CESKA ZEMEDELSKA UNIVERZITA V PRAZE
FAKULTA ZIVOTNIHO PROSTREDI
KATEDRA GEOENVIRONMENTALNICH VED

STABILIZACE KOVU A POLOKOVU
V KONTAMINOVANYCH PUDACH POMOCT
ELEMENTARNIHO NANOZELEZA

DIPLOMOVA PRACE

Vedouci prace: Ing. Zuzana Vankova, Ph.D.
Diplomant: Bc. Pavel Moskaljuk
2022



CESKA ZEMEDELSKA UNIVERZITA V PRAZE

Fakulta Zivotniho prostredi

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

Bc. Pavel Moskaljuk

Regionalni environmentalni sprava

Nazev prace

Stabilizace kovi a polokovi v kontaminovanych pidach pomoci elementédrniho nanozeleza

Nazev anglicky

Stabilization of metals and metalloids in contaminated soils using nano zerovalent iron

Cile prace

Cilem diplomové prace je formou literarni reSerSe shrnout hlavni poznatky tykajici se vyuZziti ¢astic
elementarniho nanozeleza (nZVI) pro stabilizaci kovl a polokov( v kontaminovanych pudach. V praci
budou shrnuty zakladni vlastnosti nejobvyklejsich kovovych kontaminantd, spolu s informacemi o nzV],
jeho vyrobé, vyuziti, a pfimych aplikacich pro imobilizaci kov( a polokovd v pldnim prostiedi.

V experimentalni ¢asti prace bude nzVI a sulfidické nZVI (S-nZVI) vmichano do kontaminované pady
a inkubovéno v polnich podminkach po dobu 1 den az 5 mésict. Na zakladé extrakénich testd bude
posouzen vliv aplikace stabilizaénich ¢inidel na vyluhovatelnost kontaminantd a dalsi pidni vlastnosti.

Metodika

1. Reserse je vypracovana na zakladé ovérenych literarnich zdroja.

2. Kontaminovana plda obohacena o nZVI/S-nZVI je inkubovana v polnich podminkach a zmény v mobilité
kovovych kontaminantl jsou zhodnoceny na zakladé provedenych extrakénich testd.

3. Vysledna data jsou zpracovéna a vyhodnocena. K ziskanym vysledkidm je vypracovana odpovidajici dis-
kuze a jsou vyvozeny jasné formulované zavéry.

Oficidlni dokument * Ceskd zeméd@lska univerzita v Praze * Kamycka 129, 165 00 Praha - Suchdol



Doporuceny rozsah prace
cca 50 stran dle potieby

Klicova slova
imobilizace, kadmium, olovo, zinek, arsen

Doporucené zdroje informaci

Chen Y., Liang W, Li Y., Wu Y., Chen Y., Xiao W., Zhao W., Zhang J., Li H., 2019. Modification, application
and reaction mechanisms of nano-sized iron sulfide particles for pollutant removal from soil and
water: A review. Chemical Engineering Journal 362, 144-159.

Mitzia A., Vitkova M., Komarek M., 2020. Assessment of biochar and/or nano zero-valent iron for the
stabilisation of Zn, Pb and Cd: A temporal study of solid phase geochemistry under changing soil
conditions. Chemosphere Volume 242, 1-11.

Stefaniuk M., Oleszczuk P., Ok Y. S., 2016. Review on nano zerovalent iron (nZVI): From synthesis to
environmental applications. Chemical Engineering Journal Volume 287, 618-632.

Xue W., Huang D., Zeng G., Wan J., Cheng M., Zhang Ch., Hu Ch., Li J., 2018. Performance and toxicity
assessment of nanoscale zero valent iron particles in the remediation of contaminated soil: A review.
Chemosphere Volume 210, 1145-1156.

Predbéiny termin obhajoby
2021/22 LS - FZP

Vedouci prace
Ing. Zuzana Varkova, Ph.D.

Garantujici pracovisté
Katedra geoenvironmentalnich véd

Elektronicky schvaleno dne 22. 3. 2022 Elektronicky schvaleno dne 22. 3. 2022
prof. RNDr. Michael Komarek, Ph.D. prof. RNDr. Vladimir Bejcek, CSc.
Vedouci katedry Dékan

V Praze dne 28. 03. 2022

Oficialni dokument * Ceska zemédélska univerzita v Praze * Kamycka 129, 165 00 Praha - Suchdol



Cestné prohlaseni

ProhlaSuji, ze jsem diplomovou/zadvérecnou praci na téma: Stabilizace kovi a
polokovti v kontaminovanych pidach pomoci elementarniho nanozeleza vypracoval
samostatn¢ a citoval jsem vSechny informacni zdroje, které jsem v préci pouzil a které

jsem rovnéZz uvedl na konci prace v seznamu pouzitych informacnich zdroja.

Jsem si védom, ze na moji diplomovou/zavérecnou praci se pln¢ vztahuje zakon ¢.
121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a o
zméné nékterych zékont, ve znéni pozdé¢jsich predpist, pfedevsim ustanoveni § 35

odst. 3 tohoto zadkona, tj. o uziti tohoto dila.

Jsem si védom/a, ze odevzdianim diplomové/zavérecné prace souhlasim s jejim
zvefejnénim podle zdkona €. 111/1998 Sb., o vysokych Skolach a 0 zméné a doplnéni
dalsich zékontl, ve znéni pozdéjSich pfedpisi, a to i bez ohledu na vysledek jeji

obhajoby.

Svym podpisem rovnéz prohlasuji, ze elektronickd verze prace je totozna s verzi

tiSténou a Ze s udaji uvedenymi v praci bylo nakladano v souvislosti s GDPR.

V Praze dne, 30.3.2022



Podékovani

Prvné bych rad pod€koval vedouci prace Ing. Zuzan€ Vankové Ph.D., za jeji osobni
¢as a odbornou pomoc, kterou mé praci v prubéhu zpracovavani poskytla. Dale dékuji

své rodin€, kterd mi také mnohokrat pomohla a ¢asto mé podporovala.



Abstrakt

wewvr

environmentalnich problémut. Z tohoto diivodu je potieba studovat nové moderni
remediacni postupy, které by mohly tento celosvétové rozsifeny problém vyiesit.
V této praci byla vyuzita moderni nanoremediacni technika, pii které se aplikuji

nanomateridly do vysoce kontaminovanych pud.

Pro experiment bylo vybrano povrchové neupravené elementarni nanozelezo (nZV1I)
a sulfidicky modifikované nanozelezo (S-nZVI). Kontaminovana puda vyuzitd v
experimentu byla odebrana v aluviu feky Litavky, které se vyznacuje nadlimitnim
zne€isténim Zn, Cd, As a Pb. Studie byla primarné¢ zaméfena na vyhodnoceni
stabiliza¢nich U¢inkd obou nanomateriali na dostupnost vybranych rizikovych
(polo)kovt v piadé. To bylo provedeno pomoci extrakce deionizovanou vodou pro
vzorky inkubované v polnich podminkach po dobu od 1 dne az do 5 mésici. Pro
stanoveni pudnich vlastnosti byly pro stejné vzorky stanoveny hodnoty aktivniho
a vyménného pH. Alterace nanomateriald samotnych v pudnim prostiedi byly
kvantifikovany pomoci standardnich extrakci zamétenych na kvantifikaci mnozstvi
amorfnich a krystalickych (hydr)oxida Fe. Z vysledki zaméfenych na vyluhovatelnost
kovli se nZVI 1 S-nZVI prokazaly jako velmi G¢inna stabilizacni ¢inidla, kterd v davce
2,5 % dokazala v kratkodobém i dlouhodobém horizontu sniZit vyluhovatelnost Zn
a Cd. V piipadé Pb se jako ucinné&jsi jevi S-nZ VI, které oproti nZVI dokazalo udrzovat
koncentrace vyluhovaného Pb pod mezi kontroly. Vzhledem Kk velkému rozptylu
vysledkt nebylo mozné jednozna¢né posoudit vyluhovatelnost As. Z dalsich vysledku
vyplyva, Ze pfitomnost nanomaterial v pidnich vzorcich zvysuje pfirozené pH piidy.
Zmény pH maji znac¢ny vliv na stabilizaci rizikovych kovil, coz se prokazalo u nZVI
I S-nZVI. Také se ukazalo, Ze v prub&hu starnuti nanomaterialti dochazi ke snizenému
uvoliovani Fe. To vsak neplati v piipad¢ S, kdy s ptibyvajicim ¢asem piedev§im S-
nZVI1 uvoliuje zvySené koncentrace S. Co se ty€e alteraci aplikovanych materiali
samotnych, U neupraveného nZVI dochéazi s pfibyvajicim casem k rychlejsi
prace naznacuje, Ze pouziti nZVI a S-nZVI by mohlo byt vhodnou remedia¢ni

technologii vedouci ke snizeni negativnich dopadi rizikovych kovi v ptidach.

Klic¢ova slova: imobilizace, kadmium, olovo, zinek, arsen



Abstract

Soil pollution by hazardous metals is one of the most serious environmental problems
today. For this reason, it is necessary to study new modern remediation procedures
that could solve this widespread problem worldwide. In this work, a modern
nanoremediation technique was used, in which nanomaterials are applied to highly

contaminated soils.

Bare nano zerovalent iron (nZV1) and sulfidated nZV1 (S-nZV1) were selected for the
experiment. The contaminated soil used in the experiment was collected in the
alluvium of the Litavka river, which is characterized by above-limit concentrations of
Zn, Cd, As, Pb. The study was primarily focused on evaluating the stabilizing effects
of both nanomaterials on the availability of selected hazardous metal(loid)s in the soil.
This was done by deionized water extraction for samples incubated under field
conditions for 1 day to 5 months. Active and exchangeable pH values were determined
for the same samples to determine soil properties. Alterations of nanomaterials
themselves in the soil environment were quantified using standard extractions aimed
at quantifying the amount of amorphous and crystalline Fe (hydro)oxides. From the
results focused on the leachability of metals, nZVI and S-nZVI proved to be very
effective stabilizing agents, being able in a dose of 2,5 % to reduce the leachability of
Zn and Cd in the short and long term. In the case of Pb, S-nZVI appears to be more
effective, as it was able to keep the concentrations of leached Pb below the control
limit compared to nZV1. Due to the large variance of the results, it was not possible to
unambiguously assess the leachability of As. Other results show that the presence of
nanomaterials in soil samples increases the natural pH of the soil. The pH changes
have a significant effect on the stabilization of hazardous metals, which has been
demonstrated for both nZV1 and S-nZ V1. It has also been shown that reduced release
of Fe occurs during the aging of nanomaterials. However, this is not the case for S,
where over time, S-nZVI releases increased concentrations of S. Furthermore, it
should be noted that untreated nZV1 transforms more rapidly to more crystalline forms
of Fe over time, indicating accelerated aging of the materials, These results suggest
that the use of nZVI and S-nZVI could be a suitable remediation technology leading

to the reduction of negative impacts of hazardous metals in soils.

Keywords: immobilization, cadmium, lead, zinc, arsenic
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1 Uvod

Béhem nékolika poslednich desetileti doslo v disledku rychlé industrializace
a prelidnéni k masivnimu nartstu xenobiotickych slozek Vv zivotnim prostiedi, véetné
mnoha rizikovych kovi. Nadmérny vstup téchto latek negativné narusuje jak Zivotni
prostiedi, tak i zdravotni stav ¢lovéka (Rajendar a kol. 2022). Zvlastni pozornost je
dnes vénovana rizikovym koviim v souvislosti s kontaminaci ptudy. Rizikové kovy
VvV pid¢ zeyjména v téZebnich oblastech piedstavuji hrozbu nejen pro potravni fetézce,
ale 1 pro lidské zdravi. Diivodem je jejich kumulativni G¢inek na cloveka, ale také
jejich pretrvavajici toxicita (Zeng a kol. 2021). Pro sanaci téchto kontaminovanych
lokalit byla jiz studovéna a aplikovana fada technologii, jako je naptiklad imobilizace
a stabilizace. Jednou z modernich environmentalnich aplikaci vedouci ke snizeni rizik
rizikovych kovd V Zivotnim prostfedi jsou nanotechnologie. Vyhoda a uzite¢nost
nanomaterialtt spociva v jejich schopnosti kombinovat chemickou transformaci
s procesy adsorpce a koprecipitace. Za nejefektivnéj$i nanomaterialy pro imobilizaci
rizikovych kovii v pudé jsou povazovany nanocastice Zeleza, které jsou oproti
organismy. Experimentaln¢ jiz bylo prokazano, Ze nanocéstice zeleza prostiednictvim
in-situ imobilizace ucinné snizuji potencialni vyluhovatelnost rizikovych kovi
a zabranuji transportu rizikovych kovii do hlubSich vrstev piady, podzemnich
a povrchovych vod. Diky komplexité pidniho prostfedi vSak stale existuji urcité
mezery ve znalostech mechanismu uplatiujicich se pfi imobilizaci téchto rizikovych
kovli v pad¢. Z tohoto divodu je tieba nadale ve vyzkumech a experimentech

pokra¢ovat (Xu a kol. 2022).
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2 Cil prace

Cilem diplomové prace je formou literarni reSerSe shrnout hlavni poznatky tykajici se
vyuziti ¢astic elementarniho nanozeleza (nZVI) pro stabilizaci kovil a polokovi v
kontaminovanych ptidach. V praci budou shrnuty zakladni vlastnosti nejobvyklejsich
kovovych kontaminantti, spolu s informacemi o nZVI, jeho vyrobé¢, vyuziti, a ptimych

aplikacich pro imobilizaci kovii a polokovil v ptidnim prostiedi.

