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Uvod

Imobiliza¢né procesy pozorované v pdde su predme-
tom velkého zdujmu, nakol’ko médzu viest k znacnému
znizeniu biodostupnosti a tym aj toxicity xenobiotik, napr.
pesticidov'. Schopnost’ pddy zadrziavat' organické konta-
minanty sa pripisuje adsorpénym javom a chemickym
reakciam na aktivnych povrchoch pddnej organickej hmo-
ty a mineralnych ¢astic. P6dna organickd hmota umoziuje
v priebehu humifikacie inkorporaciu mnohych organic-
kych xenobiotik, ktoré su Struktirne podobné humusovym
latkam™*. Jav imobilizacie mé niekolko délezitych dosled-
kov: a) mnoZzstvo zli¢eniny dostupnej pre interakciu
s biotou je znizené, v dosledku klesajiicej biodostupnosti
dochadza k poklesu toxicity; b) vytvorené komplexy zl-
¢enin s zvyCajne menej toxické nez ich podvodné zluceni-
ny; c¢) vizba zniZzuje vyplavovanie chemikalii cez pddny
profil a tak zabranuje kontaminacii spodnych vod. Nakol-
ko ziadne negativne dosledky imobilizacie neboli
v laboratornom vyskume ani v praktickych aplikaciach
pozorované, je mozné tento proces pouzit na imobilizaciu
a detoxifikaciu nebezpecnych zlicenin ako stcast’ dekon-
tamina&nych technik®.
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Organicka hmota je povazovana za jeden
z najdoleZitejSich parametrov podneho prostredia, ktory
ovplyviiuje pohyb, resp. sorpciu anorganickych i organic-
kych kontaminantov v pdde. Podporuje prirodzenu schop-
nost’ pod eliminovat’ kontaminanty, imobilizovat’ ich a tym
zabranit’ napr. ich prieniku do potravinového retazca. Viz-
ba na humus predstavuje jednu z najdolezitejSich reakcii,
ktorymi st transformované antropogénne chemikalie
v prirode. Huminové kyseliny (HK) reprezentuji spolu
s fulvo kyselinami a huminom tri zakladné frakcie humu-
su. HK vsak patria medzi najdélezitejsie frakcie humifiko-
vanej pddnej organickej hmoty, pretoze na rozdiel od fulvo
kyselin a huminu, ktoré sa podielaju asi 8 % na celkovom
kolobehu uhlika, podiel HK je az 16 % (cit.>®). HK su
mimoriadne aktivne pri interakciach s réznymi organicky-
mi a anorganickymi kontaminantami, ovplyviuji ich mo-
bilitu, biodostupnost, degradaciu a fytotoxicitu™®. Orga-
nicka frakcia pody a sedimentov je zodpovedna za sorpciu
predovsetkym hydrofébnych zlG¢enin, medzi ktoré patria
chlérované fenoly, najméd pentachlorfenol (PCP), poly-
chlorované bifenyly (PCB) a polycyklické aromatické
uhlovodiky (PAU). V porovnani s ilovymi minerdlmi pdd
a sedimentov st nepolarne polutanty sorbované prednostne
na organicki hmotu. Rozsah tejto retencie priamo koreluje
s rozdel'ovacim koeficientom oktanol-voda K,,, (vyjadruje
hydrofobicitu prislusnej chemikalie) a percentom organic-
kého uhlika C,, v pdde alebo v sedimente. Niektoré konta-
minanty, napriklad fenoly, st prekurzormi HK, zabudova-
vaju sa do ich Struktiry, ¢im sa strica ich charakter toxic-
kého kontaminantu®. K zabudovaniu do Struktary viak
pravdepodobne dochédza len v pritomnosti mikrobidlnych
enzymov, inak tato viizba nebola pozorovana”'’. Je zname,
ze HK sa viaZu na povrch podnych Castic a dokonca i na
povrch mikroorganizmov a bol u nich preukdzany
i pozitivny vplyv na ich biologicku aktivitu''. Maji teda
vyrazny potencial vyuZzitelny v priebehu biodegradac¢nych
procesov pri dekontaminacii prostredia.

