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Abstrakt

Antropogenni emise toxickych kovil zhutniho primyslu jsou celosvétovym
problémem. Jednim zfeSeni remediace kontaminovanych pad je chemicky
podporovana stabilizace kovl v pudé, pfi niz dochazi ke snizeni mobility kovii
aVvdusledku toho k zabranéni jejich migrace do podzemnich vod ¢i pienosu
do potravniho fetézce. Nanozelezo (nZVI) ma dobry potencial pro stabilizaci kovu,
nicméné¢ pro posouzeni jeho ucinnosti a stalosti je nezbytny podrobny vyzkum
chovani ¢astic nZVI v ptidé, a to zejména interakci v rhizosfére, kde je mobilita kovl
ovliviiovana kofenovymi exudaty.

Prace je zaméfena na zjisténi vyluhovatelnosti kovli a zhodnoceni ucinnosti
nZVI pfi stabilizaci kovll v riznych plidnich podminkach. K tomuto ucelu bylo
pouzito nékolik extrakénich postupi: HNO;, KCI, H0O, roztok RHIZO (smés
nizkomolekuldrnich organickych kyselin, simulujici podminky v rhizosféte)
a sekvencni extrakce, kterd popisuje vazbu kovl na jednotlivé geochemické frakce.
Dale byly sledovany zmény v zdkladnich ptdnich charakteristikach jako je pH,
DOC, Eh a koncentrace dalSich iontl, které jsou dulezité pifi posuzovani procesu
stabilizace.

Porovnani  extrakénich metod vykazovalo nasledujici posloupnost
extrahovatelného Zn: HNO3z; >> RHIZO > KCI >> H,0 pro pidu stabilizovanou
nZVI i kontrolni (tj. bez nZVI). Mnozstvi vyluhovaného Pb bylo v posloupnosti
HNO3; >> KCI > RHIZO >> H,0 u nestabilizované pudy a po piidavku nZVI
v poiadi HNO3; >> KCI > H,0 > RHIZO, a to v disledku zvysené koncentrace DOC
a piitomnosti konkuren¢nich iontt pii extrakci H,O.

Aplikace nZVI vyznamné zvysila pH ptdy. Stabilizace Pb a Zn pomoci nZVI
byla obecné ucinna s vyjimkou extrakce H,O v ptipadé Pb, kdy naopak doslo
k v&tSimu uvoliovani u stabilizované pudy. Nejucinnéjsi byla stabilizace Pb/Zn
pii extrakci KCI, kde doslo ke snizeni koncentrace okolo 90 %. Vysledky sekvenéni
extrakce prokazaly efektivni imobilizaci Zn po aplikaci nZVI, nicméné u Pb doslo ke
zvySeni koncentrace Pb vazaného na vyménnou frakci. Vlivem organickych kyselin
obsazenych v ¢inidle RHIZO, doslo pii této extrakci k nartstu koncentrace DOC
u stabilizované pudy. I pfes zvySené mnozstvi DOC byla stabilizace u¢inna pro Pb
| Zn, pticemz koncentrace Zn klesla o 40—44 % a u Pb byl pokles 0 26-35 %.

Pouziti nZVI pro stabilizaci kovli v piidnim prostiedi se ukazalo jako u¢inna
metoda, a to i v pfitomnosti rostlinnych exudati (tj. pfi potencialni fytostabilizaci).
Nicméné na procesu imobilizace/mobilizace kontaminantli se podili celd fada
faktort, jako jsou pH, DOC, Eh ¢i obsah anorganickych/organickych ionti, proto je
nutné sledovat zmény téchto parametri a jejich vzajemné interakce.

Klicova slova: extrakce, kofenové exudaty, nanoZelezo, Pb, podporovana
fytostabilizace, Zn.



Abstract

Anthropogenic emissions of toxic metals from smelters represent a global problem.
Potential solution of the remediation of contaminated soil is the chemically assisted
stabilisation of metals in soil, which involves decrease in their mobility, thus
preventing from their migration into groundwater or their entry into the food chain.
Nano zero-valent iron (nZVI) has a good potential for stabilising metals; however,
detailed research on the behaviour of nzZVI particles in soils is necessary
for evaluating their efficiency and stability, especially in the interactions
with rhizosphere where the mobility of toxic metals is influenced by root exudates.

The study is focused on the determination of metalleachability and evaluation
of the effectiveness of nZVI particles to stabilise metals under different soil
conditions. For this purpose, several extraction procedures were used: HNO3;, KCl,
H.O, RHIZO solution (a mixture of low molecular weight organic acids, simulating
conditions in the rhizosphere) and sequential extraction, which describes the binding
of metals to individual geochemical fractions. Also, changes in basic soil
characteristics were monitored (pH, DOC, Eh and the concentration of other ions),
which are important parameters in assessing the stabilisation process.

Individual extractions were compared with following order of extractable Zn:
HNO; >> RHIZO > KCI >> H,0 for the soil stabilised with nZVI and control soil
(i.e. without nZVI). The amount of extracted Pb was in the sequence: HNO3 >>
KCI> RHIZO >> H,0 in case of non-stabilised soil. After nZVI addition
the concentration of Pb followed the order HNO3; >> KCI| > H,O > RHIZO, due
to elevated concentrations of DOC and the presence of competing ions during H,O
extraction.

The application of nZV1 significantly increased the soil pH. The stabilisation
of Pb and Zn using nZVI particles was generally effective except for the extraction
with H,O in case of Pb, conversely there was a greater release in the stabilised soil.
The most effective stabilisation of Pb/Zn was observed during KCI extraction, where
the decrease in concentrations were of about 90%. Sequential extraction showed
effective Zn immobilisation after nZV1 addition;however, in case of Pb there was
an increase in Pb concentration bound to the exchangeable fraction. During RHIZO
extraction the concentration of DOC increased due to organic acids added; despite
that,the stabilisation was effective for Pb and Zn, wherein Zn concentration
decreased by 40—44% and Pb decreased by 26—35%.

Using nZVI to stabilise metals in the soil environment proved to be
an effective method, even in the presence of plant exudates (i.e. during potential
phytostabilisation). However, the process of immobilization/mobilization
of contaminants is influenced by a number of factors such as pH, DOC, Eh or content
of inorganic/organic ions; it is therefore necessary to monitor the changes of these
parameters and their mutual interactions.

Key words: aided phytostabilisation, extraction, nanoiron, Pb, root exudates, Zn.
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Seznam pouzitych zkratek

BNP — bimetalické nanocastice

D15 — 15-min extrakce deionizovanou vodou
D24 — 24- hod extrakce deionizovanou vodou
DL — detekéni limit

DOC — rozpustény organicky uhlik

EO — redoxni potencial

Eh — oxida¢né redukéni potencial

IC — iontova chromatografie

ICP-OES — emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
K15 — 15-min extrakce KCI

K24 — 24-hod extrakce KCI

KGEV - katedra geoenvironmentalnich véd
KVK — kationtové vyménna kapacita

LMWOA — nizkomolekularni organické kyseliny
nZV1 — nanozelezo (nano zero-valent iron)

PE — polyethylen

PHH20 — pH stanoveni pomoci H20

pHkc1 — pH stanoveni pomoci KCl

R — rhizosféra

R2 — 2-hod extrakce RHIZO

R24 — 24-hod extrakce RHIZO

RHIZO — smés organickych kyselin, simulujici kofenové exudaty
TOC — celkovy organicky uhlik

V —volné pida

WHC — reten¢ni vodni kapacita
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Vysledné koncentrace prvki z oxalatové extrakce.
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Abstrakt na konferenci Goldschmidt 2015, 16.-21. 8. 2015, Praha



1. Uvod

Kontaminace ptdy rizikovymi prvky z antropogenni ¢innosti je velkym problémem
pro zivotni prostiedi a lidské zdravi (Waterlot et al., 2013). Hutni pramysl, vyroba
a pouziti syntetickych produktti (napft. pesticidy, barvy, baterie, primyslové odpady,
aplikace kalu), mize mit za nasledek zneciSténi méstskych a zemédélskych pud
toxickymi kovy (USDA, 2006). Tyto kovy nejsou biologicky odbouratelné, hromadi
se v zivotnim prostfedi a nasledn¢ se dostavaji do potravniho fetézce. Pfitomnost
kovli v ptid¢ pfedstavuje potencidlni riziko, nicméné jejich koncentrace neni mirou
kontaminace. Celkova koncentrace kovli v pudé neposkytuje informace o jejich
chovani v prostiedi a mozném dopadu na organismy. Posouzeni kontaminace kovy
souvisi s jejich mobilitou a biologickou dostupnosti (tj. schopnost Zivého organismu
pfijmout chemikalii potravou ¢i z vnéjsiho prostfedi do té miry, Ze se chemické latky
mohou zapojit do metabolismu organismu) (Bolan et al., 2014; Gil-Diaz et al.,
2014a; Li et al., 2015). Mobilita kovu se uréuje pomoci riznych chemickych extrakci
azavisi na fyzikdlnich a chemickych vlastnostech pady, speciaci kovu
a biologickych organismech (Li et al., 2015).

Z téchto duvodu je potieba vénovat zna¢nou pozornost moznostem remediace
rizikovych kovti v pidnim prostiedi (Ali et al., 2013). Hlavnim cilem mnoha in-situ
remediacnich strategii je omezeni mobility a biodostupnosti kovu piimo v misté
kontaminace (Vangronsveld et Cunningham, 1998). Fytoremediace (vyuziti rostlin
pro odstranéni ¢i stabilizaci kontaminantll) je povazovana za alternativni, pfirodé
blizkou technologii remediace pud (USPA, 2000). Princip imobilizace kontaminantu
je vyuzivany pfti tzv. fytostabilizaci (Soudek et al., 2008). Kofenovy systém diky
adsorpci, absorpci, komplexaci a precipitaci snizuje moZzZnost vymyvani
kontaminantu z plidy, sedimentl a kalli. PouZitim vhodnych stabiliza¢nich ¢inidel je
mozné jeSté zvysit efektivitu fytostabilizace (tzv. podporovana fytostabilizace).
V soucasné dobé je hojné diskutovano vyuziti nanocastic nulamocného Zzeleza
(nZV1) k imobilizaci rizikovych kovi a metaloidd v prostiedi, a to predevsim diky
potencialu pro jeho S$iroké uplatnéni, vysoké reaktivité a nizkym nakladim
Vv porovnani s ostatnimi in-situ metodami (Grieger et al., 2010). Castice nZVI se jiz
uspé$né pouzivaji pro remediaci podzemnich vod, nicméné pro aplikaci nzZVI
ke stabilizaci rizikovych prvki v pidnim prostiedi je potfeba detailni vyzkum.

Podminky ovliviiyjici mobilitu kovli se vSak mohou liSit mezi rhizosférou
a volnou pudou. Rhizosféra je uzkd zoéna v bezprostiedni blizkosti kotenového
systétmu (Bais et al, 2001; Bertin et al., 2003). Dé&je v této zon€ jsou ovlivnény
¢innosti kotentli, které vyméSuji smési organickych kyselin a dalSich latek, tzv.
kotenoveé exudaty. V disledku zmény ptdnich podminek (pH, Eh, DOC) pak muze
dojit k mobilizaci toxickych kovli a naslednému vyluhovani do podzemnich vod
(Lavelle et Spain, 2001). Z tohoto divodu je pro posouzeni ucinnosti podporované
fytostabilizace pomoci nZVI nezbytné sledovat zejména interakce v rhizosféfe.
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2. Cile prace

Hlavnim cilem diplomové prace bylo pomoci laboratornich experimenti zjistit
uvoliiovani rizikovych prvki z kontaminované ptdy, zhodnotit vyuziti danych
extrak¢nich metod a posoudit ucinnost chemické stabilizace kontaminované pudy
pomoci nanozeleza, a to se zamétenim na podminky v rhizosfére.
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3. Problematika pid zneciSténych metalurgickym priamyslem

Metalurgicky primysl ma casto trvaly negativni dopad jak na vodni, tak i
na terestrické prostiedi (Rybicka, 1996; Fijatkowski et al., 2012). Hutni pramysl
prispiva ke zneéisténi pudy nékolika zptsoby. Jednim z nich jsou napiiklad Castice
acrosolu a prachu, které jsou emitovany do atmosféry a nasledné ukladany do pady.
Ke kontaminaci ptid dochazi také z vysypek ¢i struskovych hald nédsledkem oxidace
kovovych fazi a postupnym vyluhovanim do podlozni zeminy. DalSim zdrojem
znecisténi jsou kapalné odpady ze zpracovani kovi. ZvySené riziko kontaminace se
muze objevit pii silnych destich ¢i v dobé povodni. V metalurgickém primyslu se
pro vyrobu slitin a oceli pouziva cela fada rizikovych prvkd, mezi které patii
napi. i Zn a Pb. Ke znecisténi Zivotniho prostfedi muize dojit pii vyrobé téchto
materidll, jejich zpracovani na produkty i pfi jejich likvidaci, ¢i recyklaci (McLean
et Bledsoe, 1992; Shu et Zhai, 2014). V dusledku zpracovani rud dochazi
ke kontaminaci prostfedi obvykle $irsi skalou kovi a metaloidd, jako jsou Pb, Zn,
Cd, Hg, Sb a As (Shu et Zhai, 2014; Li et al., 2015).

Koncentrace rizikovych kovli v pudé v poslednich desetiletich vzbudila
znacnou pozornost (Taka¢ et al, 2009). Pida je nejen soucasti ekosystému, ale také
hraje zasadni roli pro lidské pieziti (Kabata-Pendias, 2011). Naruseni stavajici
rovnovahy v pidé obvykle vede ke snizeni produktivity a kvality zemédélskych
produktt (Fijatkowski et al., 2012). Pida ma velmi dualezité a slozité funkce jako
filtr, uloziste¢ a transformacni systém ochrany ekosystému pied U¢inky zneciSténi.
Kazdé naruSeni rovnovahy ma vsak negativni vliv na zakladni vlastnosti a funkce
pudy (Kabata-Pendias, 2011).

Kovy a metaloidy jsou jednim znejvice rizikovych typt kontaminantd,
jednak z dtvodu jejich rozsahlé distribuce, dale z divodu toxicity a V neposledni
fadé¢ z divodi bioakumulace v potravinovém fetézci (McLean et Bledsoe, 1992;
Takac et al., 2009; Douay et al., 2013). Rizikové prvky jsou akumulovany v ptidach,
kde jsou schopny pretrvavat po dlouhou dobu. Na rozdil od organickych
kontaminanti rizikové kovy nepodléhaji degradaci a ztoho divodu je jejich
odstranéni z pidy velmi obtizné (Bolan et al., 2014; Gil-Diaz et al., 2014a). Kovy
a metaloidy jsou vyznamnou pfirozenou soucasti vSech pid a ve stopovych
koncentracich jsou dokonce nezbytné pro rostliny a ZivoCichy, avSak ve vysokych
koncentracich mohou byt toxické pro clovéka i1 zvifata (Takac et al, 2009;
Violante et al., 2010). Koncentrace kovi v nekontaminované pudé je piimo Spojena
s geologii mate¢né horniny, ze které ptida vznikla. Chemické slozeni pidy zalezi
tedy i na lokalni geologii. Urovei kovii na pozadi Ize v kontaminované oblasti uréit
pouze ptimou analyzou nekontaminované pudy (USDA, 2000).
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4. Moznosti remediace pud

Pro odstranéni rizikovych prvka z pudy existuje nékolik zakladnich remedia¢nich
technologii (obr. 1). Jedna se o (i) fyzické odstranéni kontaminovaného materialu
z mista kontaminace (metody ex situ), (ii) stabilizaci kovii v ptidé na misté¢ (metody
in situ) a (iii) tzv. fytoremediaci, tedy pouziti rostlin pro zastaveni $ifeni kontaminace
nebo extrakci kovll z pid (Lambert et Leven, 2000; Yao et al., 2012; Bolan et al.,
2014).