V experimentalni ¢asti prace bude nZVI a sulfidické nZVI (S-nZVI) vmichano do
kontaminované ptdy a inkubovano v polnich podminkach po dobu 1 den az 5 mésict.
Na zaklad¢ extrakcnich testli bude posouzen vliv aplikace stabilizacnich ¢inidel na

vyluhovatelnost kontaminanti a dalsi plidni vlastnosti.
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3 Literarni reSerse
3.1 Kontaminace pudy

Pudni kontaminaci lze definovat jako pfitomnost kontaminantii, nebezpe¢nych latek
a perzistentnich toxickych sloucenin v piidé. Aby bylo mozné tyto latky oznalit za
kontaminanty, musi byt pfitomny v pudé v takové koncentraci, ktera piekracuje
prahovou mez. Pokud dané koncentrace zne€ist'ujicich latek prekroci prahovou mez,
mohou byt Skodlivé jak pro lidské zdravi, rist rostlin, tak i pro zvifata. Kontaminace
Casto vznika v disledku primyslové ¢innosti a nadmérného pouZzivani hnojiv
a pesticidd v zemé&d¢lstvi, ¢i pfi nespravném nakladani s méstskym a primyslovym
odpadem. Kvuli lhostejnému pristupu minulych dob Kk Zivotnimu prostiedi, ktery byl
spojeny s nekontrolovatelnym unikem zne€iStujicich latek, bylo v poslednich
desetiletich znecisténi ptidy vyhodnoceno jako vazny celosvétovy problém (Galdames
a kol. 2020). S kontaminaci pudy siln¢ souvisi také stav ovzdusi, jehoz zneéisténi
vyznamné ovliviiuje kvalitu ptdy. Kontaminaci srazek a jejich naslednym spadem
nejsou zneciStény pouze pudni biotopy, ale také vodni prostiedi. V nasledném
kolob&hu se skodlivé latky z vod mohou dostat do piidy. Znecisténi vody tedy muze
prispivat ke znecisténi ptidy a naopak (Rajendran a kol. 2022). Pro zachovani kvality
pudy se dnes nejcastéji pouzivaji sanacni postupy obvykle zaloZeny na dvou hlavnich

metodach: sanace in-situ nebo ex-situ (Galdames a kol. 2020).
3.2  Rizikové kovy V Zivotnim prostiedi

Rizikové kovy miizeme obecné oznacit jako kovy s hustotou vétsi nez 5g/cma. Mezi
tyto kovy patii: kadmium (Cd), chrom (Cr), nikl (Ni), m&d’ (Cu), olovo (Pb), zinek
(Zn) a rtut’ (Hg) a metaloidy jako je arsen (As), a to predev§im kvili jejich
podobnostem v chemickych vlastnostech a chovani k Zivotnimu prostiedi (Zeng a kol.
2021). Vétsina rizikovych kovi je pro ptirodu nebezpeénych, protoze se mohou
snadno akumulovat v riznych slozkach zivotniho prostiedi (ptida, prach a voda), coz
ma na zivotni prostiedi vazny dopad. Vhodnym piikladem miiZze byt znecisténa
zemédé€lska pida vystavend kovovym kontaminantim. Néslednymi procesy se tyto
kontaminanty dokazou rychle pienést do okolniho vodniho prostiedi. Vysledkem
kontaminace kovy a polokovy je mnoho dopadti na zemédélské produkty, kdy se kovy
hromadi uvnitf potravinového fetézce a posléze ohrozuji i lidské zdravi. Celkova

akumulace kovi v prostiedi a jejich dostupnost pro Zivé organismy je ovlivnéna
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predevsim antropogennimi ¢innostmi, které silné ovliviuji fyzikalné-chemické
vlastnosti pid (obrdzek 1). Pro rizné oblasti a staty existuje vysokd rozmanitost ve

fixaci kovovych kontaminantt v pudé (Rajendran a kol. 2022).

Antropogenni zdroje tézkych kovu ]

Obradzek 1 Kontaminace pid v diisledku antropogennich ¢innosti upraveno dle Rajendran a kol. (2022).

3.3  Environmentalni dostupnost rizikovych prvki v ptidach

Rizné rizikové prvky maji v ptidach velmi odlisné chovéni. K jejich porozuméni je
tieba urcit adsorpéni a desorpéni mechanismy, které vyplyvaji z afinit danych kovt
vedoucich k tvorbé komplexti. Mechanismy souvisejici s adsorpci a desorpci kovi je
mozné rozdéelit pomoci specifické a nespecifické adsorpce. Kovy, které se nachazeji
ve stfedné kyselé pudé az v pidé s mirn¢ alkalickym pH jsou spiSe specificky
adsorbované, kdy se poji na hydroxylové povrchy oxidu a jilové mineraly. Specificka
adsorpce je spjata predevsim s tvorbou komplexti vnitini sféry s hydroxidy kovu
prostiednictvim kovalentni vazby. Pokud je u rizikovych prvki dosazena vysoka
uroven specifické adsorpce, lze je zatradit mezi Spatn¢€ environmentalné dostupné. Na
druhou stranu nespecificky adsorbované rizikové kovy jsou takové, které jsou pii
nizkém pH adsorbovany na vazebnych mistech kationtové vymeény jilovych mineralti

a oxidd prostfednictvim elektrostatickych vazeb. Tyto vazby souvisi s vyménitelnou
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frakci kovl a diky tomu jsou environmentalné snadno dostupné. Z té€chto divodui Ize
konstatovat, ze mobilita a dostupnost kovovych kontaminanti obecné stoupa pii
klesajicim pH. Dalsim faktorem siln¢ ovliviiujicim mobilitu a dostupnost rizikovych
prvkl v pidé je organicka hmota, ktera modifikuje v zavislosti na svém typu a na pH
pudy adsorpci a rozpustnost kovovych iont. Stabilitu organickych komplext s kovy
Ize pti typickém rozsahu pH shrnout nasledovné: Pb, Cu a Cr maji vysokou stabilitu
a Cd, Zn, Ni maji nizkou stabilitu. V prubéhu rozpousténi téchto komplext se pti
odlisnych hodnotach pH méni mobilita kovovych iontd. Pfi mirn¢ kyselém az
alkalickém pH je mobilita zvySena, naopak pii kyselém pH snizena, k cemuz dochazi
v dtsledku dominantniho zédporného naboje vétSiny komplexti organickych latek s
kovy. Rozpusténa organicka hmota tedy dokaze vyrazné zvysit rozpustnost nékterych
rizikovych prvki, a tim 1 jejich dostupnost v Zivotnim prostfedi (Kim a kol. 2015).
Diilezitou roli pti zadrzovani kovovych kontaminanti hraje také typ piidy. Specificka
adsorpce je také fizena obsahem kyslikatych sloucenin a jilu, kdy vyssi obsah téchto
latek v piid€ zvySuje samotnou specifickou adsorpci. Pfi pfimém porovnani typi pad
vykazuji jemnozrnné vétsi adsorpéni kapacitu pro rizikové prvky nez hrubozrnné.
Jemnozrnné pady nabizeji vétsi povrchovou plochu a pudni castice s velkou
povrchovou reaktivitou, jsou to piedevsim jilové mineraly, oxyhydroxidy Zeleza
a dalsi (Jing a kol. 2018).

3.3.1 Arsen v piadach

Arsen (As), jakozto vysoce toxicky prvek a kontaminant, je piitomny v pudach po
celém svéte. Arsen se fadi mezi polokovy a diky své karcinogenité a toxicité vzbuzuje
ze v8ech rizikovych prvki nejvétsi obavy. Arsen je spojen s mnoha environmentalnimi
problémy, které jsou zplsobeny predev§im kviali jeho mobilit€¢ v ptirodnich
podminkach. Navic fada antropogennich zdroji, jako naptiklad téZebni cinnost,
napomaha K jeho zvysené akumulaci v pudach. V piirodnich nekontaminovanych
pudach se koncentrace As pohybuje od 5,0 mg/kg do 7,5 mg/kg, naopak pro znecisténé
pudy plati 42 mg/kg az 4530 mg/kg. V piirodé se As nachazi ve ¢tyfech oxidacnich
stavech: -3, 0, +3, +5, a to jak v organické, tak i v anorganické podobé. Z téchto
oxida¢nich stavi dominuji pétimocny arzeni¢nan (As(V)) a trojmocny arzenitan
(As(I)), predevsim v systému sediment-voda. Ze vSech moznych forem je

vvvvvv

Pro pochopeni transportnich procesii As v ptidé je tfeba spravného popisu adsorpcniho
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mechanismu. Zde se nabizi moznost pouziti riznych izotermickych modelu, ale je
tieba vzdy brat v potaz faktory ovliviujici adsorpci, jako jsou padni vlastnosti, pH
a koncentrace As. Podstata pH, jakozto faktoru ovlivitujiciho As v ptdach, souvisi S
jeho schopnosti sniZzovat a zvySovat adsorpci As. Napiiklad adsorpce As(V) a As(l11)
je extrémn¢ zavisla na hodnotach pH. Zvysenim pH adsorpce As(V) vyznamné klesa,
oproti tomu adsorpce As(I1I) se zvysuje (Nguyen a kol. 2021). Goldberg a kol. (2005)
ve své praci popisuji, Ze maximalni adsorpce As(V) je dosaZzena kolem pH 6-7
a snaslednym zvySenim pH se adsorpce snizuje (Goldberg a kol. 2005). Ostatni
faktory, mezi které se dale tadi iontova sila, speciace As, pfitomnost vyménitelnych
kationtl a dalsi, také mohou ovliviiovat adsorpci As (Nguyen a kol. 2021). Arsen se
snadno dostava do potravinového fetézce, bud’ prostfednictvim vody, nebo potravin
(rostliny). Obecné se As akumuluje v pozivatelnych ¢astech rostlin, zejména
Vv zelening. Vstupem do potravinovych fetézcii As piedstavuje globalni hrozbu pro

zivé organismy (Khan a kol. 2021).
3.3.2 Olovo v pidach

Olovo (Pb), které se fadi mezi kovy, je pro Zivotni prostiedi velmi nebezpe¢na latka,
piedevsim kvili jeho vysoké toxicité, perzistenci a bioakumulaci. Mezi nejrizikovéjsi
zdroje Pb stale patii benzin, v piipadé, kdy se Pb vyuzije jako jeho pfisada. Olovnaty
benzin byl sice na konci 70. let 20. stoleti zakazan, avSak nékteré specie Pb vykazuji
v pudach relativni stabilitu a dlouhou dobu zdrzeni. Vstup Pb do ekosystému ma
znaény dopad na systém puda-rostlina (Li a kol. 2020). Dobrescu a kol. (2022)
dodavaji, ze expozice Pb pochazi z mnoha dalSich zdroja, jako naptiklad rafinérie,
recyklacni a vyrobni zdvody, letecké palivo, olovéné doly a dalsi. Pro pfesny popis
chovani Pb v plidach a jeho nasledné expozice pro organismy je tieba znat mobilitu
a transformaci Pb. Pro anorganické latky je Pb pfitomné v oxidaénim stavu 4+ a 2+.
Tyto ruzné specie Pb se lisi v fadé reakci (iontova vymeéna, adsorpce a precipitace),
coz vede k jejich rozdilné rozpustnosti a biologické dostupnosti. Muze téZ dochazet
ke vzajemné konverzi mezi riznymi Pb specii, napt. prostfednictvim oxidace/redukce,
dealkylace/alkylace, ale také prostiednictvim ¢innosti mikroorganismi, rostlin
a zivocichdl. P¥ikladem miize byt Pb**, které diky své nestabilité v redukénim prostedi
snadno redukuje na Pb?* (Li a kol. 2020). Distribuce Pb mtize byt fizena fadou
mineralnich fazi, kdy je Pb sorbované ptidnimi mineraly, jilem a organickou hmotou.

Tyto faze nasledné tidi rozpustnost Pb a tudiz také ovliviiuji celkovou biologickou
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dostupnost Pb. Korelaci lze nalézt také mezi pidnimi vlastnostmi (obsah jilu, pH,
organickd hmota a kationtova vyménna kapacita) a biologickou dostupnosti Pb. Pro
méteni biologické dostupnosti Pb bylo jiz provedeno mnoho vyzkumnych pokusu,

stale je vSak k dispozici pouze omezené mnozstvi informaci a udaji (Yan a kol. 2017).
3.3.3 Zinek v pudach

Pro padni prostiedi je zinek (Zn), jakozto pfirozena soucast pudy, zivotné dilezitym
prvkem pro rostliny. Zinek je nepostradatelna mikrozivina, jak pro strukturalni, tak
I pro katalytické funkce, mezi které patii bunééné déleni, bunécna expanze a syntéza
proteint. ZvySené hladiny Zn v pidach mohou vést Kk riznym zménam v rostlinach,
jako je naptiklad snizeny rist, nevyvazena mineralni vyziva, ¢i snizeni fotosyntézy
a respirace (obrdazek 2). Zdroje, které prispivaji k narastajici akumulaci Zn v padach,
jsou predev§im antropogenni Cinnosti, ale také zvétravani hornin, lesni poZzary
a sopecné procesy. Pfirozena hladina Zn v pidach potiebna pro zdravy rust rostlin
a zivotni podminky se pohybuje mezi 30 az 200 ug Zn g*. Kvili vysoké mobilité Zn
vznika v rostlinach ptebytek, kdy akumulace Zn v rostlindch dosahuje vice jak 400 ug
Zn g'! (Kaur a Garg 2021). Natasha a kol. (2022) dodavaji, ze v dasledku
nadbytecnych hladin Zn v nékterych jedlych rostlinnych tkanich mutze byt piijem
téchto potravin pro ¢loveéka skodlivy. Konzumace téchto plodin obohacenych Zn miize
vyvolat nékteré skodlivé ucinky, jako naptiklad zvraceni a bolesti hlavy. Monitorovani
stavu Zn v pudach je ¢asto zaméfené na nedostatek Zn, ale je tifeba také monitorovat
moznou toxicitu pro ¢loveéka (Natasha a kol. 2022). V piirodé miizeme Zn nalézt v péti
stabilnich izotopovych forméach %4Zn, %6zn, %8zn, 7Zn a "°Zn (Kaur a Garg 2021). Tyto
formy Zn zahrnuji adsorbovany Zn, vyménitelny, rozpustny a dalsi. Tyto rizné frakce
Zn Casto také vykazuji odlisné vlastnosti, jako je fytodostupnost, vyluhovatelnost
a extraktabilita. Nasledné relativni rozdéleni ptitomného Zn mezi tyto frakce zavisi na
pudnich vlastnostech, jako je padni struktura, pH, koncentrace Zn, ¢i mnozstvi
kompetujicich kationtli, jako napt. Mg nebo Fe. Potencialni vyluhovatelnost
a dostupnost pro rostliny se lisi dle typu pidy, ptredevsim dle pfitomnosti jilu
a organické hmoty. Obecné plati, Ze zvySena adsorpce Zn vznikd v disledku
zvySeného obsahu organické hmoty a jilu, ¢imZ se nasledné sniZuje celkova dostupnost

Zn v pudach (Natasha a kol. 2022).
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Vyvoj a funkce » Inhibice rustu
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» Pylovazrna » Zmensena listova plochy
» Tkané » ZakFivena Spicka listh
» Snizeny pfijem vody (vysychani)
» Snizena stomatalni vodivost
» Snizena rychlost fotosyntézy
» Nerovnovaha Zivin
» Snizeny vynos/produktivita
» Rozpadani kofent
» Zdravy rust » Inhibice ristu kofent
» Snizeny poéet kofenu
N » Snizena adsorpéni plocha kofent
° Mﬁ > Nacernalé kofenové $picky
: :‘; '::" > Sniien'é hydraulicka vodivost
i kofent
® Ca*

Obrazek 2 Optimdlni a nadbytecné ucinky hladiny zinku v rostlinach upraveno dle Kaur a Garg (2021).