V prirodzenom pddnom prostredi st anorganické
i organické zlozky pody vo vzdjomnej interakcii. Existuje
viacero spdsobov remediacie kontaminovanych pdd vyuzi-
vajucich chemické, fyzikalno-chemické a biologické po-
stupy. Mnohé ztychto dekontamina¢nych postupov st
mimoriadne  energeticky a  ekonomicky narocné
a vyuzivaji sa hlavne na silne zneéistenych lokalitach.
Vicsina pddneho fondu vSak nevykazuje extrémne hodno-
ty znecistenia, ale v podstate kazda lokalita obsahuje po-
merne roznorodu zmes anorganickych i organickych polu-
tantov, ktoré za ur€itych podmienok mézu kontaminovat’
potravinovy retazec, resp. prenikat’ do podzemnych vod.
Poda méa schopnost’ do urcitej miery redukovat’ biodostup-
né kontaminanty ato ich interakciou s anorganickymi
(ilové mineraly) a organickymi (pddna organickd hmota)
podnymi zlozkami, ¢im sa zniZuje ich transport v horizon-
talnom i vertikdlnom smere. V tejto stivislosti preto viaceri
autori skimaju retenénu schopnost’ réznych anorganicko-
organickych komplexov. flové mineraly, ako st kaolin,
zeolit a bentonit, sa vyuzivaju predovsetkym na zniZova-
nie koncentracie tazkych kovov'*™. V sti¢asnosti sa zvy-
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Senie ucinnosti zeolitov dosahuje jednak pripravou synte-
tickych zeolitov'®"’, ale tiez vizbou roznych organickych
zlugenin na zeolit'®. Uspesne boli vyuzité aj sorbenty na
baze huminovych kyselin izolovanych zraSeliny
a hnedého uhlia na zniZzenie mobility tazkych kovov
v pode".

V tejto praci je organo-mineralny komplex (OMK),
pripraveny naviazanim lignitovych HK na zeolit, Studova-
ny z pohl'adu moznej imobilizacie chlérovanych organic-
kych kontaminantov. Je potrebné uviest, Ze sa jedna
o nepedologické pouzitie vyrazu ,,organo-mineralny kom-
plex®, nakol’ko z pedologického hl'adiska sa jedné o subor
prirodzenych pddnych zloZiek, nie umele v laboratdriu
pripraveny komplex, ako v nasom pripade, aj ked’ pozosta-
va z prirodnych materialov. Ciefom je skibenie a vyuzitie
excelentnych sorpénych vlastnosti HK ako aj zeolitu™?',
vyvinutie moznej metdody na dekontaminaciu pdd, zaloze-
nej na aplikidcii OMK do pody. Chlérované aromatické
zliCeniny patria medzi nebezpecné kontaminanty v do-
sledku vysokej priemyselnej produkcie, znacnej perzisten-
cie, bioakumulécie a toxicity. Velka skupinu chlorova-
nych aromatov predstavuji chlorfenoly, ktoré sa
v dosledku svojich vynikajucich vlastnosti intenzivne vyu-
zivali v mnohych odvetviach priemyslu i pol'nohospodar-
stva viac ako 50 rokov. Z tohto dovodu sa nachadzaji
v znaénych koncentraciach v pode, vode i sedimentoch.
Najvicsie vyuzitie medzi chlérfenolmi mal pentachlorfe-
nol (PCP), ktory sa eSte v nedavnej minulosti intenzivne
pouzival ako vSestranny herbicid, fungicid a insekticid, pri
ochrane a konzervécii dreva a tiez pri pestovani ryze. PCP
sa v pdde nachadza aj ako degradacny produkt bezne pou-
zivanych pesticidov (lindanu, pentachlorobenzénu, kyseli-
ny fenoxyacetatovej a hexachlorobenzénu) a v tejto préci
je Studovany ako reprezentant organochlérovych aromatic-
kych polutantov.

Experimentilna cast’
Podne typy

Sorpcné a biodegradacné experimenty boli realizova-
né vtroch definovanych pddnych typoch odobratych

z kI'i€ovych monitorovacich lokalit v rdmci siete Monito-
ringu pol'nohospodarskych pod Slovenska a charakte-
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rizovanych podl'a FAO: ¢ernozem karbonatova, fluvizem
glejové a regozem arenickd. Detailné charakteristiky tych-
to pdd st uvedené v tab. I.

Huminové kyseliny (HK)

HK boli extrahované z Juhomoravského lignitu
(lokalita Hodonin)®* modifikovanou metédou THSS
(cit.*’). HK boli charakterizované elementarnou analyzou
(CHN), stanovenim karboxylovej kyslosti a '>C NMR
spektrami, z ktorych boli vypocitané percentualne zastlipe-
nie alifatického (C.j) a aromatického (C,;) uhlika a stupefi
aromaticity (a). Zakladné parametre HK st uvedené
v tab. II.

