologovia venujui pozornost priepustnosti a retencnym
vlastnostiam akvatickych sedimentov.

Geologovia definuju sediment ako pevny material, ktory vznikol zvetravanim, eroziou
a redepoziciou povodnych hornin (Blatt et al. 1980). Sedimenty mozu vznikat bud’ eroziou
a depoziciou prostrednictvom vody (napr. plaze), vetra (napr. duny) alebo ladu (napr.
glacidlne morénové nanosy) (Gary et al. 1974). Materidly, ktoré tvoria sedimenty, mozu
pochadzat’ z akéhokolvek povodného typu hornin, zahriujuc predtym vzniknuté sedimenty
alebo naakumulované dalsimi ,,prirodnymi cinitelmi* ako je organicka hmota, ktora sa
usadzuje po vzniku vo forme suspenzii prostrednictvom organizmov. Sedimenty sa v§eobecne
stavaju pevnejsimi a podliehaju chemickym premenam, ked' siu pochované pod povrchom.
Aktualne zloZenie sedimentu zavisi od zdrojovych materidlov, transportnych procesov,
prostredia, v ktorom dochaddza k jeho uloZeniu a od dalsich procesov po uloZeni. Takze
popis sedimentov, ktory uprednostinuju geologovia, sa zameriava na cinitele, ktoré urcuju
ich vznik.
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2.1.1. IdentifikovateIny materil biogénneho pévodu

K organickej hmote identifikovateného biogénneho pdvodu patria nerozlozené alebo
len Ciastocne rozloZzené materidly. Su to napr. povodné rastlinné tkaniva, drevnd hmota,
zvysky zivocichov, uhl'ohydraty a pribuzné zluceniny, bielkoviny a ich derivaty, tuky, lignin
ainé produkty ciastocného rozkladu (Bohn et al. 1979). Tento typ organickej hmoty je
kratkodobym zdrojom potravy a energie pre mikroorganizmy a zdrojom prirodzenej podne;j
urodnosti. Pokryva len maly podiel z celkovej organickej hmoty, napr. Schlesinger (1991 in
Allen-King et al. 2002) uvadza, 7e nerozlozena organicka hmota tvori 0,5-0,8 kg C m™
lu¢nej pddy, zatial’ o r6zne huminové latky prispievaji k celkovému organickému uhliku
tejto pody 9,9 kg C m™.

2.1.2. Huminové latky

Huminové latky (zname tieZz pod pojmom ,,humus®) st prirodné organické zluceniny,
ktoré vznikaju chemickym a biologickym rozkladom organickej hmoty (zvyskov rastlin,
zivoCichov) a syntetickou c¢innostou mikroorganizmov (Skokanova & Dercova 2008).
Huminové latky predstavujii zmes amorfnych, polymérnych zltcenin zltej az hnedo-¢ierne;j
farby. Hoci zloZzenim st podobné ich prekurzorom ako lignin a bielkoviny (tab. 2.1),
huminové latky sa odliSuju od tychto biopolymérnych prekurzorov v désledku ich
heterogenity, netiplne znamej chemickej Struktiry a relativne vel'kej odolnosti voci rozkladu
v zivotnom prostredi (Hayes & Himes 1986). Predpoklada sa, Ze huminové latky sa spravaja
ako elastické polyelektrolyty (Cameron et al. 1972; Chen & Schnitzer 1976), ktoré su
v roztoku pritomné vo forme nahodnych zvitkov, pricom blizSie ku stredu su pevnejsie
skrutené a zosietované (obr. 2.1a,b). Okraj huminovej polymérnej molekuly je otvoreny
a elasticky a pravdepodobne v désledku odpudzovania medzi zaporne nabitymi skupinami
zostdva v expandovanom stave. Rozpustadld arozpustené idny maju lahky pristup do
vonkajSieho obalu takychto polymérov. Pritomnost’ velkého poctu medzier a elasticka
povaha huminovych polymérov umoziuji vysvetlit' schopnost huminovych latok viazat
katioény, ktoré ovplyvnuju stereochemické usporiadanie funkénych skupin za vzniku vel'mi
stabilnych komplexov. Napr. ked sa huminové polyméry sytia sionmi H' alebo
viacmocnymi kationmi, zmrStia sa v dosledku asociacie ionizovatelnych skupin
a zosietovania polymérov prostrednictvom interakcie funkénych skupin a viacmocnych
kationov. Hlinik (AI’") a Ca®" st najdolezitejsie v kyslych a neutralnych alebo alkalickych
podach. Zosietovanie vedie ku vzniku mensich, hustejSich a stabilnejSich (neohybnejsich)
molekul, ktoré by mali byt odolnej$ie voc¢i chemickym a biologickym atakom. Navyse aj
poéry na obvode mdzu byt schopné pojat’ prirodné a syntetické organické latky vo forme
inkluzii.

Podrla rozpustnosti v zasaditych a kyslych roztokoch sa vyclenuju tri zakladné frakcie
huminovych latok: huminové kyseliny, fulvokyseliny a huminy (Schnitzer 1982; Swift 1996).
Huminové kyseliny su rozpustné v silnych zasadach (NaOH) a zrdzajii sa do pevnej fazy
v pritomnosti silnych kyselin (HCI, H,SO4). Maju vysSiu molekulovi hmotnost’ ako
fulvokyseliny. St to amorfné polyméry tmavohnedej az Ciernej farby aich zdkladnou
jednotkou st aromatické mikro-jadra fenolického alebo chinoidného typu, na ktoré sa
v bo¢nych retazcoch napdjaju funkéné skupiny (obr. 2.l1a). VSeobecne maji viacej
aromatickych jednotiek, CH,-skupin, vyS$si obsah elementarneho uhlika, niz8i obsah kyslika
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acelkovo si menej polarnejsie ako fulvokyseliny (tab. 2.1). Dal§i rozdiel medzi
huminovymi kyselinami a fulvokyselinami je, Ze v huminovych kyselinach vicsia cast
kyslika tvori Struktirnu zlozku, napr. éterové a esterové vizby, zatial’ co vo fulvokyselinach
je prakticky vSetok kyslik ststredeny vo funkénych skupinach ako COOH, OH a C=0
(Skokanova & Dercova 2008). Fulvokyseliny su rozpustné v zasaditych aaj kyslych
roztokoch. Maju pomerne nizku molekulovi hmotnost’, su Zlto sfarbené a obsahuju vela
funkénych skupin, predovsetkym karboxylovych. Zaroven su menej kondenzované a viac
polarne ako huminové kyseliny a aromatické jednotky mozu tvorit’ maly podiel na celkovom
obsahu organického uhlika. Poslednou frakciou huminovych latok st huminy, frakcia
nerozpustnd v silnych zasadéach.

a) HC=0
1 {Cukry)
(HC -oH),
]
COOH HC=0 H
COOH  COOH I i o o OH
HO R-<|:H H (I) o COOH
Y
QAo ¢ b O
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Obr. 2.1 a) Chemicka Struktira molekul huminovych kyselin podia Stevenson (1994) a b) navrhnuté fyzikalne usporiadanie
huminového polyméru s molekulovou hmotnostou 150 000.

Huminové latky tvoria zakladnu ¢ast’ organickej hmoty v povrchovych pddach. Napr.
organickd hmota v pol'nohospodarskych podach (ktoré moézu obsahovat’ niekol’ko %
organickej hmoty) beZne pozostava z 85% humusu, 10% koretiov rastlin a z 5% Zivej pddnej
flory a fauny. Huminové latky tvoria tiez podstatni c¢ast’ organickej hmoty pritomnej
v stcasnych morskych a jazernych sedimentoch (Ishiwatari 1985; Vandenbroucke et al.
1985). Z celkovej rozpustenej organickej hmoty (DOM alebo DOC) v prirodnych vodach
tvoria huminové latky 40—60%, pricom vécSina z tychto rozpustenych huminovych latok st
fulvokyseliny (Thurman 1985).

Zlozenie huminovych latok zavisi od zdrojovych materidlov ako aj od prostredia
humifikacie. Napr. morské huminové latky obsahuji menej fenolickych zloziek aich
atomarny pomer prvkov H/C (1,0-1,5) je vys8i v porovnani s huminovymi latkami pod
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(0,5-1,0) (Milicka & Miiller 2005). Bolo tiez zistené, Ze organicka hmota sladkovodnych
sedimentov obsahuje menej polarnych funkénych skupin v porovnani s organickou hmotou
pdd ama zhruba 2-krat vySSiu sorpénu kapacitu pre nepoldrne organické latky
(Kile et al. 1995, 1999).

Huminové kyseliny a fulvokyseliny obsahuju aj pomerne vel’ké mnozstvo stabilnych
volnych radikalov, pravdepodobne semiquindny, ktoré mozu viazat urcité organické
polutanty. Narast obsahu volnych radikdlov v huminovych latkach pritomnych vo vodach
srasticim pH alebo oziarenim viditelnym svetlom vyrazne zvySuje ich chemickl
a biochemicku reaktivitu (Senesi 1990).

Huminové latky v podpovrchovych prostrediach pochadzaju z procesov vzniku pdd
a sedimentov. Mnozstvo atyp huminovych latok v hlbsich Ccastiach zavisi najmid od
prostredia depozicie alebo vzniku, naslednych procesov zvetravania a geochemickych
a hydrologickych podmienok v mieste uchovania organickej hmoty. Takto vzniknuté
huminové latky predstavuju prekurzory alebo zdrojové materialy pre nasledovny vznik
kerogénov a uhlia, ako to opisuji d’alsie podkapitoly.

2.1.3. Geopolyméry: kerogén a uhlie

Kerogén, uhlie a d’alSie geologicky staré¢ geopolyméry su vysledkom chemickych
zmien, ktorym podlieha zdrojovy biogénny material pocas celej geologickej historie Zeme.
St vysledkom humifikacie a diagenézy v mensich hibkach pod povrchom a naslednych
procesov kondenzicie a pyrolyzy, ktoré sa uplatiiujii s rasticou hibkou pochovania
sedimentov (rddovo v km) za vyssej teploty a tlaku (Hunt 1995). Chemické zmeny, ktoré sa
uplatiiuji v rozptylenej organickej hmote s postupnym pochovanim si zosumarizované na
obr. 2.2a pre kerogén a na obr. 2.2b pre uhlie. Zmeny v zlozeni a Struktire, ktoré sa objavuju
v kerogéne a uhli st prehl'adne uvedené v tab. 2.1 a podrobnejSie spomenuté v nasledujtcich
podkapitolach. Pre ucely tejto knihy treba zdoéraznit, ze uhlie a kerogén sa vyskytuju
v podach asedimentoch ako osobité typy prirodzenej organickej hmoty. V mnohych
vednych disciplinach sa uprednostiiuje, aby sa pri zohl'adnovani vlastnosti ,,normalnej*
organickej hmoty pod a sedimentov nebral do uvahy takyto typ organickej hmoty. V celom
texte knihy sa rozumie pod ,,normalnou® organickou hmotou pdd a sedimentov len biogénny
material a huminové latky, ktoré nepodliehaji vysokym teplotdim (nad 50°C) alebo
dlhodobym metamorfnym procesom, t.j. huminy a raselina. Nezarad’uje sa sem lignit, uhlie,
kerogén a organickd hmota vzniknutd spalovacimi procesmi na zemskom povrchu (napr.
sadze a popolceky).

2.1.3.1. Kerogén a bitumén (organicka hmota v sedimentoch)

Podla Hunt (1995) je kerogén definovany ako frakcia organickej hmoty
sedimentarnych hornin, ktord je nerozpustnd v zasaditych, kyslych a organickych
rozpustadlach. Zakladnou vlastnost’ou odliSujicou kerogén od uhlia je, ze kerogén vystupuje
vo forme rozptylenej organickej hmoty (napr. v bridliciach). Kerogén je organickd hmota
sedimentdrnych hornin, ktord je schopna poskytovat pri tepelnej degradacii a destilacii
tazSie oleje. Tvori viac ako 95% celkovej organickej hmoty uloZenej za dobu existencie
Zeme v sedimentoch. Ur¢ity, mensi podiel organickej hmoty sedimentdrnych hornin je
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rozpustny v lipofilnych organickych rozpastadlach — tento podiel sa oznacuje pojmom

bitumén.

Tabufka 2.1 Priemerné elementarne zlozenie vybranych typov organickej hmoty pritomnych v prirodnych sorbentoch.

Organicky C H (0] H/C o/C H/O Zdroj*
sorbent (% hmot.) (% hmot.) (% hmot.) (atomarny (atomarny (atomarny
pomer) pomer) pomer)
Identifikovatelné biogénne materialy
Uhl'ohydraty 44 6 50 1,6 0,85 1,9 1
Lignin 63 5 32 0,9 0,38 2,5 1
Bielkoviny 53 7 22 1,6 0,31 5,1 1
Tuky 76 12 12 1,9 0,12 16 1
Drevo 49 7 55 1,7 0,84 2,02 2
Huminové latky
Huminové 53-57 3-6,5 32-38,5 0,7-1,4 0,45-0,51 1,5-2,7 3
kyseliny
Fulvokyseliny 41-51 3,8-7 39-50 1,1-1,6 0,71-0,75  0,55-2,2 3
Humin 54 4,5 33 0,99 0,46 2,16 4
Podna organicka  44-58 6-8 42-46 1,60 0,60-0,72  2,3-2,8 5
hmota
Raselina 60 6 34 1,19 0,43 2,80 2
Kerogen a pribuzné produkty
Typ 1 83 11 6 1,58 0,05 29,10 1
Typ II 82 8 10 1,16 0,09 12,70 1
Typ 1T 83 5 12 0,72 0,11 6,61 1
Inertinit 89 3,5 7,5 0,47 0,06 7,41 1
Asfalt 84,0-88,6 11,4-11,6 0-4,3 1,54-1,64  0-0,04 >42 6
Asfaltit 88,1-90,2  9,0-10,3 0,7-1,5 1,20-1,39 0,01 106-198 6
Ropa 91,4 14 0,5 1,8 0,00 444 1
Uhlie a pribuzné materialy
Lignit 70 5 25 0,85 0,27 3,17 2
Hnedé uhlie 75 5 20 0,79 0,20 3,97 2
Cierne uhlie 85 5 10 0,70 0,09 7,94 2
Antracit 94 3 3 0,38 0,02 15,87 2
Zuhol'natené 68-80 4,2-6 12-27 0,74-0,89  0,13-0,25 3,5-5,6 7
fytoklastika
Produkty spalovania a pyrolyzy
Fytoklastika 66-87 1,844 10-30 0,33-0,60  0,11-0,26  2,3-2,9 7
Prirodné 50-86 1,8-5,6 11-45 0,43-0,78  0,17-0,39  2,0-2,6 7
popolcéeky
Syntetické 48-66 2-6,2 3245 0,5-1,1 0,50-0,51 1,0-2,2 7
popolceky
Sadze 79-97 0,1-0,7 0,9-18 0,02-0,09  0,01-0,14 0,6-1,8 7
Aktivne uhlie 89 0,7 8,8 0,09 0,07 1,26 7
Grafit 97 0,1 1,6 0,01 0,01 0,99 7

1 = Hunt (1995); 2 = Speight (1987); 3 = Sposito (1989); 4 = Ziechmann (1996); 5 = Kuntze et al. (1994); 6 =
Wen et al. (1978); 7 = Goldberg (1985).
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Kerogén sa deli na tri zdkladné typy ato podla druhu zdrojovych materidlov
a vyslednych rozdielov v chemickom zloZeni (obr. 2.2a atab. 2.1). Kerogén typu I vznika
v reduk¢énych podmienkach a pochadza z rias morského alebo jazerného poévodu. Ma vysoky
atomarny pomer prvkov H/C aje ddlezitym zdrojom pre tvorbu zemného plynu a ropy.
Kerogén typu III je odvodeny zo zvyskov vysSich suchozemskych rastlin a ma vyssi obsah
kyslika (vyssi atomarny pomer O/C). Prekurzormi kerogénu typu II su rastlinné
suchozemské materidly (spory, pel’, kutikula, zivice a vosky) alebo vysSie formy morskych
organizmov (fyto—, zoo—planktén) aje charakteristicky pomerne vysokymi atomérnymi
pomermi H/C a O/C. Typ II je najbeznej$im typom kerogénu.

H/C

09 01 02 03 04 05
O/C
1,4
? b)
1,21 .
1,01
1
/ -
> 084+ O3\ _e-=-=m—"7
s 'e
! 1 Ragelina
0,6 2 Hnedé uhlie
3 Cierne uhlie
| 4 Antracit
0,4+ Vg
1
0,2 : : . . . ,
“0 01 02 03 04 05 06
O/C

Obr. 2.2 Van Krevelenove diagramy, ktoré znazorfuju vyvoj a) chemického zlozenia kerogénu (podfa Durand & Monin
1980) ab) chemického zloZenia uhlia (podfa Huc 1980) v zavislosti od hibky pochovania. S hibkou pochovania
a prisluSnou teplotou (znazornené Sipkami), chemické zloZenie a fyzikalne vlastnosti kerogénu a uhlia smeruju ku
kondenzovanejSim a o uhlik obohatenym koncovym €lenom.
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ZloZenie a $truktira kerogénu sa vyrazne meni s hibkou pochovania a sprievodnou
zvySenou teplotou (obr. 2.2a), ¢o vedie k uvolneniu ropnych uhlovodikov — takéto
uvolnenie sa objavuje priblizne pri teplotach medzi 70 a 130°C, ¢o sa oznacuje pojmom
,ropné okno* (Tissot & Welte 1984). Pri vyssich teplotach sa méze uvolnit’ aj zemny plyn.
Pocas tychto procesov sa zvysky kerogénu obohacuju o aromaticky uhlik, aj ked cast’
zdrojovych materidlov si zachovava svoje povodné Struktirne vlastnosti. Vo vSeobecnosti
dochadza k odstraneniu alifatickych a kyslik obsahujtcich funkénych skupin, Co sa prejavi
znizenim atomarnych pomerov H/C a O/C (obr. 2.2a). Pri dostato¢nej teplote sa elementarne
zlozenie odlisSnych typov kerogénu stava uplne rovnaké, takze sa uz potom nedaju odlisit’
jednotlivé typy podla tohto kritéria. Meniace sa petrografick¢é vlastnosti umoziuju
rekonstruovat’ evoluciu a tiez poskytuju dokazy pre heterogénny povod kerogénu. Okrem
elementarnej analyzy sa daji jednotlivé typy kerogénu rozpoznat meranim odraznosti
vitrinitu a d’alSich optickych vlastnosti identifikovatelnych roztrisenych komponentov
(maceraty), ktoré sluzia ako klicové ukazovatele. IdentifikovateI'né komponenty kerogénu
su liptinit (obohateny o vodik), exinit, vitrinit a inertinit (ochudobnené o vodik). Exinit
a liptinit (Casto spété s typom kerogénu II) zahfiiaji mikrofosilne komponenty ako pel’, spory
ariasy. Vitrinit ainertinit (pritomné v kerogéne typu III) pochadzaji =z drevnatych
materidlov. Inertinit ma osobitny vyznam v retencii organickych polutantov. Inertinit
obsahuje niekol'ko typov ¢iernych, opaknych a Struktirovanych castic, ktoré pochadzaju
z neuplného spalovania a vysoko—teplotného zuholnatenia organickej hmoty. K tymto
maceratom patri drevné uhlie (pyrofusinit) bud’ v recentnych alebo fosilizovanych formach.
Pyrofusinit nie je len sucast'ou kerogénu v sedimentoch, ale tiez pod a uhlia (Cope 1981).

Obsah kerogénu kolise v zavislosti od prostredia pdvodnej depozicie sedimentarnych
hornin. Sedimentarne Uloziska s vysokym obsahom organickej hmoty (tvoriace sa
v mocariskach, ustiach riek alebo na kontinentdlnych svahoch) vedii ku vzniku
sedimentarnych vrstiev s vysokym obsahom kerogénu, zatial ¢o sedimenty tvoriace sa
v hlbokovodnych ocednoch alebo v prostrediach s nizSou produktivitou maju nizky obsah
kerogénu. Durand (1980) zdodraziiuje, Zze priemerny obsah organickej hmoty v iloch
a bridliciach je vyssi ako v karbonatoch, ktory je vSak vyssi ako v pieskovcoch. Priemerné
hodnoty pre obsah organického uhlika v sedimentoch sa pohybuju od ~0,2% pre oceanske
sedimenty do ~1% pre ily abridlice spité s kontinentdlnym pobrezim a svahovymi
sedimentmi (Hunt 1995). Samozrejme, Ze rozpitie v obsahu organického uhlika jednotlivych
vzoriek je ovela vac¢sie ako rozpitie priemerov. Durand (1980) uvadza, ze vacsina kerogénu
(~95%) sa nachadza v sedimentoch s vel'mi vysokym obsahom organického uhlika (~5%
sedimentov, ktoré¢ obsahuju >5 hmot.% organického uhlika), ktoré¢ vSak tvoria len maly
podiel sedimentov na Zemi a ze vSetky sedimenty obsahuju ur¢ité mnozstvo kerogénu — sice
malé, ale v podstate ide o vyznamné mnozstvo, pretoze sedimenty s nizkym obsahom
organického uhlika tvoria ovel'a vacsiu Cast’ zo vSetkych sedimentov.

Bitumén pochadza zropy uvolnenej zroponosnych sedimentarnych formacii.
Asfaltové piesky obsahuji bitumén, ktory je tiez beznou organickou zlozkou
v sedimentarnych horninach (Taylor et al. 1998). K bituménom patria jednoduché
uhlovodiky a zlozitejSie organické zluCeniny ako su Zivice, asfalty, asfaltény a karbény
(Silverman 1978). Vaicsina bituménov ma vys$$i obsah vodika aniz§i obsah kyslika
v porovnani s kerogénmi (tab. 2.1). Bitumény maju tiez heterogénne vlastnosti v zavislosti
od zlozenia a nésledného zretia ropného zdroja. Produktom tepelnej premeny, polymerizacie
a gelovatenia asfaltovych komponentov mézu byt’ tvrdené bitumény alebo menej rozpustné
pyrobitumény. Hunt (1995) sa domnieva, Ze jeden z bituménovych polymérov (wurtzinit)
ma podobnu Struktiru ako vulkanizovana guma — niekolkonédsobné jednotky nafténovych
jadier navzajom prepojenych sirovymi mostikmi.
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2.1.3.2. Uhlie

Uhlie sa povazuje za sedimentarne horniny organogénneho pdvodu, ktoré sa skladaju
prevazne z organickej hmoty. Zdrojovym materidlom uhlia su roézne rastlinné zlozky, ako
celuléza, lignin, Zivice, spéry, listy adrevo. Uhlie je zmes, ktora pozostava
z makromolekulovej trojrozmernej siete kondenzovanych aromatickych jednotiek
(polymérov) aizolovanych molekulovych  zlucenin  rozpustnych v organickych
rozpustadlach. Teplota, pri ktorej dochadza k premene sklovitého skupenstva na plastické
pre Cierne uhlie je priblizne 600 K (van Krevelen 1993).

Uhlie vznikéd pochovanim (prekrytim sedimentami) rastlinnych zvyskov, napr. takych,
ktoré sa hromadia v raseliniskach tsti riek alebo v jazernych mocariskach. Procesy, ktorymi
sa tvoria rozdielne typy uhlia su rozdelené do viacerych §tadii (tab. 2.2). VSeobecne, tieto
premeny vedl k znizeniu obsahu kyslika a dusika a k ndrastu v obsahu uhlika a aromaticity
(tab. 2.1, obr. 2.2b). Raselinenie, Stddium pred samotnym preuholfiovanim, sa zacina
v modariskach (raselini§tia) v hibke ~0,5 m, kde anaerébne degradaéné procesy nahradia
aerobnu degradaciu. ZniZena mikrobialna aktivita sa objavuje v hibke okolo 10 m. V tomto
nizko—teplotnom a nizko-tlakovom $tadiu sa zacinaju chemické procesy ako kondenzicia,
polymerizacia a redukéné reakcie. Lignit (hnedé uhlie) vznika pri teplote pod 40°C. Pri
teplotaich vysSich ako 60-80°C, zacina katagenéza spojend s tepelnym rozkladom
(krakovanie) a preuhol'fiovanim, ako aj uvolfiovanim zemného plynu. Cierne uhlie je tepelne
premeneny zvySok vysSich rastlin, ktoré sa zachovava po expozicii vyS$$im teplotam a tlaku
(40-100°C). Metagenéza sa zacina pri teplotach vyssich ako 100—150°C, pri¢om Cierne uhlie
sa meni na antracit a uvolfiuje sa zemny plyn. Pri teplotach okolo 200°C sa zvicSuje
Specificky povrch a pdrozita (tab. 2.2) suvisiaca s krakovanim a uvolfiovanim zemného
plynu. V kone¢nom §tadiu premieniaji metamorfné reakcie organicki hmotu na grafitické
formy (tab. 2.2) alebo pri dostatocne vysokom tlaku az na diamant. Grafit a diamanty su
uplne mineralizované krystalické formy organickej hmoty, ktoré predstavuju posledné stadia
preuholmovania a nepovazuju sa nad’alej za organicky uhlik. Grafit sa Casto vyskytuje vo
forme drobnych zrnieCok v nizko metamorfovanych horninach ako aj vo vrstvach, ktoré
pozostavaju takmer Uplne z grafitu.

Je potrebné zdoraznit’, ze uhlie (podobne ako kerogén) je heterogénny material, ktory
sa sklada z viacerych rozdielnych komponentov (maceratov). Odbornici na uhlie pouzivaju
rozne optické metody (napr. mikroskopiu v prechadzajucom a odrazenom svetle) 1 chemické
analyzy na urCenie zdroja organickej hmoty a §tadid zrelosti. Organické komponenty sa
zaclenuju do troch hlavnych maceratovych skupin (analogicky ku komponentom v kerogéne)
a tieto skupiny sa dalej rozdeluji do mnohych podskupin (macerdtov), ato na zaklade
fyzikédlneho vzhladu rozdielnych castic pod mikroskopom (farba, odraznost’, fluorescencia).
Velky pocet 'ahko odliSiteI'nych skupin pritomnych v uhli poukazuje na jeho heterogénnu
povahu. Pozorovana heterogénna povaha uhlia je zapri¢inena:

(1) vlastnou heterogenitou zdrojovych organickych materialov,
(2) mnozstvom premien, ktoré sa uplatiiuja pri pochovani organickej hmoty.

Pri odkryti dochddza k er6zii uhlia apreto sa fragmenty uhlia moézu vyskytovat
v sedimentoch, ktoré su ulozené¢ d’aleko od zdrojovych hornin (Kleineidam et al. 1999;
Karapanagioti et al. 2000). Z hl'adiska uc¢innej retencie hydrofobnych organickych latok su
kl'a¢ovymi vlastnost'ami uhlia Specificky povrch a pérozita (Pignatello 1998), ktoré su spité
s vyssie stupnovym c¢iernym uhlim  a antracitom, ale tiez skomponentmi zo
spalenia/pyrolyzy (fusinit a pyrofusinit), ktoré st zlozkami Cierneho uhlia, hnedého uhlia
a Casto dokonca aj raseliny.
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Tabufka 2.2 Stadia zuholnatenia od raseliny po antracit. Podla Taylor et al. (1998). Hustota je prevzata z van Krevelen
(1993).

Stadium UhoPny rad Hustota  Prevladajuce procesy / fyzikalno-chemické
zuhol’'natenia (gcm”)  premeny
Raselinenie Raselina ~1,45 Diagenéza: humifikacia, gelifikacia, fermentacia,

akumuldcia rezistentnych zlGc¢enin, tvorba
huminovych latok, zvySena aromaticita

Dehydratacia Lignit az hnedé ~1,35 Diagenéza: dehydratacia, strata nenasytenych skupin,
uhlie vypudenie COOH, CO, a H,0, pokles v pomere O/C

Bituminizacia Hnedé az vysoko—  ~1,3 Katagenéza: generovanie a zachyt uhl'ovodikov,

~60-150°C prchavé cierne uhlie depolymerizacia matrice, rastice viazanie vodikovymi

mostikmi; pokles v hustote a dostupnosti sorbatu,
rastiica pevnost’; pory vyplnené ropou/bituménom
(ktoré mozu vyprchavat’ pri koksovani); $pecificky
povrch 2540 m* g!

Debituminizacia  Vysoko— az nizko— ~1,3 Katagenéza: krakovanie, vypudenie uhl'ovodikov
~200°C prchavé Cierne uhlie s nizkou molekulovou hmotnost'ou (metan), pokles

v pomere H/C; rastica porozita a $pecificky povrch
Grafitizacia Semi—antracit ~1,3-1,7  Katagenéza: splynutie a usporiadanie pre—grafitickych
~300°C aromatickych lamiel, strata vodika a dusika; d’alsi

Antracit pokles v pomere H/C, rastica dostupnost’ sorbatu,

kondenzécia jadier; $pecificky povrch az 300 m* g';
mikro—pory <1,5 nm (semi—grafit je znovu
makropdrovity); charakteristické splostenymi pormi

2.1.4. Organicky materidl vzniknuty volnym spdlenim a pyrolyzou

Aj ked neexistuje univerzalna definicia ,rezidudlneho uhlika* (Goldberg 1985;
Middelburg et al. 1999), tento pojem sa vSeobecne pouziva pre popolceky, sadze a d’alSie
organické materialy, ktoré obsahuji elementdrny uhlik na povrchoch. ,,Rezidudlny uhlik*
vznikd nelplnym spalenim a/alebo pyrolyzou bud suchozemskej organickej hmoty
(napr. vegetacie) alebo fosilnych paliv. Neuplné spalenie fosilnych paliv vedie k re—
kondenzacnym reakcidm v plynnej faze, ktoré tvoria vyrazne aromatické gulovité Struktary
usporiadané do zhlukov podobnych strapcu hrozna, t.j. vznikaji sadze (Goldberg 1985).
Okrem sadzi, neuplnym spalenim biomasy vznikaju aj menej Struktirne usporiadané,
karbonizované zvysky z povodnych materidlov, teda popolceky. To znamena, ze ,,rezidualny
uhlik* zahriiuje spojity rad materialu, od ¢iastocne spopolneného rastlinného materialu az po
uplnejsie grafitizované popolceky a sadze. K obchodne dostupnym forméam ,,rezidudlneho
uhlika“ patri drevné uhlie, lampové sadze, koks, aktivne uhlie a grafit.

Vsetky tieto formy uhlika si vel'mi perzistentné v zivotnom prostredi a akondhle
vzniknd, stavaju sa dlhodobou a ddlezitou stcastou globalneho uhlikového kolobehu
(Kuhlbusch 1998). Su bezne pritomné v pddach a €asto sa vyskytuji v sedimentoch ré6zneho
veku, od devonu (~350 mil. rokov) az po sucasnost’ (Schmidt & Noack 2000). Obycajne sa
nepovazuje za ,organicki hmotu“ ako taku, aj ked je zahrnutd v celkovom obsahu
organickej hmoty (fo.) stanovenej mnohymi v sucasnosti pouzivanymi experimentalnymi
metddami. Tieto karbonizované materialy st chemicky nereaktivne pri izbovej teplote a su
Casto asociované s d’al$imi formami organického uhlika ako st polycyklické aromatické
uhl'ovodiky (PAU), uhlovodiky sdlhym retazcom (C;7-Cs;) aorganické dusikové
heterozliceniny.
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Povod karbonizovanych materialov moéze vyrazne zavisiet’ od podmienok ich vzniku.
Da sa ocakavat’, ze napr. popolceky, ktoré¢ vznikajii po netiplnom spaleni biomasy budi mat’
premenlivé zlozenie a morfoldgiu, ¢o do urCitej miery zavisi od zdrojového materidlu
a podmienok ich vzniku (Schmidt & Noack 2000). Vo vsSeobecnosti ma vécSina tychto
karbonizovanych materidlov nizsie atomarne pomery H/C v porovnani s kerogeném a uhlim
(tab. 2.1), priCom miera ich karbonizacie zavisi od teploty, zloZenia plynnej fazy
a dynamickych podmienok v priebehu spalovania alebo pyrolyzy. Napr. popolceky
vzniknuté z lignin—celul6zovych materidlov v podmienkach pyrolyzy su coraz viac
zuholnatené, ked’ sa teploty zvysia nad 500°C, pri¢om k plnému zuhol'nateniu dochadza pri
teplotach 1000°C (Pierson 1993). Specificky povrch a mikro—pérozita, ktoré sa tvoria pocas
vzniku popolcekov, sa tieZ menia s podmienkami vzniku ako zlozenie plynnej fazy, kone¢na
teplota arychlost zmeny v teplote (Mackay & Roberts 1982). Sadze, ktoré vznikaju
neuplnym spalovanim fosilnych paliv v plynnej fdze, mézu mat v zavislosti od typu
zdrojového materidlu a podmienok pocas spalovania premenlivé zlozenie a morfologiu
(Rockne et al. 2000). Smith & Chughtai (1995) pouzili spektroskopické metédy na urcenie
zloZenia v laboratoriu pripravenych sadzi z hexdnu a zistili, Ze st aromatické s vyznamnym
pokrytim povrchu (=50%) funkénymi skupinami, ktoré obsahuji kyslik. Gustafsson et al.
(2001) uvadzaji podrobny opis dvoch referenénych sadzi pre rozptyleni hmotu z nafty
(NIST SRM 1650 a SRM 2975), ktorych castice maju priemer 30-35 nm. Na zéklade
stanoveného $pecifického povrchu (=100 m” g') a mikrosnimkov s vysokym rozlienim tito
autori naznacuju, ze v tychto materidloch je malo dostupna vnutorna porozita. Na druhe;j
strane, vnutro—Casticova porozita réznej velkosti sa moze stat’ dolezitd, ak primarne Castice
sadzi sa stanu suCastou vicsich zhlukov, ako pri samozhlukovani alebo inkorporacii do
vacsich sedimentarnych a horninovych zhlukov. Napr. Rockne et al. (2000) ziskali sadze
z piatich zdrojov (dodekanu, dvoch typov nafty, oleja a dreva) a zistili, ze sa vyrazne liSia vo
vlastnostiach ako atomarny pomer C/H (od 1 po 7), distribucia objemu porov a Specificky
povrch dostupny pre dusik (1-85 m” g). Tieto posledné vysledky nazna¢uju, 7e zhlukovanie
mdze v uréitych pripadoch znizit' dostupnost’ k povrchom primarnych castic. Celkovo je teda
zrejmé, ze vlastnosti ako Specificky povrch, porova Struktira a zloZzenie funkénych skupin
mdzu byt velmi odlisné v ramci rozdielnych typov tepelne premenenej organickej hmoty
a ze tieto vlastnosti buda zohravat’ doleziti ulohu v sorpcii.

Castice tepelne premenenej organickej hmoty st bezne pritomné v Zivotnom prostredi.
Zistilo sa, Ze tieto formy organickej hmoty tvoria 12-31% z celkového organického uhlika
v hlboko—morskych sedimentoch (Masiello & Druffel 1998) a st pritomné v dostato¢nom
mnozstve na stanovenie veku sedimentov (Beck et al. 1998). Na karbonatovych platformach
(sedimenty morskych selfov) je az 50% nekarbondtového uhlika vo forme sadzi a d’alSich
uhlikovych aerosoli (Verardo & Ruddiman 1996). Produkcia tepelne premenenych foriem
organickej hmoty vzrastla v poslednych storociach v désledku vicsieho spalovania biomasy
arastucej spotreby fosilnych paliv. Po roku 1900, sedimenty a pody obsahuju produkty
spotreby fosilnych paliv (,,¢ierny uhlik® pochadzajici zropy auhlia), ako aj zvysky
pochadzajuce zo spalovania biomasy pred rokom 1900. Sucasné morské sedimenty vykazuju
maximum vo vyskyte uhlika, ktory je pravdepodobne =z antropogénnych zdrojov
(Bird & Cali 1998). Castice zo spalovania uhlia, dreva aropy boli zistené v jadrovych
sedimentoch z dna jazera Michigan Lake, Green Bay a pritokov, pricom uhlikové Castice
tvorili 4% az 33% zo vsetkych castic identifikovanych vo viacerych vrstvach sedimentov
(Karls & Christensen 1998).

Ako uz bolo uvedené, pody, sedimenty a dalSie horniny mdzu obsahovat’ okrem
amorfnej organickej hmoty pozostavajucej prevazne zhuminovych latok, aj tepelne
premenentl organickl hmotu, vytvoreni bud’ v priebehu diagenézy organickej hmoty (a
dodani do pdd asedimentov recyklaciou takychto materidlov) alebo ako vysledok
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spalovania biomasy a fosilnych paliv. V podmienkach, kedy tepelne premeneny organicky
materiadl tvori vyznamny podiel z celkového obsahu pevnej organickej hmoty, mozno
ocakavat velky vplyv na sorpciu organickych latok. Ked'ze tieto tepelne premenené
organické materialy maja zvlast velky Specificky povrch, oznacuju sa aj pojmom HSACM
z anglického néazvu ,High Surface Area Carbonaceous Materials* (Chiou & Kile 1998;
Xia & Ball 1999). Nakolko ¢isté formy tychto materidlov maju extrémne vysoku sorpénil
afinitu pre nepolarne organické latky, je mozné, ze HSACM budu vyrazne prispievat
k celkovej sorpcii, dokonca aj ked budid pritomné len v stopovom mnozstve.
V podkapitolach 3.5 a 3.5.5.1 je osobitne prebratd sorpcia v rdmci ,,normalnej* organicke;j
hmoty pod a sedimentov a &istych foriem tepelne premenenej organickej hmoty. Dalej
v podkapitole 3.5.5.2 sa rozobera ich kombinovany vplyv na sorpciu organickych latok, ked’
su spolo¢ne pritomné v prirodnych pevnych fazach.

2.2. Anorganicky material

Anorganicky podiel pdd a sedimentov je tvoreny ulomkami hornin a mineralmi rozne;j
vel’kosti a premenlivého zlozenia. Napriek tejto odliSnosti v zlozeni, hlavnymi minerdlmi sa
alumosilikaty a oxidy. Minerdly pritomné v pddach a sedimentoch sa beZzne rozdel'uju na
primarne a sekundarne. Primdrne mineraly si horninotvorné mineraly, ktoré sa vyskytuja
v podach a sedimentoch v nezmenenej podobe, zatial' Co sekunddrne mineraly su tie, ktoré
vznikli zvetravanim primarnych (pdvodnych) mineralov. Podla velkosti Castic sa rozliSuju
tri zakladné zrnitostné frakcie:

(1) piescita frakcia s velkost'ou Castic 2—-0,05 mm,
(2) hlinita frakcia s vel’kost'ou Castic 0,05—0,002 mm,
(3) flovita frakcia, ktorych Castice maju velkost’ menej ako 0,002 mm.

Vo vicsine pdd asedimentov pozostava piesCitd a hlinitd frakcia z primarnych
minerdlov, t.j. minerdlov vytvorenych pri vysokych teplotich a pochadzajticich
z magmatickych a metamorfovanych hornin. Patria k nim napr. kremen, zZivce, amfiboly,
pyroxény, granaty, turmaliny, oliviny ai. Tvoria zdkladn Strukturu pod a sedimentov.
Pretoze ¢o do velkosti Castic su hrubozrnné, maju maly Specificky povrch a nemaja koloidné
vlastnosti. Mineraly ilovitej frakcie pdd a sedimentov st prevazne sekundarne, t.j. vytvorené
chemickymi reakciami pri nizkych teplotach a bud’ pochadzajuce zo sedimentarnych hornin
alebo priamo zo zvetravania. NajdolezitejSie sekunddrne minerdly ilovitej frakcie pod
a sedimentov st flové mineraly a sprievodné mineraly. flové mineraly st alumosilikaty s
vrstevnatou  Struktirou  —  fylosilikdty, spolu s  palygorskitom,  sepiolitom
a pseudokrystalickymi protoformami fylosilikatov (alofan, imogolit...). K sprievodnym
minerdlom patria hydroxidy a oxyhydroxidy Fe, Al, Mn, krystalické a amorfné formy SiO,,
karbonaty a d’alSie mineraly, ktoré¢ sa Casto nachadzaju v ilovitej frakcii pod a sedimentov
(Sucha 2001).

Mineraly pritomné v pddach a sedimentoch zohrévaji vyznamnu ulohu v sorpcnych
procesoch vsetkych typov organickych latok. Avsak, ich vplyv na sorpciu organickych latok
je vel'mi rozdielny a zavisi od mnohych faktorov (typ mineralu a organickej latky, miera
pokrytia minerdlneho povrchu prirodzenou organickou hmotou, pH, zlozenie roztoku
a pod.).
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2.2.1. Fylosilik4ty (flové minerily)

Nazov fylosilikaty pochadza z latinského slova philos, teda list. flové minerély, ako aj
sdm ndzov hovori, maju vrstevnatu Struktiru. Na rozdiel od inych silikatov, Struktura ilovych
mineralov nepredstavuje trojrozmernu siet’ jednoduchych vizieb medzi tetraédrami SiOa, ale
je tvorena vrstvami, do ktorych sa navzijom spdjaji jednotlivé siete: tetraedricka
a oktaedricka.

Tetraedricka siet je tvorenad tetraédrami SiOs, ktoré su navzijom pospdjané
prostrednictvom troch kyslikov v rohoch tvoriacich rovinu bazalnych atdémov, ¢im sa vytvara
charakteristické hexagonalne usporiadanie (obr. 2.3). Stvrty atém kyslika (vrcholovy) je
orientovany kolmo na rovinu bazéalnych kyslikov a vytvara spojenie s oktaedrickou sietou.
Nakol'ko vSetky bazalne kysliky st spolo¢né pre tri najblizSie tetraédre, tak vzorec
vyjadrujuci pomer kation/anién v tetraedrickej sieti je Si,Os. Zakladny kation Si*" byva &asto
do urgitej miery nahradzany A’ a zriedkavo Fe*”.

Tetraedricka siet’

apikéalne kysliky

AN GPPPDPD LT 385

bazalne kysliky

Obr. 2.3 Schéma tetraedrickej siete. Podla Schulze (1989).

V oktaedrickej sieti je centrdlny kation obklopeny Siestimi OH™ skupinami. Ak je
centrilny atom dvojmocny kation, napr. Mg>", tak na zachovanie -elektroneutrality
oktaedrickej siete musi kation Mg®" obsadzovat’ vietky tri oktaedrické pozicie. Tento spdsob
obsadenia sa nazyva trioktaedricky. Takto sa ziska vzorec Mgs;(OH)s alebo Mg(OH),. Kazdy
kation Mg je obklopeny 6 skupinami OH™ a zaroveii kazdy anién OH je spolo&ny pre tri
Mg”". Oktaedricka siet’ s horéikom existuje v prirode aj samostatne ako mineral brucit, preto
je niekedy tato siet’ nazyvana brucitovou (obr. 2.4).

Druhid moznost’ obsadenia je prostrednictvom trojmocného kationu, napr. AL’
V tomto pripade s potrebné dva kationy na obsadenie troch oktaedrickych pozicii, aby sa
zachovala elektroneutralita siete. Tento spdsob obsadenia sa nazyva dioktaedricky. Vzorec,
ktory vyjadruje dioktaedrické obsadenie je AI(OH)s, €o je vzorec v prirode sa vyskytujiceho
minerdlu gibbsitu, a preto sa dioktaedricka siet’ ¢asto nazyva gibbsitova (obr. 2.5). Okrem
Mg®" a AI’" sa v prirode mdzu v oktaedrickej pozicii fylosilikatov nachadzat aj mnohé
d’alsie prvky, ale najéastejsie su to kationy Fe’" a Fe’™.
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Jednotlivé siete tetraedrickd a oktaedrickd sa navzajom spéjaja do vrstiev. Rozlisuja sa
dva zadkladné typy vrstiev. Typ 1:1 predstavuje spojenie jednej oktaedrickej siete s jednou
tetraedrickou sietou. Pri type 2:1 je jedna oktaedrickda siet uzatvorend medzi dve
tetraedrické. Vzdialenost medzi dvoma atémami kyslika tetraedrickej siete a dvoma
hydroxylovymi skupinami oktaedrickej siete je priblizne rovnaka, takze siete sa mozu
navzajom spojit’ prostrednictvom vrcholovych kyslikov tetraedrickej siete, ktoré nahradzaja
dva z troch anionov OH" oktaedricke;j siete.

NajdolezitejSim kritériom pri klasifikacii fylosilikatov je pocet sieti tvoriacich jednu
vrstvu, bud’ 1:1 alebo 2:1. Niekedy sa vycleniuje aj samostatny typ vrstiev oznaCovany ako
2:1:1, ktory sa vztahuje vylucne na chlority a predstavuje vrstvu typu 2:1 aeSte jednu
oktaedricku siet umiestnent v medzivrstvi. Dal§im kritériom odlidujucim podskupiny je
spdsob obsadenia oktaedrickej siete, bud’ dioktaedrické alebo trioktaedrické obsadenie. Pri
chloritoch, kedZze maju jednu oktaedricki siet’ v 2:1 vrstve adruhti v medzivrstvi, sa
kombinacie obidvoch sieti zdvojnasobia. Fylosilikaty typu 2:1 sa d’alej klasifikuju podla
vrstvového ndboja (tiez sa nazyva permanentny), ktory stivisi so substiticiami v tetraedrickej
a oktaedrickej sieti. Na tomto zdklade su fylosilikaty rozdelené v tab. 2.3. V d’alSej Casti je
uvedena zékladnd charakteristika ilovych mineralov, ktoré sa najéastejSie vyskytuju
v podach a sladkovodnych sedimentoch.

Trioktaedricka siet’
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Obr. 2.4 Schéma trioktaedrickej (brucitovej) siete. Podla Schulze (1989).

2.2.1.1. Podskupina kaolinitu

Vseobecny vzorec tejto podskupiny je Al,Si,05(OH)4. Kaolinitové mineraly st tvorené
jednou tetraedrickou a jednou oktaedrickou sietou, ktoré vytvaraju jednu vrstvu hrubu 0,7
nm s triklinickou zékladnou bunkou (obr. 2.6, 2.7). NajdolezitejSie mineraly podskupiny
kaolinitu st kaolinit a halloyzit.
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Dioktaedricka siet’
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Obr. 2.5 Schéma dioktaedrickej (gibbsitovej) siete. Podla Schulze (1989).

Tabufka 2.3 Klasifikacia ilovych mineralov. Podra Sucha (2001) a Brindley et al. (1968).

Typ vrstvy Skupina Podskupina Naboj vrstvy

1:1 Serpentinu a Kaolinitu Serpentinu — trioktaedricka ~0
Kaolinitu — dioktaedricka

2:1 Mastenca a Pyrofylitu Mastenca — trioktaedricka ~0
Pyrofylitu — dioktaedricka

2:1 Smektitov Trioktaedrické smektity 0,25-0,6
Dioktaedrické smektity

2:1 Vermikulitu Trioktaedrické vermikulity 0,6-1,9
Dioktaedrické vermikulity

2:1 Srud Trioktaedrické sl'udy ~1
Dioktaedrické sl'udy

2:1 Krehkych sl'ad Dioktaedrické krehké sl'udy ~2

2:1:1 Chloritov Tri-Trioktaedrické variabilny

Di—Dioktaedrické
Di—Trioktaedrické
Tri-Dioktaedrické

2:1 Sepiolitu a Palygorskitu

Kaolinit je triklinicky mineral s vel'kostou ¢astic od desatin mikrometra az po niekol’ko
mm. Patri k najbeznejSim fylosilikaitom pod a sedimentov. Jednotlivé vrstvy su spajané
vodikovym mostikom, ktory zabrafiuje expanzii (napuciavaniu) tohto mineralu. V kaolinite
nedochadza k izomorfnej substiticii, takze permanentny naboj vrstvy je nulovy. Vdaka
pritomnosti nekrytych hydroxylovych skupin mé kaolinit variabilny, prevazne zdporny naboj
(vid’ dodatok 2). Ako si mozno vSimnut’ z jeho Struktary (obr. 2.6), poloha hydroxylovych
skupin umozituje disociaciu proténov H', &im sa vytvarajii variabilné ndboje, osobitne
v rovine hydroxylovych skupin na nekrytom povrchu oktaedrickej siete. Kationova vymenna
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kapacita (dodatok 3) je nizka a zavisi od pH. Obycajne sa nachadza v intervale od 1 do 10
meq 100 g”'. Specificky povrch je dany vonkajim povrchom kaolinitu, takze je pomerne
maly, priblizne 7-30 m* g™

@ HYDROXYL O HLINIK

Q KYSLIK o KREMIK

Obr. 2.6 Schématické znazornenie idealizovanej Struktiry kaolinitu. Upravené podfa Brindley & MacEwan (1953 in Dixon
1989).

1 pm &

Obr. 2.7 Morfolégia kaolinitovych vrstiev a Supin: a) subor kaolinitovych Supin; b) sibor volne naskladanych vrstiev; c)
Cervovity subor kaolinitu s nepravidelnymi hranami; d) submikrénové platni¢ky kaolinitu z podnej frakcie pod 0,2 pm.
Prevzaté z Dixon (1989).
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Halloyzit sa podoba na kaolinit. Rozdiel je vtom, ze ma neusporiadané ulozenie
vrstiev a obsahuje 0,29 nm hrubu vrstvu vody v medzivrstve (Giese 1988). V dosledku
pritomnosti medzivrstvovej vody sa meni medzivrstvova vzdialenost’ z pdvodnych 0,71 nm
na 1,0 nm (obr. 2.8). Po zahriati dochaddza k dehydratacii a medzivrstvova vzdialenost’ sa
vrati na hodnotu 0,71 nm. Halloyzit tvori rarky, ¢o je v protiklade s kaolinitom, ktoré¢ho
Castice maju hexagonalny tvar (obr. 2.9).

