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Vybrané typy environmentalnich polutantu
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Teézké kovy (HMs) — osud, vlastnosti
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Globalni antropogenni cyklus
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Figure 1.6.1 The global anthropogenous cycle
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it Cyklus environmentalnich
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Figure 1.7.1 Cycles of environmental chemicals
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Osud polutantt v
ekosystémech
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Figure 5.1.1 Pollutant pathways in ecosystems
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Antropogenni povrchovy tok latek
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Figure 1.7.4 Anthropogenously related surface material flow
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Toky polutanta ze spalovani odpadu

exhag“g%m (SO2, NO, HCl, HF, CO), CnHm,

PCBs, PAHs, dioxins, furans, dust, heavy metals
1' ==l —
combustion chambcrg steam boiler H electrofilter H flue gas scrubber

slag

fly ash filter dust flue gas
¥ cleaning products
road construction with slag -
. ¥ ¥3
leaching of dioxins, furans,

heavy metals

heavy metals ~ underground deposits

Figure 2.4.3 Pollutant flows during waste incineration
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Toxické (tézké) kovy

Jedna z nejrizikovéjsich skupin zneciSt’ujicich ovzdusi i dalsi
sloZzky prostfedi vzhledem k jejich toxicité, event.
genotoxicité

Periodicka tabulka — 115 prvkui

Vyskyt v pfirodé — 90, z nich kovii — 80
Polokovy, metaloidy — B, Si, Ge, As, Sb, Te
Nekovy-11-C, P, S, Se, Cl, Br, I...

Vzacné plyny...

Dominantni kov v zemské kufe — Al
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e S ()6 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

[ & . i
S By http:/ /recetox.muni.cz




Toxické (tézkeé) kovy
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Toxické (tézké) kovy

Esencialni kovy:

% Na, K, Mg, Ca, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo a W

%, Toxické ucinky se projevuji pfi vyssich koncentracich

Toxické kovy:

Y Neznamé biologické funkce
% Ag, Cd, Sn, Au, Hg, Tl, Pb, Al, As

s, ()6 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 10
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Kovy v prostfedi

Vytékavani

s 3

Kovy ve vodné fazi
vy

Povrchovy odtok

Pfijem rostl

Komplexace/sorpce na mineralni
a organickou hmotu

razeni v podobé
kovovych soli
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Toxické (tézké) kovy

Pojem téZkeé kovy neni zcela ustaleny, nebot’ béZné pouzivané
hmotnostni kritérium (mérna hustota > 5 g.cm™) neplati pro
kovy jako je hlinik nebo selen.

Vhodnéjsi je oznaceni toxicke kovy.

Malo feSenou problematikou je v pfipadé kovil otazka speciaci a
organokovovych sloucCenin.

Napftiklad pokud jde o organokovové slouCeniny, informace o
stavu kontaminace prostfedi jsou v CR jen kusé, vét§inou
omezené jen na tetraalkylolovnaté slou€eniny v souvislosti s
pouZivanim organickych slou€enin olova jako antidetonatora
v dopravé ev. na nékteré slouCeniny pouzivané jako pesticidy.

. ()6 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 12
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Toxické (tézké) kovy

Tézké kovy nemohou byt z prostfedi odstranény, ovlivhéna muiZe
byt pouze ta Cast environmentalniho mnozZstvi vazana na
antropogenni aktivity.

Kovy tedy ve srovnani se skupinou persistentnich organickych
polutant schopnych bioakumulace, miZeme podobné
oznacit za za persistentni, nedegradabilni prvky s vysokym
bioakumulacnim potencialem.

s, ()6 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 13
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Toxické (tézké) kovy

Existuji razné skaly nebezpeclnosti kovi, vétSinou jako

nejnebezpecnéjsi environmentalni kontaminant se uvadi rtut’:

Hg >>Cr~V>T]1>Mo >>Cu>Co>Cd>Ni>>Pb>>%Zn

. () X Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
»n o z
= £ e
»M@Q % 0\‘0‘
“n, ,9\*

14
http:/ /recetox.muni.cz




Zdroje kovti

Tézba
Metalurgie

Splachy z méstskych aglomeracé (koroze, riizné produkty —
Cu, Pb, Zn, Cd, Ct, Fe, Mn, Hg...)