Zeolit-klinoptilolit

Zeolit typu klinoptilolit pochadza z Nizného Hrabov-
ca (SR). Detailné charakteristiky zeolitu st uvedené v tab.
III. Zeolit bol charakterizovany nasledovnymi veli¢inami:
ionovo vymennou kapacitou 0,876 mol kg™ a stabilitou
voci kyselinam 79,52 %. Molekulova absorbcia H,O na
zeolit je 20,96 %. Zeolit obsahoval 84 % klinoptilolitu,
8 % nizkotlakového kristobalitu, 3 az 4 % zivca a stopy
kremena.

Organo-mineralny komplex (OMK)

OMK, pripravené na zéklade uZ predchadzajucich
prac'®, pozostavali z lignitovych huminovych kyselin
(organicka zlozka) naviazanych na zeolit typu klinoptilolit
(anorganicka zlozka). HK boli rozpustené v 0,01 M-NaOH
o koncentraciach: 5, 25, 50, 100, 200, 500, 1000
a 2000 mg I™". K 10 g zeolitu bolo pridanych 50 ml rozto-
ku HK. Slepd vzorka predstavovala minerdl mieSany
s 0,01 M-NaOH. Suspenzia sa miesala 12 h pri laborator-
nej teplote. Pevna faza (OMK) bola centrifugovana, pre-
myta destilovanou vodou a vysu$ena pri 50 °C.

Adsorpcia chléorfenolov na pddu
s pridavkom OMK

OMK bol pridany do pody tak, aby predstavoval
5 hm.%. Sorpény experiment bol realizovany v 2 g zmesi
p6da—OMK. Zmes sa zaliala 50 ml destilovanej vody

Tabul’ka I

Zakladné charakteristiky sledovanych pod

Lokalita Klasifikacia pH [H,0] pH CaCO; % frakcie P K N;
pody [CaCl,] [%]  <00lmm [mgkg'] [mgkg'] [mgkg']

Voderady CMa° 8,12 7,77 1 40 168 230 1531

Nacina Ves FMg 5,86 5,46 0 41 26 247 1968

Moravsky Jan RMa 5,55 4,75 0 6 74 223 1643

CMa® — gernozem arenicka karbonatova, FMg — fluvizem glejovd, RMa — regozem arenicka
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Tabul’ka II
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Z4kladné charakteristiky podnej organickej hmoty (Cors, HK/FK, Q: ) a huminovych kyselin (C, H, N, O, COOH, C,

Car, @) sledovanych pdd a lignitu

Péda/HK Corg HK/FK Qg Elementarne zlozenie COOH Cair Ca o
[atom. %]

[%] [%] C H N 0o [meq g HK] [%] [%] [%]
CMa® 1,16 1,3 3.8 478 29,5 34 195 4,2 33,7 42,2 55,6
FMg 1,43 0,8 4,8 39,9 40,7 33 16,1 2,5 46,9 32,8 41,1
RMa 0,75 0,7 4,8 42,6 373 35 16,7 3,6 41,8 38,6 48,0
Lignit 27,5 - - 51,1 288 1,1 19,1 4,5 34,7 44,0 55,9
Tabulka III
Zakladné charakteristiky zeolitu (klinoptilolit)
Rozsah Zrnitostné zloZenie [mm] Merny povrch Specificka hustota Vlhkost

Dso dso [m’g™'] [kg m™] [%0]

0,0-0,3 0,062 0,20 135 2333 5,6

a pridal sa PCP v DMSO tak, aby vysledna koncentracia
PCP bola 10 mg 1™, Vzorky sa umiestnili na rotaénu tre-
packu (180 ot min™") pri teplote 28 °C na 1 hodinu. Pevna
faza sa scentrifugovala (15 min, 5000 ot min™"), superna-
tant odlial, extrahoval a analyzoval pomocou HPLC.