Fyzické Chemicky
odstranovani podporovana
pady fytostabilizace
. Chemicka e licky .
Remediace s podporovana
stabilizace
fytoextrakce
Fytoremediace Fytostabilizace
S — 1 —
Fytoextrakce

Fytovolatilizace

Obr. 1. Metody osetieni piid kontaminovanych rizikovymi prvky (Lambert et Leven, 2000;
Yao et al., 2012; Bolan et al., 2014).

Fyzické odstraiiovani pidy je pravdépodobné nejstar§im zplsobem remediace.
Vyhodou je kompletni odstranéni znec€iSténi z prostiedi, nicméné kontaminanty jsou
pouze presunuty na jiné misto, kde museji byt zabezpeceny a monitorovany ¢i dale
zpracovany. Nevyhodou tohoto pfistupu je riziko rozsiteni znec€isténi pii manipulaci
spudou a zejména vysoké financni naklady spojené s odt€Zzenim a naslednym
zpracovanim (Lambert et Leven, 2000; Yao et al., 2012).

Jednim ze  zplGsobu  stabilizace kovlje prfidavani  chemikalii
(tzv. stabilizacnich ¢inidel) do pudy. Tato Cinidla nasledné tvoii s kovy méné
toxické slouceniny, respektive dochazi k sorpénim reakcim kontaminantu na povrch
¢inidla. Rizikové prvky jsou pak ve formé¢, kterd neni snadno vstfebavana rostlinami,
zvitaty nebo lidmi. Potencidlni kontaminant tedy sice zlstavd v pudé, ale
ve stabilizované form¢, ktera nepfedstavuje aktualni riziko (Lambert et Leven, 2000;
Bolan et al., 2014).

Dalsim zpisobem je fytoremediace (obr. 2), ktera je definovana jako vyuziti
zelenych rostlin a s nimi asociovanych mikroorganismt, pudnich aditiv
a agronomickych postupti pro odstranéni ¢i transformaci kontaminantti v prostiedi
(Soudek et al., 2008; Marques et al., 2009). Vyuziti rostlin ma vyhodu nizkych
finan¢nich naklad a kladného pfijeti vetejnosti (Compernolle et al., 2012).
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Nevyhodou fytoremediac¢nich technik je vSak ¢asovad naro¢nost. Pouziti
fytoremediace je dale limitovano klimatickymi a geologickymi podminkami, jako
jsou teplota, nadmoiska vyska, pidni typ a dostupnost zeméd€lského vybaveni
(Marques et al., 2009).

Fytoremediace zahrnuje Ctyfi rizné procesy: extrakci kontaminantii z ptdy
a vody (hlavné kovl a radionuklidi), degradaci organickych sloucenin, volatilizaci
organickych sloucenin a stimulaci mikrobidlniho metabolismu v rhizosféie
(Soudek et al., 2008; Marques et al., 2009). Mezi hlavni typy fytoremediace
pro eliminaci rizikovych kovi vpudé patii fytovolatilizace, fytoextrakce
a fytostabilizace (obr. 1) (Compernolle et al., 2012). Fytovolatilizace je chemicka
pfeména toxickych prvkli na méné toxické, tékavé slouceniny. Uplatiluje se
napiiklad u Hg, Se, As (Ali et al., 2013).

Pomoci fytoextrakce jsou kovy pfijimany tolerantnimi rostlinami (obr. 2), a
dochazi k jejich transportu a ukladani v jednotlivych castech rostliny (Lambert
et Leven, 2000). Nevyhodou tohoto typu remediace je nutnost sklizeni biomasy a
moznost vyluhovdni kovii do podzemnich vod (Bolan et al, 2014).
Hyperakumulatory kovil jsou vétSinou pomalu rostouci rostliny s nizkou produkci
biomasy a mélkym kofenovym systémem. Podle USPA (2000) jsou pro fytoextrakci
piistupné tyto kovy: Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn a metaloidy jako
As a Se.

Fytoremediace

/

Fytoextrakce

Fytostabilizace

Pudni aditiva

-
-
-
-
- o

’ Snizena
Paidni roztok [Mobilizace ] Padni éastice | ¢ biodostupnost

Zvysena
biodostupnost

<& /7
ili | B f Zadrzeni
Mobilizace + > X
kontaminantu Mm* M [ Imobilizace ] M M d kontaminantu
MZ* —-—
M > . mM
+ T .

Obr. 2. Zndzornéni vztahit mezi (i)mobilizaci, biodostupnosti a remediaci kovii/metaloidii
(Bolan et al., 2014).
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4.1. Fytostabilizace

Fytostabilizace (obr. 2) je definovana jednak jako imobilizace kontaminantt v ptde¢,
ktera se odehrava prostiednictvim absorpce a akumulace rizikovych kovii na kofeny
rostlin, dale pomoci adsorpce na kofeny nebo srazeni v rhizosféie. Fytostabilizace je
také pouziti rostlin a rostlinnych kofenti pro zabranéni Sifeni znecisténi v disledku
vodni a vétrné eroze, louzeni a rozptyleni pudy (Etim, 2012), kde fytostabiliza¢ni
pokryv pusobi jako piirodni bariéra (ITRC, 2009). Rostliny se podileji na stabilizaci
eroze prostfednictvi kotfenového systému. Typicky se vyuzivaji rostliny s vlaknitym
kotfenovym systémem, jako napf. travy ¢i mokiadni druhy. Snizenim mobility
kontaminanti se sniZzuje moznost jejich vstupu do potravinového fetézce
(Etim, 2012). Fytostabilizace se uskuteCniuje prostfednictvim mikrobiologickych
a chemickych procest Vv oblasti rhizosféry ¢i zménami v pidnim prostiedi. Jak je
ukdzano na obr. 3, na sniZzeni pohyblivosti kontaminujici latky se podileji tii
mechanismy:

A) Fytochemickad komplexace v koienové zoné (obr. 3A):

Rostlina mize vylucovat do rhizosféry tzv. kofenové exudaty, které ovliviiuji
chemické vlastnosti rhizosféry. Vylu¢ovanim specialnich enzymut nasledné dochazi
k vysrazeni nebo imobilizaci cilovych kontaminujicich latek v kofenové zong. Tento
mechanismus vSak snizi pouze maly zlomek biologicky dostupného kontaminantu.

B) Inhibice transportniho proteinu v koienové membrané (obr. 3B):

Transportni proteiny spojené s vné&jSi kofenovou membranou nevratné vazou
kontaminant, tim dochazi k jeho stabilizaci na povrchu kofene a zabranéni vniknuti
znecistujicich latek do rostliny.

C) Vakuoldrni uchovdvani v koienovych buiikdch (obr. 3C):

Pokud nedojde k vazbé kontaminantu na povrchu kofene, je kontaminant dale
transportovan proteiny do vakuol, které¢ se z ¢asti chovaji jako ,,odpadkovy koS§*.
Kontaminanty zde mohou byt tedy izolovany, a tim je zabranéno dal$i translokaci
do xylému (ITRC, 2009).
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Obr. 3. A — Fytochemickd komplexace, B — inhibice transportniho proteinu, C — vakuoldrni
uchovavani (ITRC, 2009).

4.1.1. Nevyhody fytostabilizace

Kontaminanty jsou ponechany na misté, takZe je nezbytné lokalitu neustale
monitorovat. Je nutné sledovat kofenovou zoénu, kofenové exudaty, kontaminanty
a zmény v pude, aby se zabranilo zvySeni rozpustnosti kovii a jejich louzeni. ZvySena
koncentrace kovli miize mit na rostliny toxické u¢inky a tim dojde k zastaveni rastu.
Pokud jsou pouzita pudni aditiva, musi se jejich aplikace periodicky opakovat, aby
byla zachovana uc¢innost imobilizace (USPA, 2000).

V procesu fytostabilizace hraji roli dvé hlavni komponenty: samotné rostliny
a pudni aditiva (napf. hnojivo a dalsi, viz kapitola 4.2. Podporovana fytostabilizace).
Vybér vhodnych rostlin je pro fytostabilizaci zadsadni. Rostliny by mély byt tolerantni
k danym pudnim podminkam, rychle rostouci, s hustym kofenovym systémem,
s dlouhou Zzivotnosti (Marques et al., 2009), mély by byt pro danou oblast ptvodni
a adaptované na lokalni klimatické podminky (Yoon, 2006). Yoon (2006) ve své
praci uvadi, ze pro fytostabilizaci jsou vhodné druhy Phyla nodiflora, Paspalum
notatum, Bidens alba, Rubus fruticosus a Gentiana pennelliana. Tyto rostliny
prokézaly schopnost akumulovat v kofenech nejvétSi koncentrace olova a zinku.
Podle Yoona (2006) se hodnoty pohybovaly v rozmezi 575-968 mg/kg Pb a 17-598
mg/kg Zn.
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4.1.2. Vyhody fytostabilizace

Tato technologie snizuje mobilitu anorganickych kontaminanti bez nutnosti
odstranéni plidy a nevytvaii sekundarni odpad, ktery by potieboval dals$i oSetteni.
Ve srovnani s ostatnimi technologiemi jsou u fytostabilizace nizsi naklady. Rostlinny
pokryv také nepochybné prispiva k obnové ekosystému (obr. 4) (Pierzynski et al.,
2002; Ali et al., 2013).

Zlepsené ekologické funkce .
- ~ Fytostabilizace

( HVOQY Pudni pridavky —

(Redukovana vétrna eroze)

(Snizena eroze a odtok )

J 7

% Mensi dopad na vodni prostiedi 4

7 bnové'pﬁdy %/ ‘wl‘j AN N
e NI ==
YPI Q I A0A002
AL AN 0} 7N o NizSi ukladani sedimentu)

Stabilizace kovu v a dodani organického

pl:ldé materialu
(\%U i

Obr. 4. Vyhody fytostabilizace (Pierzynski et al., 2002).

4.2. Podporovana fytostabilizace

Podporovana fytostabilizace je kombinaci chemické stabilizace a fytostabilizace
(Komarek et al., 2013). Ptfidanim vhodnych stabiliza¢nich ¢inidel do pady lze
urychlit proces fytostabilizace. Tento piistup mize posunout dynamiku rizikovych
kovt v prostfedi (Adriano et al., 2004). Cinidla snizuji mobilitu, tedy i dostupnost
kontaminantl a jejich uvolnovani do prostfedi, pomoci riznych sorp¢nich procesti,
jako jsou adsorpce na mineralni povrchy, tvorba stabilnich komplext s organickymi
ligandy, povrchové srdZeni a iontova vymeéna. Jednotlivé sorpéni procesy jsou
ovlivnény mnoha faktory jako napftiklad pH, redoxnim potencidlem, typem ptudnich
slozek, vyménnou kapacitou kationti atd. (Kumpiene et al., 2006). Materialy
pouzivané jako stabilizac¢ni aditiva jsou obecn¢ hojné a cenové dostupné. Mnohdy
to byvaji i vedlejsi produkty z primyslové vyroby, napft. alkalické uhli, popilek apod.
(Adriano et al., 2004).

Mezi c¢inidla, ktera méni pudni podminky a jsou schopna imobilizovat
rizikové Kovy, patii naptiklad:

- Organicky material — kal, kompost, hntij (Adriano et al., 2004).

- Anorganicky materidl na bazi vapniku — nejcastéji se vyuziva hydroxid
vapenaty (Ca(OH),), uhli¢itan vapenaty, vapenec (CaCOs), vapno (CaO)
(Chen et al., 2000).

- Pro stabilizaci olova se ¢asto pouzivaji ptidavky obsahujici fosfor. Jedna se
pfedevSim o syntetické a pfirodni apatity, fosfaty, fosfaty na bazi soli
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(Ownby et al., 2005), hydroxyapatity (Shi et Erickson, 2001), kyselina
fosforecna (Chen et al., 2003) a jejich kombinace. Mimo jiné se uplatiuji
I zeolity (Chen et al., 2000) a oxidy Zeleza a manganu (Chen et al., 2000,
Komarek et al., 2013).

Oxidy kovi (zejména Fe) maji diky svym sorpénim vlastnostem vyznamny
potencial pro stabilizaci pad kontaminovanych kovy a metaloidy. Oxidy Fe
snizuji mobilitu a biologickou dostupnost fady rizikovych prvka
(Komarek et al., 2013).
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5. Nanozelezo

Nanotechnologie se v soucasné dobé uplatituji v Siroké skale oborti a v poslednich
letech je jim vénovana pozornost i v ochrané zivotniho prostiedi (Novakova et al.,
2009). Jak uvadéji O’Carroll et al. (2013), pouziti nanocastic zeleza (nano zero-
valent iron, nZVI) bylo zkoumano od roku 1990. V minulosti se jednalo pfedevsim
o vyzkumy zamétené na CiSténi podzemnich vod, kde nanozelezo ukazalo svij
potencidl k redukci znecistujicich latek jako PCB, chlorovanych rozpoustédel
arizikovych kovil. Vyuziti nanocastic elementdrniho Zeleza se ukazuje byt
po technické strance slibnou a ze zdravotniho hlediska bezpecnou in-sifu sanacni
metodou. Obdobné jako v Ceské republice, tak i v ostatnich evropskych zemich
v posledni dobé ptibyva lokalit, kde byly nanocastice elementarniho zeleza pouzity
pro in-situ dekontaminaci podzemnich vod v horninovém prostiedi (Kvapil
et Cernik, 2009).

Vvyhodou této technologie je, ze nedochéazi k vnaseni cizorodych latek
do prostiedi. Zelezo je étvrtym nejrozsifendjsim prvkem v zemské kife a je tedy
prirozenou soucasti pid. Existuje v prostiedi pfevazné ve dvou valencich, a to jako
ve vod& relativng rozpustné Fe*™ (dvojmocné Zelezo) a ve vodé nerozpustné Fe’*
(trojmocného Zelezo). Elementarni Zelezo Fe’ (nulamocné) se vyskytuje napiiklad
v nékterych bazickych a ultrabazickych horninadch a v meteoritech (Cundy et al.,
2008). Syntetické nanoZelezo je na trhu dostupné v nékolika variantach, jako
suspenze v mineralnim oleji, prasek, ¢i jako vodna suspenze (Novakova et al., 2009).

5.1. Vlastnosti ¢astic nanozZeleza

Nanozelezo jako nanoc¢astice se vyznacuje tim, Ze ma vSechny tfi rozméry mensi nez
100 nm (Novakova et al., 2009). Jak je vidét na obr. 5, nanozelezo se obecné sklada
z jadra, které je tvofeno elementarnim Zelezem a z obalu tvofeného oxidy Zeleza
(Cernik, 2010) a hydroxidy Zeleza; tudiz nano¢astice Zeleza vykazuji vlastnosti jak
oxidl (napt., jako sorbent), tak kovového zZeleza (napt., jako redukcni Cinidlo)
(O’Carroll et al., 2013). Diky velkému specifickému povrchu nanoc¢astic se zna¢na
¢ast reaktivnich atomu vyskytuje na povrchu, na kterém dochazi k chemické reakci.
Reaktivita nanocastic je tedy vys$i ve srovnani s materidlem vyrobenym z vétSich
¢astic (Li et al., 2006; Novakova et al., 2009).