3.34 Kadmium v padach

Lidsky karcinogen skupiny 1 kadmium (Cd), je rizikovy prvek silné naruSujici rizné
trofické urovné potravniho fetézce. Kvuli pfitomnosti kadmia v pidé je zivotni
prostiedi a lidské zdravi vystaveno zavaznym rizikim. Diky nizké biologické
odbouratelnosti ma Cd schopnost pietrvavat v zivotnim prostfedi po dlouhou dobu.
V zemské kite se Cd poji s rudami Zn, jako je sfalerit, greenockit a dalsi. V ptirozené
nenaruSeném ekosystému se primeérna koncentrace Cd pohybuje v rozmezi 0,07-1,1
mg/kg. Mezi piirodni zdroje Cd tfadime ptedevsim moiské fosfaty (15 mg/kg),
vulkanickou ¢innost a zvétravani véetné eroze. Naopak mezi hlavni antropogenni
zdroje patii spalovani paliv, elektrodovy material v nikl-kadmiovych bateriich,
hornictvi a mnoho dalSich. Jak jiz bylo zminéno vyse, Cd je lidsky karcinogen, ktery
muze zpusobit napiiklad vazné poskozeni kosti a jater. Zdravotni riziko Cd zavisi na
vstupu do lidského organismu (inhalace a poziti) a na oxida¢ni formée Cd. Pro rostliny
je Cd toxické a neesencialni, nékteré zemédélské rostliny maji schopnost ho
absorbovat a akumulovat v konzumnich ¢astech. Pro akumulaci Cd v rostlinach jsou

zasadni fyzikalné-chemické vlastnosti pady (Kumar a kol. 2021). Biologicka
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dostupnost Cd je podobné jako u dalSich rizikovych prvkl fizena sorpéni/desorpéni
dynamikou, kterou ovliviiuje pH, Eh a obsah ptidnich mineralid. Vhodnym ptikladem
mohou byt pudy ryzovych poli, kdy biologicka dostupnost a mobilita Cd vyznamné

ovliviiuje piijem a akumulaci Cd v kofenech, vyhoncich a zrnech ryze (Li a kol 2021).
3.4  Nanocastice v remediacnich technologiich

Nanocastice jsou Casto definované jako castice, které jsou v priméru mensi nez 100
nm. V pfirodé se v Siroké mife vyskytuji jako rostlinné produkty, také mohou vznikat
pfi fotochemickych déjich a v disledku sopecné cinnosti. Primyslové vyrabéné
nanocastice jsou dnes aplikovany v Siroké Skale vyrobnich odvétvi. Jednou
z potencialnich vlastnosti nanocastic je schopnost reagovat s kontaminanty
nachazejicimi se v Zivotnim prostfedi a transformovat je na méné skodlivé (The Royal
Society ©2004). Diky velkému poméru povrchu k objemu a zvySeni podilu
povrchovych a blizkych povrchovych atomii vykazuji upravené nanocastice jedinecné
mechanické, optické, elektronické a magnetické vlastnosti se slibnymi pfinosy pro
Sirokou Skalu aplikaci v oblasti Zivotniho prostiedi. Tyto Castice maji rychlou
chemickou reaktivitu se znacné¢ dlouhou reaktivni Zivotnosti a pohyblivosti

Vv poréznich médiich (Yirsaw a kol. 2016).
3.5 Elementarni nanozelezo

Od pocatku 90. let 20. stoleti bylo nulamocné zelezo ZVI, nebo také elementarni
zelezo (Fe®), vyvijeno jako nakladové efektivni technologie pro sanaci
environmentalnich kontaminanti (Yirsaw a kol. 2016). V soucasnosti se pro remediaci
kontaminovanych mist vyrab¢&ji riizné typy nanocastic. Za nejpouzivangjsi redukéni
¢inidlo se povazuje elementarni nanozelezo (nZVI). Napomahd tomu piedevsim mala
velikost ¢astic nZVI podporujici efektivni disperzi, v kombinaci s velkym povrchem
zvySujicim reaktivitu, pro rychlej§i transformaci kontaminanti (Li a kol. 2006).
Strukturni vlastnosti nZVI, jako je velikost a povrchovd plocha, se mohou liSit
Vv zavislosti na podminkach syntézy. Povrchov€ neupravené formy ¢astic nZVI maji

rozméry mensi nez 100 nm, typicky v rozmezi 10 az 100 nm (Yirsaw a kol. 2016).
3.6 Nanoremediace

Jak jiz bylo zminéno v pfedchozi kapitole, NnZVI vykazuje vysokou reaktivitu vici

riznym skupindm kontaminantii. Reaktivita nZVI je zaloZena na jeho schopnosti
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oxidovat na dvoumocné nebo trojmocné zelezo, které produkuje elektrony dostupné
pro naslednou redukci dal$ich slouc¢enin. Diky tomu je mozné fesit dekontaminaci ve
vétsiné  heterogenné kontaminovanych mist. Nanometrickd velikost zlepSuje
pohyblivost skrz porézni médium a do jisté miry nizka toxicita nZVI zachovavajici
vlastnosti ptidy v podob¢ pied sanaci, podporuje nasledné aplikace dalSich procest
jako je bioremediace. Nanoremediace zahrnuje fadu krokd zaloZenych na transportu
nZVI1 do oblasti a reakci s cilovymi kontaminanty, za vzniku mén¢ toxickych, nebo
méné mobilnich produktd. V dnesni dobé€ jiz mnoho studii potvrdilo G¢innost nZVI
pfi sanaci kontaminovanych podzemnich vod nebo ptd. Vysledky z téchto studii, které
jsou v nasledujicich kapitolach podrobné pospany, naznacuji, Ze sanace zne€isténych
mist pomoci nZVI, je vhodnou volbou pro in-situ sanace. Samotna nanoremedia¢ni
sanace bézn€ zacind aplikaci vysoce koncentrovanych suspenzi nZVI do
kontaminovanych mist, poptipad¢ do jejich blizkosti. NZVI by mélo byt aplikovano
na pudu v kontaminované zé6né a reagovat s cilovymi kontaminanty. V dusledku
nekolika omezeni, jako je napiiklad aglomerace nZVI tvotici mikroagregaty snizujici
mobilitu a celkovy vysledek sanace, byly vyvinuty nové typy nZVI. V soucasné dob¢
Ize klasifikovat nZVI pouzivané pro sanace pud a podzemnich vod ve tiech hlavnich
skupinach: bimetalické nanocastice na bazi zeleza, emulgované nanocastice Zeleza,
nZV1 a potazené polymery, kdy polymer zvySuje stabilitu suspenze a pohyblivost
nZVI1 (Galdames a kol. 2020).

3.7  Syntéza elementarniho nanoZzeleza

Uspé&ina syntéza nZVI zahrnuje fadu metod jak fyzikalnich, tak i chemickych. Pro
nZVI plati dvé hlavni syntetickd schémata, mezi které patii ptistupy shora dolti a zdola
nahoru (obrdzek 3). Fyzikalni metody obsazené v piistupu shora dolti vedou ke snizeni
velikosti Castic. NZVI, syntetizované témito metodami, miZe obsahovat defekty
v povrchové struktuie, coZ nasledné ovliviiuje sana¢ni i¢innost nZVI. Syntéza zdola
nahoru zahrnuje chemické a biologické vyrobni metody. V téchto metodéach jsou pro
vyrobu nZVI vyuzivany kovové ionty, coz poskytuje castice stabilniho tvaru
a velikosti. Nanocastice syntetizované konven¢nimi fyzikalnimi a chemickymi
metodami jsou pro zivé organismy casto toxické, navic tyto nanocastice maji tendenci

agregovat a snizuji tim reaktivitu nVZI. Pro sniZeni téchto nechténych efekti se
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zacinaji vyuzivat v kombinaci s nZVI ekonomicky vyhodné a u¢inné materialy (napf.

biochar) (Xu a kol. 2022).

Fyzikalni metody syntézy jsou zalozené na fragmentaci zeleznych materiald, kdy za
pomoci mechanickych prostiedkti vznikaji fragmenty o nano velikosti (Yan a kol.
2013). Fyzikalni syntéza muze zahrnovat riizné formy evaporace, nebo se vyuziji pro
vyrobu plazmy, po které¢ nasleduje rychld kondenzace v ptislusném médiu. Timto
postupem lze pfipravit vysoce Cisté nanocastice, je vSak potieba drahé technickeé
vybaveni. Z tohoto diivodu se stalo nejbéznéji pouzivanou metodou kulové mleti, a to
predevsim diky nizkym nakladim a vysoké ucinnosti. I pies to mechanické procesy
poskytuji vysoce deformovatelné produkty s nepravidelnym tvarem a velkym
mnozstvim defekt. Oproti fyzikalni syntéze chemicka syntéza vyuzivad chemicka
¢inidla. Mezi né se fadi napt. borohydrid sodny, ktery za inertnich podminek redukuje
Zeleznaté nebo Zelezité ionty. Castice nZ VI piipravené pomoci borohydridu sodného
maji obecné kulovity tvar. Syntéza chemickymi metodami vede ke snadné agregaci
Castic do fetézovych struktur, coz snizuje pomér plochy povrchu k objemu. Z tohoto
davodu se pro lepsi disperzi ¢astic v procesu chemické syntézy zacalo vice vyuzivat
podpurnych materiala (biochar, jil, bentonit a dalsi) k modifikaci nZVI (Xu a kol.
2022).

Dalsi moznosti syntézy nZVI je tzv. biologicka metoda. Cely proces spociva v zelené
produkci nZVI za pomoci rostlinnych extraktl, mikroorganismi a enzymu (Devatha
a kol. 2016). Prvn¢ jmenované rostlinné extrakty obsahuji rizné kombinace
a koncentrace redukcnich a stabilizacnich slozek, které se podileji na syntéze
komplexi nZVI s riiznym obsahem Zeleza. Slozeni rostlinnych extrakti tak urcuje
nasledné vlastnosti syntetizovaného nZVI. Biosyntéza mé za cil pfedev§im omezeni
chemickych ¢inidel. Tyto zelené nanocéstice 1ze syntetizovat bez chemickych Cinidel
béhem nékolika minut. I kdyZ mé biosyntetické nZVI nékteré nevyhody (heterogenni
velikost a tvar &astic), vykazuje vysoké reakéni rychlosti, biokompatibilitu

a hydrofilitu, takze maji pro sanaci zivotni prostiedi velky vyznam (Xu a kol. 2022).

20



vysoka
reaktivita

nizka
toxicita

leptan vysoka vysoka
katal_yt.ické adsorbéni
laserova aktivita schopnost
ablace . \ /
Shora - doll
naprasovani . ~ ~
Vyhody snadna
o \ schopnost
mechanické A agregace oxidovat
frézovani Zej L Castic Y,
lezné i ) )

—  syntézanZVl < panogastice .- Nevihody — ) .
sol-gel & {oxidaénistres] [efekt stérnutﬂ
metoda

zelend -
syniéza Aplikace
Zdola - nahoru
tepelny
rozklad ‘// \.\‘
koprecipitace » 0 _ e environmentalni
leciva magneficke genova terapie optika remediace

zaméfovani

Obrazek 3 Metody syntézy, vyhody, nevyhody a aplikace nZVI upraveno dle Xu a kol. 2022.

3.8  Mechanismus odstranovani polutanti

Jednou z cest k odstranéni znecistujicich latek pomoci nZVI je adsorpce (obrdzek 4).
Tato metoda spociva v akumulaci plynti nebo kapalnych latek na pevném povrchu.
Utinna adsorpce je zavisla na povlaku nZV1 obsahujiciho oxidy a hydroxidy Zeleza,
které pomoci elektrostatickych sil a povrchové komplexaci adsorbuji anorganické
a organické znecist'ujici latky. V tomto pripadé pro rizikové prvky plati, ze jsou
adsorbovany, pokud je jejich standartni potencial E° niz§i, nebo mirné vyssi neZ
standartni potencial nZVI. Pokud je standartni potencial vyrazné vyssi nez u nZVI, lze
nékteré rizikové prvky odstranit pomoci koprecipitace. Diky redoxnim vlastnostem
nZVI dochazi pti koprecipitaci na povrchu nZVI k pfeméné znecistujicich latek na
nerozpustné latky. Dalsi cestou vedouci k odstranéni zneciStujicich latek je redoxni

reakce (Xu a kol. 2022).

Céstice nZVI jsou pro redukci kontaminanttl, jako je napiiklad As a Cr velmi uginné,
protoze miize byt zdrojem redukénich ¢inidel Fe?*, z nichz ob& maji schopnost darovat
elektrony kontaminantiim a nasledné je redukovat. Obecné fe¢eno, NnZVI se dokéaze
Caste¢né rozpustit za vzniku Fe?*, a nasledn& redukovat kontaminanty citlivé na
redoxni reakce. Poté, co tyto redox-citlivé kontaminanty ziskaji elektrony, jsou

redukovany na chemikalie s nizkou rozpustnosti a toxicitou (Chen a kol. 2019). To ale
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neplati vzdy, kdy napt. Zhou a kol. (2017) pozorovali redukci As(V) na toxictéjsi

As(111), ¢ili redoxni reakce miiZze pusobit v nékterych pfipadech i negativné.

Castice nZVI jsou neustile vystaveny okolnimu prostiedi, coz vede ke vzniku
meziproduktli s redoxnimi vlastnostmi, které se podileji na odstrailovani
znecistujicich latek. V dusledku pokrocilych oxidacnich procesit vznikaji volné
radikaly (meziprodukty), které mohou chemicky degradovat obtizn¢ oxidovatelné
znedistujici latky. Cili nZVI je mozné také pouZit jako katalyzator pro zlepseni aktivity

reakénich systému (Xu a kol. 2022).

Fe(OH),
@ o, Fe0,

Koprecipitace
FeOOH o
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RCl '

(b) ® Organické polutanty . Nanodastice Zeleza RH

® Anorganické polutanty

Aplikace nZVI ve znecisténém
prostiedi

Cisté prostiedi

Znecisténé prostredi

Obrdazek 4 (a) mechanismus odstranovani znecistujicich latek pomoci nZVI, (b) Schématicky diagram odstranovani
kontaminantii ze znecisténého prostiedi pomoci nZVI upraveno dle Xu a kol. (2022).

3.9 Potencialni environmentalni rizika nZVI

Nanocéstice se dostavaji do zivotniho prostiedi prostiednictvim vody, pidy a vzduchu
béhem ruznych lidskych ¢innosti. Aplikace nanocastic urc¢enych pro €isténi zivotniho
prostiedi vSak zdmérné vstikuje, nebo ukladd umélé nanocastice do pidy nebo
vodnich systémt. To ve vysledku vyvolava rostouci obavy. Mnoho studii potvrdilo,
Ze nanocastice maji schopnost vstupovat do lidského organismu béhem poziti ¢i
inhalaci (Xue a kol. 2018). Jeden z moznych negativnich vlivii nZVI je spojen
s mikroorganismy. NZVI se dokaze adsorbovat na bunééné membrany bakterii, nebo

pres n€ pronikat, coz Casto vede k poruchdm buiiky. Nanocastice adsorbované na
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bunéénych membranach mohou blokovat bunécné kanalky, a tim zptisobit strukturdlni
zmény na membranach, nebo inhibovat mobilitu a ptijem zivin. Z hlediska rostlin
toxicita nVZI siln€ zavisi na rostlinném druhu, koncentraci nZVI a vlastnostech nZVI.
Negativni vliv nZVI na rostliny je pfipisovan blokovani ptijmu vody a zivin ur¢enych
pro koteny rostlin, v disledku piimého ukladani a akumulace ¢astic nZVI na povrchu
kofenti. Pfitomnost nZVI v pidach muze také vést k inhibici rtstu mladych listt
a k rozpadu starsich. I pfes tyto negativni vlivy ma nZVI v jisté mife i pozitivni dopad
na rostliny a bakterie. I pfi nizkych koncentracich nZVI dochazi ke stimulaci ristu
riznych druhti rostlin, coz naznacuje, ze vhodné zvolené koncentrace nZVI Ize pouzit
k sanaci prostiedi bez skodlivych G¢inkt na okoli. Z tohoto diitvodu by mél byt proces
sanace provadeén za kontrolovanych podminek, pficemz by méla byt piijata vSechna
mozna opatieni, aby se snizila moznost migrace nZVI mimo sanaé¢ni oblast (Stefaniuk
a kol. 2016).