Desorpcia chlorfenolov z OMK a pddy

Po skonceni adsorpéného experimentu a centrifugacii
sa sediment kvantitativne preniesol do 100 ml Erlenmeye-
rovej banky so zabrusom. Na fritu sa navazilo 0,5 g Silipo-
ru za ucelom stanovenia mnozstva odpareného chlorfeno-
lu. Sediment sa okyslil 50 ml zmesi kyseliny dusi¢nej
asirovej (1:1; pH 2,5) a umiestnil na rota¢nu trepacku
(180 ot min™") pri 28 °C na 24 hodin. Po tomto Case sa
vzorky scentrifugovali (15 min, 5000 ot min™"), superna-
tant sa odlial, extrahoval a analyzoval pomocou HPLC.

Mikroorganizmus a biodegraddacia

Bakteridlny kmen Comamonas testosteroni CCM
7350 je izolat z cistiarenskych kalov s deklarovanou
schopnostou vyuzivat’ fenol ako zdroj uhlika. Bol identifi-
kovany a ulozeny v Zbierke mikroorganizmov CCM Br-
no. Biodegradacia PCP v pdde v pritomnosti bakteridlneho
kmena C. testosteroni CCM 7350 prebichala
v laboratornych podmienkach v redlnej pddnej vzorke
fluvizem, ¢ernozem a regozem (bez a s pridavkom OMK)
s potiatonou koncentraciou PCP 10, 50 a 100 mg kg™
Pre kazdu pociato¢nu koncentraciu PCP sa pouzili 3 série
podnych vzoriek. Experiment trval v prvej sérii 7 dni,
v druhej sérii 17 a v tretej 24 dni. Pddne vzorky boli naj-
prv vysterilizované (2 h, 120 kPa) za ucelom inaktivacie
prirodzenej pddnej mikroflory. Vsetky tri série vzoriek
boli umele kontaminované PCP a inokulované bakterial-
nym kmeniom C. ftestosteroni CCM 7530 (0,5 g suSiny na
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1 kg pody). Vzorky boli pravidelne vlhcené vodou tak, aby
sa udrziavala hodnota 60 % maximalnej kapilarnej kapaci-
ty aboli priebezne premiesavané za dodrzania sterilnych
podmienok. Staticka kultivacia prebiehala v tme pri teplo-
te 28 °C.

Extrakcia chlérfenolov z pody

Extrakcia PCP z pddy bola uskutoénena alkalickou
hydrolyzou s NaOH a po naslednom okysleni bola usku-
tocnena destilacia chlorfenolov vodnou parou. Po uprave
pH sa uskutocnila extrakcia n-hexanom.

Extrakcia, Cistenie extraktu

Po skonceni destilacie sa obsah predlohy zlial do
jednolitrového oddel'ovacieho lievika a pH sa upravilo na
1-3. Z kyslého prostredia sa po 5-mintitovom pretrepavani
PCP dvakrat extrahoval 15 ml n-hexanu. Uginnost’ extra-
kcie PCP bola 80 %. Vrchné organické vrstvy sa zbierali
do 100 ml oddel'ovacieho lievika, kde sa fazy nechali do-
konale oddelit. Hexdnova fdza sa preptstala cez vrstvu
bezvodého Na,SO, do 100 ml varnej banky s okrithlym
dnom a zébrusom. Nakoniec sa rozpustadlo odparilo na
vakuovej rotacnej odparke RVO-64 do sucha pri 4045 °C.
Ziskany odparok sa rozpustil v 5 ml metanolu a nasledne
bol stanoveny HPLC analyzou.

Stanovenie chlérovanych fenolov
kvapalinovou chromatografiou

Na stanovenie chlérovanych fenolov bol pouzity
kvapalinovy chromatograf LC-10AT VP firmy Shimadzu.
Podmienky HPLC: népliiova kolona WATREX 250 x 4 mm
Nucleosil 120-5 C18, mobilna faza metanol:voda:kyselina
octova (90:10:1), prietok 0,9 ml min~, spektrofotometric-
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ky detektor, citlivost’ 1 V/2,5 A. Mnozstvo chlérovanych
fenolov a fenolu vo vzorkach bolo vypocitané pomocou
kalibracnej zavislosti zostrojenej za rovnakych podmie-
nok. Stanovovalo sa aj mnozstvo chlorovanych fenolov
odparenych z média, ktoré sa zachytavali pocas experi-
mentu na sorbente Silipor C 18. Sorbent umiestneny na
frite v sklenenej kolone sa premyl 4 ml metanolu
a analyzoval pomocou HPLC.

