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Vyuziti nanocastic pri remediaci
pud kontaminovanych kovy a

polokovy

Use of nanoparticles for remediation of soils

contaminated with metals and metalloids



Abstrakt

Remediace kontaminovanych uzemi metodou stabilizace rizikovych prvkud
pomoci aplikace nanozeleza (dale nZVI) je nizkonakladovy zpusob, ktery nevyzaduje
mechanické odstranéni padni vrstvy a minimalné naruSuje okolni prostfedi. Tato
remediacni technologie je u€inna pro remediaci ploch s Sirokou Skalou kontaminantd.
Stabilizace kovl v kontaminované pudé je zaloZzena na jejich fixaci pomoci
chemickych procesu a vzniku méné mobilnich frakci. Tento zplsob remediace
rizikovych prvk( v pldé je snadno aplikovatelny, pomérné rychly a umozriuje
dosahnout vyrazného remediacniho efektu. Aplikace elementarniho nanozeleza je
jednou z potencialné nejucinnéjSich metod remediace pid kontaminovanych
rizikovymi prvky. nZVI ma potencial stabilizovat bézné kovové kontaminanty v pudé.
Na druhou stranu ale mize mit jeho aplikace fytotoxicky vliv na rostliny.

Prostfednictvim experimentu s rhizoboxy byl zkouman vliv nZVI na koncentraci
kovovych prvkd v kontaminované pudé, v kofenech a nadzemni €asti rostliny. Do tzv.
rhizoboxl se zasazenou slunecnici bylo aplikovano nZVI, nasledné byly zkoumany
dva druhy pud: rhizosferni puda (ptida kolem kofenu rostliny) a volna puda. Pro
extrakci kovl z pady byl pouzit roztok deionizované vody a chloridu vapenatého.

Mnozstvi zinku, kadmia a olova v extraktech se po aplikaci nZVI sniZilo. Arsen
prokazal tendenci ke zvySeni koncentrace v extraktu u vzork( s nZVI pfi extrakci
deionizovanou vodou u rhizosferni pudy a pfi extrakci pomoci CaCl. u volné pady. U
ostatnich vzorku byly vysledky méfeni bud statisticky nevyznamné nebo pod hranici
detekce. Stejné tak naméfené zmény koncentrace médi nebyly statistické vyznamné,
s vyjimkou vzorku volné pudy pfi extrakci pomoci CaCl,, u kterého byla koncentrace
vzorku s aplikovanym nZVI vysSi nez u kontrolniho vzorku. Extrahovana mnozstvi
béznych kovl v pudé, jako jsou Zelezo a mangan, byla po aplikaci nZVI v porovnani
s kontrolnimi vzorky vyssi. U biomasy rostliny byla zjisténa tendence ke snizeni
koncentrace rizikovych prvkl jak v kofenech, tak i v nadzemni Casti rostliny.
Koncentrace Zn v biomase s aplikovanym nZVI byla nizSi nez v kontrolnim vzorku,
ale i pfesto koncentrace Zn v kofenech silné pfesahovala limit fytotoxicity, v nadzemni
¢asti rostliny byla tésné na jeji hranici. Koncentrace Mn byla nad hranici fytotoxicity v
obou &astech rostliny u vzorkd s aplikovanym nZVI. Rozdily mezi koncentracemi
Zeleza a olova v kontrolnich vzorcich a vzorcich s nZVI byly statisticky nevyznamné.

Vzhledem k dosazenym vysledkim Ize nZVI vzhledem k pfitomnym
kontaminantim oznadit za ¢aste¢né ucinné stabiliza¢ni €inidlo, jehoz aplikace vSak
podpofila redukéni rozpousténi oxidd Mn v pidé a jeho nasledny zvySeny pfijem
rostlinou. Ackoli se tak pfijem kontaminujicich prvkd sniZil, i nadmérné mnozZstvi
manganu muze na rostlinu pasobit fytotoxicky.

Kliéova slova: elementarni nanozelezo, stabilizace, imobilizace, rhizobox



Abstract

Remediation of contaminated land using a method of risk elements
stabilization by the application of nano iron (nZVI) is a low-cost method, which does
not require any mechanical soil layer removal and minimally disturbs the surrounding
environment. This remediation technology is effective for a treatment of areas with a
wide range of contaminants. Stabilization of metals in contaminated soil is based on
their fixation by chemical processes and the formation of less mobile fractions. This
method of remediation of risk elements in soil is easy to apply, relatively fast and
allows for a significant remedial effect. The application of elemental nano iron is one
of the potentially most effective methods of soil remediation contaminated by risk
elements. nZVI has the potential to stabilize common metal contaminants in the soil.
On the other hand, its application may have phytotoxic effects on plants.

Through a rhizobox experiment, the effect of nZVI on the concentration of
metallic elements in contaminated soil, roots and shoots of the plant was investigated.
nZV| was applied to so-called rhizoboxes with sunflower plants. Two types of soils
were studied: rhizospheric soil (soil surrounding the roots of the plant) and bulk soil.
Deionized water and calcium chloride were used to extract the metals from the soil.

The amount of zinc, cadmium and lead in the extracts was reduced after nZVI
application. Arsenic concentration has shown an increasing tendency in the extract in
samples with applied nZVI while using an deionized water extraction in rhizospheric
soil and in CaCl2 extraction in bulk soil. For other samples, the measurement results
were either statistically insignificant or below the detection limit. Similarly, measured
changes in copper concentration were not statistically significant, with the exception
of a sample of loose soil with CaClI2 extraction at which the sample concentration with
applied nZVI was higher than that of the control sample. Extraacted amounts of
common metals in the soil, such as iron and manganese, were higher when nZV| was
applied compared to control samples. The plant biomass concentration of the risk
elements tended to reduce both in the roots and in the above-ground part of the plant.
The Zn concentration in biomass with nZVI applied was lower than in the control
sample, but still the Zn concentration in the roots strongly exceeded the phytotoxicity
limit. The above-ground part of the plant exceeded the limit closely. The Mn
concentration was above the phytotoxicity treshold in both parts of the plant in nZVI
applied samples. The differences between iron and lead concentrations in the control
and nZVI samples were statistically insignificant.

Based on the results obtained, nZVI proved as partly effective stabilizing agent
with respect to present contaminants. On the other hand, its application promoted the
reductive dissolution of Mn oxides in the soil and its subsequent increased uptake by
the plant. Although the uptake of contaminants is thus reduced, exceeding amounts
of manganese can cause phytotoxic effects on the plant.

Keywords: elemental nano iron, stabilization, immobilization, rhizobox
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1. Uvod

Kazdy rok nase spolecnost vyprodukuje velké mnoZstvi znecisténi do vody,
ovzdusi i pady. Dfive lidé po vyCerpani pfirodnich zdroju na jedné lokalité jednoduse
premistili svoji Cinnost do lokality nové, s novymi a neznecisténymi pfirodnimi zdroji.
Puvodni znecisténé stanovisté zanechali bez odstranéni jimi vytvofené ekologické
zatéze. Takovym zplsobem lidstvo fungovalo staleti, ale za posledni desitky let se
lidska populace zna¢né zvétsila a rozSifila svUj habitat t¢émér na celou plochu Zemé.
Tak doslo k tomu, Ze v podstaté Zadné oblasti neovlivnéné lidskou €innosti nezlstaly.
Proto vyvstala potfeba rozvijet remediacni technologie.

V Ceské republice se intenzivné uplatiiuji pfiblizné b&hem poslednich 30 let
(Matéjt, 2006). Tato prace se zabyva pouzitim nanocastic v remediacnich
technologiich. V experimentalni €asti prace bude zkouman vliv elementarniho
nanozeleza na mobilitu a biologickou dostupnost kovl v kontaminované pudé.



2.Cil prace

Cilem bakalaiské prace je formou literamni reSerSe shrnout hlavni poznatky
tykajici se vyuZziti nanocastic v technikach remediace pud kontaminovanych kovy a
polokovy. V praci budou shrnuty zakladni vlastnosti a zdroje nejobvyklejSich
kontaminantl a techniky remediace vyuzivané pro takto kontaminované pldy se
zvlastnim zaméfenim na pouziti nanocastic.

V experimentalni ¢asti prace bude formou experimentu s rhizoboxy posouzen
vliv aplikace elementarniho nanozeleza (nZVI) na mobilitu kovu a polokovu ve volné
pudé a rhizosféfe slunecnice (Helianthus annuus L.). Sledovan bude téz celkovy vliv
aplikace nZVI na rostlinu samotnou, pfijem prvku rostlinou a produkci biomasy.



3.Vybrané kovy v pudé

3.1. Klasifikace polutantt

Obecné se polutanty déli do dvou skupin. Primarni polutanty zpisobuiji Skodlivy
ucinek pfimo ve formé, ve které jsou vypoustény do zivotniho prostfedi. Sekundarni
pak vznikaji disledkem chemickych procesul v Zivotnim prostfedi. Jejich prekurzory
jsou Casto méné Skodlivé.

Podrobnéji mizeme rozdélit polutanty na polutanty v pevném skupenstvi,
rozpusténé polutanty, ziviny, kovy, radionuklidy a organické polutanty. Rizikovymi
prvky mohou byt kovy a metaloidy s vysokou atomovou hmotnosti. Ve své pfirozené
koncentraci tyto kovy (Zn, Cu, Se, Cr) hraji dilezitou roli v biochemickych procesech
a v urcitych davkach jsou nezbytné pro zdravy vyvoj organismud. Takovym kovim se
fika esencialni.

Naproti tomu prvky neesencialni (Cd, Pb, Hg, As) pusobi v zivych organismech
obvykle toxicky. Kovy se mohou akumulovat ve tkanich zivych organismd a pusobi
na funkci bunééného aparatu. V Zivotnim prostfedi jsou kovy pfitomny obvykle ve
formé kationtl, ackoli nékteré polokovy se mohou vyskytovat i ve formé& oxyanion(.
Velice Casto je zvySena koncentrace kovl spojena s téZbou nebo hutnickym
primyslem v okoli. Tyto €innosti zpUsobuji znecisténi pady, kontaminovany prach z
atmosféry se usazuje na povrchu v dané oblasti a hromadi se v ptdé. Vétsina
vytéZenych lomu0 a materialu je také potencialné nebezpecna, protoze pyrit obsazeny
v Zeleznych rudach se pfeméruje na kyselinu sirovou a v disledku toho dochazi k
silnému okyseleni pady (hodnota pH je mensi nez 3) a pfenaseni velkého mnozstvi
rozpusténych kovl do odtokovych vod (Van der Perk, 2012).

3.1.1.Zinek

Zinek je jednim z polutantd s vysokou atomovou hmotnosti. Vyskytuje se
prevazné v oxidacnim stavu 2*, a to pfedevSim v rudach kovu jako je napfiklad sulfid
zineCnaty. Koncentrace zinku v pudé jsou obvykle vy$si nez koncentrace ostatnich
rizikovych prvkd. Zinek je podstatnou stopovou zivinou a soucasti enzymd, které jsou
nezbytné pro rust, vyvoj a syntézu DNA. Pokud ale bude Zivy organismus vystaven
nadbyteénému a dlouhodobému plasobeni vysokych koncentraci zinku, maze to vést
k nedostatku meédi, sniZzeni imunitni obrany, anemii, umrtim plodd ¢&i porucham
funk&nosti ledvin.