CSOROIOROI0RG s
C XD X DT X T)) -
(00000

SOOI 0R0 —s

COC X X )T X )
BB

| e IR e o
~ 0 I A, .

Obr. 2.9 Rurkovity halloyzit zWagon Wheel Gap (Colorado) a gulockovy halloyzit z Redwood County (Minnesota)
s vonkajSou a vnutornou morfolégiou na mikrosnimkach z transmisnej elektronovej mikroskopie. Mikrosnimky a) a f) su
prierezy. Mikrosnimky b), d) a e) st z képii. Mikrosnimka ¢) je zo vzorky nanesenej na karbénovy film. Sipka (F) oznacduje
skladant ¢asticu a dalsie $ipky na mikrosnimke f) vyznaduju delenie vrstiev. Sipky s dvomi &iarami ukazuju zvinuté
Castice. Podla Dixon & McKee (1974).
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2.2.1.2. Podskupina dioktaedrickych smektitov

Najvyznamnejs$ie mineraly tejto podskupiny st montmorillonit, beidellit a nontronit.
VSeobecny vzorec pre tato podskupinu je Myiy(R3+2-yRo+y)(SisAlc)O19(OH),.nH,0, kde M
predstavuje medzivrstvovy kation a R predstavuje oktaedricky kation.

Tieto minerdly sa skladaji zdvoch tetraedrickych sieti uzatvarajucich jednu
dioktaedricku siet’ (obr. 2.10). Vo svojej Struktiure maji izomorfnl substiticiu, €o je pri¢inou
existencie vyrazného zaporného vrstvového naboja, ktory je kompenzovany pritomnost'ou
katiénov v medzivrstvi, ako su Na', K", Ca*" a Mg2+. Montmorillonit mé v oktaedrickej sieti
okrem Al aj Mg aFe’", zatial o beidellit len Al. PretoZe montmorillonit neprejavuje
v tetraedrickej sieti ziadnu substiticiu, cely néboj je sustredeny na oktaedrickej sieti. Na
druhej strane pri beidellite je vrstvovy naboj sustredeny na tetraedrickej sieti. V prirode sa
vSak nevyskytuje montmorillonit a beidellit s idedlnym kryStalochemickym vzorcom, a preto
dioktaedrické smektity, ktorych nadpolovi¢na Cast’ naboja je situovana na oktaedrickej sieti
oznacujeme ako montmorillonity atie, v ktorych je nadpoloviéna cast’ situovand na
tetraedricka siet’ oznacujeme ako beidellity. Nontronit je podobny beidellitu, avSak vsetky
oktaedrické pozicie st obsadené trojmocnym Fe.

BEIDELLIT

NONTRONIT

AP 2 Si*

Obr. 2.10 KryStélova Struktira smektitu atri beZzné typy substitucie. Upravené podfa Brindley & MacEwan (1953 in
Borchardt 1989).
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Ked’ze velkost naboja smektitov nie je velky (od 0,25 do 0,6), kationy v medzivrstvi
nie s pevne fixované, ale nadobudaju vlastnosti tzv. vymenitel'nych katiéonov. To znamena,
ze ak sa tieto smektity dostani do prostredia s dostatocne vysokou koncentraciou inych
kationov, dojde k vymene povodnych kationov za nové. Prednostne sa do medzivrstvia
dostavaju kationy s nizkou hydrata¢nou energiou a malym idonovym polomerom. Smektity st
schopné prijimat’ do medzivrstvia okrem vymenitel'nych kationov aj iné polarne latky, najma
vodu a organické latky. To znamena, ze medzivrstvie smektitu zvacSuje svoju velkost’ podla
latky, ktort do svojej Struktary prijima. Po strate prijatej latky sa Struktira opédt’ zmensi. Tato
vyznamna vlastnost’ sa nazyva expandabilita a je typickd len pre smektity a Ciastocne pre
vermikulity.

Dodatok 2

Variabilny naboj

Tlové minerdly, oxidy Fe a Al huminové latky a dalsie formy organickej hmoty
pritomnej v podach a sedimentoch maju variabilny naboj na povrchu, ktory vznika
prijimanim alebo odstiepenim H' na réznych funkcénych skupindch a zavisi od pH roztoku
(obr. 2.11). V pripade ilovych mineralov a oxyhydroxidov Fe a Al suvisi vznik variabilného
naboja s protonaciou na povrchu viazanych kyslikov a disocidciou hydroxylovych skupin,
zatial’ ¢o variabilny ndaboj huminovych latok a dalsich foriem organickej hmoty sa tvori
v dosledku protondcie a disocidcie mnohych funkcnych skupin, napr. -COOH, —-NH,, OH
a dalsie. Obr. 2.11 ukazuje, zZe pri urcitej hodnote pH je povrchovy naboj rovny 0. Hodnota
pH, pri ktorej je povrchovy naboj rovny 0 sa nazyva izoelektricky bod alebo bod nulového
ndboja a oznacuje sa jednoducho symbolom PZC. PZC je teda hodnota pH, pri ktorej
elektricky naboj na povrchu pevnej fazy zapricineny viazanim vsetkych ionov je 0, t.j. vtedy,
ked’ naboj tvoreny adsorpciou kationov je vyvazeny nabojom tvorenym adsorpciou anionov.
Vitab. 2.4 su uvedené hodnoty PZC niektorych dolezZitych minerdlov pod a sedimentov
a vybranych prirodnych organickych materialov. PZC sa stanovuje hladanim takej hodnoty
Tiez sa experimentalne urcuje pouzitim acido-bazickych titracii ako hodnota pH, pri ktorej
je pufracnd schopnost systému najmensia, alebo pri ktorej sa titracné krivky v pozadovych
roztokoch s rozdielnou koncentraciou elektrolytu navzdjom pretinaju. Minerdly a organicky
material maju schopnost’ vymienat aniony vtedy, ked’ hodnota pH v prostredi je nizsia ako
prislusné hodnoty PZC, pretoze za tychto podmienok je povrchovy naboj pevnej fazy kladny.
Naopak, ked je pH > PZC, minerdaly a organicky materidal maju prevazne zdaporny povrchovy
naboj a schopnost’ vymeny kationov, tj. maju amfotérny charakter. Obr. 2.12a nazorne
vysvetluje uvedenu suvislost medzi pH a PZC na priklade adsorpcie Sestmocného chromu vo
forme anionu CrO na vybrané pédne minerdly v zavislosti od pH. Je zrejmé, Ze adsorpcia
CrO je uprednostnend, ked sii povrchy minerdlov nabité kladne a majii vysoké hodnoty
PZC. Napr. hodnota PZC goethitu (o—FeOOH) je 7,3 (Davis & Kent 1990). Ked’ je pH
roztoku nizsie ako PZC, povrch goethitu ma kladny povrchovy naboj a adsorbuje takmer
uplne CrO z roztoku, avsak pri pH > PZC dochddza k prudkému zniZeniu adsorpcie
Sestmocného Cr, pretoze povrch goethitu je nabity zdporne. Naopak je to v pripade
adsorpcie katiénov kovov, napr. Cu’", ako je to zndzornené na obr. 2.12b. Montmorillonit
ma PZC nizsi ako 2,5, takze adsorpcia Cu’" je vyznamnd uZ pri relativne nizkom pH
v dosledku vznikajuceho zdaporného naboja na povrchu montmorillonitu s rastucim pH
roztoku. To isté plati aj pre ostatné adsorbenty Cu’" (obr. 2.12b).
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V désledku expandability dochddza k odkrytiu nielen vonkajSich, ale aj vnutornych

povrchov, takze $pecificky povrch montmorillonitu je velky (600-800 m* g™), pricom aZ

80% z celkového Specifického povrchu pripada na vnitorné povrchy. Kationovad vymenna

kapacita je 80—120 meq 100 g"'. Montmorillonit tvori jemnozmné &astice s nepravidelnym

tvarom, ktorych priemer sa pohybuje vrozpdti od 0,01 do 1 um. Montmorillonity st
charakteristickou zlozkou ilovitej frakcie pdd, napr. smonice a luvizeme. Vzhladom k
vysokej plasticite a dobrej expandabilite dioktaedrickych smektitov su tieto pddy plastické
vo vlhkom stave a po ich vysuSeni sa stdvaji tvrdé, tazko obrabatelné a vznikaju v nich

Siroké pukliny.
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Obr. 2.11 Zavislost povrchového naboja niektorych beznych mineralov pod a sedimentov od pH roztoku. Prevzaté z prace

Stumm (1992).

Tabulka 2.4 Hodnoty bodu nulového néboja (PZC) ilovych mineralov, beZnych oxidov
a oxyhydroxidov v pddach a popoléekov zo spalenia pSenice aryze. Podla Qiu et al. (2008),

Stumm (1992), Davis & Kent (1990), Stumm & Morgan (1981) a Parks (1967).

Pevna faza PZC
Kaolinit 4,6
Montmorillonit <25
Korund [a—Al,Os] 9,1
’Y—A1203 8,5
Gibbsit [A1(OH);] 8,2
Hematit [a—Fe,;0s3] 8,5
Goethit [o—FeOOH] 7,3
Magnetit [Fe;04] 6,5
Birnessit [6~MnO,] 2,2
Rutil [TiO,] 5,8
Kremen [SiO;] 2,9
Kalcit [CaCO;] 9,5
Hydroxyapatit [CasOH(PO,)3] 7,6
Popolcek z pSenice 33
Popolcek z ryze 2,6
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2.2.1.3. Skupina vermikulitu

Vermikulity su beznou sti¢astou pdd a vznikaju zvetrdvanim alebo hydrotermdlnymi
premenami sIid. Vlastnostami sa ¢iastoéne podobaju na smektity, ale maji vyssi vrstvovy
naboj, ktory prevysSuje hodnotu 0,6 (tab. 2.3). Patria tieZ k expandujucim minerdlom.
Vyskytuju sa vdvoch Struktarnych formach, teda ako dioktaedrické a trioktaedrické
vermikulity. Jedinym mineradlom v tejto skupine je vermikulit. VSeobecny kryStalochemicky
vzorec je mozné zapisat nasledovne: My(Mg, Fe3+)3(Si4ﬁxAlx)O10(OH)2.4H20. Zvyskovy
zaporny naboj je v medzivrstvi kompenzovany hydratovanym vymenitelnym katibnom
Mg®". Vermikulit mé v ramei flovych mineralov najvy$siu kationova vymennu kapacitu.
Katiénova vymenna kapacita moze byt v rozpiti od 120 do 207 meq 100 g a dioktaedrické
vermikulity maju priblizne 1,05—krat vyssiu katidonova vymennu kapacitu ako trioktaedrické
vermikulity (Doughlas 1989). Specificky povrch je priblizne 600-800 m* g™'. V medzivrstve
vermikulitov sa Casto nachadzaji Al-hydroxidové katidony, ktoré znizuju ich kationovu
vymenni kapacitu a zabrafiuji expandabilite vermikulitov. Pri nasyteni s K™ alebo NH,"
straca vermikulit vlastnost’ expandability.
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Obr. 2.12 Adsorpcia a) Sestmocného chromu vo forme anidénu CrO42 na vybranych mineraloch a b) medi vo forme kationu
Cu2* na pbdnu organicku hmotu a niektoré mineraly. Prevzaté z prace Zachara et al. (1989) a Adriano (2001).

2.2.1.4. Skupina slad

Strukttra sPad je charakteristicka zapornym vrstevnym nabojom, ktory sa rovna 1 a je
kompenzovany jednym jednomocnym kationom fixovanym v medzivrstvi (obr. 2.13). Podla
typu oktaedrickej siete sa sl'udy delia na dve podskupiny: na dioktaedricku a trioktaedricku.
V prirodnych sFudach sa najdastejsie v tetraédroch nachadza Si, Al a Fe’". Medzivrstvie
obsahuje zvy&ajne K, Na a zriedkavo NH,4", Rb a Cs. V oktaédroch st pritomné hlavne Mg,
Al Fe’" a Fe*',

NajddlezitejSie trioktaedrické sludy su biotit, flogopit a annit. Flogopit obsahuje
v oktaedrickej sieti prednostne Mg a annit Fe. Biotit obsahuje v oktaedrickej sieti Mg a Fe
priblizne v rovnakom zastipeni. V medzivrstvi je pritomny najmid K, ale niekedy je
Ciastoéne nahradeny Na aNH,'. Trioktaedrické sludy st produktmi magmatickych
a metamorfnych procesov. Velmi zriedkavo sa dostavaji do ilovitej frakcie pod
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a sedimentov. Vo vztahu k ilovym mineralom st vyznamné z toho dovodu, Ze st nestabilné
a l'ahko zvetravajl na chlority, vermikulit a trioktaedrické smektity.

Obr. 2.13 Idealizovany vyrez Strukturou muskovitu (dioktaedricka sfuda). Podla Fanning et al. (1989).

Podskupina dioktaedrickych sldd je zhladiska ilovych minerdlov ailov ovela
vyznamnejS$ia, pretoze do nej patria mineraly, ktoré tvoria kvantitativne dolezitu sucast’ ilov.
Do tejto podskupiny patri muskovit (K—sl'uda) a paragonit (Na—sluda). Struktarne sa tieto
dva minerdly liSia len rozdielnym medzivrstevnym kationom. Vel'mi dolezitou a beznou
sucastou ilovitej frakcie pod je illit. Illit je velmi podobny muskovitu, ale obsahuje viac
Si0, amenej K. Kedze illit obsahuje v medzivrstve K, jednotlivé vrstvy su viazané
pevnejSie ako pri montmorillonite. Z tohto dévodu medzivrstvie illitu neexpanduje po
nasyteni vodou. Napriek relativne velkému zapornému vrstevnému néboju, kationova
vymenna kapacita je priblizne 2050 meq 100 g'. Specificky povrch illitu je uréovany len
vonkaj$im povrchom a pohybuje sa v rozpiti 70-120 m* g™

2.2.1.5. Skupina chloritov

Nézov chlorit je odvodeny od gréckeho slova chloros (= zeleny), o hovori o typickom
zafarbeni  chloritov.  Chlority st  tvorené negativne nabitou 2:1  vrstvou
[(R*",R*")3(Sis«R34x)O10(OH),]" a pozitivne nabitou oktaedrickou sietou [(R*,R*")3(OH)]",
ktora je situovana v medzivrstvi (obr. 2.14). Izomorfné substiticie v obidvoch sietach st
vel'mi Casté. V tetraedricke;j sieti je Si nahradzany Al a v oktaedrickej sieti je Mg nahradzany
Fe alebo Al. Chlority maji vel'mi nizky vrstevny naboj a nasledne aj nizku kationova
vymenni kapacitu, beZne v rozpiti od 10 do 40 meq 100 g”'. Oktaedricka siet’ v medzivrstvi

40



KAPITOLA 2

moZe zachytavat aniony, napr. PO,”. Chlority si beznou stlastou ilovitej frakcie
sedimentarnych hornin a mnohych poédnych typov.

Obr. 2.14 Idealizovana Struktdra trioktaedrického chloritu. Podfa Brindley et al. (1950) a Jackson (1964).

2.2.1.6. Alofan a Imogolit

Tieto dva minerdly maji nezndmu Struktiru. Su na hranici medzi amorfnou
a krystalickou hmotou. Ich vSeobecny vzorec je aAl,03.5S10,.cH,0, kde a, b ac su celé
Cisla. Pomerne tazko sa daji odlisit mineralogickymi identifikacnymi metodami, ale
chemicky su dost’ odlisné. Pomer SiO; k Al,Os je pre alofan 1,3 az 2,0 a pre imogolit 1,05 az
1,15. Tieto dva minerdly maju aj odlisSnu morfoldgiu, pricom alofan tvori nepravidelné
gulovité Castice s priemerom 3,5 az 5 nm a imogolit valcovité¢ Castice. Alofan ma vel’ky
a variabilny néboj. M4 amfotérny charakter (dodatok 2) a mdze fixovat’ vyznamné mnozstva
fosfore¢nanov. Katiénova vymenna kapacita alofanu zavisi od pH a teda kolise v rozpiti od
10 do 150 meq 100 g'. Aniénova vymenné kapacita je 5 az 30 meq 100 g”. Imogolit ma
obycajne vy$siu kationova vymennt kapacitu ako alofan, priblizne 140 meq 100 g”' (Wada
1977).
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Dodatok 3

Kationova vymenna kapacita

Vsetky povrchy pevnych zloZiek pritomné v podach a sedimentoch su schopné
adsorbovat za wurcitych okolnosti kationové formy potencidlne toxickych kovov a
organickych latok. Tato schopnost povrchov pevnych faz adsorbovat kationy alebo vymienat
kationy v roztoku za iné uz adsorbované sa oznacuje pojmom kationova vymennd kapacita
(KVK). V ilovych minerdaloch a beznych oxidoch Fe, Al, Mn vznika kationova vymennda
kapacita v dosledku ionovych substitucii v mriezke, ktora ma tak zaporny naboj,
Strukturnych defektov a povrchovych interakcii s roztokmi. KVK sa vseobecne definuje ako
mnozstvo kationov naviazanych na povrchu urcitym typom sorpcnej vdzby, ktoré mozu byt
nahradené inymi kationmi z roztoku. Vyjadruje sa v jednotkich meq 100 g” (mnoZstvo
vymenitelnych kationov na 100 g suchej vzorky). KVK sa obycajne stanovuje v laboratoriu
za konStantnych podmienok, t.j. meranie sa robi pri pH = 7 v roztoku, ktory obsahuje kationy
NH," o urcitej pociatocnej koncentracii. KVK sa pocita zo zniZenia koncentracie NH;"
v roztoku vyjadrenej v jednotkdach meq. K znizeniu koncentrdacie NH; dochddza v désledku
toho, Ze ¢ast NH;" nahradi katiény viazané na povrchu alebo aj v medzivrstvi, ak ide o ilové
minerdly, ktoré sa uvolnia do roztoku. Adsorpcia kationov na povrchoch vsetkych podnych
zloziek a v medzivrstvi podnych ilovych minerdlov je dolezity mechanizmus pre imobilizaciu
toxickych kovov a kationovych organickych latok. Nakolko ku kationovej vymennej kapacite
v podach a sedimentoch v najvdcsej miere prispieva organicka hmota a ilové mineraly, bol
najdeny aj empiricky vztah, pomocou ktorého sa da orientacne vypocitat’ hodnota KVK vo
vzorke pody alebo sedimentu (Breeuwsma et al. 1986):

KVK(meq100g™) = 0,7x (% < 22m)+3,5x(%OC)

kde %<2 pm je obsah ilovitej frakcie a %OC je obsah organického uhlika v pode alebo
sedimente.

Vitab. 2.5 su uvedené hodnoty KVK beznych minerdalnych faz a organickej hmoty
v pédach a sedimentoch.

Pritomnost’ alofanu ovplyviiuje niektoré fyzikalne vlastnosti pod. Pody s vysokym
obsahom alofanov maju pomerne nizku hustotu, st plastické, ale po navlhéeni nie su
prilnavé. Alofan a imogolit su typické pre pody vulkanického povodu (Birrell & Fieldes
1952). Pody s alofanom st rozsirené na kontinentoch a ostrovoch okolo Tichého oceanu
a zriedkavo v Zapadnej Indii, Afrike a Australii. Na Slovensku existuje len niekol'ko
zmienok o vyskyte alofanu (Saly & Mihalik 1971). Prvy zaznam o vyskyte imogolitu
pochadza z Japonska, kde bol identifikovany vo vrstvach pemzy (Yoshinaga & Aomine
1962). Alofan a imogolit su tiez sucastou podzolovych pdd vyvinutych z nevulkanickych
materidlov (Brydon & Schimoda 1972; Tait et al. 1978; Farmer et al. 1980).
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Tabufka 2.5 Kationova vymenna kapacita beznych mineralov pdd a sedimentov a organicke;
hmoty.

Pevna faza KVK (meq 100 g™)
Kaolinit 3-15

Halloyzit 5-10
Montmorillonit 80-120

Vermikulit 100-200

Glaukonit 5-40

I1lit 20-50

Chlorit 10-40

Alofan az 100

Goethit a Hematit az 100

Organicka hmota 150—400 (pri pH = 8)

Ked’ sa berie do Givahy zavislost od pH  51xpH — 59 = KVK
(na 100 g organickej hmoty)*

*Podrla Scheffer & Schachtschabel (1970)

2.2.2. Oxidy Zeleza, hlinika a manganu

Oxidy zeleza, hlinika a manganu su beznou a vyznamnou zlozkou pdd a sedimentov.
V podach a sedimentoch (napr. riecne sedimenty, kolektory podzemnych vod) slizia oxidy
Fe, Al a Mn ako reguldtor koncentracii makronutrientov (napr. P, K) v pddnom roztoku a
koncentracie anorganickych a organickych latok, a tiez ako adsorbent a akceptor elektronov
pocas metabolizmu mikroorganizmov v anoxickom prostredi. Mangan a Zelezo st esencialne
prvky pre vyzivu rastlin a zvierat, takZze oxidy Fe a Mn su aj ddlezitym zdrojom tychto
prvkov a prave oxidatno-redukéné procesy, na ktorych sa zacastnuju oxidy Fe a Mn, do
velkej miery regulujii dostupné mnozstvo tychto prvkov pre prijem rastlinami a Zivo¢ichmi.

Hlavné mineraly z oxidov Fe, Al a Mn su uvedené v tab. 2.6. Zakladna Struktirna
jednotka vsetkych oxidov Fe(Ill) je oktaéder, v ktorom je kazdy atom Fe obklopeny bud’
Siestimi O alebo obidvomi i6nmi, O a OH. Iony O a OH vytvaraju vrstvy, ktoré st bud’
priblizne hexagonalne, ako v goethite a hematite (obr. 2.15) alebo kubické, ako v pripade
lepidokrokitu a maghemitu. Hexagondlny goethit a hematit sa oznacuji pojmom o—faza
a kubicky lepidokrokit a maghemit pojmom j~fdza. Goethit, hematit, magnetit a maghemit
s Uplne najbeznejSie mineraly zo skupiny oxidov Fe, ktoré sa nachadzaju v pddach
a sedimentoch (Bigham et al. 1978; Rhoton et al. 1981, 1993; Wang et al. 1989; Fontes &
Weed 1991; Timpson et al. 1996). V kyslych podach sa moze vyskytovat’ aj jarosit (Carson
& Dixon 1983).

Najbeznejsi oxid Al v podach je gibbsit (Ahmad et al. 1966; Gallez et al. 1975; Daniels
et al. 1987), menej zriedkavé st bayerit, boehmit a diaspoér. Gibbsit je Struktirne tvoreny
oktaédrami, v ktorych je kazdy atom Al obklopeny Siestimi hydroxylovymi anionmi OH'.
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Tabufka 2.6 Niektoré mineraly zo skupiny oxidov a oxyhydroxidov Al aFe, ktoré mozu byt pritomné v pddach
a sedimentoch.

Mineral Vzorec Poznamky

Oxyhydroxidy Al

Gibbsit »~Al(OH)3

Bayerit o—Al(OH);

Boehmit »~AlO(OH)

Diaspor a—-AlO(OH)

Oxyhydroxidy Fe

Goethit a-FeO(OH) najbeznejsi mineral z oxyhydroxidov Fe v pddach a
sedimentoch

Hematit a-Fe 04

Lepidokrokit »-FeO(OH) polymorfna modifikacia goethitu

Magnetit Fe;0,4

Maghemit 7-Fe, 03 je kubicky ako magnetit

Ferrihydrit HFe;04-4H,0 slabo—krystalicky mineral, ma vel’ky Specificky povrch:
2-5x10° m* kg™!

Akaganeit S-FeO(OH)

Feroxyhyt J-FeO(OH) slabo—krystalicky, hexagonalny a nemagneticky mineral

Oxyhydroxidy Mn

Pyroluzit MnO, tetragonalny; tunelova Struktira

Hollandit , Ba;MngO;6 tieto tri mineraly tvoria triedu oxidov zndmu pod nazvom

Kryptomelan K;MngOy4 MnO,* ¢ tunelovi Strukt

Koronadit Pb,MngO,¢ »0—MnO;* a majl tunelovi Struktaru

Romaneéchit (Ba, K, Mn, Ca),MnsO;, monoklinicky, tunelova struktura

Todorokit (Na, Ca, K, Ba, bezny mineral sedimentov oceanskeho dna

Mn?"),Mn,0,,3H,0 Y

Birnessit (Nay;,Cag3)Mn;0,,2H,0 najbeznejsie oxidy Mn v podach; maji vrstevnatl

Vernadit 5MnO, Strukturu

Litiophorit (Al, Li)MnO,(OH),

Manganit MnOOH ma podobntl Struktiru ako pyroluzit Dachs (1963)

Hydroxylové aniény st v gibbsite usporiadané v mierne polarnej pozicii. Iény AL’
obsadzuju 2/3 volnych oktaedrickych pozicii. Hydroxylové aniony jednej vrstvy st
v protilahlej pozicii vo¢i anionom OH™ v susediacej vrstve. Vrstvy su navzdjom spajané
prostrednictvom vodikovych mostikov medzi protilahlymi anionmi OH™ (obr. 2.16).
Krystalické oxyhydroxidy Al sa vyskytuji v dvoch polymorfnych modifikaciach ako diaspor
a boehmit. Retazce OH-AI-O st orientované v smere osi x (obr. 2.17a,b). Dva retazce OH—
Al-O moézu byt orientované v antiparalelnej pozicii (ret'azce st rovnobezne orientované, ale
smeruju na opacnu stranu) a to tak, ze atomy O druhého retazca su v rovnakej pozicii ako
atomy Al prvého retazca (obr. 2.17c). Schématicky je toto usporiadanie zndzornené aj na
obr. 2.17d.

Birnessit a vernadit su najcastejSie identifikované oxidy Mn v pddach a sedimentoch
(Taylor et al. 1964; Ross et al. 1976; Schwertmann & Fanning 1976; Chukhrov & Gorshkov
1981). Litiophorit sa bezne vyskytuje v pddach z Austrilie a Ciny, ale len zriedkavo
v podach z inych krajin sveta (Taylor et al. 1964; Tan et al. 2000; Liu et al. 2002). Oxidy Mn
mdézu mat bud’ tunelova alebo vrstevnati StruktGru. Tunelové Struktary su tvorené
z jednotlivych, zdvojenych alebo SirSich retazcov oktaédru MnOg navzijom pospdjané
prostrednictvom hran do siete, ktord uzatvara takto vytvorené tunely vo vnutri Struktiry
(obr. 2.18). Tieto tunely su obsadzované molekulami vody a velkymi kationmi ako st K,
Ba®", Pb>" a i. Do tejto skupiny oxidov Mn patri napr. pyroluzit, hollandit, romanéchit

44



KAPITOLA 2

a todorokit. Vrstevnaté Mn oxidy, napr. birnessit pozostava z vrstiev tvorenych okta¢drami
MnOg spajanych do sieti prostrednictvom hran tychto oktaédrov. Vzdialenost dvoch
susediacich vrstiev je 0,7 nm a medzivrstvovy priestor je obsadeny s HO a OH. Jedna
z kazdych Siestich oktaedrickych pozicii vo vrstve je neobsadend a predpoklada sa, Ze
kationy Mn®" a Mn®" leZia nad apod tymito neobsadenymi poziciami (Giovanoli et al.
1970). Okrem birnessitu sa k vrstevnatym oxidom Mn zarad’'uje vernadit, buserit alebo
litiophorit.

a

Lepidokrokit

f 5] Z N
N <=z
s N .
ay
Hematit Magnetit

Obr. 2.15 Schéma Struktary niektorych oxidov a oxyhydroxidov Fe: goethitu, akaganeitu, lepidokrokitu, feroxyhytu, hematitu
a magnetitu. Malé biele krizky oznacuju atémy vodika. Prevzaté z prace Cornell & Schwertmann (1996 in Schwertmann &
Cornell 2000).

Oxidy Fe, Al a Mn st amfotérne, to znamena, ze v zavislosti na pH moze byt ich
celkovy povrchovy nédboj kladny ako aj zaporny. Toto je velmi vyznamna vlastnost
z hladiska adsorpcie organickych latok zo skupiny slabych kyselin alebo zasad a bude este
podrobnejsie uvedena v podkapitole 3.7.3.2. Bod nulového ndboja oxidov Fe je v intervale
od 7 do 9 bez vyraznych rozdielov medzi jednotlivymi mineralmi (Borggaard 1983) a pre Al
oxidy je tento interval §irS$i od 5,0 do 9,4 (Parks 1965; Kinniburgh & Jackson 1981).
Hodnoty PZC beznych typov Mn oxidov sa pohybuju od 1,5 pre skupinu birnessitu
(vrstnevnaté Struktury) do 4,6 pre skupinu hollanditu (tunelové Struktary) (Healy et al.
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1966). V dosledku nizkych hodnét PZC maji oxidy Mn v beznom rozpéati hodnét pH pod
a sedimentov vel'mi vysoky zaporny povrchovy naboj.

oAl ()OH, homny @ on. doiny ©H20.homa @H-0. dolna

Obr. 2.16 Schématické znazornenie Struktary gibbsitu (Al(OH)s). OH skupiny na hranach mdzu prijimat H* katiény za
vzniku H20 v zavislosti na pH.

OHO
00O

Ale®

'R

b) c)

Obr. 2.17 Schématické zobrazenie retazcov OH-AI-O v Struktire AIO(OH): a) retazec OH-AI-O rovnobezny k rovine
nacrtu; b) retazec OH-AI-O kolmo k rovine nacrtu; ¢) dva antiparalelné retazce OH-AI-O orientované kolmo na rovinu
nacrtu; d) to isté ako podla ¢), len krizky predstavujuce atémy st vynechané. Podla Lippens & Steggerda (1970).
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Obr. 2.18 Tunelové Struktdry v oxidoch Mn: a) pyroluzit; b) ramsdellit; ¢) hollandit; d) romanechit; ) todorokit. Podla prace
McKenzie (1989).
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3. Sorpcia organickych latok v podach a sedimentoch

3.1. Uvod

kapitolu 2), ktoré majua schopnost’ sorbovat’ vo vode rozpustené organické latky. Pri

popise ulohy pddnej alebo sedimentarnej organickej hmoty a mineralov v sorpcii
organickych latok sa pouziva Specialna terminologia, ktora vyjadruje prisluSné mechanizmy.
Pojem sorpcia sa pouziva na vyjadrenie putania (zadrZiavania) organickej latky
(v rozpustenej forme, ale aj v plynnom skupenstve vo forme par) v pdde alebo sedimente bez
odvolévania sa na urCity presne definovany mechanizmus. Pojmy hydrofobna absorpcia
a povrchova adsorpcia vz blizSie definuju patanie organickej latky prostrednictvom presne
uré¢enych mechanizmov. Pojem hydrofobna absorpcia vyjadruje proces, pri ktorom
sorbovana organické latka prenika do vnutornej Struktury organickej fazy prostrednictvom
sil, ktoré sa bezne uplatiiuju v roztokoch a ide o proces analogicky rovnovédznemu rozdeleniu
urcitej] organickej latky medzi dve nemieSatelné rozpGstadla (napr. medzi vodu
a n—oktanol). Pojem povrchova adsorpcia oznacuje kondenzéaciu par alebo rozpustenych
latok na povrchoch alebo vnutornych poroch pevnej fazy (adsorbent) na vzdialenost’
niekol’ko nanometrov v smere do pevnej fazy (Chiou 2002). Vzijomna interakcia medzi
povrchom pevnej fazy a organickou latkou sa uskutoctiuje prostrednictvom troch typov
vézieb (Holubec 1994):

(1) chemickych — tvorené kovalentnymi a vodikovymi vizbami,

(2) elektrostatickych — patria sem interakcie typu i6n—ion, i6n—dipol, dipol-dipdl
(Coulombove) a dipdl-indukovany dip6l (Debyeove),

(3) fyzikalnych — vyvolané disperznymi silami (Londonove).

Pédy a sedimenty sa skladaju z celého radu pevnych materidlov (pozri blizsie

Opakom sorpcie je desorpcia, t.j. uvolniovanie putanych organickych latok vo forme
par, i6nov a molekul z povrchu pevnej fazy do atmosféry alebo vodného roztoku. Obidva
procesy teda vznikaji na rozhrani dvoch faz (pevna faza—kvapalna faza alebo pevna faza—
plynna faza) a zavisia od teploty a tlaku.

Vyskum sorpcie organickych latok v podach zacal v 40-tych rokoch 20. storocia s
prichodom pesticidov urenych na likvidaciu hmyzu a burin, ktory si priamo ziadal
porozumiet’ interakcidm pesticidov s polnohospodarskymi pdédami a ich pretrvavaniu v
poddnom ekosystéme. V 70-tych rokoch minulého storocia sa vyskum v tejto oblasti
zintenzivnil, najmi po zisteniach, Ze pesticidy a priemyselné organické odpady sa vyskytuju
vo vsetkych zlozkdch zivotného prostredia, ¢o zvysilo vSeobecny zaujem o ich dlhodobé
negativne dopady na zivotné prostredie. Vyskum v tejto oblasti v d’alSich rokoch vyrazne
prispel k vysvetleniu vzdjomnej interakcie v systéme organickd litka — pdda, najma
z hladiska ulohy organickych a minerdlnych materidlov pdd a sedimentov a vlastnosti
organickych polutantov. Pochopenie mechanistickych tloh organickej a mineralnej hmoty v
pdde a vplyvu vody na ich jednotlivé funkcie ndm dovol'uje robit’ spravne odhady sorpéného
spravania rozlicnych organickych latok za rozdielnych podmienok v sledovanom systéme.

Sorpéné procesy sa Casto skumaju v rovnovaznych (alebo takmer rovnovaznych)
podmienkach. Aj ked’ koncentracie organickych latok v pode, vode a dalSich zlozkach
prirodnych systémov sa Casto odliSujii od koncentracii v rovnovahe, vysledky ziskané za
rovnovahy slizia ako zakladny néstroj k ur€eniu smeru migracie uvazovaného polutantu v
danom mieste v Case a pravdepodobnych désledkov néahlej priemyselnej havarie, pri ktorej
do prostredia unikli organické latky. Porovnavanie terénnych udajov s laboratornymi
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vysledkami tiez umoziuje vysvetlit, ¢i uvazovand zlozka (napr. pdda alebo sediment) v
urcitych podmienkach bude skor predstavovat’ médium pre sorpciu uvazovanej latky alebo
zdroj kontaminéacie, z ktorého bude dochadzat' k desorpcii (uvolneniu) latky. Takéto
poznatky su vel'mi dolezité pri opise kontaminovanej lokality. Miera, do akej bude
uvazovana organickd latka preferovat’ jednu fazu pred druhou bude v mnohych pripadoch
ovplyviiovat’ kazdy d’alsi aspekt jej spravania v pdde alebo sedimente, napr.:

a) transport v péodach a podzemnych vodach (Roberts et al. 1986; Holubec 1994;
Laabs et al. 2000; Walker et al. 2005),

b) biopristupnost pre mikroorganizmy a vysSie organizmy (Varanasi et al. 1985;
Steinberg et al. 1987; Scribner et al. 1992; Sun & Li 2005),

c) odburatelnost’ (perzistencia) (Pignatello et al. 1990; Wild et al. 1990;
Dyson et al. 2002; Gaultier et al. 2008),

d) uc¢innost’ sana¢nych technik pre kontaminované pody a sedimenty, ktoré st zaloZzené
na extrakcii vodou a dal$imi rozpustadlami a biologickej degradacii
(MacKay & Cherry 1989; Travis & Maclnnis 1992; Appelo & Postma 1994; Bolick
& Wilson 1994; MacDonald & Kavanaugh 1994).

3.2. Experimentdlne metddy stanovenia sorpcie

3.2.1. Staticky rezim — nddobkové experimenty

Pri kvantifikacii sorpcie a desorpcie v statickych podmienkach sa zistuje zéavislost’
koncentracie organickej latky sorbovanej v pdde alebo sedimente (S;) od jej koncentracie
v roztoku (C;) vrovnovaznom stave. Cas dosiahnutia rovnovahy medzi koncentraciou
organickej latky vroztoku a v pevnej faze sa stanovuje pred realizdciou rovnovaznych
experimentov zvyCajne pre jednu pociatonil koncentraciu tejto latky v roztoku (Cp)
(obr. 3.1).

Z praktického hl'adiska je kvantifikdcia pomocou nddobkovych experimentov pomerne
jednoducha. Tieto experimenty spocivaju v navazeni urcittho mnozstva vysusenej,
rozomletej a preosiatej vzorky pody alebo sedimentu cez sita, zvycajne s velkostou 6k 1 az
2 mm. Séria tychto vzoriek s rovnakou hmotnost'ou sa prenesie do rovnakych nadobiek. Pre
organické latky sa najCastejSie pouzivaji Specidlne nddobky uréené na centrifugiciu
a vyrobené ztmavého skla na zabranenie rozkladu skiimanej organickej latky svetlom.
K takto pripravenym nddobkam sa potom prida rovnaky objem vodnych roztokov skimane;j
organickej latky srozdielnymi pociatoénymi koncentraciami (Cj). Obvykle sa voli taky
hmotnostny pomer podda, resp. sediment:vodny roztok, aby doslo k znizeniu koncentracie
organickej latky vo vodnom roztoku po experimente aspoit o 20% az 70% z pociatocnej
koncentracie. Vyber pomeru je nazorne ukazany na obr. 3.2. Vodny roztok okrem skiimane;j
latky obsahuje aj 0,01 mol I CaCl, na udrZanie konstantnej ionovej sily roztoku a lepsie
oddelenie pody alebo sedimentu od vodného roztoku a ur¢itti koncentraciu anorganickej soli
(napr. NaNs, HgCly), ktord je schopné potlacit’ biologicktl degradéciu testovanej latky pocas
experimentu. Pridavok takejto soli sa robi vtedy, ked” ide o I'ahko a rychlo degradovatel'né
latky alebo experimenty, ktoré trvaji dlhsi cas, napr. viac ako 2—3 dni.
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Obr. 3.1 Stanovenie Casu dosiahnutia rovnovazneho stavu pre sorpciu imidaclopridu, 3,4-dichloranilinu (3,4-DCA)
a 4-brémanilinu (4-BA) v ilovitej pdde. PoCiatoéné koncentracie boli nasledujice: 20 mg I pre imidacloprid a 10 mg I pre
3,4-DCA a 4-BA. Pomer pdda:vodny roztok bol 1:8,33 (3 g pody a 25 ml vodného roztoku). Prevzaté zo Studie Flores-
Céspedes et al. (2006).

Nédobky sa uzavra a mechanicky premieSavaju za konStantnej teploty az do ustalenia
rovnovazneho stavu, t.j. tak dlho, pokial’ uz nedochadza k zmenam v koncentracii testovane;j
latky v pevnej a kvapalnej fdze. Po mieSani sa rozptylené¢ zvySky pddy alebo sedimentu
oddelia od vodného roztoku vhodnym sposobom, napr. filtraciou alebo centrifugaciou.
V oddelenom vodnom roztoku sa nasledne stanovi prisluSnou analytickou metddou
rovnovazna koncentracia latky (C;). Koncentracia organickej latky sorbovanej na jednotkovu
hmotnost’ v pdde alebo sedimente sa obvykle urcuje vypoctom podla rovnice:

S, =(C, —q)xK (3.1)
m

kde ¥V je objem vodného roztoku pouzity v experimente (ml, resp. 1) a m je navazka vzorky
pody alebo sedimentu (g, resp. kg). Do série experimentov sa zarad’uji aj tzv. ,.kontrolné*
nadobky, ktoré¢ obsahuju len vodny roztok s testovanymi koncentraciami organickej latky.
Kontrolné pokusy sluzia na urcenie moznej transformécie, vyprchavania a adsorpcie
sledovanej latky na steny nadobiek. Ked’ sa ndhodou takéto straty preukazu, musia sa zobrat’
do tvahy pri vypocte koncentracie latky sorbovanej v pdde alebo sedimente podl'a rovnice
(3.1). Zo ziskanych vysledkov sa zostavuje graf, ked’ sa na suradnicu x vynasa C; ana
suradnicu y S;, t.j. ziska sa adsorpcna izoterma, ktora vyjadruje vztah medzi C; a S; pre
konkrétny systém za konStantnej teploty. Ziskana adsorpénd izoterma sa d’alej numericky
vyhodnocuje pomocou empirickych a teoretickych vztahov, ako sit Henryho, Freundlichova
a Langmuirova adsorp¢na izoterma (pozri podkapitolu 3.3). Za ucelom porovnatelnosti
vysledkov ziskanych zrozliénych laboratorii bol vr. 1981 vypracovany harmonizovany
protokol tzv. Smernica OECD ¢. 106 pre testovanie organickych latok, ktord zahriiuje aj
metodiku experimentalneho vyskumu sorpcie a desorpcie (OECD 106). Od r. 1981 bol tento
protokol viackrat upravovany.

Desorpcia (uvol'novanie) sorbovanej latky z pody alebo sedimentu do vodného roztoku
sa robi ithned’ po sorpcnych experimentoch. Vodny roztok so zvySkami organickej latky sa
odstrani z centrifuga¢nych nadobiek, zmeria sa jeho objem a do nadobiek sa prida taky isty
objem vodného roztoku, aviak bez latky, ktory sa odstranil. Dal3i postup je identicky ako pri
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sorpénych experimentoch. Desorpcia sa obvykle opakuje vo viacerych krokoch, pokial’ sa
v roztoku neda stanovit’ organicka latka, ale realizuje sa aj v jednom kroku na stanovenie
okamzitého desorbovaného mnozstva testovanej organickej latky z pddy alebo sedimentu.
Koncentracia latky desorbovanej z pody alebo sedimentu (S4) na jednotkovi hmotnost

vzorky sa pocita zo vzt'ahu:
Sd = |:Ca,i _Ca—l,i(VI_/Vr j}xz (3.2)

m

kde C,; je koncentracia organickej latky vo vodnom roztoku po a—tom kroku desorpcie, Cy_1
je jej koncentracia vo vodnom roztoku pred nasledujicim krokom aV; je objem
odstraneného vodného roztoku z nadobky a sucasne predstavuje objem vodného roztoku bez
organickej latky, ktory sa pridd do nadobky na vyvolanie desorpcie. Ked’ sa desorpcia
stanovuje len v jednom kroku, C,_;; zodpoveda rovnovaznej koncentracii organickej latky
v roztoku (Cj). Presné stanovenie koncentracie organickej latky desorbovanej z pody alebo
sedimentu je mozné urobit’ pomocou extrakcie vzorky po desorpénom experimente vhodnym
organickym rozpustadlom a nasledne stanovenim koncentracie latky v extrakte.
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Obr. 3.2 Percento sorpcie (A) ako funkcia pomeru pdda:vodny roztok a rozdefovacieho koeficientu (Ka). Tento diagram sa
pouziva na vyber pomeru pdda:vodny roztok, ktory poskytne taku mieru sorpcie, ktora sa da merat s dobrou presnostou,
tj. aby doSlo k znizeniu koncentracie organickej latky vo vodnom roztoku po experimente aspon 020% az 70% z jej
pociato¢nej koncentracie. Podla OECD (1981).

Najvdac¢sou vyhodou nadobkovych experimentov oproti inym experimentalnym
metddam je ich jednoduchd realizacia. AvSak pri tejto metode prevazuju nedostatky nad
vyhodami. Hmotnostny pomer pevna faza:vodny roztok je casto bud’ velmi vysoky
v porovnani s prirodnymi podmienkami typickymi pre rieky, jazera a oceany, alebo prili§
nizky, ak sa porovna s beznymi podmienkami, ktoré su charakteristické pre pody a nasytent
zonu horninového prostredia. Navyse, dlhodobé experimenty s neustdlym mieSanim moézu
viest’ k postrannym reakciam ako je rozpad cCastic pevnej fazy, ktory neumoziuje Studovat
vel'mi pomalé sorpéné procesy. V ddsledku tychto nedostatkov by mala nddobkova metdda
sluzit’ len ako predbezny experiment, avSak v obrovskom pocte doteraz publikovanych prac
na celom svete je pouzivana najcastejSie, pretoze napriek nedostatkom moze pri spravnej
vol'be podmienok experimentu (pomer pevna faza:vodny roztok, chemické zlozenie roztoku,
koncentracny interval sorbatu, teplota, spdsob premieSavania ai.) poskytovat pomerne
dobry obraz o skuto¢nej retencii organickych latok v prirodnych pevnych fazach.
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3.2.2. Dynamicky reZim — p6dne koldény a reaktory

Vyskum transportu organickych latok rozpustenych v prudiacej vode v kolonach
naplnenych podou, resp. sedimentom je experimentidlne zlozitejSi ako jednoduché
nadobkové experimenty, avSak poskytuje ovela podrobnejSie informacie o pohyblivosti
a sorpcii organickych latok alepSie reprezentuje skutocné podmienky. Na rozdiel od
statickych experimentov, experimenty uskutocnené¢ v kolonach poskytuju poznatky aj
o dynamike sorpénych procesov a prudeni vody v pdde alebo sedimente (Lennartz 1999;
Kohne et al. 2006). Kolonové experimenty maju vyhodu v tom, ze predstavuju otvorené
sustavy, takze Stddium uvolnovania latky zpevnej fazy sa sleduje lahSie ako pri
nadobkovych experimentoch. Dalia vyhoda je, Ze pomery pevna fiza:vodny roztok lepsie
vystihuji skutoéné podmienky poérovitého horninového prostredia a experimenty dokazu
simulovat’ vodou nasytent alebo nenasytenu zénu horninového prostredia (Shimojima &
Sharma 1995; Nassar et al. 1999).

Pri tychto experimentoch sa stanovuju prienikové krivky bud’ metdédou jednorazového
pridania skumanej organickej latky do vodného roztoku prudiaceho koléonou naplnenou
podou, resp. sedimentom (obr. 3.3) alebo metédou konsStantného davkovania latky do
vodného roztoku pretekajiiceho kolonou. Kvantitativne charakteristiky sorpcie sa potom
ziskavaju z teoretickych transportnych rovnic, ktoré dokazu popisat’ priebeh experimentalne
stanovenych prienikovych kriviek (Pavel et al. 1985; Holubec 1994; Spurlock et al. 1995;
Prata et al. 2003). Pri tychto metédach modze byt dosiahnutd sorpéna rovnovaha, ale aj
nemusi, pretoZze dosiahnutie rovnovahy vyrazne zavisi od rychlosti pridenia vodného
roztoku. Ukazuje sa vSak, Ze pri nizkych rychlostiach pradenia st hodnoty rozdel'ovacieho
koeficientu (K4q) urcené zkolonovych experimentov, ktory vyjadruje mieru sorpcie
rozpustenej organickej latky v pode alebo sedimente (pozri stat’ 3.3), totozné s hodnotami Ky
z nadobkovych experimentov, ¢o potvrdzuje platnost’ obidvoch metéd (Schwarzenbach &
Westall 1981; Johnson & Farmer 1993; Allen-King et al. 2002).

0 Merana MCPP
= Modeclovana MCPP

Relativna koncentricia

[

T -l
Q i 2 3 4 5

Cast (hmi)

Obr. 3.3 Ukazka prienikovej krivky stanovenej metddou jednorazovej davky testovanej latky do vodného roztoku
pretekajuceho cez kolénu. Prevzaté z prace Jgrgensen et al. (1998).