Vysledky a diskusia

Predtym, nez sa vidzba xenobiotik na OMK vyuzije
ako dekontaminacna procedura, musi byt preskimana
stabilita viazaného komplexu. Biologické a fyzikalno-
chemické faktory, predovSetkym aktivita mikroorganiz-
mov akyslé dazde, si povazované za primarne faktory,
zodpovedné za uvolnenie viazanych nezabudovanych
rezidui polutantov. Z tohto dovodu je délezité uskuto¢nit’
sorpéné experimenty, stanovit' adsorpciu, desorpciu a re-
tenciu PCP na pddu a pddu s danym sorbentom, teda tes-
tovanym OMK.

Vplyv kyslych dazd'ov bol simulovany znizenim pH
pridavkom zmesi kyseliny dusi¢nej a sirovej nasledne po
procese adsorpcie PCP v prislusnej podnej vzorke. Inoku-
Ium baktérii C. testosteroni bolo vnesené do sterilnej po-
dy, aby sa eliminovala kompeticia allochtonnych
(pridanych) a autochtonnych (prirodzenych pddnych) mik-
roorganizmov. VSetky experimenty boli merané v troch
paralelkach.

Adsorpcia, desorpcia a retencia PCP
v pédach s OMK

Sorpcné charakteristiky PCP, teda adsorpcia, desor-
pcia aretencia boli Studované v realnych definovanych
vzorkach pod s prirodzenou mikroflérou (regozem, ¢erno-
zem a fluvizem) liiacich sa zakladnymi charakteristikami,
ktoré zohravaji klI'icovl rolu, konkrétne aj pri sorpcii
kontaminantov. Vel'mi ddlezita je koncentracia organické-
ho uhlika a pritomnost’ aromatickych Struktur (tab. I a tab.
IT). Adsorpcia PCP bola stanovena po 1 h, desorpcia po
24 h a retencia, teda mnozstvo zadrzaného PCP, bolo vy-
pocitané po odpocitani desorbovaného mnozstva od adsor-
bovaného. V pripade adsorpcie bola v case dlhsom ako 1 h
uz dosiahnutd rovnovédha medzi volnym a sorbovanym
PCP, takze s predlzujucim sa Casom uz nedochadzalo
k zvySovaniu adsorbovaného mnozstva PCP. Okamzita
adsorpcia predstavovala cca 75 % hodnoty adsorpcie po
1 h. Desorpcia bola realizovana v podmienkach znizeného
pH, ¢o simulovalo kyslé dazde, po pdsobeni ktorych sa
predpoklada uvolnenie PCP zo Struktiry OMK pridaného
do realnych podnych vzoriek.

Na pripravu OMK sme pouzili HK izolované
z lignitu. V jednej z naich predchadzajucich prac** bolo
zistené, Ze lignitové HK obsahujt niekol’ko nésobne viac
organického uhlika a aj percentualne zastipenie aromatic-
kych Struktar je vySSie ako v pripade HK izolovanych
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z podnych typov vyuzivanych pol'nohospodarskych pdd
(tab. II). Prave od tychto parametrov vyrazne zavisi sor-
pcia organickych kontaminantov. V predchadzajucich
experimentoch sme zistili, Ze so stiipajucou koncentraciou
HK viazanych na zeolite adsorpcia aj retencia PCP
stupala®. Nakolko sa v stvislosti s pripravou OMK zisti-
lo, 7e vyssie koncentracie ako 5 g kg™' neboli z hl'adiska
moznej technologickej pripravy ekonomické (mnozstvo
naviazanych HK oproti ostavajucim v roztoku), pracovali
sme dalej stouto koncentraciou, teda SmgHK na 1g
zeolitu'®.  Charakteristika pouzitého zeolitu (klinop-
tilolitu), ktory predstavoval anorganicku zlozku organo-
mineralneho komplexu, je uvedena v tab. III. Jeho tlohu
pri vézbe tazkych kovov, ktoré su Casto sucastou konta-
minacie aj organickymi zlu¢eninami, sme Studovali
v pritomnosti Cd a Pb (cit.?®).