V kontextu znecisténi zivotniho prostredi ale zinek plsobi spiSe fytotoxicky nez
toxicky pro lidi a zvifata. Zinek je adsorbovan mineralni a organickou slozkou puady, a
je tak ve vétsiné pud akumulovan v povrchovém horizontu. Rozpustnost zinku v padé
nejvice ovliviiuje obsah jilovych minerall, hydratovanych oxidd a hodnota pH pady.
Snadno mobilni a pfistupny je v kyselych lehkych mineralnich ptudach (Kabata-
Pendias a Pendias, 2001). V kyselém prostiedi vznika vysoce polarizovany Zn?*, ktery
se pfi zvySovani pH v blizkosti neutralni hodnoty srazi ve slabé rozpustny Zn(OH)?.
Daldim zvySovanim pH se tvofi malo rozpustné zineCnatan vapenaty. Je poutan také
organickou hmotou, ale konstanta stability téchto slouCenin je pomérné nizka
(Kabata-Pendias a Pendias, 2001). V pudé je zinek vazan prevazné na hydroxidy Fe
a Al (14-38 % celkového mnozstvi Zn v padé) a jilové mineraly (24—63 %), zatimco
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jeho snadno mobilizovatelna frakce a organické komplexy tvofi 1-20% a 1,5 - 2,3 %
(Kabata-Pendias a Pendias, 2001).

3.1.2.0lovo

Vysoky obsah olova v pidé sniZuje jeji biologickou aktivitu. Nejcastéji se olovo
v pudé vyskytuje ve formé galenitu (PbS). B&zny oxidaéni stupefi je Pb?", ale v
nékterych mineralech se vyskytuje Pb*". Tyto formy nejsou rozpustné ve vodé. V pidé
je olovo velmi malo mobilni a patfi k nejméné& mobilnim prvkim vibec. Je dobfe
adsorbovano jilovou frakci a humusem. Vzhledem k nizké mobilit¢ olova ma
kontaminace pud timto prvkem trvaly charakter. Jeho rozpustnost muze byt
snizovana vapnénim. Pudy s vysokym pH podporuji vysrazeni olova ve formé
hydroxidd, fosfatd nebo uhli¢itanu, a také tvorbu Pb-organickych komplexu (Kabata-
Pendias a Pendias, 2001).

3.1.3.Kadmium

Kadmium se v padach nachazi v nizkych koncentracich a v geologickych
strukturach doprovazi hlavné zinek a olovo. Ve srovnani s ostatnimi rizikovymi prvky
je mobilita kadmia v pidé mnohem vyssi (Alloway, 1990). ZvySeny obsah kadmia
snizuje schopnost mikroorganismu rozkladat organickou hmotu, dochazi k poskozeni
padni mikrofléry. Ma rovnéz negativni vliv na fixaci vzduSného dusiku, brzdi
mineralizaci (Van der Perk, 2012).

3.1.4.Arsen
Arsen je toxicky polokov Siroce rozSifeny v prostfedi a organismech. V Zivotnim
prostfedi se vyskytuje ve Ctyfech oxidacnich stavech: -lll, 0, +lll a +V. Vytvafi sulfidy

vyskytujici se v rudnych mineralech. Ve vodnim prostfedi jsou pfevladajici oxidacni
stavy a termodynamicky stabilni formy — arseni¢nany (oxida¢ni Cislo +V) a arsenitany
(oxidacni &islo +111) (Van der Perk, 2012).

Z biologického a toxikologického hlediska existuji tfi hlavni skupiny slouc¢enin
arsenu — anorganické slouéeniny arsenu, organické slou¢eniny arsenu a arsen v
plynném skupenstvi. Nejb&znéjSimi pfiklady trojmocnych anorganickych sloucenin
arsenu jsou oxid arsenity, arsenit sodny a chlorid arsenity. Kyselina arsenova a riizné
arseni¢nany (napf. arseni¢nan olovnaty a vapenaty) jsou pak nej¢astéjSimi zastupci
pétimocnych sloucenin. Mezi bézné organické slou€eniny arsenu patfi kyselina
arsanilova, kyselina methylarsonova, dimethylarsinova kyselina (kyselina
kakodylova) a arsenobetain (Bissen a Frimel, 2003). Organické formy arsenu jsou
méné toxické nez ty anorganické.

Ke kontaminaci arsenem dochazi v disledku téZzebni a hutni ¢innosti, spalovani
fosilnich paliv, pouzivani pesticidu i likvidace odpadu. Pfiblizné 40 % antropogennich
emisi pochazi z taveni médi a jinych kovl, 20% ze spalovani paliv (Van der Perk,
2012). PFi kontaminaci plidy se arsen chova razné, jeho mobilita z velké ¢asti zalezi
na hodnoté pH. Pfi zvySené hodnoté pH byl zjistén vySSi pfijem arsenu rostlinou z
pudy — zménou pH z 5 na 8 se mnozstvi rozpustného arsenu v roztoku tfikrat zvysilo,
pricemz byl témér veskery ve formé As®*. V redukénich a alkalickych podminkach se
vyskytoval pfevazné ve formé As® a jeho koncentrace byla niz8i nez v kyselém
prostfedi (Masscheley et al. 1991).



3.2. Bézné kovy

3.2.1.Zelezo

Zelezo je po hliniku druhy nejhojnéjsi kovovy prvek v zemské kfe. V rostlinach
jsou asi tfi Ctvrtiny Zeleza obsazeny v chloroplastech. U rostlin, které nemaiji dostatek
Zeleza, se zacinaji projevovat pfiznaky choroby zvané chloréza. Na rozdil od vyse
uvedenych kovu, mangan a Zelezo nejsou toxickymi kovy (Van der Perk, 2012). Jde
o kovy bézné se vyskytujici v pudnim prostiedi. Velké mnozstvi pud vykazuje vysoky
obsah Zeleza (okolo 2%). Pouze v pudach organogenniho puvodu je jeho obsah nizsi
(Van der Perk, 2012).

Zelezo se vyskytuje pfevazné v krystalické mfizce primarich a sekundarnich
mineralu. Vysoky podil Zzeleza se v pidé nachazi ve formé oxidu (magnetit, krevel,
goethit), které jako stabilni formy vznikaji pfi zvétravani primarnich minerald. Velka
Cast Zeleza se vyskytuje v anorganické formé&. Mensi mnozstvi se vyskytuje v
komplexech s humusovymi latkami a tvofi vétsi ¢ast rozpusténého Zeleza v pudé
(Van der Perk, 2012).

Anorganické slouceniny v pudé jsou malo rozpustné, jejich rozpustnost zavisi
na pH prostfedi. Jenom v kyselejSich pidach jsou ionty Zeleza pfitomné v pudnim
roztoku v podstatném mnozstvi v oxidacnim stavu +Il a +lll. Jejich zastoupeni zavisi
na redoxnim potencialu pady, pfi redukénich podminkach pfevazuje pfitomnost a
prijem Fe?*, zatimco v provzdu$nénych pldach je to Fe3* (Vanék et al. 2007).

3.2.2.Mangan

Mangan je po zZelezu druhy v pudé nejrozSifenéjsi kov s vySsi atomovou
hmotnosti. Podil manganu v zemské kdfe c&ini 0,01%. Je znamo pfiblizné 300
mineralu s obsahem manganu. V pfirodé se mangan vyskytuje znacné rozptylen,
vétSinou doprovazi zelezo (Van der Perk, 2012). Lehké, kyselé, propustné pudy v
humidnich oblastech obsahuji malo manganu (Vanék et al. 2007).

Nejvétsi obsah manganu se vyskytuje v plidach na vyvrelinach a sedimentech.
Mangan se vyskytuje v ptidé v oxidaénich stavech Mn?*, Mn*, Mn*" a v nasledujicich
formach: vodorozpustny Mn?*, ve formé slouéeniny v mineralech, ve formé oxidu a
jejich hydratd, ve formé téZce rozpustnych soli manganu a jako organicky vazany
mangan (Ryant et al. 2003).



4.Charakteristika nanocastic

Fascinujici a neobvyklé vlastnosti nanomaterialt pfitahuji v sou€asnosti velky
zajem a je zkoumano jejich pfipadné vyuziti v raznych technologickych oblastech.
Pod pojmem nanoclastice se obvykle rozumi material, ktery ma alespon v jedné
dimenzi velikost od 1 do 100 nanometri. Nanocastice mohou vznikat jako disledek
lidské Cinnosti nebo vlivem pfirodnich procesli. ZmenSovanim rozméru struktury se
zmenSuje prostor pro volny pohyb elektronl. Pokud velikost struktury bude alespon v
jednom rozméru mensi nez vinova délka elektronu, bude elektron muset pfizplsobit
svoji vinovou délku rozméru castice. Pfi zkraceni vinové délky elektron zvysSi svoji
energii a dosahne vyssi energetické hladiny. V disledku toho se zacnou ménit
fyzikalni, fyzikalné chemické a optické vlastnosti materialu (svételné, absorpéni,
barva, rozpustnost, fluorescence, katalyticka ucinnost, elektrochemie apod.). Tyto
pfemény tvofi podstatu unikatnich vlastnosti nanostruktur. Dvou a tfidimenzionaini
utvary téchto ¢astic vytvareji porézni vrstvy a nanokrystalicky material (Fojtik, 2014).

Ke studiu nanostruktur pomohly napfiklad metody absorpéni spektroskopie a
rychlé kinetické méfeni absorpénich a emisnich procest pomoci zableskové fotolyzy
a pulzni radiolyzy. Pfes absorp¢ni spektra mizeme kontrolovat velikost ,band gapu”,
tj. vzdalenost mezi vodivostnim a valenénim pasem a zménu této vzdalenosti.
Kontrola nad velikosti ,band gapu” umoznuje ovliviiovat foto-oxidacni procesy,
kvantové vytéZky a mechanismus foto-katalytickych procesu (Fojtik, 2014).

4.1.  Fyzikalni vlastnosti

NanocCastice se nachazeji mezi makrolatkou, pro kterou plati klasicka fyzika, a
atomarnimi nebo molekularnimi systémy, pro které plati fyzika kvantova. Proto se u
nanocastic uplatiuje kvantovani energetickych hladin. Nanoprostor, ve kterém tyto
nanocastice vznikaji, mize byt volny nebo ohrani¢en v jednom, ve dvou nebo ve
vSech tfech rozmérech. Podle prostorovych rozmérd se nanoclastice déli na
trojrozmérné utvary — makrolatky, dvojrozmérné — tenké povrchy, jednorozméré —
kvantové draty a kvantové teCky. Toto rozdéleni je uspofadano z pohledu poctu
omezenych rozméru struktury (Fojtik, 2014).