Prakticky sa kvantifikacia sorpcie v dynamickych podmienkach robi pomocou kolén
s réznou dlzkou a priemerom, najéastejSie vSak s dlzkou od 15 ¢cm do 50 cm a priemerom
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v intervale 2—6 cm, ktoré su vyrobené zo skla alebo nehrdzavejicej ocele (obr. 3.4). Do
kolony sa najprv kontinudlnym hutnenim priddva vzorka pody alebo sedimentu, pricom je
zachovand konStantnd objemova hmotnost vzorky. Tato koldéna je umiestnena
v horizontalnej alebo vertikdlnej polohe aje navlh¢ovana do urcitej vlhkosti vodnym
roztokom, obyc¢ajne tym, ktory sa pouziva aj v nadobkovych experimentoch (vodny roztok
CaCl, a NaNj, resp. HgCly). Po nasyteni sa do kolény aplikuje vodny roztok obsahujtci
sledovanu organicku latku s urcitou vstupnou koncentraciou (Cp) bud’ jednordzovo a potom
sa vymyva kolona ¢istym vodnym roztokom alebo cez koldénu sa necha prudit’ vodny roztok
s kontinudlnym davkovanim organickej latky. Prudenie je zabezpecené cerpadlom. Na
vystupe z kolony sa vo zvolenych casovych intervaloch odoberaji vyluhy, v ktorych sa
potom stanovuje vystupnd koncentracia testovanej latky (C). Zo ziskanych vysledkov sa
zostavuje graf, ked’ sa na suradnicu x vynasa c¢as (f) a na stradnicu y vystupna koncentracia
latky z kolony (Cy), Casto sa vSak vynasa aj relativna koncentracia, ktorad je danad podielom
koncentracie na vystupe ana vstupe (C/Cy), t.j. ziska sa prienikovd krivka (obr. 3.3).
Ziskana prienikova krivka sa d’alej numericky vyhodnocuje pomocou transportnych rovnic,
z ktorych je mozné kvantifikovat’ mieru sorpcie organickej latky v pouzitej vzorke pody

alebo sedimentu.
VYSTUP
smer
pradenia
VSTUP -
VODNY ROZTOK
1= |
Obr. 3.4 Jedno z moznych experimentalnych usporiadani kolon uréenych na vyskum sorpénych procesov a pohyblivosti

ZASOBNA CERPADLO
organickych latok v pddach a sedimentoch v dynamickom rezime.

koléna

NADRZ

Na kvantifikdciu sorpcno—desorpcnych procesov v dynamickych podmienkach sa
pouziva tiez tzv. prietokovo—vsadkovy reaktor (Miller et al. 1989; Zhang & Sparks 1993),
ktory bol povodne vyvinuty pre ucely chemického inzinierstva (Levenspiel 1967). Je to
vlastne nddoba (reaktor), ktord sa skladd zo zndmej navazky pevnej fazy (pdda alebo
sediment) a vodného roztoku, priCom tato suspenzia je neustdle premiesavana pomocou
magnetickej mieSacky (obr. 3.5a). Do tejto nddoby sa potom po urcity casovy usek aplikuje
vodny roztok skiimanej organickej latky svhodne zvolenym prietokom ana vystupe
z reaktora sa vo zvolenych casoch sleduji zmeny koncentracie davkovanej latky. Po tomto
kroku sa do reaktora znova po ur€ity Cas aplikuje vodny roztok, avSak bez skimane;j
organickej latky, a na vystupe sa vo zvolenych ¢asovych intervaloch stanovuji koncentracie
latky. Z meranych koncentracii organickej latky na vystupe zreaktora v ¢ase sa zostavia
prienikové krivky a porovnévaju sa s prienikovymi krivkami zistenymi pre inertné latky
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(tzv. stopovac), ktory nepodliecha sorpcii ani degradécii pri kontakte s pevnou fazou.
Porovnanim tychto prienikovych kriviek a pouZzitim matematickych vztahov sa da
kvantifikovat’ miera sorpcie a desorpcie skimanej organickej latky. Schématicky je tato
kvantifikicia zndzornend na obr. 3.5b. Pre reaktivne latky (= organické latky podliehajice
sorpcii, resp. degradacii) sa prienikova krivka vzdy 1isi od prienikovej krivky stopovaca,
pri¢om prave plocha, ktora navzéjom oddel'uje prienikovu krivku reaktivnej latky od krivky
inertného stopovata uddva mnozstvo sorbovanej, resp. desorbovanej organickej latky
pevnou fazou (obr. 3.5b). Zvysledkov sa dd nasledne zostavit sorpcna izoterma
diskreditaciou Studovaného koncentracného intervalu (od C = 0 do Cj) na n koncentracnych
intervalov (kazdy i-ty interval je od C = 0 do Ci). Zodpovedajice sorbované mnozstvo
organickej latky medzi C = 0 a C; sa pocita z plochy, ktord je dand odchylkou prienikovej
krivky pre skiimanu, reaktivnu organicku latku od prienikovej krivky inertného stopovaca vo
vnutri tohto intervalu (obr. 3.5b). Kazdy z tychto vypoctov poskytuje jeden bod (Cj, Sj) na
sorpcnej izoterme. V literatire sa uvadzaji dve hlavné nevyhody tejto metody: (1)
upchavanie experimentalnej zostavy, ktoré zabranuje realizovat' dlhodobé pokusy a (2)
kontinudlne mieSanie magnetickou ty¢inkou v reaktore sposobuje rozpad ¢iastociek sorbentu
(Deitsch & Smith 1995; Pignatello 2000). Tymto nedostatkom sa vSak da zabranit’
prostrednictvom obc¢asného obratenia smeru prudenia vo vnutri reaktora bez toho, aby bolo
potrebné obratit’ cely obeh sustavy, ¢im sa zabrdni upchéavaniu filtrov acez pouZitie
vonkajSieho zariadenia, ktory mieSa suspenziu v reaktore, namiesto vlozenia magnetickej
mieSacky do reaktora (Furrer et al. 1993; Zysset & Schindler 1996).
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Obr. 3.5 a) Schématické zndzornenie experimentélneho usporiadania na Studium sorpcie a desorpcie organickych latok
v pddach/sedimentoch pomocou prietokovo-vsadkového reaktora (Vasudevan et al. 2002) a b) kon3trukcia adsorpéne;
izotermy z prienikovej krivky stopovaca a sledovanej reaktivnej latky ziskanej z prietokovo-vsadkového reaktora. Vztah
medzi vySrafovanou plochou Ai prienikovej krivky a mnozstvom sorbovaného polutantu Si je dany nasledovne:

rychlost’ pradenia rychlost’ pradenia 1=t =t

5, - x4 = <\l ¢ i | Cpolmamdt). Desorp¢na izoterma sa zostavuje rovnakym postupom
0

i i _, stopovad z
hmotnost’ vzorky hmotnost’ vzorky =0 -

v desorpénom $tadiu prienikovej krivky. Podla Limousin et al. (2007).
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3.3. Kvantifikacia sorpénych procesov

Ked’ sa sleduje sorpcia organickych latok v pddach a sedimentoch z vodného roztoku
len pre jednu zvolent pociato¢nu koncentraciu (Cy), miera ich sorpcie sa vyjadruje priamo
vypoctom rozdelovacieho koeficientu (K4) podla vztahu:

K, =21 (3.3)

K4 teda vyjadruje mieru putania organickej latky v pode alebo sedimente audava sa
v jednotkach 1 kg™, resp. ml g”'. Vysoké hodnoty Kq reprezentuju skutoénost’, e organicka
latka sa dobre sorbuje a ma vysoku afinitu k pode alebo k sedimentu a naopak. V tab. 3.1 si
na ukazku uvedené experimentdlne stanovené rozdelovacie koeficienty pre 19 pesticidov
pouzivanych na golfovych ihriskach proti burinam, hmyzu a plesniam vo vzorke pddy. Na
zaklade hodnot Ky sa daji v tomto pripade vyclenit tri skupiny pesticidov. Prva skupina
s hodnotami K4 = 0,47-1,69 predstavuje pesticidy, ktoré prednostne zostavaji vo vode
a maju nizku tendenciu sorbovat’ sa v pdde. Do druhej skupiny patria pesticidy s hodnotami
K4 = 6,3-87,3, ktoré sa prednostne viazu v pode a tretiu skupinu tvoria pesticidy s Ky
v intervale od 258,5 do 684,7 ateda s velmi vysokou schopnostou sorbovat’ sa v pode,
pri¢om prakticky su uplne odstranené z vody.

Zavislosti S; od C; organickych latok v podach a sedimentoch pri konsStantnej teplote
(adsorpcné izotermy) mozu mat’ linedrny alebo nelinearny priebeh. Giles et al. (1974)
navrhli empiricku klasifikdciu adsorpénych izoteriem podla ich tvaru, pricom najcastejsie su
namerané 4 hlavné tvary adsorpcénych izoteriem (obr. 3.6). Izotermy s oznacenim ,,C* su
priamky, ktoré prechddzaji pociatkom stradnicového systému Ci, Si (obr. 3.6a). To
znamena, ze pomer medzi S; a C; (= Ky) je stale rovnaky pri akejkol'vek koncentracii
organickej latky v roztoku. Adsorpéné izotermy ,L“ maju tvar konkédvnej krivky, ktory
znamena, ze pomer medzi Sj a C; (= Ky) klesa, ked’ koncentracia organickej latky v roztoku
rastie (obr. 3.6b). Toto poukazuje na postupné nasytenie sorpénych pozicii v pevnej faze.
Obycajne sa esSte vyclenuji dve zakladné podskupiny: (1) na krivke sa od urditej
koncentracie latky v roztoku objavi maximum (to znamend, Ze pevna fdza ma len urcita
sorpcnu kapacitu) a (2) krivka sa rozSiruje do nekonecna, neprejavi sa na nej maximum
(pevnd faza nema jasne definovani maximalnu sorpénu kapacitu). Izoterma s oznacenim
,H* je osobitny pripad izotermy ,,.L“, kde jej pociatoény sklon je vel'mi strmy (obr. 3.6¢).
Tento pripad bol oddeleny od ostatnych, pretoze organickd latka moZze mat niekedy tak
vysoku afinitu k pevnej faze, Ze pociato¢ny sklon sa neda odlisit’ od nekonecna. Nakoniec
sem patria izotermy s oznacenim ,,S%, ktoré maju esovity tvar a inflexny bod (obr. 3.6d).
Tento typ izotermy je vzdy vysledok prinajmensom spolupdsobenia dvoch protichodnych
mechanizmov. Typicky priklad reprezentujii vodné roztoky neutrdlnych organickych latok
pri kontakte s ilovymi mineralmi. Neutradlne organické latky maji nizku afinitu k ilovym
minerdlom, no ihned’ ako je povrch ilového minerdlu pokryty takymito latkami, d’alSie
organické molekuly sa uz sorbuju lepsie (Karimi-Lotfabad et al. 1996; Pignatello 2000), co
sa prejavi narastom pomeru S; k C; (= Ky) s rasticou koncentraciou latky v roztoku az do
inflexného bodu. Tento jav sa nazyva ,.,kooperativna adsorpcia™ abezne sa pozoruje pre
sorpciu povrchovo—aktivnych latok prirodnymi sorbentmi (Smith et al. 1990a; Smith &
Galan 1995; Groisman et al. 2004 a d’alsi).
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Obr. 3.6 Empiricka klasifikacia adsorpénych izoteriem podla ich tvaru. Podla Giles et al. (1974).

Adsorpcné izotermy stanovené pre hydrofobne organické latky a pddy alebo sedimenty
pri relativne nizkych koncentraciach, aké su charakteristické napr. pre prirodné vody, alebo
v uzkom intervale pociato¢nych koncentracii su casto linedrne adaji sa numericky
vyhodnotit’ linedrnou adsorpénou izotermou (Voice & Weber 1983):

S, =K, xC, (3.4)

ktorad predstavuje rovnicu priamky s priese¢nikom v bode 0, 0 v suradnicovom systéme x, y
as konstantnou smernicou, tzv. linearnym rozdelovacim koeficientom Kj. V takomto
pripade je K, totozny srozdelovacim koeficientom Ky Obr. 3.7 znazoriiuje linearne
zavislosti S; od Cj pre sorpciu trifluralinu a fenantrénu vo viacerych podnych vzorkéch. Je
zrejmé, ze hodnota K}, pre dant ststavu organickd latka—pdda za podmienok stanovenia je
konstantnad. Rozdielne hodnoty Kj, pre trifluralin a fenantrén ateda ich odlisné afinity
k pevnej faze suvisia s vlastnostami pod a tychto dvoch organickych latok.
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Obr. 3.7 Namerané linearne adsorpéné izotermy pre dve organické latky a viacero odliSnych pdd (symboly). Priamky
predstavuji vypoCitané adsorpéné izotermy podla vztahu (3.4). Upravené z vysledkov prevzatych z prac
Chiou et al. (1998) a Hiller et al. (2008a).
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Asi najcastejSie su pozorované nelinearne adsorpéné izotermy, ktoré vyhovuja
Freundlichovej adsorpcnej izoterme s exponencidlnym rozdelenim aktivnych sorpénych
pozicii:

1/ ng
S =K.Cl'" (3.5)

kde 1/ns je Freundlichov exponent uddvajuci mieru nelinearnej zavislosti S; od Ci a K; je
Freundlichova konstanta, ktord udava koncentraciu organickej latky sorbovanej v pevnej
faze, ked C; = 1, pretoze &len C;'" bude pre akikol'vek hodnotu 1/n¢ vzdy rovny 1 a S; = K,
ako vyplyva zo vzt'ahu (3.5). Na rozdiel od linearnych izoteriem, kedy maju rozdel'ovacie
koeficienty (K4q) pre jednotlivé body na izoterme konStantni velkost' anemenia sa so
zmenou Cj, pre nelinedrne izotermy je charakteristickd zmena hodnoty distribu¢ného
koeficientu (Kq) s C; podl'a nasledujicej rovnice:

K, =K./ (3.6)

Freundlichov exponent 1/n; je typicky mensi ako 1 alezi v intervale od 0,13 do 0,70
(Weber et al. 1992; Wauchope et al. 2002; Koelmans et al. 2006). Z toho vyplyva, Ze
hodnoty Ky st nizsie pri vySSich Cj a schopnost’ sorpcie latky a jej afinita k pevnej faze sa
znizuje a naopak. Nelinedrne adsorpcné izotermy su bezné najmi pre organické latky, ktoré
nie st vel'mi hydrofobne ateda ich koncentracie v prirodnych vodach nie st limitované
nizkou rozpustnostou vo vode len do tzkeho intervalu koncentracii (Chiou et al. 1985).
Avsak, ako ukazuju detailné Studie, akékol'vek adsorpcna izoterma stanovena pre Sirokt
Skalu koncentracii organickej latky vo vodnom roztoku, napr. takl, ktora pokryva
koncentracie liSiace sa o tri desatinné miesta, ma nelinedrny tvar. Na obr. 3.8 su zndzornené
dve adsorpéné izotermy pre fenantrén a jazerny sediment EPA-23 namerané dvomi
kolektivmi autorov (Karickhoff et al. 1979; Weber & Huang 1996). Je zrejmé, Ze tieto dve
adsorpéné izotermy sa odliSuji tvarom, ked’ jedna izoterma je linearna a druhéd nelinearna
arozsahom retencie fenantrénu v sedimente. Pre tieto rozdiely existuji dve logické
vysvetlenia. Karickhoff et al. (1979) sledovali sorpciu fenantrénu len pre niekolko
pociato¢nych koncentracii vo vodnom roztoku (konkrétne pre pét rozdielnych Cp), ktoré
sucasne spadali len do tzkeho intervalu hodnét (lisili sa od seba len o 10 nasobok), zatial’ ¢o
Weber & Huang (1996) pouzili devit rozdielnych Cy v rozsahu od 1 ug I'' do 1100 pg 17
V priemere o 23% nizSia miera retencie fenantrénu podla Karickhoff et al. (1979)
pravdepodobne suvisi s nedosiahnutim rovnovazneho stavu pri ich experimentoch v trvani
dvoch dni, kedze ako neskor Weber & Huang (1996) zistili, na dosiahnutie sorpcnej
rovnovahy v ststave fenantrén — sediment EPA-23 treba az 14 dni.

Vo viacerych pripadoch sa pozoruji adsorpéné izotermy, napr. pre adsorpciu
organickych latok na povrchy ilovych minerdlov, aktivneho uhlia a foriem rezidudlneho
uhlika (popolceky, uhlie, kerogén apod.), pri ktorych sa objavi maximalne sorbované
mnozstvo, teda stav nasytenia, ked’ od urcitej rovnovaznej koncentracie organickej latky vo
vodnom roztoku zostava jej sorbované mnozstvo konstantné (obr. 3.9). Takéto adsorpéné
izotermy Casto vyhovuju Langmuirovej adsorpcnej izoterme, ktord ma tvar:

K, C
"™1+K,C,
kde Ky je tzv. afinitny Clen, resp. rozdel'ovaci koeficient a Smax je kapacitny faktor, ktory

uréuje maximalne sorbované mnozstvo latky pri danych podmienkach (tlak, teplota, pH,
zlozenie sorbentu, chemické zlozenie roztoku a i.) v rovnovaznom stave.

S =S (3.7)
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Obr. 3.8 Zavislosti sorbovaného mnozstva fenantrénu v sedimente EPA-23 od jeho koncentrécie v roztoku stanovené
dvomi rbznymi kolektivmi autorov. Vypracované z vysledkov uverejnenych v pracach Karickhoff et al. (1979)
a Weber & Huang (1996).

Tabulka 3.1 Rozdelovacie koeficienty (Ks) vybranych pesticidov
pouzivanych na golfovych ihrisk&ch. Prevzaté z prace Suzuki et al. (1998).

Pesticid Ky (mlgh)
Fungicidy
Izoprotiolan 24,8
Flutolanil 19,6
Iprodion 6,3
Triadimefon 7,1
Mepronil 19,2
Insekticidy
Izoxation 684,7
Diazinén 30,1
Dichlérvos 49,3
Fenitrotion 80,7
Herbicidy
Asulam 0,47
Atrazin 1,41
Simazin 1,41
Triklopyr 1,69
Terbutol 16,45
MCPP 0,47
MCPA 0,80
Ditiopyr 87,3
Pyributikarb 258,5
Benefin 282,0
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3.4. Mechanizmy interakcie organickych litok s organickou
hmotou

Za poslednych Styridsat’ rokov bolo uverejnenych tisice atisice Studii, ktoré sa
zaoberaju vyskumom distribu¢nych procesov organickych latok v podach a sedimentoch.
Z tohto obrovského mnozstva vysledkov sa vSak dospelo len kjednému Siroko
akceptovatelnému zovSeobecneniu ato, Ze miera sorpcie organickych latok v pddach
a sedimentoch zavisi od obsahu organickej hmoty. To znamend, Ze hodnoty K4, K alebo Ky
stanovené pre danu organicku latku a pre dana sériu pdd alebo sedimentov koreluji kladne
s obsahom organickej hmoty. V poc€iatkoch vyskumu nebol tento vzt'ah podlozeny priamym
meranim rozdelovacich koeficientov, ale nepriamo prostrednictvom porovnavania
biologickej aktivity a toxicity pesticidov v pédach s roznym obsahom organickej hmoty.

Appleman & Sears (1946) boli medzi prvymi autormi, ktori si vSimli, ze biologicka
aktivita insekticidu DDT [2,2-bis(p-chlérfenyl)-1,1,1-trichloretan] bola ovela nizSia
v podach ako v piesku. Hadaway & Barlow (1951) pozorovali, ze DDT mal nizSiu
biologicku aktivitu v bahne ako v dreve, drevovlaknitej doske alebo v slame. O dva roky
neskor, Thurston (1953) ukdazal, Ze biologicka aktivita DDT v podach nepriamo—imerne
zavisela od obsahu organickej hmoty, avSak bola nezdvisla od obsahu ilovitej frakcie. Je
zaujimavé, ze prave agronémovia a entomoldgovia boli medzi prvymi, ktori poukazali na
zniZzenie biologickej aktivity organickych latok s rasticim obsahom organickej hmoty
v pddach. I d’alSie prvotné Stadie ukézali, ze narast v rozsahu sorpcie organickych latok
a nasledné znizenie ich biologickej aktivity v pddach zavisi od obsahu organickej hmoty
(Sherbourne & Freed 1954; Upchurch & Pierce 1958; Upchurch & Mason 1962). V d’alSom
obdobi uz mnohi autori zaznamenali, Ze najddlezitejSiu Glohu v pltani organickych latok
v pédach a sedimentoch zohrdva v prvom rade organicka hmota, aj ked podne ilové
minerdly a oxyhydroxidy kovov st tieZz vyznamné adsorbenty organickych latok
(Hamaker & Thompson 1972; Saltzman et al. 1972; Weed & Weber 1974; Hance 1980;
Chiou 2002; Pan et al. 2008). Dalsi vyznamny faktor, ktory ovplyviiuje distribuciu
organickych latok kyslej a zasaditej povahy v podach a sedimentoch je pH (Barriuso et al.
1992; Weber 1993; Spadotto & Hornsby 2003; Hiradate et al. 2007; Zanini et al. 2009
a mnohi d’alsi).
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Obr. 3.9 Zavislosti sorbovaného mnoZstva (Si) od koncentracie v roztoku (Ci), ktoré vyhovuji Langmuirovej adsorpéne;
izoterme; a) pre adsorpciu 1,4-dinitrobenzénu na Cs*-kaolinit (upravené podla Haderlein & Schwarzenbach 1993) a b) pre
adsorpciu MCPA popoléekom pripravenym volnym spalenim slamy zo pSenice obyCajnej (podla Hiller et al. 2007). Je
vidiet, Ze od urcitej koncentracie v roztoku zostava adsorbované mnozstvo organickej latky konstantné, pretoZe sa obsadia
vetky vazbové miesta molekulami polutantu, dosiahne sa stav nasytenia.
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Vyskumy ukazali, ze vacsi podiel vo vode rozpustenych organickych latok vstupuje do
interakcie prave s huminovymi latkami, na ktoré pripadd az 60—70% z celkovej organicke;j
hmoty v pddach a sedimentoch. Vzajomné interakcie medzi organickou latkou a organickou
hmotou nasledne ovplyviuju jej prijem rastlinami a zivocichmi, chemicky a biologicky
rozklad, vypar alebo pohyblivost’. Distriblcia a celkova koncentracia urcitej organickej latky
v ekosystéme a jej environmentalne spravanie preto ¢iastocne zavisi od rozsahu jej interakcie
s organickou hmotou. K syntetickym organickym latkam, ktoré¢ sa mo6zu dostavat’ do pod,
sedimentov a vdd patria napr. pesticidy aich metabolity z biologického, chemického
a fotochemického rozkladu, alifatické a aromatické derivaty z ropnych produktov a plastov,
napr. polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) apolychlérované bifenyly (PCB),
organické rozpustadla, povrchovo—aktivne latky, detergenty a i. Charakteristickym znakom
tychto organickych latok je réznorodost vo fyzikdlnych, chemickych a biologickych
vlastnostiach a skutocnost’, ze sa odliSuji navzijom svojim chemickym zloZenim
a Struktirou. Na druhej strane sa vSak daji rozdelit’ len do dvoch skupin podl'a hlavného
typu ich interakcie s humifikovanou organickou hmotou, ktora zahima bud tvorbu
Specifickych chemickych a elektrostatickych vézieb alebo neSpecifické fyzikalne sily. Do
prvej skupiny mozno zaradit organické latky, ktoré su hydrofilné, ionové, kyslej
alebo zasaditej povahy a do druhej skupiny predovsetkym hydrofébne, neibnové a nepolarne
organické latky.

Sorpcia je najdolezitej$i sposob interakcie organickych latok s organickou hmotou.
Utinok sorpcie na migraciu v pode alebo sedimente zavisi od toho, ¢i sa na sorpcii
organickej latky podielaji nerozpustné, nepohyblivé podiely organickej hmoty, napr.
huminové kyseliny alebo rozpustené, pohyblivé podiely ako su fulvokyseliny. Z tohto
dovodu moze organicka hmota vo forme huminovych kyselin alebo fulvokyselin bud’ branit’
alebo napomahat’ migracii.

Organické latky mozu byt putané k organickej hmote prostrednictvom fyzikalno—
chemickych vizieb Specifickymi mechanizmami a silami. Mozno sem zaradit' idnové,
vodikové a kovalentné vidzby, interakcie typu donor—akceptor, dipol-dipol
a van der Waalsove sily, ligandovii vymenu prostrednictvom molekuly vody alebo katiénov.
Sorpcia nepolarnych (hydrofobnych) organickych latok sa tiez Casto povazuje za
nespecificky proces, pri ktorom organicka latka prenikd do vnutornej Struktury organickej
fazy prostrednictvom sil, ktoré sa bezne uplatiuji v roztokoch a ide o proces analogicky
rovnovaznemu rozdeleniu urcitej organickej latky medzi dve nemieSatelné rozpustadla
(napr. medzi vodu a n—oktanol).

Typ sorpéného mechanizmu arozsah sorpcie zavisia sucasne na vlastnostiach
organickej latky a organickej hmoty. Mozné mechanizmy sorpcie, ktoré moézu ucinkovat
v kombinécii a sicasne, su urCované viacerymi vlastnostami organickej latky, ako pocet
a typ funkénych skupin, kysla alebo zasadita povaha, polarizovatel'nost’, distribucia nabojov,
rozpustnost’ vo vode, tvar a usporiadanie.

Na sorpcii urcitej organickej latky v organickej hmote pdd a sedimentov sa modze
podielat’ viacero roznych mechanizmov naraz. Molekula organickej latky moze byt na
zaCiatku putand do miest, ktoré poskytuju najsilnejSie vizby a po ich nasyteni sa bude
sorbovat’ v miestach s postupne slabnticimi védzbovymi silami. Akonahle sa latka nasorbuje,
modze podliehat” d’al§im procesom, ktoré buda ovplyviiovat’ jej retenciu. Niektoré organické
latky moézu d’alej reagovat’ s aktivnymi miestami v organickej hmote a stdvaju sa kovalentne
a ireverzibilne (nevratne) viazané, zatial' ¢o iné latky st putané v organickej hmote len
fyzikdlnymi silami. Sorpéné procesy tak moézu byt Uplne vratné az nevratné, t.j. putana
organicka latka sa bud’ 'ahko uvoliiuje spét’ do vodného roztoku alebo do atmostéry alebo sa
neuvoltiuje vobec.
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3.4.1. Iénov4é vizba (Katiénové vymena)

Sorpcia prostrednictvom i6novej véizby, resp. kationovej vymeny sa obmedzuje len na
tie organické latky, ktoré si v roztoku vo forme katidonov alebo mozu prijimat’ proton, t.j.
protonizuji astdvaju sa kationom. Tieto kationy reaguju najméd s karboxylovymi
a fenolatovymi skupinami huminovych latok, ktoré lahko odStepuju vodikovy kation
anasledne maju celkovy zéporny naboj (Senesi et al. 1995). Schématicky je mozné
katibnovll vymenu znézornit’ nasledovne:

—[M* + RNH; < — [RNH; +M°

kde M" je uréity jednomocny kation viazany na povrchu pevnej fazy a RNH;" je organicky
kation.

Vysledky infracervenych a potenciometrickych titracii potvrdzuju, Ze prevladajicim
mechanizmom sorpcie diquétu, paraquatu a chlérdimeformu huminovymi latkami je i6nové
viazanie (Burns et al. 1973a; Narine & Guy 1982; Maqueda et al. 1983). Dvojmocné
katiénové herbicidy dokazu reagovat’ s dvomi zaporne nabitymi miestami na huminovych
latkach, napr. s dvomi skupinami —COOQO" alebo sjednou skupinou —COO" as jednou
fenolatovou skupinou. Ukazuje sa, ze huminové kyseliny a fulvokyseliny putaju paraquat
a diquét len do urcitej miery, ktord je vyrazne nizSia ako ich kationova vymennd kapacita
(Khan 1974a). To znamena, ze nie vSetky zaporne nabité miesta v huminovych latkach si
pristupné pre interakciu s velkymi organickymi molekulami. Fosfon a fenakridan su tiez
putané organickou hmotou prostrednictvom tvorby idnovej viazby (Weber 1972).

Menej zasadité latky, napr. pesticidy ako su s-triaziny (Weber et al. 1969) a amitrol
(Senesi et al. 1986) mozu vystupovat’ vo forme katidnov v zavislosti od ich zasaditosti a pH
skimaného systému, ktoré zaroven urcuje stupen disociacie funkénych skupin huminovych
latok. Dokaz, ze maximum sorpcie s-triazinov v organickych podach sa objavuje pri
hodnotach pH blizkych hodnotam pK, tychto s-triazinov tiez hovori v prospech iénového
viazania. AvSak, hodnota pH na povrchu huminovych latok moze byt az o dve desatinné
miesta niz§ia v porovnani s pH suspenzie, takze k protonéacii molekuly zésaditého polutantu
mdze dochadzat’ dokonca aj vtedy, ked hodnota pH v suspenzii je vysSia ako pK, tohto
polutantu. Spektroskopické Stidie v infracervenom spektre Ziarenia interakcie s-triazinov
s huminovymi kyselinami ukazali, Ze ionova vdzba sa moéze tvorit medzi sekundarnou
kladne nabitou amino skupinou s-triazinu a zaporne nabitou —COQO" skupinou na huminovej
kyseline a pravdepodobne aj s fenoldtovou skupinou (Senesi & Testini 1980, 1982;
Senesi et al. 1987, 1995). Vysledky diferencidlnej tepelnej analyzy potvrdzuji vysledky
z infracervenej spektroskopie prostrednictvom zvysenej tepelnej stability huminovych
kyselin po ich interakcii s rdznymi s-triazinmi (Senesi & Testini 1982).

3.4.2. Vodikovy mostik

Pritomnost’ mnohych funkénych skupin obsahujtcich kyslik a dusik v huminovych
latkach umoznuje tvorbu vodikovych mostikov s organickymi latkami, ktoré obsahuji
vhodné doplnkové skupiny. Vysledky infracervenej spektroskopie a diferencialnej tepelne;j
analyzy poukazuju na existenciu jednej alebo viacerych vodikovych vizieb medzi
huminovymi kyselinami a napr. herbicidmi so skupiny s-triazinov, ktoré sa tvoria reakciou
C=0 skupin pritomnych v huminovych kyselinach so sekundarnymi amino skupinami na
s-triazinoch (obr. 3.10a) (Sullivan & Felbeck 1968; Li & Felbeck 1972; Senesi & Testini

62



KAPITOLA 3

1982; Martin-Neto et al. 1994). Aj organické latky kyslej povahy, napr. chlérfenoxyalkanové
kyseliny a estery, asuldm a dicamba mdzu byt’ pitané huminovymi latkami prostrednictvom
vodikovych vézieb pri hodnotach pH nizSich ako su ich prislusné hodnoty pK, pomocou
skupin —-COOH, —COOR a pod. (obr. 3.10b) (Khan 1973a; Carringer et al. 1975). Tvorba
vodikovych mostikov je velmi dolezity mechanizmus sorpcie huminovymi latkami pre
Siroki  §kalu neidnovych polarnych pesticidov, ku ktorym patria substituované
fenylmocoviny a fenylkarbamaty, alachlor, metolachlér, cykloat, malation, bromacil a
glyfosat (Weber 1972; Khan 1973a; Gaillardon et al. 1980; Kozak et al. 1983;
Senesi & Testini 1983a,b; Miano et al. 1992), ako aj dialkylftalaty (Khan 1980a).
Piccolo & Celano (1994) Studovali viazanie glyfosatu srozpustenymi huminovymi
kyselinami pomocou infracervenej spektroskopie a preukazali vznik vodikovych vézieb
medzi fosfonovou skupinou glyfosatu a kyslik—obsahujucimi skupinami huminovych
kyselin, pricom IR spektrum obsahovalo dva pasy pri vino¢toch 1168 cm™ a 1090 cm™ pre
rozpinanie P=0 a P-O" skupin. Vodikové mostiky zanikli po titracii roztoku s NaOH, ¢o sa
prejavilo posunom pasov k hodnotam vino&tu 1195 a 1134 cm’™.
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Obr. 3.10 Tvorba vodikového mostika medzi a) huminovou latkou a s-triazinom a b) huminovou latkou
a chlérfenoxyalkénovou kyselinou.

3.4.3. Donor—akceptorové viazanie

Makromolekuly huminovych latok obsahuju jednak Strukturne jednotky ochudobnené
o elektrony, napr. quinoény a jednotky obohatené o elektrony, ako su difenoly. V dosledku
toho maji huminové latky schopnost’ bud’ odovzdavat’ (donor) alebo prijimat’ (akceptor)
elektrony. Interakcia prostrednictvom vzniku donor—akceptorovej vizby je preto mozna
s takymi organickymi latkami, ktoré sa spravaju ako donor alebo akceptor elektronov.
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Vysledky spektroskopickych analyz potvrdzuju vznik ndboj—prenosovych komplexov
medzi huminovymi kyselinami a herbicidmi zo skupiny s-triazinov a substituovanych
mocovin a amitrolom (obr. 3.11a). Posun do nizSieho vIinoctu pozorovany v infraCervenom
spektre ziarenia pre vibracie heterocyklického triazinu (donor) savisi so zniZenou
elektronovou hustotou na jadre, ktora je sposobend vznikom komplexu s molekulou
huminovej kyseliny, akceptorom elektronov (Senesi & Testini 1982; Miiller-Wegener 1987;
Senesi et al. 1987). Narast koncentracie volnych radikalov po vzniku komplexov medzi
huminovymi kyselinami a s-triazinmi, substituovanymi mocovinami alebo amitrolom sa
pripisuje tvorbe medziproduktov — semiquinénovych volnych radikalov pri jednotlivych
prenosoch elektronov, ktoré prebiehaji medzi o elektrony obohatenou amino skupinou alebo
heterocyklickymi atomami dusika daného pesticidu a o elektron ochudobnenymi
quinonovymi jednotkami v huminovych kyselindch (Senesi & Testini 1982, 1983a,b;
Senesi et al. 1986, 1987, 1995; Picollo et al. 1992). Na zaklade narastu koncentracie
stabilnych volnych radikdlov sa potvrdilo, Ze bezny produkt rozkladu atrazinu,
hydroxyatrazin sa tiez viaze s huminovymi latkami prostrednictvom donor—akceptorového
mechanizmu (Martin-Neto et al. 2001).

a) OCH, o OCH,
/ NI)\\"ENII\ l elekronovy Nogs N\ ______ @
- e i
\NJ\NAN/ transfér \N N N<
- - . ~ -
o) o)
(s-triazin; (huminovy quindn; {radikalovy kation a anién;
donor elekiréney)  akceptor elekirénov) naboj-prenosevy komplex)
Huminevy hydroguinén Semiguinénové radikaly
(Donor elekirénov) (Elektrén donor-akeeptorovy komplex)
L ] L ]
OM o Q o]
Ci Ci i i
~s ) 1 clektrénovy
. . transfér
X Lot] i Ci i
(o]™) (o] OM OH
Chioranil
b) (Akeceptor elektrénov)

Obr. 3.11 Vznik elektrén donor-akceptorového komplexu medzi a) huminovou kyselinou a s-triazinom a b) huminovou
kyselinou a chléranilom.

Struktirne a chemické vlastnosti obidvoch reagujucich zloziek, huminovych latok
a organickych latok, moézu vyrazne ovplyvnit' tvorbu elektron donor—akceptorovych
komplexov. Ukazuje sa, Ze miera, do akej sa sprava molekula huminovej latky ako akceptor
elektronov zavisi priamo umerne od obsahu quinénov a nepriamo imerne na celkovej acidite
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a obsahu karboxylovych a fenolatovych skupin (Senesi & Testini 1982; Senesi et al. 1987).
Pritomnost’ aktivnych donorov elektronov, napr. metoxylovej skupiny na druhej pozicii jadra
a izopropylové substituenty na amino skupinach, je dovodom preco je prometon najucinne;jsi
donor elektrénov z s-triazinov. Absencia atdomov chloru na fenylovom jadre fenurénu
sposobuje, ze tato mocovina je silnejsi donor elektronov ako mocoviny, ktoré¢ obsahuju na
jadre jeden alebo viacej atomov chloru od€erpavajucich elektrony (Senesi et al. 1987).

Pozorovany posun smerom knizSim frekvencidam v IR spektre pre komplexy
paraquatu, diquatu a chlordimeformu s huminovymi latkami, ktory predstavuje vibraciu C—H
vidzby, poskytuje experimentalny dokaz pre vznik naboj—prenosovych komplexov
(Burns et al. 1973a; Khan 1974b). Spektroskopia v ultrafialovom svetle poskytuje tiez dokaz
pre vznik donor-akceptorového komplexu medzi -elektron—donorovymi jednotkami
huminovych latok a chloranilom, ktory sa sprava ako akceptor elektronov (obr. 3.11b). Aj
dalSie vyznamné organické latky, napr. DDT, dioxiny a polychlérované bifenyly maju
vlastnosti ako akceptory elektronov a mozu reagovat’ s huminovymi latkami prostrednictvom
donor—akceptorovych vizieb. Tento mechanizmus je pravdepodobne pric¢inou fotolytického
rozkladu DDT v pritomnosti huminovych latok (Miller & Narang 1970).

3.4.4. Kovalentné vizby

Pritomnost’ viacerych druhov reaktivnych funkénych skupin v huminovych latkach
dava niekol’ko mozZnosti pre reakcie s vhodnymi funkénymi skupinami na organickych
latkach. Tieto reakcie su CcCasto sprostredkované chemickymi, fotochemickymi
a enzymatickymi katalyzatormi a vedu ku vzniku kovalentnych vizieb s v€lenenim molekul
organickej latky alebo skor jej medziproduktov a produktov rozkladu do Struktary
huminovych latok.

Mnoh¢é skupiny pesticidov, napr. acylanilidy, fenylkarbamaty, fenylamidy,
fenylmocoviny, dinitroaniliny, nitroaniliny a organofosfity podliehaji biologickej
degradacii, pri¢om sa premiefiaju na aromatické aminy, ako chléraniliny, katecholy a fenoly.
Tieto rezidud povodnych pesticidov bezne tvoria kovalentné vazby s prirodzenou organickou
hmotou ato bud za ucasti alebo absencie biologickej aktivity. Chléraniliny sa moézu
chemicky viazat' na organicki hmotu dvomi mechanizmami: (1) nukleofilnou adiciou
s karbonylovymi a quinénovymi skupinami a (2) oxida¢nou kopulaciou s fenolmi
(obr. 3.12). Tieto reakcie mézu viest ku vzniku hydrolyzovatelnych (napr. anilu, Shiffove;j
zasady a anilinquindnu) alebo nehydrolyzovatelnych (napr. heterocyklickych jadier a éterov)
vizbovych foriem (Hsu & Bartha 1976). Ukazuje sa, Zze primarne aminy reaguju
s huminovymi latkami v prvom $tadiu prostrednictvom rychlej, vratnej tvorby vézieb
aminov s karbonylovymi skupinami huminovych latok a d’alej pomalou, nevratnou
1,4-nukleofilnou adiciou s jadrami podobnym ku quinénon, po ktorej eSte nasleduje
tautomerizacia a oxidacia za vzniku amino substituovanych quinénov (Parris 1980). Pomalé
reakcie s huminovymi latkami preukazuju aj sekundarne aminy. Predpokladé sa, ze benzidin,
o-naftylamin a p-toluidin sa viazu na huminové latky nukleofilnou adiciou
(Graveel et al. 1985).

Pri vzniku produktov reakciami vo vode rozpustenych chlorfenoxyalkanovych kyselin
a esterov s pddnymi huminovymi kyselinami bol zisteny vyrazny pokles v koncentracii
volnych radikalov. Je to pravdepodobne sposobené vzajomnymi kopulaénymi reakciami
medzi povodnymi volnymi radikdlmi huminovych kyselin a fenoxy— alebo aryloxy—
radikdlovymi medziproduktmi, ktoré boli vytvorené fotochemicky alebo chemickou
a enzymatickou katalyzou prostrednictvom oxida¢ného rozkladu chlorfenoxyalkanovych
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zluGenin (Senesi et al. 1984). Pévodné anorganické katalyzatory (napr. iony Cu’™ a Fe’")
a zvyskova enzymaticka aktivita (napr. v dosledku fenoloxidaz), ktoré mézu chemicky alebo
biologicky sprostredkovat’ oxida¢ny rozklad, st pritomné v huminovych latkach (Bollag et
al. 1980). V pociatocnom oxida¢nom kroku abiotického rozkladu mézu tiez radikaly typu
fenoxyalkénov vznikat’ fotochemicky z fenoxyalkanovych zltic¢enin vo vodnom roztoku a za
pristupu svetla a vzduchu (Zepp et al. 1981). Predpoklada sa, Ze reaktivita vol'nych radikalov
huminovych kyselin s chlorfenoxy radikalmi zavisi: (a) priamo—imerne od miery do akej sa
znizi koncentracia rezidudlnych volnych radikalov v reakénych produktoch, (b) nepriamo—
umerne od obsahu karboxylovych skupin a pomeru —COOH skupin k fenolatovym OH
skupindm v huminovych kyselinach a (c¢) od poctu atdmov chléru na fenoxy jadre herbicidu.

karbonylova skapina chiéranilin
na huminove] latke

H,0
©—CH=O + HoN ci CH=N ct
+H,0

haminovy quinon chloranilin

NH,

o 0
+. e —————
0, +Ho 0
0 cl 0
OH NH, OH OH
OH HO o
+0, H,0
2 + —
N
CHjy Ci CHj CHjy

huminoveé fenoly chidrantlin

i

Obr. 3.12 MoZné mechanizmy kovalentného viazania chléranilinov na humifikovanu organicku hmotu pdd a sedimentov.

Vyznamny narast v koncentracii volnych radikalov zisteny vo viacerych produktoch
z interakcie huminovych kyselin s s-triazinmi potvrdzuje vznik kovalentnych vizieb, ktoré
boli predtym navrhnuté na zaklade pozorovanej rasticej adsorpcie s-triazinov na
huminovych kyselinach pri vysokych teplotach.

Je niekol’ko dokazov, ze pri rezidudch chlor— a alkyl-substituovanych anilinov
v pritomnosti fenoloxidaz (Bollag et al. 1983; Berry & Boyd 1985) a chlérkatecholov
pochadzajucich zrozkladu 2,4-D a2,4,5-T v pritomnosti peroxidaz (Stott et al. 1983;
Berry & Boyd 1985) dochéadza k ich enzymaticky katalyzovanému vcleneniu do Struktiry
huminovych kyselin. V pripade rezidui s-triazinov a fenylmocovin sa vSak enzymatické
viazanie a vélenenie do huminovych latok nepotvrdilo.
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3.4.5. Ligandova vymena (Katiénovy mostik)

Ligand je atom, funkcna skupina alebo molekula ktord je viazana na centralny atom
koordinacnej zli€eniny. Sorpcia prostrednictvom mechanizmu ligandovej vymeny zahfna
vymenu hydratovanej vody alebo inych slabych ligandov, ktoré cCiastocne zadrziavaju
viacmocny kation kovu na organickej hmote za vhodnt funként skupinu organickej latky.
Tato skupina moze pdsobit’ ako ligand ku kovu za vzniku vnatro—gulového komplexu.
Predpoklada sa, Ze tymto mechanizmom sa viazu na huminové latky s-triaziny a aniénové
pesticidy ako je pikloram (Nearpass 1976; Senesi 1992).

3.4.6. Interakcia typu dip6l-dipdl a van der Waalsove sily

Van der Waalsove sily su slabé pritazlivé sily kratkeho dosahu, ktoré sa uplatituji vo
vsetkych druhoch interakcii medzi sorbatom a sorbentom. Tieto disperzné sily vyplyvaja
z existencie dipolovych interakcii medzi molekulami, priCom modze ist’ o interakcie typu
dip6l—dipdl alebo interakcie medzi okamzitymi indukovanymi dipdlmi. Velkost' van der
Waalsovych pritazlivych sil posobiacich medzi dvomi molekulami je priamo—imerna druhe;j
mocnine polarizovatelnosti (= schopnost’ elektronov ¢o najtesnejsie sa dostat’ k elektronom
vdzbového partnera) a nepriamo—umerna Siestej mocnine vzdialenosti medzi molekulami:

pricom Q je van der Waalsova pritazliva sila medzi molekulami, n je polarizovatelnost’ a r
je vzdialenost’ medzi molekulami.

Vo vzdialenostiach vacsich ako niekolko priemerov molekul je tato pritazliva sila
zanedbatel'nd. Ked’ sa molekuly ksebe priblizuju, pritazlivd sila medzi nimi rastie
(potencialna energia klesd), pretoze prirodzené alebo indukované dipdly zacinaju spolu
interagovat. Ked sa molekuly k sebe pribliZia eSte viac, do hry vstupuju aj priestorové
faktory a potencidlna energia znovu vyrazne rastie. Bod, v ktorom sa prejavi minimum
v potencialnej energii potom predstavuje aj maximum v pritaZlivej sile a najtesnejSieho
pristupu molekul.

Tieto sily st zvlast vyznamné pre adsorpciu neidnovych a nepolarnych organickych
latok. Ked’ze van der Waalsove sily maju aditivnu povahu, ich prispevok rastie s velkost’ou
molekuly organickej latky a s jej schopnostou prisposobit’ sa povrchu molekuly huminovej
latky.

Aj ked’ nie je k dispozicii vel'a experimentalnych dokazov, predpoklada sa, Ze van der
Waalsove sily posobia aktivne pri adsorpcii velkych kationov diquatu a paraquatu
(Burns et al. 1973b), d’alej karbarylu a parationu (Leenheer & Aldrichs 1971), alachloru
a cykloatu (Senesi et al. 1986), benzonitrilu a DDT (Pierce et al. 1971) a niektorych
tiokarbamatov, karbotioatov, acetanilidov (Weber 1972) a su ddlezité pre putanie pikloramu
a 2,4-D (Khan 1973b; Kozak et al. 1983).

67



KAPITOLA 3

3.4.7. Hydrofébne mechanizmy retencie

Hydrofébna adsorpcia na povrch alebo absorpcia vo vnutornych péroch huminovej
makromolekularnej siete sa povazuji za velmi dolezity, neSpecificky mechanizmus puatania
neidonovych, nepoldrnych organickych latok, ktoré maju nizku rozpustnost vo vode.
K aktivnym hydrofébnym miestam v humifikovanej organickej hmote patria postranné
alifatické retazce alebo lipidy aaromatické jednotky odvodené z ligninu s vysokym
obsahom elementarneho uhlika a malym poctom polarnych funkénych skupin. Molekuly
vody nedokdzu ucinne konkurovat' o tieto sorpéné miesta s molekulami nepolarnej
organickej latky.

Hydrofébna adsorpcia a absorpcia huminovymi latkami je doblezity mechanizmus
viazania celej Skdly antropogénnych organickych latok, napr. DDT a dalSich
organochlorovanych insekticidov (Pierce et al. 1971), dialkylftalatov (Khan & Schnitzer
1972), chlérovanych uhlovodikov (Chiou et al. 1979), polycyklickych aromatickych
uhl'ovodikov (PAU) (Karickhoff et al. 1979; Chiou et al. 1998), polychlérovanych bifenylov
(PCB) (Strek & Weber 1982), fenylkarbamatov (Briggs 1969), substituovanych anilinov
(Weber 1972), s-triazinov, fenylmocovin (Hance 1965a,b; Khan & Mazurkewich 1974),
norflurazénu, oxadiazinoénu, butralinu a profluralinu (Carringer et al. 1975), metolachloru
(Kozak et al. 1983), pikloramu a dikamby (Khan 1973b), 2,4-D (Khan 1973a) a paratiénu
(Leenheer & Aldrichs 1971).

Hydrofébna retencia sa nedd chapat ako aktivny sorpény proces, tento pojem skor
predstavuje rozdelenie rozpustenej organickej latky medzi vodny roztok a urcitd
nespecifikovanu organickil fazu. Na rozdiel od povrchovej adsorpcie, pojem hydrofébna
retencia (absorpcia) vyjadruje proces, v ktorom molekuly organickej latky prenikaju
(,,rozpustaji sa“) do mriezky organickej fazy. To znamend, Zze hydrofébna retencia sa
odliSuje od adsorpcie homogénnym, neSpecifickym rozdelenim molekal organickej latky
v celom objeme organickej fazy. Tento mechanizmus puatania je teda analogicky
k rovnovaznej extrakcii organickej latky medzi dve navzajom nemiesatel'né rozpustadla ako
je voda a mn—oktanol, ktord sa kvantifikuje Nernstovym rozdelovacim zakonom
(Chiou et al. 1983). Z tohto hl'adiska sa huminové¢ latky v pevnom skupenstve i v rozpustenej
forme povazuju za organické rozpustadlo, do ktorého migruji vo vode rozpustené neutralne
organické latky.