3.10 Imobilizace kovi v kontaminovanych ptadach pomoci

nZVI

Jednou z technik pro remediaci pudy, ktera vede ke snizeni mobility prvki v pudé, je
tzv. imobilizace. Moznym ¢inidlem pouZzivanym pro snizeni pohyblivosti kovi je
clementarni Zzelezo (ZVI1). Aby se dosdhlo zvySeni u¢innosti pro reakci s
kontaminanty, byla provedena uprava ZVI na nano ZVI (nZVI). V pudach nZVI
rychle oxiduje na reaktivni amorfni oxidy Fe, jako je napiiklad ferrihydrit, ktery nabizi
vysokou sorp¢ni kapacitu a velky specificky povrch. Dlouhodobd stabilita
imobilizovanych kovil na oxyhydroxidech Fe je zavislad na pH a redoxnim potencialu
(Eh) (Danila a kol. 2020). Hlavnim cilem remedia¢nich strategii in-situ je snizit
mobilni frakei kontaminujicich kovl v ptidé, ktera by se mohla dostat do podzemnich
vod nebo byt ptijata pidnimi organismy a rostlinami (Emadi a kol. 2019). Vasarevicus
a kol. (2019) pozorovali u¢innost imobilizace Cd, Cu, Pb a Ni pomoci nZVI v umé¢le
kontaminované pud¢ v kratkodobém a dlouhodobém horizontu. Pro sledovani zmén
frakcionace rizikovych prvkl pied a po experimentu byl pouzit postup sekvencni
extrakce, kterd mj. hodnoti vazbu kovili na slabé krystalické a krystalické oxidy Fe.
Distribuce rizikovych prvkl byla stanovena v péti pidnich frakcich nasledovné: I.
frakce vyménna, II. vdzana na slab& krystalické oxidy Fe, IIl. vdzana na krystalické

oxidy Fe-Mn, IV. oxidovatelna, V. zbytkova.
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Stanoveni Gc¢innosti imobilizace bylo provedeno inkubaci vzorkt pady s 2 %, 4 % a
6% nZVI (coz je ekvivalent 0,35 %, 0,70 %, 1,05 % Fe®) po dobu 4 tydni ve vlhkych
podminkach. Aplikace nZVI vyznamné zménila frakcionaci vSech studovanych
rizikovych kovi ve vSech studovanych frakcich kromeé oxidovatelné, ktera obsahovala
pouze zanedbatelné mnozstvi rizikovych kovt. Dle obrdazku 5, 1ze pozorovat snizeni
mnozstvi Cd ve vyménné frakci z 88 % na 78 % a zvyseni ve zbytkové frakci z 5,1 %
na 11 %. Daéle bylo sledovano mirné zvySeni mnozstvi Cd spojeného se slabé
krystalickymi oxidy Fe(lll) ze 4,1 % na 7,5 % a s oxidy Fe-Mn z 2,4 na 3,6 %. Tento
vysledek je ovlivnén standartnim redoxnim potencialem kovt, kdy potencidl Cd je
zaporn€j$i nez Fe, proto imobilizace Cd pomoci nZVI zahrnuje pouze sorpci. Ve
vymeénitelné frakci platilo pro Cu snizeni z 84 % na 48 % a zvyseni obsahu tohoto
kovu vazaného na slabé krystalické oxidy Fe(l11) z 8,4 % na 48 %. Aplikace 0,35-1,05
% Fe® v pidach snizila obsah Ni ve vyménné frakci z 35 % na 20 %. Kromé toho bylo
zaznamenané zvyseni mnozstvi Ni vazaného na slab¢ krystalické oxidy Fe(lll) z 23 %
na 44 %, zatimco vazaného na Fe-Mn kleslo z 30 % na 18 %. Tento pokles Ize piicist
preméné krystalickych oxidi Fe na slabé krystalické formy. Obsah Pb ve vyménné
frakci kontrolni piady (96 %) byl ve srovnani s mnoZstvim ostatnich rizikovych kovi
nejvyssi. Aplikaci nZVI bylo ve vyménné frakci dosazeno snizeni z 96 % na 61 %. Na
rozdil od ostatnich rizikovych kovii se obsah Pb vyznamné zvysil jak ve slabé
krystalickém Fe, tak ve frakcich krystalického Fe-Mn, tj. z 0,29 % na13 % a 1,2 % na
13 %. Nejvyssi imobiliza¢ni u¢innost ze studovanych rizikovych kovii byla dosazena
u Cu. Sorp¢ni vazba na slab¢ krystalické oxidy Fe probihala v nasledujicim potadi:
Cu®** > Pb?*" > Ni?* > Cd?*. To by mohlo byt zplisobeno rozdily v elektrodovém
potencialu (E°) mezi Fe (-0,44 V) a rizikovymi kovy E° (Vasareviéius a kol. 2019).
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Obrazek 5 Distribuce Cd (a), Cu (b), Ni (c), Pb (d) v kontrolnich vzorcich a vzorcich oSetrenych nZ\VI
V kratkodobém horizontu: 1. vymeénny, Il. vazany na slabé krystalické Fe(lll), III. vazany na krystalické oxidy Fe-
Mn, IV. oxidovatelny, V. zbytkovy (Vasarevicius a kol. 2019).

3.10.1 Imobilizace Pb pomoci nZVI ve tfech odlisnych pudach

Cerstvé &astice nZVI obsahuji vysoky podil Fe® s redukénim potencialem, které viak
za normalnich podminek podléha oxidaci vzduchem. Produkty oxidace ¢aste¢né nebo
upln¢ ztraceji svou puvodni reaktivitu, coz mize mit za nasledek sniZeni
dekontaminacnich schopnosti téchto castic. Z tohoto divodu Emadi a kol. (2019)
ptipravili nZV1 stabilizované kyselinou askorbovou, které bude stabilni i na vzduchu.
Tato uprava prispiva k dlouhodobé reaktivité a trvanlivosti nZVI v piidnim prostiedi.
Pro zjisténi uc¢innosti takto upraveného nZVI byly pouzity tii vzorky pud
Z povrchového horizontu s odlisnymi vlastnostmi (piscita, kysela, a vapenata) uméle
kontaminované Pb. Celkové hladiny Pb ve tfech obohacenych vzorcich s trovni
kontaminace 50 mg.kg™? pro piidy pis¢ité, kyselé a vapenaté byly stanoveny na 71.5,
83,5 a 102,6 mg.kg®. U vzorkdi surovni 150 mgkg? byly celkové obsahy Pb
stanoveny na 170,5, 181,6 a 202,6 mg.kg™.

Pro otestovani imobiliza¢nich schopnosti nZVI byl material aplikovan ve Ctyfech

riznych davkach (0, 0,5, 1 a 2 %). Procentualni snizeni Pb vyluhovatelného pomoci
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DTPA (kyselina dietylentriaminpentaoctova) pro jednotlivé plidy je vyobrazeno
v tabulce 1. Aplikace vyssich davek nZVI ve vsech pudach snizs$i pocatecni
koncentraci Pb vedla ke znateln€ vyssimu snizeni vyluhovatelného Pb. To je dano tim,
ze S rostoucimi davkami se soucasné zvySuje specificky povrch nZVI a roste
dostupnost reaktivnich mist. V kyselych ptudach bylo dosazeno vys$$iho snizeni
vyluhovatelnosti Pb, nez u pis€itych a vapenatych pad, a to diky alkalickému nZ VI,
které vyrazné zvysuje pH. Pii vysoké urovni kontaminace Pb je pozorovana vyznamné
mensi mira adsorpce, pravdépodobné zptisobena nasycenim povrchové aktivnich mist
molekulami adsorbatu. Pti vysSich koncentracich Pb(II) se mnozstvi dostupnych

adsorp¢ni mist postupné snizovalo a tim 1 celkova sorpce Pb(Il).

Tabulka 1 Pokles vyluhovatelného Pb pomoci DTPA z tii typii pud pri pouZiti odlisnych aplikacnich davek nZVI
upraveno dle Emadi a kol. (2019).

Typ piidy | Obsah Pb mg.kg-1 Procentualni sniZeni vyluhovatelného Pb
nZVI05% | nZVI1% | nzVI2%
. 50 85,2 % 86,8 % 89,5 %
pisCitd piida 150 89,5 % 743 % 59,6 %
yseli pida 50 78.3 % 92,1 % 95,4 %
150 18,4 % 86,8 % 86,9 %
vépenat pida 50 53,2 % 59,4 % 59,4 %
150 18 % 29,6 % 33,6 %

Pro identifikovani imobiliza¢nich u¢inka nZV1 byla stanovena frakcionace Pb v pidni
pevné fazi. Jak ukazuje tabulka 2, vyménna frakce (EX) a frakce vazané na uhli¢itany
(CB) v piscitych pudach se vyrazné snizily o 60 %, zatimco frakce vazané na oxidy
Fe-Mn (OX) a organickou hmotu (OM) se zvysily o 10 a 40 %. Podobny trend byl
pozorovan také u kyselych pud. Frakce OX a zbytkova (RS) se vsak zvysily asi 2,5krat
a 1,5krat. Ve véapenatych pudach se frakce EX a CB snizily ptiblizné 0 40 a 60 %
a frakce OX, OM a RS se zvysily 1,2x, 1,2x a 4,5x. Imobilizace Pb po aplikaci nZVI
byla stabilni minimalné€ jeden mésic. V tomto piipad¢ hrala nejvétsi roli adsorpce na
nZVI a redukce Pb, a to pfedev§im diky mirné pozitivnéjsimu redoxnimu potencialu
Pb ve srovnani s nZVI. Nanocastice Zeleza stabilizované kyselinou askorbovou
zlepsily koloidni stabilitu a diftzi suspenze nanocastic a nasledné zvysily rychlost
adsorpce Pb z kontaminovanych pud. Diky tomu, ze nZV| zGstava suspendované ve
svém koloidnim roztoku, mize byt injektovano piimo do kontaminovanych ptd

a sedimentt (Emadi a kol. 2019).
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Tabulka 2 Viiv 2% aplikacni davky nZVI na rizné frakce Pb (mg.kg-1) ve tiech riznych piidach kontaminovanych
50mg.kg-1 upraveno dle Emadi a kol. (2019).

Typ pudy Starnuti | EX-Pb | CB-Pb | OX-Pb | OM-Pb | RS-Pb
[ den 12,1 1754] 1121 542 442
Neosetr%%z PISCIta [ o den 129  178] 1141 549 432
P Atgdny | 11,32 1659| 1152 413] 6,15
] 1den 382| 645 1233] 7,66] 1927
Osetre‘!zpls‘“ta I tyden 384 652 1242] 7,76 1947
prcd 4 tydny 2,08 514| 1438 415 2366
1 den 2024 s572] 118] 423] 861

Neosetfena kysela 1 tyden 20,29 5,78 11,83 4,33 8,81

puda
4tydny | 19,29 4,82 1145 547] 876
, , 1 den 122| 519 1344 932 11,14
Oéetfer}z:ysela I tyden 12|  500| 13.44] 962| 1124
Pt 4tydny | 11,35 3,86 12,17 74| 1572
o 1 den 422 2268| 11,74| 852 3,2
val\;ee?liig;?ﬁla | tyden 412| 2258 11,74 852 3,4
4 tydny 373 2113 132 761 445
| Lden 265 712| 151 1032 1501
Osetre“?,l g;‘pe“ata 1 tyden 245 759 152 1035 1518
P 4 tydny 259 622 1584 866 17,62
3.10.2 Imobilizace As a Hg v brownfield piadach pii pouZiti tfi komerénich

typi nZVI

Pro imobilizaci kovil je mozné vyuzivat riizné typy nZVI ziskané odliSnymi metodami.
Castice nZVI se lisi svoji strukturou, coz vede k rozdilnym reaktivitim, a tedy i
k pravdépodobnému rozdilu v G¢innosti sanace. Studie Gil-Diaz a kol. (2017)
porovnava ucinnost tfi komerénich typt nZVI pro imobilizaci As a Hg. Z brownfield
pud, vysoce kontaminovanych t€Zbou a hutnictvim, byly odebrany vzorky A a B
s rozdilnymi vlastnostmi a slozenim. Dostupné komer¢ni suspenze nZVI zahrnovaly:
NANOFER 25S (dale jako 25S), od spolecnosti Toda Kogyo Corp (Japonsko)
neupravené suspenze nZVI a suspenze nZVI stabilizované organickym disperznim
¢inidlem (dale jako RNIP a RNIP-D). VVzorky z oblasti A, B byly oSetfeny tiemi typy
nanocastic v davkach 0 %, 1 %, 5 % a 10 %. Aplikace nZVI, RNIP a RNIP-D za
experimentalnich podminek neovlivnila pH pid, kdy A = 6,6 a B =6,5. Dle vysledkt
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TCLP testu z obrazku 6 vyplyva, ze aplikace nZVI1 vyznamné snizila vyluhovatelnost
As. V pudé A bylo po pridani nZVI v davee 1 %, 5 % a 10 % pozorovano snizeni
vyluhovatelnosti As 0 29-50 %, 82-87 % a 92 %. V pud¢ B se vyluhovatelnost As
snizila 0 66-68 %, 88-91 % a 91-95 %. V pud¢ A vykazoval typ 25S v davece 1 % vyssi
snizeni vyluhovatelnosti As nez RNIP a RNIP-D.
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Obrazek 6 Vysledky TCLP testu pro pudy osetrené riiznymi komercnimi nZV1 v odlisnych koncentracich urcenych
pro sniZzeni vyluhovatelnosti As urpaveno dle Gil-Diaz a kol. (2017).

28



Distribuci As ve frakcich EX (vyménny) a CB (vazané na uhlicitany) dle Tessierova
extrak¢niho postupu popisuje obrdzek 7. P¥idanim vsech tii nZVI se vyznamné¢ snizila
koncentrace As ve vice dostupnych frakcich EX a CB. Navic se dosahlo zvyseni
mnozstvi As v RS frakci (zbytkovy). V padé€ A po ptidani 1 %, 5% a 10 % nZVIv EX
frakci bylo pozorovano snizeni o 41-43 %, 72-78 % a 77-82 %. V pudé B se As po
pridani nZVI snizil o 57-70 %, 70-84 % a 69-85 %. Pti srovnani komercnich typt
nanocastic byl v ptidé A 25S vyznamné G¢inngjsi nez RNIP a RNIP-D. V ptipadé CB
frakce bylo podobné jako u EX frakce dosazeno nejvyssiho procentualniho snizeni za
pouziti nanoCastic 25S. Celkoveé ziskané vysledky ukazuji, Ze aplikace nZVI
vyznamn¢ snizila dostupnost As v pud¢, pti¢emz nejlepsi vysledky imobilizace byly

ziskany pfi pouZiti nanocastic 258, a to 1 pfi nejnizsi davee 1 %.
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Obrazek 7 Stredni koncentrace arsenu v pudnich frakcich EX a CB. Mala pismena porovnavaji davky stejného
nZVI. Velka pismena porovnavaji typy nZV1 (Gil-Diaz a kol. 2017).