Textilni barviva
Vytoky ze skladek

Zemédélské splachy (piidy, hnojiva, pesticidy — Hg, As, Ni,
Cu, Zn, Cd..)
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o(\\\\ %,C . . .
)‘ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz

15



Pfirodni archiv historie kontamince prostfedi (kovy,

prach) - raseliniSté

GLOBAL
METAL
POLLUTION

POISONING THE BIOSPHERE?

Dust Storm, Egypt

Asian Dust Episode
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Pfirodni zdroje prachu a kovii

L _ Hawai
METAL
POLLUTION

POISONING THE BIOSPHERE?

Etna
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Co je to raselina ???

Raselina — CasteCné rozlozZena
organicka hmota nalezena v
bezvodych waterlogged
prostiedich (zejména fosilni
rostlinné hmoty)
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Raselinové mocaly

“ombrotrophic” = nourished by the air
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Raselinové mocaly — povrchové vrstvy uloZené nad urovni
okolni puady

Kovy pochazeji vylucné z atmosféry
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Raselinové mocaly

Southwest
Ireland

Central Finland
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Raselinové mocaly

50

WERS/, o Resen,, . . .
s . S E~\\ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 21
7, &) s .
S, http:/ /recetox.muni.cz




Klasifikace kovi na zakladé reaktivity nebo vazebnych
vlastnosti

1. TRIDA — A kovy (tvrdé Lewisovy kyseliny, tvrdé akceptory —
formy kovtl pfijimajici elektronovy par)

H+, Li+, K+, Mg2+, Ca2+, A13+, C1’3+, CO3+, Fe3*

Vazebné preference:
O>N>S
N>>P>As>Sb
O>>S8S>8Se>Te
F>>ClI>Br>1

Silné komplexy (N, O, F), relativné slabé elektrostatické vazby,
zmény entropie dominuji nad enthalpii v energii reakci.
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Klasifikace kovi na zakladé reaktivity nebo vazebnych
vlastnosti

2. TRIDA - B kovy (mé&kké Lewisovy kyseliny, m&kké
akceptory):

Cu?*, Cd**, Hg**, CH,;Hg"
Vazebné preference:

S>N>0
N <<P>As>Sb
O<<S~Sex~Te
F<<(Cl<Br<lI

Silné kovalentni vazby, zmény entalpie dominuji v energetické
bilanci reakce.
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Klasifikace kovi na zakladé reaktivity nebo vazebnych
vlastnosti

3. TRIDA - hranice mezi tfidou A a B

Fez+, C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+

Tvrdé kovy ovliviiuji jiné tvrdé kovy a mékké ovliviiuji mékké.

X/ &~\" Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Formy vyskytu kovii v prostfedi

Volné kovy

Jednoduché komplexy s anorganickymi ligandy (vodni
prostredi)

Chelaty s vicevazebnymi organickymi ligandy (pfirodnimi,
antropogennimi)

Sorbované na tuhé povrchy

c‘\“\c b . . .
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S

Kritéria pro potencialné nebezpecné kovy

& & & & & & & & &

Toxicita ve vysSich koncentracich

Neesencialni pro Zivotni procesy

Biomethylace
Bioakumulace s vékem
Biochemicka aktivita
Environmentalné stabilni, nedegradabilni

Environmentalné mobilni v biogeochemickych cyklech

Siroké rozmezi toxicity s vékem nebo genotypy

Netvofi stabilni inertni slouCeniny

Velky nartst v prostfedi béhem poslednich 100 - 300 let

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Srovnani organickych a anorganickych chemickych latek s

pohledu persistence, bioakumulace a toxicity

CHEMICKE LATKY

S

Anorganické Organické (slouCeniny C)

Kovy, metaloidy, kovové Organické slouCeniny

slouCeniny Organokovové slouCeniny

ent Reg,
c(\\*“ f‘e,(\ . . .
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Srovnani organickych a anorganickych chemickych latek s
pohledu persistence, bioakumulace a toxicity

Kovy — prvky, jeZ maji tendenci pfedavat elektrony z vnéjsich
orbitt jinych prvkam za vzniku stabilnich elektronovych
konfiguraci (elektricka vodivost).