3.5. Sorpcia neutralnych organickych litok z vody v organicke;j
hmote

Ked sa sleduje skutocny prirodny systém, sorpcia organickej latky velmi casto
nepredstavuje jednoducht vymenu medzi homogénnym roztokom/plynnym skupenstvom
a jednou pevnou fazou. V skutocnosti sa v danom systéme uplatiuje urcitd kombinacia
interakcii, ktoré mézu urcovat’ sorpciu danej organickej latky v prislusnej pevnej faze alebo
v zmesi pevnych fadz. D4 sa to lahko ukéazat napr. na 3,4-dimetylaniline (3,4-dimetyl
aminobenzén), ktory je slabou zasadou s pK, = 5,28 a v roztoku vystupuje Ciastocne vo
forme 3,4-dimetyl amoniovych katidnov. Co sa tyka podielu molekul, ktoré zostavaji
elektroneutralne, tato ¢ast’ moéze migrovat z vody do organickej hmoty pritomnej v systéme
a dalSia Cast’ elektroneutralnych molekul polutantu moze do urcitej miery vytlacit’ molekuly
vody z oblasti v blizkosti povrchu mineralov, kde su putané disperznymi (Londonovymi)
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silami a poldrnymi interakciami. Tieto dva druhy mechanizmov st univerzalne a uplatiuji
sa pre akukol'vek organicku latku a akukol'vek prirodnu pevnu fazu. Ked'Ze urcita Cast’ tejto
latky ionizuje a teda tvori kationy, k jej sorpcii prispieva aj elektrostatické pritahovanie
k Specifickym povrchovym miestam s opaénym nabojom. Okrem toho sa moze cCast’ tejto
latky viazat’ na povrch pritomnych pevnych faz prostrednictvom tvorby kovalentnej védzby
karbonylovej skupiny s amino skupinou pritomnou na latke (obr. 3.12 a 3.13). VSetky tieto
sorpéné mechanizmy sa uplatiiuju sucasne a mechanizmy, ktoré budu najviac urcovat’
celkovu distribuciu v systéme vodny roztok — pdda, resp. sediment zavisia od vlastnosti
sorbatu (organicka latka) a sorbentu (pevna faza).

reaktivna VODNY
povrchova skupina ROZTOK

N
NH;
o
ionizovatelna nu, //at‘ldmbaz’lﬁka
povrchova rovnotvei( a
skupina v roztoku

prirodzena organicka

hmota . .
sorpcia | |desorpeia

reaktivna skupina
N na sorbate sa viaze
_./< kovalentne
s povichovou skupinou

&
0" HoN

nabity podiel sorbitu
sa viaZe elektrostaticky
na opacne nabité
povrchové miesta

sorbat sa adsorbuje
na povrchy minerdloy~ NH;

elektroneutralny podiel sorbatu
migruje z vody
do organickej hmoty

Obr. 3.13 Niektoré interakéné mechanizmy, ktoré sa uplatfiuju pri sorpcii organickej latky (3,4-dimetylanilinu) v prirodnom
sorbente. Upravené podla Schwarzenbach et al. (2003).
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Predikcia K4 pre akukol'vek prislusni kombinaciu organickej latky s pevnymi fazami
modze byt zlozita, avSak v mnohych situdciach sa da zredukovat’ na skutocne jednoduché
limitné¢ pripady. Napr. je zrejmé, ze celkovd koncentracia dimetylanilinu sorbovaného
v hypotetickej pdde z obr. 3.13 je dané suctom jeho koncentrécii sorbovanych v jednotlivych
zlozkach pody réznymi mechanizmami. V tomto priklade aj vodny roztok obsahuje Cast’
dimetylanilinu vo forme elektroneutralnych molekal akladne nabitych i6nov. Takze
z pojmového hl'adiska sa da rozdel'ovaci koeficient definovat’ nasledovne:

Si,oc'j;)c+cmin'A+Cex'o- 'A+Crxnlo-s

surf ex
Ci,neut + C

i,ion

urfrxn A
K, = (3.8)

kde Sioc je koncentracia latky sorbovanej v prirodzenej organickej hmote (vyjadrend ako
organicky uhlik) (mg kg'), fic je hmotnostny podiel celkového organického uhlika
pritomného v pevnej faze (kg kg'), Cmin je koncentracia latky adsorbovanej na povrchu
mineralov (mg m?), 4 je $pecificky povrch pevnej fazy (m”> kg'), C je koncentracia
ionizovaného podielu latky, ktory je putany k miestam s opaénym nébojom na povrchu
pevnej fazy (mg mg”' povrchovych miest), ouurex je celkova koncentracia nabitych miest na
povrchu pevnej fazy vhodnych pre i6novi vymenu (mg m™), Cn je koncentracia latky
viazanej vratnou reakciou s pevnou fazou (mg mg'1 reakénych miest), Oyufrxn j€ koncentracia
reakénych miest na povrchu pevnej fazy (mg m™), Cineut j€ koncentracia elektroneutralneho
podielu latky vo vodnom roztoku (mg I') a Cijon je koncentracia elektricky nabitého podielu
latky (mg ™).

Vsetky ¢leny v rovnici (3.8) sa daja d’alej rozdelit’ do d’alsich ¢lenov. Napr. ¢len Si ocfoc
mdze reprezentovat’ sucet prispevkov k celkovej sorpcii od adsorpcie a absorpcie polutantu
réznymi formami organickej hmoty pritomnej v pdde alebo sedimente (napr. zijuca biomasa
mikroorganizmov, ¢iasto¢ne rozlozena organicka hmota z rastlin, formy reziduélneho uhlika,
atd.). Podobne aj clen Cpin'd modze predstavovat linedrnu kombindciu interakénych
mechanizmov viacerych povrchov mineralov pritomnych v prislusnej pode alebo sedimente
s danou latkou. To znamena, ze Clen Cpin-4 pre pddy alebo sedimenty, ktoré obsahuju
montmorillonit, kaolinit, oxyhydroxidy Fe a kremen, bude dany sactom Cponra-4 + Ciao'b-A
+ Coxid Fe'C-A + Cierd-A, kde a, b, ¢ ad predstavuju podiely z celkového povrchu 4 dané
kazdym z pritomnych mineralov. Takisto, ¢len Cixy Ouf xnA mozZe predstavovat’ viazanie
k niekol’kym rozdielnym druhom povrchovych jednotiek, kazdd so svojou vlastnou
reaktivitou s organickou latkou.

Neutralne organické latky st dobre rozpustné v nepolarnych rozpustadlach, zatial' Co
ich rozpustnost’ vo vode (polarnom rozpustadle) je vel'mi obmedzend. Takéto latky maji
tendenciu obmedzit’ svoj kontakt s polarnym prostredim — vodou a mineralmi a prednostne si
vytvorit' kontakt s nepolarnym prostredim — napr. s povrchom castic potiahnutych
organickou hmotou, ¢asticami obsahujucich organickti hmotu a pod. Preto, v pripade sorpcie
neutrdlnych organickych latok je mozné vsetky c¢leny suvisiace s povrchmi mineralov
a ionizovanym podielom latky v rovnici (3.8) zanedbat’ a rozdelovaci koeficient (miera
sorpcie) je urCovany len hmotnostnym podielom celkového organického uhlika v danom
sorbente. D4 sa to zdovodnit’ tym, Ze vécSina povrchov mineralov ma polarnu povahu a na
ich vonkajSich povrchoch st exponované hydroxylové skupiny aatomy kyslika. Tieto
polarne povrchy silne reaguji s molekulami vody prostrednictvom chemickych
a elektrostatickych vizieb, ¢im dochadza k zatlatovaniu adsorpcie neutradlnych organickych
latok na povrchy minerdlov (Chiou 2002). Pre adsorpciu molektl neutradlnej latky na
povrchy minerdlov je potrebné vytlacenie molekul vody z adsorpénych miest na takychto
povrchoch, ¢o je vSak energeticky vel'mi nevyhodny proces. Naopak, absorpcia neutralnych
organickych latok do organickej hmoty alebo adsorpcia na hydrofobne organické povrchy
nevyzaduje vytlacenie takto pevne viazanych molekul vody, to znamena, ze organicka hmota
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ma volné miesta pre viazanie tychto latok. Nakol'ko sorpcia neutralnych organickych latok
pddami a sedimentmi ma v mnohych ohl'adoch charakteristiky podobné rozpustaniu tychto
latok z vody v organickych rozpustadlach (pozri podkapitolu 3.4.7), da sa odvodit’ zich
rozpustnosti v organickych rozpustadlach. Za najvhodnejSie rozpustadlo sa povazuje
n—oktanol. Toto rozpustadlo sa sprava ako organicka hmota pdd/sedimentov, pretoze do
urcitej miery napodobiiuje jej celkovu polaritu vd’aka pritomnosti polarnej (hydrofilnej) OH
skupiny a nepolarneho (lipofilného) alkylového retazca, takze okrem nepoldrnych latok
moze rozpustat’ ¢iastocne aj polarne latky s funkénymi skupinami, ktoré obsahuju O, N a S.
Rozdelovaci koeficient pre rovnovazne rozdelenie medzi n—oktanol a vodu (K,y) sa
stanovuje experimentalne a je definovany vztahom:

C
=0 3.9
ow C ( )

1

kde C, je koncentracia organickej latky v n—oktanole po dosiahnuti rovnovdhy a C; je
koncentracia organickej latky vo vode. Za presne vymedzenych podmienok je koeficient Ky,
pre danu organicku latku konStantou a bezne sa tabeluje ako napr. rozpustnost’ vo vode. Koy
v podstate  vyjadruje priblizne afinitu organickych latok k organickej hmote
a bio—organickym materidlom. Organické latky s vysokymi hodnotami K,, maji vysSiu
afinitu k organickym materidlom (st hydrofébnejsie) ako tie s nizkymi hodnotami Ky, ¢o
uzko suvisi s ich rozpustnostou vo vode. Obr. 3.14 ukazuje, Ze hodnoty K, st nepriamo—
umerné rozpustnosti vo vode podl'a rovnice priamky:

logK,, =—a-logS, +b (3.10)

Ked'Ze organicka hmota v pode alebo sedimente sa sprava podobne ako n—oktanol, neutralne
organické latky sa vnej ,rozpustaju“, da sa definovat rozdelovaci koeficient pre
rovnovazne rozdelenie organickej latky v sustave organickd hmota — voda (Koc):

_ Si,oc _ Si Kd

K, = =—1 =t

Ci f;)c : Ci ﬁ)c

ktory je spravidla tiez konStantou pre dani organicku latku, avSak neplati to uz uplne

striktne, pretoze rozdelenie neutrdlnej organickej latky v ststave prirodné organické

substraty — voda je Casto ovela zlozitejSie ako jednoduché rozdelenie v sustave organickeé

rozpust'adlo — voda. Je to z toho dovodu, Ze organickd hmota pdd alebo sedimentov nema vo

vSetkych prostrediach rovnaké vlastnosti, ale moze byt velmi réznoroda ¢o do jej

chemického a molekulového zlozenia i1 Struktiry, od ktorych potom zavisia jej sorpcné

vlastnosti pre neutralne organické latky. Napriek tomu je mozné rozdel'ovaci koeficient Ko
aspon priblizne vyjadrit’ ako funkciu rozdel'ovacieho koeficientu n—oktanol — voda:

logK, =a-logK , +b (3.12)

3.11)

Tymto nalezitostiam su venované d’alSie state tejto monografie.

3.5.1. Vplyv celkového obsahu organickej hmoty v pddach a sedimentoch

Podkapitola 2.1 udéva prehlad vSetkych moZznych typov prirodnych organickych
materidlov v podach a sedimentoch, ktoré mézu posobit’ ako sorbenty, a ich vlastnosti. V
organickej hmote pod/sedimentov mdzu byt pritomné okrem prevladajiicich huminovych
latok aj d’alSie identifikovatel'né organické sorbenty. Patria sem biomakromolekulové latky
ako bielkoviny, lipidy, celuléza alignin, geopolyméry ako uhlie akerogén, formy
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rezidualneho uhlika, napr. sadze a popolceky, ale aj zvysky plastov, gumy a dreva a nevodna
faza (zvysky ropy a ropnych derivatov ako nafta a oleje, organické rozpustadla ai.). Ulohe
geopolymérov, foriem rezidudlneho uhlika a d’alSich foriem organickych materidlov
v sorpénych procesoch organickych polutantov bude venovana osobitna kapitola, pretoze
tieto sorbenty maji v mnohych ohl'adoch Uplne odlisné sorpéné vlastnosti ako huminové
a biomakromolekulové latky.
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Obr. 3.14 Nepriamo—Umerny vztah medzi rozdelovacim koeficientom v sustave n—oktanol — voda a rozpustnostou vo vode
pre Siroku Skalu neutralnych organickych latok ako su polychlérované bifenyly (PCB), polycyklické aromatické uhfovodiky
(PAU), substituované PAU, benzén ajeho substituované derivaty a chlérované alifatické uhlovodiky. Zostavené podla
Udajov z prace Razzaque & Grathwohl (2008).

Azda najbeznejSi zdver vyplyvajlci zo §tadii sorpcie neutralnych organickych latok
v podach alebo sedimentoch je, Ze takéto latky preukazuji narast v hodnotach rozdel'ovacich
koeficientov pre pddy a sedimenty s rastiicim obsahom organickej hmoty bez ohl'adu na ich
odlisny vyvoj v rozdielnych klimatickych podmienkach (napr. Karickhoff et al. 1979; Means
et al. 1980, 1982; Kile et al. 1995; Baskaran et al. 1996; Ahmad et al. 2001; Coquet &
Barriuso 2002; Hiller et al. 2008a, 2009a; Liu et al. 2008). Tento vzdjomny vztah je
znazorneny na obr. 3.15 zostaveny z mnohych publikovanych prac, ktory ukazuje linearne
zavislosti experimentalne stanovenych distribuénych koeficientov pre pyrén a atrazin od
obsahu celkovej organickej hmoty pod a sedimentov pochadzajucich z rd6znych oblasti sveta
a teda aj vel'mi odlisného pdvodu a vyvoja.

Na tomto mieste sa patri poznamenat’, Ze obsah celkovej organickej hmoty v skiimane;j
pode alebo sedimente sa obyCajne stanovuje pouzitim oxida¢nych metdd, pri ktorych sa
meria celkové mnoZstvo uvol'neného CO, zodpovedajuce hmotnostnému podielu celkového
organického uhlika (foc) vo vzorke (Nelson & Sommers 1996). V skutocnosti sa vSak
celkova organick4 hmota neskladé len z uhlika, ale aj z prvkov ako vodik, kyslik, dusik, sira
a fosfor. Prirodzena organicka hmota pdd a sedimentov pozostava priemerne z 50 az 58%
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organického uhlika, takze prepocet na hmotnostny podiel celkovej organickej hmoty (fom) VO
vzorke zo stanoveného obsahu celkového organického uhlika sa robi pomocou konverzného
faktora, ktory koliSe od 1,724 pre organicki hmotu pozostavajicu z 58% organického C do
2,0 pre organicku hmotu pozostavajicu z 50% organického C (Nelson & Sommers 1996):

fon =L724- f.

(3.13)
f;)m = 2’0 ’ f;)c
6000 15
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Obr. 3.15 Narast miery sorpcie, t.j. rozdelovacich koeficientov (Kd) v pddach a sedimentoch neutralnych organickych latok,
pyrénu a atrazinu, s rastucim obsahom celkovej organickej hmoty (foc) tychto sorbentov. Diagram pre pyrén je zostrojeny
z vysledkov prevzatych zo $tadii Karickhoff et al. (1979), Means et al. (1980), Karickhoff (1982), Karickhoff & Morris (1985),
Abdul & Gibson (1986), Abdul et al. (1987), Vowles & Mantoura (1987), Chiou et al. (1998) a Hiller & Bartal' (2005) a pre
atrazin zo Studii Dousset et al. (1994), Seybold et al. (1994), Baskaran et al. (1996), Gao et al. (1998), Johnson & Sims
(1998), Oliveira et al. (2001), Coquet (2002, 2003), Magesan et al. (2003), Park et al. (2004), Vryzas et al. (2007), Hiller et
al. (2008a), Wang & Keller (2009a).

Z obr. 3.15 je zrejmé, ze ked’ sa hmotnostny podiel organického uhlika (fo.) pritomny
v pddach a sedimentoch blizi k nule, miera sorpcie vyjadrend rozdelovacim koeficientom
(Kq) obidvoch organickych latok je velmi nizka. AvSak dokonca aj pri velmi nizkych
hodnotach fye (tj. foc = 0,001 kg kg pevnej fazy) moze byt organickd hmota pritomna
v podach a sedimentoch stale prevladajicim sorbentom tychto organickych latok (Karickhoff
1984; Seybold et al. 1994). Z obr. 3.15 si d’alej mozno vSimnut, ze zavislosti K4 od fo. sa
daju priblizne popisat’ rovnicou priamky, ktord prechadza pociatkom stiradnicovych osi, teda
vyhovujl rovnici:

K=K, f. (3.14)

kde K, (smernica priamky) je rozdel'ovaci koeficient normalizovany na hmotnostny podiel
celkového organického uhlika, ktory vyjadruje mieru putania organickej latky v organickej
hmote pritomnej v prirodnych sorbentoch alebo aj jej afinitu k organickej hmote. Je vidiet,
ze hodnoty K, pre pyrén a atrazin dané smernicou priamky sa navzajom odliSuju, ¢o stvisi
s ich rozdielnymi ,,rozpustnostami a reaktivitami pre organickli hmotu, ktoré zavisia od
fyzikalno—chemickych vlastnosti organickych latok ako st rozpustnost’ vo vode, Struktura,
polarita a i. (pozri podkapitolu 3.5.3). Ako bude diskutované v d’alSom texte, hoci hodnoty
Ko pre dant neutrdlnu organicku latku a pre sériu pdd a sedimentov mdzu byt rozdielne,
vSeobecne plati, Ze kazda organickd latka ma svoju charakteristicka konstantn hodnotu K,
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tak ako ma povedzme jednu hodnotu teploty topenia alebo rozpustnosti vo vode, to znamena,
7e K, sa stava konStantou pre urciti organicku latku.

Z obr. 3.15 je vidiet, ze dokonca aj hodnoty K4 danej latky su rozdielne medzi podami
alebo sedimentmi s rovnakym obsahom organického uhlika. Toto zistenie naznacuje, Ze
nielen obsah (kvantita), ale aj chemické a Struktarne vlastnosti (kvalita) pritomnej organicke;j
hmoty a obsah pddnych minerdlov maju vplyv na Ky (rozsah sorpcie). Roznorodost’ hodnot
K4 je velka, pre skimany subor 177 hodndt Ky atrazinu dosahuje variacny koeficient 130%
a4l hodnot K4 pyrénu 80%. Na druhej strane, hodnoty K,. vypocitané vydelenim Ky
s prislusSnym hmotnostnym podielom organického uhlika si menej premenlivé, variatny
koeficient pre subor 177 hodnét K, atrazinu sa znizil na 69,6% a 41 hodnét K, pyrénu na
31%. Viacsina hodnot K, je v intervale, v ktorom sa liSia nanajvys o 3-nasobok (radovo o
1+0,3log). Skutocne je to tak, priemerna hodnota logK,. pyrénu je 4,90+0,15 pre tychto
41 pod a sedimentov a atrazinu 2,06+0,29 pre 177 vzoriek pod a sedimentov (obr. 3.16).
Avsak stale zostava opravnend otazka: preco K, pre danu organicku latku a pre vsetky pody,
resp. sedimenty nemd jednu presne uréeni hodnotu, ale zostava premenlivy? V pripade
pyrénu, neutrdlnej organickej latky bez funkénych skupin na aromatickej Struktare je tato
variabilita v hodnotach K, zapriinend najmd rozdielmi v kvalitativnych vlastnostiach
organickej hmoty (napr. polarita) pritomnej v pddach a sedimentoch, ktoré¢ ovplyviiuju jej
reaktivitu a afinitu k pyrénu. Ako vyplyva zo zozbieranych dat, sedimenty maju vSeobecne
zvySené hodnoty K, pyrénu v porovnani s podami, pravdepodobne v dosledku toho, ze
pddna organicka hmota je v priemere menej ucinné ,,rozpustadlo® ako organickd hmota
sedimentov (pozri podkapitolu 3.5.2). K pozorovanej variabilite hodnét K, atrazinu,
neutrdlneho herbicidu s funkénymi amino skupinami na dusikovom heterocyklickom jadre
modzu prispievat’ nielen kvalitativne vlastnosti organickej hmoty, ale tiez pritomné ilové
mineraly, obvzlaSt’ v pripade, ked’ je hmotnostny podiel celkového organického uhlika
v pddach a sedimentoch velmi nizky, teda niz§i ako 0,001 kg kg' pevnej fazy. Okrem
uvedenych faktorov mézu v tomto konkrétnom priklade prispievat’ k variabilite hodnot K.
pyrénu a atrazinu aj d’alSie skutoCnosti, ato predovSetkym rozdiely v experimentalnych
postupoch pouzitych rdéznymi autormi pri stanovovani K, napr. odliSny interval
pociatocnych koncentracii v roztoku, rézne pomery pevna faza:vodny roztok a aplikované
analytické metody, neurcitosti v stanoveni obsahu organického uhlika vo vzorkach pdd
a sedimentov a pod.

Aby sa vylucili tieto experimentdlne faktory nevyhnutne veduce k variabilite hodnot
Ko, Kile et al. (1995) sledovali sorpciu dvoch neutrdlnych organickych latok
(tetrachlormetanu a 1,2-dichlérbenzénu) v 32 podach a36 sedimentoch odobratych
z roznych oblasti USA a Ciny a zo ziskanych vysledkov vypogitali hodnoty K,.. Stanovené
linearne rozdel'ovacie koeficienty (Kj,) obidvoch latok korelovali kladne s obsahom celkovej
organickej hmoty, ako to znazorfuje obr. 3.17. Mozno si v§ak v§imnut’, Ze smernica priamky
je strmSia pre sedimenty ako pre pddy ateda aj hodnota K,. kazdej latky dand touto
smernicou je vyssia pre sedimenty ako pre pody. Z vysledkov tejto Studie (Kile et al. 1995)
vyplyva viacero zékladnych principov, ktoré platia pre sorpciu neutrdlnych organickych
latok v relativne nekontaminovanych podach/sedimentoch, ktoré obsahuji dostatocné
mnoZstvo organickej hmoty na uplné prekrytie povrchu minerdlov. Ked’ sa pozrieme na
vypocitané hodnoty K, pre kazdu latku osobitne (obr. 3.18), je vidiet, Ze tieto hodnoty su
takmer uplne rovnaké bez ohl'adu na odliSnosti v pddach alebo sedimentoch ako je obsah
organickej hmoty alebo S$pecificky povrch. Toto zistenie spolu s linedrnymi zavislostami K,
od foc potvrdzuje fakt, ze organickd hmota v rdmci pod a v rdmci sedimentov ma vel'mi
podobnu afinitu k polutantu v désledku nie velkych rozdielov v jej chemickom zloZeni, resp.
polarite medzi sledovanymi poédami asedimentmi. Priemernd hodnota K, pre
tetrachlormetan v 32 pddach je 60 (smerodajnd odchylka = £7) a priemerna hodnota K, pre
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1,2-dichlérbenzén je 290 (smerodajna odchylka = +42). Na druhej strane st hodnoty K, pre
obidve latky v 36 dnovych sedimentoch vSeobecne vysSie a vykazuji priblizne rovnaki
variaciu ako hodnoty K,. v pddach. Priemernd hodnota K,. v dnovych sedimentoch pre
tetrachlormetan je 102 (smerodajnd odchylka = +11) a pre 1,2-dichlorbenzén je 502
(smerodajnd odchylka = +66); su teda 1,7-krat vysSie ako priemerné hodnoty K,. pre
tetrachlormetan a 1,2-dichlérbenzén v pddach. Nizsie hodnoty K, pre pddy v porovnani s
hodnotami K,. pre dnové sedimenty jasne dokumentuji, ze afinita organickej hmoty pdd
k tymto dvom neutrdlnym latkam je nizSia ako afinita organickej hmoty dnovych
sedimentov. Je zrejmé, ze premena erodovanych pdd na dnové sedimenty sposobuje vyrazna
zmenu v kvalitativnych vlastnostiach organickej hmoty. Ukazuje sa, Ze pocas sedimentacie
vo vodnom prostredi sa povodna organickd hmota rozdeluje na polarnejSie a vo vode
rozpustnejsie organické komponenty (fulvokyseliny a urcity podiel huminovych kyselin),
ktoré vytvaraji rozpustent organicku hmotu, pri¢om zostavajice menej polarne komponenty
organickej hmoty st uchované v dnovom sedimente. Dochadza k tomu, ze organickd hmota
dnovych sedimentov je menej polarna astdva sa vhodnejSim prostredim pre neutrdlne
organické latky ako st tetrachlérmetéan a 1,2-dichlorbenzén.
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Obr. 3.16 Frekvencné diagramy, ktoré znazorfiuju variabilitu v hodnotach logKoc pyrénu v 41 vzorkach péd a sedimentov
a atrazinu v 177 vzorkach pod a sedimentov.

3.5.2. Kvalitativne vlastnosti organickej hmoty a ich vztah k sorpcii

V predchadzajucej podkapitole bolo zdéraznené, ze K, pre danu prevazne neutralnu
organicki latku je konStantnou veli¢inou, pretoze organickd hmota pdd a sedimentov
z akejkol'vek lokality ma priblizne rovnaku reaktivitu a afinitu, avSak iba relativne, pretoze
jej velkost’ leZi niekde v rozpidti 3—nasobku priemernej hodnoty. V stcasnosti uz neexistuji
pochybnosti, ze jeden z najdblezitejSich faktorov, ktory vplyva na mieru retencie neutralnych
organickych latok v pddach a sedimentoch ateda pozorovanu variabilitu v K, je vlastna
variabilita vo vlastnostiach organickej hmoty.
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Obr. 3.17 Pozorovany narast hodndt linearych rozdefovacich koeficientov pre neutrélne organické latky tetrachlormetén
a 1,2-dichlorbenzén s rastucim obsahom celkovej organickej hmoty v 32 podach a 36 sedimentoch. Zostavené podla dat
Studie Kile et al. (1995).

140 700 -
Tetrachlormetan | 1,2-dichlérbenzén
O pddy
120 [ 600 v
v v v v sedimenty M v
v vy v L w v Y v
AR AL v ?Y v v

100 ¥ v v v 500 [~ V’
<l Y v 7Y vy O pody
o Vv Wy v ,
> v ¥ sedimenty
= 80 400 - v o o

o o (@] v
8 L F o}

v 00y ovO o O o O O

6o fe0 0 O 300 - @ 9pv0 OO °

o) o)
|08 o ° 5 lo 88%0000 o
(@] o O
40 | 200 |-
20 1 1 1 1 1 1 100 1 1 1 1 1 1
000 001 002 003 004 005 006 0,07 000 001 002 003 004 005 006 0,07
-1 -
foc (kg kg™) foc (kg kg™)

Obr. 3.18 Hodnoty Ko tetrachlérmetanu a 1,2-dichlorbenzénu pre 32 pdd a 36 sedimentov vynesené oproti hmotnostnému
podielu organického uhlika vo vzorkach. Upravené podla Studie Kile et al. (1995).

Organickd hmota pritomnd v podach asedimentoch pozostdva z hladiska
elementarneho zlozenia najma z uhlika, vodika, kyslika, dusika a siry. Podiely tychto prvkov
zavisia od typu zdrojového materidlu, z ktorého vznika organickd hmota, od stupiia jej
vyvoja a fyzikalno—chemickych i klimatickych podmienok prostredia, v ktorom dochadza ku
vzniku pdd a sedimentov. Pomer prvkov H, O, N a S k C alebo ich kombinacie k C vyjadruje
polaritu organickej hmoty, pretoze najvacsi podiel tychto prvkov je viazany do polarnych
funkénych skupin ako -COOH, —OH, —-NH,, =NH, =CO, —CHO. To znamen4, zZe s rasticimi
pomermi H/C, O/C, N/C a (N + O)/C aklesajucim pomerom H/O, sa zvySuje polarita
organickej hmoty pdd a sedimentov adochddza k zmendm jej sorp¢nej afinity voci
neutralnym organickym latkam.
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Garbarini & Lion (1986) boli medzi prvymi autormi, ktori rozpoznali odliSnosti
v afinite roznych organickych materidlov pdd (prekurzorov huminovych latok: celuldza,
lignin, kyselina taninovd a huminovych latok: huminové kyseliny a fulvokyseliny)
k neutralnym organickym latkam v dosledku rozdielov v chemickom zlozeni tychto
organickych materidlov. Z ich vysledkov je na obr. 3.19a uvedeny diagram, ktory ukazuje,
Ze miera sorpcie toluénu a trichloretylénu v organickych materidloch sa zniZuje s rasticim
podielom funkénych skupin obsahujucich kyslik a teda srasticou polaritou tychto
organickych materidlov. Variabilita hodnot K,  pre obidve organické latky je velka,

v

cvwr

hmotnostny podiel O spomedzi sledovanych sorbentov (Ko, = 81,2-151 1 kg™ pre toluén
a 57,1-120 1 kg™' pre trichoretylén). Celuloza je priblizne 100-nasobne menej u&inny sorbent
aj pre polycyklické aromatické uhl'ovodiky v porovnani s pddnymi huminovymi latkami
(Jonker 2008). Ked’ze huminové kyseliny a fulvokyseliny su najddlezitejSie komponenty
organickej hmoty, je zvlast’ dolezité poznat’ ich sorpcnu schopnost’ pre neutrdlne organické
latky. Vysledky Studie Garbarini & Lion (1986) ukazuju, Ze reaktivita a sorpénd afinita
pddnych huminovych kyselin pre toluén a trichloretylén je niekolkokrat vysSia v porovnani
s fulvokyselinami. Hodnoty K, pre huminové kyseliny su priblizne 6-ndsobkom hodnot K.
pre fulvokyseliny. Suvisi to so skutocnostou, Ze fulvokyseliny su vSeobecne polarnejsie,
maju vacsi pocet karboxylovych skupin a vysSie pomery O/C ako huminové kyseliny
(tab. 2.1). Ztychto vysledkov vyplyva, Ze rdozne komponenty organickej hmoty pod
a sedimentov sa spravaju uplne odlisne vzhl'adom k sorpcii toluénu a trichloretylénu a da sa
oCakavat’, Ze aj vzhl'adom k sorpcii d’alSich neutralnych organickych latok. Vysledky Studie
Ahmad et al. (2006) podporuju takyto zaver. Tito autori ukazali, Ze miera sorpcie dvoch
insekticidov v roznych pddach rastie s rasticim podielom ligninu v organickej hmote tychto
pdd anaopak klesa so zvysujucim sa podielom bielkovin a uhlohydratov, pretoze tieto
komponenty majii pomerne vysokl polaritu vdaka pritomnosti velkého poctu polarnych
funkénych skupin. Hiller et al. (2009a) studovali sorpciu neutralneho herbicidu (acetochlér)
v pddach a sedimentoch a zistili, Ze aj ked” sorpéné schopnost’ tychto vzoriek pre acetochlor
sa zvysuje s rasticim obsahom celkovej organickej hmoty, hodnoty K, st dost’ rozdielne
medzi skimanymi vzorkami pdd a sedimentov, ¢o je znakom urcitych rozdielov v sorpcne;j
afinite organickej hmoty k tomuto herbicidu. Variabilitu v K, ¢iasto¢ne vysvetlili rozdielmi
v pomere uhlika huminovych kyselin k uhliku fulvokyselin (obr. 3.19b). Z obr. 3.19b je
zrejmé, ze pody/sedimenty s vys$$im podielom huminovych kyselin javia vysSiu sorpcnu
kapacitu voci acetochloru ako pddy/sedimenty, v ktorych prevladaju fulvokyseliny nad
huminovymi kyselinami. Tento zaver je v sulade so Stadiami, ktoré potvrdzuju, Ze huminové
kyseliny maji vy$Siu sorpént afinitu a reaktivitu s neutrdlnymi organickymi latkami
v porovnani s fulvokyselinami, pretoze si menej polarne ateda energeticky vhodnejSie
prostredie pre sorpciu tychto latok (napr. Chiou et al. 1986; Garbarini & Lion 1986; De
Paolis & Kukkonen 1997; Kulikova & Perminova 2002).

Kile et al. (1999) potvrdzuji vyznamnu tulohu chemického zlozenia a polarity
organickej hmoty pritomnej v pddach a sedimentoch v sorpcii neutrdlnych organickych
latok. V tejto praci ukazali, Ze sorpéna afinita tetrachlormetanu k pédam a sedimentom je
nepriamo—umerne zavisla od obsahu organického uhlika viazaného na polarne funkéné
skupiny (karboxylové, karbonylové, éterické a dalSie skupiny) v organickej hmote tychto
pdd a sedimentov (obr. 3.20a), ktory bol stanoveny pomocou nedesStruktivnej analyticke;j
metddy. Hodnoty K, ktory je ukazovatel'om miery sorpcie organickych polutantov, su pre
pddy nizsie ako hodnoty K, pre sedimenty (priemer pre pédy Ko. = 59,1 1 kg apre
sedimenty K, = 106,7 1 kg™"), zatial' o obsah polarneho organického uhlika v pédach bol
vys$si ako jeho obsah v sedimentoch (55,1% vs. 45,7%). Takyto nepriamo—Uimerny vztah
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medzi K,. pre benzo(a)pyrén a polaritou huminovych latok pochadzajiacich zroéznych
zdrojov nasli aj De Paolis & Kukkonen (1997) (obr. 3.20b). Ked'Ze sorpcia vo vode
rozpustenych neutralnych organickych latok v pédach a sedimentoch v mnohych ohl'adoch
pripomina bezny proces rozpustania v organickych rozpustadlach (pozri podkapitolu 3.4.7),
miera sorpcie takychto latok bude do wuréitej miery limitovana prave polaritou
pddnej/sedimentarnej organickej hmoty, ktora sa sprava ako rozpustadlo.
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Obr. 3.19 Zavislost miery sorpcie a) trichléretylénu vo vybranych organickych komponentoch pdd a sedimentov od ich
polarity vyjadrenej pomerom vodika ku kysliku (H/O) a b) acetochloru v pddach a akvatickych sedimentoch od pomeru
uhlika huminovych kyselin k uhliku fulvokyselin. Diagramy zostavené z vysledkov §tudii Garbarini & Lion (1986) a Hiller et
al. (2009a).
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Obr. 3.20 Nepriamo-Umerny vztah medzi hodnotami Koc a) pre tetrachlormetan a obsahom polarneho organického uhlika
v pddach a sedimentoch a b) pre benzo(a)pyrén a pomerom (N + O)/C v huminovych latkach extrahovanych z morskych
sedimentov a vod a tieZ zo sladkovodnych sedimentov a véd. Upravené podla Kile et al. (1999) a De Paolis & Kukkonen
(1997).
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Dal§i vyznamny kvalitativny ukazovatel' organickej hmoty pod a sedimentov, ktory
ovplyviuje sorpcnu afinitu organickych latok k prirodnym sorbentom je podiel aromatického
uhlika. Pod aromatickym uhlikom sa rozumie elementdrny uhlik, ktory je viazany
v aromatickych jednotkadch jednotlivych komponentov (napr. lignin, huminové kyseliny
a fulvokyseliny) organickej hmoty pdd a sedimentov. Vel'mi poucny je pripad zo Stadie
Ahangar et al. (2008), ktori sledovali vplyv chemického zloZenia organickej hmoty v Al
horizontoch 6 vzoriek pdd na sorpciu diurénu. Al horizonty boli d’alej rozdelené na dva
horizonty All a A12 podla tmavSej farby horizontu All. Zobr. 3.21a je zrejmé, Ze
koeficienty K4 pre vSetky vzorky spolu su linearne zavislé od podielu celkového organického
uhlika (stvisla priamka na obr. 3.21a), avSak tento vztah je trochu rozdielny medzi tymito
dvomi horizontmi. Hodnoty K4 pre horizonty A1l lezia pod priamkou, ktord udava celkovy
trend (suvisld priamka), zatial' o hodnoty K4 pre horizonty A12 st nad touto priamkou.
Priemerna hodnota K, pre horizonty A11 je 449 1 kg™ a pre horizonty A12 629 1 kg™'. Tieto
priemerné hodnoty K, vypocitané zjednotlivych hodnot K4 si v perfektnej zhode
s hodnotami K,. danymi smernicami priamok v obr. 3.21a. Rozdiely v koeficientoch K,
medzi horizontmi All a A12 mdézu byt odrazom odlisSného zloZenia organickej hmoty
pritomnej v tychto horizontoch, ktora jednoznacne prejavuje vysSSiu sorpént afinitu
k diurébnu v horizontoch A12 ako v horizontoch All, kedZe vSetky hodnoty K,. pre
horizonty A12 boli vysSie ako pre horizonty A11. Ahangar et al. (2008) nasledne sktimali
zloZenie organickej hmoty tychto vzoriek pomocou nuklearnej magnetickej rezonancie, aby
zistili, ¢1 rozdiely v zlozeni mdézu byt pric¢inou pozorovanej variability v sorpcii diur6onu
v ramci pdd. Obr. 3.21b ukazuje, Ze miera sorpcie diurdénu v horizontoch A11 a A12 pdd
rastie linearne s rasticim podielom aromatického uhlika a s klesajucim podielom
organického uhlika viazaného na polarne funkéné skupiny (karboxylové, karbonylové,
¢terické a d’alSie skupiny). Tieto zistenia znova potvrdzuju, Ze chemické zlozenie organicke;j
hmoty ako aj jej celkovy obsah ovplyviiuju sorpénu afinitu tychto pod. Ahmad et al. (2001)
zaznamenali vyrazné rozdiely v hodnotach K, dvoch pesticidov, karbarylu a fosalonu, pre
pddy z Australie a Pakistanu. Hodnoty K, karbarylu st v intervale 189-732 1 kg™ a fosalonu
2587-12608 1 kg, takze v ramci sledovanych 25 vzoriek pdd sa odlisuji az 4-nasobne pre
dany pesticid. Preukézali, Ze podiel aromatického uhlika v organickej hmote tychto pdd
zohrava najdolezitej$iu ulohu pre sorpciu karbarylu a fosalonu v pddach, ma najvyssiu
sorpcnt afinitu k obidvom pesticidom (obr. 3.22), zatial’ ¢o s rasticim podielom alkylovych
foriem uhlika (uhlik viazany v alifatickych uhl'ovodikoch ako su lipidy, oleje a vosky) miera
sorpcie tychto pesticidov klesa, fakt, ktory zarad’uje tito formu uhlika ku komponentom
s nizkou sorp¢nou afinitou pre takyto typ neutralnych organickych latok.

Korelacie medzi mierou sorpcie organickych latok a niektorym z kvalitativnych
ukazovatel'ov organickej hmoty pod/sedimentov su vac¢Sinou pozorované pre pomerne malu
skupinu prirodnych sorbentov, ktoré presli priblizne rovnakymi Stddiami vyvoja. Avsak, ked’
sa berie do uvahy vel'mi heterogénna séria prirodnych sorbentov ¢o sa tyka ich zdroja
a evolucie v Case, ndjdenie nejakého vztahu medzi mierou sorpcie organickych latok
v tychto sorbentoch aurcitym ukazovatelom kvality organickej hmoty je vel'mi
nepravdepodobné. Chefetz & Xing (2009) vo svojej reSerSnej praci zozbierali zo svetovej
literatury hodnoty K, fenantrénu pre Siroku Skalu rozlicnych prirodnych sorbentov, ktoré
boli v sorpénych experimentoch pouzité bud’ v povodnom, surovom stave alebo niektoré
znich v modifikovanom stave pomocou fyzikdlno—chemickych metdd, a nasledne ich
vyniesli do diagramov zndzorfiujucich vztah medzi hodnotami K, fenantrénu a podielom
aromatického a alifatického uhlika, ako je to ukazané na obr. 3.23a-d. Na obr. 3.23a su
zobrazené¢ vysledky len pre prirodné sorbenty, ku ktorym patria huminové latky
z rozdielnych zdrojov, biopolyméry (celuldza, chitin, lignin, kutin a kutdn), diagenetické
vzorky ako kerogén a humin a biologické materialy, napr. riasy, listy a pod. Vac¢si subor
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vysledkov (124 bodov) je zndzorneny na obr. 3.23b a okrem vysledkov z Casti a) obr. 3.23 su
tu vynesené data pre chemicky alebo fyzikdlne modifikované vzorky sorbentov. Rovnako to
plati aj pre obr. 3.23 ¢ast’ ¢) ad). Z obr. 3.23d vyplyva, ze mozno pozorovat’ urcity trend
narastu hodnot K, s rastiicou aromaticitou, aj ked’ zavislost’ hodnét K. od aromaticity nie je
Statisticky vyznamna,. Ako vSak vidiet, tento trend je spdsobeny najmé zahrnutim chemicky
alebo fyzikélne modifikovanych vzoriek sorbentov. Viaceri autori preukézali, Zze ak sa dana
vzorka nejakym spdsobom fyzikalne alebo chemicky upravi, potom zvycajne existuje
Statisticky vyznamny vzt'ah medzi hodnotami K,. a podielom aromatického uhlika (obr.
3.24). Obr. 3.23c,d vSak jednoznacne ukazuja, ze aromaticita sa nedd povazovat’ za jediny
faktor ovplyviiujici sorpciu neutrdlnych organickych latok v prirodnych sorbentoch. Tento
zaver potvrdili napr. Chefetz et al. (2000), ktori skiimali sorpciu pyrénu viacerymi vzorkami
organickej hmoty s odliSnym podielom aromatického uhlika. Zistili, Ze sorpéna afinita
pyrénu ku vzorke huminu, ktory pozostaval predovsetkym z alifatickych Struktarnych
jednotiek (8% ny podiel aromatického uhlika) bola vyrazne vysSia ako jeho afinita
k huminovym kyselindm, ligninu a lignitu s vysokym podielom aromatického uhlika.
Uvedené pozorovania neskor potvrdili aj Gunasekara & Xing (2003). Naftalén mal az 3—krat
vys$Siu sorpénu afinitu ku vzorke huminu extrahovaného z pddy so 67%-nym obsahom
alifatického uhlika a s nizkou aromaticitou (10%) v porovnani s huminovymi kyselinami
extrahovanymi s tej istej pody, ktoré obsahovali 28% uhlika viazaného na aromatické
Struktary v pddnej organickej hmote. Lin et al. (2007) nasli nepriamo—amerny vzt'ah medzi
sorpciou fenantrénu a aromaticitou ¢ajovych listkov a konstatovali, Ze alifaticky podiel mal
pravdepodobne vicsi vplyv na sorpciu fenantrénu vo vzorkdch cajovych listkov ako
aromaticky podiel.
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Obr. 3.21 a) Miera sorpcie diurénu v pddnych horizontoch A11 a A12, ktora zavisi od podielu organického uhlika
vsorbente; b) sorpéna afinita organickej hmoty vtychto horizontoch kdiurénu (vyjadrend prostrednictvom
normalizovaného rozdelovacieho koeficientu Koc) ako funkcia jej obsahu aromatického a o-alkylového uhlika. Upravené
podla Ahangar et al. (2008).
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Obr. 3.22 Vzajomny vztah medzi podielom aromatického uhlika v pddnej organickej hmote a hodnotami Ko karbarylu
a fosalénu v pddach. Prevzaté a upravené podia Ahmad et al. (2001).

Sucasné stadie naznacuju, ze pri vysvetlovani rozdielov v sorp¢nej afinite neutralnych
organickych latok v prirodnych sorbentoch vsetkych typov je potrebné brat’ do uvahy
Strukturne jednotky pozostavajuce z alifatickych uhl'ovodikov (Chefetz et al. 2000; Kopinke
et al. 2001; Chefetz 2003; Mashayekhi et al. 2006; Trickovi¢ et al. 2007; Sun et al. 2008).
Linearna akladna zavislost’ hodnét K, od podielu alifatického uhlika bola opakovane
pozorovana napr. pre pyrén (Chefetz et al. 2000; Kopinke et al. 2001). Navyse Mao et al.
(2002a) zistili, ze podiel alifatického uhlika Statisticky vyznamne koreloval s hodnotami K,
fenantrénu. Preukézali, ze sorpcnd afinita fenantrénu priamo—umerne zavisi od obsahu
amorfnych nepolarnych alifatickych domén pritomnych v sledovanych huminovych latkach.
Miera hydrofobnosti a pomerne mald hustota tychto amorfnych poly(metylén)—ovych domén
je podobna k alifatickym rozpustadlam, takze takéto domény mozu byt idedlnym prostredim
pre sorpciu neutralnych organickych latok (Mao et al. 2002b). Tendencia nérastu sorp&nej
afinity fenantrénu s rastucim podielom alifatického uhlika je viditeI'nd, ked’ sa z tohto vzt'ahu
vylucia vysledky pre fyzikalne alebo chemicky modifikované vzorky sorbentov (obr. 3.23a).
Tato zavislost' je vSak vSeobecne Statisticky menej vyznamna ako zavislosti medzi
hodnotami K, a alifaticitou sorbentov pre malé a homogénne stbory vzoriek popisané
v §tudiach Chefetz et al. (2000), Salloum et al. (2002) alebo Lin et al. (2007). Je to
v dosledku pouzitia odliSnych suborov vysledkov, ktoré pokryvaju sorbenty s rozdielnymi
vlastnost'ami. V ramci stiboru vysledkov pouzitych na zostavenie tychto zavislosti je vela
sorbentov s rozdielnym podielom amorfnych a krystalickych alkylovych domén, ktoré
prejavuji odlisnt sorpénu kapacitu pre neutrdlne organické latky. St urcité domienky, ze
prave amorfné Struktirne jednotky pritomné v huminovej organickej hmote, ktoré sa znacne
podobaju na alifatické rozpustadla, predstavuju dolezity sorbent neutralnych organickych
latok (Hu et al. 2000). Salloum et al. (2002) zistili, Ze vzorky s absenciou amorfného
zatial’ ¢o sorbenty, ktoré obsahovali vysoky podiel amorfnych domén mali aj vysoku sorpcnu
kapacitu. Uloha amorfnych poly(metylén)—ovych domén v sorpcii neutralnych organickych
latok bola tiez potvrdend kladnou koreldciou medzi hodnotami K, fenantrénu a alifaticitou
cajovych listkov (Lin et al. 2007). Vzorky cajovych listkov vykazovali Siroky pik
v spektralnej oblasti 0-30 ppm na zdzname z NMR, ktory prindlezi amorfnému alkylovému
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uhliku, priom na zazname nebol viditelny ziadny pik prislachajici ku krystalickému
alkylovému C. Takto sa da vysvetlit aj pozorovana vysSia miera sorpcie neutrdlnych
organickych latok (fenantrén, atrazin, chlértoluron a karbamazepin) v kutine ako kutane, ¢o
su biopolyméry bezne pritomné v kutikuldch rastlin (Shechter et al. 2006; Shechter &
Chefetz 2008). V porovnani s kutanom, kutin obsahoval vyssi podiel amorfnych voskov,
Strukturnu jednotku, ktord sa povazuje za vhodné médium pre sorpciu neutrdlnych
organickych latok (Chen & Li 2007).
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Obr. 3.23 Vzajomny vztah medzi hodnotami Koc fenantrénu (pre rovnovaznu koncentraciu v roztoku 10 pg ') a podielom
alifatického uhlika a) pre prirodné sorbenty a b) pre prirodné sorbenty (biele kruzky) a modifikované (Cierne krizky).
Alifaticita bola vypo€itand z ®C NMR zaznamov ako podiel parafinového uhlika (0-50 ppm) k stétu alifatického +
aromatického uhlika (0-165 ppm). Diagramy napravo znazorfujl vzajomny vztah medzi hodnotami Koc fenantrénu
a podielom aromatického uhlika ¢) pre prirodné sorbenty a d) pre prirodné sorbenty (biele krazky) a modifikované (Cierne
krizky). Aromaticita sa vypocitala ako podiel aromatického uhlika (100-165 ppm) k suctu alifatického + aromatického uhlika
(0-165 ppm). Upravené podla Chefetz & Xing (2009).

Dalej je potrebné poznamenat, Ze sorpéna kapacita alifatickych domén méze byt
ovplyvnena aj d’al§imi faktormi ako st ich dostupnost’ a usporiadanie, pretoze tieto domény
nie su vzdy pristupné pre sorpciu v dosledku ich interakcie s d’al§imi Struktirnymi
jednotkami organickej hmoty. Takéto interakcie moézu zabranit’ tomu, aby boli sorpcné
pozicie alkylovych domén pristupné pre molekuly uvazovanej latky (Chefetz 2003).
Podobne aj polarita organickej hmoty méze znizit’ sorpnt afinitu neutralnych organickych
latok. Napr. Kang & Xing (2005) ukazali, ze rovnako vysokl sorpénu kapacitu voci
fenantrénu mali sorbenty s vysokym podielom alifatickych ako aj aromatickych domén,
najmé kvoli tomu, ze suCasne mali najnizsiu polaritu a nie v dosledku toho, ze obsahuju
rozne podiely alifatickych alebo aromatickych domén. Na zaklade tychto vysledkov sa preto
domnievajl, Ze hlavny regulator miery sorpcie neutrdlnych organickych latok je polarita
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organickej hmoty a nie jej Strukturne vlastnosti. Treba eSte poznamenat, Ze vo viacerych
pracach bola zistena nepriamo—umerna korelacia medzi polaritou a podielom parafinového
uhlika prirodnych sorbentov. Uvedené zistenia ukazuji, Ze polarita a obsah alkylového
uhlika (najmé toho, ktory je sucastou amorfnych alkylovych domén) mézu byt vzijomne
tymi vlastnostami, ktoré determinuju sorpciu organickych latok v prirodnych sorbentoch.
Chefetz & Xing (2009) tiez analyzovali vzajomny vztah medzi hodnotami K, a polaritou
organickej hmoty pre uvedeny subor dat, no nenasli ziadnu koreldciu medzi tymito
premennymi. Je teda zrejmé, Ze polarita, aromaticita alebo alifaticita dokaze vysvetlit’ asto
pozorovanu réznorodost’ v miere sorpcie danej organickej latky (v hodnotach K,.), ale len
pre subor sorbentov, ktoré presli podobnym chemickym vyvojom.
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Obr. 3.24 Vzajomny vztah medzi hodnotami Koc fenantrénu (pre rovnovaznu koncentréciu v roztoku 10 pg ') a podielom
aromatického uhlika zo vzoriek raseliny, ktoré boli fyzikalne modifikované vodnymi fluidami pocas 5 hodin pri réznych
teplotach. Aromaticita bola vypoditana ako podiel aromatického uhlika (100-165 ppm) k stctu alifatického + aromatického
uhlika (0-165 ppm). Upravené podla Tang & Weber (2006 in Chefetz & Xing 2009).