V pidé B byly ve frakcich EX a CB nanocastice RNIP a RNIP-D pro imobilizaci Hg
ucinngjsi nez nanocastice 25S. Oba typy nanocastic vykazovaly podobnou efektivitu
imobilizace Hg, i kdyZz v nékterych ptipadech byl RNIP-D o néco uG¢inngjsi.
Z vysledkd Ize konstatovat, ze remediace pudy vzdy zavisi na vlastnostech nanocastic,
jako je naptiklad jejich velikost, povlak, sloZeni a povrchovy naboj. Pfed provedenim
terénniho oSetieni je tedy nezbytné experimentalné urcit u¢innost daného nZVI (Gil-

Diaz a kol. 2017).
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3.10.3 Porovnani ucinnosti imobilizace mikro a nano ZVI pro odli$né typy

kovii v kontaminovanych pidach

Cilem studie Danila a kol. (2020) bylo porovnani ZVI a nZVI uréenych pro imobilizaci
kovil ve dvou rizné kontaminovanych ptidach (ptida zasazena tézebni Cinnosti a ptida
S rezidui po impregnaci dieva (znacena dale jako arsenicnan médnaty CCA)).
Koncentrace kontaminantii se liSily dle typu pidy. Pida CCA obsahovala vysoké
koncentrace Cr, Cu, Zn, a predevsim vysokou koncentraci As. Puda po t€zbé byla
podstatné méné kontaminovana As, ale méla vysokou koncentraci Cu a Pb. Drcené
ZVI pouzité pro imobilizaci prvki obsahovalo 97% Fe®. Suspenze nZVI obsahovala
17% Fe°, 3% magnetitu a 77% vody. Castice nZVI byly potazeny kyselinou
polyakrylovou (3%), s primérnou velikosti 50 nm a povrchem od 20 do 25 m?/g.
Kazda kontaminovana pida byla upravena smichanim 200 g pidy s 2% ZVI a nZVI.
Pro zjisténi ucinnosti byla imobilizace testovana provedenim vyluhovacich testl

(extrakce 0,01 M CacCl,).

Ob¢ kontaminované pudy, zejména ta kontaminovana tézbou, byly kyselé a aplikace
ZV1 a nZVI zvysila pH obou vzorkl. V padach osSetfenych nZVI bylo sledovéano
vyrazn€j$i zvysSeni pH, coz se pfisuzuje jeho rychlejsi oxidaci, u které dochazi ke
zvySeni obsahu OH’. Navic vys$i reaktivita nZVI zpisobila zvySeni redukcénich
podminek v padach vice nez ZVI: u ZVI platilo snizeni Eh u CCA z 184 mV na 164 a
u tézebni ptdy z 221 mV na 116, zatimco u nZVI platilo snizeni Eh piid z 184 mV na
126 a z 221 mV na 110.

U pidy CCA osetfené ZVI a nZVI se As vazal hlavné na oxyhydroxidy Fe(lll). ZVI a
nZVI zvysilo podil As vazaného na oxyhydroxidy Fe(lll) z 65,4% na 70,6 % a 70,5%.
U vymeénitelné frakce snizila aplikace ZVI a nZVI obsah As z 9,7% na 8,0% a 2,9%.
Frakcionace Cr se upravami pidy podstatné nezménila. Nejveétsi zména byla
pozorovana u frakce Cr vazaného na oxyhydroxidy Fe(Ill), ktera se mirné¢ zvysila
229,7% na 32,5% a 33,3% ve vzorcich oSettenych ZVI a nZVI. V ptipadé
kontaminace CCA je Cr obvykle pfeménén ptidni organickou hmotou na méné mobilni
trojmocnou formu. Pfitomnost stabilnich sloucenin Cr v pidé mohla byt divodem,
pro¢ aplikace ZVI a nZVI vyrazné nezmenila frakcionaci tohoto prvku. Celkové
oSetfeni ZVI a nZVI nemélo vyrazny dopad na frakcionaci Cu v piidé. U Zn, ktery ma
zapornéjsi elektrodovy potencidl nez Fe, byla celkova imobilizace oproti ostatnim

koviim mnohem nizsi, protoze jeho imobilizaéni mechanismus zahrnuje pouze sorpci.
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U ptdy kontaminované tézbou aplikace obou materialii snizila vyménné frakce vSech
studovanych kova 2-3krat. Redistribuce kovii mezi slabé krystalické a krystalické
oxidy Fe byla pro vSechny kovy stejn¢ vyznamna. Nejvyssi imobiliza¢ni u¢innost ze
vSech kovi byla dosazena u As, coz bylo zpusobeno piedevS§im vazbou na

oxyhydroxidy Fe(l11) (Danila a kol. 2020).
3.10.4 Vyuziti biocharu a nZVI pro stabilizaci rizikovych kovi

Pro remediaci Zzivotniho prostfedi se stale vice vyuziva biochar (BC) a nZVI.
Piedev§im BC jakoZto pevny material vznikajici pyrolyzou organické hmoty, je
Vv posledni dobé velmi popularni k remediaci pidy kontaminované anorganickymi
kontaminanty. Mezi hlavni mechanismy téchto sorbentti k dekontaminaci pudy patii
povrchova sorpce, iontova vymeéna, precipitace a redoxni reakce, kdy nZVI slouzi jako
donor elektront. Aplikace nZVI a BC neslouzi pouze k remediaci kontaminovanych
pud, ale také ma zasadni vliv na funkcnost pidy (podpora urodnosti). BC je netoxicky,
levny a snadno se syntetizuje, ale pfedevSim ma schopnost ucinit NnZVI stabilné;jsi

a méné mobilng&jsi v padach (Mitzia a kol. 2020).

Jedno z moznych vyuziti materiali BC, nZV1 a kompozitu biocharu s nZVI1 (BCnZ V1)
je pro imobilizaci Cr(VI1) v pud¢, coz porovnava studie Zhang a kol. (2017). Velky
vliv na celkové vysledky mélo pH, které zasadné¢ ovliviiuje redukci a oxidaci Cr
v pudé¢. Pro Cr obecné plati, Ze vysoké pH spise ptispiva k oxidacni reakci Cr, zatimco
nizké pH spiSe podporuje redukci Cr. Pida s piidanym Cr(VI) vykazovala kyselé pH
4,9. Po 15 dnech vSechny pouzité remedia¢ni materialy vyznamné zvysily pH puady.
Nejvétsi vliv na pH mél kompozit BCnZ VI, kdy pH zvysil o 3,3. Celkova imobilizace
Cr byla uc¢inngjsi u nZVI nez u kompozitu BCnZVI. NZVI s velkym specifickym
povrchem funguje mnohem efektivnéji pfi snizovani vyluhovatelnosti a biologické
dostupnosti Cr(VI) vpudé. Kromé toho nZVI vyznamngji zvysilo stabilitu Cr
pfeménou z dostupnéjsich frakci na méne dostupné. Jak jiz bylo zminéno vyse,
aplikace téchto materiali podporuje také tirodnost zemédélskych plodin. Z tohoto
dtivodu byla studie zamétena také na vliv testovanych materiald na rist a vyvoj brukve
sitinovité. Kvuli vysoké koncentraci Cr(VI) v kotfenech rostlin dochazelo k nekroze
listi, coz ma za nasledek potlacovani fotosyntézy semenacku, ale také vede k omezeni
absorpce vlhkosti a mineralnich zivin. OSetfeni téchto kontaminovanych pid pomoci
nZVI a BCnZVI vedlo ke snizeni mnozstvi fytotoxickych latek v relativné kratkém

¢ase a umoznilo zdravy rust rostlin. Navic BCnZVI v porovnani s nZVI dokazal 1épe
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eliminovat nepfiznivé efekty remedia¢niho procesu, coz se projevilo vyssi klicivosti

semen a rostlinnou biomasou (Zhang a kol. 2017).

Kompozit BCnZVI se dale jevi jako slibny a ekologicky Setrny material pro remediaci
pud kontaminovanymi Pb, a to pfedevsim v oblastech kyselych destt. V oblastech
kyselych destd se zdsadné méni vlastnosti pud, coz vede k nadmérnému uvoliiovani
Pb. Li a kol. (2020) odebraly vzorky pud z okoli tovarny na baterie ve mésté
Chongzhou v Cing. Ze vech aplika¢nich davek (0, 2, 4, 8a 16 g kgt BCnZ V1) dosahla
davka 16 g kg™ nejlepsiho imobilizaéniho G¢inku, kdy BC snizil mobilitu Pb v ptidé
0 19 % a kompozit BCnZV1 0 42 %. Kromé toho aplikace kompozitu BCnZ VT snizila
mnozstvi vyménného Pb, vyluhovaného Pb, obsah kysele extrahovatelného Pb
a zvysila obsah zbytkového Pb. Diky schopnosti G¢inné kontrolovat vyluhovani Pb
Z pud je kompozit na bazi nZVI a BC slibnym remediacnim materidlem pro pady

kontaminované Pb (Li a kol. 2020).
3.10.5 Aplikace sulfidického nZV1

Vyuziti nZVI se jevi jako vhodna moznost pro feSeni problémua s kontaminanty
Vv zivotnim prostiedi. Aplikaci nZVI vSak brzdi ur¢itda omezeni, jako je napiiklad
tendence agregovat. V souladu s tim bylo navrzeno nékolik metod pro zlep$eni nebo
feSeni problému uvedeného vySe. Metoda, ktera ziskala velkou pozornost diky svym
vyhodam, je sulfidicka modifikace nZVI (S-nZVI). Nejenze je tato modifikace snadno
proveditelna, ale také nabizi vyznamné zdokonaleni smérem k odstraiiovani
kontaminant. S-nZVI zlepsuje hydrofobicitu, navic snizuje magnetismus, coz vede
Kk niz$i rychlosti agregace ve srovnani s nZVI. Dale pak S-nZVI ma tendenci oproti
nZVI1 posilovat elektronovou selektivitu, coz bylo potvrzeno napiiklad vici Cr(VI)
(Zhou a kol. 2020).

Lyu a kol. (2018) zminuji moznost vyuziti kompozitu pro S-nZVI tvoiené¢ho
biocharem a karboxymethylcelulozou (CMC), kdy biochar slouzi jako podplrny
material a zabranuje agregaci ¢astic a CMC jako G¢inny stabilizator. Tento kompozit,
zobrazen na obrdzku 8 (dale jako CMC-S-nZVI@biochar), nabizi vyssi kapacitu pro
odstranovani a afinitu k Cr(VI). Hlavnim cilem studie bylo zjistit imobiliza¢ni
schopnosti nano kompozitu CMC-S-nZVI@biochar. Byly zkoumany téinky CMC-S-
nZVI@biocharu na ptijem Cr(VI) zZizalami a také na kliceni a riist semen pSenice. Test

TCLP, urCeny pro hodnoceni imobilizace, byl provadén v pfedem stanovenych
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intervalech (3, 7, 14, 30, 60, 90 a 180 dni). Po 180 dnech CMC-S-nZVI@biochar
v koncentraci 2,5 mg g? snizil vyluhovatelnost Cr(V1) 0 94,7 % (z 11,9 na 0,63 mg L
Y. Zvysenim davek CMC-S-nZVI@biocharu z 2,5 na 5,0 a na 10 mg g* se snizila
koncentrace vyluhovatelného Cr(VI) v pudé o 94,7 %, 96,5 % a 96,6 %. CMC-S-
nZVI@biochar byl G¢inngjsi v imobilizaci Cr(VI) nez nepotazené S-nZVI, coz souvisi
s jeho vétsim specifickym povrchem a tim i vét§im poétem sorpénich mist (51,5 m?

g CMC-S-nZVI@biocharu oproti 6,4 m? g1 S-nZVl).

Pti testu se zizalami nebyla v kontrolni ptidé nalezena zadna ziva, ato z divodu vysoké
koncentrace Cr(VI). Piidanim 2,5 mg g CMC-FeS@biocharu se vyrazné zvysila
Sance na jejich preziti. Celkova koncentrace Cr nahromadéna v téle Zizal byla pfi
pouziti CMC-FeS@biocharu 0,05 mg g*. V kontrolni pidé se smrtelnd davka Cr(VI)
v téle Zizal pohybovala okolo 0,23 mg g*. Podobny trend ve snizovéani biologické
dostupnosti Cr(VI) byl sledovan i u testu se sazenicemi pSenice. V pritomnosti Cr(VI),
ktery méa vyznamné inhibi¢ni G€inky na rist semenackl pSenice, dosahovala klicivost
po 2 dnech pouze 70 %. Oproti tomu pii pouziti CMC-FeS@biocharu v kombinaci
s Cr(VI) bylo dosazeno 87,5 % klicivosti. Po 12 dnech testu byly zaznamenany
nasledujici délky klicku: Cr(VI) = 8,0 cm, CMC-FeS@biochar + Cr(VI) = 15,4 cm.
Obecné Cr(VI) vyrazné inhiboval rychlost a délku kliceni. Pfidanim CMC-
FeS@biocharu Cr(VI) redukoval na Cr(lll), ¢imz se snizila biologicka toxicita Cr(VI)
(Lyu a kol. 2018)
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Obrazek 8 Snimky zobrazujici materidaly urcené pro imobilizaci Cr(VI): (A) S-nzVI, (B) biochar, (C) CMC-S-
nZVi@biocharl a (D) CMC-S-nZVI@biochar s vétsim rozlisenim (Lyu a kol. 2018).

3.10.6 Imobilizace rizikovych kovi v pudach urcenych pro péstovani

zeleniny

Zelenina bohata na vitaminy, mineralni prvky, vlakninu a dal$i Ziviny je
nepostradatelnou potravinou pro obyvatele na venkové i ve méstech. Kvalita zeleniny
je v8ak ohroZovana znec€iSténim plynoucim z rychlého rozvoje moderniho primyslu
a rozséhlym pouZivanim pesticidii a chemickych hnojiv. Ze vSech problému je stale
vaznéjsi kontaminace rizikovymi prvky, jejichz obsah v zelening se miiZze potravnim
fetézcem dostavat do lidského téla, a tim ohrozovat lidské zdravi. Pfi in-Situ
imobilizaci se bézné pouzivaji pro upravy pudy jilové materialy. Jednim z nich je
attapulgitovy jil (ATTP), ktery je levny a snadno dostupny anorganicky mineralni
materidl s velkym specifickym povrchem a vysokou tepelnou stabilitou. ATTP
v kombinaci s nZVI piispiva ke zlepseni disperze zeleznych ¢&astic, a tim celkoveé
napomaha k efektivnéjSimu vyuziti nZVI. Navic samotny ATTP muZe také adsorbovat

kovové kontaminanty kationtovou vyménnou, nebo elektrostatickou interakci. Vétsina
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relevantnich studii zaméfujicich se na vyuziti nZVI modifikovaného ATTP se
prozatim soustfedila na ¢isténi odpadnich vod. Z tohoto diivodu se ve snaze ptiblizit
se skutetnym podminkam produkce zeleniny Xu a kol. (2019) vybrali pudu
kontaminovanou rizikovymi prvky zoblasti s vysokou produkci zeleniny. Ze
zem&délskych produkti byl vybran pakchoi, zastupce oblibené cinské zeleniny.
Kombinaci davkovych experimentt, toxikologickych a fyziologickych testt, byl
komparativné vyhodnocen imobiliza¢ni vykon nZVI, ATTP a nZVI modifikovan¢ho
ATTP (ATTP@nZVI) vuci Cd, Cr a Pb (obrdazek 9). Pro odhad extrahovatelnych
koncentraci Cd, Cr a Pb byl proveden vyluhovaci test. Ve srovnani s nZVI a ATTP si
ATTP@nZVI vzdy udrzovalo konkuren¢ni vyhodu, coz platilo jak pro Cd, Cr, tak
i pro Pb. Tato vyhoda miZze byt zptisobena imobilizacni schopnosti nZVI na povrchu
ATTP. Ve vsSech trech ptipadech bylo dosazeno snizeni obsahu Cd, Cr, Pb ve
vyhoncich pakchoi s ménicim se davkovanim imobilizaénich materialti. Dal$im
indikatorem je kofen pakchoi, ktery ma ptimy vliv na absorpci rizikovych prvki. Ty
maji zfejmy inhibi¢ni u¢inek na rist kofene, coz dobie odrazi toxicky vliv kovovych
kontaminantd na tuto rostlinu. Po pfidani ATTP@nZVI byla délka kofene a rychlost
kliceni semen pakchoi vyznamné vyssi. K ¢emuz doslo nasledkem piemény Cd, Cr
a Pb do mén¢ biologicky dostupného stavu v ptidé, ¢imz se blokuje piijem kovu
rostlinami. Se zvySovanim davky ATTP@nZVI se v§ak délka kotene a rychlost kli¢eni
snizovala. To muze byt zptisobeno skute¢nosti, ze nadmérné mnozstvi ATTP vede ke
zhutnéni ptidy a inhibuje kli¢eni semen a rtst kofenti. Obecné chemické imobilizace
in-situ pomoci ATTP@nZVI je schopna vyrazné sniZit extrahovatelny obsah Cd, Cr
a Pb v pudg¢, a tim blokovat pfijem kontaminujicich kovt zeleninou pakchoi (Xu a kol.
2019).
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Obrazek 9 Schéma in-situ imobilizace Cd, Cr a Pb pomoci ATTP a ATTP@nZV1 a jejich vlivu na akumulaci
kovovych kontaminantii zeleninou pakchoi upraveno dle Xu a kol. (2019).