4.2. Povrchové vlastnosti

Nanocastice malych rozmérd maji relativné velky povrch vzhledem k jejich
objemu. Se zmensujicim se rozmérem Castice se zvétSuje pomér povrchu ku objemu.
Castice, které maji plodné kubicky centrované a uzaviené uspofadani a obsahuji 55
atom0 maji 42 atomud na povrchu. To pfestavuje 77% jejich celkového mnozstvi; u
Castice obsahujici 147 atomu je na povrchu ¢astice 92 atomd, tj. 63%. Na povrchu
Castice probihaji procesy, které vedou k chemické reaktivité, napf. adsorpci (Foijtik,
2014).



4.3. Syntéza nanocCastic

VSechny metody ziskavani nanomateriall Ize rozdélit do dvou velkych skupin

podle typu tvorby nanostruktur. Pfistup ,zdola nahoru" (bottom-up) patfi k
chemickym metodam a je charakterizovan ristem nanocCastic nebo sestavenim
nanocastic z jednotlivych atoma. Fyzikalni metoda ,shora dold" (top-down) je naopak
zaloZena na ,drceni" ¢astic do nano rozmeéru.

Do top-down metod pfiprav nanocastic spadaji mechanické ¢i jim podobné
techniky, které vychazi z vétSich prekurzord, tedy napfiklad z kovd a jejich slitin
béznych dimenzi (tzv. kompaktnich materiala), které se timto procesem zmensuji az
na velikost nano. Nevyhoda dané metody spoéiva ve znecisténi pfipravovanych
vzorku. Do skupiny bottom up metod patfi zejména chemické a elektrochemické
redukce soli v roztoku. Patfi sem také fotolyza, termolyza, radiolyza, sonochemické
procesy a rozklady metastabilnich prekurzor(. Tvorba nanoc&astic nastava tehdy, kdyz
je dostatek nukleacnich center a kinetické dé&je limituji dimenzi vznikajicich €astic.

RuUst nanocastic Ize kontrolovat a ovliviiovat koncentraci prekurzor(,
rozpoustédlem a pfitomnosti stabilizacnich latek, které nazyvame surfaktanty.
Velikost Castic Ize také ovlivnit dobou nukleace, kdy kratka reakéni doba ma za
nasledek mensi a monodisperzni Castice. Dullezitou roli hraje povrchova energie
vzniklych &astic, ktera je znac¢na. Velké Castice mohou na svij povrch nachytavat
mensi, a tim pramérna velikost vSech pfipravenych ¢astic roste. Povrchovou energii
je tedy nutné sniZovat a éastici tak stabilizovat. Castice se obvykle stabilizuje pfidanim
néjakého polymeru, Ci elektrostaticky. Tyto stabilizacni prvky také umoziiuji syntézu
¢astic s kontrolovanou velikosti a tvarem (Vykoukal, 2012).

4.4.  Druhy nanocastic

Rychly posun v rozvoji nanotechnologii vychazi z fyzikalné-chemickych,
optickych a magnetickych vlastnosti materiald v méfitku nanometrd. Nanomaterialy
maji potencialni vyuziti v celé fadé oblasti, jako je elektronika, kosmetika,
farmaceutika, stavebnictvi, doprava, energetika, medicina a zemédélstvi. Vyzkumy
byly zaméfeny také na syntézu a navrh nanomateriald pro environmentalni
remediace.

4 .4.1.Kovové nanocastice

Je dobfe znamo, Ze jednémi z nejpouzivanégjdich kovovych nanocastic pro
remediaci Zivotniho prostfedi jsou &astice elementarniho nanoZeleza nzVI. Castice
nZVI| jsou donory elektronl, které se mohou podilet na degradaci chlorovanych
slou€enin a redukci téZkych kovl skrze oxidacné-redukéni reakce (O’Carroll et al.
2013).

Napfiklad se nZVI pouziva k odstrafovani rizikovych prvku, jako je Cd z
vodnych roztokd a Cr(VI) z pady a odpadnich vod znecisténych odpadnimi latkami
(Boparai et al. 2011). Castice nZVI mohou také eliminovat Ziviny jako je dusik z
aktivniho kalu a fosfor z vodnych roztokl. Kromé toho se ¢astice nZVI také pouzivaji
pro odstranovani rlznych organickych molekul. Napfiklad Correia de Velosa a
Nogueira (2013) uvadéji odstranéni 2,4-dichlorfenoxyoctové kyseliny z aerobni
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suspenze pomoci nZVI (Correia, 2013). Jini védci (Zhang et al. 2013; Petersen et al.
2012) uvadéji redukci trichlorethylenu, polychlorovanych bifenylt a ibuprofenu.

Aplikace na pozemcich byly omezeny kvali obavam z toxicity nZVI (Sanchez et
al. 2011). V literatufe byly nalezeny Cetné diskuse o vyhodach a nevyhodach,
fyzikalné-chemickych interakcich, koloidni stabilité a environmentalnich dusledcich
injekce nzZVI v pfirodnich podminkach. Néktefi vyzkumni pracovnici tvrdili, Ze
numericka simulace a matematické modely musi byt vyvinuty jesté pred terénnimi
aplikacemi nZVI (Tosco et al. 2013; Crane et al. 2012). Jini vyzkumnici v8ak pouZzili
nZV| ¢astice pro remediaci zivotniho prostfedi bez pfedchozich studii rizik. Qiu et al.
(2012) pouzivali ¢astice nZVI k odstranéni Cr*® z povodi.

PFi pouziti rentgenové fotoelektronové spektrometrie (XPS) autofi naznadili, ze
Cr(V1) byl redukovan na nerozpustny Cr(lll), ktery mize byt adsorbovan na vznikajici
nanooxidy Zeleza. Tito autofi hodnotili uvolfiovani iontd Zeleza, chromu a reak&nich
produktl (Cr-Fe (oxy) hydroxidy) za pouziti testl toxicity na bazi bakterii béhem 36
dnd. Po oSetfeni nZVI byla koncentrace Cr(VI) v extrakénim roztoku sniZzena z
pavodnich 10 mg/l na 0,01 mg/l celkového mnozstvi chromu béhem 1 hodiny, zatimco
relativni intenzita bioluminiscence se zvysila z 22,9% na 90,7%. Po 36 dnech se
relativni intenzita bioluminiscence mirné zménila z 86,9% na 105,4%; konecné
produkty byly stabilni a nebyly toxické pro mikroorganismy.

V podobné studii (EI-Temsah et al. 2013) byla vyhodnocena degradace
organochlorinovych insekticidl, jako je DDT, u dvou typl pud po aplikaci nZVI. Po
oSetfeni byly také provedeny toxikologické experimenty v pevné a vodné fazi
suspenzi s pouzitim chvostoskoku (Folsomia candida) a lasturnatek (Heterocypris
incongruens). Mira degradace DDT byla 0 24% vysSi u pudy kontaminované 50 let, v
pisCité pudeé byla degradace DDT vy$Si nez 50%. Po 7 dnech od aplikace byly zjistény
negativni ucinky, jako je mortalita a vliv na reprodukci. Kromé& toho bylo
zaznamenano, ze v koncentraci 200 mg nZVI na litr ovlivhovalo nZVI| bakterialni
komunitu v aktivovaném kalu pouzivaném pro odstranéni dusiku a fosforu (Truijillo-
Reyesa et al. 2014). Negativni u€inky na mikroorganismy byly spojeny se zvySenim
reaktivnich druhd kysliku (ROS).

Daldimi kovovymi Casticemi pouzivanymi v remediacnich technologiich jsou
nanocastice médi. Jsou schopny degradovat halogenované slouéeniny, jako je
dichlormethan (DCM), ktery byl odstranén z vodnych roztokl za redukénich podminek
pouzitim borohydridu sodného a citratu titanu (Huang et al. 2013). Huang et al. (2013)
uvedli, ze vitamin B12, pouZivany jako elektronovy mediator, zvySuje degradaci
chlorové slouceniny. Pouzitim systému Cu®-B12, béhem dvou hodin se 99% DCM
degraduje na methan.

Kromé zminénych laboratornich studii vyuZiti kovovych nanoé&astic vyZaduje
jejich pouZiti v pfirodnich podminkach daldi vyzkum. Je nezbytné studovat Zivotni
cyklus nanocastic, jejich negativni ucinky a jejich distribuci v Zivotnim prostredi.

4. 4.2 Nanocastice oxidu kovU

Kovové nanocastice se mohou pfeménit na oxidy béhem nebo po syntéze v
nasledku kontaktu s vodou nebo kyslikem z prostfedi. Nékteré nanooxidy kovl byly
také pouzity k odstranéni téZkych kovl a organickych sloucenin (Brauschweig et al.
2013). Oxidy zeleza byly v oblasti Zivotniho prostfedi Siroce pouzivany jako
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potencialni adsorbenty diky jejich redoxnimu cyklu, iontové vyméné, vysokeé afinité ke
kontaminaci (Brauschweig et al. 2013; Lee et al. 2013) a magnetickym vlastnostem
(Lee et al. 2013). Po dekontaminaci Ize magnetické oxidy snadno ziskat z vodného
roztoku, €¢imz je proces nakladové efektivnéjSi. Nanocastice elementarnich kovl
degraduji kontaminujici latky prostfednictvim redoxnich reakci, zatimco nanocastice
oxidu kovu snizuji mnozstvi kontaminujici latky prostfednictvim adsorpce a redoxnimi
reakcemi. Navic vétSina shromazdénych udaju dosud pochazi z laboratornich
experimentl a umélych roztokl. Z toho duvodu jsou zapotiebi komplexnéjsi studie,
jako pilotni systémy vyuZivajici rostliny a fixni sorp&ni vrstvu pro remediaci
primyslovych odpadnich vod a kontaminovanych puad.

Nékteré nanocastice oxidu kovu, jako je napfiklad MgO, byly testovany na
odstranéni nékolika druhl barviv. Li et al. (2012a) pouzivali nano&astice MgO k
odstranéni latek Kongo c&erveri, methyloranZ a ansudan lll z vodniho prostiedi,
zatimco Venkatesha et al. (2012) pouzivali tyto nanoc¢astice k odstranéni reaktivnich
barviv z odpadnich vod z textilniho pramyslu. Obé studie prokazaly, ze odstranéni
obou typl barviv probéhlo diky spontanni chemisorpci na nanocastice MgO. Aby se
zvysila ucinnost odstranovani barviv nano¢asticemi MgO, Mageshwari et al. (2013)
syntetizovali vloCkovité nanocastice MgO a testovali je na degradaci methyloranze
(MO) a methylenové modie (MB) pod UV zafenim. Pfiblizné 96% MO a 99% MB bylo
odstranéno fotokatalytickou aktivitou MgO nanocastic.