Kovy — prvky v periodické soustavé nalevo od linie B — At, jiné
vazby neZ u organickych latek.

Vzorce:

Anorganické: Organickeé:

Kov-M slouceniny: CH Z,
Kovové ionty — Mn™ Z=X,0,A,P)

Kovové slouc¢eniny - M A/ (A = anion)

N of O(\\‘\c“‘ Rps(“’fc . o .
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Srovnani organickych a anorganickych chemickych latek s

pohledu persistence, bioakumulace a toxicity

8 84

Kovy — pfevazné iontové sloucCeniny, vysoce polarni vazby, vyssi
koordinacni Cislo a vys§i variabilita oxidacnich stavii nezZ u
OL.

Rozdily v chemickych vlastnostech AL a OL vedou k rozdilim
v jejich chovani v prostfedi pfedevsim pokud jde o

biodegradaci/persistenci a bioakumulaci/ bioobohacovani.

Kovy i fada OL mohou byt persistentni.

Ale: kovy — mohou v prostfedi ménit oxidacni stav, ale ne svou
podstatu - jsou nedegradabilni.

7 c(\mcm Ros%f(\ . . .
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Srovnani organickych a anorganickych chemickych latek
pohledu persistence, bioakumulace a toxicity

S

Nékteré OL — obtiZné rozloZitelné (persistentni OL) — rychlost
jejich degradace (abiotické nebo biotické) vyjadfena
polocCasem Zivota muzZe byt nizka, ale mizZe po urcité dobé za
danych podminek vést k postupnému odbouravani latky.

Polocas Zivota nejde aplikovat u kovil — jsou persistentni, ale
nedegradabilni (vyjimka — radionuklidy).

7 00“\C(“ Ro:%’(\ . . .
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Srovnani biodostupnosti

Organické latky — biodostupnost limitovana sorpci, velikosti

molekuly (prostupnost); komplexy OL nebo OL sorbované
nemohou prochazet pfes membrany a tedy nedojde
k bioakumulaci a toxickym vliviim.

Vznik komplexti nebo sorpce OL zavisi na hydrofébicité, lipofilité

a velikosti molekuly a na pfitomnosti/ nepfitomnosti
reaktivnich funkcnich skupin.
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Srovnani biodostupnosti

Pfijem OL je moZné predikovat z hodnot K, (simuluje
distribuci lipofilnich OL v tukovych (lipidickych) tkanich
organismu — neni pouZitelny pro hodnoceni bioakumulace
a/nebo bioobohacovani kovi, jeZ se kumuluji jinymi
mechanismy.

Kovy - jsou ovliviiovany polarnimi nebo iontovymi vlastnostmi a
jejich pfijem je fizen jejich chemickou formou (speciaci) a
vlastnostmi okolniho prostfedi.

o(\“\c ”b(‘ . . .
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Faktory ovliviiujici formu vyskytu kovi ve vodném roztoku

Fyzikalné-chemické podminky:

Vseobecné: iontova sila, T, pH, Eh

Specifické podminky vazby ligandu:

%  koncentrace a povaha anorganickych ligandi — alkalita
(HCO;, CO,*), F-, CI', SO,*, HS- (anoxické vody), CN-
(primyslové odpadni vody),

%  koncentrace a povaha organickych chelatacnich Cinidel —
DOC, huminové latky, pfirodni organické kyseliny, peptidy,
polyaminokyseliny,

%  koncentrace a povaha suspendovanych sedimentt
s povtchovymi misty vhodnymi pro vazbu kovu

7 O(\\‘\cnl Ros(.d/(‘ . . .
S Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Faktory ovliviiujici formu vyskytu kovi ve vodném roztoku

% roztoky nemusi byt v termodynamické rovnovaze

YL vyménné reakce ligandi mohou byt velmi pomalé, rychlost
zavisi na pH, tvrdosti, povaze ligandu, vodni vyménné
rychlosti kovi

% redox reakce mohou byt také pomalé — nékteré zavisi na pH
(oxidace Fe?*; Mn?*)

% muiZe dochazet k fotoindukovanym redoxnim reakcim
udrZujicim nerovnovazné podminky.