3.10.7 Vliv starnuti nZVI na stabilitu rizikovych kovi

Starnuti nZVI je dilezity piirozeny proces odehravajici se v ptidach, ktery podstatné
ovlivituje frakcionaci rizikovych kovl. Starnuti je zavislé na podminkach prostredi,
jako je pH ptdy, teplota, vlhkost, povaha a koncentrace kovii. Jednou z moznosti, jak
simulovat starnuti nZVI, je pomoci neustalého udrzovani vlhkosti v oSetfenych
vzorcich. Tato simulace pidnich podminek se podstatné blizi vlhkému a mirnému
podnebi. Vlhké prostiedi zvySuje oxidaci NnZVI vyrazné vice nez aridni klimatické
podminky. Za téchto podminek proces starnuti zasadné ovliviiuje distribuci kovii jako
jsou naptiklad Cu, Cd, Ni a Pb. V pribéhu starnuti se ve vyménitelné frakci mnozstvi
téchto kovll sniZuje, zatimco ve zbytkové frakci mnozstvi kovll vyznamné nartsta.
Jakmile vysoce rozpustné kovy vstoupi do plidy, postupné reaguji s riiznymi ptidnimi
slozkami, jako jsou napi. oxidy Fe. Z tohoto divodu ma mobilita a dostupnost
rizikovych kovil tendenci klesat s rostouci dobou zadrZeni. Navic retence rizikovych
kovl v plidach na oxidech Fe silné zavisi na iontovém poloméru rizikovych kovi, kdy
pfi zvySujicim se iontovém poloméru dochazi ke sniZzené vazbé na oxidy Fe

(Vasarevicius a kol. 2020).
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Dalsi moznosti pro ur¢eni dlouhodobé stability imobilizovanych rizikovych kovu je
tzv. tepelné starnuti. Tento experimentalni ndstroj urychluje transformace ferrihydritu,
ktery jakozto metastabilni a slabé krystalicky oxyhydroxid vznik4 pfi korozi Fe.
Oxyhydroxidy Fe se v ptidé mohou pomalu s ¢asem pfeménovat na krystalické oxidy
Fe (napt. hematit), které maji mensi specificky povrch, coz muze vést k vyssimu
vyluhovani diive sorbovanych kovi. Ve vyzkumu Danila a kol. (2020) se diky
teplenému zahtivani vzorky ptdy zbarvily na ¢ervenou barvu, kterd indikuje oxidaci
Fe na hematit. Tento oxid Fe(III) se silnym pigmentem dodava padé ¢ervenou barvu.
Diky transformaci ze slab¢ krystalickych oxidt Fe na krystalické oxidy Fe (hematit),
doslo ke zvySeni vyluhovani sorbovanych kovii. Tyto transformace v§ak mohou byt
vyrazng€j$i za suchych klimatickych podminek. Ptfi porovnani suchého podnebi
s vlhkym a mirnym podnebim dochazi spiSe k tvorbé goethitu, ktery ma vétsi
specificky povrch a dokaze udrzet vyssi koncentrace sorbovanych kovli nez hematit.
Pfi srovnani nZVI a ZVI se v prubéhu tepelného starnuti v pudach osettenych ZVI
udrzuje veétsi mnozstvi slabé krystalickych oxidil Fe. Zahtivani ZVI snizilo mnozstvi
slabé krystalickych oxidl Fe 2x, oproti tomu zahtivani nZVI snizilo mnozstvi slabé
krystalickych oxidd Fe 50Xx. Navzdory tomu, Ze reaké¢ni mechanismus nZVI
s kontaminanty je podobny jak u ZVI, koroze nZVI, byla v této studii vyraznéjsi. To
naznacuje, ze mikrocastice Fe jsou pii tepelném starnuti vhodnéjsi volbou pro

imobilizaci kovll ve srovnani s nanocasticemi Fe (Danila a kol. 2020).
3.10.8 Vliv pH a ¢asu na retenci kovu pri primé interakei s nZVI

V pudnim roztoku pH piimo i neptimo ovliviiuje vSechny chemické procesy a tim
i chovani stopovych prvkt v padé. Obecné plati, Ze sorpce kovovych kontaminanti je
(aZ na nékteré vyjimky) pfimo uméma pH pldy. Se zvySujicim se pH pidy se
prostfednictvim sorpce retence stopovych prvkii na povrSich pidnich ¢éstic zvySuje.
Pro kazdy typ stopového prvku existuje idealni rozmezi pH, ve kterém bude dosazeno
maximalni sorpce. Tyto pfiznivé podminky se vSak mohou pro riizné pudy lisit
(Shaheen a kol. 2013).

Interakci nZV1 s kontaminovanymi pidami pii riznych hodnotach pH ve své studii
podrobné popisuje Vitkova a kol. (2017). Pro experiment byly vybrany dvé
kontaminované pudy s odliSnymi vlastnostmi: aluvialni z povodi feky Litavky
(kontaminace Zn, Pb, Cd a As) a zeméd¢lska (Mokrsko) kontaminovana AS.

Vyluhovani kovi zavislé na pH bylo sledovano v intervalech 48 a 192 hodin. Pro Zn
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a Cd platil podobny trend, kdy se obsah vyluhovanych kovi pti pH 4 vyrazng¢ snizil
smérem k pH 7. Vyluhovani Pb po 192 oproti 48 hodindm dosahlo tvaru U, ¢ili byla
sledovana zvysena vyluhovatelnost pii pH 4, 7 a 8. Navic oproti Zn a Cd nebyl u Pb
zaznamenan zadny imobiliza¢ni ucinek nZVI. Pii pH 8 bylo u zemédélské pady
dosazeno nejvyssiho procentudlniho vyluhovani As. Vyssi koncentrace As byly vice
vyluhovany po 192 hodindch. Celkové byl prokdzan nejvyssi imobiliza¢ni ucinek
nZV1 u As. Naproti tomu u druhého experimentu, ktery vyuzival pfimé interakce nZVI
S pdnimi vyluhy bylo dosazeno mnohem podstatnéjS$i imobilizace vSech kovt.
Celkové vyluhovani Cd, Zn a Pb se obecné zvySovalo s klesajicim pH a pfibyvajicim
casem, na rozdil od As, kdy dochazelo k maximalni vyluhovatelnosti za alkalickych

podminek (Vitkova a kol. 2017).
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4 Metodika

4.1  Materialy a metody

411 Odbér vzorkiu pady

Puda (fluvizem) pouzita v experimentu byla odebrana na Pfibramsku Vv aluviu feky
Litavky severn¢ od obce Trhové Dusniky. V 70. az 80. letech 18. stoleti byla feka
Litavka siln¢ kontaminovana tézbou a tavenim polymetalickych rud (Ettler a kol.
2006). V té dobé byly pudy v okoli mésta Piibrami a feky Litavky siln¢ zneCistény Ag,
Pb a Zn. Dnes piedevsim koncentrace Cd, Pb a Zn v nivé Litavky vyrazné piekracuji
legislativni limity, coZz znehodnocuje nivni pozemky. Ri¢ni systém se nyni fadi mezi
nejvétsi sekundarni zdroje zneéisténi v CR (Novakovéa a kol. 2015). V nasledujici
tabulce ¢. 3 jsou popsany celkové a limitni koncentrace vybranych kovii v odebrané
pudé.

4.1.2 Zikladni pidni charakteristika

Pida byla odebrana z orni¢ni vrstvy (0-25 cm) a pfemisténa na experimentalni pole

Ceské zemd&délské univerzity v Praze v Suchdole.

Cast pudy byla pied naslednym stanovenim zékladnich fyzikalné-chemickych
charakteristik zhomogenizovana, ususena na vzduchu a proseta pies 2 mm nerezové
sito. Aktivni a vyménné pH bylo stanovena v suspenzi s vodou nebo 1 M KCL (ISO
10390:2005). Obsah celkového organického uhliku (TOC) byl stanoven pomoci
analyzatoru uhliku TOC-L CPH (Shimadzu, Japonsko). Zrnitostni slozeni pudy bylo
stanoveno pomoci hydrometrické metody (Gee a Or, 2002). Celkovy obsah prvka byl
stanoven po digesci 9 ml HNOz + 3 ml HCL + 1 ml HF s mikrovinnym rozkladem
(Multiware PRO, Anton Paar, Rakousko) (USEPA 3052). Elementarni obsahy
v digestatu byly stanoveny pomoci optické emisni spektrometrie s indukéné vazanym

plazmatem (ICP-OES; Agilent 730, Agilent Technologies, USA).

Frakcionace kovli v pidé byla stanovena pomoci modifikované BCR sekvencni
extrakce (Rauret a kol., 2000) a frakcionace As metodou sekvenéni extrakce podle
Wenzel a kol. (2001). Koncentrace extrahovanych kovt byly stanoveny pomoci ICP-
OES. Pro kontrolu kvality méteni byly pouzity standartni referencni materialy 2710a
Montana Soil I (NIST, USA) a CRM 483 (Institute for Reference Materials and

Measurement, EU). VSechny pouzit¢ chemikalie byly v analytické ¢istoté.
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4.1.3 Polni inkuba¢ni experiment

Inkubacni polni experiment byl proveden za Gcelem studia vlivu dvou materialti na
bazi nZVI na vyluhovatelnost kontaminujicich kovt (polokovil) ze studované pudy,
pti¢emz byly studovany i transformace obou nanomaterialti samotnych. Fluvizem z
aluvia ur¢ena pro polni inkuba¢ni pokus byla nejprve pfevezena na univerzitni
pokusné pole v prazském Suchdole. Zde byla ptida smichéna se suspenzemi povrchové
neupravené¢ho nZVI (Nanofer 25, NANOIRON, CR), nebo sulfidovaného nZVI (S-
nZVI, Nanofer 25S, NANOIRON, CR) v poméru 2,5% (hmotnost nZVI/ mnozstvi
suché pudy). Pfipravena byla také kontrolni varianta bez ptidavku nZVI. VSechny
testované vzorky byly inkubovany v polnich podminkach po dobu od 1 dne do 5
meésict. Pro kazdy Casovy interval bylo do plastové trubky o vySce 25 cm umisténo
asi 2,5 kg Cerstvé ptfipravené pltdni smési. Trubky byly ve svislé poloze naplnény
pudou a dno trubek bylo pokryto piipevnénym kusem geotextilie. Pro kazdy ¢asovy
inkubacni interval byla naplnéna samostatnd zkumavka, celkem 30 zkumavek pro 3
rizna oSetfeni (kontrola, nZVI a S-nZVI) a 10 inkubacnich ¢asi (1 den, 3 dny, 5 dnu,
1 tyden, 2 tydny, 1 mésic, 2 mésice, 3 mésice, 4 mesice, 5 mesictt). Naplnéné trubky
byly zakopany do zem¢ na experimentalnim poli, pfi¢emz povrch pudy uvniti trubky
byl ve stejné urovni jako okolni ptida. Po kazdém Casovém intervalu byly vykopany
odpovidajicich zkumavky, ptida byla zhomogenizovéna a dil¢i vzorky pudy byly

vysuseny na vzduchu a ulozeny pro pozd¢jsi analyzu.

Pro stanoveni zmén pH v pozménénych a neupravenych variantdch pro rizné
inkuba¢ni doby bylo stanoveno aktivni (méfeno v suspenzi s deionizovanou vodou)
a vyménné (méfeno v suspenzi 1 M KCL) pH (ISO 10390:2005) pro vsechny
inkuba¢ni doby.

Pro stanoveni nejlabilngjsi frakce kovii/polokovil v upravenych ptdach byly vysusené
vzorky extrahovany deionizovanou vodou (odpor>18.2 MQ cm) po dobu 3 hodin (200
ot./min), v poméru 1:10 (w/v). Po extrakci byly vzorky odstiedény (5000 ot./min.)
a prefiltrovany pres 0,22 um injekéni filtr. Obsahy prvkia v extraktech byly stanoveny
pomoci ICP-OES. Extrakce pro kazdou variantu byly provedeny dvojmo.
Z technickych diivodi bohuzel nebylo provedeno stanoveni rozpusSténého

organického uhliku v extraktech, coz by dale pomohlo osvétlit probihajici déje.
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Pro kvantifikaci zmén mnozstvi amorfnich Fe (hydr)oxidid a krystalickych Fe
hydroxidii v ¢ase byly provedeny dvé standardizované extrakéni analyzy. Nejprve
byly extrahovany amorfni Fe pomoci kyseliny askorbové (ISO 12782-1:2012)
a krystalické Fe (hydr)oxidy byly extrahovany pomoci dithioni¢itanu sodné¢ho (ISO
12782-2:2012). Analyza byla provedena v duplikatech pro zvolené inkubac¢ni doby 1

den, 1 tyden, 1 mésic, 3 mésice a 5 mésict.

4.2  Vysledky

421 Vlastnosti pudy a frakcionace kovu

V tabulce 3 jsou shrnuty zakladni fyzikalni a chemické vlastnosti testované pudy.
Pisc¢ito-hlinita pida se vyznacovala slabé kyselym ptirozenym pH s pomérn¢ vysokym
podilem pisku 62 % a prachu 31 %. Pokud porovndme obsahy kovii, které jsou
vyobrazeny v tabulce 4 s limitnimi koncentracemi pro zeméd¢lské pudy stanovenymi
Ministerstvem Zivotniho prostiedi CR (vyhlaska &. 437/2016 Sb.), dojdeme k zavéru,

ze Zn, Pb, Cd a As svymi koncentracemi vyrazn¢ piekrocily limitni koncentrace.

Tabulka 3 Zakladni fyzikalné-chemické charakteristiky zkoumané kontaminované piidy.