4 .4 3.Bimetalické nanocastice

Byly vyvinuty také nanostrukturni bimetalové materialy, které jsou slozeny ze
dvou raznych kovl. Mohou u€inné odstrarnovat rizikové kovy, barviva, halogenované
slouCeniny a eliminovat také Skodlivé bakterie. Nanocastice nicméné maji tendenci
se aglomerovat, coz snizuje jejich plochu a u€innost v odstrafiovani znecisténi. Tento
problém byl vyfeSen tak, Ze bylo pouzito nékolika povrchovych stabilizatori véetné
karboxymethylcelulozy (CMC), polymert, povrchové aktivnich Cinidel aj. Bimetalové
systémy Pd/Fe stabilizované CMC byly Siroce pouzivany k degradaci chlorovanych
sloucenin, jako je kyselina 2,4-dichlorfenoxyoctova (Zhou et al. 2011). Analyzy
vykazuji vysledky na zakladé, kterych se da tvrdit, Ze pfidanim stabilizatoru, druhého
kovu nebo smési oxidd kovl roste fyzikalné-chemicka a tepelna stabilita
nanoadsorbentd (Trujillo-Reyes et al. 2014). Na druhé strané binarni smésné oxidy,
jako je CMC-Fe-Mn, zZelezo (lll) - cer (IV), a Zzelezo (lll) - méd (ll) nebyly moc ucinné
pro odstranéni As (lll) a (V) z pudy a vody (An a Zhao, 2012).



5.Elementarni nanozelezo (nZVI)

V oblasti remediaci zivotniho prostfedi jsou v soucCasnosti jednim z
nejstudovanéjSich materiall ¢astice elementarniho nanozeleza (nZVI). Je to dano
vlastnostmi a ucinnosti nZVI pfi odstrafiovani znecistujicich latek, jakozZ i nakladovou
efektivitou celého procesu (Stefaniuk et al. 2015). NanozZelezo Ize ziskat mnoha
rlznymi zpUsoby.

5.1.  Syntéza nanoZeleza

5.1.1.Reakce s borohydridem sodnym

nZVI mlze byt ziskano za pouziti borohydridu sodného (NaBH4) jako
redukéniho Cinidla podle nasledujici reakce (Wang et al. 1997):

Fe(H,0)3* + 3BH; + 3H,0 — Fe® L +3B(0H); + 10.5H,

Rovnice (1)

5.1.2.Redukce goethitu

DalSi chemicka metoda ziskani nZVI je metoda redukce goethitu (a-FeO(OH))
nebo hematitu (a-Fe:Os3) za zvySené teploty, plGsobenim H,, a rozkladem
pentakarbonylu Zeleza (Fe(CO)s) v organickych rozpoustédlech nebo v argonu
(Nurmi et al. 2005). Chemicka redukce je nejcastéji pouzivanou metodou ziskani
nZVI, a to pfedevSim diky své jednoduchosti. Kromé toho se ziskany produkt
vyznacuje homogenni strukturou, ktera zpusobuje vysokou reaktivitu (Sun et al.
2007).

5.1.3.Metoda precizniho frézovani

Metodou precizniho frézovani se nZVI ziskava frézovanim mikrozeleza ve
vysokorychlostni oto¢né komofe s ocelovymi broky. Tato metoda na rozdil od
chemickych metod nevyZaduje jakakoliv toxicka cinidla. Bohuzel, nZVI C&astice
ziskané pomoci teto metody maji nepravidelny tvar, ktery je zpUsoben jejich
deformaci a praskanim v dusledku kontaktu s ocelovymi broky. Kromé toho tyto
Castice vykazuji silnou tendenci k agregaci (Stefaniuk et al. 2016).

5.1.4.Metoda karbotermické redukce

DalSi zplUsob ziskavani nZVI je tepelna redukce slou¢enin Zeleza. Nanocastice
oxidu Zeleza nebo vodného roztoku Fe?* aplikované ve formé soli jsou redukovany
na nZVI s vyuzitim tepelné energie za pfitomnosti plynného reduk¢niho cCinidla. V
pribéhu tepelného rozkladu materidly na bazi uhliku (saze, biochar, nanocastice
uhliku) jsou pouzivana plynna redukéni ¢inidla jako napfiklad Hz, CO, nebo CO. Fe°
vznika v dusledku vysoké teploty pfi endotermické reakci (>500 °C), ve které jsou
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pritomny pouze plynné produkty. Reakce probiha dle nasledujici rovnice (Wang et al.
2015; Hoch, 2008):

Fe(C,H;0,), + C > Fe® + 2CH,CO + CO + H,0
Rovnice (2)

Fe;0, + 2C - 3Fe® + 2C0,
Rovnice (3)

Tento zplUsob je nizkonakladovy, uhlikové materidly i biochar jsou levné a
dostupné suroviny. Tento material mohl byt ziskan pfi vyrobé fosilnich paliv (Tao et
al. 1999).

5.1.5.Ultrazvukova syntéza nZVI

Stejné jako v pfipadé chemické redukce, i pfi ultrazvukové syntéze je pouzivan
borohydrid sodny:
4Fel) + BHy gy + 3H,0 — 3Fe® + H3B03(aq) + 7TH( g
Rovnice (4)

Vedle hlavni reakce slouzici k vyrobé& nZVI mize probihat také oxidace:

Fe® + 2H* - Fe?* + H, 1
Rovnice (5)

To zplsobuje snizeni uc&innosti procesu. K jeho eliminaci mizeme pouzit
pfidavek hydroxidu amonného do roztoku NaBHs. Reakce pak pokracuje podle
nasledujiciho vzorce (Stefaniuk et al. 2015):

4Fe(2;q) + BH,(qq) + 7NH,OH - 4Fe% | +H3B03(4q) + 7NHI(aq) + 4H,0
Rovnice (6)

5.1.6.Elektrochemicka metoda

DalSi zpusob vyroby nZVI vyuziva elektrolyzu. Pouziva se roztok obsahuijici
Fe?'/Fe3* soli, elektrody (katoda a anoda) a elektricky proud. Tato metoda je ve
srovnani s chemickou redukci velmi jednoduchad, levna a rychla. Vznikajici atomy
Zeleza se postupné usazuji na katodé, ale Casto vykazuji silnou tendenci k agregaci
a vytvareni klastrd. Abychom ¢elili tomuto jevu, pouzivaji se kationtové povrchové
aktivni latky (Li et al. 2009) pUsobici jako stabiliza¢ni €inidlo, a ultrazvukové viny (20
kHz), které predstavuji zdroj energie nezbytné pro rychlé odstranéni nanocastic
Zeleza z katody.
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Katoda: Fe3* + 3e~ + stabilizator —» nFe°
Rovnice (7)

nZVI vyrobené s pouzitim ultrazvuku muze byt mezi 1 a 20 nm silné a ma
specificky povrch 25 m?/g (Stefaniuk et al. 2015).

5.1.7.Zelena syntéza

VVzhledem k omezenim konvenénich metod se vyzkum v posledni dobé posunul
smérem k vyrobé nZVI metodami Setrnymi vici Zivotnimu prostfedi. Nanoc&astice
mohou byt totiZ také biosyntetizované (tzv. zelena syntéza). Tato metoda je zaloZena
na pouziti rostlinnych extraktl, které jsou zodpovédné za redukci kovovych slouc¢enin
na vhodné nanocastice. Vzhledem k tomu, zZe neni tfeba pouzivat vysoké teploty,
tlaku, nebo dalSi energetické vstupy, je snadné tento druh syntézy provadét ve velkém
méfitku.

Metoda zahrnuje pfipravu polyfenolového roztoku zahfivanim rostlinnych
vytazkl (kava, zeleny &aj, Cerny &aj, citron, balzam, Cirok, otruby, hrozny apod.) ve
vodé na teplotu blizkou bodu varu. Extrakt pfipraveny timto zplisobem se oddéli od
rostlinného zUstatku a nasledné se smicha s roztokem Fe?*. lonty Zeleza v pfitomnost
polyfenoll jsou pak zredukovany na nZVI.

Tento postup pro vyrobu nanocastic Zeleza se povazuje za nejSetrnéjsi k
zivotnimu prostfedi a je v souCasné dobé Siroce pouzivany (Hoag et al. 2009). Jednou
z hlavnich nevyhod pfi pouzivani rostlinnych zdroji pro syntézu nanocastic je
spotfeba rostlin. Moznym zplUsobem, jak se tomu vyhnout, je pouziti bioodpadu.
Rostlinné extrakty redukuji kovové ionty za kratSi ¢as ve srovnani s mikrooganismy.
V zavislosti na typu rostliny a koncentraci fytochemikalii se nanocastice syntetizuiji
béhem nékolika minut nebo hodin, zatimco mikroorganické metody vyzaduji delSi Cas
(Stefaniuk et al. 2015; Wang et al. 2014).

5.2.  Mechanismy agregace a stabilizace nZVI Castic

Agregace kovovych nanocastic je termodynamicky proces, ktery miize probihat
nékolika zpUsoby:

e Ostwaldovo zrani (tj. b€hem tvarovani a rustu ¢astic se Castice mensi, nez
kriticka velikost rozpusti a pfipoji k vétSim ¢asticim)

e Zastavené srazeni (srazeni zprostfedkované tvorbou nukleacnich center)

e Pfima interakce mezi ¢asticemi. PUsobici sily mezi ¢asticemi zahrnuji van
der Waalsovy sily, magnetické dipolarni interakce a elektrické dipolami
interakce (Zhao et al. 2016).

Agregace Castic znemozriuje jejich transport v pidé a snizuje jejich specificky
povrch, ¢imz se snizuje i reaktivita Castic. Reduktivni reaktivita muze také byt
oslabena reakci s vodou. Klicem ke stabilizaci nZV1 je kontrola nad interakcemi mezi
Casticemi a jejich ristem a pasivace povrchu €astic pro zabranéni rychlé reakce s
prostfedim (Zhao et al. 2016).
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Obecné muze byt stabilizace nZVI realizovana prostfednictvim uprav povrchu
nebo vytvofenim sité, ktera oddéluje nanocastice. Na povrchu jsou molekuly
stabilizatoru, které jsou pfipojeny na nZVI, aby vytvofily nebo zesilily odpudivé sily.
Pfi stabilizaci pomoci sité se pfidava stabilizator ve velkém mnoZstvi pro usnadnéni
tvorby viskézni nebo gelové matrice/sité prostfednictvim vodikovych a polymernich
vazeb, ¢imz se zabranuje agregaci Castic. Stabilizatory pro stabilizaci nZVI mohou
byt zafazeny do nasledujici skupin:

e povrchové aktivni latky

e syntetické nebo pfirodni makromolekuly nebo polyelektrolyty

o modifikatory viskozity

e olejové emulgatory

e pevné nosiCe nebo povlaky v mikromleti (Zhao et al. 2016).

5.3.  Stabilizace vybranych kovu v pudé

Stabilizace kontaminovanych stopovych prvkd je remediaéni technikou
pouzivanou ke snizeni mobility prvkd v pldé pfidanim imobiliza¢nich Cinidel. Metoda
se zaméruje na frakci prvkad, které mohou byt kvuli nepatrnym zménam v podminkach
prostfedi uvolfiovany a vyplavovany do povrchovych nebo podzemnich vod nebo
pfijimany pudnimi organismy. Stabilizace muzZe byt povazovana za sou¢ast metody
solidifikace/stabilizace (S/S) (Bolan et al. 2003).