WERS/, et Rese
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Faktory ovliviiujici formu vyskytu kovi ve vodném roztoku

Kovy — jsou - na rozdil od fady synteticky pfipravenych OL —
ptirodniho ptivodu, mnohé jsou esencialni pro Zivé
organismy — 27 prvka (Co, Cu, Crt, Fe, Ni, Mo, Se, Sn, Zn).

Deficience muizZe zptsobovat vazné poruchy azZ smrt — vétSina
organismu je potfebuje k Zivotu, riistu, reprodukci.

Esencialni optimum — Casto velmi uzké, nizké koncentrace.

NERS/,
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s DR ()6 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 35

X sV
Yensis

http:/ /recetox.muni.cz

“ranpa B



Faktory ovliviiujici formu vyskytu kovi ve vodném roztoku

Kovy:

% znamé jako esencialni,

Y% s metabolickymi vlivy, ale nejsou nepostradatelné,

L, Siroce pfitomné v Zivych organismech, ale jako nahodilé

kontaminanty.

Rada z nich je esencialni v nizkych koncentracich, ale toxické ve
vyssich.

Problémy vsak mohou byt také s deficienci — esencialita —
optimalni podminky pro Zivot.
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Osud a toxicita kovua v prostfedi

Toxicita — zavisi na osudu v prostfedi.

Osud kovu v prostfedi zavisi na vlastnostech kovi nebo jejich
slouCenin a na vlastnostech okolniho prostfedi —
biogoechemické cykly kovu.

Toxicita — zavisi na biodostupnosti — mnozZstvi latky absorbované
organismem — potencialné toxické nebo nezbytné pro
preziti.

Biodostupnost a toxicita zaviseji na formé vyskytu (speciaci)
kovu — jiné jsou pro ion, slouCeninu nebo komplexy.

o(\\\\c o, . . .
3 DR ()6 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 37
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Speciace téZkych kovu v pfirodnich vodach

filterable portion '(-5: :

water sample
filtration (0,45-um filter)

&

total amount

fraction of electrochemically chemically bound
active clement traces fraction

free metal 1ons '

labile organic complexes I

fraction adsorbed stable organic
to colloids complexes

it

labile inorganic stable inorganic
complexes complexes

Figure 5.6.1 Heavy metal species in natural bodies of water

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Oblast existence aqua komplext kovi, hydroxo- a oxo

komplexu

oxidation number

aquo metal ions

I

1 -
ol - L

- / Al(OH),

|
|
__— Fe(OH),|

“ Al‘ { /

hydroxo complexes
CO,OH__—T0;}

§/

VI

Vil

Figure 3.2.15 Areas of existence of metal-aquo complexes, water hydroxo and oxo complexes

5 7 9 i 13 pH 15

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Speciace Cr v odpadnich vodach z kozZeluZen

total amount
(homogenised sample)
88mg-L'

suspended fraction
(centrifugation)
32mg L

Cr(lll) 5.6 mg - L
Cr(VD)0.0mg- L'

species in centrifugate
56mg-L"

fraction bound to high colloidal fractions: ion

molecular substances exchange comparison stable complexes
(ultrafiltration) (Dowex/Chelex) (ion cxchangc.
30000 D: 16% 54%/39% cxtm:'on)
5000 D: 80% A 15% 46 %

NERS/, (\f“e“ es“e,o . . .
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Parametry ovliviiujici biodostupnost kova (W, S, SED)

pH

Eh (redox potecial)

Tvrdost

Alkalita

Iontova sila

Obsah organického uhliku

T

Anorganické ligandy (F-, CI..)

Anorganické oxidy Fe, Mn, Al, Si (pouze v sedimentech)
Sulfidy

Organicka komplexotvorna €inidla (huminové latky, organicky uhlik..)
Koncentrace jinych kovovych ionta

Methylacni €inidla

E EFEFEEEEEEEE S

Vyménna kationtova kapacita

]
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Osud kovtl ve vodnim prostfedi

Tvrdost a alkalita vod — s riistem tvrdosti roste toxicita; hlavni

prvky (Ca, Mg a dalsi podobné) — ovliviiuji ekotoxicitu a
biodostupnost kompetici kovovych kationti na vazebnych
mistech na Zabrech a aniontt ve vodé - to vede

k redistribuci v koncentracich kovovych soli nebo ke
zménam pomért rozpusténé ku nerozpusténé fazi za vzniku
nerozpustnych soli.