Nevyhodou nanocastic je ovSem jejich pomérné rychld oxidace na vzduchu
nebo ve vodném prostiedi. Tato oxidace zplisobuje nejen ztratu ¢asti redukéni sily
nanozeleza, ale zménou povrchového ndboje maji zoxidované cCastice veétsi sklon
k agregaci a k ulpivani na materidlu, jehoz pory maji prochéazet, a tim dochazi
ke ztraté jejich mobility (Cernik, 2010). Jednim ze zpisobi, jak zamezit
nezédoucimu shlukovani a zmirnéni oxidace nanoZeleza na vzduchu, je stabilizace
povrchu nanoéastic pomoci chemickych latek (Cernik, 2010). Existuji rtizné
modifikace zeleza, napt. ve form¢ bimetalickych nanocastic (BNP) Fe/Pd, Fe/Ni atd.
nebo jako emulze srostlinnym olejem. Dal§imi pouzitelnymi materidly jsou
napt. oxidy Mg0O, CaO, Al,0O;, TiO; a smésné oxidy MgO-Al,O3;, CaO-AlO:s.
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Potazenim nanocastic tenkou vrstvou uslechtilého kovu lIze zvysit reaktivitu
nanozeleza (Novakova et al, 2009).

Na velikost, tvar a slozeni nano¢astic ma vyznamny vliv pfedev$im zptsob
jejich pfipravy. V principu jsou mozné dvé metody piipravy, a to fyzikalni
a chemické. Nejpouzivangjsi jsou chemické metody, konkrétné redukce oxidu zeleza
az na elementarni nanozelezo. Fyzikdlni metody jsou charakteristické tim, ze
vyprodukované nanocastice byvaji proménlivé velké, jejich priméry se pohybuji
od 10 nm vyse. Ptiprava probiha mechanickym mletim hrudkovych materialt
(Cernik, 2010).

Fe (Hydr)oxidovy
obal (FeOOH)

R-H
Redukce
R-CI

Me-Fe-OOH

Koprecipitace

Obr. 5. Stavba nanocdstic zeleza: jadro tvoreno z elementdarniho zeleza, obal sloZen z oxidii
a hydroxidii Zeleza (O ’Carroll et al., 2013).

5.2. Reakce rizikovych prvki s nanozelezem

Kinetika interakce nanocastic zeleza s kovy/metaloidy je pomérné rychld. Doba
reakce se pohybuje dle typu kontaminantu a koncentrace nanozZeleza v fadu minut az
hodin. Pii praktickych aplikacich lze méfitelné zmény pozorovat fadové jesté
po né€kolika tydnech. V laboratornich podminkéach byla pozorovdna adsorpce arsenu
na povrchu Zeleza z 99 % béhem nékolika jednotek az desitek minut (Cernik, 2010).
Konkrétni mechanismy podilejici se na odstranéni rizikovych prvkli pomoci
zeleza zavisi na standardnim redoxnim potencidlu (E0) kontaminantu. Kovy, které
maji EO vice negativni ¢i podobné nZVI (napf. Cd, Zn) podléhaji adsorpci
na (hydr)oxidovy obal. Prvky s EO pozitivn&j§im nez nZVI (napi. Cr, As, Cu, U, Se)
jsou odstranovany pomoci redukce a srazeni. Kontaminanty s EO mirné vétSim nez
nZVI (napt. Pb, Ni) mohou byt odstranény jak redukeci, tak adsorpci. DalSimi
moznymi reakcemi jsou oxidace a srazeni pomoci Fe oxidd. Probihajici procesy
zavisi na geochemickych parametrech jako naptiklad pH, Eh, pocateéni koncentraci
kovu a speciaci kovu (O’Carroll et al., 2013). Cernik (2010) uvadi, e pti vyssim pH
nez 10 a niz8im nez 4, dochazi ke strmému snizeni adsorpce arsenu. Gil-Diaz
et al. (2014a) uvadi, ze samotna aplikace ¢astic nZV1 ovlivituje pH pidy. Nanozelezo
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je redukéni c¢inidlo, tj. za pfitomnosti vody a kysliku dochazi k oxidaci dle
nasledujicich rovnic (1) a (2):

2Fe® (s) + 4 H* (aq) + 0, (aq) » 2Fe?* (aq) + 2H,0 (1) (1)
Fe®(s) + 2H,0 (1) - Fe?* (aq) + H, (g) + 20H™ (aq) (2)

Nasleduje dalsi oxidacni reakce, kde dochdzi ke zvyseni pH v zavislosti na pufra¢ni
kapacité pudy, coz vede k transformaci kovii do mén¢é rozpustnych forem (3) a (4)
(Gil-Diaz et al., 2014a):

2Fe?t (s)+ 2H" (aq) + 1/2 0, (aq) » 2Fe3* + H,0 () (3)
2Fe?* (s) + 2H,0 (1) - 2Fe3* + H, (9) + 20H™ (aq) 4)

Napiiklad reakei nanoZeleza s Pb>" dochézi k vyraznému poklesu koncentrace Pb**
v roztoku. Tento pokles je zpusoben sorpci kontaminantu na povrch nanozeleza,
pricemz ke snizeni koncentrace dochéazi v prvni fazi reakce (piiblizné v prvnich
deseti minutach) (Ponder et al., 2000). Uinnosti nanoZeleza pii fytostabilizaci Pb
aZn se zabyvali Gil-Diaz et al. (2014a). Ve své praci uvadéji, ze po aplikaci
nanoZeleza byla zvySena imobilizace Pb i Zn, pficemz nanocastice Zeleza byly
ucinnéjsi pti imobilizaci Pb nez v ptipadé Zn. —

Interakce nZVI pro rizné kovy mohou byt kategorizovany jako (O’Carroll
et al., 2013):

- Redukce - Cr, As, Cu, In, Pb, Ni, Se, Co, Pd, Pt, Hg, Ag.
- Adsorpce - Cr, As, In, Pb, Ni, Se, Co, Cd, Zn, Ba.

- Oxidace / reoxidace — As, U, Se Pb.

- Koprepicitace — Cr, As, Ni, Se.

- Sréazeni - Cu, Pb, Cd, Co, Zn.
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6. Vliv podminek prostfedi na vyluhovatelnost rizikovych
prvku

Zmény v chemismu pudy mohou zvysit vyplavovani stopovych kovi vazanych
vpudé. Tyto zmény, které ovliviiuji rozpustnost kovl, maji piimy vliv také
na kvalitu podzemni vody (Linde et al., 2007). Rizikové kovy jsou mobilizovany
pomoci riznych fyzikdlnich, chemickych a biologickych vektort. Tyto mechanismy
zahrnuji sorpéni procesy, redoxni reakce, jakoz i zvétravaci procesy (Bradl
etal.,, 2005). Vazba kovi a forma jejich vyskytu zavisi na fadé pudnich
charakteristik, mezi néZ patii: granulometrické sloZeni, obsah organické hmoty,
oxida¢né-redukeni potencial, hodnota pH, sorp¢ni kapacita, vyskyt a forma kationtt,
obsah hlavnich a stopovych prvki a aktivita mikroorganismu (Fijalkowski et al.,
2012).

6.1. Typ a speciace kovu

Typ a speciace dané¢ho kovu je dilezitym faktorem pii hodnoceni jeho chovani
Vv zivotnim prostiedi. Formy vyskytu rizikovych kovi v pidé vyznamné ovliviuji
jejich mobilitu. K nejvice mobilnim prvkim patii Cd, Zn a Mo, zatimco nejméné
mobilni jsou Cr, Ni a Pb (Fijalkowski et al., 2012).

6.1.1. Zinek

v

Zinek je po Fe druhym nejhojnéjs§im pfechodovym kovem v zivych organismech.
Zinek je pomérné rovnomérné rozlozen v magmatickych horninach, zatimco
v sedimentarnich horninach se vyskytuje pravdépodobné do 120 mg/kg. Primérné
hodnoty celkového obsahu Zn v pidach po celém svété se pohybuji mezi hodnotami
60 a 89 mg/kg. Koncentrace Zn v pudé¢ jsou tzce spjaty s jeji strukturou a obvykle
ve vapenitych a organickych ptdach (Bradl et al., 2005; Kabata-Pendias, 2011).
Klicovym procesem, ktery ovliviiuje koncentraci Zn v ptdé, je sorpce.
Zinek se v pudé vyskytuje v nasledujicich formach (obr. 6):
- volné ionty (Zn?* a ZnOH") a organické komplexy,
- adsorbovany a vymeénitelny na povrchu koloidni frakce v pudé, ktera se
sklada z jilovych castic, huminovych sloucenin, hydratovanych oxidi zeleza
a hliniku,
- tvofi sekundarni mineraly a nerozpustné komplexy (Alloway, 2002).
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Obr. 6. Speciace zinku v pudeé (Kabata-Pendias, 2011).
6.1.2. Olovo

Olovo je neesencialni a toxicky kov, jehoz biogeochemicky cyklus byl a je do znacné
miry ovlivnén clovékem. Primérny obsah Pb v zemské kife se odhaduje
na 15 mg/kg. Celkova primérnd hodnota Pb pro rizné typy pud je odhadovana
na 27 mg/kg (Kabata-Pendias, 2011). V prostiedi se vyskytuje piedevsim jako Pb?",
ale maze byt pfitomen i vV oxida¢nim stavu +4 (Bradl et al., 2005; Kabata-Pendias,
2011). V ptirod¢ se vyskytuje primarn¢ v podob¢ galenitu (PbS) (Kabata-Pendias,
2011).

Olovo je v porovnani s dal§imi stopovymi prvky v pudé nejméné mobilni.
Geochemie Pb v pidé je ovlivnéna tfemi hlavnimi faktory: specifickou adsorpci
na rizné pevné faze, srazenim a tvorbou pomérné stabilnich komplexti nebo chelatt
(Bradl et al., 2005). Rozpustnost Pb mulze byt znaéné snizena vapnénim.
Pti vysokém pH pldy tvoii Pb sraZeniny s hydroxidy, fosfaty nebo uhlicitany, ¢i
tvofi organické komplexy, které jsou pomérné stabilni. Naopak se zvySenim
kyselosti piudy dochazi k naristu rozpustnosti a mobilizaci Pb (Kabata-Pendias,
2011).

6.2. Adsorpce a sorp¢ni kapacita pady

Struktura pudy hraje u mobility kovi dulezitou roli. Textura odrazi rozdéleni
velikosti pidnich c¢astic a podilu jemnozrnné frakce, jako jsou oxidy a jily.
Tyto slou€eniny jsou dulezité pro adsorpci rizikovych kovl v pldnim prostredi
(Bradl et al.,, 2005). T¢zké pudy maji vétsi schopnost zadrzet kovové prvky
ve srovnani s lehkymi (Fijalkowski et al., 2012). Obecné hrubozrnné pudy vykazuji
niz8i tendenci K adsorpci kovil nez jemnozrnné zeminy. Jemnozrnné frakce pudy
obsahuji c¢astice s velkou povrchovou reaktivitou, jako jsou jilové minerély,
(oxy)hydroxidy Zeleza a manganu a huminové kyseliny. Jilové mineraly jsou znamé
pro svou schopnost u¢inné zachytavat rizikové kovy specifickou adsorpci a vyménou
kationtd. Afinita kationtd kovi vzhledem k jilovym minerdlim je uspotfadana
v poradi Cu?* > Cd*" > Fe?* > Pb?* > Ni** > Co?* > Mn®* > Zn?* (Fijalkowski et al.,
2012) .
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6.3. pH

Hodnoty pH padniho roztoku a oxida¢né-redukéni potencial (Eh) ptimo ¢i nepiimo
ovliviiuji vSechny chemické procesy, a tedy i chovani stopovych prvka v padé
(Hooda, 2010). Padni pH je povazovano za jeden z nejdilezitéjSich faktord
urCujicich koncentrace kovii v pudnim roztoku, jejich mobilitu a dostupnost
pro rostliny. Vliv pH na rozpustnost kovi je dobfe znam. ZvySeni koncentrace
vodikovych iontd ma vliv na intenzitu mobilizace rizikovych prvki. Mobilita kovi
ve velmi kyselych pudach je mnohem vyssi nez v pudach neutralnich ¢i zasaditych
(Linde et al., 2007; Sherene, 2010; Fijalkowski et al., 2012). Mobilita kovt v pudach
s nizkym pH klesa v poradi: Cd > Ni > Zn > Mn > Cu > Pb (Hooda, 2010). Je vSak
potfeba si uvédomit, ze vliv pH na mobilitu kovovych prvki v padé je velmi
variabilni, zejména v zavislosti na obsahu a typu organickych latek (Fijalkowski
etal., 2012).

6.4. Redoxni potencial — Eh.

Vliv redoxniho potencialu je vyznamny piedev§im u tzv. redox-senzitivnich prvkd,
které se v ptidé mohou vyskytovat ve vice nez jednom oxida¢nim stupni (zejm. Fe,
Mn, As, Cr, Cu, Hg a Pb) (Kabata-Pendias, 2004). Redoxni potencial v padé je
meéftitkem elektrochemického potencialu nebo dostupnosti elektronti v rdmci systému.
Mira redoxniho potencialu udava, zda jsou kovy v oxidovaném nebo redukovaném
stavu (McLean et Bledsoe, 1992). Prvky jsou zpravidla méné rozpustné za vyssiho
oxidacniho stupné. Naopak nedostatek kysliku v ptidé zpiisobuje spusténi a zvySeni
mobility velké ¢asti rizikovych kova (Fijalkowski et al., 2012). Napiiklad
rozpustnost Pb v pidé klesa s rostoucim redoxnim potencialem a pH (Alcala et al.,
2009). Jak je znazornéno na obr. 7, Eh a pH spole¢né ovliviiuji mobilitu prvkd (Bradl
et al., 2005; Hooda, 2010).

Zmeény prostredi Zmeény v mobilité

_ p 1.0
1.0 (a) Cr (b)

7| Okyseleni Hg

0.6 1 § (hydr)oxid 0.6
- —

; Mn Zn
0.24 Desifikace 5 0.2
—{Zaplaveni _

Eh

0.2 uhligitany 0.2
= sulfidy m
0.6 - 0.6
R L T T T
4 8 pH 4 8 pH

Obr. 7. Trendy rozpustnosti rizikovych prvkii zndzornéné v Eh—pH diagramu (v
nepritomnosti rozpustené organické hmoty), a) hlavni mineraly a procesy ridici rozpustnost,
b) trendy ve zvyseni rozpustnosti (Bradl et al., 2005).
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Redukéni podminky v ptidach souvisi s chemickou ¢€i biologickou spotiebou kysliku,
ta mize byt ovlivnéna podmacenim pidy nebo kontaminaci slou¢eninami naro¢nymi
na spotfebu kysliku. Biologicka spotfeba kysliku je vysledkem cinnosti mikrobd,
ktefi vyuzivaji organické latky (McLean et Bledsoe, 1992). Redoxni podminky
v pud¢ dle hodnoty Eh jsou dany nasledovné: (i) anaerobie (< 300 mV), (ii) ¢aste¢na
oxidace (> 330 mV) a (iii) uplna oxidace (750 mV) (Kabata-Pendias, 2011).

6.5. Organické latky

Organicka hmota muze rizikové prvky imobilizovat nebo naopak pisobit jako faktor,
ktery tyto prvky mobilizuje. Zvysené mnozstvi organickych latek v padé muze
napomahat k minimalizaci absorpce rizikovych kovu rostlinami (Fijalkowski et al.,
2012). Organicka hmota v pidé je tvofena latkami povahy nehumusové a humusové.
Humusové latky patfi mezi stabilni a tvofi je huminy, huminové kyseliny
a fulvokyseliny. Nizkomolekularni organické latky, véetné kyseliny S$tavelové,
citrobnové, mravenci, octové, jablené, jantarové, malonové, maleinové, mlécné,
akonitové a/nebo fumarové mohou zpusobit vys$si mobilitu kovi. Naopak
vysokomolekularni huminové kyseliny tvoifi s kovy nerozpustné komplexy.
Komplexace kovi s organickymi ligandy hraji ddlezitou roli pfi kontrole
rozpustnosti kovu. Stabilita komplexu kovu a ligandu obecné klesd se snizenim
hodnoty pH (Bradl et al., 2005).