S/S se bézné pouziva k popisu metody remediace pudy, pokud je puda
fyzikalné chemicky stabilizovana pomoci materiald na bazi cementu, pfes pevné
kryty, bariéry nebo Vvitrifikace. Chemické stabilizace kontaminantd v puadé lze
dosahnout pfidavkem materialll schopnych sorpce, komplexace nebo precipitace s
cilovymi stopovymi prvky (Bolan et al. 2003).

StabilizaCni ¢inidla snizuji louzeni stopovych prvkd a jejich biologickou
dostupnost rdznymi sorp&nimi procesy: adsorpci na mineralni povrchy, tvorbou
stabilnich komplex( s organickymi ligandy, povrchovym sraZzenim a iontovou
vyménou. Srazeni soli mlze také pfispét ke snizeni mobility kontaminant. Razné
sorp&ni/rozpoustéci procesy jsou ovliviiovany mnoha faktory: pH, redox potencialem,
typem slozeni pudy, kationtovou vyménnou kapacitou atd. Zfidkakdy vede k
imobilizaci prvkd v pudé jediny mechanismus (Adriano et al. 2004). Napfiklad mobilita
arsenu v pudé je prevazné kontrolovana adsorp&nimi/desorpCnimi procesy a
spoleénym srazenim s oxidy kovu. Proto jsou nejvice zkoumany &inidla pro imobilizaci
arsenu: oxidy Zeleza, v mensi mife pak oxidy hliniku a manganu (Moore et al. 2000).

Mobilita chromu v puadé zavisi na jeho oxidacnim stavu. Proto se stabilizace
chromu zabyva pfedevSim redukci chromu z jeho toxické a pohyblivé hexavalentni
formy Cr(VI) az k v pfirodnim prostfedi pomérné stabilnimu Cr(lll). | kdyZ je chrom
pfidan do puidy v jeho mobilni formé& Cr(VI), ma tendenci byt pfi kontaktu s pfirodnim
prostfedim pfeménén na trojmocny oxid. Snizeni obsahu Cr(VI) v padach se zrychluje
za pritomnosti organickych latek a dvojmocného Zeleza. Pokud je chrom v pudé
pfeveden na trojmocny oxid nebo vysrazen spole¢né s Zelezem, které ma nizkou
pohyblivost a biologickou dostupnost v ptidé, je pravdépodobné, Ze zUstane stabilni
po dlouhou dobu (Fendorf, 1995). Pouziti nékterych remediacnich Cinidel by mélo byt
omezeno v lokalitach kontaminovanych chromem. Oxidy manganu mohou negativné
ovliviiovat valenci chromu, pomoci oxidaci pfevést chrom v ptdé z Cr(lll) na Cr(VI)
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(Guha et al. 2001). Také alkalické materialy jako napfiklad popilek, hydroxyapatit
nebo CaCOs, které zvySuji pH pudy nad neutralni uroven, podporuji oxidaci Cr(lll) na
Cr(Vl). To mlze zpusobit vy$Si mobilitu rizikovych sloZzek a jejich vstfebavani
rostlinami (Rai et al. 2004).

U dalSiho rizikového prvku — médi, je stabilita v pudé silné zavisla na pH —
mobilita se zvySuje se snizujicim pH. Karbonaty, fosfaty a jily mohou redukovat
mobilitu médi v pudé pomoci chemisorpce (Kabata-Pendias a Pendias, 2000).
Aplikace uhlikového popilku do pudy, ktery obvykle zvySuje pH ptidy a mnozstvi v ni
obsazenych uhli¢itant, je ucinnym opatfenim, které ovliviiuje mobilitu kovl (Jackson
a Miller, 2000). ZvySeni pH pady nad 8 pfi pouziti popilku (15 hmotnostnich %) a
smési Cerveného kalu a sadry (15 hmotnostnich procent) vykazovaly méné nez 50%
a 10% ucinnost, zatimco kombinace téchto pfidavkd zvySila vyluhovatelnost médi o
170% oproti neoSetiené pudé (Ciccu et al. 2003). Mobilita médi je obvykle nejnizsi pfi
mirné alkalickém pH, ale muze se zvysit ve vysoce alkalickych podminkach (> 10) v
disledku tvorby komplext s OH" (van der Sloot et al. 1997). Hartley et al. (2004)
testovali nékolik stabilizanich Cinidel: goethit, Zeleznou drt, nZVI, sirany zeleza
(I)/(1M1) plus vapno, avSak Zzadné z nich nebylo ucinné pro stabilizaci médi. Nedavné
studie ukazuji, ze mobilitu a dostupnost médi Ize snizit aplikaci organické hmoty.
Vyménna frakce Cu v pudé oSetfené Ctyfmi rlznymi smésmi Cistirenského kalu a
bavinéného odpadu sice poklesla, bylo vSak doporu¢eno kompostovani tohoto kalu
pred jeho aplikaci do pudy (Sanchez-Monedero et al. 2004).

5.4.  QOdstranéni rizikovych prvkl z roztoku

Kovy jako Cr, Cu, Pb a Cd patfi mezi nejrozSifené;jSi znecistujici latky na celém
svété. Tyto kovy jsou uvolfiovany v primyslovych ¢innostech v textilnim, kozedéiném
a metalurgickém prdmyslu nebo pfi aplikaci hnojiv & syntéze pigmentu. Nékolik
vyzkumniku (Li et al. 2012c, Zhang et al. 2012) navrhlo dva hlavni mechanismy pro
odstranéni Cr(VI) na zakladé synergického u€inku mezi adsorpci a redoxnimi
reakcemi. Nejprve se Cr(VI) adsorbuje na Zelezo a nasledné redukuje na Cr(lll)
nanozelezem, s pfislusnou oxidaci Zeleza (od Fe® do Fe®'). Tak mohou vznikat
nerozpustné Cr(lll) a Fe(lll), které se mohou vysrazet na povrchu adsorbentu ve
formé Cr** nebo smiSenych Fe3*/Cr®* (oxy)hydroxid(.

Mechanismus odstrafiovani Cu byl také navrzen v nékolika studiich. Karabelli
et al. (2011) uvadéji, Ze obsah mé&di byl snizen nanozZelezem, pficemz vznika Cu® a
Cu20 na povrchu nanokompozitu. Odstranéni Pb(ll) z vodnych roztokl za pouziti
kasolinitu-nZVI (Zhang et al. 2011b) a zeolitu-nZVI (Kim et al. 2013) bylo velmi u¢inné
(uspésnost vysSi nez 96%). V obou studiich byla dosazena nizka agregace a velka
disperze nanocastic. Analyzy XPS a XRD naznacily, ze Pb(Il) bylo adsorbovano na
nanokompozit a nasledné bylo Pb?* nanoZelezem redukovano na Pb° (Kim et al.
2013, Zhang et al. 2011b).

Jak jiz bylo dfive uvedeno, dulezitou otazkou je opétovna pouzitelnost
nanomaterialu. Podle Badruddoza et al. (2011) ekonomicky dopad adsorp&niho
procesu zavisi do znaéné miry na desorpci, regeneraci, reaktivaci a opakovatelné
pouzitelnosti adsorpCnich materiald. V pfipadé Cr(VI), mnoZstvi odstranéné
chitosanem-nZVI &inilo 76,6% a 48,2% po dvou a tfech cyklech, zatimco ucinnost po
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Ctyfech cyklech s pouzitim pryskyfice-nZVI Cinila 60,8%, 43,8%, 33,1% a 8,8%
(Badruddoza et al. 2011). Ve stejné studii byla G¢innost odstranéni Cré* az 80%, kdyz
byla pryskyfice reaktivovana s roztokem FeSOu/borohydridu (Fu et al. 2013). Uginnost
odstranovani Cr(VI), z vodného roztoku za pouziti bentonitu-nZVI dosahla pfiblizné
95,5% po Ctyfech cyklech (Li et al. 2012c).

Vyhlidky na vyuZiti téchto druhl nizkonakladnych adsorbentt v Ceské republice
pro odstrafiovani znecistujicich latek jsou pozitivni. Tyto nano&astice kovu, oxida a
bimetalické systémy dokazaly, Ze maji schopnost zvySovat stabilitu kovl, dobrou
ucinnost pfi odstrafiovani nékolika kontaminanti a dobrou moznost opakované
pouzitelnosti (Trujillo-Reyes et al. 2014).

5.5.  Vliv nZVI na rostliny

Dukazy o toxicité nZVI viéi rostlindm jsou nejednoznacné (Tang et al. 2013).
Pfedpoklada se, Ze fytotoxicita nZVI, podobné jako jinych magnetickych nanocastic,
zavisi na druhu rostlin, koncentraci a vlastnostech nZVI, jako napfiklad na velikosti
jejich ¢astic, povrchovych viastnostech a pouzité experimentalni metodé (Tang et al.
2013).

El-Temsah a Joner (2012) popsali inhibi¢ni u€inek nZVI na klicivost a rast
Lolium perenne, Hordeum vulgare a Linum usitatissimum. Nejvyrazné&jSi negativni
ucinek nZVI na rostliny je blokovani pfijmu vody a Zivin kofeny rostliny v disledku
ukladani a akumulace ¢astic nZVI na kofenovém povrchu (EI-Temsah, Joner, 2012;
Ma et al. 2013). Ma et al. (2013) prokazali, Ze aplikace nZVI muze také vést k inhibici
ristu mladych listl a rozpadu starSich. Navic v nékterych pfipadech mohou byt
nanocastice oxidl Zeleza vzniklych oxidaci nZVI asimilovany burikami a pfispivat k
jejich smrti (Karn et al. 2009). Nizka rozpustnost nZVI ve vodé navic umozriuje
pretrvavani ¢astic nZVI v biologickych systémech a zpusobuje dlouhodobé nasledky,
které zahrnuji mutagenni vliv na organismy (Karn et al. 2009).

DalSi produkt vytvofeny jako vysledek aplikace nZVI je FeO(OH). Tato
slou€enina zpUsobuje poskozeni buné&né DNA a peroxidaci lipida (Valko et al. 2005).
DalSim faktorem, ktery negativné ovliviiuje rostliny, mize byt vyskyt boru na povrchu
nZV| jako zbytku po procesu vyroby nZVI chemickou redukci iontd Zeleza za
pfitomnosti borohydridu sodného. Negativhimu uc€inku béru se lze vyhnout
vyplachnutim BHs a produkty jeho oxidace vodou pfed aplikaci nZVI (EI-Temsah et
al. 2013). Stejné jako v pfipadé bakterii, i zde byl pozorovan pozitivni u¢inek nZVI na
rist rostliny. | pfi nizkych koncentracich nZVI byla zaznamenana stimulace ristu
Typha latifolia, coz muze naznacovat, Ze mohou byt pro remediaci zivotniho prostiedi
pouzity vhodné zvolené koncentrace nZVI bez jakychkoli Skodlivych u€inkd na okoli
(Ma et al. 2013).

5.6.  Praktické vyuziti nZVI

Uginnost nZVI pfi odstrafiovani rdznych kontaminujicich latek byla Usp&sné
prokazana v laboratorni Skale (Mueller et al. 2010). Vysledky laboratornich
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experimentd vSak nejsou platné pro pfirodni podminky, ve kterych muze byt u€innost
nanocastic nizSi. Pro praktickou aplikaci nZVI je nutné provadét experimenty v
realnych podminkach.