Vybrané parametry Studovana puda
PH 20 5,95
PH kcL 5,14
Kationtova vyménna kapacita 9,08 + 0,52 cmol kgt
Celkovy obsah organického uhliku 2,15 %
Zrnitostni sloZeni (%0)
Jil (%) 7
Prach (%) 31
Pisek (%) 62
Textura Piscito-hlinita
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Tabulka 4 Celkové a limitni koncentrace kovii v zemédélskych piidach dle MZP CR (vyhldska ¢.
437/2016 Sh.).

Typ kovu Celkové koncentrace kovii Limitni koncentrace
(mg/kg) (mg/kg)
Al 22476,93 + 66,75 Bez limitu
As 164,14 + 62,22 20
Ba 405,23 + 65,3 Bez limitu
Be 0+0 2
Ca 1101,66 + 280,71 Bez limitu
Cd 47,35+1,71 0,5
Co 18,52 + 0,42 30
Cr 68,87 £ 2,9 90
Cu 71,55 +1,77 60
Fe 30276,93 + 2342,36 Bez limitu
K 8882, 94 + 384,79 Bez limitu
Li 13,31 +1,82 Bez limitu
Mg 1463,44 + 1165,16 Bez limitu
Mn 2711,15 £ 64,7 Bez limitu
Na 5227,96 + 994,41 Bez limitu
Ni 19,98 + 0,66 50
Pb 4620,85 + 148,17 60
S 348 + 9,26 Bez limitu
Ti 1703,15 + 125,51 Bez limitu
\Y 73,43+ 0,24 130
Zn 4587,79 +109,2 120

Dal$im sledovanym parametrem byla frakcionace kontaminujicich kovi. Arsen se
prevazné vazal na amorfni a slabé krystalické (hydr)oxidy Fe, Al a Mn (viz tabulka 5)
a vykazoval pomérné nizkou mobilitu. Oproti tomu z ostatnich kovli vyobrazenych
v tabulce 6 je nejmobilnéjsi Zn s koncentraci piesahujici 1800 mg/kg ve vyménné
frakci. Dalo by se pfedpokladat, ze tomu tak bude i v pfipadé Pb, které mélo velmi
vysokou celkovou koncentraci kolem 4,5 g/kg, podobné jako Zn Ve vysledku vSak Pb
vykazovalo mnohem mensi dostupnost a bylo nalezeno pfedev§im v redukovatelné
frakci. Ze vsech kovi v pudé dosahlo nejvyssi relativni mobility Cd, kdy bylo
naméieno ve vymeénné frakei 24 mg/kg Cd z celkovych 39,3 mg/kg.
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Tabulka 5 Frakcionace As Vv testované pude, kdy FA = nespecificky sorbovany As, FB = specificky
sorbovany As, FC = As vazany na amorfni a slabé krystalické (hydr)oxidy Fe, Al a Mn, FD = As vazany
na krystalické (hydr)oxidy Fe, Al a Mn, FE = zbytkova faze.

N FA FB FC FD FE
yP (mg/kg) | (mglkg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
As 016+0,02 | 202+01 | 214+4 | 459+84 16

Tabulka 6 Frakcionace vybranych kationtovych kovi, kdy FA = frakce vyménna, FB = frakce
redukovatelna, FC = frakce oxidovatelna, FD = zbytkova frakce.

Typ kovu FA (mg/kg) FB (mg/kg) FC (mg/kg) FD (mg/kg)
Cd 24 +0,3 8+1,1 1,3+0,2 6
Pb 281 +11 2165+ 176 705+ 93 388
Zn 1822 + 50 816 £45 298 + 32 1066
Fe 148+14 4243 £ 76 3418 + 373 29669
Mn 189 +5 2214 + 240 760 + 83 1113
4.2.2 Vliv aplikace nZVI1 a S-nZV1 na pH pidy

Vzhledem Kk tomu, ze pH je jednim z hlavnich faktort fidicich chovani rizikovych
prvki v pudnim prostedi, byl nejprve zhodnocen vliv aplikace nZVI a S-nZVI na
aktivni pH puady (viz obrdzek 10) v ¢asovych intervalech od 1 dne do 5 mésicti po
aplikaci. Aplikace nZVI v porovnani s kontrolnim vzorkem zvysila pH v kazdém
Z intervall S nejvétsim rozdilem v 1. mésici, kdy vzorek s nZVI dosahl pH 7,74 na
rozdil od pH 6,2 kontrolniho vzorku. Nejvyssi hodnota pH 7,9 vzorku s nZVI byla
vzorku s S-nZVI, kdy byl v 1. mésici sledovan nejvétsi rozdil mezi kontrolnim
vzorkem a S-nZVI. Vzorek s S-nZVI dosahl nejvyssiho pH 7, 63 ve 3. mésici, oproti
nejnizsi pH 6,87 Vv poslednim sledovaném 5. mésici. Vyssi aktivni pH kontrolniho
vzorku bylo naméfeno pouze ve 4. mésici, kdy mirné ptrevysovalo pH vzorku s S-
nZVI. Obecné mélo nZVI tendenci drzet vyssi hodnotu pH az do konce experimentu,
zatimco pH u variant s S-nZVI se s del§im inkuba¢nim ¢asem (4 a 5 mésicl) spise

blizilo pH kontroly.
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Obrazek 10 Vliv aplikace nZV1 a S-nZVI na aktivni pH piidy

Podobnym zptisobem byl dale vyhodnocen vliv aplikace nZVI a S-nZVI na hodnotu
vyménného pH pady (viz obrdzek 11), jehoz hodnoty byly obecné nizsi nez v ptipadé
aktivniho pH. Aplikace nZVI po celou dobu méfeni postupné mirné zvySovala pH az
do 4. mésice. Nejveétsi rozdil mezi kontrolnim vzorkem a nZVI byl sledovan 3. den,
kdy nZVI doséhlo pH 6,3 a kontrolni vzorek pouze 5,54. Pro nZVI déle platilo nejvyssi
s S-nZVI bylo také oproti kontrolnimu vzorku sledovano zvysené pH. Nejvyssi rozdil
s kontrolnim vzorkem byl naméten 1. den, kdy platilo: pH S-nZVI = 6,52 a pH
kontrolniho vzorku = 5,54. Pfi¢emz S-nZVI dosahlo nejvyssiho pH 6,9 ve 4. mésici
a nejnizsiho pH 6,23 ve 2. dni.
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Obrazek 11 Vliv aplikace nZVIl a S-nZVI na vymeénné pH piidy v predem stanovenych casovych

intervalech
4.2.3 Vliv nZVI1 a S-nZVI na dostupnost vybranych rizikovych kovi

Na nasledujicich  obrdzcich 12-15 jsou vyobrazeny vysledky z extrakce
deionizovanou vodou, stanovujici vyluhovatelnost vybranych rizikovych (polo)kovt
As, Cd, Zn, Pb v padé osetiené pomoci nZVI a S-nZVI. Pro sledovani ucinnosti

nanoremediacnich materialt byl do testu zahrnut také neupraveny kontrolni vzorek.

Jak je patrné z obrazku 12, aplikacni davka nZVI i S-nZV1 pii porovnani s kontrolnim
vzorkem v danych ¢asovych intervalech vyznamné snizila koncentraci vyluhovaného
As. Na druhou stranu jsou Vv piipadé As evidentni nekonzistentni vysledky, kdy velké
hodnoty smérodatné odchylky byly zplisobeny zna¢né€ rozdilnymi dil¢imi hodnotami
testovanych duplikatd. I ptes to, Ze S-nZVI dokazalo na urcity €as snizit koncentraci
As pod mez detekce, udrzovalo nZVI po tiech dnech vzhledem ke kontrolnimu vzorku
dlouhodobéjsi nizsi koncentrace As v pudé. Po celou dobu testu se koncentrace
vyluhovaného As v pudé osetiené pomoci nZVI pohybovaly od 0 az do 0,16 mg/kg
As. Nejniz§i naméfena koncentrace As (data pod limitem detekce) pro nZVI byla
naméfena jiz 5. den a v 1. mésici, naopak nejvyssi koncentrace 0,16 + 0,23 mg/kg As
v 5. mésici. Jak jiZz bylo zmin€no, pro S-nZVI platil po dobu testu vyssi rozptyl
koncentraci As od nejnizsi (data pod limitem detekce) po nejvyssi 0,31 + 0,16 mg/kg.
Vzhledem k ¢asu byla nejnizsi koncentrace As dosazena 14. den a nejvyssi 2. mésic.

Je tieba také zminit, ze 2. mésic byla naméfena vyrazné vyssi koncentrace As ve
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vzorku s S-nZVI oproti kontrolnimu vzorku, kdy platilo: S-nZVI1 = 0,31 + 0,16 mg/kg
a kontrolni vzorek = 0,10 + 0,14 mg/kg.
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Obrazek 12 Vliv aplikace nZVI a S-nZVI na dostupnost As Vv pudé — mnoZstvi As v extraktu
deionizovanou vodou. Test byl proveden v prredem stanovenych casovych intervalech a doplnén o
kontrolni vzorky.

Na rozdil od As byl relativni rozptyl hodnot duplikatd (a tim i relativni smérodatné
odchylky) u dalSich sledovanych prvki mnohem mensi, coz umozituje mnohem
jednoznacnéjsi interpretaci ziskanych dat. V ptipadé¢ Cd oba nanomaterialy udrzovaly
vaci  kontrolnimu vzorku ve vSech intervalech vyrazné nizsi koncentrace
vyluhovaného Cd (viz obrdzek 13). 1 ptes to nZVI v porovnani s S-nZVI1 dokazal
nejvice snizit vyluhovatelnost Cd, 2z dlouhodobého hlediska vSak nedoslo
ke stabilnimu udrzeni nizkych koncentraci Cd. Po celou dobu testu nebyla ani
u jednoho materialu zaznamenéana koncentrace Cd piesahujici 0,14 mg/kg. Rozdily
v u¢innosti nZVI a S-nZVI se do 3. mésice vyznamné nelisily (+ 4 mg/kg Cd).
K nejvyssimu sniZzeni koncentrace Cd na 0,01 £+ 0 mg/kg bylo u nZVI1 dosazeno ve 4.
mésici. Celkoveé se koncentrace Cd u vzorku s nZVI pohybovaly od 0,01 + 0 do az do
0,13 + 0,01 mg/kg. Na rozdil od toho S-nZVI po dobu testu udrzovalo koncentrace Cd
v rozmezi od 0,05 = 0 aZ po 0,1 £ 0 mg/kg, kdy nejniz§i koncentrace Cd byla

zaznamenana ve 3. mésici a nejvyssi v 7. dni.
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Obrazek 13 Vliv aplikace nzZVI a S-nZVI na dostupnost Cd Vv pidé — mnozstvi Cd v extraktu
deionizovanou vodou. Test byl proveden v predem stanovenych casovych intervalech a doplnén o
kontrolni vzorky.

Snizovani vyluhovatelnosti Zn po aplikaci nZV1a S-nZVI se neslo v podobném trendu
jako v piipadé Cd. Po celou dobu testu nebyla zaznamenana jedina koncentrace Zn ve
vzorcich s nanomateridly, ktera by prevySovala kontrolni vzorek, coz je patrné na
obrdzku 14. Pro vzorky s nZVI podobné¢ jako u Cd ve 4. mésici a 1. dni platilo: nejnizsi
koncentrace Zn = 0,21 + 0,08 mg/kg, nejvyssi koncentrace Zn = 11,32 + 0,64 mg/kg.
| S-nZ VI dosahlo nejnizsi koncentrace 2,74 + 0,16 mg/kg Zn ve 4. mésici, oproti tomu

nejvyssi koncentrace 9,21 £+ 0,10 mg/kg Zn byla nemétena 7. den.
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Obrazek 14 Vliv aplikace nZVI a S-nZVI na dostupnost Zn v pudeé. Test byl proveden v predem
stanovenych c¢asovych intervalech a doplnén o kontrolni vzorky.
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Utinnost aplikovanych nanomaterialdi pro snizovani vyluhovatelnosti Pb nebyla jiz tak
vyrazna jako Vv ptipadé Cd nebo Zn (viz obrdzek 15). To plati piedev§im pro nZVI,
které v urcitych intervalech, naptiklad mezi 3. — 5. dnem, dokazalo pomérné zasadné
snizit koncentraci Pb, nasledné¢ vSak koncentrace Pb opét nardstaly. U S-nZVI, na
rozdil od nZVI, byly zaznamenané vykyvy vyrazné¢ mensi. K nejvysSimu sniZeni
koncentrace vyluhovaného Pb doslo ve 4. mésici, kdy oba nanomaterialy snizili
koncentraci Pb pod 1 mg/kg. Celkové se koncentrace Pb ve vzorcich snZVI
pohybovaly od 0,20 + 0,03 az do 6,05 + 0,25 mg/kg, s nejnizsi hodnotou naméfenou
V jiz zminovaném 4. mésici a nejvyssi hodnotou v 1. dni. Pro S-nZVI byla naméfena

nejvyssi koncentrace 4,27 + 0,15 mg/kg Pb v 7. dni a nejnizsi koncentrace 0,25 + 0,03
mg/kg Pb ve 4. mésici.
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Obrazek 15 Vliv aplikace nZVI a S-nZVI na dostupnost Pb v piidé. Test byl proveden v prredem
stanovenych c¢asovych intervalech a doplnén o kontrolni vzorky.

Vzhledem kaplikaci nanomaterialdi na bazi nanozeleza, piipadné sulfidicky
upraveného, byla v priubéhu testu také sledovana koncentrace Fe a S, coZ je zobrazeno

Vv nésledujicich obrdzcich 16, 17.

Jiz prvni den koncentrace vyluhovaného Fe ve vzorcich s S-nZVI a ptedevsim s nZVI
vyrazné prevySovala kontrolni vzorek. V nasledujicich ¢asovych intervalech byly také
ve vzorcich s nanomaterialy vii¢i kontrolnimu vzorku patrné zvySené koncentrace Fe.
Pro nZVI platilo vyrazné snizeni koncentrace Fe az ve 3. — 4. mésici a pro S-nZVI ve

2. — 4. mésici, coz ostatné bylo v korelaci s kontrolnim vzorkem.
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Presnéji pro nZVI byla naméfena ve 4. mésici nejnizsi koncentrace 9,30 + 1,21 mg/kg

Fe a prvni den nejvyssi koncentrace 201,38 + 5,76 mg/kg Fe.

Ve vzorcich s S-nZVI byla stejné jako u nZVI ve 4. mésici naméfena nejnizsi

koncentrace 3,55 + 0,36 mg/kg Fe, naopak nejvyssi 177,57 + 14,96 mg/kg Fe 7. den.
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Obrazek 16 Vliv aplikace nZVI a S-nZVI na dostupnost Fe v pudé. Test byl proveden v predem
stanovenych casovych intervalech a doplnén o kontrolni vzorky.