6.6. Mikroorganismy

Organismy, zejména houby, bakterie a vyssi rostliny mohou vyrazné ménit fyzikalni
a chemické podminky a procesy, které maji vliv na biologickou dostupnost kov.
Dilezitym faktorem zodpovédnym za mobilitu kovi nebo jejich imobilizaci
v kontaminovanych pudach je mikrobialni aktivita (Fijalkowski et al., 2012).
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7. Popis a vyznam rhizosféry pri studiu kontaminanti

Rhizosféra je definovana jako cast pudy, kterd je piimo ovlivnéna kofeny rostlin
(Lavelle et Spain, 2001; Leung et al., 2013). Obvykle se nachazi v rozmezi né€kolika
milimetrd od povrchu kofene. Rozsah rhizosféry v prostoru a Case je vysoce
variabilni. Méni se jak v radialnim sméru k volné ptdé¢, tak podél kotend, které jsou
rovnéz ovlivnény ¢asovymi zménami kotfenové aktivity (Neumann et Romheld,
2012).

Rhizosféra je dynamické prostiedi pro mikroorganismy, kde se vyskytuji
komplexni biologické a ekologické procesy (Leung et al., 2013). D¢&je v rhizosfére
jsou vymezeny vzajemnym pusobenim rostliny, pidy a ptadnich mikroorganismt
(obr. 8) (Balik, 2009).

ROSTLINA

Genova variabilita (druhy rostlin, odriida)
Ontogeneticky vyvoj (rast, fenofaze)

Agrotechnické zasahy (vyZiva, ochrana)

Rhizodepozice

<-> RHIZOSFERA

MIKROORGANISMY PUDA
Genové variabilita (druhy / interakce) Pddni viastnosti - pidni typ, padni druh,
Ontogeneticky vyvoj (riist / odumient) kvalita jilnatych ¢astic, chemickeé slozeni,

Agrotechnické zésahy (iviny / pesticidy) hodnota pH, teplota, obsah vody.

Agrotechnické faktory - hnojeni,
aplikace pesticidd, osevni postupy, atd.

Obr. 8. Interakce v rhizosfére (Balik, 2009).

Pidni organickd hmota je vyuzivana prostiednictvim aktivnich mutualistickych
(oboustranné prospésnych) vztah s padni mikroflorou, ktera je spojena s zivymi
kofeny. Kofeny reguluji mikrobialni aktivitu tim, Ze poskytuji snadno vyuzitelné
zdroje uhliku (tzv. rhizodepozice), které stimuluji c¢innost volné Zzijici pldni
mikroflory a mikrobialnich symbiontu (Lavelle et Spain, 2001).

Kofeny putisobi nejen jako rezervoar mineralnich Zzivin transportovanych
do nadzemnich ¢asti rostlin hmotnostnim tokem a diftzi, ale také pfijimaji ionty
nebo vodu, coz vede ke snizovani obsahu nebo naopak akumulaci ionti (Balik,
2009). Kofeny rostlin mohou zménit chemii rhizosféry nékolika zptsoby (Neumann

et Romheld, 2012):

- uvolhovanim a absorpci organickych sloucenin

- vymeénou plynt (CO,/O,), souvisejici s dychanim kofent

- kofenovym piijmem, jakoZ i uvolnovanim vody a zivin, které mohou byt
spojeny s pifijmem nebo vytlaCovanim protoni a zménou redoxniho
potencidlu.
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Koteny také modifikuji fyzikdlni vlastnosti v rhizosféfe, jako je stabilita
agregatd, hydrofébnost a pocet a velikost mikropéri. Rhizosféra jako komplexni
a dynamické mikroprostiedi ma zna¢ny potencial pro detoxikaci nebezpecnych
organickych a anorganickych polutantti (Leung et al., 2013).

7.1. Korenové exudaty

Kofeny rostlin jsou neustale vystavovany fad¢ biotickych a abiotickych strest
na rozhrani kofenové pudy. Na toto napéti reaguji vyluCovanim smési chemikalii,
kterd slouzi k ochrané pied negativnimi vlivy a podporuje pozitivni interakce
s mikroorganismy (Vyslouzilovd et al., 2006). Kofenové exudaty jsou casto
rozdéleny na:

- Nizkomolekularni slouceniny, jako jsou aminokyseliny, organické kyseliny,
cukry, fenolické latky a dalsi sekundarni metabolity.

- Slouceniny s vysokou molekulovou hmotnosti, jako jsou vymésky slizu
(polysacharidy) a proteinli. Tento typ exudatli je méné rozmanity, ale Casto
tvoti vétsi cast hmoty kofenovych vyméeska.

Kofenové exudaty hraji vyznamnou roli ve fytoremediacnich technologiich
pii rozpousténi kovil. Nadmérné uvoliovani organickych kyselin zptisobuje pokles
pH, a tim se zvySuje rozpustnost a dostupnost kovu (Lavelle et Spain, 2001; Leung
etal, 2013) véetné¢ Fe, Mn, Cu a Zn, které nasledné mohou byt pfijimany
hyperakumulujicimi rostlinami (Leung et al. 2013; Gil-Diaz et al., 2014a) nebo
transportovany do dalSich slozek prostiedi. Naopak polysacharidy vylucované
Z kotent rostlin mohou vézat a imobilizovat kovové ionty v ptid€, a tim omezit jejich
asimilaci rostlinami (Joshi et Juwarkar., 2009). Zaroven piitomnost (nebo absence)
jednotlivych minerald a toxickych kovil v ptidé miiZze také zménit sloZeni kofenovych
exudati. Garcia et al. (2001) ukazali, ze aktivné rostouci kofenové systémy vylucuji
vice latek, a pozorovali zmény v mnozstvi exudatii mezi riznymi genotypy stejného
druhu rostlin. Slozeni exudatd se li§i v zavislosti na druhu, stafi rostliny
a vSeobecnych podminkach zivotniho prostfedi. Tvorba kofenovych exudati je
citliva na rizné vné&jsi faktory, jako je intenzita svétla, teplota, dostupnost zivin
a vlastnosti pady.

Vymésky kotenii také mohou stimulovat mikrobidlni rist v bezprostiedni
blizkosti kofent. Aktivita mikroorganismi v kofenové zéné méni pidni
charakteristiky, jako je pH, obsah organické hmoty, redoxni stav atd., které jsou
dalezité pro stabilizaci kovt v pudé (Vyslouzilova et al., 2006).
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8. Metodika

8.1. Testovany material
8.1.1. Nanozelezo

Elementarni zelezo je pii kontaktu s vodou extrémné reaktivni a je transformovano
na oxidy a oxyhydroxidy zeleza a soucasné¢ dochdzi k uvoliovani vodiku.
Pro experimenty byly pouzity nanoc¢astice Zeleza NANOFER STAR od firmy NANO
IRON, s.r.o. (CR). Produkt NANOFER STAR je na vzduchu stabilni prasek
elementarniho nanozeleza. Povrch nanocastic je stabilizovan tenkou vrstvou oxidu
zeleza, ktera zabranuje okamzité oxidaci Castic pfi kontaktu s atmosférickym
kyslikem a diky této stabilizaci je vhodny pro pfipravu vodné disperze nanocastic
zeleza pro rizné pouZiti.

Pted aplikaci vyrobce doporucuje aktivaci rozmichdnim ve vod¢ pro zlepSeni
dekontaminaénich schopnosti nZVI1. Produkt NANOFER STAR se aplikuje ve formé
vodné suspenze po aktivaci v poméru 1 dil prasku NANOFER STAR + 4 dily vody.

8.1.2. Puda

Testovana ptida byla odebrana severné od obce Trhové Dusniky (pfiblizné 2,5 km
od Pfibrami) a pochazi znivy feky Litavky. HIlavnimi kontaminanty
z metalurgického primyslu jsou zde Pb a Zn. Pida byla odebrana z orni¢niho
horizontu (0-25 cm). Vzorky pudy byly homogenizovany, vysuseny na vzduchu pfi
pokojové teploté a nasledné prosety pies laboratorni sito (2 mm). Zékladni parametry
a chemismus pudy jsou uvedeny v tab. 1 a 2.

Tab. 1. Zdkladni parametry pudy (Trakal et al., 2011).

Zakladni parametry pady

b

pH KVK® ToC® DOC’

(mmol/kg) (%) (mg/kg)

5,7 134 3,72 146

& Kationtova vymeénnd kapacita
® Celkovy organicky uhlik
¢ Rozpustény organicky uhlik
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Tab. 2. Zdkladni chemické sloZeni piidy (primeér + smérodatna odchylka).

Zakladni chemické sloZeni (mg/kg)

Fe Al K Na Ti Mn Zn Pb Si Ca Mg

37408 8191 6583 5571 4459 4276 4002 3539 1173 1099 675

+159 +1542 +£239 +306 *67,4 +£27,7 555 £306 641 *99,0 +142

8.1.3. Priprava vzorki pudy
Pro nésledné extrakéni metody byly pouzity 2 varianty testované pudy:

- kontrolni varianta bez ptidavku stabiliza¢niho ¢inidla,
- varianta s pfidavkem stabiliza¢niho ¢inidla (1 hm.% nzV1)

Bylo navazeno 10 g nZVI (NANOFER STAR) a pfidano 40 g deionizované
vody pro vytvoieni suspenze. Suspenze byla michana po dobu 10 minut za vysokych
otacek (Vortex, USA) pro aktivaci nZVI a lepsi homogenizaci. Suspenze se nasledné
ptidala k 990 g suché pudy (< 2 mm, viz kap. 8.1.2), se kterou byla dukladné ru¢né
promichana. Pida byla nésledn¢ udrzovéana pii vlhkosti cca 70 % retenéni vodni
kapacity piidy po dobu jednoho mésice za tcelem ekvilibrace podminek po ptidavku
nZVI. Po uplynuti této doby byla pida vysusena pii pokojové teploté do konstantni
vlhkosti a pouzita pro nasledné experimenty.

8.2. Stanoveni pH pidy

Hodnota pH pudy byla stanovena potenciometricky v suspenzi o poméru 1 : 2,5 pudy
a deionizované vody nebo 0,2 M KCI (1ISO 10390:1994).

8.2.1. Materialy a pristroje

- Automatické pipety (Eppendorf, Némecko)

- Digitalni analyticka vaha (Mettler Toledo, USA)

- pH metr inoLab® (pH 7310, WTW, Némecko) skombinovanou pH
elektrodou (SenTix® 41, WTW, Némecko)

- Pufry pro kalibraci pH elektrody (pH 4 a pH 7) (WTW, Némecko)

- Digitalni multimetr (Multi 3420, WTW, Némecko) S vodivostni celou
(TetraCon® 925, WTW, Némecko)

- Ttepacka (GFL 3006, Némecko)

- Deionizovana voda (TIWA 120 iol, WATEK, CR)

- KClpa

8.2.2. Stanoveni pH vyluhu deionizovanou vodou

Do 100 ml PE lahvic¢ek bylo navdzeno 10 g pidy (usuSené na vzduchu do konstantni
vlhkosti). Poté bylo do lahvicek pipetou odméfeno 25 ml deionizované vody.
Experiment byl proveden ve tfech opakovanich pro obé varianty vzorkt pudy
(tj. pro pidu nestabilizovanou a stabilizovanou nZVI). Obsah lahvi¢ek byl tfepan
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(200 otacek/min) po dobu 30 minut na tfepace a nasledné se vzorky nechaly
2 hodiny odstat.

Ihned po odstati byla zméfena hodnota pH Vv suspenzi pomoci pH metru
s kalibrovanou elektrodou a konduktivita pomoci vodivostni cely. Vysledna hodnota
pH byla spocitana jako logaritmicky primér ze tfi provedenych opakovani
avyslednd hodnota konduktivity byla spocCitdna jako aritmeticky primeér ze tii
opakovani.

8.2.3. Stanoveni pH vyluhu roztokem KCI

Nejprve byl pfipraven roztok 0,2 M KCI. K piipravé roztoku bylo navazeno 14,9 g
KCl, toto navazené mnozstvi KCl se rozpustilo v 1000 ml deionizované vody.
Hodnota pH vysledného roztoku byla 5,5, coz spada do pozadovaného rozmezi
a nebylo tedy nutné pH dale upravovat.

Dalsim krokem bylo navazeni 10 g pidy do PE lahvi¢ky a zaliti 25 ml 0,2 M
KCI. Experiment byl proveden ve tfech opakovanich pro obé¢ varianty vzorka pudy
(fj. bez nanozeleza a s nanozelezem). Nésledovalo dikladné protfepani na tfepacce
(200 otacek/min) po dobu 30 min a poté se vzorky nechaly 2 hodiny odstat.

Ihned po odstati byla v suspenzi zméfena hodnota pH a konduktivita.
Vyslednéd hodnota pH byla spocitana jako logaritmicky primér a vysledna hodnota
konduktivity pomoci aritmetického primeéru.

8.3. Extrakéni metody
8.3.1. Materialy a pristroje

- Automatické pipety (Eppendorf, Némecko)

- Digitalni analyticka vaha (Mettler Toledo, USA)

- pH metr inoLab® (pH 7310, WTW, Némecko) skombinovanou pH
elektrodou (SenTix® 41, WTW, Némecko)

- Pufry pro kalibraci pH elektrody (pH 4 a pH 7) (WTW, Némecko)

- Digitalni multimetr (Multi 3420, WTW, Némecko) s kombinovanou
elektrodou IDS (SenTix® ORP 900, WTW, Némecko) a vodivostni celou
(TetraCon® 925, WTW, Némecko)

- SuSarna (Memmert GmbH & Co. KG, Némecko)

- Tiepacka (GFL 3006, Némecko)

- Centrifuga universal 320 (Hettich Zentrifugen, Némecko)

- Stiikackové filtry 0,45 um (Acetate Cellulose, VWR INTERNATIONAL,
USA)

- ICP-OES (Agilent 730, Agilent Technologies, USA)

- TOC-L CPH (Shimadzu, Japonsko)

- lontova chromatografie s potlacenou vodivosti (ICS 1600, Dionex, USA)
vybavena kolonou lonPac AS11-HC (Dionex, USA)

- Deionizovana voda (TIWA 120 iol, WATEK, CR)

- Oxalat amonny, monohydrat C2H8N204-H20 p.a.

- Kyselina octova C2H402 p.a.
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- Kyselina mlééna C3H603

- Kyselina citronova C6H8O7 p.a.

- Kyselina jable¢na C4H605

- Kyselina mravenc¢i CH202

- Chlorid draselny KCl p.a.

- Kyselina dusi¢na HNO3 (65 %) p.a.

- Hydroxylaminhydrochlorid CIH4NO p.a.
- Peroxid vodiku H202 p.a.

- Acetat amonny C2H702N p.a.

8.3.2. Oxalatova extrakce

Oxalatova extrakce se pouziva pro stanoveni primarnich a sekundarnich oxidu zeleza
(Fe), manganu (Mn) a hliniku (Al), které jsou vSudypfitomné v pad¢ a zadrzuji
vysoké koncentrace rizikovych kovt (Wenzel et al., 2001b; Suda et Makino, 2015).

Prvnim krokem experimentu byla piiprava roztoku 0,2 M oxaldtu amonného.
Vypoctem bylo zjisténo, Ze pro ptipravu 100 ml roztoku je tieba 2,84 g oxaldtu
amonného. Toto mnoZstvi bylo navdzeno pfesné a rozpusténo vV deionizované vodé
doplnéné na objem 100 ml. Vysledny roztok byl okyselen na pH = 3,01 pomoci
kyseliny oxalové, ktera se postupné pridavala piimo do roztoku.