Eventualnimi vyhodami pouziti nZV| pfi remediaci zivotniho prostiedi je zvySeni
ucinnosti €isténi pidy nebo podzemnich vod ve srovnani s ¢asticemi vétSich rozmér(
pouzivanymi dfive. PotiZi pfi praktickém pouziti nZVI je nedostateCna mobilita v
zivotnim prostfedi. Vyzkum provadény firmami Elliot a Zhang (2011a) ukazal, Ze
pouze 1,5% nZVI aplikovaného do podzemni vody dosahlo mista sanace v hloubce
6 metrd. Z praktického hlediska je proto nezbytné zvysit mobilitu nZVI. ZvySena
mobilita nZVI na jedné strané snizi moznost kontroly nad ¢asticemi nZVI (mobilni
Castice se mohou $ifit snadnéji v€etné nezadoucich mist) (Saleh et al. 2008; Keane,
2010), na druhé strané se zvysi hydrofilnost nZVI, coz vede ke snadnég&jsi akumulaci
organismy.

DalSim dulezitym aspektem jsou naklady spojené s aplikaci nZVI a jeho
dostupnost v primyslovém méfitku. Existuje mnoho spolecnosti, které se podileji na
vyrobé nZVI ve velkém méfitku. Spole€nosti vyrabé&ji rizné druhy nZVI, liSici se
zejména velikosti Castic a specifickou plochou povrchu, ale i jejich formou (suspenze,
prasek). Je obtizné odhadnout celkové naklady na technologii pouziti nZVI, protoze
zavisi na mnoha faktorech — napf. konkrétnim druhu nZVI, jeho mnozstvi a nakladech
na dopravu. Kromé nakladu souvisejicich s nakupem nZVI je potfeba brat v tvahu
téZ naklady na daldi laboratorni a terénni expertizy, v€etné hydrogeologickych a
geochemickych studii a provedeni pilotniho testu na kontaminované oblasti (Karn et
al. 2009). V terénu totiz mohou existovat dalSi faktory s vyznamnym vlivem na
transport a reaktivitu nZVI (Johnson et al. 2013).

Pilotni studie je pfedbézna Cinnost zaméfena na ziskani praktickych informaci
potfebnych pro provadéni uc¢inného a efektivniho procesu sanace. Umozriuje stanovit
poZadované mnoZzstvi suspenze, pohyblivost nZVI, dobu, po kterou &astice nZVI
zustavaji aktivni a pfedbézny odhad ocekavaného snizeni kontaminantd. Napfiklad
Cisténi podzemnich vod se sklada z nasledujicich etap:

1. Instalace injek&nich a monitorovacich vrtu

2. Analyza vzorkd podzemni vody z vrtu

3. Sledovani parametrl prostfedi (napf. pH, teplota, vstfikovaci tlak, pratok
roztoku reaktivnich ¢astic, koncentrace Zelezné suspenze) pfi pfidavani nZVI

4. Analyza vzorkll podzemnich vod po uplatnéni nZVI pro odhad efektivity
operace (Zhang et al. 2003)

V zavislosti na typu pouZzitého nZVI nebo typu znecisténi se dosazena ucinnost
odstrafiovani kontaminace pohybovala od 40% do 100% (Yan et al. 2012). V
soucasné dobé se pouziva nZVIl ve velkém méfitku prfedevdim pro odstranéni
chlororganickych kontaminantl, zejména z podzemnich vod. Z literatury vyplyva, ze
nejvétsi pocet pilotnich testl byl v plném rozsahu proveden v Severni Americe
(Bardos et al. 2015). US EPA (American Environmental Protection Agency) sestavila
seznam 25 lokalit v USA, kde bylo nZVI testovano nebo aplikovano na rozsahlych
Uzemich za uéelem remediace pady. Udaje ukazuiji, Ze v 56% pfipadd byla zatéz
kontaminanty sniZzena (s vyraznym poklesem, tendence ke sniZeni koncentrace je v
priméru 70%). NejCastéji bylo pouzito nemodifikované nzZVI (40%), nasledovalo
bimetalické (32%) a emulzni (16%) nZVI. Koncentrace suspenze, ktera byla nej¢astéji
pouzita, byla 8 g/l (v rozmezi 0,2-30 g/l) (Chlor, 2013). Bylo také zjisténo, Ze k zajisténi
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optimalnich podminek remediace by Zelezo mélo byt aplikovano v hmotnostnim
pomeéru 0,004 vzhledem ke hmoté pudy, ktera byla vystavena remediaci. Injekce nZVI
by méla byt provadéna s minimalnim mnozZstvim vody, protoZze obsahuje velké
mnozstvi oxidantl a zplsobuje pasivaci zZeleza (Gavaskar et al. 2005).

V Evropé bylo nZVI poprvé uplatnéno v roce 2007 v Bornheimu (Némecko).
Oblast byla zkontaminovana PCE z leteckého primyslu. Kontaminace se rozsifila na
nékolik oblasti o rozloze nékolika kilometrt ¢tverecnich do hloubky 20 m. Puvodni
metoda pro sanaci této oblasti nepfinesla uspokojivé vysledky. BEhem 14 let bylo
extrahovano pouze 5 tun PCE, coz stalo pfiblizné 1 milion EUR. Nedostacujici
uc€innost pfi odstrafiovani PCE a vysoké naklady na sanaci vedly k rozhodnuti zménit
metodu sanace a vyuzit nZVI (Castice s velikosti 70 nm stabilizované
polykarboxylovou kyselinou). Za kratkou dobu bylo pfes 90% kontaminantu
odstranéno pfi nizSich nakladech. Po 2 letech od aplikace nZVI byla uroven snizeni
koncentrace kontaminant(i pozorovana i nadale (Mueller et al. 2012). Ceska republika
byla dalSi evropskou zemi, ktera pouzila nZVI v makro méfitku. U Hofic a Pise¢né, v
oblastech cca. 7 a 2 km? bylo zkonstruovano 82 injekénich jamek, do kterych bylo
injektovano 300 kg nZVI. Snizeni kontaminace bylo v rozmezi od 60% do 90%
(Mueller et al. 2012).
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6.Experimentalni Cast

6.1.  Material a metody

6.1.1.Vlastnosti pouzitého elementarniho nanozeleza a pudy

Elementarni nanozelezo bylo zakoupeno od spole¢nosti NANO IRON ve formé
povrchoveé stabilizovaného nanoprasku NANOFER STAR. Kazda z &astic je potazena
tenkou vrstvou oxidu Zeleza, ktera chrani nZVI pfed rychlou oxidaci. Nanocastice byly
tésné pred jejich aplikaci do pudy podle doporuceni vyrobce aktivovany (tj. ochranna
vrstva byla odstranéna) smichanim &astic s deionizovanou vodou v poméru 1:4.

Pro ucely studie byla pouzita modelova kontaminovana pada obsahujici nékolik
kovu. Plda byla odebrana z aluvia feky Litavky silné znecisténého As, Cd, Pb a Zn v
dasledku historické €innosti zavodu na zpracovani Pb v PFibrami. Vzorky pudy byly
odebrany z povrchové vrstvy (0-20 cm), usuSeny na vzduchu, zhomogenizovany a
prosety pfes 2 mm nerezoveé sito. Zmitostni slozeni pudy bylo stanoveno pomoci
hydrometrické metody (Gee a Or, 2002). Hodnota pH pady byla méfena v suspenzi
za pouziti poméru 1:2,5 (hmotnost/objem) plidy/deionizované vody a 1 M KCI (ISO
10390:1994). Celkovy obsah organického uhliku (TOC) byl stanoven pomoci
analyzatoru uhliku TOC-L CPH (Shimadzu, Japonsko). Kationtova vyménna kapacita
byla stanovena pomoci extrakce 0,1 M BaCl, (Carter, Gregorich, 2008). Celkové
koncentrace prvka v pudé byly stanoveny rozkladem v HNOs/HF za pusobeni
mikrovinného zareni (SPD-Discover, CEM, USA) s naslednou analyzou vyuZivajici
optického emisniho spektrometru s induk&né vazanym plazmatem (ICP-OES, Agilent
730, Agilent Technologies, USA). Frakcionace kovl v pudé byla stanovena za pouziti
modifikované BCR extrakce dle Rauret et al. (2000). Pro kontrolu pfesnosti analyz
byly pouzity standardni referenéni materialy 2710a Montana Soil | (NIST, USA) a
CRM 483 (Institut pro referenéni materialy a méfeni, EU). VSechny pouZzité chemikalie
byly v analytické Cistoté.

6.1.2.Experiment s rhizoboxy

Rhizoboxy jsou specialni zafizeni navrzena tak, aby umoznila snadné oddéleni
rhizosferni pady od kofenu rostliny za pouziti nylonové membrany (Wenzel et al.
2001). Experimenty s rhizoboxy byly provedeny s cilem vyhodnotit viiv aplikovaného
stabilizaniho €inidla (nZVI) na pohyblivost kovl v pidé a jeho interakce s rostlinami
slune€nice (Helianthus annuus L.). Nejprve byla pida smichana s nZVI (v poméru
100:1) a zvlhovana deionizovanou vodou po dobu 4 tydnu tak, aby se udrzela vihkost
60-70%. Poté byly padni komory rhizoboxd napinény pudou a 10 slunecnicovych
semen bylo zaseto do kazdého z nich.

Rhizoboxy byly nahodné rozestavény ve skleniku a udrzovany ve stalych
podminkach (20-25 °C, 13 h denni svétlo/11 h tma, fotosynteticky aktivni zafeni 225
UE m?2 st a vihkost 60-80%). Po 30 dnech rustu byly v8echny rostliny sklizeny,
pfricemz stonky byly oddéleny od kofenud. Vzorky rhizosferni plidy byly odebrany jako
0,5 mm tenka vrstva pod nylonovou membranou ovlivnéna €innosti kofenl. Vzorky
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volné pudy byly odebrany z protilehlé ¢&asti rhizoboxu a byly povazovany za
neovlivnéné kofenovymi exudaty.

Vzorky rostlin byly peclivé omyty deionizovanou vodou, ususeny pfi 60 °C do
konstantni hmotnosti a zvazeny. 150 mg kazdého vzorku bylo pfes noc rozlozeno pfi
teploté 150 °C ve smési 2 ml H202 a 8 ml koncentrované HNO3. Obsah kovu/polokovl
v digestatu byl stanoven pomoci ICP-OES. Vzorky pldy byly usuSeny na vzduchu a
nasledné analyzovany. Hodnota pH vzorkl byla stanovena v suspenzi s
deionizovanou vodou (1: 2,5, hmotnost/objem). Vzorky pady byly poté extrahovany
deionizovanou vodou (1:10, hmotnost/objem) po dobu 2 hodin a zcentrifugovany,
extrakty byly prefiltrovany pfes nylonovy stfikackovy filtr o velikosti 0,45 um. Byla
provedena téz jednoducha extrakce pomoci 0,01 M CaCl2 (Quevauviller, 1998).
Obsah kovl a rozpusténého organického uhliku (DOC) byl stanoven pomoci ICP-
OES a TOC/DOC analyzatoru.