V ptipad¢ S byla sledovana zvySena koncentrace vyluhované S ve vzorcich s S-nZ V1.
Po celou dobu testu byla ve vzorcich s S-nZVI naméfena minimalné 2x vétsi
koncentrace S (s vyjimkou 7. dne) v porovnani se vzorky s nZVI a kontrolnimi vzorky.
Koncentrace S ve vzorcich s S-nZVI se s pfibyvajicim ¢asem, presnéji od 2. mésice,
jesté vice navysila. V porovnani nejvyssich koncentraci S ve vzorcich s nZVI a S-
nZVI1 platilo: nZV1 = 76,48 mg/kg S (2. mésic), S-nZVI = 272,06 + 1,27 mg/kg S (4.
meésic). Dale pak platila pro vzorky s nZVI ve 4. mésici nejniz§i naméfend
koncentrace 29,20 + 0,40 mg/kg S a 7. den nejnizsi koncentrace 119,92 = 1,01 mg/kg
S pro S-nZVI.
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Obrazek 17 Vliv aplikace nZVI a S-nZVI na dostupnost S v pude. Test byl proveden v predem
stanovenych casovych intervalech a doplnén o kontrolni vzorky.

4.2.4 Standardizované extrakce pro stanoveni amorfnich a krystalickych

forem zeleza

Pomoci standardizovanych extrakci byly v plidnich vzorcich studovany zmény
mnozstvi amorfnich forem Zeleza (AFO) a krystalickych forem Zeleza (CFO) v péti
casovych intervalech od 1. dne do 5 mésicti. Koncentrace AFO a CFO byly stanoveny
ve vzorcich s vybranymi nanomateridly nZVI a S-nZVI a stejné jako u extrakce

deionizovanou vodou byl test doplnén o kontrolni neupraveny vzorek.

Na obrazku 18 jsou zobrazeny zmény koncentraci AFO, které jiz od 1. dne ve vzorcich
s nanomaterialy vyrazné prevysSovaly koncentraci AFO v kontrolnim vzorku. Vyssi
koncentrace AFO v nZVI a S-nZVI vzorcich byla nasledné namétena v kazdém
z dalSich casovych intervall. Pii porovnani obou nanomateriali dosahoval S-nZVI
krom¢& 1. mésice vyssich koncentraci AFO, s nejvétsim rozdilem v 1. dni testu.
Celkové pro S-nZVI platilo: nejvyssi koncentrace 11719 + 358 mg/kg AFO v 5.
mésici, nejnizsi koncentrace 9842 + 273 mg/kg AFO v 7. dni. Dale pak pro nZVI
platilo: nejvyssi koncentrace 11374 + 245 mg/kg AFO v 1. mésici, nejnizsi
koncentrace 9306 + 403 mg/kg AFO ve 3. mésici.
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Obrazek 18 Vysledek 1SO extrakce pro stanoveni amorfnich forem zeleza ve vzorcich s nZVI a S-nZV|.
Vzorky byly odebirany v péti casovych intervalech a doplnény o kontrolni vzorek.

U CFO bylo podobn¢ jako u AFO sledovano ve vzorcich s nanomateridly vyrazné
zvySeni koncentrace CFO v porovnani s kontrolnim vzorkem (viz obrdzek 19).
V tomto ptipadé, vSak pro oba nanomateridly kromé 1. dne platila vyssi koncentrace
CFO ve vzorcich s nZVI. Navic je u tohoto materialu evidentni trend v postupném
nardstu koncentrace po celou dobu testu od 42189 + 5007 mg/kg CFO az po 70017 +
20758 mg/kg CFO, coz se u S-nZVI ani u kontrolniho vzorku neprojevilo. U S-nZVI
bylo dosazeno nejvyssi koncentrace 63602 + 2434 mg/kg CFO ve 3. mésici na rozdil
od 7. dne, kdy byla namé&fena nejnizsi koncentrace 40716 + 320 mg/kg CFO.
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Obrazek 19 Vysledek ISO extrakce pro stanoveni krystalickych forem zeleza ve vzorcich s nZVI a S-

nZVI. Vzorky byly odebirany v péti casovych intervalech a doplnény o kontrolni vzorek.
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4.3 Diskuse

Na zacatku experimentu bylo porovnavano aktivni pH a vyménné pH, jejichz zmény
pude. To potvrzuje i Vitkova a kol. (2017), ktera zminuje, Ze zvySujici se a snizujici
se pH siln¢ ovliviiuje vyluhovatelnost rizikovych kovil v pudach osetfenych pomoci
nZVI (Vitkova a kol. 2017). Pouzité nanomaterialy Vv piipad¢ obou materiald a ve
vétsingé Casovych intervalii zvysily pH pidy. Mirné vyssi hodnoty byly naméteny
v piipadé nZVI. Vhledem k t¢émto skute¢nostem mizeme piedpokladat, Ze zvysené
pH by mohlo vést k poklesu vyluhovatelnosti nékterych kovi. Wiel a Brady (2017)
dale popisuji, Ze podstata aktivniho pH, kterou definuje aktivita H™ ionti je extrémné
dualezita, protoze urcuje rozpustnost velké vétsiny latek. Oproti tomu vymeénitelné pH
se primarné poji na vymeénné ionty hliniku a vodiku. V porovnani s aktivnim pH jsou
tyto ionty pfitomny v mnohem vé&tSim mnozstvi. Vyména kationtt s nepufrovanou
soli, jako byl v nasem piipadé¢ KCI, dokaze tyto ionty uvolnit do pudy. Jakmile se
hlinik uvolnil v pdnim roztoku, dochézi k jeho hydrolyze, coz vedlo k dalsimu

uvolnéni H* (Wiel a Brady 2017).

Oba nanomaterialy se prokazaly jako velmi ucinna stabiliza¢ni ¢inidla pro Zn a Cd.
Vysledky ukazuji, ze v ptipadé¢ téchto dvou kovu byl pokles vyluhovatelnosti v puadach
oSetienych nZVI/S-nZVI v podstaté stabilni napfi¢ celym sledovanym obdobim.
Vyluhovatelnost Zn a Cd byla efektivné sniZena jiz prvni den a na podobné Grovni se
udrzela az do konce testu. Pii porovnani kontrolniho vzorku s nZVI1 a S-nZV|1 poklesla
v prvnim dni vyluhovatelnost Zn 0 62,8 % a 74,7 % v piipadé Cd platil pokles o0 59,9
% a 66,7 %. Silny vliv na sniZeni koncentraci Zn a Cd mélo piedevsim pH. To lze
dobfe pozorovat ve 4. mésici experimentu, kdy se hodnota pH ze vSech sledovanych
vyrazné sniZzeni mnozstvi uvolnéného Zn a Cd. To je v souladu i se studii Vitkové a
kol. (2017), ktera potvrzuje, ze pti pouziti nZ VI pro stabilizaci Zn a Cd obecné dochazi
s klesajicim pH k vys$§imu uvoliiovani kovil — se stoupajicim pH naopak uvoliiovani
kovi klesd. To stejné plati i pro S-nZVI, kdy Chen a kol. (2019) zdiraziuji, Ze
adsorpéni kapacita S-nZVI vyrazné klesa v silné alkalickém, nebo silné kyselém
prostiedi, které narusuje povrchové aktivni mista a stabilitu modifikovanych
nanocastic. Pro posouzeni zavislosti obou nanomaterialti na pH je vhodné porovnat

korelacni koeficienty.  Stfedn¢ silnd az silnd negativni korelace mezi pH
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a nanomaterialy se projevila pfedevsim unZVI, a to jak u Zn, tak i u Cd, kdy korela¢ni
koeficient pH-Zn(nZ V1) byl -0,74 a u pH-Cd(nZ V1) -0,80. Oproti tomu u S-nZVI byla
stfedné silna negativni korelace -0,5 zaznamenana u pH-Zn(S-nZV1). Pouze v piipadé
Cd a S-nZVI nebyla zaznamenana piili§ velka zavislost na pH, kdy platilo: pH-Cd(S-
nZV1) = -0,08. Z vysledkl vyplyva, ze imobiliza¢ni G¢innost NZV1 byla celkové vice

zavislé na hodnoté pH, coz se nejvice projevilo v ptipadé Cd.

Vhledem k tomu, ze v u As byly naméfené pfilis velké smérodatné odchylky, nelze
data jednozna¢né interpretovat. I pfes to je ale mozné diskutovat riizné faktory hrajici
roli ve stabilizaci As. Zvysené koncentrace uvolnéného As v pudach s S-nZVI mohou
byt zapti¢inéné naristem krystalickych forem Fe, coZ také odpovida vysledkiim studie
Wang a kol. (2021). S prodluzujici se dobou (starnutim) se oxyhydroxidy Zeleza
mohou v piidé pomalu pfeménovat z amorfnich na krystalické oxidy Fe, které maji
niZ8i specificky povrch, coz vede ke sniZzeni adsorpénich schopnosti nanomaterialt
(Wang a kol. 2021). Dale s pfibyvajicim ¢asem lze v dusledku starnuti pfedpokladat,
7ze by se koncentrace vyluhovaného AS V oSetienych ptidach mohly jesté vice
zvySovat. V piipadé dlouhodobéjsiho hlediska jsou dle Danila a kol. (2020) pro snizeni
vyluhovatelnosti As vhodnéjsi stabiliza¢ni ¢inidla 0 makro velikosti, u kterych dochazi

k pomalejsi povrchové oxidaci Fe.

Z vysledku vyplyva, ze na snizeni vyluhovatelnosti Pb ma vyrazné;si vliv aplikace S-
nZVI, které dokazalo snizit mnozstvi vyluhovaného Pb ve vSech ptipadech oproti
kontrole. Celkov¢ je vSak aplikace nZVI i S-nZVI pro snizeni vyluhovatelnosti Pb
V porovnani S ostatnimi sledovanymi kontaminanty nejméné ucinna. Niz§i ucinnost
a kol. (2019) totiz poukazuji na to, ze pro maximalni snizeni vyluhovatelnosti Pb
pomoci nZVI je idealni kysela ptida s pH okolo 4,5. V nasem piipad¢ se vsak jednalo
o piscito-hlinitou ptidu, ktera sice na pocatku vykazovala kyselé pH, ale aplikace nZVI
i S-nZVI pomérné vyrazné zvysila pH az k neutralnim hodnotam. Moznosti, jak
doséhnout vyssi G¢innosti S-nZVI, které se jevi jako piijatelnéjsi volba pro stabilizaci
Pb, by mohl byt kompozit tvofeny S-nZVI potaZzenym karboxymethylcelul6zou
a biocharem, coz jiz bylo potvrzeno ve studii Lyu a kol. (2018) pti stabilizaci Cr(V1).
Zavedenim karboxymethylcelulozy jako stabilizatoru a biocharu jako podptrného
materialt by mohla byt dosazena vyssi stabilita a nizsi agregace ¢astic S-nZVI vedouci

k efektivnéjsi stabilizaci Pb.
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Aplikace nZVI i S-nZVI ve sledovanych pidach kratkodobé zvysila prirozené
koncentrace Fe. Prvni den nZVI zvysilo koncentraci Fe oproti kontrolnimu vzorku
0 80,6 % a S-nZVI o 68,3 %. To mize znacit jistou nestabilitu nZVI a S-nZVI
v kratkodobém horizontu. V nasledujicich ¢asovych intervalech mnozstvi uvolnéného
Fe klesalo a ve 4. mésici byly Vv jejich vzorcich namétené nizsi koncentrace Fe nez
Vv kontrolnim vzorku. Naopak u nZVI1 a S-nZVI v porovnani s kontrolnim vzorkem
byly po celou dobu testu zjistény vyssi koncentrace uvolnéného S. V piipadé S-nZVI
byl sledovan opacény trend nez u Fe, kdy s pribyvajicim ¢asem bylo uvoliiovano vyssi
mnozstvi S. Naptiklad ve 4. mésici bylo namétfeno ve vzorku s S-nZVI 0 92,7 % vice
S nez u kontrolniho vzorku. Celkové miizeme dojit k zavéru, Ze, Ze oba nanomaterialy
V prubéhu starnuti uvoliiuji niz§i mnoZstvi Fe, z tohoto hlediska tedy neptedstavuji
nebezpeci pro pudni ekosystémy. To vSak neplati pro S, kdy S-nZVI v pribéhu

starnuti dokaze uvoliovat vysoké mnozstvi S.

Pfidani stabiliza¢nich doplikt do kontaminovanych ptud zpusobil vyznamny narust
AFO. Koncentrace AFO s ¢asem neklesaly a dle vysledkt Zn a Cd lze konstatovat, Ze
jejich ptitomnost udrzovala vysoké adsorpéni schopnosti obou nanomaterialt. U nZVI
byl zaznamenan zvysujici se trend koncentrace CFO v Case, coz mize naznacovat
Bae a kol. (2018) miizeme piedpokladat, ze se na pocatku transformace nZVI tvoril
ferrinydrit s kratkou Zivotnosti, ktery se postupné preménoval na krystali¢téjsi formy.
V dusledku nasledné koroze nZVI mohlo dochéazet ke vzniku hlavnich produktd jako
je maghemit, magnetit a lepidokrokit. Vysledkem téchto rychlych oxida¢nich pfemén
miuze byt sniZzena reaktivita nZVI. Nelze vSak fict, ze by se to v danych ¢asovych
intervalech né&jakym zéasadnim zplisobem projevilo na vyluhovatelnosti kovu
a metaloid, na které byla tato studie zaméfena. Celkova transformace mohla byt do
jisté miry dale zavisla na padni vlhkosti, typu pudy, vlastnostech nZVI a S-nZVI a na

Case.
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5 Zavér

Prezentované vysledky ukazuji, ze aplikace nZVI a S-nZVI v davce 2,5 % vede
v aluvialni pud¢ silné kontaminované rizikovymi kovy k efektivnimu snizeni
vyluhovatelnosti Zn a Cd. I pies to, ze nZVI se v dlouhodobém horizontu projevilo
jako mirn¢ ucinnéjsi stabiliza¢ni ¢inidlo, mizeme fict, ze celkova mira stabilizace
nebyla pfili§ ovlivnéna pouzitym typem nanocastic a oba materidly dosahly
srovnatelnych vysledk. To vSak neplatilo pfi stabilizaci Pb. V tomto ptipadé bylo
dosazeno nejlepsich vysledku pifi pouziti S-nZVI, které po vétSinu ¢asu udrzovalo
koncentrace Pb pod urovni kontrolniho vzorku. Pfi stabilizaci kovlii a metaloida
roli hrélo pH, jehoz vysi oba nanomaterialy v pribéhu testu ovliviiovaly. Silny vliv
mohly mit 1 zmény koncentraci amorfnich a krystalickych (hydr)oxidi Fe, které
indikovaly aktudlni adsorpéni kapacity obou porovnavanych nanomateriall.
V neposledni tfad¢ je tfeba zminit, ze aplikace nanomateridli z pocatku vyrazné
zvysila koncentrace uvolnéného Fe. Ty vsak s postupem c¢asu klesaly, coz indikovalo
urc¢itou postupnou stabilizaci nZVI1 a S-nZV1 v dané pud¢. Naopak aplikace S-nZVI
s piibyvajicim Casem zvySovala vyluhovatelnost S. Z tohoto divodu je tedy tieba
dalSich vyzkumii stanovujicich mozny dopad S-nZVI a uvolnéné S na Zivou slozku

pudniho systému.

Tato studie potvrzuje, Ze nZVI a S-nZVI se jevi jako slibné remediacni materidly se
schopnosti u¢inné minimalizovat potencialni ekologické a environmentalni dopady
rizikovych kovii a metaloidii Vv kontaminovanych ptdach. Je vSak tfeba dale
podrobnéjsich experimentli zkoumajicich jak dlouhodobou ucinnost a dopady
aplikovanych cinidel, tak jejich vliv na zivé slozky piidniho systému a organickou

hmotu.
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