Narust ekotoxicity v zavislosti na tvrdosti — Cd, Cr, Cu, Zn.

Tvrdost casto koreluje s alkalitou a iontovou silou, nepfimy vliv

— zmény tlumivé kapacity a tvorby komplex.

o(\\\\c % s . . .
() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Osud kovu ve vodnim prostfedi

Iontova sila — vysoka iontova sila (mofska voda) — ovlivhéni
pfijmu iontovych forem kovi nebo ovliviiuji

termodynamickou rovhovahu zménou poméru kovovych
forem v roztoku.

pH a redox potencial (Eh) - hlavni vliv na chemickou a

fyzikalnich formu vyskytu kova a jejich sloucenin ve vodnim

prostfedi — fidi rozpustnost a koncentrace hlavnich forem
kovu.
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Osud kovtl ve vodnim prostfedi

Narust acidity vede k nartstu koncentraci volnych iontti ve
vodach — zavisi to na soupefeni mezi ionty kovi a protony o
negativné nabita mista Castic.

Za kyselych podminek maji kovy tendenci k vyskytu v podobé
kovovych iontt, jeZ vétsinou maji vyznamnéjsi toxicitu.

Acidifikace ovliviiuje formu vyskytu kovu a biologickou citlivost
bunécného povrchu.

V nékterych pfipadech byl pozorovan nartst toxicity i
v alkalickych podminkach (Ni, Zn..).
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Osud kovu ve vodnim prostfedi

Relativni a absolutni koncentrace riznych kationta a anionti
urCuji jaka forma kovu se vyskytuje ve vodach — vztah mezi
pH a formou vyskytu Al.

Al species (mol L' _10%)

6
P i Y
5 T 1 “"“_’i I 1 ! { - —
sens
S <11 t ’
- ’ \ isa ‘
| Alony, \AoHy, | | |
| (1 —
. NN |
2 4 6 8 12 14
pH

Figure 3.2.5 Species partition of Al-hydroxo complexes
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Osud kovu ve vodnim prostfedi

Ligandy — hlavni ovlivhéni biodostupnosti — anionty nebo

molekuly, jeZ vedou ke vzniku koordinacnich sloucenin
nebo komplexu s kovy.

Nejvétsi vyznam — organické ligandy — karboxylové nebo
fenolické funkcni skupiny — stérické vlivy.

Anorganické — nejdulezitéjsi - F-, Cl, SO,>, OH-, HCO;, méné
CO,*, HPO,*, NH,;, v anoxickych vodach také HS a S*.

Nejdostupnéjsi — akva ionty.
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Osud kovu ve vodnim prostfedi

Rozpustné ligandy mohou modifikovat transport kovua pfes
membrany nékolika mechanismy zahrnujici soupefeni o
povtchova ligandova mista, zménu rozpustnosti v tucich,
srazeni komplext a tim modifikace biologickych procesu —
osmoregulace, respirace, vylucovani.

Suspendované Castice a organicky uhlik — koncentrace, velikost a
obsah OC hraji hlavni roli v tom, kolik rozpusténého kovu
bude vazano na tuhy material a urcuje biodostupnost
vodnimi organismy.

47
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Osud kovtl ve vodnim prostfedi

Methylace — pfeména anorganickych forem na organokovové
lipofilni slouCeniny; probiha a anaerobnich i aerobnich
podminkach — As — (CH;),AsH — vznika v reduk¢nich
podminkach, (CH;);As v oxidacnich.