6.1.3. Statistické zhodnoceni

VSechny statistické analyzy byly provedeny za pouziti programu SigmaPlot 12.5
(StatSoft Inc., USA). Experimentalni data byla vyhodnocena za pouziti analyzy
rozptylu (ANOVA) pfi P <0,05 za pouziti Tukeyho testu.

6.2. Vysledky

6.2.1.Vlastnosti pudy

Plda byla odebrana z aluvia feky Litavky silné znecisténého As, Cd, Pb a Zn v
disledku historické €innosti zavodu na zpracovani olova v Pfibrami. Okres Pfibram,
znamy pro svUj tézebni pramysl, se nachazi pfiblizné 60 km severozapadé od Prahy,
hlavniho mésta Ceské republiky. Litavka protéka oblasti historickych diilnich lokalit v
Bohutiné a Bfezovych Horach a hutnim arealem v Lhoté (celkova délka 56 km,
celkova drenazni plocha cca 200 km2, Sifka koryta a aluvia u Trhovych Dusnik( 4 m
a 20 m) (Ettler et al. 2006).

Puvodni zkoumana puda méla mirné kyselé pH, hodnota aktivnhiho pH byla
5,95, zatimco vyménné pH dosahovalo hodnoty 5,14. Kationtova vyménna kapacita
vyuzitelna pro kvantifikaci sorpéni kapacity pudy se rovna 9,08 cmol kg-1. TOC -
celkovy organicky uhlik, je parametr ukazujici mnozstvi organickych latek pritomnych
v daném vzorku, €ini 2,15% z celkové hmotnosti (Tabulka 1).

Z hlediska velikosti ¢astic se zkoumany vzorek pudy sklada z 62% z pisku, 31%
prachu a 7% jilu. Ma piscito-hlinitou texturu (Tabulka 1). Odebrana plida obsahovala
velké mnozstvi kovovych kontaminantl, které nékolikanasobné pfesahovalo limitni
koncentrace kovl/metaloidd. Tyto limity jsou stanoveny Ministerstvem Zzivotniho
prostfedi CR. Vzorek obsahoval pfiblizné 296 mg kg™ arsenu, 3539 mg kg™ olova, 39
mg kg kadmia, 4002 mg kg™ zinku, 68 mg kg™ médi. Pro bézné vyskytujici kovy v
pudé jako mangan a Zelezo neni limitni koncentrace stanovena. Puda obsahovala
37408 mg kg Zeleza a 4276 mg kg™' manganu (Tabulka 1).
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U nékterych kovu byla dale stanovena jejich frakcionace (Tabulka 1). PGvodni
puda obsahovala pfiblizné stejné mnozstvi zinku a olova, ale jejich frakcionace byla
odlisna. Na rozdil od olova (281 mg kg™') byla vétsi ¢ast celkového mnozZstvi zinku
(1822 mg kg™*) ve vyménitelné formé. Vyménitelna forma je forma, ve které je latka
rozpustna ve vodé nebo slabé kyseliné a tim padem jsou kovy potencialné biologicky
dostupné pro rostliny a dal$i zivé organismy (Filgueiras et al. 2002). U kadmia bylo
naméfeno 24 mg kg u vyménitelné frakce. Dalsi frakce, kterd byla vyrazné odli$na
u dvou kovu, se nazyva redukovatelna. U této frakce jsou kovy vazany na oxidy Zeleza
a manganu a také mohou byt biologicky dostupné (Filgueiras et al. 2002). U olova
redukovatelna frakce ¢ini 2165 mg kg™, u zinku je to 816 mg kg™'. U kadmia tato frakce
tvofila 8 mg kg™'. Oxidovatelna ¢ast je vazana na organickou hmotu nebo sulfidy a je
nerozpustna ve vodé. U kadmia tvofi 1,3 mg kg™, u olova 705 mg kg™ a u zinku 298
mg kg™'. Rezidudlni sloZka je dal§i nerozpustnou frakci, v niZ jsou kovy vazané v
silikatech (Filgueiras et al. 2002), u kadmia to bylo 6 mg kg™, u olova 388 mg kg, o
zinku 1066 mg kg™.

Tabulka 1. Zakladni fyzikalné-chemické vilastnosti zkoumané puady. Limitni
koncentrace kovli/metaloidii v zemédélskych pidach jsou stanoveny dle
vyhlasky Ministerstva zivotniho prostredi CR (vyhlaska ¢&. 13/1994 Sb.).

Pida
pHH20 5,95
pHkci 5,14
( cmoIKl<\g/]§) 9,08 + 0,52
TOC (%) 2,15
Distribuce velikosti ¢astic (%)
Jil (%) 7
Prach (%) 31
Pisek (%) 62
Textura piscita-hlinita
Pseudo celkova koncentrace Limitni koncentrace

kovu (mg kg™) (n = 3) (mg kg™)
As 296 + 6 30
Pb 3539 + 375 140
Cd 39+ 1 1
Zn 4002 + 68 200
Cu 68 + 3 100
Fe 37 408 + 195 neni limit
Mn 4276 + 34 neni limit
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Tabulka 2. Frakcionace kovu (Cd, Pb, Zn) v padé (sekvencni extrakce dle
Rauret et al. 2000) (mg kg™) (n=3)

FA: FB: FC: FD:
vyménn redukov oxidovat rezidualni
a atelna elna faze
Cd 24,0+ 0,3 8,0+ 1,1 1,3+£0,2 6
Pb 281+ 11 2165+ 176 705 + 93 388
Zn 1822 + 50 816 + 45 298 + 32 1066

6.2.2.Vlastnosti elementarniho nanozeleza

Jako stabilizaéni ¢inidlo bylo pfi experimentu pouZito komeréné dostupné
elementarni nanozelzo. V tabulce Cislo 3 jsou uvedeny viastnosti materialu pouzitého
v experimentu nZVI. pH materialu je lehce zasadité s hodnotou 7,53. Bod nulového
naboje se rovna 6,16 - popisuje stav, kdy je hustota elektrického naboje na povrchu
nulova. pH.qc je hodnota pH, pfi které pevna latka ponofena do elektrolytu vykazuje
na povrchu nulovy celkovy elektricky naboj (Russel et al. 1989). Veli¢ina BET, ktera
méfi specifickou plochu vzorku — v&etné rozdéleni velikosti pora se rovna 25 (m? g').
Tato informace se pouziva k pfedpovidani rychlosti rozpousténi, protoze tato rychlost
je umérna konkrétni ploSe. Plochu Ize tedy pouzit k pfedpovédi biologické
dostupnosti. Dale je uziteCna pfi hodnoceni vykonu produktu a konzistence vyroby
(Hanaor et al. 2014).

Tabulka 3 Fyzikalné-chemické vlastnosti elementarniho nanozeleza (nZVI).
Citovano: Michalkova et al. 2017

pH PHzpc BET (m?g™)

nZVI 7,53 6,16 252

*podle vyrobce

6.3. Experiment s rhizoboxy

6.3.1.Kovové prvky v pudé

V tabulce ¢€islo 4 jsou uvedeny kontrolni hodnoty pudy (C), mnozstvi kovu v
rhizosferni a volné pladé extrahovatelné vodou, pH stav a mnozstvi rozpusténého
uhliku. U nékterych prvkd data vykazuji velkou odchylku, takZe rozdily mezi
pramérnymi hodnotami nemuizZeme povazovat za statisticky vyznamné. Tabulka €islo
5 prezentuje mnozstvi kovl v zkoumané plidé extrahovatelné 0.01 M CaCl,. Stav pH
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se béhem experimentu zménil z mirné kyselého 5,99 na mirné neutralni 6,13 v
rhizosferni pudé. U volné pady byl také pozorovan vzestup pH z 5,83 na 6,60.
MnozZstvi rozpusténého uhliku z 1100,12 mg kg™ se zvysilo na 1865,05 mg kg™ u
rhizosferni pady. U volné pldy byl zjisténa opacna tendence, po aplikaci nZVI,
mnozstvi rozpusténého uhliku se snizilo z 3011,43 mg kg™ na 878,02 mg kg™ .

Prvni pozorovany prvek je arsen. U vzorku rhizosferni pudy s extrakci pomoci
deionizované vody byl zjistén narast mnozstvi arsenu pfiblizné o 117%, u volné pudy
data nejsou statisticky vyznamna. U rhizosferni pudy extrahované pomoci CaCl, bylo
mnozstvi arsenu v roztoku pod mezi detekce. Jediny vzorek s nZVI, ktery byl vyrazné
odliSny od kontrolniho, je volna pida s extrakci pomoci CaCly, a to pfiblizné o 783%.

Daldim prvkem, ktery béhem pokusu vykazal nejvyraznéjsi rozdil po aplikaci
nZV| byl zinek. U rhizosferni ptdy doslo k ubytku mnoZzstvi zinku o 66% v porovnani
s kontrolni a rhizosferni (H20), o 60% u rhizosferni (CaCl,). U volné puady byl
registrovan o néco nizsi pokles, 55% u volné (H20) a 50% u volné (CaCl.).

DalSim prvkem, jehoz mnozstvi vykazalo vyznamnou tendenci, byl kadmium. U
rhizosferni pady extrahované H>O doSlo k poklesu pfiblizné o 57%, u volné pady
extrahované CaCl, o 50%. U zbylych dvou vzorku nebyly registrovany zadné
statisticky vyrazné zmény.

PFi extrakci olova pomoci deionizované vody Ize u rhizosferni pady registrovat
rozdil mezi kontrolni padou a pudou s nZVI, koncentrace olova byla o 30% vysSi u
vzorku s nZVI nez u kontrolni pady. Opacna tendence byla pozorovana u volné pady
extrahované CaCl,, koncentrace byla nizSi o0 65% u vzorku s nZVI. Ostatni vysledky
byly statistické nevyznamné.

Posledni rizikovy prvek zahrnuty do vysledk( experimentu je méd. Kvdli
rozptylenosti pramérnych hodnot kovu v pudé se daji jen tézce posoudit vysledky.
Jediny vzorek, ktery vykazuje tendenci k poklesu u médi je volna puda s extrakci
pomoci CaCl,, po aplikaci nZVI byl obsah médi vétsSi o 27% v porovnani s kontrolni
pldou.

Poslednimi zkoumanymi prvky byly mangan a Zelezo. U vSech vzorku, kromé
Zeleza ve volné pudé s extrakci pomoci deionizované vody a CaCl,, byl pozorovan
vyznamny rozdil extrahovatelného mnozstvi danych kovu. U rhizosferni pudy
extrahované vodou bylo mnozstvi Zeleza vétSi o 224%. V pfipadé manganu u
rhizosferni pady o 128%, u volné o 437%. Vzorky extrahované CaCl, vykazaly
podobnou tendenci, obsah extrahovatelného Zeleza u rhizosferni pidy s nZVI byl
vetsi o 116%, ve volné pudé nebyl zméfen statisticky vyznamny rozdil. Tendence k
nartistu u manganu byla vyznamna u rhizosferniho vzorku pfiblizné o 926%, u volné
pudy o 985%.
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Tabulka 4. Primérny obsah kovli a smérodatna odchylka v kontrolni pudé a

pudé s nZVI, extrakce deionizovanou vodou (3hod, 1:10, 200 rpm). Hodnoty se

stejnym pismenem piedstavuji statisticky identické hodnoty (P <0,05).