Na zéaver tejto podkapitoly mozno konsStatovat, ze organickd hmota pozostavajlica
prevazne z huminovych latok je dominantny sorbent neutralnych organickych latok v pddach
a sedimentoch. Treba zdoraznit,, Ze toto zistenie univerzalne plati pre tie prirodné sorbenty,
ktoré maji pomerne vysoky podiel organickej hmoty (fo. > 0,001 alebo viac ako 0,1 hmot.%
organického uhlika), neobsahuju vysoky podiel ilovych minerdlov a inych foriem organickej
hmoty, napr. Ciastocky uhlia, popolceky, sadze a 1. Prejavuje sa to pozorovanym narastom
miery sorpcie (vyjadrenej prostrednictvom rozdelovacieho koeficientu K4) vacSiny
neutralnych organickych latok srasticim podielom organickej hmoty v poddach alebo
sedimentoch, ktora posobi ako organické ,rozpustadlo®“. Pre rozdelovaciu rovnovahu
takychto latok v sustave organickd hmota — voda sa definuje rozdelovaci koeficient K,
vyjadrujuci afinitu danej latky k organickej hmote, podobne ako napr. rozdel'ovaci koeficient
Kow, ktory reprezentuje rozdelenie organickej latky medzi organické rozpustadlo (n—oktanol)
avodu aje konStantou pre dant organicku latku. Analogicky, koeficient K,. pre danu
neutralnu organicku latku by mal byt konstantnou veli¢inou, avSak nie je to celkom tak,
pretoze prirodné organické hmoty pod a sedimentov maji predsa len zlozitejSie vlastnosti
ako jednoduché organické rozpustadla. Vyskumy uskuto¢nené za poslednych 40 rokov
ukazuju, Zze hodnoty K, pre dant organicku latku sa pohybuju véac¢sinou v intervale nasobku
3. Téato variabilita v K, je zapri¢inena nie vzdy rovnakym zloZenim organickej hmoty pod
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a sedimentov, ¢o je logické, kedZe podna a sedimentarna organicka hmota v rozlicnych
zemepisnych Sirkach vznika z réznych zdrojovych materidlov a za odliSnych biologickych,
teplotnych, vlhkostnych a chemickych podmienok v prirodnom prostredi. Prave organicka
hmota je najCastejSim faktorom, ktory urcuje aj priestorovl distribiciu a koncentracie
perzistentnych organickych polutantov (napr. PCB, PAU, chlorované pesticidy, PCDD a
PCDF) v podach (Nakata et al. 2005; Ma et al. 2008; Nam et al. 2008; Holoubek et al. 2009),
rieénych a jazernych sedimentoch (Carpentier et al. 2002; Yang et al. 2005a; Minh et al.
2007; Malik et al. 2009) i v morskych sedimentoch a sedimentoch vodnych nadrzi (Tyler &
Millward 1996; Lee et al. 2001; Chen et al. 2006; Hung et al. 2007; Wang et al. 2007; Hu et
al. 2009; Hiller et al. 2011a,b a mnoho d’al$ich). Koncentracie lipofilnych, perzistentnych
organickych polutantov su obyc¢ajne vyssie v podach a sedimentoch danej oblasti, ktoré maja
vys$i obsah celkového organického uhlika ako v podach a sedimentoch s nizkymi podielmi
celkového organického uhlika.

V podkapitole 3.5.5 bude uvedené, ze variabilita v hodnotach K, pre danu organicka
latku sa moze eSte zvysit az tak, Ze rozdiel v K, je 1000—nasobny, pretoze mnohé pody
a sedimenty mézu obsahovat’ okrem dominantnej organickej hmoty, ktora pozostava
z huminovych latok a identifikovateI'ného materidlu biogénneho pdvodu, aj urcity podiel
inych foriem organickej hmoty, ku ktorym patria geopolyméry (kerogén a uhlie) a organickeé
materidly z neplného spalovania fosilnych paliv a biomasy (sadze a popolcek). Tu budu
sumarne oznacené pojmom rezidualny uhlik. V porovnani shuminovymi latkami
a prekurzormi huminovych latok su tieto typy organickych materidlov charakteristické
extrémne vysokou sorp¢nou kapacitou pre neutrdlne ipolarne, ionizovatelné organickeé
latky.

3.5.3. Stanovenie hodnot Koc z Kow a S

Viaceré¢ dolezité prirodné procesy suvisiace s organickymi latkami sa daju
charakterizovat’ cez rozdelovacie koeficienty. K takymto procesom patri sorpcia v podach
a sedimentoch, bioakumulacia v zivych organizmoch a biologicky vyznamnych zlozkach
i rozpustanie vo vode a d’alSich kvapalinach. Z termodynamického hladiska je zrejmé, Ze
tieto koeficienty su do istej miery vzédjomne previazané (aj ked’ kazdy z nich kvantitativne
vyjadruje odliSny proces), pretoze vSetky stvisia so zakladnymi molekulovymi vlastnostami
organickych latok (velkost, tvar a polarita) (Gawlik et al. 1997). Takéto vzajomné vztahy
medzi dvojicou rozdelovacich koeficientov st skutocne bezné asi vyjadrené tzv.
Collanderovou rovnicou, ktora ma tvar:

logK, =alogK, +b (3.15)

V tejto rovnici K, reprezentuje K, a K je bud’ K,y alebo Sy. Skuto¢nost’, Ze rozdelovacie
koeficienty normalizované na hmotnostny podiel organického uhlika v sorbente (K,.) pre
neutrdlne organickée latky st vo vzajomnom vztahu s inymi vlastnostami tychto latok, ako je
rozdel'ovaci koeficient n—oktanol — voda (K,y) a rozpustnost’ vo vode (S,) viedla k hl'adaniu
empirickych vztahov, ktoré by kvantitativne Co najpresnejSie stanovili mieru sorpcie
neutrdlnych organickych latok v poddach a sedimentoch. VicSina tychto empirickych
modelov ma tvar rovnice (3.15), v ktorych je dany vztah medzi K, ajednym z d’alSich
rozdelovacich koeficientov ako fyzikdlno—chemickym ukazovatel'om, preto sa aj nazyvaju
uniparametrické koreldcie. Boli navrhnuté aj zlozitejSie empirické modely na vypocet K.,
tzv. polyparametrické koreldcie, ktoré zohl'adnuju viaceré vlastnosti organickych latok, ako
schopnost’ tvorit’ vodikové vézby, dipdl-dipdlové interakcie, polarizovatelnost’, Struktiurne
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a elektronové vlastnosti, atd’. (Dai et al. 1999, 2000; Poole & Poole 1999; Nguyen et al.
2005). Hoci tieto dodato¢né vlastnosti maji vyhodu v tom, ze sa daji odvodit’ priamo zo
Struktury organickej latky, pre beznu aplikaciu st takéto polyparametrické korelacie dost’
zloZité a v skutoCnosti neprindSajii lepSie odhady K, ako jednoduchSie uniparametrické
korelacie, ktoré pouzivaju K,y alebo Si,.

Pohyblivost’ organickej latky v pdde 1 sedimente zavisi najméd od pohybu vody v pdde
a miery sorpcie. Vo vode dobre rozpustna organicka latka je nachylna zostavat v pddnom
roztoku, menej sa sorbuje pevnymi zloZkami a l'ahSie migruje s pohybujiucou sa vodou. Preto
aj cielom prvych vyskumov bolo hl'adanie vzajomného vztahu medzi rozpustnostou vo
vode arozdelovacimi koeficientami pre poddy, sedimenty aich jednotlivé zlozky.
V zaciatkoch vysledky ukazali, ze linearny vztah medzi logK,. alogS,, plati len v ramci
skupiny Struktarne i chemicky pribuznych organickych latok (Harris 1966; Briggs 1981).
Neskorsie vyskumy vSak potvrdili, Ze takéto linedrne vztahy platia aj pre zmieSané skupiny
Struktarne i chemicky rozdielnych organickych latok (Kenaga & Goring 1980; Kanazawa
1989). Vybrané empirické korelacie medzi logK,. alogS, st uvedené v tab. 3.2. Takéto
korelacie su vSeobecne vyjadrené jednoduchou rovnicou priamky [rovnica (3.15)], v ktorej
sa K| nahradi s K. a za K, sa dosadi Sy :

logK  =alogS, +b (3.16)

Je zjavné, ze logK, rastie s klesajucou rozpustnostou vo vode, ked'ze smernica priamky a
ma vo vSetkych pripadoch zapornu hodnotu. Na zlepSenie schopnosti odhadu empirickych
vztahov medzi logK,. a log Sy, zaviedli niektori autori do tychto vzt'ahov aj druhy parameter,
bud’ teplotu topenia alebo skupenské teplo topenia (Briggs 1981; Karickhoff 1981;
Gerstl 1990). Priklady uvedené v tab. 3.2 ukazuji, Ze rozpustnost’ vo vode moze sluzit’ ako
parameter vhodny na predbezny odhad K, samozrejme, ak si pouzité hodnoty S
spolahlivé. Jednu z najspol’ahlivejSich uniparametrickych korelé4cii v sti€asnosti publikovali
Razzaque & Grathwohl (2008). Zostavili ju z 316 hodndt logK,. pre 64 neutralnych,
hydrofébnych organickych polutantov z piatich skupin: benzén a substituované benzény
(SB, 11 zlucenin), chlérované benzény (CB, 11 zlucenin), polychlorované bifenyly (PCB, 12
kongenérov), halogénované alifatické uhlovodiky (X-AU, 16 zlu€enin) a polycyklické
aromatické uhlovodiky (PAU, 14 zlucenin) (tab. 3.2). Tato empirickd korelacia dokaze
odhadntt’ K, sledovanej latky v rdmci priemernej absolutnej odchylky len 0,23log jednotky
od skuto¢nej priemernej hodnoty K,. pre sledovany polutant (obr. 3.25). Zo sumarizacie
literarnych prameniov d’alej vyplyva, ze pre neutrdlne organické latky je odhad K. z Sy
pomerne presny (Karickhoff 1981; Gerstl 1990; Razzaque & Grathwohl 2008), avSak
s rasticou mierou polarity organickych latok sa zhorSuje (Kanazawa 1989; Wauchope et al.
2002). Sporlahlivost’ uniparametrickych korelacii sa znizuje aj vtedy, ked’ zahriiuju Siroka
Skalu réznych skupin a typov organickych latok (Mingelgrin & Gerstl 1983; Doucette 2003).
Praktické sktsenosti ukézali, Ze rozpustnost’ vo vode mdze byt len prvym krokom pri popise
sorp¢ného spravania organickych latok v pddach a sedimentoch. Rozpustnost’ vo vode
priblizne vyjadruje nachylnost’ organickych latok k sorpcii a mdze poskytnut’ prvu predstavu
o ich migracii do prislusnych sorpénych miest v rdmci pevnej fazy, zda sa vsak, Ze nie je
uplne vyhovujucim parametrom pre ¢o najpresnejsi odhad celkového sorpéného spravania.
Dalsi problém je, 7e do takychto uniparametrickych korelacii nie je zaGleneny vplyv
vlastnosti sorbentov, takZe vSetky korelacie uvedené vtab. 3.2 umoZiluju naozaj len
priblizny odhad hodnét K.

Vdaka lipofilnej povahe je organickd hmota pod asedimentov najdolezitejSim
sorbentom neutralnych organickych latok. Ako uz bolo spomenuté, vlastnosti tejto lipofilne;j
organickej fazy sa daju do istej miery imitovat’ n—oktanolom a rozdel'ovacia rovnovaha danej
organickej latky v sustave n—oktanol — voda mdéze predstavovat' jej skutocné spravanie
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v sustave pdda/sediment — voda. Vyskumy naozaj potvrdili, Ze K, a d’alSie ekotoxikologické
ukazovatele sa vzt'ahuju ku Ky, ako je to vyjadrené rovnicou (3.15).

Tabufka 3.2 Vybrané priklady uniparametrickych korelacii urenych na vypocet rozdelovacich koeficientov
normalizovanych na hmotnostny podiel organického uhlika (logKoc) pre rozne skupiny neutralnych organickych latok z ich
rozpustnosti vo vode (logSw).

Rovnica N R Chemické skupiny Zdroj
ZmieSané skupiny
NogK . = (—0,508logS,, + 0,953) — Fc" 419 0,76 rdzne skupiny Gerstl (1990)
NogK . = —0,5510gS,, + 3,64 106 0,71 rdzne, pesticidy Kenaga & Goring
(1980)

YlogK,. = —0,51[logS,, + (0,017, — 0,25)] + 38 0,77 rdzne, pesticidy Briggs (1981)

0,8

2logKOC =-0,83logSy, — (0,017, — 25) - 0,93 47 0,93 PAU, pesticidy, Karickhoff (1984)
chlérované uhl'ovodiky

3logKOC =-0,85logSy, — 0,55 64 0,96 PAU, SB, CB, PCB, Razzaque &
X-AU Grathwohl (2008)

Specifické skupiny

4logKOC =-0,38logSy + 1,177 57 0,62 mocoviny Gerstl (1990)

*logK,. = —0,4110gS,, + 0,978 39 0,60 karbamaty Gerstl (1990)

HogKom = —0,729l0gS,, + 0,001° 12 0,99 PAU, chlérované Chiou et al. (1983)
uhlovodiky

’logK,. =—0,686logS,, + 4,273 22 0,93 PAU, heterocyklické Hassett et al.
PAU, aromatické aminy  (1980)

SlogKoC =-0,557logS,, + 4,277 15 0,99 chlérované uhlovodiky ~ Chiou et al. (1979)

ogK,. = —0,54l0gS,, + 0,44 10 0,94 PAU, aromatické latky Karickhoff et al.

(1979)

Vysvetlivky: 'S, v mg I'"; 2S,, ako molovy zlomok; S, v kg I''; *S,, v mol I''; °S,, v pmol I''; N - poget latok;
°F¢ - semiempiricky korek&ny faktor vyjadrujuci polaritu danej skupiny organickych latok (acetanilidy = 0,31;
amidy = 0,66; halogénované aromatické uhl'ovodiky = —0,20; nehalogénované aromatické uhl'ovodiky = —0,27;
karbamaty = 0,27; dinitroaniliny = 0,19; organofosfatové pesticidy = 0,01; PAU = —0,93; triaziny = 0,24;
triazoly = —0,22; mo&oviny = 0,19); Ko, = K,/ 1,724.

Literatira uvaddza mnoho prikladov uniparametrickych korelacii medzi logK,. a logKqw
pre neutralne organické latky (tab. 3.3). Hlavnd vyhoda odhadu K, z K, je vtom, Ze
v sucasnosti je dostupna velkd databaza s validovanymi hodnotami logK,, pre takmer
10 000 organickych latok (Weininger 1989 in Wauchope et al. 2002). Okrem toho sa da K,
ktory nie je znamy pre dant organicku latku, presne vypocitat’ z jej Struktirnych vlastnosti
pomocou programu ClogP (Leo 1993).

Vyber apouzitie najvhodnejSiecho empirického modelu zavisi najmid od kvality
a rozsahu databazy, z ktorej sa Cerpali hodnoty K, a K,y na zostavenie prislusnej korelacie
atiez od Struktirnej podobnosti medzi sledovanymi latkami a latkami pouzitymi na
zostavenie empirického modelu. Tieto empirické modely boli védcsinou vybudované pre
Specifické skupiny organickych latok asu teda univerzdlne menej pouzitelné ako tie
empirické modely, ktoré zahfiaju Siroku Skalu roznych skupin a typov organickych latok. Na
druhej strane vSak plati, ze aplikdcia empirického modelu ziskaného pre jednu skupinu
organickych latok prinasa lepsi odhad K,. pre urcitd sledovant latku z tej istej skupiny,
tj. taky odhad Ko, ktory sa o najmenej liSi od experimentilne stanoveného K. Za
najspol’ahlivejSie uniparametrické koreldcie si povazované také, ktoré boli zostavené z dat
pre konkrétnu skupinu organickych latok, na ktorych sorpcii sa uplatituje ten isty
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mechanizmus. Z tohto dovodu neprekvapuje, ze sa ziskaju menej spol'ahlivé vysledky, ak sa
korelacia hl'ada pre skupinu organickych latok, ktoré povedzme prejavuji vyrazne rozdielne
donor—akceptorové charakteristiky pre atdom vodika. Takéto rozdiely v tvorbe vodikovych
mostikov sa vyskytuju napr. v ramci fenylmoc€ovin, ktoré sa pouzivajii najmé ako herbicidy
(niektoré so skupinou —NH,, iné s -NH—-CH3; a nakoniec niektoré s —N(CHj3),). Ked sa
pouzije do zostavenia korelacie vietkych 52 fenylmocovin, koeficient determinacie R* je
vel'mi nizky, len 0,62. Na druhej strane mozno ziskat’ ovela spolahlivejSie korelacie vtedy,
ked sa do uvahy zoberie takd podskupina ztychto fenylmocovin, ktord ma zhodni
schopnost” tvorby vodikovych mostikov na koncovej amino skupine (obr. 3.26). Aby boli
teda takéto uniparametrické korelacie typu logKo.—logK,w ¢o moZno najspolahlivejsie, mali
by byt zostavené len zo Struktirne pribuznych organickych latok, na retencii ktorych sa
uplatiiuju tie isté mechanizmy a medzimolekulové interakcie.
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Obr. 3.25 Diagram znazorfiujuci porovnanie vypocitanych hodnét logKoc podla vztahu: logKec = -0,85logSw — 0,55
s experimentalne stanovenymi hodnotami logKoc pre 64 réznych neutralnych organickych latok. Zostrojené podfa Udajov
uverejnenych v praci Razzaque & Grathwohl (2008).
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Tabufka 3.3 Vybrané priklady uniparametrickych korelacii urenych na vypocet rozdelovacich koeficientov
normalizovanych na hmotnostny podiel organického uhlika (logKoc) pre rozne skupiny neutralnych organickych latok z ich
rozdelovacich koeficientov n-oktanol - voda (logKow).

Rovnica N*  R? Chemické skupiny® Zdroj
ZmiesSané skupiny
logK,. = 1,10logK, — 0,99 418 0,95 rozne neutralne organické latky Xia (1998)
logK,. = 1,03logK,, — 0,61 117 0,98 rdzne neutralne organické latky Seth et al. (1999)
logK,. = 0,67910gK,,, + 0,663 419 0,83 rdzne skupiny Gerstl (1990)
logK,. = 0,811ogK,,, + 0,10 81 0,89 PAU, CB, PCB, X-AU, Sabljic et al. (1995)
organochlorované pesticidy
logK,. = 0,521logK, + 1,02 390 0,63 neutralne a polarne organické latky Sabljic et al. (1995)
Specifické skupiny
logK,. = 0,4910gK,, + 1,05 52 0,62 vsetky fenylmocoviny Sabljic et al. (1995)
logK,. = 0,5910gK,,, + 0,78 27 0,87 alkylované a halogénované Sabljic et al. (1995)
fenylmocoviny, fenyl-metylmocoviny
a fenyl-dimetylmocoviny
logK,. = 0,62logK,,, + 0,84 13 0,98 alkylované a halogénované Sabljic et al. (1995)
fenylmocoviny
logK,. = 1,00logK,, — 0,21 10 1,00 PAU, benzén, PCB, metoxychlor Karickhoff et al.
(1979)
logK,. = 0,98910gK,,, — 0,346 85 0,99 PAU Karickhoff (1981)
logK,. = 0,904logK,,, — 0,543 12 0,99 benzén, SB, CB, PCB Chiou et al. (1983)
logK,. = 0,94logK,, — 0,39 64 0,96 benzén, PAU, SB, CB, PCB, X-AU Razzaque &
Grathwohl (2008)
logK,. = 0,54910gK,,, + 0,988 9 0,76  s-triazinové herbicidy Liu & Qian (1995)
logK,. = 0,433logK,,, + 0,919 39 0,86 karbamaty Gerstl (1990)
logK,. = 0,86logK,,, + 0,35 28 0,87 PCB Hansen et al. (1999)

Vysvetlivky: *N - pocet latok; "PAU - polycyklické aromatické uhlovodiky; CB - chlérované benzény; SB -
substituované benzény; PCB - polychlorované bifenyly; X-AU - halogénované alifatické uhl'ovodiky.
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3.26 Uniparametrickd korelacia logKo: s logKow pre alkylované a halogénované fenylmodoviny (A),

fenyl-metylmocoviny (o) a fenyl-dimetyl mocoviny (e). Smernica a priesecnik pre tito korelaciu zostavenu zo vSetkych
troch skupin fenylmoCovin (N = 27) je vtab. 3.3. Ked sa uvazuje s kazdou podskupinou mocovin zviast, ziskaju sa
spolahlivejSie korelacie (pozri text). Udaje su prevzaté z prace Sabljic et al. (1995).
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Kladné korelécie v tvare rovnice (3.15) su vlastne jednoduché empirické modely, ktoré
popisuju sorpciu neutralnych organickych latok v pédach a sedimentoch. Pomocou nich je
teda mozné urobit’ aspon priblizny odhad hodnét K4 iba zo znalosti K,y a podielu f,. aj pre
stovky takych organickych latok v pddach/sedimentoch, ktoré neboli doteraz sledované
v Casto finan¢ne naro¢nych a pracnych laboratornych stadiach.

Obr. 3.27 prezentuje niektoré najpouzivanejSie publikované uniparametrické korelacie
v tvare rovnice (3.15), ktoré¢ st uvedené aj v tab. 3.3. Dve z tychto korelacii si zasluhuju
zvySenu pozornost, ide o korelacie autorov Seth et al. (1999) a Xia (1998), pretoze boli
zostavené z vysledkov podrobenych prisnemu hodnoteniu a obidve pozostavaju z viacerych
tried neutralnych organickych latok. Xia (1998) zostavil korelaciu zo 643 experimentalnych
stanoveni rozdelovacich koeficientov pre 53 rozdielnych neutrdlnych organickych latok
a pre 206 prirodnych sorbentov. Korelacia znazornend na obr. 3.27 zahfiia 418 stanoveni
rozdelovacich koeficientov pre 128 vzoriek pod a sedimentov s relativne nizkym podielom
ilovych minerdlov a s fo. >0,0025. Xia (1998) zistil, ze vyznamnost’ a predikéna schopnost’
tejto koreldcie sa vyrazne zlepsila, ked’ prave z celkovych 643 stanoveni bolo vylicenych
225 stanoveni pre pddy, ktoré mali bud’ nizky hmotnostny podiel organického uhlika
(foc <0,0025) alebo vysoky podiel ilovych minerdlov. Dovodom je znama skutocnost, ze
v podach a sedimentoch bud’ s nizkym f;. alebo s vysokym podielom ilovych mineralov sa
na celkovej sorpcii organickych latok uplatiiuje aj adsorpcia na povrchy mineralov, ktorej
vysledkom st celkovo vysSie namerané hodnoty K,. ako by sa dali o¢akavat z odhadu
pomocou korelacii medzi Koy a Ko (Karickhoff et al. 1979; Schwarzenbach & Westall 1981;
Karickhoff 1984; Chiou 2002).
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Obr. 3.27 Linedrne korelacie medzi logKoc a logKow pre nepolarme organické polutanty zalozené na experimentéine
stanovenych hodnotach K a foc prirodnych pdd a sedimentov publikovanych v odborne;j literature. Tieto korelacie su presne
platné len pre pripady, ked sorpéné izotermy skimanych organickych polutantov maju prevazne linedrny tvar a stanovené
hodnoty Kq su linearne zavislé od foc pod a sedimentov, takze prispevky k celkovej sorpcii od inych zloziek (napr. tepelne
premenenej organickej hmoty alebo mineralov) s zanedbatelné. Tieto podmienky obygajne spifiaju pody a sedimenty,
ktoré obsahuju viac ako 0,1 hmot.% celkového organického uhlika aich organickd hmota pozostdva prevazne
z huminovych Iatok.
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Ako vidiet z obr. 3.27, korelacia podla Xia (1998) sa velmi dobre zhoduje
s korelaciou podla Seth et al. (1999), ktori ju tiez ziskali zo sumarizacie a prisneho vyberu
v literatire publikovanych rozdelovacich koeficientov pre nepolarne organické latky.
Ukazuje sa, ze z doteraz publikovanych linearnych korelacii prave tieto dve korelacie podla
Seth et al. (1999) a Xia (1998) st zatial najvhodnejSie a najpresnejSie na odhad rozsahu
sorpcie neutralnych organickych latok v podach asedimentoch, v ktorych prevlada
prirodzend organickd hmota huminovej povahy (Allen-King et al. 2002).

Zéaverom sa da povedat, Ze sorpciu neutrdlnych organickych latok v podach
a sedimentoch mozno vcelku dobre kvantifikovat’ pomocou validovanych uniparametrickych
korelacii s odchylkou v ramci 3—nasobku, ak:

1. hmotnostny podiel organického uhlika v sorbentoch je viac ako 0,001 (teda viac ako
0,1 hmot.%),

2. organickd hmota pozostdva prevazne z huminovych latok a biogénneho materialu
(tyka sa to vicSiny pod/sedimentov),

3. koncentracia organickej latky vo vodnom roztoku ma maly vplyv na mieru jej sorpcie
(zavislosti Sj od C; st linearne alebo len mierne nelinearne).

3.5.4. Vplyv i6novej sily roztoku (J)

Rozpustnost vo vode neutralnych organickych latok sa vo vSeobecnosti znizuje
s rasticou id6novou silou roztoku alebo s rasticou koncentrdciou rozpustenych iénov
(De Bruyn & Saltzman 1997; Peng & Wan 1998; Ni et al. 2000). Tento jav sa oznacuje
pojmom ,,vysolovanie* z anglického vyrazu ,,salting out”. Dévodom znizenia rozpustnosti
neutralnych organickych latok vo vode v pritomnosti zvySenej koncentracie rozpustenych
i6nov je, ze molekuly vody su viac usporiadané a stlacite'né, takze objem dutin schopny
pojat’ rozpustenu organicku latku je mensi a neutrdlna organicka latka je tak vytlacana zo
Struktury vody (Millero 1996). Tento jav ma velky vyznam z hl'adiska reaktivity, transportu
a celkového spravania neutrdlnych organickych latok v tstiach riek do mori a oceanov, kde
koncentracia rozpustenych iénov méze vzrast’ z <10~ mol 1" v rie¢nej vode aZ na viac ako
0,5 mol I'' v morskej vode. Preto neutralne organické latky, ktoré su pritomné v rie¢nej vode
pri koncentraciach blizkych stavu ich nasytenia musia pri jej kontakte s morskou vodou
vyprchavat’, stipat’ na povrch vo forme akejsi Skvrny alebo v pripade velkych molekul sa
viazu na suspendované ciastocky s rastucou salinitou prostredia. Vyustenia riek sa preto
povazuju za dolezité ekosystémy, ktoré znizuji alebo obmedzuji vstup mnohych toxickych
organickych chemikalii do mori a ocednov.

3.5.4.1. Rozpustnost vo vode

Rozpustanie neutralnej organickej latky vo vode zahriiuje také procesy ako narusenie
medzimolekulovych interakcii vo vode, vznik a obsadenie dutiny. Vytlacené¢ molekuly vody
obnovuju medzi sebou interakcie na inom mieste, avSak molekuly vody, ktoré obklopuji
dutiny, musia interagovat’ s mensim poc¢tom molekul. Z tohto dévodu sa vznik dutiny stava
Coraz viac energeticky nevyhodny s narastom vel'kosti molekuly alebo difizneho molového
objemu neutralnej organickej latky (Miller et al. 1985; Hawker & Connell 1988).
V pritomnosti rozpustenych soli je voda viac usporiadand a stlaCitelnejSia, pretoze urcity
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podiel molekul vody sa viaze do hydrataénych sfér; jav zndmy pod pojmom elektrostrikcia
vody (Millero 1996). Zvysena stlacitel'nost” slannej vody vedie k znizeniu schopnosti vzniku
dutin, takze rozpustnost vacSiny, avSak nie vSetkych neutrdlnych organickych latok sa
zniZuje s rasticim obsahom rozpustenych soli (Stoessell & Byrne 1982; Bennett & Larter
1997; De Bruyn & Saltzman 1997; Xie et al. 1997; Turner & Rawling 2001; Sun et al.
2009). Miera vplyvu rozpustenych soli na rozpustnost’ neutralnych organickych latok vo

vode je definovana pomocou empirickej (alebo Setschenowej) rovnice (Eganhouse & Calder
1976):

log(S? / 52) = osalt] (3.17)

kde S je rozpustnost uvazovanej neutrdlnej organickej latky v Cistej vode, S2 je jej
rozpustnost’ vo vode s rozpustenymi iénmi, [salt] je koncentracia rozpustenych soli vo vode
(mol I'") a o je solna (alebo Setschenowa) konstanta (I mol™), ktord ma kladné znamienko,
ak sa prejavi jav ,,vysolovania“. Uginky rozdielnych soli su obycajne aditivne (Rossi &
Thomas 1981). TakZe pre zmes soli v roztoku, napr. v morskej vode (NaCl, KCl, MgCl,,

MgSOy, Na,SO,4, CaSOy, ...), konstanta o predstavuje vazeny sucet konstant pre jednotlivé
soli:

c=Y N, o, (3.18)
i=1

kde N je molovy podiel i-tej soli pritomnej vo vodnom roztoku.

Pretoze rozpustnost vo vode neutralnych organickych latok je nepriamo Umerna
k rozdeleniu v ststave n—oktanol — voda (pozri odsek 3.5 aobr. 3.14), predchadzajicu
rovnicu (3.17) mozno pisat’ aj pomocou veli¢iny K, nasledovne:

log(K2 /K°, )= a- osalt] (3.19)

pricom a definuje sklon uniparametrickej korelacie medzi Koy a Sy, (vztah [3.10]) pre strodt
skupinu neutralnych organickych latok. Dosadenim salinity (S) namiesto koncentracie
rozpustenych soli ([salt]) a odlogaritmovanim nadobudne rovnica (3.19) tvar:

K2 =K exp(0,0352a08) (3.20)

kde 0,0352 je ¢iselny faktor vyplyvajuci z prechodu logaritmickej na exponencialnu funkciu
a z jednotky mol rozpustenych soli na salinitu (Turner & Rawling 2001). Podobny vztah
mozno pisat’ aj pre rozpustnost’ vo vode:

S5 =82 exp(~0,035205) (3.21)

Tieto rovnice sluzia ako zaklad pre kvantitativne vyjadrenie rozpustnosti, hydrofobnosti
a retencie neutralnych organickych latok v ustiach riek do mori a oceanov, kde dochadza
k mieSaniu sladkych vod so slannymi ateda k prudkym zmendm v koncentracii
rozpustenych i6nov, salinite a nasledne v idnove;j sile roztoku. Na obr. 3.28 je ukédzka zmeny
rozpustnosti 2,2',5,5'-tetrachlorobifenylu so zmenou salinity vody. Je vidiet, Ze v pripade
2,2',5,5'-tetrachlorobifenylu  dochadza kjavu ,vysolovania®, pretoze s rasticou
koncentraciou rozpustenych soli vo vode sa znizila jeho rozpustnost vo vode z hodnoty
14,90 pg 1" na 12,86 pg 1" pri teplote 25°C (Turner & Rawling 2001).
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Obr. 3.28 Koncentracia vo vode rozpusteného 2,2’,5,5'-tetrachlorobifenylu stanoveného v experimente, kde sa do zmesi
Milli-Q+ vody a morskej vody oZiarenej UV-ziarenim s objemom 20 ml pridalo 0,56 pg tejto latky. Prelozena krivka
nameranymi bodmi reprezentuje rovnicu (3.21), z ktorej vyplyva, Ze rozpustnost 2,2',5,5'-TCB v Cistej vode (S?) je
14,6 ug " a o= 0,116 | mol'. Podla Turner & Rawling (2001).

Tab. 3.4 uvadza zoznam hodndt logK,y a o, ktoré boli zistené v experimentalnych
Studiach pre rézne organické latky. Z tychto hodnét boli potom pomocou rovnice (3.20)
vypolitané zmeny v hodnotdch K,, so zmenou v salinite (obr. 3.29). Tieto diagramy
umoziuju predpovedat’ mieru a zmenu v ich prerozdeleni poCas mieSania sladkych vod so
slannymi (Turner 2003). Ukazuje sa, Ze vplyv ,,vysolovania® je zanedbatelny napr. pre
naftalén a benzo[a]pyrén, pretoze ich hodnoty K, su relativne nezavislé od zmien v salinite,
avSak tento vplyv je velmi dblezity napr. pre di-(2-etylhexyl) ftalat (DEPH), ktory vykazuje
az 5—nasobny narast v hodnote K, pri zmene salinity prirodnych vod. Je vidiet, Ze miera
»vysolovania®“ sa nevztahuje len k hydrofobnosti danej latky (benzo(a)pyrén je jedna
z najviac hydrofébnych latok uvedenych v tab. 3.4), ale je komplexnou funkciou diftzneho
molového objemu latky, velkosti molekuly a Specifického povrchu, teda faktorov, ktoré
uruju objem atvar vo vode pritomnej dutiny potrebnej na rozpustanie (na podrobnejsi
vyklad pozri Schwarzenbach et al. 2003).

Tabufka 3.4 Hodnoty rozdelovacieho koeficientu n-oktanol — voda, sofnej konStanty podla rozpustnosti vo vode
a konstanty a pre viaceré neutrélne organické latky a pre teplotu 25°C.

Organicka latka logK,,, a' o (1 mol™) Zdroj

Naftalén 3,36 0,87 0,230 Hashimoto et al. (1984)

Antracén 4,54 0,87 0,251-0,326 Hashimoto et al. (1984); Means (1995)
Fenantrén 4,57 0,87 0,238-0,272 Hashimoto et al. (1984); Means (1995)
Pyrén 5,13 0,87 0,294 Hashimoto et al. (1984)
Benzo(a)pyrén 6,50 0,87 0,157-0,199 Whitehouse (1984); Means (1995)
Bifenyl 4,09 0,85 0,259 Hashimoto et al. (1984)
2,2',5,5'"-tetrachlorobifenyl 6,18 0,85 0,116 Turner & Rawling (2001)
Di-(2-etylhexyl) ftalat 7,20 1,06 1,250 Turner & Rawling (2000)

Hydroxid tributylcinicity 3,53 0,610" Arnold et al. (1997)

Hydroxid trifenylcini€ity 4,09 0,360 Arnold et al. (1997)

“konstanta a vyjadruje sklon vzajomného vztahu medzi K, aS, pre dani skupinu organickych latok;
“stanovené v roztoku NaCl pri pH = 10.
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Obr. 3.29 Zavislost rozdelovacieho koeficientu v sustave n-oktanol — voda (Kow) 0d salinity pre viaceré neutrélne organické
latky uvedené v tab. 3.4. Vypocitané podla rovnice (3.20) pouzitim veli¢in danych v tab. 3.4. BaP = benzo(a)pyrén; DEHP =
di-(2-etylhexyl) ftalat; 2,2',5,5’-TCB = 2,2',5,5'-tetrachlorobifenyl; TBTOH = hydroxid tributylciniéity; TPTOH = hydroxid
trifenylcinicity.

3.5.4.2. Sorpcia ako funkcia salinity

Nakol'ko rozpustnost’ a hydrofébnost’ mnohych neutradlnych organickych latok je do
znacnej miery ovplyvnena zmenami v koncentracii rozpustenych soli (resp. salinitou), da sa
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ocakavat, ze ich prerozdelenie, resp. sorpcia pritomnymi pevnymi fazami, ako st akvatické
sedimenty a suspendované Ccastice, bude tiez zavisiet od salinity vodného prostredia.
V rovnici (3.20) moze byt rozdelovaci koeficient v sistave n—oktanol — voda nahradeny
rozdel'ovacim koeficientom pre sustavu sediment — voda (K4) alebo Ko (= Kd/foc), ¢im sa
ziska rovnica:

K = K] exp(0,03524oS) (3.22)
alebo:
K2 =K exp(0,0352a"6S) (3.23)

kde a' a @'" definuju prislusné vztahy medzi Ky, K, a rozpustnostou vo vode. Tieto veliCiny
sa tazko kvantifikuju, pretoze povaha a dostupnost’” heterogénnej organickej hmoty
v sedimentoch je vel'mi premenliva a nedostato¢ne definovana. Okrem toho je Ky, resp. Koc
ovplyvneny celou $kélou faktorov, ktoré sa nevztahuju priamo k obsahu a povahe organickej
hmoty ako napr. interakcie medzi organickou hmotou a rozpustenymi ié6nmi (Murphy et al.
1994; Means 1995) a sorpcia mineralnymi zlozkami sedimentov (Huang et al. 1996). Preto
sa tieto veli¢iny v€lenuju do novo—definovanej veli¢iny o,¢s (sorpna sol'néd konstanta), ktora
empiricky definuje vplyv vysolovania organickej latky, spolu s vysSie spomenutymi alebo
konkurené¢nymi vplyvmi:

K =K} exp(0,03525,,.5) (3.24)

Vsetky tri rovnice (3.22-3.24) naznacuju, Ze ak je konStanta o alebo oy4s kladnd, tak
rozdelovaci koeficient rastie so stipajiicou salinitou a teda retencia neutralnej organicke;j
latky pevnou fazou je vysSia v salinnom prostredi ako v sladkovodnom. Tab. 3.5 podava
vysledky zozbierané z literatury, ktoré¢ uvadzaju priamy alebo nepriamy vplyv ,,vysolovania*
na sorpciu neutralnych organickych latok suspendovanymi Casticami a sedimentmi. Niektoré
z vysledkov st zaroven vynesené do diagramov (obr. 3.30), ktoré znazoriiuji experimentalne
ziskané zavislosti Ky od salinity, spolu s prelozenymi krivkami podl'a rovnice (3.24). Urcité
odchylky prelozenych kriviek danych rovnicou (3.24) od nameranych bodov mézu suvisiet’
s analytickymi chybami pocas experimentov, sjemnymi rozdielmi v koncentracii Castic
v roztoku pre odlisné hodnoty salinity a pod. Napriek tomu sa d4 vyslovit’ vS§eobecny zaver,
ze jav ,,vysolovania®, bud’ priamo alebo nepriamo prostrednictvom modifikacie fyzikalno—
chemickych vlastnosti organickej hmoty pevnej fazy, zohrava vyznamnt ulohu v sorpcii
neutralnych organickych latok pevnymi cCasticami, ktoré prechadzaji vodnym prostredim
prejavujicim zmeny v salinite (Rao & Asolekar 2001). Porovnanie sol'nych konStant o pre
rozpustnost’ vo vode s konStantami o4 jednotlivych organickych latok uvedenych v tab. 3.5
umoziuje c¢iastoéne posudit, ¢i zmeny vich sorpcii stvisia bud’ priamo so zmenou
v rozpustnosti vo vode so salinitou alebo st ovplyvnené nepriamo cez zmeny vo
vlastnostiach sorbentov so salinitou. Ak je hodnota konStanty o,4s priblizne rovnaka ako
hodnota o pre danu organicka latku, tak zmeny v K4 ako funkcia salinity su v prvom rade
vyvolané priamym u¢inkom rozpustenych soli na rozpustnost’ vo vode tejto organickej latky.
Plati to napr. pre sorpciu di-(2-etylhexyl) ftalatu (DEPH) v ustiach rieck Conwy a Humber,
ktorého o = oy4s (tab. 3.5). Na druhej strane, napr. pre sorpciu 2,2',5,5'-tetrachlorobifenylu
v sedimentoch z usti riek Dart a Humber zistili Turner & Rawling (2001), Ze konstanty ougs
boli 3 az 5—krat vysSie ako konStanta o stanovena z rozpustnosti 2,2',5,5'-tetrachlorobifenylu
vo vode. Toto poukazuje na skutocnost, ze ndrast v miere sorpcie tohto polutantu
v zavislosti na salinite sa neda vysvetlit’ len priamym u¢inkom ,,vysolovania‘“ na rozpustnost’
vo vode, ale pravdepodobne sa prejavuje aj nepriamy ucinok cez zmeny vo vlastnostiach
sedimentarnej organickej hmoty. V prirodnych vodach prevazuje na povrchu sedimentov
alebo suspendovanych castic zaporny ndboj najmd vdaka pritomnosti disociovatel'nych

ads
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funkénych skupin v ramci organickej hmoty (Beckett & Le 1990; Wang et al. 1997).
V pritomnosti rozpustenych katiénov, najmi Ca”" a Mg, je tento zaporny naboj iastoéne
kompenzovany, ¢im dochddza k znizeniu velkosti zaporného ndboja na povrchu
sedimentarnych castic (Hunter & Liss 1982; Muller 1996). Preto sa da predpokladat, Ze
s rasticou salinitou rastie aj hydrofobnost’ povrchového filmu organickej hmoty, ktora
predstavuje pre sorpciu neutrdlnych organickych latok energeticky vhodnejSie prostredie.
Okrem tychto zmien v ndbojoch s rastiicou salinitou mézu interakcie medzi rozpustenymi
16nmi a sedimentarnou organickou hmotou viest’ k napuc¢iavaniu urcitych oblasti organicke;j
hmoty, ¢im dochédza k nérastu Specifického povrchu dostupného pre sorpciu neutrdlnych
organickych latok (Means 1995) alebo k zmrStovaniu a zvinutiu funkénych skupin, ¢im sa
vytvaraji hydrofébne pseudomicely, ktoré poskytuji vhodné médium pre molekuly
neutralnych organickych latok (Engebretson & Wandruszka 1998; Romkens & Dolfing
1998). Spomenuté zvinutie funkénych skupin pritomnych v organickej hmote mdze
zapriCinit' aj Ciastocné odkrytie povrchu mineralov aich sorpénych pozicii, ktoré sa tak
stavaji dostupné pre molekuly polutantu. Kone¢nym vysledkom vsetkych uvedenych bud’
priamych alebo nepriamych ucinkov indukovanych zvySenou salinitou vodného prostredia
je, ze miera sorpcie uvazovanej organickej latky z vody v sedimentoch a suspendovanych
Casticlach sa zvySuje s rasticou koncentrdciou rozpustenych i6nov vo vode
(Zhao et al. 2004; Zeng et al. 2006; Xu & Li 2008, 2009; Xu et al. 2008a). Z hl'adiska
migracie neutrdlnych organickych latok to znamend, Zze dochddza k redukcii ich transportu
a toku zo sladkovodného prostredia do mori a oceanov, ¢o zmensuje kontaminaciu salinnych
ekosystémov prinaSanu rienymi vodami.

Tabufka 3.5 Hodnoty rozdelovacich koeficientov v Cistej vode K¢, sorpénych solnych konstant cags @ pomerov ocues/ o pre
rozne sustavy pevna faza — voda, ktoré simulovali skutoéné pomery v Ustiach riek viacerych oblasti sveta.

Organicka latka Rozsah salinity K’ (1kg") o4 (Imol")  owdo  Zdroj
Atrazin 0,2-30,6 2,54 0,522 1,54 Apte & Rogers (1993)
Benzo(a)pyrén 0-35 241000 0,333 2,12 Hegeman et al. (1995)
Benzyl butyl ftalat 0-35 1930 1,140 - Xu & Li (2009)
Di-(2-etylhexyl) ftalat 0,4-23,8 49900 1,080 0,86 Zhou & Rowland (1997)
2200 2,100 1,68 Turner & Rawling (2000)
2060 1,156 0,93 Zhou & Liu (2000)
Endrin 5-36 860 0,341 0,56 Gonzalez-Davila et al. (1995)
Heptachlor epoxid 5-36 790 0,091 0,16 Gonzalez-Davila et al. (1995)
Permetrin 0,4-23,8 5220 0,491 0,68 Zhou & Rowland (1997)
~0-26,3 3260 0,613 0,85 Zhou & Rowland (1997)
0,6-30,6 615 0,766 1,06 Zhou & Rowland (1997)
2,2',5,5'-tetrachlorobifenyl ~ 0,3-23,8 60200 0,480 4,14 Turner & Tyler (1997)
0,3-27 159000 0,438 3,78 Turner & Rawling (2001)
0,3-27 14700 0,625 5,39 Turner & Rawling (2001)
2,3,7,8-TCDD 0,3-23,8 243000 0,366 - Turner & Tyler (1997)
Fenantrén ~0-30 1,41 0,284 1,19 Brunk et al. (1997)
~0-30 2060 0,341 1,43 Brunk et al. (1997)
0-35 1800 0,275 1,16 Hegeman et al. (1995)
0-32 256 0,174 1,39 Sun et al. (2009)
Pyrén ~0-32 2090-3140°  0,552*° 1,88 Means (1995)

*hodnoty ziskané z diagramov zavislosti log(K;" / K ::) na [salt]; "priemerna hodnota z 8 experimentov.
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Obr. 3.30 Vzajomny vztah medzi mierou sorpcie niektorych neutralnych organickych latok z tab. 3.5 v pevnych fazach
a salinitou vodného roztoku. PreloZené krivky cez namerané body reprezentuju rovnicu (3.24), priCom zistené kvantitativne
veli¢iny z tohto preloZenia st uvedené v tab. 3.5.

3.5.5. Rezidudlny uhlik a jeho tloha v sorpcii organickych latok

Vseobecne st formy rezidudlneho uhlika typické svojimi kondenzovanymi, pevnymi
a aromatickymi Struktirami s vysokym obsahom elementarneho uhlika a malym poctom
polarnych funk¢énych skupin. VSeobecné znaky ich vzniku a vlastnosti st uvedené v tab. 2.1

a tab. 3.6.
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Potreba novych urbanizovanych Uzemi, infrastruktury, polnohospodarskej pody
a Coraz vicSieho mnozstva energie v poslednom storo¢i viedla krasticej kvantite
vypalovania lesov a spal’ovania fosilnych paliv, ¢im sa vyrazne zvysil prisun roznych foriem
reziduélneho uhlika, sadzi a popol¢ekov do Zivotného prostredia (Griffin & Goldberg 1983).
Ked’ze tieto formy uhlika st l'ahko prenaSané atmosférou, deponovany rezidualny uhlik
mozno najst’ prakticky vSade, v atmosfére (Cochrane 2003), v sladkovodnych sedimentoch
(Mitra et al. 2002; Hung et al. 2006), v morskych sedimentoch (Gustafsson & Gschwend
1998; Middelburg et al. 1999) a v pédach (Bucheli et al. 2004; Cornelissen et al. 2008;
Nam et al. 2008). Medianova hodnota obsahu rezidudlneho uhlika z celkového obsahu
organického uhlika pre viac ako 300 vzoriek sedimentov zrdoznych oblasti sveta je 9%
(quartilové rozpitie 5—18%) a pre pody (viac ako 120 vzoriek) sa uvadza 4% (quartilové
rozpitie 2—13%). Bolo tiez zistené, Ze pddy ovplyvnené poZziarmi a spalovanim moZu
obsahovat az 30-45% rezidudlneho uhlika zcelkového obsahu organického uhlika
(Skjemstad et al. 1996; Schmidt et al. 1999; Glaser et al. 2000).

Na rozdiel od viacerych foriem rezidudlneho uhlika, uhlie nie je tak Casto pritomné
v geologicky starSich podach a sedimentoch, pretoze nevytazené uhlie je pochované hlbsie
pod zemskym povrchom. Uhlie je zastupené CcastejSie v podach a sedimentoch riek
a pristavov, ktoré boli alebo st ovplyvnené tazbou uhlia a jeho prepravou. Karapanagioti et
al. (2000) zistil, ze aluvidlny sediment z Kanady obsahuje 3% uholnych Cciastociek
z celkového obsahu organickej hmoty. Pomocou optickej mikroskopie, Yang et al. (2008a)
ukazali, ze poda zpovodia riecky Mosel (Nemecko) obsahovala az 45 obj.% uholnych
CiastoCiek. Podobne, uhlie tvorilo 15% podiel z celkového obsahu organického uhlika v
sedimente zo sedimentac¢nej oblasti ricky Ryn (Cornelissen et al. 2004a).

Kerogén je eSte beznejSou zlozkou pritomnou vzemskej koére ako uhlie
(Goldberg 1985). Hoci vacsina kerogénu sa nachadza v hlboko uloZzenych rezervoaroch
(Senftle et al. 1993), byva pritomny v pddach a sedimentoch. Ran et al. (2003) zistili, Ze
18,7% z celkovej organickej hmoty v sedimente (Borden, Kanada) tvori kerogén. Song et al.
(2002) uvadzaju, Ze jedna vzorka pddy atri vzorky sedimentov obsahovali 24 az 48%
kerogénu.

3.5.5.1. Sorpcia v ¢istych formdch rezidudlneho uhlika a geopolyméroch

Freundlichova adsorp¢na izoterma [rovnica (3.5)] je najpouZzivanejSia pri opise sorpcie
organickych latok v takychto typoch organickych materidlov, pretoze zistené zavislosti maju
v prevaznej miere nelinearny (konvexny) tvar s hodnotami Freundlichovho exponentu 1/n¢
v rozpéti od 0,13 do 0,70 (Koelmans et al. 2006). Miera putania neutralnych organickych
latok v popolcekoch, sadziach, uhli a kerogéne je v porovnani s ich sorpciou v huminovych
latkach extrémne vysoka. Tab. 3.7 podava literarny prehlad logaritmickych hodndt K,
(pozn. K¢ vydeleny hmotnostnym podielom uhlika fo.) pre fenantrén, tieto typy organickych
materidlov a na porovnanie pre huminové kyseliny. Fenantrén je modelovd neutralna
organicka latka, ktord sa najCastejSie vyuziva pre Stadium velkosti, mechanizmov
a dosledkov sorpcie organickych latok v geosorbentoch. Aj ked je fenantrén len stredne
hydrofébna latka s hodnotou logK,,, = 4,57, jeho zna¢na miera sorpcie rezidudlnym uhlikom
v porovnani s huminovymi latkami je porovnatelna so spravanim mnohych dalSich, viac
hydrofébnych latok (napr. Bérring et al. 2002; Jonker & Koelmans 2002a). Preto moZno
predpokladat’, Ze zistenia platné pre fenantrén su tiez pouzitelné pre Siroku Skalu inych,
podobnych organickych latok.