Podobné Hg, Cd.
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Reakce kovovych ionta v jezefe
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Figure 3.2.14 Reactions of metal ions in a lake
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Emisni a transportni procesy stopovych kovu v fekach

industrial consumer combustion agricultural advection into
use appl ications of fossil fuels processes ponds
. |

emission and dispersion

atmosphere transport out
direct entry into above pond of pond
treatment plant

direct release
= into surface
deposition onto land waters
v
cultivated land agricultural uncultivated
(individual and combined fields land
drainage systems)
mobilisation and discharge
sewage plant
E:‘mow“smion
[ surface water of riverbed
Figure 3.2.12 Emission and transport processes of trace metals in riverbeds
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Koroze ve vodném prostredi

Vodni koroze kovt je elektrochemicka reakce, ktera zahrnuje typ
pfenosu elektronu, ktery je charakteristicky pro
elektrochemicky clanek.

Pro korozi kovil to zahrnuje oxidacni reakci (Casto pfi
rozpousténi kovu nebo vzniku oxidu) a redukcni reakcei
(redukci protonu nebo kysliku).

Korozni procesy mohou byt popsany jako dvé separatni reakce,
probihajici na dvou oddélenych mistech stejného povrhu
kovu.

Dvé reakce jsou spojeny za vzniku elektrochemického clanku.
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Koroze ve vodném prostredi

Oxidacni (anodicka) reakce probiha na misté nazyvaném anoda.

Pozdéji je to misto (elektroda) elektrochemického €lanku, kde je
oxidace zakladni probihajici reakci.

Elektrony (e) putuji od anody:
Anodicka reakce: Me - Mn™ - ne-
Redukce (katodicka) reakce probiha na misté nazyvaném katoda.

Pozdéji se toto misto stava elektrodou elektrochemického ¢lanku,
kde je zakladni reakci redukce.

Elektrony putuji smérem ke katodé.

Katodicka reakce: O (oxidacni Cinidlo) + ne- = R (redukovana
forma)
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Koroze ve vodném prostredi

Katoda spotfebovava elektrony uvolfiované anodou.

Vzhledem k tomu, Ze koroze zahrnuje pohyb elektroni, muaze byt
tento proces vyjadfen pomoci elektrochemického proudu —
korozniho proudu, i, ..

Celkovy proud tekouci ve sméru katodické reakce (i, ) musi byt
roven, aZ na opacné znaménko, celkovému proudu
tekoucimu anodickou reakci (-2i,)

L.=-2L =21
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Koroze ve vodném prostfedi

The overall reaction for these two processes, shown schematically in Figure 5.12,
may be represented as follows:

Overall reaction M40 —s M 4R

Metal Aqueous environment
e
£
Anaodic site tr . M
b
i
m— §' 4
{: !
; o
Cathodic site
R

Figure5.12 The corrosion process M + O — M"" + R
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Koroze ve vodném prostredi

Metal Brreae Aqueous environment
Anodic site B >
M M
E(ng + ny) 04
O,
Cathodic site

R,
Ro

Figure 5.43 Corrosion process involving two cathodic reactions

The corrosion of a metal by anodic oxidation may be supported by several
simultaneous cathodic reactions, as illustrated in Figure 5.13. The area of the anodic
and cathodic sites (A, and A, respectively) may be very different providing that the

anodic and cathodic currents are equal. Examples 5.4 and 5.5 illustrate the corrosion
of iron in two different aqueous environments.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Koroze ve vodném prostredi

The corrosion of iron in acid solution may be written as two separate reactions:

Anodic reaction Fe(s) —> Fe’*(aq) — 2e~
Cathodic reaction 2H"(aq) + 2e~ — Ha(g)
Overall reaction Fe(s) +2H" (aq) — Fe'(aq) + Ha(g)

The corrosion of iron in a solution containing dissolved oxygen may be written as
follows:

Anodic reaction Fe(s) —> Fe?t (aq) + 2e~
Cathodic reaction O(aq) + 4H" (aq) + 4e~ — 2H,O(1)
Overall reaction 2Fe(s) + Oz(aq) + 4H' (aq) — 2Fe’" (aq) + 2H,0()

()‘ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Cykly a reakce kovi ve vodnim télese
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Figure 3.2.13 Cycles and reactions of metals in bodies of water
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Interakce na rozhrani voda/sediment — duleZita vrstva
ovlivilujici vyznamné osud kovu ve vodnim prostfedi

Suspendované sedimenty sedimentuji na dno a pfi prachodu
vodnim télesem jsou kovy sorbovany a sedimentuji na dné.