Dale bylo navazeno 0,1 g vzorku pidy do PE lahvicky a k navazené pudé
bylo pridano 20 ml 0,2 M okyseleného roztoku oxalatu amonného. Lahvicky se
suspenzi bylo nutné zabalit do alobalu, jelikoz organické kyseliny na svétle
degraduji. Vzorky byly tfepany po dobu 2 hodin na tfepacce. Extrakce byla
provedena pro kazdou variantu puady (stabilizovand, nestabilizovand) ve 3
opakovanich. Po skon¢eni experimentu byly vzorky vlozeny do centrifugy (9 000
otaek/min, 10 minut), aby dosSlo k odstfedéni pevnych c¢astic a jejich oddéleni
od roztoku pro lepsi filtraci. Po odstfedéni byly vzorky zfiltrovany (0,45 um), bylo
zméfeno pH a konduktivita. Filtraty byly nafedény dle potieby pro analyzu ICP-
OES.

8.3.3. Extrakce HNO;

Postup extrakce byl pfevzat a upraven dle Tipping et al. (2003). Kyselina dusi¢na
(0,43 M) je silné extrakéni ¢inidlo, které se bézné pouziva pro stanoveni potencialni
vyluhovatelnosti kov.

Roztok 0,43 M HNOj; byl piipraven z2,977 ml 65% HNO; (p.a.)
a deionizované vody dopInéné na objem 100 ml. Do PE lahvi¢ek byly odméfeny 2 g
pudy a doplnéno 20 ml deionizované vody. Extrakce byla provedena vzdy ve 3
opakovanich pro ob¢ varianty pudy (stabilizovanou a nestabilizovanou). Vzorky byly
2 hodiny tfepany na tfepacce a poté centrifugovany (9 000 otacek/min, 10 minut)
a zfiltrovany (0,45 um) a bylo zméfeno pH a konduktivita. Filtraty byly nafedény dle
potteby pro analyzu ICP-OES.
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8.3.4. Extrakce RHIZO

Postup extrakce byl pfevzat a upraven dle Feng et al. (2005). Cilem této extrakce
bylo simulovat podminky v rhizosféfe pomoci smeési nizkomolekuldrnich
organickych kyselin, které v rhizosféte produkuji kofeny rostlin (tzv. kofenové
exudaty).

Extrak¢éni roztok byl pfipraven smichanim kyseliny octové, mlécné,
citronové, jablecné a mravenci vV molarnim pomeéru 4:2:1:1:1 s vyslednou celkovou
koncentraci 10 mM. Pro tyto ucely byl nejprve pifipraven 1 M roztok kazdé z vyse
uvedenych koncentrovanych kyselin a nasledné byla vytvofena smés pozadovaného
objemu tak, aby byl zachovan molarni pomér Kyselin 4:2:1:1:1. Tento zasobni roztok
byl dale 100x nafedén pro ziskani vysledného 10 mM roztoku.

Do PE lahvicek byly navazeny 2 g pudy a doplnéno 20 ml RHIZO ¢inidla.
Experiment byl proveden ve dvou reakénich casech, a to 2 hodiny a 24 hodin
za kontinualniho tfepani, vzdy ve 3 opakovanich pro pudu stabilizovanou
i nestabilizovanou. Extrakéni doba byla zvolena pro posouzeni doby pusobeni
simulovanych rostlinnych exudati na vyluhovatelnost sledovanych latek z pady
(Vitkova et al, 2015). Vzorky byly nasledn¢ umistény do centrifugy
(9 000 otacek/min, 10 minut) a zfiltrovany (0,45 um), dale bylo zméfeno pH, Eh
a konduktivita.

Filtraty byly pfipraveny na analyzu IC nafedénim deionizovanou vodou tak,
aby bylo dosazeno konduktivity <120 pS/cm. Pro analyzu ICP-OES se vzorky
natedily dle potieby a okyselily (2 % HNO3). Pro analyzu DOC byly vzorky
nafedény deionizovanou vodou (bez okyseleni).

8.3.5. Stanoveni DOC

Postup extrakce byl ptevzat z ¢lanku Jones et Willett (2006). Tato metoda se pouziva
pro stanoveni obsahu rozpusténého organického uhliku (DOC — Dissolved Organic
Carbon), ktery ovliviiuje koncentraci kovi v pudach. Pro extrakci byla pouzita
deionizovana voda a/nebo roztok KCI.

Na piipravu 2M KCI bylo navazeno 37,275 g KCI, které se smichalo
s deionizovanou vodou doplnénou na objem 250 ml.

Do PE lahvicky bylo navazeno 2,5 g pudy. Byly pouzity 2 varianty roztoku,
V prvnim piipadé se k navazené piadé ptidalo 25 ml 2M KCI a v druhém ptipadé 25
ml deionizované vody. Pokus byl proveden ve 2 extrak¢nich Casech pro kazdou
variantu, a to 15 minut a 24 hodin. Kazda varianta (extrak¢éni doba, ¢inidlo,
stabilizovand/nestabilizovana piida) byla provedena ve 3 opakovanich. Po ukonceni
extrakce byly vzorky centrifugovany (9 000 otacek/min, 10 minut) a filtrovany
(0,45 um). Nasledné bylo zméteno pH a konduktivita.

Kromé analyzy DOC byla sledovéna také vyluhovatelnost dal§ich prvka
a zejména rizikovych kovi. Vzorky byly dle potieby nafedény (a v ptipadé ICP-OES
okyseleny) pro analyzy ICP-OES, DOC a IC.

34



8.4. Stanoveni WHC

Reten¢ni vodni kapacita pudy (WHC — Water Holding Capacity) ¢i schopnost pudy
zadrzovat vodu byla zjiStovana u plvodni nestabilizované pidy. Bylo navazeno
100 g ususené pudy (<2 mm) bez stabilizacniho ¢inidla. Dale byla pfipravena
nalevka a samostatné zvazen mokry filtracni papir. Navazena puda byla vlozena
na mokry filtra¢ni papir umistény v nalevce a postupné sycena deionizovanou vodou
az do stavu nasyceni (tj. moment, kdy voda zacala prokapavat ptes filtracni papir).
Nasycena piida byla zvazena i s filtracnim papirem a zrozdili hmotnosti byla
vypoctena hmotnost vody, kterou je potfeba dodat ke stoprocentnimu nasyceni pudy.

8.5. Sekvenc¢ni extrakce

Sekvencni extrakce byla navrzena pro selektivni uvolnéni kovl rGznych
geochemickych forem a v soucasné dobé se bézn¢ vyuziva pro zjisténi piitomnosti
kovu v jednotlivych frakcich ptidy a pro posouzeni jejich mobility.

Vzorek se Vpostupnych krocich extrahuje nékolika cinidly, kyselinou
octovou, hydroxylaminhydrochloridem, peroxidem vodiku a acetatem amonnym.
Sekvencni extrakce je rozdélena do Ctyt frakei. Prvni je vyménna frakce, kde se kovy
vazou na karbonaty. Druha frakce je redukovatelnd frakce, v niz jsou extrahovany
kovy vazané na oxidy Fe a Mn. Tieti frakce se nazyva oxidovatelna a zahrnuje kovy
vazané na organickou hmotu. Ctvrta je rezidualni frakce, neboli zbytkova, nejméné
vyluhovatelna (McLean et Bledsoe, 1992; Quevauviller, 1998; Wenzel et al., 2001b;
Sungur et al., 2014).

8.5.1. Postup
a) Frakce A —0,11 M kyselina octova

V prvni frakei bylo smichdno 40 ml ptfipraveného 0,11 M roztoku kyseliny octové
s1l+ 0,01 g pady stabilizované nZVI (extrakce pro pidu nestabilizovanou byla
provedena Vv ramci feSeni piedchozich praci na katedie KGEV). Vzorky byly
pfipraveny ve 3 opakovanich. Poté byly tfepany 16 hodin (pfes noc), nasledné
centrifugovany (9 000 otacek/min, 10 minut), piefiltrovany (0,45 um) a pfipraveny
na analyzu ICP-OES.

b) Frakce B — 0,5 M hydroxylaminhydrochlorid

Do zbytku pevné slozky zfrakce A bylo pfidano 40 ml 0,5 M roztoku
hydroxylaminhydrochloridu (ve 3 opakovanich). Nasledné¢ byly vzorky tiepany
16 hodin (pfes noc), centrifugovany (9 000 otacek/min, 10 minut), filtrovany
(0,45 um) a pripraveny na analyzu ICP-OES.

c) Frakce C — 8,8 M peroxid vodiku; 1 M acetat amonny

Do rezidua pevné slozky z frakce B bylo pfidano 10 ml 8,8 M H,0, (ve 3
opakovanich). Smés piikryta hodinovym sklickem se nechala po dobu 1 hodiny
odstat v digestoii za obCasného ru¢niho tiepani. Nasledné se vzorky, nyni uz odkryteé,
nechaly odparovat po dobu 1 hodiny v susarné pfi teploté 85°C.
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Po odpateni bylo k pevnym reziduim vzorkl ptfidano 50 ml 1 M acetatu
amonného. Poté byly vzorky tiepany po dobu 16 hodin (pfes noc), centrifugovany
(9 000 otacek/min, 10 minut), filtrovany (0,45 pum) a pfipraveny na analyzu ICP-
OES.

d) Frakce D — rezidualni

Rezidualni frakce byla dopocitana sou¢tem hodnot koncentraci Zn/Pb z frakci A, B
a C, tato hodnota pak byla odectena od celkového mnozstvi Zn a Pb v pde¢ (tab. 1).

8.6. Experiment s rhizoboxy

Rhizoboxy jsou vhodnym prostiedkem pro detailni studium rhizosféry (obr. 9a).
Konstrukce rhizoboxi umozituje oddéleni kotenli od piidy diky specialni membrané
(obr. 9b), a proto je mozné lépe studovat koteny, rhizosféru a jejich vzajemné
interakce (obr. 9¢) (Wenzel et al., 2001a). Tento experiment byl vyuzit jako doplnék
pii studiu vlivu rostlinnych exudati na vlastnosti pudy.

Obr. 9. Konstrukce rhizoboxu (a), membrana (b), rhizosféra(c) (ilustracni foto, autor:
Martina Vitkova, 2014).

8.6.1. Materialy a pristroje

- Rhizoboxy (DI Gottfried Wieshammer, Rakousko)

- Automatické pipety (Eppendorf, Némecko)

- Digitalni analyticka vaha (Mettler Toledo, USA)

- pH meter inoLab® (pH 7310, WTW, Némecko) skombinovanou pH
elektrodou (SenTix® 41, WTW, Némecko)

- Pufry pro kalibraci pH elektrody (pH 4 a pH 7) (WTW, Némecko)

- Digitdlni multimetr (Multi 3420, WTW, Némecko) skombinovanou
elektrodou IDS (SenTix® ORP 900, WTW, Némecko)

- SuSarna (Memmert GmbH & Co. KG, Némecko)

- Ttepacka (GFL 3006, Némecko)

- Deionizovana voda (TIWA 120 iol, WATEK, CR)
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- Chlorid draselny KCl p. a.

- Kyselina octova C2H402 p. a.

- Kyselina mlécna C3H603

- Kyselina citronova C6H8O7 p. a.
- Kyselina jablecna C4H605

- Kyselina mravenci CH202 p. a.

8.6.2. Pribéh experimentu

Rhizoboxy byly sestaveny dle ndvodu a doporuceni vyrobce a vyplnény pidou
zavlhéenou pfiblizné na 40 % (pro zajisténi dokonalé kompakce materidlu).
Pro experiment s rhizoboxy byly opét pouzity dvé varianty ptdy, a to stabilizovana
pomoci NZVI a pida nestabilizovand. Pro kazdou variantu pudy byly provedeny 3
opakovani. Nasledné se puda ve vSech rhizoboxech nechala inkubovat po dobu
30 dni za kontinudlniho automatického zavlhCovani diky specidlnim optickym
vlakniim prostfednictvim kapildrnich sil. Pfed odebranim vzorka plidy z rhizoboxi
byl na membranu rhizoboxu (obr. 9b) aplikovan RHIZO roztok (viz kap. 8.3.4.),
ktery je svym slozenim podobny kotfenovym exudatiim. Zhruba hodinu po aplikaci
roztoku byly po rozebrani rhizobox odebrany vzorky pudy zkofenové zony
(ptiblizn¢ 1 mm silna vrstva pudy pfiléhajici k membrang) a vzorky tzv. volné pudy
(ze zadni casti rthizoboxu). Odebrana ptida byla vysusena do konstantni vlhkosti.

Nasledné bylo porovnano pH vzorkt pudy z rhizosféry a pH vzorkid z volné
piady; pH bylo stanoveno potenciometricky v suspenzi deionizovana voda/KCl
v poméru 1 : 2,5 k padé (ISO 10390:1994; viz kap. 8.2.).

8.7. Statistické zpracovani dat

K provedeni statistickych analyz byl pouzit software SigmaPlot 13 (Systat
Software Inc., USA). K vyhodnoceni dat byly provedeny varia¢ni analyzy rozptylu
jednoduchého ttidéni (ANOVA) s P < 0,05. Pro dalsi praci s daty byl pouZit program
MS Excel 2007 (Microsoft, USA).
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9. Vysledky prace

9.1. Vliv nanoZeleza na pH pudy

V tab. 3 je uvedeno srovnani hodnot pHpzo @ pHkcr pro pudu stabilizovanou nZVI
apudu kontrolni (tj. nestabilizovanou nZVI). Hodnoty se pohybovaly v rozmezi
pH 5-7. V piipad¢ stabilizované puady byly hodnoty pH vice neZ o 1 jednotku vyssi
(pH 6,3-6,9) oproti pudé nestabilizované (pH 5-5,6). Statistika prokazala
signifikantni rozdil.

Tab. 3. Porovndni pH pro piidu nestabilizovanou a stabilizovanou nZVI (priimér +
smeérodatna odchylka).

Kontrolni Stabilizovana
plda
(bez nzVv1) nZVI
pHuo 5,62 6,94
+0,01 +0,07
PHka 5,00 6,26
+0,05 +0,03

9.2. Extrakéni metody
9.2.1. Oxalatové vyménné Fe, Mn a Al

Koncentrace vSech méfenych prvkl z oxalatové extrakce jsou uvedeny v piiloze 1,
srovnani vyluhovatelnosti oxalatové vyménného Fe, Al a Mn uvadi obr. 10.
Koncentrace vyménného Fe v nestabilizované pudé byla 13,7 g/kg, zatimco
ve stabilizované ptidé dosahovala hodnota Fe 29,1 g/kg. Dvojnasobné vyssi mnozstvi
Fe ve stabilizované pidé bylo zplsobeno pfidanym stabilizacnim ¢inidlem nZVI.
Koncentrace Mn a Al byly oproti Fe vyrazné niz8§i pro ob& varianty pudy.
Vyluhovatelnost Mn dosahovala 3,2 g/kg pro nestabilizovanou pudu a 3,5 g/kg
pro pidu stabilizovanou, nicméné tento rozdil byl statisticky nevyznamny.
Koncentrace Al dosahovaly v piipadé¢ nestabilizované pudy 0,7 g/kg a v ptipadé
stabilizované pidy 1 g/kg, ovSsem obdobné jako u Mn byl tento rozdil statisticky
nevyznamny.
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Obr. 10. Koncentrace oxaldatové vymeénného Fe, Mn a Al (priumeér + smérodatnad odchylka).

9.2.2. Charakteristiky pudy pri extrakci HNO;

Srovnani extrahovatelnych koncentraci vybranych kovi a hlavnich prvkd uvadi
obr. 11, vysledné hodnoty koncentraci méfenych prvki jsou uvedeny v piiloze 2.