97



KAPITOLA 3

Tabufka 3.6 Vznik, vlastnosti a identifikacia réznych foriem rezidualneho uhlika a geopolymérov.

vznik zdroj morfolégia a Struktira odlisné crty Specificky povrch
(m’g")
formy rezidudlneho uhlika
sadze neuplné spalovanie fosilne paliva hlavne konglomeraty Struktra median = 63
(doprava, priemysel, aromatickych vrstvi¢iek ~ podobna k cibuli  a quartilové
elektrarne, ustredné o vel’kosti <um s medzivrstvovy  rozpitie = 39-90
kurenie), biomasa vytvorenych mi [11-12, 15-18]
(elektrarne, lesné kondenzaciou vzdialenostami
poziare, kurenie acetylénovych volnych ~ ~4 A [11] alebo
drevom, sporaky na radikalov do <20 A [16], 20-
kravsky trus benzénovych 90% uhlika [11,
a polnohospodarsky  a benzoovych $pécii [2, 13, 15, 16]
odpad) [1-10]° 11-14]
popolceky neuplné spalovanie Castice o velkosti menej Struktirne  median = 201
a drevné uhlie 1-100 pm usporiadany a quartilové
s identifikovatenymi material rozpitie 8-370 [12,
morfologickymi znakmi s obsahom 15, 18, 20-25]
poévodného materialu uhlika 20-90%
[12, 15,18, 19] [12,15]
koks uhlie spalené v peci ¢ierne uhlie podobna k popol¢ekom
bez pristupu vzduchu
na odstranenie
prchavych zloziek
lampova cern pevny zvySok ropa pravdepodobne podobna
z vysoko-tepelného k popolé¢ekom
rozkladu ropy pocas
vyroby plynu [26]
atmosférické zvysky z netiplného biomasa absencia ~90% uhlika
dechtové spalovania biomasy mikroskopickej [27]
gulicky [27] Struktary
geopolyméry
uhlie diagenéza vyssie terestridlne neusporiadané 50-90% uhlika medidn = 2,4
a katagenéza rastlin; rastliny makromolekuly a quartilové
v §tadiu zrelosti: v r6znom stupni rozpitie 1,5-4,6
raselina, hnedé uhlie, kondenzacie; pocas [15, 20,21, 28-30]
¢ierne uhlie a antracit uhol'natenia klesa pocet
funkénych skupin,
obsah elementarneho
a aromatického uhlika
rastie
kerogén diagenéza baktérie a riasy vel’ké neusporiadané medzivrstvové median = 5,1

a katagenéza baktérii
arias, obsah
aromatického uhlika
(aromaticita) rastie

a obsah alifatického
uhlika (alifaticita)
klesa v poradi: typ I,
typ IT a typ III;
kerogén typu III sa
Strukturne podoba na
uhlie

makromolekuly
kondenzovanych
cyklickych jadier
spojenych
heteroatomovymi
vézbami alebo
alifatickymi retazcami

vzdialenosti
~3,4-3,7 A,
70-90% uhlika;
funkcne
definovany ako
organickd hmota
nerozpustna

v organickych
rozpust'adlach
(31]

a quartilové
rozpétie 3,4-11,7
[28, 32-35]

1 — Goldberg (1985), 2 — Schmidt & Noack (2000), 3 — Masiello et al. (2002), 4 — Reddy et al. (2002),
5 — Simoneit (2002), 6 — Simoneit et al. (1999), 7 — Hays et al. (2002), 8 — Schauer & Cass (2000), 9 — Benner
et al. (1995), 10 — Mandalakis et al. (2004), 11 — Gustafsson et al. (2001), 12 — Fernandes et al. (2003),
13 — Ishiguro et al. (1997), 14 — Stanmore et al. (2001), 15 — Jonker & Koelmans (2002a), 16 — Rockne et al.
(2000), 17 — Bucheli & Gustafsson (2000), 18 — Nguyen et al. (2004), 19 — Griffin & Goldberg (1975),
20 — Karapanagioti et al. (2000), 21 — McLeod et al. (2004), 22 — Braida et al. (2003), 23 — Yang & Sheng
(2003), 24 — Chun et al. (2004a), 25 — Chun et al. (2004b), 26 — Hong et al. (2003), 27 — Posfai et al. (2004),
28 — Kleineidam et al. (1999), 29 — Cornelissen & Gustafsson (2005a), 30 — LeBoeuf & Weber (1997),
31 — Tissot & Welte (1984), 32 — Young & Weber (1995), 33 — Weber & Young (1997), 34 — Yang et al.
(2004), 35 — Song et al. (2002).
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Ako vidiet' z tab. 3.7, hodnoty logKs, pre fenantrén a huminové kyseliny su priblizne
02 jednotky nizSie ako logKp. pre fenantrén sorbovany popoléekmi, sadzami, uhlim
a kerogénom a aj stanovené izotermy pre sustavy fenantrén — huminové kyseliny st viac
linearne v porovnani s izotermami fenantrénu a ostatnych foriem organickej hmoty. Na
zéklade hodndt logKy,. mozno vyvodit, ze miera sorpcie fenantrénu ako aj dalSich
pribuznych organickych latok v humuse je priemerne 100— az 1000-krat nizSia ako
vo formach rezidudlneho uhlika a organickych geopolyméroch pri tej istej jednotkovej
hmotnosti a pri rovnovaznej koncentracii fenantrénu v roztoku 1 pg I"'. Uvedené konkrétne
zavery pre fenantrén vSeobecne platia pre Siroku Skalu organickych latok, ako su dalSie
polycyklické aromatické uhlovodiky, polychlérované bifenyly, polychlérované dibenzo-p-
dioxiny a furany, polybromované difenylétery, benzén a chlérované benzény, chlorované
alifatické uhl'ovodiky 1 herbicidy diurdn, atrazin, klomazén a MCPA. To aké dosledky moze
mat’ tato Gc¢innad sorpcia organickych latok na ich biologicky rozklad, bioakumulaciu
v rastlinéch a zivocichoch a desorpciu bude diskutované d’alej v podkapitole 3.5.5.3.

Kvalitativne vlastnosti rezidualneho uhlika vyznamne prispievaji k odliSnostiam
v miere a priebehu sorpcie organickych latok, takze urcuji rozdiely v hodnotach Ky, a 1/n¢
pre tu isti organicku latku v roznych typoch rezidudlneho uhlika. Bolo zistené, ze sorpéna
kapacita vzoriek kerogénu typu Il pre PAU sa zvySuje s klesajuicim pomerom O/C, to
znamena, ze viac diageneticky alterované vzorky kerogénu s nizSou polaritou maji vyssiu
sorpénu kapacitu pre PAU (Huang & Weber 1997; Yang et al. 2004). Podobné zistenie plati
aj pre uhlie, ked’ s rastucim stupfiom preuhol'nenia sa zvysila sorpéna kapacita v poradi lignit
< hned¢ uhlie < ¢ierne uhlie < antracit pre viaceré neutradlne organické latky ako su
trichloretylén, chlorované benzény a PAU (Grathwohl 1990; Abelmann et al. 2005).
S rastucim stupfiom preuhol’nenia sa zvySuje Specificky povrch, objem mikropdérov a znizuje
sa obsah polarnych funk¢énych skupin na ukor aromatickych Struktar tvorenych uhlikom
a vodikom. Sorp¢na kapacita viacerych foriem rezidualneho uhlika vzniknutych spalovanim
biomasy zavisi hlavne od druhu zdrojového materialu a aktualnej teploty spalovania, pretoze
tieto dva Cinitele vyrazne ovplyviluju fyzikalno—chemické vlastnosti tychto organickych
materidlov a teda aj ich sorpcné charakteristiky. Ked'Ze adsorpcia na pevné povrchy ana
vnlutorné steny mikro— a mezo—pdrov su pokladané za najddlezitejSie mechanizmy fixacie
organickych latok v geopolyméroch a v rezidualnom uhliku (Cornelissen et al. 2005a),
fyzikalne vlastnosti tychto adsorbentov ako Specificky povrch a objem mikropérov mézu
byt vhodnym ukazovatel'om ich schopnosti adsorbovat’ organické latky. VSeobecne plati, ze
so stupajucou teplotou pri pyrolyze biomasy rastie Specificky povrch a objem mikroporov
vzniknutych popolcekov (tab. 3.8) (Chun et al. 2004a; James et al. 2005; Bornemann et al.
2007; Sun & Zhou 2008), avSak po prekroCeni urcitej ,kritickej” teploty moze dojst
k opdtovnému znizovaniu Specifického povrchu a mikroporového objemu pravdepodobne
v dosledku kolapsu Casti jemnych porovitych struktur (Chun et al. 2004a; James et al. 2005).
Ako si mozno vSimnut’ z tab. 3.8, sorpénd kapacita popol¢ekov pre rozne organické latky
bola v tychto Studidch determinovana najmé Specifickym povrchom (Chun et al. 2004a;
Bornemann et al. 2007) alebo kombinaciou ich viacerych vlastnosti ako su Specificky
povrch, obsah organického uhlika, kontaktnd plocha v ststave sorbat—sorbent, chemické
zlozenie povrchu sorbentov a pod. (van Noort et al. 2004; James et al. 2005; Nyazi et al.
2005; Choi & Al-Abed 2009).
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Tabufka 3.7 Freundlichove kvantitativne ukazovatele pre sorpciu fenantrénu rozliCnymi formami rezidualneho uhlika,
geopolymérmi a huminovymi latkami. VSetky hodnoty Kroc sU vyjadrené v jednotkach (ug kgoc!)/(ug 1)1,

material logKsc 1/n¢ N* Literarny zdroj

formy rezidudlneho uhlika

4 vzorky jazernych sedimentov 4,6-5,4 0,54 4 Cornelissen et al. (2004a)
izolované drevné uhlie 5,5 0,57 1 Karapanagioti et al. (2000)
¢isté drevné uhlie 5,6 0,58 1 Kleineidam et al. (2002)
prirodné a umelo pripravené 5,0-7,3 0,13-0,60 18 James et al. (2005)
popolceky
drevné uhlie pripravené umelo 7,1-7,96 0,42-0,47 3 Sun & Zhou (2008)
z pilin
2 vzorky kontaminovanych pod 6,0-7,1 nm° 2 Bréndli et al. (2008)
pody a sedimenty 5,6-6,4 0,56-0,79 12 Accardi-Dey & Gschwend (2003)
Gisté sadze 5,6-6,4 nm 5 Jonker & Koelmans (2002a)
opakné Castice 5,6-6,8 nm 10 Karapanagioti et al. (2001)
Cisté sadze z nafty 5,7 1,00 1 Bucheli & Gustafsson (2000)
spaleny kerogén 57,59 0,30; 0,24 2 Yang et al. (2004)
Cisté drevné uhlie 6,3 nm 1 Jonker & Koelmans (2002a)
uhlie
uhlie izolované z pod a hornin 4,7;5,1 0,78; 0,78 2 Kleineidam et al. (1999)
Cisté vzorky uhlia 5,152 0,59; 0,79 2 Kleineidam et al. (2002)
Cisté vzorky uhlia 5,4-6,0 0,66-0,79 5 Cornelissen & Gustafsson (2005a)
opakné Castice 5,6-6,8 nm 10 Karapanagioti et al. (2001)
uhlie izolované zo sedimentu 6,3 0,55 1 Karapanagioti et al. (2000)
uhlie (Pittsburgh) 6,5 0,56 1 Johnson et al. (2001)
hustotné podiely pody obsahujice 5,1-5,4 0,61-0,68 4 Yang et al. (2008a)
uhlie
Cisté uhlie 6,6 nm 1 Jonker & Koelmans (2002a)
kerogén a bridlice
kerogén (Green River a Pula) 5,4;5,4 0,76; 0,74 2 Salloum et al. (2002)
kerogén izolovany zo sedimentu 5,8 0,69 1 Ran et al. (2003)
(Borden)
bitumino6zna bridlica 5,8 0,74 1 Kleineidam et al. (1999)
kerogén izolovany z bridlic 6,5-6,7 0,45-0,62 3 Huang & Weber (1997)
(Lachine, Nordwood, Paxton)
bridlica 6,5 0,56 1 Johnson et al. (2001)
huminové litky
huminové kyseliny izolované z péd ~ 4,07-4,25 0,86-0,93 6 Xing (2001)
huminové kyseliny izolované z 4,15 0,84 1 Chen et al. (2007)
pody
huminové kyseliny extrahované z 3,8-4,4 1,00 4 Xu et al. (2006)
pod
huminové kyseliny izolované 4,15-4,43 1,00 3 Simpson et al. (2003)
z kompostu, pody a raseliny
huminové kyseliny z raselinove;j 4,28 0,91 1 Wen et al. (2009)
pody

N = podet vzoriek; "nm = nestanoveny Freundlichov exponent.

Sorpcia organickych latok uhlikatymi materidlmi zavisi aj na vlastnostiach tychto
latok. Ukazuje sa, ze geometrické usporiadanie molekul sorbatu zohrava doéleziti ulohu
v sorpcii, pretoze (1) hodnoty Ky, pre substituované polychlorované bifenyly s rovinnym
usporiadanim boli ~10-krat vyssie ako tie pre orto substituované, nerovinné PCB s priblizne
rovnakym K, (Jonker & Koelmans 2002a; Bucheli & Gustafsson 2003; Cornelissen et al.
2004b), (2) v porovnani s polychlérovanymi dibenzo-p-dioxinmi (PCDD) s podobnym Ky,
polychlorované dibenzofurany (PCDF) mali tiez vysSie hodnoty rozdelovacich koeficientov
(Bérring et al. 2002; Cornelissen et al. 2008) a ich koncentracie v pddach a sedimentoch boli
v Statisticky vyznamnejSom vzt'ahu s obsahmi rezidualneho uhlika ako s obsahmi celkove;j
organickej hmoty (Persson et al. 2002) a (3) hodnoty rozdel'ovacich koeficientov pre rovinné
organické latky vo vzorke sladkovodného sedimentu s rezidudlnym uhlikom boli celkovo
vysSie ako pre nerovinné organické latky s priblizne rovnakym K, (Jonker & Smedes 2000;
Cornelissen et al. 2005b). Odlisnosti v sorpcii medzi PCDD a PCDF pravdepodobne stvisia
s rozdielmi vich geometrii, presnejSie v torznych (krutiacich) uhloch. Ab initio vypocet
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ukazal, Zze v pripade PCDD je tento uhol vyznamne mens$i ako 180°, ale nie pre PCDF.
Z toho vyplyva, Ze dosiahnutie rovinného usporiadania v priebehu sorpcie vo formach
rezidualneho uhlika je energeticky menej vyhodné pre PCDD ako pre PCDF, ¢o sa prejavi
niz$imi hodnotami rozdel'ovacich koeficientov PCDD (obr. 3.31a).

Zaujimavy je rozdiel v sorpcii dvoch herbicidov s nerovinnym usporiadanim, atrazinu
a diurénu rezidualnym uhlikom izolovanym zo vzorky sedimentu. Sorp¢na afinita atrazinu
k izolovanému sorbentu bola priblizne rovnaka ako jeho afinita k celkovej organickej hmote
v sedimente, zatial' o miera sorpcie diurdénu v izolovanom rezidualnom uhliku bola vyssia
v porovnani s celkovou organickou hmotou (Yang & Sheng 2003; Cornelissen et al. 2005b).
ZvySena miera sorpcie diurénu rezidudlnym uhlikom vedie k zaveru, Ze stabilna, Uplne
rovinna S$truktura nie je nevyhnutnou podmienkou extenzivnej sorpcie v rezidudlnych
formach uhlika. Molekulové vypocty ukazali, ze tento rozdiel v sorpcii medzi atrazinom
a diuronom nemd priamu suvislost’ s ich Struktirnymi a geometrickymi vlastnost'ami. Skor
sa ukazuje, ze dolezitd tulohu zohrdva schopnost danej molekuly dosiahnut rovinné
usporiadanie po interakcii s rezidudlnym uhlikom.

Tabufka 3.8 Umelo pripravené popoléeky zréznych druhov rastlin akerogény pri roznych teplotach aich vybrané
fyzikalno—chemické vlastnosti. Prevzaté z prac Yang et al. (2004), James et al. (2005), Bornemann et al. (2007)
a Sun & Zhou (2008).

Vzorka Zdrojovy material Teplota Specificky povrch  Mikropérovy

a testovana latka (°C) foe m*gh) objem (cm® g")  logKp’
B-300 Breza bradavicnata 300 0,76 2,3 0,0001 5,8-6,2
B-400 fenantrén 400 0,81 3,0 0,0011 5,8-6,0
B-500 500 0,81 6,5 0,0024 5,7-6,1
B-600 600 0,67 5,6 0,0018 5,5-6,1
B-700 700 0,78 430 0,18 7,0-7,3
B-820 820 0,81 66 0,002 7,0-7,2
PS-300 Borovica lesna 300 0,61 1,0 0,0000 5,4-5,8
PS-380 fenantrén 380 0,69 1,3 0,0007 5,5-5,9
PS-450 450 0,68 3,6 0,0009 6,1-6,2
PS-500 500 0,75 320 0,16 7,1-7,3
AA-450  Araukdria andska 450 0,79 397 0,19 6,5-6,7

fenantrén
PT-1 Phalaris tuberosa 250 - 4 - 56,6
PT-2 benzén 450 - 20 - -
PT-3 850 - 371 - 4525
BK-1 Blahovicnik kamadulensky 250 - 8 - 63,1
BK-2 benzén 450 - 34 0,0038 60,9
BK-3 850 - 605 0,2469 981,7
PC1 Cinska borovica 400° 0,65 15,6 - 7,38
PC2 fenantrén 0,73 25,9 - 7,26
PC3 0,69 26,8 - 8,12
XFL1 Lignit 200 0,62 6,04 - 5,99
XFL2 fenantrén 250 0,64 2,69 - 6,09
XFL3 300 0,65 3,79 - 6,38
XFL4 350 0,70 4,71 - 6,39
XFL5 400 0,75 7,69 - 5,96
XFL6 450 0,78 10,7 - 5,74
XFL7 500 0,81 17,1 - 5,86

*hmotnostny podiel organického uhlika v sorbente; "teplota pri priprave tychto popoléekov bola rovnaka, menil
sa len Gas pripravy: PC1 — 0,5 hod., PC2 — 4 hod. a PC3 — 8 hod.; *Ks,. predstavuje K, (1kg™) pre C;=1 g I'';
‘Hodnoty K s jednotkami (mg g™')/(mg ml™)" namiesto K.
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Vyznamné postavenie v sorpcii organickych latok v réznych geopolyméroch a formach
rezidudlneho uhlika ma aj ich hydrofoébnost’ vyjadrend rozdelovacim koeficientom
n—oktanol — voda. VSeobecne plati, ze miera sorpcie danej skupiny organickych latok sa
zvySuje s rastlicou hydrofobnostou. Niektoré ukazky takychto kladnych vztahov st
znazornené na obr. 3.31a,b.

V odbornej literatire sa najcastejSie uvazuje s dvomi vdzbovymi mechanizmami pre
sorpciu organickych latok v tychto materidloch. Prvé su disperzné sily pdsobiace medzi
elektrénmi sorbatu a sorbentu, ktoré do velkej miery ovplyviiuji velkost’ interakcie medzi
hydrofobnym polutantom a uréitym druhom rezidualneho uhlika. Uginnost tychto
disperznych sil zavisi od separatnej vzdialenosti medzi sorbatom a sorbentom
(Schwarzenbach et al. 2003). Predpokladd sa, Ze v mechanizme sorpcie formami
rezidudlneho uhlika sa uplatiiuje aj skupenskd premena, ¢im sorbované organické latky
nadobudaju polopevné skupenstvo (Gustafsson & Gschwend 1997) alebo dosiahnu
dvojrozmerné usporiadanie (Van Noort 2003). Takmer rovinné usporiadanie obmedzuje
translaény pohyb molektl sorbatu v jednom ztroch rozmerov arotacny pohyb v dvoch
z troch rozmerov.
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Obr. 3.31 Vybrané experimentdlne hodnoty rozdelovacich koeficientov pre a) polychlérované dibenzo-p-dioxiny
a dibenzofurany v sadziach a popolCekoch ab) polycyklické aromatické uhlovodiky pdvodne pritomné v skimanych
sadziach a popol¢ekoch (PAU pritomné in situ) a umelo pridané k uvedenym sorbentom (PAU pridané v laboratoriu) ako
funkcia hydrofébnosti (vyjadrena rozdelovacim koeficientom n-oktanol — voda, Kow) aich porovnanie s vypocitanymi
hodnotami Koc podla uniparametrickych korelacii logKoc = 1,03logKow — 0,61 (Seth et al. 1999), logKoc = 1,06l0gKow — 0,72
(Xia 1998) a logKoc = 1,00logKow — 0,21 (Karickhoff et al. 1979). Hoci aj hodnoty Kioc kladne koreluju s Kow, U radovo
100- az 1000-nésobne vysSie ako vypocitané hodnoty Ko podia uniparametrickych korelécii typu logKow—logKoc. Hodnoty
Kroc pre PAU sU prevzaté z prac Bucheli & Gustafsson (2000), Jonker & Koelmans (2001, 2002a) a James et al. (2005)
a pre PCDD a PCDF zo studii Barring et al. (2002) a Cornelissen et al. (2008).

V sorpcii organickych latok uhlikatymi materialmi ma pravdepodobne vyznamnu
ulohu aj donor—akceptorové viazanie vramci sz—elektronov. Zatial je len niekolko
experimentalnych zisteni, ktoré by mohli potvrdit’ existenciu tohto vizbového mechanizmu.
Chun et al. (2004a) zaznamenali vysSiu mieru sorpcie nitrobenzénu vo vzorkach popolcekov
v porovnani s benzénom a Zhu et al. (2005a) zistili, Ze sorpcia nitrotoluénov v popol¢ekoch
je vysSia v porovnani s nepolarnymi alkyl-substituovanymi benzénmi, teda latkami, ktoré
menej ochotne daruju 7—elektrony. Druhy z dokazov je, Ze sorpcia 7—elektron donorovych
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latok, pentametylbenzénu, naftalénu a fenantrénu v pode obsahujucej rezidualny uhlik sa
zvysila s poklesom pH, zatial' ¢o vplyv pH sa vobec neprejavil v pripade latok, ktoré nie st
donormi 7—elektronov, trans-1,2-dichlorcyklohexanu, hexachlor-1,3-butadiénu, 1,2,4-
trichlorbenzénu, 2,2',5,5'-tetrachlorbifenylu a 3,3',4,4'-tetrachlorbifenylu (Zhu et al. 2004a).

V ramci uhlikatych materidlov sa v literatire vyclenuji dva typy sorpcnych miest a dva
sposoby fixacie organickych latok: (1) pomerne stabilny, rovinny, aromaticky povrch
sorbentu a teda adsorpcia na povrch a (2) uzke mikropdry a medzivrstvové priestory vo
vnutri sorbentu a teda sorpcia v tychto miestach ana ich povrchy. Okrem toho sa eSte
definuju aj d’alSie sorpéné miesta, tzv. ,,okluzne®, ktoré predstavujii nedostupné mikropory
(McGroddy & Farrington 1995; Gustafsson et al. 1997; Jonker & Koelmans 2002b).
Existencia takychto miest vychddza zo zisteni, Ze desorpcia PAU zo sadzi a podobnych
materialov je velmi pomala (desiatky az stovky rokov; Jonker et al. 2005) a extrakcia PAU
zo sadzi je kvantitativne malo G¢innd (Jonker & Koelmans 2002b). K experimentalnym
dokazom potvrdzujicim adsorpciu na vonkajSom povrchu patria zistenia, ze (1)
rozdel'ovacie koeficienty normalizované na velkost Specifického povrchu skumanych
sorbentov pre dany PAU a sériu rozdielnych foriem rezidudlneho uhlika su takmer rovnaké
(Bucheli & Gustafsson 2000), (2) pozorované maximalne sorpcné kapacity viacerych foriem
rezidudlneho uhlika sa zhodujui s vypocitanym poctom molekdl sorbatu adsorbovanych na
povrchu v jednej vrstve (Cornelissen & Gustafsson 2004) a (3) PAU su fixované na
vonkajSom povrchu drevného uhlia ako zistili Ghosh et al. (2000) pomocou elektronove;j
mikroskopie. Sorpcia v mikropoéroch pritomnych vo vnutri sorbentu vychddza zo zistenia, Ze
objem sorbovanych PAU vo viacerych vzorkdch uhlia a drevného uhlia bol rovnaky ako
mikro— a mezoporovity objem tychto sorbentov (Kleineidam et al. 2002) a ze maximalna
sorpna kapacita uhlia voci fenantrénu (Cornelissen & Gustafsson 2005a) dosahuje
anieckedy dokonca prevySuje sorpénu kapacitu inych foriem rezidudlneho uhlika
(Cornelissen & Gustafsson 2004), pricom Specificky povrch uhlia je ovela mensi ako pre
formy rezidualneho uhlika (tab. 3.6). A nakoniec k experimentdlnym dékazom, ktoré moézu
byt v stlade s obidvomi sposobmi sorpcie (adsorpcia na vonkajSie povrchy a sorpcia
v poroch a medzivrstvovych priestoroch) mozno zaradit’ tieto zistenia: (1) extrakcia PAU zo
sadzi a popolcekov je Uc€inna len pri pouziti Specifickych zmesi organickych rozpustadiel,
ktoré vyvolavaju zvic¢Senie objemu ich Struktiry, ¢im zaroven dochddza k zvyseniu
pristupnosti sorpénych miest (Jonker & Koelmans 2002b) a (2) priamo—Umerné vztahy
medzi rozdelovacimi koeficientmi a priemernym poérovitym objemom uhlikatych
materidlov, priCcom tieto porovité objemy su v priamo—umernom vztahu so Specifickym
povrchom (Jonker & Koelmans 2002a; Mastral et al. 2002).

Uz spomenuty vplyv geometrie molekul organickych latok sa da vysvetlit’ sorpciou na
obidva druhy sorpénych miest pritomnych v rezidudlnom uhliku. VicSia separacna
vzdialenost’ medzi miestami na povrchu a organickou latkou s nerovinnou geometriou
pravdepodobne zoslabuje disperzné elektronové sily s plochym, aromatickym povrchom
uhlikatych materidlov. Organické latky s nerovinnou geometriou mézu byt tiez prili§
,hrubé* na to, aby vosli do vac¢siny mikropérov a ,,0kliznych* miest pritomnych v takychto
materidloch, zatial' ¢o hrubka organickych latok srovinnou geometriou je mens$ia ako
priemerna velkost mikropérov (Jonker & Koelmans 2002a; Van Noort et al. 2004).
Priemernd medzivrstvova vzdialenost v naftovych sadziach zistend transmisnou
elektronovou mikroskopiou, ¢o je vzdialenost od stredu rovin dvoch rovnobeznych
7 systémov, je 4,1 A (Gustafsson et al. 2001) a stanovena Sirka mikropérov pritomnych
v rezidualnom uhliku (4-10 A; Cornelissen et al. 2004b) sa zhoduje s molekulovou hriibkou
mnohych organickych latok (Van Noort et al. 2003).
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3.5.5.2. Sorpcia rezidudlnym uhlfkom a geopolymérmi: dosledky pre distribiciu
organickych latok v Zivotnom prostredi

Sorpcia neutrdlnych organickych latok v podach a sedimentoch, ktoré obsahuju
ktorukol'vek formu rezidualneho uhlika alebo geopolyméru sa komplikuje tou skutocnost’ou,
ze Cast aktivnych sorpénych miest na povrchu alebo vo wvnutri rezidudlneho
uhlika/geopolyméru je zablokovana, resp. obsadend pritomnymi organickymi latkami
v pddach asedimentoch ako su napr. lipidy, huminové latky ainé povodne pritomné
organické¢ latky (Huang & Weber 1997; Cornelissen &  Gustafsson 2004;
Kwon & Pignatello 2005; Wen et al. 2009) alebo rezidualny uhlik a geopolyméry st
uzatvorené v minerdloch pod a sedimentov (Holmén & Gschwend 1997; Ran et al. 2003).
Désledkom tohto blokovania/uzatvorenia je zniZzenie miery sorpcie organickych latok
v podach a sedimentoch s vyskytom rezidudlneho uhlika alebo geopolymérov v porovnani
s ich Cistymi izolovanymi formami. Na obr. 3.32 su znazornené prostrednictvom hodnot K.
takéto rozdiely pre sorpciu fenantrénu v sedimentoch a v ¢istych organickych materidloch,
ktoré boli izolované z tychto sedimentov. Z uvedenych vysledkov (obr. 3.32) vyplyva, Ze
sorpcna kapacita izolovanych kerogénov a rezidudlneho uhlika zo sedimentov je vyssia ako
zodpovedajucich sedimentov, avSak aj sorpcna kapacita tychto sedimentov zostava vysoka
v porovnani s podami a sedimentmi, ktoré takéto formy organickej hmoty neobsahuju.
Obr. 3.33 kompiluje hodnoty Ky, a K, pre sorpciu polycyklickych aromatickych
uhlovodikov v pddach a sedimentoch, v ktorych su, resp. nie su pritomné geopolyméry
(kerogén a uhlie) alebo formy rezidualneho uhlika.

Obr. 3.32 Porovnanie sorpcie fenantrénu v sedimentoch, ktoré obsahuju urcité mnozstvo rezidualneho uhlika (RU) alebo
geopolymérov (G) s jeho sorpciou v RU alebo G izolovanych z prislusnych sedimentov. Je zrejmé, Ze miera sorpcie
v sedimentoch je nizSia ako v izolovanych RU a G. Hodnoty Koc pre Ci= 1 ug I st prevzaté z prac Huang & Weber (1997),
Ran et al. (2003) a Cornelissen & Gustafsson (2004).
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Podiel, ktorym prispievaji geopolyméry a formy rezidualneho uhlika k celkovej sorpcii
organickych latok v podach a sedimentoch moze byt vel'mi premenlivy a vyrazne zavisi od
ich obsahu v danej pdde/sedimente, od vel'kosti rozdel'ovacieho koeficientu pre ststavu Cisty
geopolymér/rezidudlny uhlik — organicka latka a koncentracie organickej latky vo vode.
Napr. Ran et al. (2003) na zéklade experimentov vypocitali, ze kerogén, ktory bol
v pies¢itom sedimente pritomny len v stopovych mnozstvach (~40 mg kg'), prispieval
najviac k celkovej sorpcnej kapacite tohto sedimentu pre fenantrén, priCom v percentudlnom
vyjadreni tento podiel predstavoval 36-69% v zavislosti od koncentracie fenantrénu vo
vodnom roztoku. Cornelissen et al. (2005b) zistili, ze viac ako 50% sorp¢nej kapacity
sedimentu z jazera Ketelmeer (Holandsko) voci viacerym organickym latkam tvori tepelne
premenend organickd hmota, ktorej percentualne zastipenie v tomto sedimente bolo 13%
z celkového organického uhlika. Popolceky zo spalovania zvySkov polnohospodarskych
plodin po zbere urody su tiez ucinnym adsorbentom viacerych herbicidov aplikovanych do
pol'nohospodarskych pdd, napr. diuréonu (Yang & Sheng 2003), klomazénu (Xu et al.
2008b), ale aj disociovatelnych herbicidov ako je MCPA (Hiller et al. 2007, 2009b), pricom
uz pri nizkom obsahu v pdde prispievaju k celkovej sorpcii viac ako 50%. Celkovo je mozné
konStatovat, ze rozdielne formy rezidudlneho uhlika, ktorych medidnové obsahy
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Obr. 3.33 Porovnanie rozdelovacich koeficientov pre sorpciu polycyklickych aromatickych uhlovodikov (PAU) v pddach
a sedimentoch, ktoré neobsahuju rezidualny uhlik alebo geopolyméry (Koc) s rozdelovacimi koeficientmi (Kroc) pre pddy a
sedimenty, v ktorych st pritomné takéto formy organickej hmoty. Je vidiet, Ze miera sorpcie toho istého PAU je 10- az
100—krat vysSia v pédach/sedimentoch s pritomnymi RU/G.

>+ 40

v pédach asedimentoch su 4% pre pddy a9% pre sedimenty zcelkového obsahu
organického uhlika, tvoria viac ako 50% sorpcnej kapacity pdd a sedimentov pre vacSinu vo
vode rozpustenych organickych latok pri koncentraciach menej ako 100 pug 1" (Koelmans et
al. 2006). Nakol'ko bezné koncentracie organickych latok v prirodnych vodnych roztokoch
st vagsinou ovela nizsie (radovo v tisicinach aZ jednotkach pg 1), da sa ogakavat, Ze vo
viacsine pripadov budi formy rezidudlneho uhlika a geopolyméry prevladajicim
adsorbentom organickych latok v pddach a sedimentoch, ktoré sa nachadzaj v znec€istenych,
priemyselnych a banskou ¢innostou ovplyvnenych oblastiach, kde ich obsahy mézu byt
pomerne vysoké. Obr. 3.34 prevzaty zo Stadie Koelmans et al. (2006) ukazuje vypocitané
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percentudlne podiely fluoranténu apyrénu adsorbované rezidudlnym uhlikom
v hypotetickom sedimente v zavislosti od koncentracie fluoranténu a pyrénu vo vodnom
roztoku a od podielu rezidualneho uhlika z celkového organického uhlika v sedimente. Je
vidiet, Ze uz pri obsahu rezidudlneho uhlika 1 hmot.% z celkového organického uhlika
v sedimente a pri koncentracii pod 0,1 pg 1", rezidualny uhlik sa stiva prevladajicim
sorbentom pritomnych organickych latok v sedimente ateda viaZze viac ako 50% zich
celkového mnozstva. Naopak, ked sa stale uvazuje so sedimentom, ktory obsahuje 1%
rezidudlneho uhlika z TOC, pri vysSich koncentracidch organickych latok v roztoku zacina
prevladat’ sorpcia v ,,normalnej* organickej hmote, pretoze dochadza k uplnému obsadeniu
sorpénych miest pritomnych v rezidudlnom uhliku ¢oraz va¢$im poctom pritomnych molekul
rozpustenych organickych latok. Avsak pri naraste obsahu rezidualneho uhlika na 5% z TOC
v sedimente, ¢o je stale niz§i obsah ako medidnova hodnota 9%, sorpcia rezidudlnym
uhlikom prevlada nad sorpciou v ,,normalnej* organickej hmote aZ do koncentracii 10 ug 1"
Treba poznamenat, Ze takéto koncentracie perzistentnych organickych polutantov sa
charakteristické prave pre znecistené povrchové vody a pre porové roztoky znecistenych pod
a sedimentov.

Adsorbovany podiel (%)

0 T T T T T T T T
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logC; (ng I'")

Obr. 3.34 Vypoditané prispevky foriem rezidualneho uhlika/geopolymérov k celkovej sorpcii fluoranténu a pyrénu
v hypotetickej pdde/sedimente, ktora obsahuje 1%, 5% a 10% uhlikatych materialov z celkového organického uhlika
(TOC). Vypodty boli urobené s nasledujicimi hodnotami veliin: Kow = 5,2, Koc = 10492, Kioc = 10646 @ 1/n¢ = 0,70. UZ pri
obsahu rezidualneho uhlika 1 hmot.% z TOC, tieto uhlikaté materidly adsorbuju previadajici podiel vo vode rozpustenych
PAU s koncentraciou pod 0,1 pg I. Pri obsahu rezidualneho uhlika 10 hmot.% z TOC a pri koncentracii PAU menej ako
0,01 ug I ostatné komponenty pdd/sedimentov (najma organickd hmota) takmer vébec neprispievaju k celkovej sorpcii
tychto PAU a jedinym sorbentom sa stavaju pritomné uhlikaté materiély. Upravené podla Koelmans et al. (2006).

Je vidiet, ze celkova sorpcia neutralnych organickych latok v pddach a sedimentoch
mdze byt v mnohych pripadoch sposobend hlavne ich sorpciou formami rezidualneho uhlika
a geopolymérmi, a to aj napriek ich nizkym obsahom v pddach a sedimentoch. D4 sa preto
predpokladat’, Zze koncentracie organickych latok v podach alebo sedimentoch danej oblasti

106



KAPITOLA 3

budu v kladnom vzdjomnom vztahu sobsahmi rezidudlneho uhlika tychto pod alebo
sedimentov, ak organické latky pochadzaju z rovnakého zdroja ako tieto formy rezidudlneho
uhlika (napr. pri spalovani vznikaju sucasne viaceré formy rezidudlneho uhlika a PAU
a PCDD/PCDF). Je to analogické k pripadom, pri ktorych priestorova distribucia
a koncentracie perzistentnych organickych polutantov v pddach a sedimentoch bez
rezidudlnych foriem uhlika ¢asto kladne koreluju s celkovym obsahom organickej hmoty. Do
dnesnej doby uz mnohé Stadie ukdzali, ze distribucia viacerych skupin organickych latok
(napr. hexachlérbenzény, polychlérované naftalény (PCN), PAU, PCB, polybromované
difenylétery (PBDE), PCDD, PCDF) koreluje kladne s obsahmi rezidudlneho uhlika
v morskych sedimentoch (Persson et al. 2002, 2005; Oen et al. 2006a), v podach (Ma et al.
2008; Nam et al. 2008; Yang et al. 2008b) a v sladkovodnych sedimentoch (Gustafsson et al.
1997; Buckley et al. 2004; Hung et al. 2006). NavySe Ghosh et al. (2000), Rockne et al.
(2002), Hong et al. (2003) a Yang et al. (2008b) pozorovali, ze prave ta zrnitostna frakcia
pdd a sedimentov s pritomnymi rezidudlnym uhlikom alebo uhlim, ktord zaroven tvorila len
maly hmotnostny podiel v porovnani s ostatnymi zrnitostnymi frakciami, obsahovala vac¢sinu
naviazanych organickych latok. VSetky tieto zistenia znovu potvrdzuja prevladajicu tlohu
viacerych foriem rezidualnych uhlika, resp. geopolymérov v celkovej sorpcii neutralnych
a d’alSich organickych latok v mnohych podach a sedimentoch z r6znych oblasti sveta.

3.5.5.3. Dosledky tcinnej sorpcie organickych latok rezidudlnym uhlikom pre ich
bioakumulaciu, biologicky rozklad, toxicitu a celkovt retenciu

V poslednych dvoch desatrociach bolo preukdzané, Ze pritomnost’ réznych foriem
rezidualneho uhlika v podach a sedimentoch vyznamne zniZzuje bioakumulaciu pritomnych
organickych latok v bentickych organizmoch, bezstavovcoch i cicavcoch ako st potkany
(Jonker et al. 2004; McLeod et al. 2004; Thorsen et al. 2004; Moermond et al. 2005; Oen et
al. 2006b; Saghir et al. 2007) a zaroven ich biopristupnost’ pre mikroorganizmy a teda
rychlost’ a mieru biologického rozkladu (Ghosh et al. 2003; Zhang et al. 2004; Yang et al.
2006; Hiller et al. 2009b; Yu et al. 2009). Takéto organické geosorbenty d’alej znizuju
prijem organickych latok do rastlin (Xu et al. 2008b; Yu et al. 2009), zmenSuju toxické
ucinky voci zelenym riasam a morskym réznonozcom (Knauer et al. 2007; Burgess et al.
2009) i1 posSkodenie DNA (genotoxicitu) dazd’'oviek (Cui et al. 2009) a celkovu koncentraciu
organickych latok v prirodnych vodnych roztokoch (t.j. mobilny a biodostupny podiel)
vd’aka ich ucinnej sorpcii aobmedzenému uvolfovaniu v pddach/sedimentoch
s rezidualnym uhlikom (Huang & Weber 1998; Chai et al. 2007). Definicia biopristupnosti
a struéné Clenenie fyzikalno—chemickych a biologickych metdd jej stanovenia su uvedené
v dodatku 4.

V predchéadzajicej podkapitole 3.5.5.2 bolo preukdzané, ze sorpcia organickych latok
pritomnym rezidudlnym uhlikom v pddach/sedimentoch vedie k ovela viacSiemu zniZeniu
ich koncentracie v poérovych roztokoch ako v pripade, ked’ nie je pritomny. Nakol'ko prijem
organickych latok organizmami Zzijicimi vo vode prebieha najmi prostrednictvom prijmu
vody a v nej rozpustenych latok, mozno predpokladat’, ze sorpcia reziduadlnym uhlikom bude
nevyhnutne viest' k zniZovaniu koncentracie tychto latok v telach Zivych organizmov. Je
preto zrejmé, ze biologicky prijem (bioakumulécia) organickych latok sa bude liSit' aj
v zavislosti od toho, ¢i v danom vodnom ekosystéme su v sedimentoch pritomné takéto
formy rezidualneho uhlika alebo nie. Bioakumuldcia sa kvantitativne vyjadruje tzv.
bioakumulacnym faktorom v systéme biota — sediment (BSAF), ktory je dany pomerom
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koncentracii uvazovanej organickej latky v tuku organizmu sidliaceho v pode/sedimente ku
koncentracidm v pddnej/sedimentarnej organickej hmote (Thomann & Komlos 1999):
BSAF = Clipid _ Klipid 'Ci (3.25)
See  Sil o

pricom Cippiq je koncentracia uvazovanej organickej latky normalizovand na podiel tuku
v organizme: Chiota/fiipia (Mg kg'l), Sioc je koncentracia v pode/sedimente normalizovana na
podiel celkového organického uhlika: Si/fo. (ng kg') aKipia je rozdelovaci koeficient
uvazovanej latky pre systém tuk — voda (1 kg™). Clen Si/fo. sa rovna Ko.-C; (pozri rovnicu
[3.11]), takze uvedenad rovnica pre BSAF sa zjednoduSi na podiel Kiipia/Koe. Za tychto
predpokladov reprezentuje rovnica (3.25) tie systémy, v ktorych existuje rovnovazny stav
medzi tukom v tkanivach organizmov a sorbentom (pdda alebo sediment) bez ohl'adu na
spdsob prijmu organickej latky organizmom. Platnost’ uvedenej rovnice je obmedzena na
nasledujuce podmienky (Thorsen et al. 2004):

1. dany organizmus nemd schopnost’ metabolizovat’ prijati organicka latku (hodnoty
BSAF <1 mézu poukazovat’ na to, ze doslo k metabolizécii),

2. ustdlenie sorpcno-desorpcnej rovnovahy je rychle v porovnani s rychlostou
akumulécie, takZe organické latky st biopristupné (hodnoty BSAF mézu byt nizsie
ako 1, ked’ je biopristupnost’ obmedzena v dosledku urcitych faktorov),

3. afinita organickych latok k tuku organizmov a organickej hmote pod/sedimentov je
priblizne rovnaka, t.j. Kiipia ® Koc,

4. organicky uhlik je dominantnym sorbentom organickych latok v sedimente.

Za tychto predpokladov kolisu hodnoty BSAF pre vac¢sinu hydrofébnych organickych latok
v intervale od 1 do 2. Pre niektoré organické latky st pozorované hodnoty BSAF vicsie ako
1 (Wong et al. 2001), pravdepodobne v dosledku, Ze Kipia > Ko (teda neplati uvedeny
predpoklad 3). V mnohych pripadoch st vSak hodnoty BSAF ovela nizSie ako 1, ¢o
poukazuje na zniZenl biopristupnost’ organickych latok do zivého organizmu alebo na ich
metabolizaciu v organizme, faktor, ktory nebude d’alej rozoberany, pretoze nie je cielom
tejto monografie. Znizena biopristupnost’ méze byt spésobend napr. pritomnostou d’alSieho
uc¢inného sorbentu okrem organickej hmoty, ktory nie je zahrnuty do rovnice (3.25). Viaceré
Studie uverejnené v poslednych rokoch priamo alebo nepriamo naznacuju, ze hodnoty BSAF
organickych latok pre sledované vodné ekosystémy su mnohokrat nizSie ako 1 prave
v dosledku pritomnosti ,,supersorbentov* v podach/sedimentoch ako su rozne formy
rezidualneho uhlika, ktoré vel'mi uc¢inne imobilizuju tieto latky (Cretney & Yunker 2000;
West et al. 2001; McLeod et al. 2004; Rust et al. 2004; Sundelin et al. 2004; Thorsen et al.
2004; Kukkonen et al. 2005; Moermond et al. 2005; Oen et al. 2006a,b; Saghir et al. 2007).
K jednoznaénym dokazom o vplyve pritomnosti rezidudlneho uhlika v pédach/sedimentoch
na bioakumulaciu organickych latok v organizmoch patria tieto pozorovania: (a) hodnoty
BSAF pre morské musle v sedimente, do ktoré¢ho sa pridali r6zne typy sadzi obsahujlice
pyrogénne (pozn. vznikali priamo v procese tvorby sadzi) polycyklické aromatické
uhl'ovodiky boli 6-krat nizSie ako hodnoty BSAF toho istého sedimentu s polycyklickymi
aromatickymi uhl'ovodikmi petrogénneho povodu (Thorsen et al. 2004), pretoze sediment,
ktory obsahoval polycyklické aromatické uhl'ovodiky pyrogénneho pévodu mal vyssi obsah
rezidualneho uhlika a teda vysSiu sorpénu kapacitu pre tieto latky (obr. 3.35a), (b) pridanie
CiastoCiek uhlia adrevného uhlia ksedimentu vyvolalo znizenie bioakumulacie
polychlérovanych bifenylov vodnymi bezstavovcami (Jonker et al. 2004) alebo pridanie
naftovych sadzi ksedimentu znizilo bioakumulaciu polycyklickych aromatickych
uhl'ovodikov v morskych bezstavovcoch (Rust et al. 2004) a (c) prijem benzo(a)pyrénu
a2,2'.5,5'-tetrachlorobifenylu musl'ami (Macoma balthica) bol nizsi v pritomnosti aktivneho
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uhlia, koksu, antracitu a popolc¢eka ako v pritomnosti drevenych pilin a diatomitov (obr.
3.35b; McLeod et al. 2004). Dalsie zaujimavé zistenie je, ze hodnoty BSAF s nizsie pre
organickeé latky s rovinnym usporiadanim ako pre tie s nerovinnym usporiadanim o priblizne
rovnakej hodnote K, o sa da vysvetlit' ovel’a u€¢innejSou sorpciou rezidudlnym uhlikom
tych organickych latok, ktoré maju rovinné usporiadanie (pozri podkapitolu 3.5.5.1). Casto
pozorovany rozdiel v stanovenych hodnotdich BSAF medzi napr. polycyklickymi
aromatickymi uhl'ovodikmi (rovinné), ktoré su vSeobecne nizSie, a polychlérovanymi
bifenylmi (prevazne nerovinné) sa da tiez vysvetlit' prostrednictvom vysSie spomenutej
ucinnej sorpcie rovinnych polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov na rovinné povrchy
rezidualneho uhlika (Jonker et al. 2004; Sundelin et al. 2004; Cornelissen & Gustafsson
2005b; Moermond et al. 2005).
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Obr. 3.35 a) diagram znazorfiujuci namerané hodnoty logBSAF, ktoré reprezentuji bioakumulaciu polycyklickych
aromatickych uhlovodikov v sladkovodnych musliach (Elliptio complanata); va¢Sina hodn6t logBSAF pre petrogénne PAU
(pozri text) je vacSia ako 0, zatial o takmer vSetky hodnoty logBSAF pre pyrogénne PAU si men3ie ako 0. Upravené
podia Thorsen et al. (2004). b) Uginnost absorpcie benzo(a)pyrénu (biele stipce) a 2,2',5,5'-tetrachlérobifenylu (Cierne
stipce) muslami (Macoma balthica) zo systémov, ktoré pozostavali z aktivneho uhlia, koksu, raseliny, antracitu, popola,
dreva a diatomitov. Je zrejmé, Ze pre testované pevné fazy bola najnizSia absorpcia dosiahnutd s aktivnym uhlim
a najvyssia s drevennymi pilinami a diatomitmi. Prevzaté a upravené z prace McLeod et al. (2004).