Hlubsi vrstvy sedimentti jsou vétsinou anaerobni, coz je
vysledkem mikrobialniho rozkladu organické hmoty.

Za anaerobnich podminek jsou nékteré kovy jako Mn nebo Fe
redukovany za vzniku rozpustnéjsich forem.

Tim dochazi k mobilizaci kovti, coZ zptisobuje migraci do
vodniho télesa, na mezifazovém rozhrani sediment voda
dochazi k oxidaci v porové vodé a fixaci v aerobni povrchové
vrstvé sedimentu.
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Interakce na rozhrani voda/sediment — duleZita vrstva
ovlivilujici vyznamné osud kovu ve vodnim prostfedi

Podobnym procestim podléhaji i dalsi kovy, jeZ byly spolusraZzeny
s Mn nebo Fe.

Pokud existuji anaerobni podminky i nad mezifazovym
rozhranim, kovy se mohou dostat do vodniho télesa a mohou
byt pfijimany vodnimi organismy.

Vifeni sedimenti Zivymi organismy (bioturbation) rovnéz
ovliviiuje biodostupnost kovii — naruSuje rozhrani sediment-
voda a zvySuje biodostupnost bentickymi organismy.
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Osud kovt v terestrickém prostfedi

Vyskyt kovii v pudach — nékolik riznych forem:

S

jako Cast pudnich mateCnych hornin a nebo sekundarné
vzniklych minerala

vysrazeny spolu s dalsimi latkami v ptdé

sorbovany na vyménnych mistech (oxidy nebo hydroxidy
kovu, jilové mineraly a organicka hmota — slouZici jako
iontomeénice)

rozpusténé v pudnim roztoku nebo zakomplexovany
s anorganickymi ¢i organickymi ligandy

jako soucCast mikroorganismu, rostlin nebo ZivocCichu

()‘ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 60
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Osud kovt v terestrickém prostfedi

Pohyblivost, aktivita a biodostupnost je ovliviiovana fadou
faktoru:

pH
oxidace/redukce
kationtova vyménna kapacita tuhé faze

soupefeni s jinymi kovovymi ionty

& & & & &

typ pudy (velikostni distribuce Castic)
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Dostupnost kovu v pudach

Existuji ve dvou hlavnich formach:
Biodostupna:

YL rozpustna

Y% nesorbovana

%  mobilni

Ne-biodostupna:
¢ vysraZzena
zakomplexovana

sorbovana

* & o

nemobilni
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Osud kovt v terestrickém prostfedi

Nabité povrchy ptad — zdroj a pavod naboje na povrchu ptidnich
Castic — duleZité pro pochopeni osudu a nasledné
biodostupnosti a toxicity ptiid obsahujicich kovy a jejich
slouCeniny.

Pudni Castice ( < 2 mm) vétSinou elektricky nabité — pisobenim
iontd v pudnim roztoku.

K naboji pfispivaji i a mineralni a huminové slozky.
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Osud kovt v terestrickém prostfedi

Jilové mineraly — nahrada ionta v krystalické miizZce (Si** - AP,
Mg?* - Li"), vliv protonud, neuplné obsazeni povrchu.

Interakce s funkénimi skupinami huminovych kyselin.

Organo-mineralni koloidni komplexy hraji vyznamnou roli pfi
ovlivhéni koncentrace iontt v pudnim roztoku.

Retence kovii v pudach zavisi na stupni acidity nebo alkality
pudy, jejim mineralogickém sloZeni a obsahu ptadni
organické hmoty.
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Osud kovt v terestrickém prostfedi

Padni pH — vyznamny faktor, i kdyZ méné neZ ve vodnim
prostfedi vzhledem k heterogenité piid, relativhé malému
mnozZstvi ptdni vody pfitomné v ptidnim prostfedi a adsorpci
protonu na povrch pudnich Castic (silnéjsi vazba k negativné
nabitym mistam povrchu pudnich Castic, vytéstfiovani jinych
kov1l).