Z nestabilizované pidy se b&hem extrakce HNOj uvolnilo 2,4 g/kg Pb
(pH =0,52; obr. 11, tab. 4), podobné hodnoty dosahla i koncentrace Pb ve
stabilizované pud¢ (2,3 g/kg, pH= 0,57; obr. 11, tab. 4). Rozdil vyluhovatelnosti Pb
byl vSak statisticky nevyznamny. Koncentrace Zn v piipad€¢ nestabilizované pudy
dosahovala hodnoty 2,3 g/kg, zatimco z pudy stabilizované se uvolnilo statisticky
vyznamné niz8§i mnozstvi Zn (1,9 g/kg). Koncentrace prvka Ca, Al, Si, Mg byly
oproti Pb a Zn niz8$i a rozdily pro pudu nestabilizovanou a stabilizovanou byly
zanedbatelné, kdezto u Mn byl zaznamenan statisticky vyznamny nartst koncentrace
pro pudu stabilizovanou nZVI.
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Obr. 11. Koncentrace vybranych prvkii pii extrakci HNO3 pro stabilizovanou a
nestabilizovanou piidu (primeér + smerodatna odchylka).

Koncentrace rozpusténého organického uhliku (DOC) pro stabilizovanou
i nestabilizovanou pudu jsou uvedeny v tab. 4, mezi hodnotami vSak neni vyznamny
statisticky rozdil. V tab. 4 jsou dale uvedeny hodnoty pH, které jsou velmi nizké
vlivem pouzitého silného extrakéniho c¢inidla; pH bylo relativné vyssi u pudy
stabilizované nZVI.

Tab. 4. Zakladni pudni parametry pri extrakci HNOs (primer £ smerodatna odchylka).

Pada DOC” (mg/l) pH

Kontrolni (bez nzVI) 179 0,52

+3,34 +0,01

Stabilizovana nzVI 171 0,57

+5,84 +0,01

8Rozpustény organicky uhlik

9.2.3. Charakteristiky pudy pfi extrakci RHIZO

Na obr. 12 je znazornéno porovnani koncentraci sledovanych rizikovych kovl
uvolnénych pii extrakci RHIZO pro dva experimentalni casy 2 hodiny a 24 hodin.
Koncentrace Pb byly u obou extrakénich cast vyssi u pidy nestabilizované
a dosahovaly hodnot 12,5 mg/kg (2 hod) a 14 mg/kg (24 hod), zatimco u pudy
stabilizované byly tyto koncentrace 9,3 mg/kg (2 hod) a 9,1 mg/kg (24 hod). Rozdil
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hodnot Pb pro jednotlivé casy byl v ptipadé nestabilizované pudy statisticky
vyznamny, naopak u pudy stabilizované byl rozdil mezi ¢asy zanedbatelny.

Vylouzené koncentrace Zn byly oproti Pb ptiblizn¢ 50 krat vétsi. Navic
hodnoty Zn se statisticky vyznamn¢ 1iSily mezi jednotlivymi extrakénimi ¢asy i mezi
variantami pudy. Mnozstvi Zn uvolnéné z nestabilizované pady po 2 hodinach
dosahlo hodnoty 616 mg/kg, piicemz za stejny Cas Se u stabilizované pidy uvolnilo
367 mg/kg. V case 24 hod dosahl Zn koncentrace 768 mg/kg u nestabilizované pudy
a 427 mg/kg u stabilizované pudy. Extrahovatelné koncentrace Zn byly tedy vzdy
niz$i U pady stabilizované nanozelezem (obr. 12).

Zn Pb
1000 16
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5 5 121
= =
D) (@)]
E 600 - £ 107 = -
8 8
o g 87
S 400 - ® &
(6] 6]
5 S
X X 44
200 -
2 =
0 T T 0 T T
2h 24h 2h 24h
EE Puda kontrolni (bez nZVI) [ Puda stabilizovana nZVI

Obr. 12. Koncentrace Zn a Pb pri extrakci RHIZO v zavislosti na ¢ase a v porovndni pro
nestabilizovanou a stabilizovanou pudu (priimér + smérodatna odchylka).

Pribéh koncentraci dalSich prvkt (hlavnich iontt) je znazornén na obr. 13.
Koncentrace Fe a Si byly statisticky vyznamné vys$$i u pudy stabilizované
nanozelezem pro oba extrakéni Casy, naproti tomu koncentrace Al byly signifikantné
vy$§i u pldy nestabilizované. Rozdily v hodnotich ostatnich prvki Mg, Ca
a K pro variantu piady nZVI stabilizovanou a nZVI nestabilizovanou byly statisticky
nevyznamné. Vysledné koncentrace mefenych prvki jsou uvedeny v ptiloze 3.
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Obr. 13. Porovnani koncentraci hlavnich prvkii pri extrakci RHIZO v zavislosti na case pro
nestabilizovanou a stabilizovanou piidu (priimer + smérodatna odchylka).

Koncentrace rozpusténého organického uhliku (DOC) jsou uvedeny vtab. 5.
Mnozstvi DOC mezi stabilizovanou a nestabilizovanou ptidou se u 2 hodinové
extrakce pfilis nelisilo, naopak u 24 hodinové extrakce byly koncentrace DOC
statisticky vyznamné vySs$i pro plidu stabilizovanou nanozelezem.

42



Ptidavek nanozeleza vyznamné ovlivnil fyzikdlné-chemické parametry.
V ptipad¢ pH doslo po aplikaci nZVI ke statisticky vyznamnému zvyseni pH z 3,87
na 4,23 v ptipadé 2-hod extrakce a u 24-hod extrakce z pH 4,54 na 4,86 (tab. 5).
V rozdilu oxida¢né reduk¢éniho potencialu Eh (tab. 3) byl prokazan statisticky
vyznamny pokles u pudy stabilizované pro oba extrak¢ni ¢asy, a to z hodnot cca 450
mV (nestabilizovana ptuda) na hodnoty cca 400 mV po stabilizaci nZV1.

Tab. 5. Zdkladni pidni parametry pri extrakci RHIZO (primeér + smérodatna

odchylka).
Pida Extrakéni éas DOC® (mg/l) pH Eh°(mV)
Kontrolni (bez nZVI) 2h 384 3,87 457
+19,2 +0,04 0,87
Stabilizovana nzVI 2h 393 4,23 399
*3,28 0 +1,36
Kontrolni (bez nZVI) 24h 403 4,54 453
+7,20 +0,01 +4,45
Stabilizovana nzVI 24h 437 4,86 410
+4,95 +0,02 +£1,20

& Rozpustény organicky uhlik
® Oxidacné redukcni potencidl.

Dle vysledki analyzy IC (ptfiloha 4) byly nejvyssi koncentrace zaznamenany
u aniontd organickych kyselin, které byly soucasti extrakéniho roztoku. V nejvétsim
mnozstvi se vyskytoval acetat, jehoz koncentrace se pohybovaly V rozmezi
od 271 mg/1 do 257 mg/l, statisticky vyznamny pokles u ptdy stabilizované nZV1 byl
zaznamenan pouze v pripadé 24-hod extrakéni doby. Laktat se vyskytoval
Vv koncentracich 156-172 mg/l. Koncentrace laktatu statisticky vyznamné klesaly
u stabilizované pudy, a to vV obou extrak¢nich cCasech. Rozdil v koncentracich byl
také prikazny mezi 2 hodinovou a 24 hodinovou extrakéni dobou. Citrat se nachazel
v koncentracich od 132 mg/l do 146 mg/l; oproti ostatnim aniontim byl u citratu
zaznamenan signifikantni nartist koncentrace u 24 hodinové extrakéni doby pro pidu
stabilizovanou. Rozdil v koncentracich citratu pro 2 hodinovy experiment byl
statisticky nevyznamny. Malat byl zastoupen v koncentracich od 79 mg/l
do 112 mg/l, statisticky prikazny byl pokles hodnot u stabilizované pudy Vv ptipadé
2-hod extrakéni doby. Formiat se wvyskytoval v koncentracich 30-52 mgl/l,
signifikantni byl pokles mnozstvi pro stabilizovanou ptidu po 24 hodinové extrakci.
Koncentrace dusi¢nant (obr. 14, piiloha 4) se pohybovaly Vv rozmezi
od16 mg/l do 5 mg/l, nejvice NOs; se uvolnilo pfi 2 hodinové extrakci
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U nestabilizované pidy a nejméné u 24 hodinové extrakce u pudy stabilizované.
Koncentrace sirant (obr. 14, ptiloha 4) dosahovaly nejvyssi hodnoty 5 mg/l u pidy
stabilizované nZVI pii 24 hodinové extrakci a naopak nejnizsi koncentrace (3 mg/l)
byly zaznamenany u nestabilizované pudy pro oba extrak¢ni Casy.
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Obr. 14. Koncentrace iontii NO3 a SO, pri extrakci RHIZO v zavislosti na case
pro nestabilizovanou a stabilizovanou pudu (priimér = smérodatna odchylka).

9.2.4. Charakteristiky pudy p¥i extrakci H,O a KCI

Obr. 15 znazornuje zavislost koncentraci sledovanych kontaminanti na extrakénim
¢inidle, ¢ase a pridavku nZVI1, hodnoty koncentraci prvkll jsou uvedeny v ptiloze 5.
Koncentrace Zn se pohybovaly v rozmezi 9,7-598 mg/kg, nejnizs§i hodnoty byly
dosazeny pii 15-min extrakci s deionizovanou vodou u stabilizované pudy a nejvyssi
hodnoty naopak pti 24-hod extrakci s KCI1 u pidy nestabilizované (obr. 15). SniZeni
koncentrace Zn ve stabilizované pidé oproti pude kontrolni bylo ve v§ech ptipadech
statisticky vyznamné. Pfi 24-hod extrakci s vodou doslo ke snizeni Zn
ve stabilizované plde témer o 50 %. K nejvétsimu poklesu koncentrace Zn doslo
pii 15-min extrakci s KCI, kdy se hodnota snizila o0 91 % a po 24-hod extrakci s KCI
doslo ke snizeni o 89 %. Obecné pii extrakci KCI bylo vyluhovano vétsi mnozstvi
Zn, rozdil mezi H,O a KCI je statisticky vyznamny. Vétsi koncentrace byla
vyluhovana pii extrakénim Case 24 hodin, statistika prokazala vyznamnost tohoto
rozdilu.

Vylouzené koncentrace Pb (obr. 15, piiloha 5) se pohybovaly v rozmezi
1az216 mg/kg. Pti extrakci deionizovanou vodou se koncentrace Pb statisticky
vyznamné zvysily u pudy stabilizované nZVI v obou extrakénich ¢asech. Naopak
pii extrakci KCI se koncentrace u stabilizované pudy signifikantné snizily, a to pfi
15-min extrakci 0 91 % a pii 24-hod extrakci 0 92 %. Pti pouziti extrakéniho ¢inidla
KCI bylo oproti pouziti HoO vyluhovano vétsi mnozstvi Pb. Delsi ¢as (tj. 24 hodin)
obecné vedl k vétsimu vyluhovani Pb.
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Obr. 15. Koncentrace Zn a Pb pri extrakci deionizovanou vodou a KCI — porovnani v case
a mezi nestabilizovanou a stabilizovanou puidou (priimér + smérodatna odchylka).

Hodnota pH se pohybovala od 5,1 do 6,3 (tab. 6) a byla vzdy vyssi u pudy

stabilizované.
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Tab. 6. Zmeény pH pro jednotlivé extrakce (primeér = smeérodatna odchylka).

pH

b d

Plida D15 K15° D24° K24

Kontrolni (bez nZvl) 5,52 5,26 5,05 5,18
+0,10 +0,11 +0,02 +0,05
Stabilizovananzvl 598 6,33 6,00 5,95

+0,06 +0,10 +0,03 +0,04

2 15-min extrakce H,0, b15-min extrakce KCI, ¢ 24-hod extrakce H,0, 4 24-hod extrakce KCI

Hodnoty pro rozpustény organicky uhlik jsou uvedeny v tab. 7, nejvyssi koncentrace
byly zaznamenany u 24 hodinové extrakce s H,O u pidy stabilizované nZVI, naopak

cvwr

(bez nZV1). Vyluhovatelnost DOC ze stabilizované pudy oproti nestabilizované byla
Vv piipadé extrakce H,O statisticky vyznamné vys$i u obou ¢astu. U 15 minutové
a 24 hodinové extrakce KCI byla naopak vy$$i koncentrace DOC u pudy
nestabilizované, tento rozdil nebyl vsak statisticky vyznamny.

Tab. 7. Koncentrace DOC pro jednotlivé extrakce (primér + smérodatna odchylka).

DOC (mg/1)

b d

Plida D15° K15 D24° K24

Kontrolni (beznzvl) 119 357 424 253
+24,6 +£16,9 40,6 +30,2
Stabilizovana nzVi 334 293 606 240

17,9 +52,5 +244 +26,3

2 15-min extrakce H,0O, *15-min extrakce KCI, ¢ 24-hod extrakce H,O, ¢ 24-hod extrakce KCI

Vysledky analyzy IC pro extrakci H,O jsou uvedeny v ptiloze 6. V piipadé laktatu,
propionatu a formiatu nedoslo k vyznamné zméné koncentraci po stabilizaci. Naopak
U acetatu a citratu doSlo po stabilizaci nZVI ke zvySeni koncentrace u obou cast.
Pfi 15-min extrakci doslo k poklesu koncentrace oxalatu, nicméné pii 24-hod
extrakci byl zaznamenan narist v koncentraci oxaldtovych aniontd. Koncentrace
dusi¢nant se pohybovaly v rozmezi od 99—113 mg/I pro nestabilizovanou plidu a 7—
99 mg/l u pudy stabilizované. Koncentrace siranii byla 19-48 mg/l pro pudu
kontrolni a 54—78 mg/l u stabilizované ptidy.
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9.2.5. Porovnani extrakénich metod

Za Ucelem posouzeni vyluhovatelnosti Pb a Zn byly sestaveny grafy porovnani
koncentraci z jednotlivych extrakénich metod (popsanych v ptedchozich kapitolach)
spolu s porovnanim vzhledem k celkové koncentraci daného prvku v pudé.
Pro srovnani byl vybran extrak¢ni ¢as 24 hodin.

Pii extrakci HNOj jako nejsilnéjSiho pouzitého cinidla byly koncentrace
vyluhovaného Pb nejvyssi a dosahovaly hodnot piiblizné 2 g/kg pro kontrolni piadu
I pro stabilizovanou pudu tzn., ze se uvolnilo 66 % Pb z jeho celkové koncentrace
vpud¢ (obr. 16). Pii 24 hodinové RHIZO extrakci a 24 hodinové extrakci
deionizovanou vodou bylo vyluhovano podstatné méné Pb z celkové koncentrace
Vv pudé, a to pro nestabilizovanou i stabilizovanou pudu. Pii 24 hodinové extrakci
KCI bylo vyluhovano 6 % Pb u plidy nestabilizované a 1 % u pidy stabilizované.
Rozdil v koncentracich Pb extrahovanych pomoci HNOj3 oproti ostatnim extrakénim
¢inidlum byl statisticky vyznamny.

Podobna situace byla pozorovana u Zn, kde nejvyssi koncentrace byly
uvolnény extrakci HNOj;, nicméné bylo vyluhovano ,,pouze” 57 % z celkové
koncentrace Zn v pidé u pudy nestabilizované a 48 % u pudy stabilizované (obr. 16).
U ostatnich extrakci bylo oproti HNO3; vyluhovano statisticky vyznamné méné Zn.
Pfi 24 hodinové RHIZO extrakci se uvolnilo 19 % Zn z ptdy nestabilizované, resp.
11 % z pudy stabilizované. Pti 24 hodinové extrakci deionizovanou vodou bylo
Vv obou piipadech (kontrolni a stabilizovana ptida) vylouzeno pouze 1 % Zn z celkové
koncentrace v pudé. Pfi 24 hodinové extrakei KCl se vylouzilo 15 % celkového Zn
u pidy nestabilizované a 2 % Zn u pldy stabilizované.
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Obr. 16. Porovnadni koncentraci Pb a Zn p¥i extrakcnich metoddach HNOs, 24-hod RHIZO
(R24), 24-hod H,0 (D24) a 24-hod KCI (K24) (priumeér + smerodatna odchylka).