Uvedené pozorovania sa daji kvantitativne vysvetlit pomocou bioakumulaénych
modelov, ktoré su na rozdiel od vztahu (3.25) rozSirené o ¢leny, zahrnujuce dodatont
sorpciu pritomnymi formami rezidudlneho uhlika a cesty akumulécie uvazovanej organickej
latky vo vodnom organizme, ktoré su dve: (1) prijem organickej latky priamo z vody a
(2) prijem organickej latky z ingescie (prijmu) sedimentarnych Castic organizmom. Jeden
z takychto odvodenych vzt'ahov na vypocet BSAF ma tvar (Moermond et al. 2005):

Klipid + g(l - fbchoc

[1 — f;)choc + &Kfcil/nf—l
oo /.

kde g je multiplikator v potravovom ret’azci, definovany ako podiel prijmu organickej latky
kjej exkrécii (vyluCovaniu) ak rychlosti rastu organizmu adéd sa vyjadrit vztahom
(Thomann et al. 1992): a-I/K., pricom o je ucinnost’ asimildcie organickej latky, I je
Specificka spotreba organického uhlika vodnym organizmom (go. gﬁpid'l/deﬁ) a K. je celkova
rychlost’ vylu¢ovania organickej latky z organizmu (defi”). Moermond et al. (2005) pouzili
tato rovnicu na vypocet hodndét BSAF pre polycyklické aromatické uhlovodiky
a polychlérované bifenyly, pricom ziskali ve'mi dobri zhodu medzi tymito vypocitanymi

BSAF = (3.26)

oc
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hodnotami BSAF a priamo v teréne nameranymi hodnotami BSAF s tym, Zze vypocitané
hodnoty BSAF pre polycyklické aromatické uhl'ovodiky boli nizsie ako pre polychlorované
bifenyly, v uplnej zhode s pozorovaniami. PretoZe sorpcia organickych latok rezidualnym
uhlikom mé nelinearny priebeh (vyjadrena ¢lenom foo/foe-KiCi'""' v rovnici [3.26]), zavislost
BSAF vypocitana podl'a rovnice (3.26) od obsahu reziduadlneho uhlika a koncentracie
organickej latky je tieZ nelinearna. Na obr. 3.36 je zobrazeny vplyv obsahu BC na BSAF pre
fluorantén apyrén. V pripade, ze koncentracia tychto polycyklickych aromatickych
uhlovodikov v poérovej vode sedimentu, ktory obsahuje 10% rezidudlneho uhlika
z celkovéhu obsahu organického uhlika, je napr. 1 ng I, hodnota BSAF sa znizi 30—krat
v porovnani so situaciou, ked’ sediment neobsahuje rezidudlny uhlik (obr. 3.36). Pri nizsej
koncentracii, napr. 0,01 ng I'", dochadza uZ k vy$e 100-nasobnému zniZeniu hodnoty BSAF,
pricom este vicsia redukcia bioakumulacie, povedzme o 1000—krat sa ziska pre pripady, ked’
koncentréacia tychto polycyklickych aromatickych uhlovodikov v poérovej vode je nizsia
alebo obsah rezidualneho uhlika v sedimente je vysSi ako napr. v silne znecistenych
regionoch.

1Tugl
""" 01pgl
........ 001 gl
1ng|'1
0,1ng g
W 10— e
T YT e T
.
-
I
S 45t 0w e e
204 e
-2,5 T T . T . | . ,
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

rezidualny uhlik / OC

Obr. 3.36 Zavislost hodndt BSAF od podielu rezidualneho uhlika k podielu celkového organického uhlika v sedimente
(rezidualny uhlik/OC) pre rozdielne koncentracie polycyklickych aromatickych uhlovodikov vo vode. Tieto zavislosti
vyjadruju akumuléciu v bentickych bezstavovcoch a st vypocitané pomocou vztahu (3.26) pre dva reprezentativne
polycyklické aromatické uhlovodiky fluorantén a pyrén s hodnotou Kow = 1052 a kvantitativnymi veli¢inami pre sorpciu
rezidualnym uhlikom: Ki = 10846 a 1/ns = 0,7. Hodnota K je vypoCitand zo vztahu logKr = 0,7logKow + 2,82, empiricky
stanoveného z troch sérii vysledkov pre sorpciu rezidualnym uhlikom (Accardi-Dey & Gschwend 2003; Lohmann et al.
2005; Moermond et al. 2005). Hodnota g pre fluorantén a pyrén je zanedbatelna (Thomann et al. 1992; Thomann & Komlos
1999). Zaporné smernice kriviek pri nizkych pomeroch reziduélny uhlik/OC ukazuiju, Ze uz pri niekolko percentnom obsahu
rezidualneho uhlika z celkového obsahu organického uhlika dochadza k vyraznému zniZeniu bioakumulacie polycyklickych
aromatickych uhlovodikov v organizmoch. Upravené podia Koelmans et al. (2006).

Sorpcia organickych latok roznymi formami rezidudlneho uhlika neznizuje len podiel
tychto latok akumulovany zivymi organizmami, ale ma tiez vyrazny dopad na rychlost
arozsah ich biologického rozkladu v pddach/sedimentoch. V literatire sa najCastejSie
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uvadzaju dve priciny, pre¢o v pritomnosti rozlicnych foriem rezidualneho uhlika dochadza
k redukcii biologického rozkladu organickych latok v podach, resp. sedimentoch:

1. v dosledku vysokej miery sorpcie v pritomnosti rezidualneho uhlika, koncentracia
organickej latky rozpustenej v porovej vode (pozm. koncentrdcia, ktora je lahko
dostupnd pre mikroorganizmy) je velmi nizka v porovnani s pripadom, ked
rezidualny uhlik absentuje, a suCasne sorbovany podiel latky (mélo dostupny az
takmer nedostupny pre rozklad mikroorganizmami) je vysoky, ¢o celkovo obmedzuje
rychlost’ a mieru biologického rozkladu,

2. extenzivna miera sorpcie uhlikatymi materidlmi vedie ktomu, ze cast’
akumulovanych organickych latok sa stdva vyrazne imobiln4, teda ich uvolilovanie
zpevne] fazy spit do vodného roztoku je velmi obmedzené av redlnych
podmienkach je to pomaly proces, ktory mdze trvat’ niekol’ko rokov.

Tieto najcastejSie citované dovody boli potvrdené nasledujucimi zisteniami: (a) kladna
korelacia medzi rychlo a lahko uvolnitelnym podielom polycyklickych aromatickych
uhlovodikov z kontaminovanych pdd/sedimentov obsahujuce sadze lampovej Ccerne
a podielom, ktory sa biologicky rozlozil v tychto podach/sedimentoch v priebehu pouzitého
remedia¢ného postupu (Hawthorne & Grabanski 2000; Hawthorne et al. 2001, 2002); tieto
vysledky ukazuja, ze podiel, ktory nebol vodou extrahovatelny, t.j. viazany na rezidualny
uhlik, je prave ten podiel, ktory sa neda biologicky odstranit’ v rdmci rozumného ¢asového
obdobia (napr. raddovo za roky), (b) polycyklické aromatické uhl'ovodiky (PAU) viazané na
polotuhé ciastocky uhol'ného dechtu v sedimentoch z Harbor Point (NY, USA) sa rychlo
biologicky rozlozili pocas 60—dnového bioremediacného experimentu v sulade s ich rychlym
a rozsiahlym uvolfiovanim do vody, zatial co PAU viazané na uhlie, koks a d’alsie formy
rezidualneho uhlika v sedimentoch z Milwaukee Harbor (WI, USA) neboli takmer vdébec
rozloZené, nakol’ko aj ich extrakcia vodou z tychto pevnych Castic bola vyrazne obmedzena
(Ghosh et al. 2003), (c) uplnad absencia biologického rozkladu naftalénu v aktivnom uhli s
pridanymi naftalén—degradujiicimi baktériami, ktoré méa podobné vlastnosti ako viaceré
formy rezidudlneho uhlika (Guerin & Boyd 1997), (d) rychlost mineralizacie i podiel
mineralizovaného fenantrénu boli nizsie v bridlici obsahujucej kerogén ako v raSeline a pdde
Chelsea (obr. 3.37a), pretoze aj miera sorpcie fenantrénu bola vysSia a rychlost’ desorpcie
i1jeho uvolneny podiel boli ovela nizSie pre bridlicu (obr. 3.37b) v porovnani s raselinou
a podou Chelsea (Lueking et al. 2000) a (e) biologicky rozklad réznych pesticidov v podach
bol ¢o do rychlosti i miery ovela nizsi ako v tych istych pddach, avSak s pridavkom bud’
aktivneho uhlia (Guo et al. 1999, 2000; Jensen et al. 2004) alebo popoléekov zo spalenej
biomasy (Zhang et al. 2004; Yang et al. 2006; Hiller et al. 2009b; Yu et al. 2009). Niektoré
z tychto experimentalnych zisteni st vynesené na obr. 3.38a-d.

Znizeny rozklad organickych latok v podach/sedimentoch s obsahom odlisnych foriem
rezidualneho uhlika je vo vsetkych uvedenych pripadoch spoésobeny najmi ich extenzivnou
sorpciou rezidudlnym uhlikom, ktord ucinne znizuje pre mikroorganizmy pristupnil
koncentraciu organickych latok vo vode aneschopnostou mikroorganizmov priamo
zuzitkovat’ takto silne viazané organické latky (Guerin & Boyd 1997; Jensen et al. 2004;
Zhang et al. 2004). Zmnohych studii vyplyva, Ze organické latky viazané
v pddach/sedimentoch st menej pristupné pre mikroorganizmy a teda len t'azko odburatel'né
ako v pripadoch, ked’ su organické latky volne pritomné v rozpustenom stave vo vode
(Feng et al. 2000; Guo et al. 2000; Park et al. 2001, 2002). Dodnes vSak zostava otvorenou
otazkou, ¢i sa vObec nemoOzu biologicky odburavat organické latky asociované
s rezidualnym uhlikom a ich pomaly uvolnitené¢ podiely alebo st biologicky odburatelné
len po uplynuti dlhého Casu (desiatky az stovky rokov). Akondhle d6jde k odburaniu I'ahko
dostupného podielu organickych latok akumulovanych v pdde/sedimente, ich koncentracia
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v porovej vode modze klesnut’ pod prahovi hodnotu, ktora je potrebnd pre odburavanie
mikroorganizmami. V takomto pripade uz potom ich biologicky rozklad d’alej neprebieha.
Na druhej strane moézu byt viaceré skupiny organickych latok rozkladané mikroorganizmami
kometabolicky (organickd latka nesluzi ako zdroj energie pre rast mikroorganizmu) bez
ohl'adu na ich koncentraciu v danom prirodnom médiu. Preto sa ukazuje ako pravdiva ta
moznost’, zZe organické latky asociované s rezidudlnym uhlikom su biologicky odburatelné,
avSak len velmi pomaly, tak ako je aj pomalé postupné uvolniovanie (desorpcia)
organickych latok z pevnych foriem rezidualneho uhlika do vody, kde sa stavaji ovela viac
dostupné pre mikroorganizmy.

30

N Y ave es i
o
< v WX VXX X X X ) ..A raselina
= WY ﬁg AA = 80 P Michigan
£ VVV & 2 I pdda Chelsea o
8 200 VAl seee 0 000 0 0098 O 3 0
ch v 66 a 60 f
% zﬂAA OO':) 6 E PN o0 ) )
g Va R <«——bridlica Lachine 3 4wl OO e EaNG
R 0w 5 ')
S 2 |
P <)
[ & T 20
E (ﬁ['pdo pbda Chelsea §
0 %Q IR B [IPR NP 0 TR S (R S
0 20 40 60 30 100 120 0 20 40 60
¢as (den) ¢as (den)

Obr. 3.37 Porovnanie medzi a) rychlostou mineralizacie fenantrénu a jeho mineralizovaného podielu pre tri typy sorbentov,
do ktorych boli pridané baktérie schopné rozkladat fenantrén a b) rychlostou desorpcie a desorbovanym podielom z tych
istych sorbentov. Priebehy mineralizacie a desorpcie v ¢ase su velmi podobné pre dany typ sorbentu, ¢o naznaluje, Ze
rozklad fenantrénu v pddach/sedimentoch méZe byt kontrolovany mierou jeho desorpcie z pevnej matrice aZe
heterogénna povaha organickej hmoty méZe zohravat doleZiti ulohu v biologickych interakcidch organickych latok
s pddami a sedimentmi. Prevzaté z prace Lueking et al. (2000).

Sorpcia v pol'nohospodarskych pddach s rezidudlnym uhlikom vyrazne znizuje transfér
pesticidov z tychto pdd do rastlin. Toto znizenie biopristupnosti pesticidov do rastlin ma dva
hlavné dosledky. Prvy dosledok je, Ze rastliny budu obsahovat’ menej rezidui pesticidov, ked’
rastu na pddach s rezidualnym uhlikom v porovnani s tymi istymi rastlinnymi druhmi, ktoré
rastii na podach bez rezidudlneho uhlika, ¢o je vel'mi vitany fenomén z hl'adiska moznych
negativnych vplyvov na zdravie spotrebitelov vyplyvajicich zo zvySeného obsahu
pesticidov v kultirnych plodinach. Len nedavno Yu et al. (2009) zistili, ze nadzemné
ipodzemné Casti cibule kuchynskej (Allium cepa) pestovane] na pode s rozdielnymi
hmotnostnymi podielmi popola obsahovali mensie mnozstva rezidui pesticidov (karbofurdn
a chlorpyrifos) ako v pripade, ked’ bola pestovand na pode bez pridavku popola (obr. 3.39).
Dal$im zaujimavym zistenim bolo, ¢ hmotnost pestovanej cibule bola vys§ia z pody
s pridanym popolom ako z pddy bez popola, o naznacuje, ze tieto dva pesticidy branili rastu
cibule v ovel'a mensej miere vtedy, ked’ boli aplikované do pdody s pridavkom popola (Yu et
al. 2009). Tieto vysledky jednozna¢ne poukazujii na zniZzenl biopristupnost’ organickych
latok do rastlin z pod obsahujucich rezidudlny uhlik.
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Obr. 3.38 Vplyv pritomnosti réznych foriem reziduaineho uhlika na biologicky rozklad pesticidov v poédach: a) diuronu, b)
MCPA, c) aldicarbu a d) 2,4-D. Vo vSetkych pripadoch pridanie bud popola zo spalenej biomasy alebo aktivneho uhlia do
pdd vyvolalo zniZenie v rychlosti a rozsahu biodegradacie sledovanych pesticidov v dosledku extenzivnej sorpcie tychto
pesticidov rezidualnym uhlikom. Prevzaté a upravené podfa Guo et al. (1999, 2000) — obr. ¢), d), Yang et al. (2006) — obr.
a) a Hiller et al. (2009b) - obr. b).

So zniZenou dostupnost’ou organickych latok do rastlin z pdd s rezidudlnym uhlikom
suvisi aj napr. zmensenie ucinnosti pesticidnych latok ur¢enych na nicenie burin. Yang et al.
(2006) a Xu et al. (2008b) preukazali, ze diurén a klomazon boli menej i€¢inné na nicenie
buriny — jezatka kuria (Echinochloa crus-galli (L.) Beauv.) — rasticej na pddach s pridanym
popolom v porovnani s pddami bez pridavku popola (obr. 3.40). V sucasnosti sa uvazuje
s vyuzitim niektorych foriem rezidualneho uhlika, napr. drevného uhlia pri znizovani prijmu
perzistentnych organickych polutantov plodinami pestovanymi na znecistenych pddach.
Niektoré predbezné Stadie preukdzali podstatné zniZenie koncentracie perzistentnych
organochlorovanych pesticidov v plodinach, ktoré boli pestované na pdde s pridanym
drevnym uhlim (400 mg kg™ pddy), v porovnani s neupravenymi pédami (Mandl & Lindner
1999; Hilber et al. 2009), pri¢om nedoslo k znizeniu vahy vypestovanych plodin a k zmenam
v dostupnosti esencidlnych prvkov (N, P, K, B, Cu, Mg, Mn, Mo, Zn ai.) potrebnych pre
rast tychto plodin. Je to skuto¢ne do buducnosti sl'ubny a pomerne lacny spdsob remediacie
»in situ’* pre pddy znecistené takymito perzistentnymi polutantmi, pretoze drevné uhlie nema
ani vedlajSie ucinky ako je rozruSovanie podnej Struktury, toxicita voci pestovanym
plodinam, zniZenie dostupnosti Zivin a pod.
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Obr. 3.39 Koncentracia karbofuranu (m) a chlérpyrifosu (o) v nadzemnej Easti cibule jarnej. BC450 a BC850 predstavuju
popoly, ktoré boli pripravené pri teplotach 450 a 850°C. Chybové Usecky vyznaduju smerodajni odchylku. Rozdielne malé
pismena nad rovnakym typom stipcov reprezentuji Statisticky vyznamny rozdiel (Duncanov test, p < 0,05). Prevzaté
z prace Yu et al. (2009).
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Obr. 3.40 Vplyv popolCekov zo spélenia slamy pSenice oby&ajnej (Triticum aestivum L.) aryze (Oryza sativa L.) na
biopristupnost' a toxicitu diurénu a klomazénu pre burinu jeZatka kuria (Echinochloa crus-galli (L.) Beauv.). Prevzaté zo
$tadii Yang et al. (2006) a Xu et al. (2008b).

Pritomnost’ foriem rezidudlneho uhlika v pddach/sedimentoch ma z environmentalneho
hl'adiska vel'mi kladny G¢inok na zivé organizmy, pretoze ich pritomnost mdze znizit
prejavy toxicity organickych polutantov, ktoré st viazané najmd na rezidualny uhlik.
Znizenie toxicity v dosledku silnej retencie organickych polutantov formami rezidudlneho
uhlika bolo preukdzané na malych morskych koérovcoch (Burgess et al. 2009), na
dazd’'ovkéch (Cui et al. 2009) a na zelenych riasach (Knauer et al. 2007), ked’ vo vsetkych
troch pripadoch pridanie roznych foriem rezidualneho uhlika (sadze, popol z uhlia a popoly
z kokosovych skrupin a ryze) do Studovanych sustav spdsobilo zmensenie toxickych ucinkov
pritomnych organickych polutantov voci cielovym organizmom v porovnani s kontrolnymi
sustavami, ktoré rezidualny uhlik neobsahovali.
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Dodatok 4

Definicia biopristupnosti a metdédy jej stanovenia

Vitab. 3.9 su uvedené viaceré mozné definicie biopristupnosti a pribuznych pojmov.
Biopristupnost moze byt definovana rozne, najmd podla toho, ktorej vednej discipliny sa
tyka. Pod biopristupnostou sa da rozumiet ten podiel uvazovanej latky alebo prvku, ktory je
dostupny organizmu pre absorpciu, dalej rychlost, ktorou je dana ldatka absorbovand do
Ziveho organizmu alebo miera schopnosti polutantu vyvolat toxicky ucinok.
V environmentalnych veddch sa za biopristupnost casto povazuje dostupnost’ uvazZovanej
latky v jej sorbovanom stave pre asimildciu a vyvolanie moznych toxickych ucinkov v zZivych
organizmoch (Alexander 2000), zatial’ co v toxikologii predstavuje biopristupnost ten podiel
uvazovanej latky, ktory je absorbovany organizmom a je schopny dosiahnut’ systéemovy obeh
v danom organizme. Biopristupnost' mozno tiez definovat’ ako latku prenikajucu cez bunkovii
membranu a vstupujucu do bunky, kde sa stava dostupnd v urcitom mieste biologickej
aktivity. Rozdielne pohlady na biodostupnost’ vedu k nejednoznacnosti vo vyzname tohto
pojmu a casto k mylnému chapaniu medzi zainteresovanymi skupinami odbornikov
v jednotlivych vednych odboroch (Semple et al. 2004).

Tabulka 3.9 Vybrané definicie pojmu biopristupnost. Tieto a dalSie definicie sa daju najst v praci Luthy et al. (2003).

Urcita latka je biodostupna, ak je bud’ pritomna vo forme vol'nych iénov a molekul alebo méze byt rychlo
transformovana na vol'né iony a molekuly, ak sa moze akumulovat’ v korefioch rastlin pocas vegetacného
obdobia a ak ovplyviiuje Zivotnost’ rastliny ihned’ po absorpcii korenimi.

Vseobecne zauzivany na opis rozsahu a rychlosti absorpcie xenobiotik, ktoré¢ vstupuju do systémového
obehu v nezmenenej (pévodnej) forme z expozi¢ného miesta.

Dostupnost’ uvazovanej latky do zvierat’a, rastliny alebo mikroorganizmu, ktord sa da stanovit meranim jej
prijmu, toxicity alebo biologického rozkladu.

Miera schopnosti latky vstupovat’ do ekologickych a humannych receptorov. Tato miera je Specificka
danému receptoru, spdsobu vstupu, ¢asu expozicie a matrici, ktora obsahuje tuto latku.

Miera a rychlost’, ktorou je uvazovana latka absorbovana do zivého systému alebo je dostupna v mieste
fyziologickej aktivity.

Na kvantitativne hodnotenie biopristupnosti organickych latok sa postupom casu
navrhla siroka skala fyzikalno—chemickych a biologickych metodik. K fyzikdalno—chemickym
metodikam sa zaraduju najmd rozne extrakcie slabsimi organickymi rozpustadlami alebo
adsorbentami na bdze tuhych faz. Na rozdiel od celkového extrahovatelného podielu
uvazovanej latky stanoveného silnymi extrakénymi cinidlami, tieto metody maju za ciel
poskytnut’ skutocnu mieru biopristupného podielu uvazovanej latky v Studovanej oblasti
a povazuju sa za jednoduché a spolahlivé. Platnost urcitej extrakcnej metody sa musi
overovat prostrednictvom zhody extrakcnych vysledkov so skutocnou mierou biopristupnosti
v danom organizme. Skutocnost, Ze mnohé extrakcné postupy nie su dodnes overené je
odrazom zloZitosti a nakladov stanovenia biopristupnosti xenobiotik v humannych
a ekologickych receptoroch alebo vo vhodnej ndhrade za Zivé systémy. Fyzikalno—chemické
metody stanovenia biopristupnosti je mozno rozclenit nasledovne:

1. Mierne extrakcie s réznymi rozpust’adlami
—pomocou stredne polarnych organickych rozpustadiel (napr. acetén, butanol, etanol,
metanol, n—propanol, etyl acetat a i.)
—superkriticka fluidna extrakcia pouzitim CO, (40-150°C; 120-400 bar)
—subkriticka extrakcia vodou pri roznej teplote a tlaku
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2. Extrakcie v pritomnosti pevného sorbentu
—suspenzie so ,,supersorbentmi‘ organickych polutantov (polymérne Zivice ako XAD-2, -4, a
Tenax TA alebo material na baze C;3 ako EmporeTM)
—mikroextrakcia v pritomnosti pevnej fazy (kremité vlakna pokryté tenkou vrstvou
organickej latky ako je polyakrylat alebo poly(dimetylsiloxan))
—extrakcie pomocou polopriepustnych membranovych zariadeni (SPMDs) a dialyzy
3. Extrakcie pomocou solubiliza¢nych ¢inidiel (napr. S-cyklodextrin) a povrchovo—
aktivnych latok (Triton X-100)

Na stanovenie biopristupnosti organickych latok v podach a sedimentoch pre
jednotlivé organizmy a overenie vysSie spominanych fyzikalno—chemickych metodik sa da
pouczit cela skala biologickych rozborov. Biologické testy sa rozdeluju do troch zakladnych
kategorii. Do prvej kategorie spadaju testy prijmu, ktoré priamo hovoria o tom, kolko
uvazovanej organickej latky sa nachadza v tkanive testovaného organizmu. Takéto testy sa
bezne robia na rastlinach, bezstavovcoch a rybach a niekedy na vtakoch a cicavcoch. Tieto
testy obycajne neberu do uvahy mozZnu transformaciu uvazovanej latky v tele organizmu.
Meria sa len koncentrdcia latky v sledovanom tkanive, pricom ak sa toto meranie robi pocas
dlhsieho expozicného obdobia, test je oznacovany ako bioakumulacny test. Do druhej
kategorie biologickych testov patria testy toxicity, ktoré urcuju akad koncentracia uvazovanej
latky vyvolava nejaky toxicky ucinok, ako je potlaceny rast alebo smrt. Tretia kategoria su
mineralizacné testy, ktoré su vhodné pre stanovenie biopristupnosti ldatok pre
mikroorganizmy schopné rozkladat tieto latky. V tychto testoch sa meria mineralizovany
podiel xenobiotika na CO,. Najcastejsie sa pouZivaju nasledovné biologické rozbory:

1. Biologicky rozklad (biodegradacia) xenobiotik v pritomnosti mikroorganizmov —
vyuzivaju sa druhy baktérii, ktoré su schopné do urcitej miery mineralizovat’ na CO,
uvazovanu organicku latku, ktora byva izotopicky oznagena s '*C.

2. Prijem xenobiotik zpod rastlinami — sleduje sa koncentracia xenobiotika
v rastlinnom tkanive alebo rast a véha rastlin.

3. Prijem xenobiotik z pod/sedimentov bezstavovcami — hlavnym vystupom su
mnozstva xenobiotik naakumulované v tkanive, pozmeneny rast a reprodukcia
a umrtnost’ bezstavovcov; v tychto testoch sa pouzivaju najcastejsie typicky
predstavitelia tej-ktorej skupiny bezstavovcov, napr. protozoa, hlistovce, obrackavce,
kérovce, rozny hmyz a mékkyse.

4. Prijem xenobiotik rybami — koncentracie organickych latok v tkanivach ryb
poskytujii informacie o miere expozicie vSetkymi sposobmi (napr. prijimanim
znecistenej vody, potravy alebo sedimentu, koznym kontaktom a prestupom cez
ziabre).

. Prijem organickych latok vtakmi a cicavcami.

. Zdravotné Stadie deti Zijucich v znecistenej oblasti.

SN

3.5.6. Vplyv teploty na sorpciu organickych latok v pédach a sedimentoch

Vicsina laboratérnych experimentov zameranych na Stidium distribacie organickych
latok v systéme poda/sediment — voda sa robi za viac—menej Standardnej teploty 25°C. Pre
porovnavanie vysledkov ziskanych z rozli€nych laboratoérii je to vel'mi vyhodny postup, aj
ked redlne teploty podnych a sedimentarnych prostredi su casto prili§ vzdialené od
Standardnej teploty 25°C. Napr. priemerna ro¢na teplota podzemnou vodou nasytenej zony
v severnej &asti Spojenych Statov a v Kanade je priblizne 10°C (MacFarlane et al. 1983;
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Bennett & Siegel 1987). Teplota podzemnych vod na Slovensku sa pohybuje od 3,5°C do
16,0°C s priemernou hodnotou okolo 10°C (SHMU 2002-2006). Takisto priemerna roéna
teplota mnohych pod na poliach je vyrazne odlisna od Standardnej teploty (Enell et al. 2005).
Paraiba et al. (2003) uvadza kolisanie priemernej rocnej teploty pre vrchni 5 cm hrubu
vrstvu polnohospodarskych pod z Brazilie v intervale od 15,3°C do 45,5°C. Na druhej
strane, priemerné rocné teploty pdd zo severnych oblasti Norska s vyrazne nizsie (Stenred
et al. 2008). Je zname, zZe teplota ovplyviuje viaceré¢ procesy a reakcie v prirode, ako st
rovnovazne rozpuStanie a zrdzanie minerdlov a inych prirodnych zloziek, procesy
zvetravania a metamorfézy hornin alebo skupenské premeny latok (Nordstrom & Munoz
1994). Na zaklade zisteného vplyvu teploty na rozdelovaciu rovnovéhu organickych latok
v systéme dvoch navzdjom prakticky nemieSatelnych kvapalin (napr. n—oktanol — voda)
(Finizio & DiGuardo 2001) je mozné ocakavat, ze aj distribicia organickych latok
v prirodnych systémoch bude zavisiet od aktudlnej teploty v skumanom prostredi
(ten Hulscher & Cornelissen 1996). Z uvedeného vyplyva, ze distribucné koeficienty (napr.
K4, Ko a pod.) stanovené pri Standardnej teplote, ktoré patria k najvyznamnejSim vstupnym
veli¢inam pre modely migracie organickych latok v nasytenej i1 nenasytenej zone
horninového prostredia a hodnotenia environmentalnych rizik, tak nemusia vzdy zodpovedat’
skutoénym teplotnym pomerom v danom prostredi a ich pouzitie moZze viest’ k zavaddzajicim
odhadom realneho rozsahu migracie a environmentalnych rizik pre organické latky.

3.5.6.1. Kvantifikécia zdvislosti sorpcie od teploty

Vplyv teploty na sorpciu organickych latok v podach a sedimentoch sa da vyjadrit
pomocou van't Hoffovej rovnice:

Rovnica (3.27) sa ¢asto uvadza aj v tvare:
dinK, AH, (3.28)
d(l/T) R

kde AH; je izobarické teplo (zmena entalpie) sorpcie 1 moélu vo vode rozpustenej organicke;j
latky v danej pode alebo sedimente (J mol™), R je plynové konstanta (8,314 J K mol™)a T
je termodynamicka teplota (K). V intervale teplot od 0°C do 30°C, ktory je charakteristicky
pre vacsinu prirodnych systémov, sa da predpokladat, ze AH; nezavisi od teploty, ¢o
Znamena, ze pre sorpciu organickej latky v danej pode/sedimente je konstantné v skiimanom
teplotnom intervale. Podmienkou konstantnosti AH; je, Ze zavislost’ InKy od 1/7 je linearna a
vyhovuje rovnici priamky, ako je to zndzornené¢ na obr. 3.41 pre adsorpciu 4-metyl-2-
nitrofenolu na Cs'-kaolinit (Haderlein & Schwarzenbach 1993). Obidva tvary van't Hoffovej
rovnice (3.27) a (3.28) jednoznacne ukazuju, ze ak K4 linearne rastie s teplotou (smernica
priamky je kladnd), tak AHs > 0 a sorpcia je endotermickd a opacne, ak Ky linedrne klesa
s teplotou (smernica je zapornd), tak AH; < 0 a sorpcia mé exotermicky charakter.
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Obr. 3.41 Zavislost distribuéného koeficientu K4 pre adsorpciu 4-metyl-2-nitrofenolu na Cs*-kaolinit. Smernica zodpoveda
podielu -AHs/R. Regresnou analyzou zistena hodnota izobarického adsorpéného tepla je AHs = -41,7 + 1,3 kJ mol.
Upravené podla Haderlein & Schwarzenbach (1993).

3.5.6.2. Sumarizdcia a interpretécia vysledkov o vplyve teploty na sorpciu

Vitab. 3.10 a 3.11 st podané vysledky z literdrnej reSerSe o vplyve teploty na
rovnovaznu distribuciu réznych organickych latok medzi pddami, sedimentmi, ilovymi
minerdlmi, rozpustenou organickou hmotou a vodnym roztokom. Tab. 3.10 predstavuje
vysledky pre neutrdlne organické latky, pre ktoré je prevladajucim mechanizmom sorpcie
hydrofébna absorpcia do huminovej organickej hmoty pod/sedimentov, ktora je analdgiou
k rovnovaznej extrakcii organickej latky z vody do vhodného organického rozpustadla. Na
druhej strane, vtab. 3.11 st uvedené udaje pre neutrdlne organické latky s poldrnymi
funkénymi skupinami a polarne organické latky kyslej a zasaditej povahy, pri ktorych sa
mdézu na celkovej sorpcii uplatiiovat’ aj elektrostatické sily, napr. tvorba vodikovych
mostikov, ionovymenné reakcie a pod.
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Tabufka 3.10 Vplyv teploty na sorpciu neutralnych (hydrofébnych) organickych latok, pre ktoré je typicka hydrofébna

absorpcia.

organicka latka AH, teplotny typ sorbentu literarny
(kJ mol™) interval (°C) zdroj*

fluorantén -17,7 5-25 pdda, 1,08% TOC! 1
fluorantén -6,4az-9,0 2-20 suspendované Castice, 5,5% TOC 2
fenantrén -4,5az-132 2-20 suspendované Castice, 5,5% TOC 2
fluorén -11,6 10-40 4 pddne typy 3
fenantrén -3,3 4-26 sediment, 0,02% TOC 4
fenantrén -14,2 10-40 4 pddne typy a 1 sediment 3
fenantrén -4,2 az -7,1 4-27 poda a sediment, 1,2% a 0,27% TOC 5
naftalén® -7,1 6,5-37 pdda, 1% OM® 6
naftalén® -1,7 7,5-37 pbda, 1% OM 6
naftalén® +3,1 6,5-37 péda, 1% OM 6
naftalén -11,0 4-26 sediment, 0,02% TOC 4
naftalén -8,3az-11,0 4-27 pdda a sediment, 1,2% a 0,27% TOC 5
pyrén -15,1 10-40 4 pddne typy a 1 sediment 3
pyrén -14,0 4-26 sediment, 0,02% TOC 4
pyrén -7,6az-11,8 4-27 poda a sediment, 1,2% a 0,27% TOC 5
1,2,3,4-tetrachlérbenzén -16,0 24-55 sediment, 8% TOC 7
DDT -12,6 5-25 sediment, 2,7% TOC 8
1,2-dichlérbenzén 0 3-20 pdda, sediment 9
1,4-dichlorbenzén -12 az-16 3-48 organo-kremicity piesok, 1,6% TOC 10
1,2,4-trichlorbenzén -13 az+17 3-48 organo-kremicity piesok, 1,6% TOC 10
1,2,4,5-tetrachlérbenzén -12 az -25 3-48 organo-kremicity piesok, 1,6% TOC 10
S-HCH -3,0 20-30 raSelina, 22% OM a ily, 6% OM 11
»HCH -13,0 10-30 raSelina, 22% OM a ily, 6% OM 11
1,1,1-trichloretan +23 3,5-20 pdda, 1,6% OM 12
2,2',5,5'-tetrachlorobifenyl 0 5-33 huminové kyseliny 13
benzyl butyl ftalat -20,8 25-35 morsky sediment, 1,38% TOC 14
bisfenol A -5,74 4-30 sediment, 6,29% TOC 15
Aroclor 1254 +28 12-22 sediment, 2,61% TOC 16
Priemerna hodnota -5,3

“pre sorbované mnozstvo naftalénu 10 mol kg organickej hmoty; “pre sorbované mmnoZstvo naftalénu
10 mol kg organickej hmoty; °pre sorbované mnozstvo naftalénu 10 mol kg™ organickej hmoty; ‘TOC -
obsah celkového organického uhlika; “OM - obsah organickej hmoty

119



KAPITOLA 3

Tabufka 3.11 Vplyv teploty na sorpciu nepolarnych organickych latok s polarnymi funkénymi skupinami v Struktire
a polarnych organickych latok, pri ktorych sa mozu uplatiiovat aj dalSie mechanizmy sorpcie.

organicka latka AH, teplotny typ sorbentu literarny
(kJ mol™) interval (°C) zdroj*

picloram, pH = 4,2 -22,0 15-35 poda, 0,9% oMP 17
picloram, pH = 1,2 -84,0 10-30 poda, 0,9% OM 17
picloram, pH =72 -38,0 15-35 poda, 0,9% OM 17
picloram, pH = 5,9 -17,0 15-35 poda, 0,9% OM 17
pentachlorofenol -28,6 & ilové mineraly 18
p-chloroanilin +8 az +27 4-40 pody, 2,49% TOC" a 8,52% TOC 19
anilin +14 az +28 4-40 pddy, 2,49% TOC a 8,52% TOC 19
diuron -12,3 4-25 pody, 0,4% TOC a 27,8% TOC 20
diur6on -14 az -28 10-40 p6dy, 0,31-0,85% TOC 21
diurén 0 5-45 il, 3,2% OM 22
chlortoluron -10,8 4-25 pody, 0,4% TOC a 27,8% TOC 20
bromacil -6,6 4-25 pody, 0,4% TOC a 27,8% TOC 20
fluridén -7 az -15 6-44 pody, 4% OM a 1,7% OM 23
fluridon +1 az +8 6-44 il, 1,8% OM 23
ametryn 0 5-45 il, 3,2% OM 22
karbofuran -22 26-50 pbda, 0,59% OM 24
simazin +0,2 3-50 25
simazin -11,5az-21  25-35 pody, 2,6% TOC a 2,03% TOC 26
atrazin -0,2 az -0,3 0,5-40 25
metolachlor +3 az+10 5-28 pddy, 3,8% TOC a 6,4% TOC 13
metolachlor 0 5-28 pody, 0,69% TOC a 0,74% TOC 13
metribuzin 0 5-28 pody, 0,69% TOC a 0,74% TOC 13
metribuzin -5az-9 5-28 pddy, 3,8% TOC a 6,4% TOC 13
4-metyl-2-nitrofenol -41,7 3-60 Cs*-kaolinit, 0,061% TOC 27
Priemerna hodnota -9,7

“priame stanovenie v kalorimetri; "OM - obsah organickej hmoty; “TOC - obsah celkového organického uhlika;

*Literarny zdroj: 1 = He et al. (1995); 2 = Tremblay et al. (2005); 3 = Chilom et al. (2005);
4 = Piatt et al. (1996); 6 = Wauchope et al. (1983); 5 = Hiller et al. (2008b); 7 = Wu & Gschwend (1986);
8 = Pierce et al. (1974); 9 = Jota & Hassett (1991); 10 = Szecsody & Bales (1991); 11 = Mills & Biggar (1969);
12 = Chiou et al. (1979); 13 = Graham & Conn (1992); 14 = Xu & Li (2009); 15 = Zeng et al. (2006);
16 = Weber et al. (1983); 17 = Biggar & Cheung (1973); 18 = Xing et al. (1993); 19 = Moreale & van Bladel
(1979); 20 = Madhun et al. (1986); 21 = Gonzalez-Pradas et al. (1992); 22 = Liu et al. (1970);
23 = McCloskey & Bayer (1987); 24 = Singh et al. (1994); 25 = Hamaker & Thompson (1972);
26 = Flores et al. (2009); 27 = Haderlein & Schwarzenbach (1993)

Z udajov uvedenych v tab. 3.10 a 3.11 sa da vyvodit' viacero univerzalne platnych
zovseobecneni:

1. Sorpcia vac¢siny neutralnych i polarnych organickych latok v pddach a sedimentoch
klesa s rastiicou teplotou (hodnota K4 je nizSia pri vysSej teplote), o sa prejavi
celkovym exotermickym charakterom sorpcie (AH; < 0). Na tento fakt poukazuju
vypocitané priemerné zdporné¢ hodnoty izobarického tepla (tab. 3.10 a 3.11).
Schwarzenbach et al. (2003) uvadza, ze vplyv teploty na sorpciu stvisi hlavne
s vplyvom teploty na rozpustnost’ organickych latok vo vode. Pri vysSich teplotach
sa vSeobecne zvySuje rozpustnost vo vode a teda rozdelovacie koeficienty st
nizsie.
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2. Sorpcia neutrdlnych (hydrofobnych) organickych latok je sprevadzand menSim
tepelnym ucinkom ako sorpcia poladrnych organickych latok alebo neutrdlnych
s polarnymi funkénymi skupinami, ako je vidiet' aj z priemernych hodnodt AH;,
—5,3 kJ mol™ pre hydrofobne organické latky versus —9,7 kJ mol™ pre ostatné.
Velkost' tepelného ucinku suvisi s charakterom sil, ktorymi su viazané sorbované
molekuly bud’ na povrchu alebo vo vnutri sorbentu (napr. poda, sediment a ich
jednotlivé zlozky). Pre hydrofobne organické latky bez akychkol'vek polarnych
funkénych skupin v Struktare je hydrofébna absorpcia do huminovej organickej
hmoty pdod/sedimentov hlavnym procesom ich distribticie v systéme poda/sediment
—voda (Chiou et al. 1979). Pri tomto procese je sorbat distribuovany (rozpusta sa)
v celom objeme organickej fazy prostrednictvom relativne slabych van der
Waalsovych sil a H-vdzbovych sil, ktoré su typické pre roztoky (Chiou 2002).
Energie vizieb tohto druhu sa pohybuju v intervale 0-22 kJ mol”
(Hasset & Banwart 1989), ktoré prekvapivo koreSponduju so zistenymi hodnotami
AH; pre sorpciu hydrofobnych organickych latok uvedenych v tab. 3.10. V pripade
ostatnych organickych latok (polarnych i neutrdlnych s polarnymi funkénymi
skupinami v Struktire) je obycCajne pozorovany tepelny ucinok sprevadzajuci
sorpciu vicsi, pretoze sa moézu uplatiovat’ aj sily elektrostatického charakteru,
ktoré vytvaraju vizby s vy$Sou energiou ako 22 kJ mol”. Hamaker & Thompson
(1972) tvrdia, Ze vplyv teploty na rovnovaznu sorpciu je priamym ukazovatelom
sily sorpénych vézieb medzi molekulami polutantu a organickou hmotou pdd, resp.
sedimentov.

Z hladiska disperzie uvazovanej organickej latky na vacSie vzdialenosti od zdroja
kontamindcie v nenasytenej a nasytenej zéne horninového prostredia (pody, hostitel'ské
sedimenty pre podzemné vody a pod.), jej vertikdlneho prenosu pddnym profilom k hladine
podzemnych vod, proces znamy pod pojmom vymyvanie ajej migracie medzi réznymi
zlozkami zivotného prostredia je potrebné poznat’ aj vplyv teploty na tieto procesy. Vsetky
Studie realizované s perzistentnymi organickymi polutantmi ako su polycyklické aromatické
uhlovodiky, polychlérované bifenyly a chlérované benzény naznacuji, ze ich vodou
extrahovatel'ny podiel z celkového akumulovaného mnozstva v pddach a sedimentoch sa
zvysuje s rasticou teplotou (Oliver 1985; Enell et al. 2005; Ran et al. 2007; Hiller et al.
2008b), ¢o znamena, Ze sa zvySuje ich podiel v 'ahko pohyblivej, rozpustenej forme. Této
zvySend miera uvolnovania sorbovanych perzistentych organickych polutantov zpdd
a sedimentov pri vysSich teplotach sa odraza aj v ich pohyblivosti v horninovom prostredi.
Pri vyssej teplote sa zvySuje ich prenos na vécSie vzdialenosti od zdroja a rastie objem
prirodnych vod a horninového prostredia, ktory sa mdze znecCistit’ takymito organickymi
latkami (Piatt et al. 1996). Je to jednozna¢ne v dosledku skutoc¢nosti, ze vertikalny i lateralny
transport vo vode rozpustenych perzistentnych organickych polutantov napr. v nasytenej
zone horninového prostredia pri vysSich teplotach je menej brzdeny vd’aka znizenej miere
ich sorpcie pevnou fazou horninového prostredia v porovnani s transportom pri nizSich
teplotach, kedy je transport takychto latok viac obmedzeny, pretoze ich sorpéna afinita
k pevnej faze je vySSia (Nassar et al. 1999). Ovela komplikovanejSie sa vSak prejavuje
a kvantifikuje vplyv teploty na transport takych organickych latok v pédach a sedimentoch,
ktoré st menej perzistentné, napr. pesticidy aplikované hlavne do pol'nohospodarskych pdd
za ucelom regulécie a nicenia Skodcov ako hmyz, buriny, huby a hlodavce. V tomto pripade
teplota ovplyviluje nielen ich retenciu pevnou fazou, ale aj rychlost arozsah ich
biologického rozkladu, ¢o je d’alsi Cinitel’ urcujuci to, aké mnozstvo pesticidu v ¢ase sa bude
nachadzat’ v pohyblivej faze podneho prostredia, teda v pddnom roztoku. Napr. Stenred et
al. (2008) skumali vplyv teploty na retenciu a rozklad metribuzinu v pédach za klimatickych
podmienok typickych pre Norsko, kde sa bezne striedaju cykly zamfzania a rozmfzania
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pody. Ukdzali, Ze vysSie teploty su priaznivejSie pre rozklad aretenciu metribuzinu
v pddach, takZe potencial metribuzinu migrovat’ do hlbsich vrstiev pody je pomerne maly,
pretoze aj jeho koncentracie v pohyblivej faze pody — podnej vode — st nizke. Na druhe;j
strane, pri teplotach okolo 0°C az —5°C nedochadza prakticky vdbec k odburavaniu
metribuzinu v pddnom prostredi v désledku ¢oho sa v podnej vode zachovavaju relativne
vysoké koncentracie metribuzinu a celkovo rastie moznost’ vymyvania tohto herbicidu do
podzemnych vod (Stenrad et al. 2008). Podobné zavery uvadzaju Beulke et al. (2004), ktori
v experimentalnych podmienkach sledovali vymyvanie troch pesticidov spolu s procesmi ich
sorpcie a odburavania v tazkej, ilovitej pode pri teplote 5°C a 15°C. Schopnost’ vymyvania
pesticidov sa zniZila pri teplote 15°C v porovnani s 5°C. Je to vysledok kombinacie
viacerych faktorov ako rychlejSie odburavanie pesticidov v pérovej vode, zvySena miera
sorpcie a znatel'ny pokles koncentracie tychto pesticidov v pddnej vode s rastiicim ¢asom,
pravdepodobne vd’aka ucinnejsej diftizii molekul pesticidov do menej pristupnych pozicii v
ramci pddnych agregatov pri vyssej teplote (Beulke et al. 2004).

3.5.7. Vplyv organickych rozpuastadiel

Sorpcia organickych latok sa najcastejSie Studuje z vodnych roztokov a preto ziskané
kvantitativne charakteristiky z tychto merani sa nedaji pouZit’ na odhad sorpcie, pohyblivosti
a migracie organickych latok v pritomnosti vo vode mieSate'nych organickych rozpustadiel.
Vyskum distribucie organickych latok medzi horninovym prostredim a vodnym roztokom
obsahujucim rozpustené organické rozpustadla je velmi dolezity pre prax, pretoze
v Zivotnom prostredi sa bezne nachddzajii tzemia, ktoré su znecistované aj organickymi
rozpuStadlami. Patria sem napr. pddy pod uloziskami odpadov rdézneho povodu, pod
spal'oviami odpadov, petrochemickymi zavodmi alebo aj oblasti postihnuté nadhlym tnikom
takychto rozpustadiel pri priemyselnych havariach. Rao et al. (1985) wvyuzili na
kvantifikdciu sorpcie organickych latok zvody avodnych roztokov organickych
rozpustadiel v podach solvofobnu tedriu. Tento pristup bol uz predtym vyuzity na
kvantifikdciu rozpustnosti organickych latok v zmesi polarnych organickych rozpustadiel
(Amidon et al. 1974; Yalkowsky et al. 1975).

Rozpustnost’ hydrofobnej organickej latky v dvojzlozkovom roztoku (voda a vo vode
mieSatelné organické rozpustadlo) suvisi s jej rozpustnostou v ¢istej vode takto (Yalkowsky
etal. 1976):

logX =logX, +o°f° (3.29)

kde X je rozpustnost' vyjadrend moélovym zlomkom, pricom symbol m sa vztahuje
k rozpustnosti v dvojzlozkovom roztoku a w k rozpustnosti v Cistej vode a £ je objemovy
zlomok (podiel) rozptstadla v roztoku. Ked’ze veli¢ina o © je kladné ¢&islo, z rovnice (3.29)
vyplyva, Ze s rasticim objemovym zlomkom organického rozpustadla vo vodnom roztoku
sa zvySuje rozpustnost’ hydrofobnej organickej latky. Veli¢ina o © zavisi od povrchového
napdtia organického rozpustadla a od vlastnosti organickej latky. Yalkowsky et al. (1975)
odvodili na vypocet veli¢iny o nasledujuci vzt'ah:

o° = (Ay*HSA /AT )+ (Ac°PSA/AT) (3.30)

kde HSA je uhlovodikovy $pecificky povrch molekuly organickej latky (nm?) a PSA je
polarny $pecificky povrch molekuly organickej latky (nm?), Ay € a Ae € st povrchové volné
energie vyjadrujiice interakciu rozpustadla s organickou latkou (J nm™), k je Boltzmanova
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konstanta (J K™) a T je teplota (K). Vztah (3.30) méZe byt pre mnohé hydrofobne organické
latky zjednoduseny na:

o° =(Ay"HSA/kT) (3.31)

Veli¢ina o © sa di experimentdlne stanovit’ z pomeru rozpustnosti hydrofébnej organickej
latky v ¢istom rozpustadle (X.) k rozpustnosti v Cistej vode (Xy) (Rubino & Yalkowsky
1987):

o =log(X,/X,) (3.32)

Pre vodné roztoky, ktoré obsahuju viacero vo vode mieSatelnych organickych rozpustadiel,
sa rovnica (3.29) rozsiri nasledovne:

log X, =logX, +> o.f; (3.33)

kde f; je objemovy podiel rozpustadla i a g; zodpoveda podielu rozpustnosti organickej latky
v Cistom rozpustadle 1 a v Cistej vode. Podl’a tejto teorie dokazali Rao et al. (1985) vysvetlit’
pozorovany pokles v intenzite sorpcie anasledne zvySent pohyblivost organickych
polutantov v porovitom prostredi za pritomnosti organického rozpustadla vo vodnom
roztoku.