Hodnota pH pud zavisi také na redox potencialu.

V redukcénich podminkach roste pH, v oxidacnich klesa.
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Osud kovt v terestrickém prostfedi

Puda ma nékolik mechanismi tlumeni pH vCetné
hydroxyhlinitanovych ionti, CO,, uhli¢itant a kationtovych
vyménnych reakci.

Hodnota pH ptd silné lokalné kolisa.

Kovy jsou pohyblivéjsi v kyselych podminkach, bazické
podminky (pfidavek vapence) sniZuji pohyblivost a

biodostupnost.
B DI s, ( )6 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 66
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Osud kovt v terestrickém prostfedi

Oxidy Fe, Mn, Al — spolusorbuji jiné kationty (Cr, Cu, Ni, Zn) i
anionty (HPO,*, AsO /) z roztoku.

Sorpce je ovlivhéna hodnotou pH — ovliviiuje formu vyskytu
oxidua, redukcni podminky — rozpousténi oxida a uvolfiovani
sorbovanych kov.

Oxidace a redukce v pudach — redoxni reakce v pudach —
vét§inou pomalé, mohou byt katalyzovany ptidnimi

mikroorganismy.
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Osud kovt v terestrickém prostfedi

V anaerobnich podminkach (nasyceni vodou) — pfevladaji
anaerobni mikroorganismy a dochazi k redukci kovii (Mn, Ct,

Fe, Cu).

Vliv Eh a pH na speciaci Fe a Mn v padach — klesajici hodnoty
Eh a pH — zvySeni rozpustnosti Fe i Mn (Mn vice).

V redukénich podminkach, SO % ionty jsou redukovany na sulfidy
a to vede ke vzniku sraZenin (FeS,, HgS, CdS, ZnS).
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Osud kovt v terestrickém prostfedi

Kationtova vymeéna — pokud kationt netvofi kovalentni vazbu s povrchem,

dochazi pouze ke slabé asociaci mezi adsorbovanym iontem a ¢astici

pudy — miiZe dojit ke snadné vyméné za jiny — nespecificka adsorpce,
kationtova vymeéna.

Kationtova vymeénna kapacita (CEC) — celkova suma vyménitelnych kationtd —

vyjadfuje se jako meq/100 g vyménénych kationti nal kg pudy.

Nejvyznamnéjsi — jilové mineraly, oxidy, organicka hmota.

CEC svrchni vrstvy s vy$§im obsahem OM je mnohem vice ovlivnéno pH nez
u spodnich jilovych vrstev,
Existuje selektivita sorpce kationtii na povrchu, napf. u monovalentnich
kationtu je:

Cs* > Rb* > K* = NH*" > Nat* > Li*
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Chovani polutanti v pidach

uptake by plants I
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Figure 4.4.2 Behaviour of pollutants in the soil
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b Chovani téZkych kovua v

2 pudach
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Figure 4.3.10 Behaviour of heavy metals in the soil
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Do ot i Uvolnovani téZkych kovu
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Figure 4.3.11 Mobilisation of heavy metals with various extraction agents
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Osud kovt v terestrickém prostfedi

Tolerance vyssich rostlin — nékteré druhy vyssich rostlin jsou schopny tolerovat
zvySeny piijem kova bez negativnich ucinka (Pb, Cu, Ni, Cr, Zn, Co, Cd,
As, Se) — fialka, vies, n¢které byliny, traviny.

Tolerance — normalni vlastnost — genetické modifikace — tolerance vici novym
faktoriim.

Stupen tolerance je funkci formy vyskytu kovu a biodostupnosti a je ovliviiovan
ptidnimi parametry jako jsou pH, redox potencial, obsah ptidni organické
hmoty, ptidni typ (distribuce ptidnich Castic), pfitomnosti Fe a Mn a

biodostupnosti kationtti Ca a Mg, jeZ se snazi obsadit pfijmova mista na
kofenech.

Pfitomnost nékterého kovu muze zvysovat toleranci vici jinym (Zn — Ni).

Pokud rostliny tuto toleranci nevykazuji, nenachazeji se na ptidach s vysokym
obsahem kovil s fytotoxickymi ucinky.
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