Nejnizsi koncentrace rozpusSténého organického uhliku bylo dosazeno pfi extrakci
HNO3, kde se hodnoty pohybovaly od 179 mg/l pro nestabilizovanou pudu do
171 mg/1 pro stabilizovanou pudu (obr. 17). Naopak nejvyssi mnozstvi DOC bylo
zaznamenano u 24 hodinové extrakce deionizovanou vodu u pudy stabilizované, kde
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hodnota DOC dosahovala 606 mg/l. Prestoze do roztoku RHIZO byly pridany
organické kyseliny, nebyly koncentrace DOC nejvyssi, vyssi koncentrace DOC byly
zaznamenany pii extrakci H,O.
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Obr. 17. Porovnani koncentraci rozpusténého organického uhliku (DOC) pri extrakcnich
metodach HNO; a RHIZO (R24), H,0 (D24) a KCI (K24) v case 24-hod (primeér +
smerodatna odchylka).

Nejnizsi hodnota pH byla naméfena u extrakce HNO; pro ob¢ varianty pudy (0,52—
0,57). Hodnoty pH u RHIZO extrakce byly také pomérné nizké (4,23 pro kontrolni
pidu a 4,86 pro stabilizovanou pidu). Naopak nejvyssi bylo pH u 24 hodinové
extrakce deionizovanou vodou. U vSech extrakci byly hodnoty pH signifikantné
vyssi pro pudu stabilizovanou (obr. 18).
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Obr. 18. Porovnani pH pri extrakénich metodach HNOs; a RHIZO (R24), H,0O (D24) a KCI
(K24) v case 24-hod (primér + smérodatnd odchylka).
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9.3. Stanoveni WHC

K nasyceni nestabilizované pidy doslo po pifidani 47,8 g vody na 100 g pudy, coz
odpovida mnozstvi vody, které je potieba pro dosazeni 100% reten¢ni vody kapacity
(WHC) studované pudy.

9.4. Sekvenc¢ni extrakce

Vysledky sekvenéni extrakce zobrazuji distribuci Pb a Zn vruznych pudnich
frakcich (obr. 19, piiloha 7). Porovnani rozlozeni kovu v jednotlivych frakcich
umoziuje zjistit G¢inky aplikace nanozeleza (nZVI) na mobilitu Pb a Zn. Vyménna
frakce (A) predstavuje nejvice mobilni specie Pb/Zn. V této frakci bylo Pb
zastoupeno ve vysi 7,9 % u nestabilizované pudy, kdezto u pudy stabilizované bylo
zastoupeni Pb 15 %, tj. statisticky vyznamné vyssi. Olovo bylo v nejvétsi mite
akumulovano v redukovatelné frakci (B), konkrétné v nestabilizované puadé bylo
natuto frakci vazano 61,2 % Pb a vpuad¢ stabilizované 58,7 % (statisticky
nevyznamny rozdil). Na oxidovatelnou frakci (C) bylo vazano 19,9 % Pb u pudy
nestabilizované a 25,6 % u pudy stabilizované, nicméné tento nartist rovnéZ neni
statisticky vyznamny. V rezidualni frakci (D) bylo Pb u pidy nestabilizované
zastoupeno 10,9 %, u pudy stabilizované byl zaznamenan statisticky vyznamny
pokles na 0,7 %. V pidé s nanozelezem ve frakci D, kde je Pb nejméné mobilni, bylo
tedy Pb vazano v nejmenSim mnozstvi.

Zinek (obr. 19) byl na rozdil od Pb nejvic vazan na frakci vyménnou (A),
konkrétné u pidy nestabilizované bylo zjisténo 45,5 % Zn a u pldy stabilizované
statisticky vyznamny pokles na 39,3 %. Ve frakci redukovatelné (B) byl Zn
zastoupen ve vysi 20,4 % u nestabilizované pidy a 22,9 % u pidy stabilizované
(statisticky vyznamny rozdil). Nejméné byl Zn zastoupen v oxidovatelné frakei (C),
ato 7,4 % v nestabilizované pudé a 11,8 % ve stabilizované pud¢, tento rozdil byl
prokazan jako statisticky vyznamny. V rezidualni frakci (D) se Zn v obou piipadech
vyskytoval v podobném mnozstvi, tj. 26,6 % pro pidu nestabilizovanou a 26 %
pro ptdu stabilizovanou.
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Obr. 19. Procentualni zastoupeni Pb a Zn v jednotlivych frakcich.

9.5. Experiment s rhizoboxy — porovnani pH

Porovnani zmén pH volné ptudy a rhizosféry je uvedeno v tab. 8. U stanoveni pH
deionizovanou vodou byla hodnota pH pro oblast rhizosféry (pHR) vZdy nizsi oproti
volné padé (pHy), a to pro pudu stabilizovanou (pHr 5,54 vs. pHy 5,78)
i nestabilizovanou (pHgr 5,39 vs. pHy 5,53) se statisticky prokazatelnymi rozdily.
Porovnani hodnot pH rhizosféry i volné pidy mezi pudou stabilizovanou
a nestabilizovanou ukazalo vyssi pHg i pHy pro padu stabilizovanou, tyto rozdily
byly rovnéz statisticky vyznamné. Hodnoty pH u stanoveni KCI byly obecné nizsi
nez u stanoveni vodou. U pudy z kontrolnich rhizoboxu (tj. nestabilizovana puda)
byla hodnota pH vyssi pro ptdu z oblasti rhizosféry, naopak u stabilizované ptudy
bylo pH vyss$i pro oblast volné pudy, tyto rozdily byly statisticky vyznamné.
Srovnani pH pro stabilizovanou a nestabilizovanou pidu ukazuje, ze 1 v pifipadé
stanoveni pH pomoci KCl je pH statisticky vyznamnég vyssi pro pidu stabilizovanou.

Tab. 8. Porovnani pH piidy z rhizoboxii pro pudu nestabilizovanou (kontrolni)
a stabilizovanou (priumér = smérodatna odchylka; R — rhizosféricka piida, V —volna piida).

Kontrolni R Kontrolni V Stabilizovana R Stabilizovana vV
pPHu20 5,39 5,53 5,54 5,78
+0 +0,01 +0,03 +0,01
pHkc 5,18 5,13 5,25 5,42
+0,01 10,02 +0,01 +0,01
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10. Diskuse

10.1. Uvolniovani Pb a Zn v zavislosti na extrak¢nim ¢inidle

Nejveétsi mnozstvi Pb/Zn bylo vylouZzeno pomoci HNOs, silné kyseliny bézné
pouzivané pro extrakci kovii (Dermont et al., 2008). Praveé kyselé pH ma za nasledek
vysoké uvoliovani kovll. Yoo et al. (2013) napiiklad uvadéji, ze pomoci 0,1 M
HNO3 bylo extrahovano 99 % Pb, zatimco V naSem ptipad¢ bylo za pouziti 0,43 M
HNOj3; extrahovano pouze 66 %, coz mize mit souvislost s pufracni kapacitou ptdy
¢i délkou extrakce.

Pii extrakci KCI bylo oproti extrakci HoO a RHIZO vyluhovano pomérné
vysoké mmnozstvi Pb. Khan et al. (2000) zaznamenali zvySenou mobilitu Pb
v diisledku piftomnosti kationtii NH,", Na*, K*, Ca?* a aniontd NOs, CI, SO
a PO42', které blokuji adsorpci kovi. Naopak komplexace Zn s CI', NO3', and S0.%
pfili§ neovliviiuje sorpci Zn (Bradl et al.,, 2005). Pii extrakci RHIZO bylo
V porovnani s ostatnimi extrakcemi uvolnéno nejméné Pb, a to diky jeho silné afinité
viéi organickym kyselinam (Jones, 1998). Pii posuzovani kontaminace je tedy
dualezité sledovat nejen zmény koncentraci klicovych kontaminantti, ale i koncentrace
hlavnich prvki a slozek pudy, které se na procesech stabilizace/imobilizace mohou
podilet, jelikoz kompetice mezi ionty miZze mit znaény efekt na vyslednou sorpci
kovt.

V porovnéni s ptfedchozimi metodami pii extrakci H,O doSlo k nejniz§imu
vyluhovani Pb a Zn, avSak v chovani téchto dvou prvkil bylo zaznamenano rozdilné
chovani. Pro Pb jsou hlavni mechanismy odstranovani chemicka redukce, kterd
optimalné probiha pii pH < 6 a adsorpce pti pH > 4 (Gil-Diaz, 2014a; Tehrani et al.,
2015). Nicmén¢ koviim v adsorpci na piidni ¢astice konkuruje rozpustény organicky
uhlik (DOC) nebo tvofi s kovy rozpustné komplexy a tim zvySuje jejich mobilitu
(Antoniadis et Alloway, 2001). Hindersmann et Mansfeldt (2014) prokazali, ze Pb
tvoii komplexy s funk¢nimi skupinami pidni organické hmoty, v disledku toho byla
nalezena korelace mezi rozpusténym Pb a DOC. Pti H,O extrakci byl zaznamenan
narist koncentrace DOC pro stabilizovanou pudu, kde jsou tyto hodnoty dokonce
vys8i nez u extrakce KCl. Dle Grybose (2007) muze byt narust DOC zptsoben
zvySenim pH a reduktivnim rozpousténim oxidd. Naopak Zn, ktery netvoii stabilni
komplexy s organickou hmotou, neni pfili§ ovlivnén pfitomnosti rozpusténého
organického uhliku v padnim roztoku (McLean et Bledsoe, 1992). Obecné bylo
pomoci H2O vyluhovano vétsi mnozstvi Zn nez Pb, jelikoz Zn je vice mobilni
(Fijalkowski et al., 2012), coZ naznacuji i1 vysledky sekvencni extrakce, kde je Zn
vazan v nejveétsi mife na frakei vymeénnou.

10.2. Posouzeni stabilizace kovii pomoci nZVI

Vysledky zjednotlivych extrakci prokazaly, Zze nanozelezo ma potencial
pro stabilizaci kovu, jak ostatné uvadéji i dalsi autoti (Gil-Diaz et al., 2014a; Gil-
Diaz et al., 2014b; Tehrani et al., 2015). Nicméné u extrakce HNO3 nedoslo
po aplikaci nZVI Kk vyznamnému snizeni koncentrace Pb, divodem je extrémné
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mobilitu kovl. Je vSeobecné znamo, ze pii nizkém pH se zvySuje mobilita kovi
a snizuje se adsorpce kovii na nZVI (Zhang et al., 2013). Gil-Diaz et al. (2014a)
zaznamenali, Ze aplikace nZVI zvySuje pH, coz se shoduje s vysledky této prace.
Pro stabilizaci Pb je vSak optimalni hodnota pH 5+1, pii nizSich/vy$sich hodnotach
ucinnost nZVI klesa (Tehrani etl al., 2015). U ostatnich extrakci bylo pH oproti
HNOj3 signifikantné vyssi. Klimkova et al. (2011) uvadi, ze Zn a dalsi kationty, které
nelze chemicky redukovat pouzitim nZVI, byly imobilizovany pravé diky zvySeni
pH a naslednému srdzeni, sorpci a za¢leni do vzniklych oxyhydroxida Fe.

Stabilizace Pb nebyla G¢inna u extrakce H,O, kde naopak doslo k vyluhovani
vétsiho mnozstvi Pb nez u pudy kontrolni, a to u obou ¢ast (15 min, 24 hod). Nartst
koncentrace je spojeny se zvySenim mnozstvi rozpusSténého organického uhliku
po aplikaci nZV1. Vliv DOC na mobilitu Pb byl diskutovan v piedchozi kapitole.

Vysledky sekvencni extrakce poskytuji informaci o biodostupnosti kovi
a ucinnosti aplikace nZV1 (Gil-Diaz et al., 2014a). Mobilita kovi klesa v porfadi
frakci vyménna > redukovatelna > oxidovatelna > rezidualni (Umoren et al., 2007).
Vyhodnoceni ukazalo, Ze mnozstvi Zn vazaného na dostupnéjsi frakci se vlivem
nZVI snizilo, stejny vysledek uvadi Gil-Diaz et al. (2014a, 2014b). Dle Vitkové
et al. (2015) aplikace nanocastic oxida Fe ¢i Mn ptedpoklada tvorbu novych
Fe/Mn/Al oxyhydroxidii a naslednou adsorpci kovi na tyto oxyhydroxidy, tzn.
redukovatelnou frakci. ZvySend vazba na redukovatelnou frakci byla vSak
zaznamenana pouze v piipadé Zn. Naopak Pb bylo po ptidavku nZVI spise
mobilizovano. Rozdilné chovani Pb a Zn mize byt zplsobeno riznymi chemickymi
vlastnostmi obou kovi (Gil-Diaz, 2014a), zejména v souvislosti s organickou
hmotou. Na procesu imobilizace se podileji charakteristiky ptdniho prostredi, jako
jsou pH, DOC, Eh ¢i obsah dalsich prvka. Gil-Diaz et al. (2014a) udava, ze kyselé
pudy maji mensi podil Fe/Al/Mn oxidl nez pudy vapenaté, tedy alkalické. Dalsim
dilezitym parametrem, ktery udava schopnost pudy stabilizovat kovy, je obsah jilu.

10.3. Vliv simulovanych rhizosférickych podminek
na vyluhovatelnost kovi

Ksimulaci  rhizosférickych ~ podminek byl  pouzit roztok (RHIZO)
s nizkomolekularnimi organickymi kyselinami (LMWOA), tyto kyseliny jsou
prirozenou soucasti pidniho prostredi a pochézeji z rozkladu piidni organické hmoty,
kotenovych exudati ¢i z mikrobidlnich metaboliti (Jones, 1998). Organické kyseliny
jsou dtlezité pro mobilitu kovil vzhledem k jejich chelatacnim a komplexotvornym
vlastnostem. Za ptitomnosti LMWOA mohou byt kovy snadno uvolnény (Feng et al.,
2005). Koncentrace organickych kyselin také méni charakteristiky ptidniho prostiedi
v rhizosféte (Qin et al., 2004), coz prokazaly vysledky experimentu s rhizoboxy
(kap. 9.3), kde byly zaznamenany signifikantni rozdily mezi pH rhizosféry a volné

pudy.
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Pii RHIZO extrakci bylo uvolnéno vétsi mnozstvi Zn nez Pb, coz souvisi
S tim, Zze Zn je obecné vice mobilni nez Pb. Pfi RHIZO extrakci byly detekovany
anionty téch organickych kyselin, které byly soucasti ¢inidla RHIZO (acetat > laktat
> citrat > malat > formiat). U vSech zminénych aniontii s vyjimkou citratu doslo
po aplikaci nZVI ke snizeni koncentrace. Kyselina citronova ma nejvétsi schopnost
extrahovat toxické kovy, extrakce kovl se vSak snizuje se zvysujicim se pH (Ding
etal., 2014); praveé ke zvySeni pH a zaroven poklesu koncentraci sledovanych kovt
doslo ve vSech piipadech aplikaci nZVI. Dle Schwaba et al. (2008) kyselina
citronova zvySuje mobilitu Zn v pud¢, zatimco na Pb ma maly dopad. Ding et al.
(2014) wuvadéji, ze mira desorpce kovll za pfitomnosti kyseliny citronové
v koncentraci 10 mmol/L byla v potfadi Pb < Zn < Cu < Cd. Signifikantni zvysSeni
koncentrace citratu pro stabilizovanou pidu bylo Vv této praci zaznamenano pouze pii
24-hod extrakci, piesto vSak byla stabilizace Zn G¢inna. Ding et al. (2014) zmifuji,
ze organické kyseliny mohou stimulovat jak rozpustnost, tak imobilizaci rizikovych
kovl v pud¢ v zavislosti na typu a koncentraci organickych ligandi, typu kowvu,
pudnich podminkadch a dalSich faktorech prostfedi. Vliv organickych kyselin
na rozpustnost rizikovych kovli v piidé neni konstantni, organické kyseliny v malych
koncentracich mohou naptiklad extrahovat vice kovl nez kyseliny ve velkych
koncentracich, ¢i slabé kyseliny mohou vyluhovat vice kovil nez silné organické
kyseliny (Ding et al., 2014). Ztohoto divodu by dalsi experimenty mély byt
zaméfeny na interakce mezi pidou, organickymi kyselinami, toxickymi kovy a pH
pudniho roztoku.