Na odvodenie vztahu, ktory vyjadruje zévislost' rozdel'ovacieho koeficientu danej
organickej latky od objemového zlomku organického rozpustadla vo vodnom roztoku, je
potrebné zacat’ srovnicou vzajomného vztahu medzi K, arozpustnostou vo vode
(Karickhoft 1984):

logK" =—alog X, —[AS,(T, —T)]/(2,303RT)+ S (3.34)
Analogicky vzt'ah plati aj pre dvojzlozkovy roztok (voda + organické rozpustadlo):
logK™ =—alog X, —[AS.(T,, - T)]/(2,303RT)+ (3.35)

Dosadenim rovnice (3.29) za logXy, do rovnice (3.35) a d’al$§imi Gpravami sa nakoniec ziska
tento vzt'ah:

logK. =logK,. —ac‘f* (3.36)
Ked’ sa zoberie do uvahy, ze K4 = Kocfoe, potom mozno pisat’:
logK} =logK} —ac‘f* (3.37a)
alebo aj v tomto tvare:
log% =—qof* (3.37b)

d

kde Ky je rozdelovaci koeficient danej organickej latky pre sustavu sorbent — ¢ista voda
(horny index w) a pre sustavu sorbent — dvojzlozkovy roztok (horny index m). Veli¢ina o ¢
udava interakciu medzi organickou latkou a rozpustadlom a jej hodnota je nezavisla od
vlastnosti sorbentov (Rao et al. 1985). Symbol « je empirickd konStanta, ktora reprezentuje
interakéné sily medzi organickou latkou asorbentom alebo medzi rozpustadlom
a sorbentom. Posledné dve rovnice (3.37a) a (3.37b) ukazujt, Ze intenzita sorpcie organickej
latky exponencidlne klesd srasticim objemovym zlomkom (podielom) organického
rozpustadla vo vodnom roztoku (Westall et al. 1985; Nkedi-Kizza et al. 1985, 1987).
Pre zmes vody s viacerymi rozpustadlami plati nasledujiica rovnica:

logK} =logK; —aXo f* (3.38)

kde /¢ a o ° sa vztahuje ku kazdému rozpistadlu v zmesi. Z toho dévodu musi platit’, ze

U+ =1.
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Treba upozornit’, ze jednotky pre K,. v rovniciach (3.35) a (3.36) sa musia zhodovat’
s jednotkami rozpustnosti, ktord je vyjadrend vo forme molového zlomku. V pripade
zriedenych roztokov je po&et molov na liter konstantny, t.j. 55,34 mol 1", takZe tato hodnota
je vclenena do regresnej konstanty £. V pripade vodnych roztokov organickych rozpustadiel
vSak pocet molov na liter nie je konStantny arozdelovaci koeficient sa musi vyjadrit
v jednotkach mol kg'. To znamena, Ze rovnica (3.37b) bude mat’ nasledujuci tvar:

log{Kd(Vw lq,+V,/ qs)} — —actf (3.39)

K} x5534

Platnost’ solvofobnej teérie experimentalne potvrdili Nkedi-Kizza et al. (1985), ktori
stanovili sorpciu antracénu a dvoch herbicidov (atrazin a diurén) v piatich pédach z vody
a dvojzlozkovych roztokov metanol-voda a aceton—voda. Pre kazdi testovanu latku bolo
zistené, Ze rozdelovaci koeficient (logK4™) sa zniZuje s rasticim objemovym zlomkom
rozptstadla (f ©) vo vode. Smernica zavislosti logKy" od f ¢, teda veli¢ina o ¢, bola
charakteristické pre kazdu kombinaciu organicka latka — rozpustadlo a nezavisla od pouzitej
pody. Vplyv rozpastadla na sorpciu sa dal teda charakterizovat’ jedinym parametrom (o ©),
ktory v sebe zahrnuje koeficienty charakterizujuce vlastnosti rozpustadla a organickej latky.
Ti isti autori (Nkedi-Kizza et al. 1987) overili tato tedriu experimentalne aj sledovanim
sorpcie a transportu atrazinu a diur6nu v pddnych kolonach, ktoré boli eluované vodou
a dvojzlozkovym roztokom metanol-voda. Retarda¢ny faktor (R™) obidvoch herbicidov sa
vyrazne znizil pri naraste objemového zlomku metanolu (f ©) v eluénom roztoku a tento
pokles sa dal vel'mi dobre odhadnut’ solvofobnou teodriou. VSetky prienikové krivky mali
asymetricky tvar, ale miera asymetrie sa znizila s rastacim f ¢ pre interval 0<f °<0,5. Pri
f ¢ = 0,5 mali prienikové krivky obidvoch herbicidov vel'mi podobny tvar (symetricky
a esovity) aich pozicia bola rovnaka ako pozicia prienikovej krivky nereaktivneho
stopovaca. Z toho vyplyva, ze migracia organickych latok cez pddny profil sa vyznamne
zvysi, ked vodny roztok obsahuje urCity podiel vo vode mieSateI'ného organického
rozpustadla.

Fu & Luthy (1986) stanovili sorpciu naftalénu, naftolu, quinolinu a 3,5-dichléranilinu
vtroch pddach zroztokov metanol-voda aaceton—voda. Hodnoty rozdelovacieho
koeficientu vsetkych skimanych organickych latok sa znizili s rasticim objemovym
zlomkom rozpustadla vo vodnom roztoku. Priemerna hodnota veli¢iny « bola stanovena na
0,51, ¢o poukazuje na to, ze pokles rozdel'ovacieho koeficientu pre danti organicku latku je
priblizne polovica z poklesu odhadnutého na zaklade narastu rozpustnosti v zmesi voda—
rozpustadlo. Jednou z pri¢in mdze byt, ze pritomnost’ organického rozpustadla vyvolava
zmikcenie Struktury organickej hmoty (napuciavanie) v pdde a v dosledku toho sa zvySuje aj
dostupnost’ molekul organickej latky do pddnej organickej hmoty. Ukazali, ze vplyv
rozpustadla v zmesi rozpustadlo—voda na zvySenie rozpustnosti organickej latky sa viac
prejavil pri menej vo vode rozpustnych organickych latkach. Vysledky uvedenej Studie su
osobitne vyznamné pre organické latky s veI'mi obmedzenou rozpustnost'ou vo vode.

Walters & Guiseppi-Elie (1988) Studovali sorpciu 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxinu
(TCDD) v poddach z vodnych roztokov metanolu. Objemovy zlomok metanolu vo vode ()
bol vintervale 0,25-1. Adsorpéné izotermy TCDD mali linedrny tvar ahodnoty
rozdelovacieho koeficientu (logK..™ v jednotkach mol g') boli v nepriamo—imernom
vztahu s /' podl'a regresnej rovnice:

log K™ =—4,97 £ +530 (3.40)

Hodnota priese¢niku (5,30) v rovnici (3.40) bola rovnakd ako experimentdlne stanovena
hodnota logK,. pre sorpciu TCDD v pddach zcistej vody, o je dokazom platnosti
solvofobnej tedrie. Wood et al. (1990) skiimali vplyv metanolu na sorpciu a transport
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naftalénu, fenantrénu a diuréonu v piescitej pode nadobkovymi ikolonovymi pokusmi.
Rozdelovacie koeficienty ziskané ztychto dvoch experimentalnych postupov boli
porovnatel'né a ako v predchadzajucich pracach, nepriamo—umerne zaviseli od objemového
zlomku metanolu vo vodnom roztoku. Smernica zavislosti logKy™ od f © bola priblizne
rovnaka ako pomer logaritmickych hodnot rozpustnosti organickych latok v ¢istom metanole
av Cistej vode. Ni et al. (2004) pozorovali, Ze uz pri nizkych objemovych zlomkoch
metanolu vo vodnom roztoku (f ¢ ~ 0,01-0,05) dochadza k vyznamnej redukcii v intenzite
sorpcie anasledne k zvySeniu pohyblivosti atrazinu a tebuconazolu v pode, tak ako
predpovedd formulovana solvofobna tedria. Okrem iného aj zistili, Ze intenzita sorpcie
obidvoch pesticidov bola Statisticky vysSia v pdde, ktora bola pred sorpciou premyvana
roztokom metanolu, ako v podde premyvanej cCistou vodou. Metanol ako organické
rozpustadlo vyvolava pravdepodobne také nevratné zmeny v Struktare pddnej organickej
hmoty ako je napr. zvédcSenie jej objemu, zmédkCenie a deformdcia porov, ktoré vedu
k zvySeniu jej pristupnosti pre molekuly organickej latky (Bouchard 2003).

3.5.8. Vplyv rozpustenej organickej hmoty (DOM)

Rozpustend organickd hmota moze mat na celkové spravanie organickych latok
v prostredi vyznamny vplyv. V zavislosti od viacerych faktorov sa méze menit’ rozpustnost’,
mobilita, biopristupnost’ alebo rychlost’ degradacie organickych latok. Nasledovna kapitola
blizSie popisuje vyskyt, formu, zdroje rozpustenej organickej hmoty a najmé jej vplyv na
distribu¢né spravanie organickych kontaminantov v poédach a sedimentoch.

Rozpustend organickd hmota/rozpusteny organicky uhlik (DOM — dissolved organic
matter/DOC — dissolved organic carbon) je prirodzenou sucastou pod ako aj
rienych, dnovych a morskych sedimentov. Urcity podiel organickej hmoty pritomnej v pdde
sa pOsobenim roztokov rozpusta a obycajne plati, Ze mnozstvo DOM nachadzajiice sa
v pode/sedimente je priamo zavislé od celkového obsahu organickej hmoty (Zsolnay 2003).
Rozpustend organickd hmota sa do prostredia dostdva prirodzenym spdsobom ako aj
antropogénnou cestou (napr. aplikaciou endogénnej alebo exogénnej organickej hmoty na
podu). Aplikdcia organickych hnojiv v podobe raseliny, kompostu, mastal'ného hnoja a
Cistiarenskych kalov je v sucasnosti beznou sucastou polnohospodarskej praxe a moze
vyznamne zvysit’ celkovy obsah organického uhlika a teda aj podiel rozpustenej organicke;j
hmoty v pdde (Huang & Lee 2001a; Li et al. 2005; Si et al. 2006). DOM sa vplyvom erézie,
zrazok pripadne v dosledku zavlaZzovania transportuje do vodnych tokov, jazier, mori
a ocednov, kde sedimentuje. DOM pritomnd v povrchovych apodzemnych vodach vo
vysSich koncentraciach je neziaduca, nakol’ko moZze nepriaznivo ovlyviiovat kvalitu vody
tym, Ze viaze na seba organické ako aj anorganické polutanty a zvySuje ich mobilitu.
Prirodn4 rozpustena organickd hmota pozostava z roznych humusovych aj nehumusovych
latok. Medzi humusové latky patria huminové kyseliny a fulvokyseliny, z nehumusovych
latok st bezne zastupené, sacharidy, aminokyseliny, r6zne organické kyseliny a iné vo vode
rozpustné organické zliceniny. Obycajne je DOM definovana ako organicka hmota, ktora
prechadza filtrom s vel'kostou porov 0,45 um (Zsolnay 2003).

125



KAPITOLA 3

3.5.8.1. Rozdiely medzi pevnou a rozpustenou organickou hmotou

ZlozZenie, stupent humifikacie a fyzikdlno—chemické vlastnosti organickej hmoty su
rozdielne, nasledkom ¢oho je odlisny aj jej vplyv na spravanie organickych latok v podach a
sedimentoch. Kym pevna organickd hmota predstavuje jeden z najvyznamnejsich sorbentov
anorganickych ako aj organickych latok aznizuje ich mobilitu v pddach, rozpustena
organickd hmota méze v zavislosti od roznych faktorov ovplyviiovat’ rozpustnost’ a sorpciu
znecCist'ujucich organickych latok (Chiou et al. 1986; Chin et al. 1997; Flores-Céspedes et al.
2006), vytvarat snimi komplexné zliceniny, vplyvat na mobilitu organickych latok
(Williams et al. 2002; Singh 2003; Li et al. 2005), pripadne ovplyviiovat rychlost
transformacnych reakcii (Georgi et al. 2008). Typ DOM a vlastnosti samotnych organickych
latok maji vyznamny vplyv na ich spravanie v podach a sedimentoch (Haberhauer et al.
2002; Williams et al. 2002; Li et al. 2005; Ling et al. 2005). Vysledky viacerych Studii
potvrdzuju, ze sorpénd kapacita DOM je nizSia v porovnani so sorpénou kapacitou pevnej
organickej hmoty, o mdze stvisiet’ so Struktiirou molektl organickej hmoty (De Paolis &
Kukkonen 1997; Frankki et al. 2007). Prevazujiicimi funkénymi skupinami DOM st polarne
karboxylové, fenolové a alkoholové skupiny obycajne kyslého charakteru, ¢o sposobuje ich
zaporny naboj v beznom rozmedzi pH pdd aj vod (Witt et al. 1993 in Shen 1999). Negativny
naboj fulvokyselin je pritom v porovnani s huminovymi kyselinami vi¢§i a zvySuje sa
s rasticim pH a idénovou silou roztoku (Iglesias et al. 2009). Organické latky vyskytujice sa
v prostredi prevazne v anidonovej forme sa na zdporne nabité molekuly huminovych kyselin
a fulvokyselin budt sorbovat’ len minimalne. Takisto molekulova hmotnost DOM je nizSia
ako molekulova hmotnost’ pevnej organickej hmoty, Co tiez znizuje afinitu znecist'ujacich
organickych latok k rozpustenej organickej hmote (Li et al. 2005). Chin et al. (1991 in
Huang & Lee 2001a) d’alej uvadza, Ze DOM ma4 na organické latky vyrazny vplyv najma
v pripade, ked’ sa v roztoku nachadza v koncentracii vy$sej ako 40 mg "' alebo ma organicka
latka hodnotu Ko, vy$siu ako 10°.

3.5.8.2. Interakcie v stistave organicka litka —- DOM — pevné fiza

V podach asedimentoch dochadza kroznym vzajomnym interakciam medzi
organickymi latkami, rozpustenou organickou hmotou, pevnou organickou hmotou a
mineralmi. V zavislosti od podmienok prostredia moze dochadzat’ k prednostnej vzajomne;j
asociacii niektorych pddnych komponentov pred organickymi latkami. Casto dochadza
k obsadeniu sorpénych miest na ilovych mineraloch alebo na oxyhydroxidoch kovov pevnou
alebo rozpustenou organickou hmotou, ¢o méze inhibovat’ d’al$iu sorpciu organickych latok
alebo naopak, podporit’ ich sorpciu vytvorenim novych sorpénych miest (Huang & Lee
2001a; Flores-Céspedes et al. 2006).

Prednostné¢ viazanie DOM na minerdlnu frakciu pdd je jednym znajcastejSie
pozorovanych procesov prebiehajucich v prostredi pdd a sedimentov. Prevladdajicim
mechanizmom sorpcie DOM na mineralnu frakciu pddy je tvorba ligandov. Sorpciu DOM
ovplyviuju viaceré faktory:

1. Pritomnost pevnej organickej hmoty v podnom prostredi ma vyznamny vplyv na
sorpciu DOM na minerdlnu frakciu pdd. Zvlast pody s vysokym obsahom pevnej
organickej hmoty moézu inhibovat’ viazanie DOM v pddach a sedimentoch (obr.
3.42a). Pri vy$Som obsahu pevnej organickej hmoty v podnom prostredi dochadza ku
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kompeticii medzi DOM a pevnou organickou hmotou o sorpéné miesta na povrchu
mineralnej frakcie (Doring & Marschner 1998; Shen 1999; Ling et al. 2005).

2. Pritomnost’ ilovych minerdlov vo vy$§som mnozstve zvySuje sorpénu kapacitu pdd,
nakol’ko poskytuje va¢sie mnozstvo sorpénych miest pre pevni organickt hmotu ako
aj pre DOM. Priebeh sorpcie DOM na ilové minerdly najlepSie popisuje
Langmuirova adsorp¢na izoterma. V pddach s vysSim podielom ilovych mineralov
dochadza k intenzivnejsej sorpcii DOM (obr. 3.42b). Shen (1999) uvadza, Ze ilovita
frakcia pdd predstavuje primarny sorbent pre DOM.

3. Vplyv pH: Sorpcia DOM na mineralne fazy pdd/sedimentov je intenzivnejSia pri
nizSom pH (4-5). S rasticim pH dochadza k disociacii molekul DOM a k zvySovaniu
ich zaporného naboja, dosledkom ¢oho je odpudzovanie molekill DOM od negativne
nabitych povrchov pédnych komponentov (Huang & Lee 2001a).

4. Vplyv ionovej sily roztoku: Pri vysSej i6novej sile roztoku si molekuly DOM
v kompaktnejSej konfiguracii, ¢o priaznivo ovplyviuje sorpciu DOM na podne
Ciastocky. S klesajlicou i6novou silou roztoku sa zvySuje odpudiva sila medzi
molekulami DOM a sucasne dochadza k expanzii molekul DOM, ¢o komplikuje ich
sorpciu.

5. Vplbv dvojmocnych a jednomocnych kationov: Okrem celkovej i6novej sily roztoku
ovplyviiuje sorpciu DOM aj ndboj a mocenstvo idénov. V pritomnosti dvojmocnych
kationov, akymi st napr. Ca™" alebo Mg”" dochadza k intenzivnejiej sorpcii DOM na
pddu ako prijednomocnych kationoch (obr. 3.42¢). Tieto katidny sa takisto ako
tazké kovy viazu na mineralnu frakciu pod, pripadne tvoria komplexné zliceniny
s organickymi latkami. Vysledkom je oslabenie zaporného povrchového néaboja
mineralnej frakcie pdd, ¢o priaznivo ovplyviiuje sorpciu DOM (Déring & Marschner
1998; Shen 1999).
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Obr. 3.42 a) Adsorpcné izotermy rozpustenej organickej hmoty (DOM) v pédach s prirodzenym obsahom organickej hmoty
a v pddach so znizenym obsahom organickej hmoty, b) adsorpéné izotermy DOM v pddach s réznym obsahom ilu a ¢)
sorpcia DOM z roztoku s obsahom rozpusteného organického uhlika, DOC = 65 mg I v pritomnosti roztokov NaCl a CaClz
ako funkcia pH. Upravené podra prace Shen (1999).
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Znecistujuce organické latky pritomné v prostredi vstupuji do procesov, ktoré sa
odohravaju medzi jednotlivymi zlozkami pdd a sedimentov. Dochédza ku konkurencii medzi
DOM a molekulami organickych latok o sorpéné miesta na povrchu a vo vnutri pevnych
podnych faz (Hassett & Anderson 1982; Seol & Lee 2000; Fernandes et al. 2006). Praca
autorov Flores-Céspedes et al. (2006) mdze sluzit ako modelovy priklad adsorpcnej
konkurencie medzi organickymi latkami a DOM v pddnom prostredi. Autori Studovali
sorpéno—desorpéné spravanie polarneho insekticidu imidaklopridu a hydrofobnych
anilinovych herbicidov v podach bez zvySenej pritomnosti rozpustenej organickej hmoty
anasledne v pritomnosti dvoch typov DOM (extraktov taninu a raSeliny) pri rdéznych
koncentraciach. Obr. 3.43a ndzorne popisuje vplyv narastajucej koncentracie DOM na
znizenie ucinnosti sorpcie imidaklopridu a naopak az niekolkonasobné zvySenie sorpcie
anilinovych herbicidov v pritomnosti DOM (obr. 3.43b). ZniZenie ucinnosti sorpcie
imidaklopridu s néslednym zvySenim jeho mobility v pritomnosti DOM je spdsobené
obsadenim sorpénych miest na povrchu avo vnutri pevnych faz molekulami DOM.
Molekuly imidaklorpidu tak zostavaju v roztoku a stdvaji sa mobilnymi. DOM naviazana na
pevni fazu vSak na druhej strane moéze poskytnit efektivnejSie sorpéné miesta pre
hydrofoébne organické latky, ako to bolo v pripade anilinovych herbicidov. Zo $tadie autorov
Flores-Céspedes et al. (2006) je zrejmé, ze kvalita a kvantita DOM, ako aj vlastnosti
samotnych organickych latok ovplyvituju sorpéno—desorpéné spravanie organickych latok.
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Obr. 3.43 a) Znizenie sorpcie imidaklopridu v pddach v pritomnosti DOM s roznou koncentraciou a b) vplyv roznych
koncentracii DOM na zvySenie sorpcie 4-bromoanilinu na pddu. Upravené podla Studie Flores-Céspedes et al. (2006).

3.5.8.3. Kvalitativne vlastnosti DOM a jej vplyv na sorpciu organickych litok

Kvalita DOM je jednym z najdodlezitejSich faktorov ovplyviiujicich sorpéno—desorpéné
spravanie organickych latok v prostredi. Zatial' ¢o nehumusové latky, napr. sacharidy,
aminokyseliny alebo organické kyseliny st beznou zlozkou pdd a sedimentov, tieto
nezohravaji tak vyznamnu tlohu v distribu¢nom spravani organickych latok v porovnani
s humusovymi latkami, nakolko sluzia ako jednoduchy zdroj potravy pre pddne
mikroorganizmy a su preto rychlo mineralizované. Naopak, humusové latky, ktoré tazko
podliehaji  mikrobidlnemu rozkladu, TlahSie interaguju s organickymi latkami atym
ovplyviuju ich spravanie v prirodnom prostredi.

Pri hodnoteni vplyvu kvality DOM na spravanie organickych latok je dolezité
zohladnit’ také vlastnosti DOM ako st hydrofobnost’, molekulovd hmotnost, polarita,
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Struktara a velkost’ molekul DOM, pritomnost’ funkénych skupin, vek a povod DOM (pddna
DOM, DOM dnovych, rie¢nych a morskych sedimentov a pod.) (Gauthier et al. 1987; De
Paolis & Kukkonen 1997). Kvalitu DOM ovplyviuju aj vlastnosti prirodného prostredia,
napr. i6nova sila roztoku alebo jeho pH (Doring & Marschner 1998; Iglesias et al. 2009).

Hydrofobnost DOM. Z hladiska spravania sa rozpustenej organickej hmoty vo
vodnom prostredi sa DOM deli na hydrofobnu a hydrofilnt frakciu. Tieto zdkladné frakcie
DOM sa d’alej delia na hydrofobnu kysli a neutralnu frakciu a hydrofilnu kyslu, zasadita a
neutralnu frakciu (Chefetz et al. 1998). Aj ked’ obidve frakcie vd¢Sinou vyvolavaji znizenie
v intenzite sorpcie organickych latok v pddach a sedimentoch, hydrofilna frakcia DOM
spdsobuje vicsie zniZenie ich sorpcie (Ling et al. 2005; Chen et al. 2011).

Velkost molekil DOM. Velkost molekul rozpustenej organickej hmoty je jednou
z kI'aicovych vlastnosti DOM, ktord ovplyvinuje interakcie s organickymi latkami. Rozpustné
frakcie huminovych kyselin a fulvokyselin maju obycajne niz$iu molekulova hmotnost’
ateda aj o Cosi nizSiu sorpcnu kapacitu ako pevna organickd hmota. Huminové kyseliny
maju vysSiu molekulovi hmotnost' a velkost v porovnani s fulvokyselinami, ¢i uz
v rozpustenej alebo pevnej forme (De Paolis & Kukkonen 1997). Miera asocidcie vacSiny
neutralnych organickych latok s rozpustenou organickou hmotou sa zvySuje s rastiicou
molekulovou velkostou DOM (Jota & Hassett 1991; Herbert et al. 1993; Burnison 1994;
Raber & Kogel-Knaber 1997). Savisi to so skuto€nostou, Ze ked sa zvdcSuje molekulova
velkost DOM, sucasne aj rastie pravdepodobnost tvorby hydrofébnych oblasti v ramci
molekul DOM a teda jej vidzbova kapacita pre tieto neutralne organické latky (Chiou et al.
1986; McCarthy et al. 1989). Chen et al. (2010) zistili, Ze vel'kost’ molekul DOM ma vel'ky
vplyv na sorpciu, desorpciu a pohyblivost’ prometrynu v pddach. V pritomnosti DOM o
koncentracii 50 mg 1" v roztoku a s rastiicou molekulovou velkostou extrahovanej DOM sa
znizila intenzita sorpcie tohto herbicidu v pdde, nésledne sa zvySila miera uvolfiovania
z pody ako aj jeho pohyblivost’ v pddnom profile. Tieto pozorovania vysvetlili simultannym
priebehom viacerych dejov: (a) zosilnenin konkurencie o sorpcné pozicie v pdde medzi
DOM a prometrynom, pricom frakcia DOM s vy$Sou molekulovou hmotnostou tc¢innejsie
konkuruje o sorpcné pozicie ako frakcia DOM s nizSou molekulovou hmotnostou a (b)
zvySenim rozpustnosti prometrynu vo vodnom roztoku v pritomnosti DOM s vySSou
molekulovou hmotnostou, podobne ako v pripadoch, ked’ je v roztoku pritomné organické
rozpustadlo (podkapitola 3.5.7) alebo povrchovo—aktivna latka (podkapitola 5.2.1).

Chemické zloZenie DOM (Polarita a aromaticita). Polarita organickej hmoty sa
najcastejSie hodnoti na zéklade atdbmového pomeru stctu prvkov N + O k C. Viacsina prac
dokumentuje, Ze so stipajicou polaritou rozpustenej organickej hmoty klesa jej schopnost’
asociovat’ s neutrdlnymi organickymi latkami (obr. 3.44a). Polarita rozpustenej organicke;j
hmoty je vysSia v porovnani s pevnou organickou hmotou. Stvisi to s va¢Sim poctom
polarnych funkénych skupin pritomnych na uhlikovych retazcoch DOM (De Paolis &
Kukkonen 1997; Huang & Lee 2001a). Rozpustené fulvokyseliny maju vyssiu polaritu a
zaroven niz$iu schopnost’ tvorby komplexov s pesticidmi ako rozpustené huminové kyseliny
(Lee & Farmer 1989). Napr. Haberhauer et al. (2002) ukazali, ze pridanie rozpustenych
huminovych kyselin do vodného roztoku vyrazne zvysilo pohyblivost herbicidu MCPA
v pdde, =zatial Co pritomnost rozpustenych fulvokyselin vyvolala opacny efekt,
pravdepodobne v ddsledku nizSej schopnosti rozpustenych fulvokyselin asociovat
s polarnym herbicidom.

Aromaticita (podiel aromatického uhlika) rozpustenej organickej hmoty vyznamne
ovplyviiuyje afinitu organickych latok k DOM. Perminova et al. (1999) nasli kladny priamo—
umerny vzt'ah medzi sorpénou kapacitou DOM pre polycyklické aromatické uhl'ovodiky a
podielom aromatického uhlika v DOM. Podobny vztah bol zisteny aj pre atrazin, pricom
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sorpcnd kapacita skimanych vzorieck DOM klesala v poradi: uhol'né huminové kyseliny =
huminové kyseliny lesnej pddy > huminové kyseliny ¢ernozeme > huminové kyseliny
podzolovej pody = raSelinové huminové kyseliny > fulvokyseliny podzolovej pody >> DOM
zraSeliny, ktoré kopiruje klesajuci podiel aromatického uhlika v tychto sorbentoch
(Kulikova & Perminova 2002). Vyznamna uloha aromaticity DOM v sorpénych procesoch
bola potvrdena aj pre d’alSie organické latky, napr. pre 3,3°,4,4 -tetrachlérobifenyl (Akkanen
et al. 2004), benzo(a)pyrén (McCarthy et al. 1989), pyrén (Gauthier et al. 1987; Chin et al.
1997), naftalén (Kukkonen & Oikari 1991) a pre steroidné estrogény (obr. 3.44b; Yamamoto
et al. 2003).

Pévod a vek DOM. Huminové kyseliny maju vyznamnej$i vplyv na rozpustnost’
ateda aj na mobilitu organickych latok v pddach a sedimentoch ako fulvokyseliny (obr.
3.45). Pravdepodobne je to spdsobené hydrofobnejSim a aromatickejSim charakterom,
StruktGrou a vySSou molekulovou hmotnostou huminovych kyselin v porovnani
s fulvokyselinami (Chiou et al. 1986; Kalbitz et al. 1997; Huang & Lee 2001a; Haberhauer
et al. 2002). Vplyv inych rozpustenych organickych nehumusovych latok na spravanie
organickych latok v podach je mozné demonstrovat na prikladoch kyseliny fenyloctove;j
a kyseliny polyakrylovej. Tieto kyseliny maji na rozpustnost a celkové spravanie
organickych polutantov ovela men$i vplyv, ako huminové kyseliny alebo fulvokyseliny
(obr. 3.46). Opét je tu suvis so Struktirou oboch kyselin. Kyselina fenyloctova sice patri
medzi nepolarne latky, ale aj naprieck tomu nemd vyznamny vplyv na rozpustnost
organickych polutantov. Je to sposobené malou velkostou molekul kyseliny fenyloctove;.
Samotna skutocnost’, Ze kyselina fenyloctova je silno nepolarna latka nie je dostato¢na na
zvySenie rozpustnosti organickych latok. Ddlezitd je kombinacia obidvoch uvedenych
vlastnosti (Chiou et al. 1986).
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Obr. 3.44 a) Nepriamo-Umerny vztah medzi rozdelovacimi koeficientami 17a-etynyl-estradiolu (pozn. U¢inna latka
antikoncepCnych preparatov) a atdmovym pomerom (O + N)/C rozpustenej organickej hmoty z réznych zdrojov a odliSného
pdvodu; b) kladnd korelécia rozdelovacich koeficientov 17a-etynyl-estradiolu s absorbanciou pri 272 nm, ktora je priamym
ukazovatelom aromaticity rozpustenej organickej hmoty. Prevzaté z a upravené podla prace Yamamoto et al. (2003).

Vek resp. zrelost’ organickej hmoty sa da vyjadrit pomerom H:O a teda hovori o stupni
zoxidovania organickej hmoty. Organickd hmota s velkym poctom funkénych skupin
obsahujucich kyslik patri obycajne k ,,mladej” organickej hmote s menSou sorpcnou
kapacitou, zatial’ ¢o ,,stara” silne humifikovana organickd hmota predstavuje pre organické
latky lepsi sorbent (De Paolis & Kukkonen 1997). Rozpustend organicka hmota vodnych
sedimentov je obycajne z hl'adiska veku ,,star§ia”, méa vysSie hodnoty pomeru H:O a vySssi
aromaticky podiel v molekule ako rozpustend organicka hmota pochadzajica z pod. Vd’aka
tymto vlastnostiam ma sedimentarna DOM najvyznamnej$i vplyv na spravanie organickych
latok (Ahmad et al. 2001), nasleduje podna a nakoniec riecna DOM (Chiou et al. 1986).
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Obr. 3.45 Porovnanie vplyvu rozpustenych huminovych kyselin a fulvokyselin na zvySenie rozpustnosti vybranych
hydrofébnych organickych kontaminantov vo vode. Prevzaté z a upravené podfa Chiou et al. (1986).

20 20
R e e = I T
15— £ 1,2,3 - trichlérbenzén (24°C)
= 1,2,3 - trichlérobenzén (24°C) 15 L L L
i, 150
[-4]
B 10
Il — & ¢' I:! é === A — _ii,L_ f __+—.
A 100 | T
5 Lindan (24°C) E 1 24,4 - PCB (24°C) ]

o

(Ugj 1)
.F
|
Y

2,4,525' - PCB (24°C)

Rozpustnost organickych kontaminantov

}

Rozpustnost organickych kontaminantov

o | ]
p.p' - DDT (23°C)
p.p' - DDT (23°C)
D 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700 DU 20 a0 50 80 00
Koncentracia kyseliny fenyloctovej (mg 1) Koncentricia kyseliny polyakrylovej (mg 1)

Obr. 3.46 Vplyv rozpustenych organickych kyselin — kyseliny fenyloctovej a polyakrylovej na zdanlivi rozpustnost
niektorych hydrofébnych organickych latok vo vode. Prevzaté z a upravené podla prace Chiou et al. (1986).

3.5.8.4. Kvantita DOM a jej vplyv na sorpciu organickych latok

Celkova koncentracia DOM v pddach a sedimentoch zohrava takisto dolezita tlohu
v spravani organickych latok v prirodnom prostredi (Chiou et al. 1986; Lassen & Carlsen
1999; Amiri et al. 2005; Ling et al. 2005). Na obr. 3.47 je znazornend zavislost’ rozpustnosti
roznych PAU od koncentracie huminovych kyselin v roztoku. So zvySujicou sa
koncentraciou huminovych kyselin v roztoku sa zvySuje aj rozpustnost PAU a sucasne sa
znizuje hodnota ich rozdelovacieho koeficientu (Lassen & Carlsen 1999). Podobné
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spravanie pozorovali aj Amiri et al. (2005) pri $tadiu sorpcie roznych fenolov na DOM,
d’alej Ben-Hur et al. (2003) a Ling et al. (2005) pri $tudiu sorpéného spravania polarneho
herbicidu atrazinu. Linearne sorpéné izotermy atrazinu na podu s roéznou koncentraciou
DOM st znazornené na obr. 3.48, z ktorého je zrejmé, Ze pritomnost DOM v niZSich
koncentraciach (12,2-16,9 mg DOC I DOM) zvysuje sorpciu atrazinu v porovnani so
sorpciou na podu bez pridanej DOM. Avsak vyssie koncentracie DOM v roztoku (36,2-56,4
mg DOC 1" DOM) inhibuja sorpciu atrazinu na pddu. Takéto spravanie atrazinu v podach je
pravdepodobne sposobené tym, Zze DOM v nizSich koncentracidch naviazand na mineralnu
fazu pod poskytuje atrazinu efektivnejSie sorpéné miesta. Pokial sa DOM vyskytuje
v roztoku vo vysSich koncentraciach, moze sa zvySovat’ rozpustnost’ atrazinu a tym znizovat
jeho sorpcia na pddne zlozky (Ling et al. 2005). Toto tvrdenie si vSak odporuje so zistenim
kolektivu autorov Ben-Hur et al. (2003). Ti zistili, Ze pri vysSich koncentraciich DOM
v roztoku dochadza k tvorbe komplexov DOM-atrazin a k ich sorpcii na SOM, ¢o moze
sorpciu naopak zvySovat'.
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Obr. 3.47 Vplyv koncentracie huminovych kyselin rozpustenych vo vode na rozpustnost vybranych organickych latok vo
vode. Prevzaté z prace Lassen & Carlsen (1999).

3.5.8.5. Vplyv vlastnosti organickych kontaminantov

Nielen vlastnosti rozpustenej organickej hmoty, ale aj vlastnosti samotnych
organickych latok vplyvaji na ich sorpéno—desorpéné spravanie v pddach a sedimentoch.
Medzi najdolezitejSie faktory patri rozpustnost’ organickej latky vo vode, jej polarita a
acido—bazicky charakter. Nepolarne organické latky a tie s vy$Sou molekulovou hmotnost'ou
sa oby&ajne vyznaluju slabou rozpustnostou vo vode (Lassen & Carlsen 1999). Studie
viacerych autorov (Chiou et al. 1986; Lassen & Carlsen 1999; Huang & Lee 2001a; Li et al.
2005) potvrdzuju, Ze v pritomnosti DOM sa vyznamne zvySuje rozpustnost’ nepolarnych
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organickych latok, ako su organohalogény, organofosfaty, PAU alebo PCB, pricom sa
preukdzalo, Ze ¢im je polarita organickej latky nizSia, tym je jej rozpustnost’ v pritomnosti
DOM vyssia (Chiou et al. 1986; Chiou 2002). Rozpustnost’ polarnejSich a vo vode
rozpustnejSich organickych latok ako je napr. atrazin, lindan alebo trichlorbenzén sa takisto
zvysuje, avSak v ovel'a menSej miere (Chiou et al. 1986; Seol & Lee 2000; Cox et al. 2001;
Ling et al. 2005). Organické latky, ktoré su dobre rozpustné vo vode a vo vSeobecnosti sa
vyznacuju nizkou intenzitou sorpcie v podach st nachylné na tvorbu komplexov DOM-
organicka latka. Tieto komplexy moézu byt bud’ ve'mi mobilné a transportované do hlbsich
podnych horizontov, pripadne az do podzemnych vod alebo naopak méze byt ich mobilita
vyrazne obmedzend sorpciou na pevnu fazu pod. Stabilné komplexy navySe chrania polutant
pred podnymi mikroorganizmami, ¢im je spomalend jeho degradacia a zvySena perzistencia
v zivotnom prostredi (Cox et al. 2001).
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Obr. 3.48 Porovnanie sorpcie atrazinu v pdde z vodnych roztokov obsahujtcich réznu koncentraciu rozpustenej organicke;
hmoty (DOM) s jeho sorpciou z vodného roztoku bez DOM. Prevzaté z prace Ling et al. (2005).

Vplyv acidobéazického charakteru organickych latok je vyznamny predovsetkym pre tie
organické latky, ktoré sa v beznom rozmedzi pH pdd a sedimentov vyskytuju v anidonove;j
(napr. MCPA) alebo v kationovej forme (napr. paraquat) a vo vode su dobre rozpustné.
Organické kationy sa v pddach obycajne dobre sorbuju pri vyssom pH v dosledku zvysenej
disociacie huminovych latok. Organické latky, ktoré sa vyskytuju prevazne v aniénovej
forme sa vyznacuji nizkou mierou sorpcie na rozpustené huminové latky a s rastiicim pH ich
sorpcnd kapacita eSte viac klesa (Iglesias et al. 2009). Negativna korelacia existuje medzi
intenzitou sorpcie vacSiny skupin organickych latok na DOM a idénovou silou roztoku
v dbsledku zvySovania odpudivej sily medzi rovnako nabitymi Casticami. Sticasne dochadza
aj k obsadeniu sorpénych miest anorganickymi kationmi pritomnymi v roztoku (Doéring &
Marschner 1998; Shen 1999). Vplyv pH je oby€ajne zanedbatel'ny pri sorpcii hydrofobnych
a nepolarnych organickych latok (Georgi et al. 2008).
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3.5.8.6. Vplyv vlastnosti prostredia na sorpciu organickych litok na DOM

Okrem kvantitativnych a kvalitativnych vlastnosti DOM a organickych latok sa na
celkovom spravani organickych latok podiel'aju aj podmienky prostredia, v ktorom dochadza
k sorpéno—desorpénym procesom. Jednym zkld€ovych faktorov je pddna vlhkost
ovplyvnend intenzitou zrazok, zavlazovanim, resp. dizkou obdobia sucha. Obr. 3.49 nazorne
popisuje vplyv presuSenia pddy a ndsledného zamokrenia na mnozstvo DOM ako aj na
mnozstvo vodou extrahovate'ného hexachlérocyklohexdnu (HCH). Koncentracia DOM ako
aj mnozstvo extrahovatelného a teda potencidlne mobilného HCH s predlZujiicim sa ¢asom
sucha narastd. Nasledné zamokrenie spdsobi rozpustanie pevnej organickej hmoty, ¢o vedie
k d’al§iemu zvySeniu obsahu DOM a k tvorbe komplexov DOM—pesticid (Williams et al.
1998 in Seol & Lee 2000). Vysledky stadie Kalbitz et al. (1997) naznacuju, ze pohyblivost’
nepolarnych organickych latok v prostredi, kde dochadza k vysuSeniu a néaslednému
zamokreniu pddy, sa mdze niekol’konasobne zvySovat'.
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Obr. 3.49 Vplyv presuenia pddy s naslednym zamokrenim na mnozstvo rozpustenej organickej hmoty a vodou
extrahovatelného hexachlércyklohexanu (HCH) v pode. Prevzaté z a upravené podfa prace Kalbitz et al. (1997).

Teplota tiez ovplyviiuje rozdel'ovacie rovnovahy organickych latok medzi rozpustent
organicki hmotu — vodny roztok, aj ked’ o vplyve teploty je doposial’ k dispozicii malo
experimentalnych prac. Liiers & ten Hulscher (1996) namerali hodnoty sorp¢nej entalpie
v intervale od —40 do —20 kJ mol” pre 6 polycyklickych aromatickych uhPovodikov
v sustave DOM — voda. Z analyzy experimentdlnych vysledkov vyplynulo, Ze hodnoty
rozdelovacich koeficientov sa menia priblizne o sucinitel’ 2 pri zmene teploty o 10°C.
Zaporné hodnoty sorp¢nej entalpie naznaCuji znizenie miery asocidcie sledovanych PAU
s DOM, ked rastie teplota.

Na zaver je mozné uviest, Ze spravanie organickych latok v pritomnosti rozpustenej
organickej hmoty nie je mozné uplne generalizovat. D4 sa vSak konStatovat’, ze vicSina
autorov popisuje zniZenie sorpcie a zvysenie mobility organickych latok v pritomnosti DOM
a to v dosledku:

1. tvorby mobilnych komplexov DOM-organicka latka,
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2. vzéajomnej konkurencie organickych latok a DOM o sorpcné miesta v pevnej faze,
3. zvySenia rozpustnosti organickych latok, ktorad je vysledkom zniZenia povrchového
napdtia v pritomnosti DOM.

Znizenie sorpcie v pddach a sedimentoch je obycajne menej vyrazné v pripade
polarnych a l'ahko disociovatel'nych organickych latok, ktoré sa v§eobecne vyznacuju slabou
sorpciou. Komplexy DOM-organicka latka mozu bud’ pretrvavat’ v pddnom roztoku a teda
byt mobilné, alebo sa naviazat' na pevnu organickii hmotu, pripadne na mineralnu frakciu
pod, napr. ilové mineraly, ¢im sa moze ich pohyblivost’ vyrazne znizit.

3.6. Organické kyseliny a zdsady — disocia¢né konstanty, $pecidcia
a rozpustnost vo vode, rozdelovacie rovnovéhy a ich sorpcia

Predchadzajace kapitoly rozoberali sorpéné charakteristiky najmid neutrdlnych
organickych latok. AvSak mnohé antropogénne organické latky pritomné v Zivotnom
prostredi podliehaju acido—bazickym reakciam (reakcie spojené s vymenou vodikovych
kationov) za vzniku nabitych i6novych foriem, tzv. Spécii (napr. anidony a kationy: niektoré
priklady st uvedené v tab. 3.12 a3.13). V porovnani sich prislusSnymi neutralnymi
molekulami maju tieto elektricky nabité Spécie vel'mi rozdielne vlastnosti a reaktivitu. Preto
je na zaciatok vel'mi doélezité poznat, ¢i a do akej miery molekuly danej organickej latky
mozu vytvarat’ iony v sledovanom systéme.

Vymena vodikovych proténov mdze prebiehat’ len vtedy, ak kyselina (HA), t.j. donor
protonov, reaguje so zasadou (B), t.j. s akceptorom protonov, pretoze vodikové katidny st
vel'mi nestabilné Spécie:

HA &A™ +H"
H" +B<«< BH"

HA+B< BH +A”

A" sa nazyva konjugovand zdsada kyseliny HA a BH' je komjugovand kyselina zasady B.
Acido-bazické reakcie vyjadrené vysSie uvedenou reakciou st obyCajne vel'mi rychle
avratné (reverzibilné). Takéto reakcie ma potom zmysel povazovat za rovnovazne
a zaujimat’ sa o rovnovazne rozdelenie Spécii pritomnych v reakcii. Nasledujuca podkapitola
sa stru¢ne venuje disociacnym procesom a Specidcii organickych kyselin a zasad vo vodnych
roztokoch.

3.6.1. Organické kyseliny

Nech reaguje kyselina (HA) s vodou, ktora ma v takomto pripade ulohu zésady:
HA+H,0 & H,0" + A"
alebo zjednodusene:
HA<H +A”

Rovnovazna konStanta pre tato reakciu, ktord sa nazyva disociacna konstanta kyseliny (K,),
je dana vztahom:
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g, A ] (3.41)
[HA]
Po zlogaritmovani a malej Giprave sa ziska tento vztah:
[A7]
lo =pH-pK 3.42
Erga) PH PR (3.42)

Disocia¢na konStanta kyseliny pK, v podstate udava koncentraciu vodikovych kationov
(vyjadrenu prostrednictvom pH), pri ktorej st rovnovazne koncentracie nedisociovaného
podielu kyseliny (HA) a jej disociovaného podielu (A") vo vodnom roztoku rovnakeé:

[A"]=[HA] pri pH=pK,

Ak je hodnota pK, organickej kyseliny vel'mi nizka (pK, = 0 az 3), ide o silnu organicku
kyselinu. Silna kyselina ma velku tendenciu disociovat’ uz pri nizkych hodnotach pH vo
vode. K silnym organickym kyselindam patri napr. kyselina trifluéroctova, kyselina
2,4-dinitrobenzoova alebo 2,4,6-trinitrofenol (tab. 3.12). Pri beznych hodnotach pH (pH = 4
az 9) v prirodnych vodnych roztokoch budu takéto kyseliny pritomné prevazne v ich
disociovanej forme, teda ako anioény. Z tab. 3.12 si mozno vSimnut, Ze organické latky zo
skupiny organickych kyselin maju Siroké rozpitie hodnot pK,. Slabé kyseliny su tie, ktoré
maju vysSie hodnoty pK,. To znamena, ze vel'mi slabé kyseliny (pK, = 10) budu pritomné
v prirodnych vodnych roztokoch prevazne vich nedisociovanej forme, ako elektricky
neutrdlne molekuly. Mnohé z environmentdlneho hl'adiska vyznamné organické kyseliny
majui hodnoty pK, medzi 3 az 10. V tychto pripadoch je presna znalost' hodnoty pK, vel'mi
potrebnd, pretoze, ako uz bolo zddéraznené na zacCiatku, spravanie disociovanej formy
molekuly organickej kyseliny je vel'mi odlisné od spravania jej nedisociovanej formy.

3.6.2. Organické zasady

Podobne ako pri organickych kyselinach je mozné odvodit disociaénii konStantu
zasady (Ky) pre reakciu organickej zdsady (B) s vodou:

B+H,0«< OH +BH"
takze:
[OH ][BH"]

K=o (3.43)
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Tabufka 3.12 Vybrané organické kyseliny, ich disociatné konstanty a podiel v neutralnej forme vo vode pri pH =
Prevzaté zo Schwarzenbach et al. (2003).

Kyselina i (HA) PKai Podiel kyseliny v
(25°C)  neutridlnej forme
Nizov Struktira pripH=T7; i,
Karboxylové kyseliny (R-COOH == R-COO +H")
o
Kyselina F on 0.40 < 0,001
trifludroctova E NO;
F
0
Kyselina 2,6-dinitrobenzoova 1,14 < 0,001
OH
NO;

o]
Kyselina 4-nitrobenzoova Om@—( 3,44 <0,001
OH
O
Kyselina benzoova @—4 4,19 0,002
OH

o
Kyselina octové )J\ 4,75 0,006
0 OH
Kyselina hexinova /\/\)kOH 4,89 0,008
Fenolové skupiny (Ar-OH Ar-O +HN)

2.4,6-trinitrofenol OH 0,38 < 0,001

Pentachlérefenol ‘Q 4,75 0.006
2-nitrofenol Q— 7,20 0.613

2-naftol 9,51 0,997

Fenol 9,90 0,998

2,4,6-trimetylfenol AQf 10,90 > 0,999
ZmieSané skupiny (AH == 4 +H")

S0:H

Kyselina 1-naftalénsulfénova 0.57 < 0.001

Kyselina p-toluénsulfénova O SoH 0.70 < 0,001
Kyselina tiooctova o 333 < 0,001
Tiofenol @— 6,50 0,240
Etantiol T 10,61 50,999
Alifatické alkoholy R™ N oH > 14 >> 0,999

Reakcia neutrdlnej zasady s vodou vedie ku vzniku katiébnu. Aby sa dali porovnavat
organické kyseliny a zdsady na rovnakej stupnici, je vhodnejSie zadefinovat’ disociacni
konstantu konjugovanej kyseliny (BH") ako mieru sily zasady:

BH" "< H"+B
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K, = [H][B] (3.44)
[BH']
K. a Ky, st kvantitativne spité s disociacnou konsStantou vody (Ky):
K, =K, K, =1.01x10" = pK, =pK, -pK, (3.45)

pri 25°C pre cistu vodu. Z rovnice (3.44) vyplyva, ze ¢im silnejSia kyselina je (nizke
hodnoty pK,), tym slabsia zasaditost’ jej konjugovanej zasady je (vysoké hodnoty pKy),
zatial’ ¢o, ¢im silnejSia zasada (nizke hodnoty pKy), tym slabsia jej konjugovana kyselina
(vysoké hodnoty pK,). To znamena, Ze neutralna zésada s hodnotou pKy < 3 (t.j. hodnota
pKa konjugovanej kyseliny > 11) bude pri beznych hodnotach pH prirodnych vdd pritomna
prevazne ako kation. Niektoré priklady dolezitych organickych zasad su uvedené v tab. 3.13.

3.6.3. Speciicia v prirodnych vodach

Zo znalosti hodnot pK, organickej kyseliny alebo zdsady sa da stanovit’ do akej miery
je tato kyselina alebo zédsada ionizovana v prirodnom vodnom roztoku s ur¢itym pH, to
znamena aky je podiel neutrdlnych molekul a elektricky nabitych S$pécii. Hodnota pH
prirodnych vod je v prvom rade urovana pritomnostou viacerych anorganickych kyselin
a zasad (napr. H,COs3;, HCOjy, CO32', SO42', NOys’), ktoré su obycCajne pritomné v ovela
vysSich koncentraciach v porovnani s koncentraciou organickych kyselin a zasad. Tieto
anorganické kyseliny a zdsady zohravaji ulohu pufrov vodikovych katiénov (pH pufre).
Tato pufrovaciu schopnost sa da pochopit’ znasledujuceho jednoduchého prikladu.
Predpokladajme, ze hypoteticky acido—bazicky par ma pK, = 7,00, takze jeho nedisociované
a disociované¢ formy su pritomné v rovnakej koncentracii v 1 litri vody, povedzme
107 mol I'". Podl’a rovnice (3.42) bude pH tohto vodného roztoku takéto:

10~ moll™
10~ moll™
Ak sa teraz k roztoku pridd 10 mol nejakej silnej organickej kyseliny (prida sa 10™ mol
H"), napr. 2,4,6-trinitrofenolu (o by zodpovedalo celkovej koncentracii tejto latky
10 mol I"" alebo 2 mg I'"), pH by sa zmenilo o menej ako 0,01:
0,99%107° moll™
1,01x107 moll™
D4 sa preto predpokladat, Ze pridanie stopového mnoZstva organickej kyseliny alebo zasady
(< 10 mmol ') do prirodnej vody neovplyvni vo vi&sine pripadov zasadne pH tejto vody.
Podiel organickej kyseliny, ktory bude v prirodnej vode o danej hodnote pH pritomny

v nedisociovanej (neutralnej) forme (oznadeny ako HA, to isté plati pre BH"), je vyjadreny
rovnicou:

pH =7,00+log =7,00

pH =7,00+log

=6,991

o = [HA] _ 1
" [HA]+[AT] 1+ [A7]
[HA] (3.46)
1
T4 10PH K]
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Tabufka 3.13 Vybrané organic