Adsorpcia PCP v nesterilnej pode s pridavkom OMK
bola vyssia ako v samotnej pdde alebo v pdode s pridavkom
zeolitu pre pddny typ regozem a Cernozem (obr. 1 a2).
Desorpcia PCP klesala v opa¢nom poradi. OMK ma teda
lepsi adsorpno-desorpény pomer nez poda samotna, resp.
pdda so zeolitom. Rozdiel medzi sorpciou kontaminantu
na samotnt pddu, prip. na pddu so zeolitom a sorpciou na
OMK s naviazanymi huminovymi kyselinami je mozné
pripisat’ sorpénym vlastnostiam HK. Tento fakt pod¢iarku-
je ulohu HK v tomto vézobnom procese. Pridavok HK
k pdde zvysi pocet volnych vizbovych miest pre kontami-
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Obr. 1. Adsorpcia, desorpcia a retencia PCP (10 mg I"")
v regozemi; [ poda, O poda+ zeolit, M poda + OMK
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Obr. 2. Adsorpcia, desorpcia a retencia PCP (10 mg I'")
vo &ernozemi; (1 poda, [ poda + zeolit, M pdda + OMK



Chem. Listy 101, 799-806 (2007)

100
PCP, 8o
60
40
20

i

adsorpcia (%)

;|

retencia (%)

desorpcia (%)

Obr. 3. Adsorpcia, desorpcia a retencia PCP (10 mg I"") vo
fluvizemi; [1poda, @ poda + zeolit, M poda + OMK

nant v dosledku Struktury HK, ktoré obsahuju rézne funk-
¢né skupiny. U fluvizeme, ktora ma najvyssi podiel orga-
nického uhlika z testovanych pod (tab. II), bola adsorpcia
iretencia PCP na rovnakej hodnote v pdde, v pode so
zeolitom i v pdde s pridavkom OMK (obr. 3). Zrejme pri-
davok sorbentu (v naSom pripade OMK) uz sorpciu orga-
nickych kontaminantov naviazanych na organicky uhlik
podstatnejSie neovplyvni. Zo Studovanych pdd sa ako naj-
ucéinnejSia z pohladu sorpénych charakteristik javi rego-
zem, Vvktorej bola dosiahnutd najvyssia adsorpcia
jav je mozné vysvetlit nizkou sorpénou kapacitou regoze-
me v dosledku nizkeho obsahu C., ako aj nizkou kvalitou
POH vtomto podnom type. Dodanie OMK moéze teda
vyraznym spdsobom ovplyvnit' sorpéné charakteristiky
daného pddneho typu.

Biodegradacia PCP v pddach
s pridavkom OMK

Po stanoveni adsorpcie a retencie bolo nasim cielom
Studovat’ funkciu OMK ako mozného sorbentu za ucelom
imobilizacie PCP priamo v pdde pocas biodegradacie
PCP. Zamerom bolo sledovat’ sorpciu, teda znizenie bio-
dostupnosti PCP atym aj mozné znizenie jeho toxicity
voéi prezivaniu a degradacnej aktivite pritomnych mikro-
organizmov a nasledne postupné uvoliovanie reverzibilne
viazaného PCP cinnost'ou mikroorganizmov a znizenim
pH (simuldcia kyslych dazd’ov) a jeho biodegradaciu.

Biodegradacia PCP bola sledovana pri jeho dvoch
pociatoénych koncentraciach (10 mgkg™ a 50 mgkg™)
v sterilnej pdde bez pridavku OMK a v pdde s pridavkom
OMK. Pdda bola inokulovand bakteridlnym izoldtom
C. testosteroni CCM 7350 s deklarovanou schopnost'ou
vyuzivat' fenol ako zdroj uhlika®’ za aerébnych podmie-
nok. Vzorky boli analyzované po 7, 17 a 24 dnoch. Jedna
z testovanych koncentracii (10 mg 1™") bola zvolena pod
hodnotou IDs pre PCP (15 mg I"") a druha nad touto hod-
notou (100 mg I™"), teda toxickejsia™. Abioticka degrada-
cia v sterilnej pdde bez pritomnosti mikroorganizmov
predstavovala po 24 dnoch maximalne 4 % pridaného
PCP, pricom ztohto mnozstva asi polovica (2 %) boli
zachytené na sorbente Silipor v aparature a stanovené ako
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odpar.