Obecné byla stabilizace pomoci nZVI ucinnd pro Pb i Zn, a to i pfes
zvySenou koncentraci DOC vlivem kofenovych exudati. Jak jiz bylo zminéno, Pb je
vice ovlivnén piitomnosti DOC, coz vysvétluje vyssi Gi¢innost stabilizace v pripadé
Zn. Podle Kima et al. (2010) v kyselém prostiedi (pH < 6,5) ma na mobilitu kovi
vétsi vliv pH nez DOC. Naproti tomu v alkalickém prostfedi ma vyznamnéjsi vliv
DOC.
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11. Zavér

Pii stabilizaci kovi je dilezité sledovani jejich mobility, nebot’ pfi zméné ptidnich
podminek mize dojit k jejich uvoliiovani do prostiedi. Mobilita sledovanych kovi
Zn/Pb je ovliviiovana mnoha faktory jako je pH, DOC, Eh, speciace kovu ¢i
pritomnost dalSich iontt. Pii extrakcich bylo zaznamenano odlisné chovani Pb a Zn.
Utinnost extrakénich ¢inidel na koncentrace Zn ve vyluhu byla v pofadi HNO3z >>
RHIZO > KCI >> H,0 a pro Pb v potfadi HNO; >> KCI > RHIZO >> H,0
U kontrolni pidy, pficemz u stabilizované ptidy bylo uvolnéno vice Pb pfi extrakci
H20 nez pti RHIZO extrakci. Sekvenéni extrakce potvrdila, Ze Zn je mobilnéjsi
nez Pb, nebot’ nejvétsi mnozstvi Zn bylo vazano na frakci vyménnou (46 % u pudy
kontrolni, resp. 39 % u pidy stabilizované).

Chemicka stabilizace pomoci nZVI byla ve vSech pfipadech u Zn ucinna.
Nejvétsi pokles koncentrace Zn pro stabilizovanou pidu byl zaznamenan u 15-min
extrakce KCI (91 %) a nejmensi naopak u extrakce HNOj3 (16 %), a to v souvislosti
s nizkym pH roztoku. U¢innost nZVI prokazaly taktéz vysledky sekvenéni analyzy,
jelikoz doslo ke zvySeni mnozstvi Zn vazaného na méné¢ dostupné frakce
(redukovatelnd, oxidovatelna, rezidualni).

Olovo bylo nejvice imobilizovano pii extrakci KCI (91 %, resp. 92 %).
Pii extrakci HNOj; doslo po stabilizaci k nevyznamnému snizeni koncentrace
piiblizné o 1 %. U extrakce H,O nebyla stabilizace efektivni a doslo ke zvyseni
koncentrace Pb v souvislosti se zvySenou koncentraci DOC. Vysledky sekvenéni
extrakce ukazaly, Ze po aplikaci nZVI bylo Pb lehce mobilizovéno.

U RHIZO extrakce, ktera simulovala kofenové exudaty, doslo
k signifikantnimu sniZzeni koncentrace Zn i Pb u stabilizované pudy, a to i pfes
pritomnost organickych aniontti a zvySené hodnot¢ DOC. Piedpoklada se tedy
pozitivni efekt nZVI na stabilizaci Pb/Zn za pfitomnosti kofenovych exudatd, tedy
napf. béhem podporované fytostabilizace. Nicméné pro pochopeni procest
imobilizace v pidnich a rhizosférickych podminkach by dalsi experimenty mély byt
zamé&feny na interakce mezi piidou, organickymi kyselinami, toxickymi kovy a pH
pudniho roztoku.
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13.  Prilohy

Ptiloha 1. Vysledné koncentrace prvkl z oxalatové extrakce (prumér + smérodatna odchylka; < DL — koncentrace pod detekénim limitem).

Koncentrace (mg/kg)

Plida Fe S Mn Pb Zn Al K Si As Ca Mg Na Ba Cu Se Ti Cd Cr
Kontrolni (bez nZVI) 13682 3195 3160 2840 2234 743 733 538 290 198 130 126 68,8 555 448 41,4 21,9 11,1
+271 +170 +£313 +197 +69,6 +18,1 +105 +135 +7,01 +355 +549 +148 +2,57 +2,09 +10,2 *2,09 *+1,03 0,36
Stabilizovana nZvl 29070 1449 3540 3148 2730 983 3133 772 369 171 252 133 113 67,0 <DL 67,6 <DL <DL
1270 +27 +299 +£121 +112 +40,0 +29 +308 *11,3 *355 *4,02 *457 *045 £3,07 <DL +4,63 <DL <DL
Piiloha 2. Vysledné koncentrace prvku z extrakce HNOj3 (pramér + smérodatna odchylka; < DL — koncentrace pod detekénim limitem).
Koncentrace (mg/kg)
Pada Fe Pb Ca Mn Al Si Mg K Ba Cu Cd As Na Ti Ni
Kontrolni (bez nZVI) 4223 2351 2274 1045 821 714 360 169 108 90,9 45,7 311 23,8 7,29 5,82 3,54
+61,0 +13,2 +352 +183 +158 +8,78 +508 +202 +238 +1,71 +137 0,74 +101 +200 +0,13 =*0,46
Stabilizovana nzVi 7729 2330 1917 956 1715 600 349 135 178 81,1 52,4 27,2 16,3 3,32 5,90 4,25
+245 +746 +49,3 +238 +584 +165 +969 +1,72 +173 +197 +110 +0,68 +0,50 +2,27 +0,20 +0,39




Piiloha 3. Vysledné koncentrace prvki z RHIZO extrakce (pramér = smérodatna odchylka; < DL — koncentrace pod detekénim limitem).

Koncentrace (mg/kg)

Plda Cas Mn Fe Cu Ni Zn Pb Mg Ca K Na Cd Ba Al Sr Si S
Kontrolni 2h 76,8 322 1,81 0,59 616 12,5 46,8 406 78,4 7,83 6,84 9,75 81,2 1,21 36,1 <DL
(bez nzVI) +0,62 +886 +0,09 +006 +10,9 +0,78 +2,73 +199 +17,7 +0,31 +0,10 +0,22 +1,39 0,09 +207 <DL

Stabilizovana 2h 625 731 1,55 1,15 367 9,25 49,5 434 58,6 7,61 5,83 8,77 60,5 1,28 66,4 6,07
nzVI +194 +562 +0,03 +005 +259 +0,27 +0,75 2,73 +1,48 +0,03 +004 +004 0,28 +0,04 +130 +0,35

Kontrolni 24h 225 524 1,69 0,86 768 13,9 48,5 415 72,5 8,32 7,91 10,1 101 1,26 87,2 1,49
(bez nzV1) +458 +2,63 0,04 +005 +10,4 +0,23 +1,16 791 +12,1 +0,19 +0,09 +0,11 1,47 0,03 +3,63 +1,09

Stabilizovana 24h 741 707 1,39 1,17 427 9,12 53,0 453 63,8 8,74 6,17 9,24 75,4 1,39 119 11,5
nZVI +1,03 +390 0,05 +0,02 +39 +0,23 +0,20 0,48 +087 +0,12 +0,04 +0,03 1,43 +0,05 +242 +0,61

Piiloha 4. Koncentrace anorganickych a organickych aniont pii extrakci RHIZO (primér + smérodatna odchylka; < DL — koncentrace pod detekénim

limitem).
Koncentrace (mg/l)

Plda Cas F’ cl NO,” Br~ NO;  SO,> PO,> Laktit Acetat Propionat Formiat Malat Oxalat Citrat Pyruvat Fumarat
Kontrolni 2h 0,21 121 <DL <DL 16,4 3,24 0,21 172 264 <DL 51,2 112 0,93 137 1,02 0,59
(bez nzVi) +0,01 +167 <DL <DL +4,13 +0,555 +0,29 +0,24 3,73 <DL +066 +3,70 +0,05 +3,45 +0,15 0,03

Stabilizovana 2h 0,09 1,16 <DL <DL 5,79 3,93 <DL 165 263 <DL 48,6 90,5 0,65 145 2,05 0,51
nZVI +0,01 +0,07 <DL <DL #1555 +0,06 <DL +0,37 £2,22 <DL +0,69 055 *0,20 0,21 +0,23 +0,05
Kontrolni 24h 0,22 2,47 <DL <DL 10,1 3,12 0,26 165 271 <DL 52,4 91,4 1,33 132 2,62 0,50
(bez nzVi) +0,01 +153 <DL <DL #0091 +0,06 *0,37 +053 131 <DL +0,20 042 +0,05 1,06 +0,15 +0,03
Stabilizovand 24h 0,11 1,15 <DL <DL 5,13 5,38 <DL 156 257 <DL 30,0 79,4 0,58 146 5,22 0,33
nZVI +0,00 +0,11 <DL <DL +193 +088 <DL 0,17 2,14 <DL +949 +733 +0,05 0,38 +3,15 +0,05




Piiloha 5. Vysledné koncentrace prvki pii extrakci H,O a KCl (primér + smérodatna odchylka; D — extrakce H,0O; K — extrakce KCI; 15-min; 24-hod; < DL —
koncentrace pod detekénim limitem).

Koncentrace (mg/kg)

Plda Extrakce K Ca Zn Si Al Fe Mg Na Mn Pb Ba Cr
Kontrolni D15 43,1 37,5 21,1 11,6 7,22 6,49 6,41 5,42 1,88 0,66 0,40 0,03
(bez nZVI) +31,7 +0,10 +1,15 +1,52 +1,15 +0,70 +0,10 +1,18 +0,06 +0,04 +0,02 +0,05

Stabilizovana D15 34,4 13,5 9,67 179 116 95,8 9,03 5,27 12,2 4,85 0,61 0,44
nzVI +11,7 +0,52 10,44 +13,8 +7,95 16,69 +0,46 +0,49 +0,41 0,27 +0,05 +0,03
Kontrolni D24 38,6 58,0 46,6 165 96,7 98,8 14,8 6,7 8,41 7,62 1,47 0,10
(bez nzVI) +9,21 +1,51 +4,92 +7,94 +5,85 +3,23 10,22 +0,33 +0,16 +0,14 +0,04 +0,01
Stabilizovana D24 55,7 41,0 23,4 262 168 192 15,9 6,05 39,6 14,1 1,77 0,52
nzVI +15,3 +1,48 10,27 +11,4 +14,9 +9,34 +0,21 +1,21 +0,44 +0,49 +0,08 +0,05
Kontrolni K15 753052 699 500 33,0 <DL 4,25 63,9 227 27,9 173 44,1 3,50
(bez nzVI) +803 +8,02 +7,96 +3,97 <DL +0,81 12,06 +0,79 0,82 +1,09 +0,37 +0,14
Stabilizovana K15 753183 552 46,6 39,6 <DL 4,38 55,4 230 457 14,7 29,6 3,53
nzVI +221 +18,5 +1,54 +1,89 <DL +0,16 +3,58 +0,67 +16,6 +0,69 +0,74 +0,04
Kontrolni K24 753098 747 598 45,3 <DL 4,30 66,3 230 63,9 216 60,2 3,38
(bez nzV1) +229 £29,4 +24,3 +0,67 <DL +0,39 + 4,05 +1,07 +1,08 +8,44 +1,97 +0,15
Stabilizovana K24 756326 642 68,2 43,6 <DL 4,01 60,0 241 592 18,0 44,9 3,34

nZVI + 3098 + 30,2 +2,76 +2,17 <DL +0,03 +3,18 +7,48 +31,5 +0,90 +2,00 +0,13




Piiloha 6. Koncentrace anorganickych a organickych anionti pti extrakci H,O (pramér + smérodatna odchylka; D — extrakce H,O; K — extrakce KCI; 15-min;
24-hod ; < DL - koncentrace pod detek¢nim limitem).

Koncentrace (mg/l)

2-

3-

Plda Extrakce F’ cl NO,~ NO;~ SO, PO, Laktat Acetat Propionat Formiat Oxalat Citrat
Kontrolni D15 1,36 37,5 <DL 113 19,0 0,60 <DL 12,2 0,61 1,54 2,51 4,31
(bez nzvi) +0,06 +38,0 <DL +4,8 +0,47 +0,84 <DL +0,30 +0,05 +1,02 +0,03  +0,68

Stabilizovana D15 3,54 17,2 2,44 3,05 47,7 0,88 2,08 22,9 2,57 0,31 0,70 12,0
nZVI +0,04 +9,62 +£004 +0,85 +1,26 +0,67 +1,03 +1,40 +0,20 +0,01 +0,08 +0,96

Kontrolni D24 1,77 42,6 9,39 99,2 53,5 0,46 6,67 10,7 1,88 0,78 2,05 10,4
(bez nZVI) +0,12 +475 £13,2 56,5 +4,80 +0,65 +7,01  £6,93 +1,39 +0,53 +1,27  +6,96

Stabilizovana D24 4,66 28,5 6,29 6,98 77,9 1,47 1,66 40,1 5,11 0,63 4,61 27,3
nZVI +0,23 +151 +£0,24 +1,04 £2,71 +0,54 +0,45 14,6 +2,37 +0,29 £597  +14,6

Piiloha 7. Koncentrace Zn a Pb v jednotlivych frakcich sekvenéni extrakce (primér + smérodatna odchylka; < DL — koncentrace pod detekénim limitem).

Koncentrace Zn (mg/kg)

Koncentrace Pb (mg/kg)

Pida/Frakce B C D Puda/Frakce B C D
Kontrolni (bez nZVI) 1822 816 298 1066 Kontrolni (bez nZVI) 2165 706 387
Stabilizovana nzVi 1571 917 474 1041 Stabilizovana nzVI 2077 907 23
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The application of nanoscale zero-valent iron (nZVI)
is a fast developing alternative for environmental
remediation [1]. However, detailed research on the
behaviour of nZVI particles in soils is necessary for
evaluating their efficiency and stability, especially in
multi-element contaminated areas. Moreover, chemical
stabilisation lower the risk of the metal(loid) uptake by
plants. In this context, the processes at the soil-root
interface (i.e., in the rhizosphere) significantly affect the
behaviour of both the amendment and potential
contaminants through the interaction with organic acids
[2].

The study is focused on the investigation of nZVI
effects on the mobility of metals when used in a
contaminated soil and on the basic characteristics of the
soil. The objective was to assess the stabilisation of
metals  particularly under simulated rhizosphere
conditions by using various experimental/extraction
methods.

Particles of nZVI were mixed with the soil (1 wt.%)
and left to equilibrate for 1 month at about 70% water
holding capacity. A set of extraction methods was
applied, including 0.43 M HNO,, Milli-Q H,O, CaCl,,
NaNO, and “RHIZO” solution (a mix of acetic, lactic,
citric, malic and formic acids simulating root exudates;
3D

The addition of nZVI increased the soil pH. A
significant decrease in Zn concentration was observed
upon the H20 extraction, while higher leachability of Pb
was determined compared to non-amended soil. Upon
contact with “RHIZO” solution the presence of nZVI
significantly decreased the Zn and Pb concentrations.
Positive effect of nZVI on the metal stabilisation is
expected in the presence of root exudates.

[1] Tosco et al. (2014) J. Clean. Prod. 77, 10-21. [2]
Vitkova et al. (2015) J. Hazard. Mater. 293, 7-14. [3]
Feng et al. (2005) Chemosphere 59, 939-949.