Na obr. 4 a7 je uvedena biodegradacia PCP v rego-
zemi ana obr.5 a8 biodegradicia v cernozemi. V sérii
experimentov s fluvizemou, uvedenych na obr. 6 a 9, bola
biodegradacia PCP po 7 ditoch vyrazne nizsSia vo vzorkach
s pridavkom OMK (10 resp. 50 mg kg™ — 14 resp. 1 %)
ako v samotnej pode (22 resp. 10 %). Doslo teda k sorpcii
ur¢itého mnozstva PCP na OMK. Po 17 diioch degradacia
PCP vyrazne stupla v oboch vzorkach, ¢o naznacuje jeho
postupné uvolnenie PCP z vizby. Degradacia bola vsak stale
niZ§ia vo vzorkach s pridavkom OMK (10 resp. 50 mg kg™ —
49 resp. 9 %) nez v samotnej pode (10 resp. 50 mgkg™ —
66 resp. 32 %). Az po 24 dnoch dosiahlo percento degra-
dacie PCP v pdde s pridavkom OMK (67 resp. 36 %) hod-
notu degradacie PCP v samotnej pdde bez OMK (64 %
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Obr. 4. Biodegradacia PCP (10 mg kg™') v regozemi bez pri-
davku a s pridavkom OMK; [1poda, Bl poda + OMK
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Obr. 5. Biodegradacia PCP (10 mg kg™') v &ernozemi bez pri-
davku a s pridavkom OMK; [1 poda, Bl poda + OMK
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Obr. 6. Biodegradacia PCP (10 g kg™) vo fluvizemi bez pri-
davku a s pridavkom OMK; [1 poda, B poda + OMK
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Obr. 7. Biodegradacia PCP (50 mg kg™) v regozemi bez pri-
davku a s pridavkom OMK; [ poda, ll poda + OMK
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Obr. 8. Biodegradacia PCP (50 mg kg™) v &ernozemi bez
pridavku a s pridavkem OMK; [ poda, ll poda + OMK
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Obr. 9. Biodegradacia PCP (50 mg kg™') vo fluvizemi bez
pridavku a s pridavkom OMK, [ poda, B poda + OMK

resp. 37 %). To v podstate znamend, ze vézba je reverzi-
bilnad a v pritomnosti mikroorganizmov a v podmienkach
kyslého pH dochadza k postupnému uvolneniu PCP pre
degradaciu. Pravdepodobne dochadza k Ciastoénej trans-
forméacii PCP, nie k jeho mineralizacii. Dokazuju to me-
dziprodukty, va¢sinou nizSie chlorované fenoly, ktoré boli
v tomto Stadiu experimentov detegované pomocou HPLC
na zaklade retennych ¢asov a porovnané s ich Standarda-
mi. Celkovo je mozné konstatovat, Ze tendencia procesu
sorpcie, uvoliiovania a postupnej degradacie PCP je pre
vSetky tri Studované pddne typy zhodna. Najvyraznejsie sa
efekt sorpcie a nasledného uvolfiovania prejavuje pri niz-
Sej testovanej koncentracii PCP (10 mg kg™). Pri vyssej,
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toxickejiej koncentracii PCP (50 mg kg™") je pozorovany
pocas biodegradacie PCP v regozemi a ¢ernozemi aj akysi
Ciastoény ochranny prip. stimulujtci efekt zrejme predo-
vsetkym huminovych kyselin naviazanych v OMK. Usudi-
li sme to na zaklade predbeznych pozorovani buniek
v pritomnosti HK pomocou elektronového mikroskopu.
HK vytvarali na povrchu bunky akysi ,,ochranny obal®.
Vyzaduje si to vSak v blizkej dobe detailnejSie $tidium
d’alSich uc¢inkov HK na mikroorganizmy, akymi su mozna
vézba na bakterialny povrch, zabranenie priameho toxic-
kého efektu pentachlérfenolu na bunky mikroorganizmov
a tiez potencialna stimuldcia biodegradécie.

Zaver

Na zaklade naSich vysledkov je mozné usudit, ze
nami testovany organo-mineralny komplex, pozostavajici
z lignitovych huminovych kyselin viazanych na zeolit—
klinoptilolit, sa javi ako efektivny zachytava¢c PCP
s potencidlnym vyuzitim pre aplikdciu v remedia¢nych
technologiach za ucelom podpory prirodzenej schopnosti
pdéd znizovat mnozstvo biodostupnych kontaminantov.
Sorpéné vlastnosti PCP st podmienené typom pddy, obsa-
hom pddnej organickej hmoty, najmé obsahom organické-
ho uhlika a jeho percentudlnym zastupenim v aromatic-
kych Struktirach. Obe zlozky pouzittho OMK, zeolit
a huminové kyseliny, si prirodného pdvodu a nemaju ne-
gativny vplyv na prirodzené pddne prostredie. Nase pred-
bezné vysledky su v zhode so zisteniami d’alSich autorov,
ktori uvadzaju, Ze mikrobidlnymi enzymami katalyzovana
inkorporacia xenobiotik do humusu poskytuje u¢inni me-
todu pre detoxifikiciu nebezpeénych polutantov’. Rychla
aucinna adsorpcia a nizka desorpcia mozu sluzit' ako al-
ternativna dekontaminacna technoldgia pre znizenie obsa-
hu PCP v podach. Imobilizaciu tohto kontaminantu na
OMK je potencidlne moZzné pouzit vpdde a)
s nedostatoénym zastipenim prirodzenych podnych mik-
roorganizmov, ale aj pri b) dostato¢nom zastipeni mikro-
organizmov, av§ak pri vysokej koncentracii kontaminantu
ako ,,prediipravu” naslednej biodegradacie. Znizenim kon-
centracie kontaminantu, zniZzenim jeho biodostupnosti
atym aj moznym znizenim toxicity vo¢i pritomnym mik-
roorganizmom a nasledne jeho postupnym uvolfiovanim
(¢innost'ou mikroorganizmov a tiez vplyvom kyslych daz-
dov) sa vytvoria vhodnejsie podmienky pre degradacnii
aktivitu pritomnych ¢i uz pévodnych bakterialnych kme-
nov alebo inokulovanych baktérii.

Prdca bola realizovana v ramci financnej podpory
grantu VEGA MS SR (¢. 1/1309/04). Autori dakujii za
spoluprdacu pri priprave a poskytnuti organo-minerdlnych
komplexov doc. Ing. M. Pekarovi, PhD. a doc. Ing.
M. Klucdkovej, PhD. z Ustavu fyzikdlnej chémie VUT Brno.
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Pouzité skratky a symboly

Corg koncentracia organického uhlika

Cox koncentracia oxidovatel'ného uhlika

C.ir  koncentracia alifatického uhlika

Cur koncentracia aromatického uhlika

FAO Food and Agriculture Organisation

HK huminové kyseliny

Kow rozdel'ovaci koeficient

Ni celkovy dusik

OMK organo-mineralny komplex

PAU  polycyklické aromatické uhl'ovodiky

PCP  pentachlérfenol

POH  pddna organickd hmota

Q: spektralny parameter, reprezentujlici pomer optic-
kej denzity meranej v roztoku huminovych kyselin
pri 465 a 650 nm. Z fyzikalno-chemického hladi-
ska reflektuje relativny obsah dvojitych a aroma-
tickych vizieb. Nizka hodnota Q; indikuje vysokii
stabilitu a humifikaciu pédneho humusu.

o stupen aromaticity (Cyir/ Cyr)
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G. Barantikova®, J. Makovnikova®, and J. RuZi¢ka®
(“ Department of Biochemical Technology, Faculty of
Chemical and Food Technology, Slovak Technical Uni-
versity, Bratislava, " Soil Conservation Research Insti-
tute, Presov, ¢ Soil Conservation Research Institute, Ban-
skd Bystrica, Slovak Republic “ Department of Environ-
ment Protection Engineering, Faculty of Technology,
Tomas Bata University, Zlin, Czech Republic): Use of an
Organo-Mineral Complex in Remediation of Contami-
nated Soil

This contribution provides data on the use of an
organo-mineral complex (OMC) to remove chlorinated
organic pollutants from soil. The key role in reduction of
bioavailability of soil contaminants in soil is played by the
organic matter, mainly by humic acids. Adsorption/
desorption experiments with pentachlorophenol (PCP) as
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a model chloroaromatic compound, were carried out with
OMC on the basis of clay mineral (zeolite) and organic
matter, both natural products with excellent sorption prop-
erties. Their sorption characteristics were studied with
three types of unsterilized soil in the presence of indige-
nous microorganisms. Subsequently, biodegradation of
PCP was studied in the same types of sterilized soils bio-
augmented with bacterial isolate Comamonas testosteroni
CCM 7350, with and without addition of OMC. The im-
mobilization effect of OMC depends on the concentration
of PCP and organic carbon content in soil. The activity of
microorganisms and the effect of acid rains lead to gradual
release of the reversibly bound PCP. OMC appeared to be
a good trap for PCP with potential application in bioreme-
diation technology. Fast and effective adsorption, and low
and gradual desorption may serve as pretreatment steps of
biodegradation for reducing the PCP content in soil and
thus reducing its potential toxicity.