Koncen
(I:;ckeg_ Pb| cd | zn | Cu | Fe | Mn | As | pH | DOC
")
e osfemi 1’243 0.619a | 51.15a | 0,746a | 8.986a | 13,167a| 0,178a | 5.81a 112%12
2 w065 | £0.259 | £18,05 | 0,265 | £3.387 |+ 13,678| 20,186 | 0,12 |, 50
i | 2:27b | 0.262b | 17,437 | 0,699a |29,089b| 29.907b| 0,388b| 6,3b 182%05
| £0.97 | 0,064 | b£6,88| 0,160 |+ 16147| 6,385 | 0,192 | 20,072 | 20 o
4,;;36 0,253 30,;21 0,587 53;;)43 6.109c| 0.547ab 2583 301;,43
onac | %057 | £0,035 | +3,088 20,051 | ygo11 | 021 | 20110 | 11160 |4842414
4,056 51.683
ab |0,339ab|13,583d| 07208 ab x| #39990) o 5agan | 020/ S7500
volna nzvi | 0,29 | £0,079 | +6.816 | ** 3718 |*17 10,046 | *0:392| %318,
ANOVA

DOC- rozpoustény organicky uhlik, *P < 0.05, **P < 0.01, ***P < 0.001.

Tabulka 5. Primérny obsah kovli a smérodatna odchylka v kontrolni pudé s

nZVI, extrakce pomoci CaCl: (3hod, 1:10, 200 rpm). Hodnoty se stejnym

pismenem predstavuji statisticky identické hodnoty (P <0,05)

Koncentrace | o) cd Zn Cu Fe Mn As
(mg kg-1)
1.642a 10’360 479.944a | 0275 a | 0474a | 30813a |
mizosterni G | #0197 | wo575 | £27.067 | 0015 | 0,058 | +986
14232 | 6,731b | 191,76b [ 0,297 a| 1028 b [401192b|
rhizosferni nZVI +0,379 +1,292 +57,479 +0,063 + 0,372 +49,603 P
1.457ab 9’05’7&‘ 362,733¢c | 0166ab | 0,193 ab | 53,374¢ | 0,012a
Volna C £0,036 | 55, | £19.518 | £0021 | 10,000 | +35908 | 10018
0.508b |4.484 bc| 104.365d | 0212 b | 0.234 ab |575.923 d| 0.106 b
Volna nzVI $0.460 | +2,671 | +102.220 | 0,030 | +0,039 |+ 162,580 | +0,067
ANOVA

pmd: pod mezi detekce, *P < 0.05, **P < 0.01, ***P < 0.001.

23




6.3.2.Kovové prvky v biomase rostliny

V tabulce Cislo 6 jsou zobrazeny pramérné hodnoty obsahu kovl v biomase
kofend a listd slunecnice péstované v kontrolni pidé a pudé oSetfené nZVI. Tabulka
také obsahuje vahu Cerstvé a vysudené biomasy.

U suché ani Cerstvé biomasy nebyl pozorovan statisticky vyznamny rozdil v
hmotnosti, a to jak u kofend, tak ani u nadzemni ¢asti rostliny (Tabulka 5). Celkovy
obsah kovu v kofenech byl vy$Si nez ve zbytku rostliny.

Po aplikaci nZVI bylo pozorovano snizeni obsahu témér vSech kovovych prvka
v nadzemnich Castech i kofenech rostlin. K nejvétsSimu rozdilu v mnozstvi kovovych
prvkd mezi kontrolnimi vzorky a vzorky rostlin vzrostlych z pady s aplikovanym nZVI
doSlo stejné jako u pudy samotné u zinku. U vzorku kofent doslo ke snizeni
koncentrace Zn o 71% a u nadzemni ¢asti o 55%. K dalsim kovdm, u kterych byl
pozorovan vyrazny pokles jeho koncentrace patfi kadmium a méd. K poklesu u nich
doSlo pouze v kofenech, ve stonku byla zaznamenana zanedbatelna mnozZstvi i v
kontrolnich vzorcich. Naopak u nadzemnich €asti rostlin byly statisticky vyznamné
zmeény pozorovany pouze u manganu (o0 520%) a zinku (o 52%). U manganu jako
jediného doslo k vyraznému nartstu jeho koncentrace v biomase s nZVI v porovnani
s kontrolnimi vzorky, a to jak v listech, tak i v kofenech. Rozdil mezi primérnymi
hodnotami u Zeleza nebyl statisticky vyznamny ani v kofenech, ani v nadzemni ¢asti
rostliny (Tabulka 6).

Tabulka 6. Priimérny obsah kovl (mg/g SV) a smérodatna odchylka v biomase
rostliny s nZVI. Hodnoty se stejnym pismenem predstavuji statisticky
identické hodnoty (P <0,05)

Konce
ntr X
(;13"99 Mn | Fe | zn | Pb | cd | cu | sv | év
1SV)
0,70b 0,859 17.,4a 0,35 0,196a | 0,070a | 0.026b 0.16b
Kofen C +0,41 +0,510 +7,74 +0,19 +0,109 +0,023 | +0.013 +0.11
Kofen 2,42b 0,376 5,25b 0,15 0,051b | 0,030b | 0.045b 0.41b
nZV +0,37 +0,382 12,22 +0,15 +0,049 +0,014 | +0.023 +0.34
KOFen *k%k Sn *% Sn * * *% *%
ANOVA
0,20b | 0,083 | 1,47ab | 0,003 | 0014 | 0,022 | 018> | ssp
Vyhonek C +0,03 +0,031 +0,46 +0,001 +0,004 | +0,004 +0.03 +0.09
Vyhonek | 1:24ab | 0,049 | 0,70bc | 0,0007 | 0,008 | 0,021 | 0195 | ¢ggp
nzVi +0,83 +0,008 +0,12 | +0,0001 | 0,002 | 0,005 +0.03 +0.58
V\'/honek * sn *k sn sn sn *k *%
ANOVA

SV: sucha vaha, CV: erstva vaha, sn: statistické nevyznamny
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6.4. Diskuse

6.4.1.Kovy z pudy rhizoboxu

Béhem experimentt byly zkoumany dva druhy pady — rhizosferni a volna.
ProtoZe rhizosferni puda je tenka vrstva pfimo pfiléhajici ke kofendm rostliny, je
dalezitym subsystémem s velmi odliSnymi vlastnostmi od vlastnosti volné pudy.
PFitomnost kofenovych exudatl lokalné méni pH a obsah rozpusténych organickych
latek, coz dale ovliviiuje obsah prvkl v pldnim roztoku a jejich vstfebavani rostlinami
(Bravin et al. 2012; Hoefer et al. 2015; Wang et al. 2002).

Interpretace vysledku extrakci je obtizné&jsi pfi praci s ptidou rhizosfery nez se
vzorky pudy, které nejsou ovlivnény rostlinami. V pfipadé rhizosferni pudy mize byt
mnozstvi potencialné extrahovatelnych kovl zredukovano rostlinou a mikrobialni
absorbci, ale na druhé strané mohou byt mobilizovany kovy v dusledku acidifikace
pudy zplUsobené kofenovou/mikrobidlni exudaci (Dakora a Phillips, 2002). Kvdli
kofenové exudaci bylo pozorovano zvySené mnozstvi DOC v pudé rhizosfery (Kim et
al. 2010), u volné pldy s nZVI bylo naméfeno 878 mg kg™, u rhizosferni 1865 mg kg™

U obou druht pld byl zméfen rozdil mezi hodnotou pH. U rhizosferni pidy byl
tento rozdil vyrazné mensi nez u volné, co muze byt vysvétleno kofenovou exudaci,
ktera usti v nerovhomérné vstfebavani aniontl a kationtl rostlinami, pfiemz jejich
dopad se snizuje se vzdalenosti od kofene (Dakora a Phillips, 2002).

Z hlediska tohoto experimentu byla pozornost vénovana predevsim
kontaminujicim prvkdm (Pb, Cd, As, Zn) a Fe a Mn, které tvofi ve formé svych oxidu
dllezitou soucast pudniho sorpéniho komplexu odpovédného za vazbu kovovych
kontaminanttl. Zelezo a mangan nejsou podle svych vlastnosti kontaminanty, ale jsou
dalezitymi prvky pro pudni ekosystém. Aplikace nZVI maze vyrazné ovlivnit jejich
obsah v pudé a tim padem i cely ekosysttm na daném uzemi. Nebezpedi
anorganickych kontaminantl vyplyva z miry jejich biologické dostupnosti pro Zivé
organismy.

Pfi zvySeném pH byla u obou druhl( pud pozorovana tendence ke snizeni
rozpusténého mnozstvi témér vSech kontaminantl s vyjimkou arsenu. Hodnoty pH ve
dostupnost dvojmocnych kovu (Cu?*, Fe?*, Mg?*, Mn?*, Ni?*, Ti**, Zn?") (Sposito,
2008). Chrom, méd a zinek jsou esencialni mikronutrienty, které rostlina potfebuje
jenom v malém mnozstvi. Arsen a olovo nejen Ze nemaji Zzadnou znamou
fyziologickou funkci pro rostlinu nebo ¢lovéka, ale naopak maji i v téch nejmensich
mnozstvich nepfiznivé uc€inky na organismy. Arsen je vSak klasifikovan jako prvek
nezbytny pro vyzivu zvifat (Adriano et al. 2004).

Ve vysledku naseho experimentu arsen prokazal vyraznou zménu u rhizosferni
pudy s extrakci pomoci deionizované vody, v padé s nZVI bylo naméreno pfiblizné o
116% vic nez v kontrolni. Ostatni data zobrazuji velkou odchylku, takZe rozdily mezi
primérnymi hodnoty nemuzZeme povazovat za statisticky vyznamné. U extrakce
pomoci CaCl, byly hodnoty pod hranici detekce. Uvolfovani kovi (Cd, Pb a Zn)
obecné vzrusta se snizujicim pH a rostoucim ¢asem, zatimco maximalni koncentrace
arsenu je obvykle vyluhovana za alkalickych podminek. Ve vzorcich ve studii Vitkové
et al. (2017) pfevladaly oxida¢ni podminky, mobilita arsenu zde hlavné souvisela se
zménami pH. V jeji praci bylo zkoumano chovani kovu (Pb, Zn, As) v zemédélské
pudé a padé z aluvia feky Litavky oSetfené nZVI v zavislosti na pH (4-8) a Case (48 a

25



192 hodin). Zde byla pozorovana ucinna imobilizace arsenu pro oba experimentalni
druhy pudy v obou ¢asovych rozmezich (48 h a 192 h). V jiné studii Vitkové et al.
(2016) bylo zjisténo, Ze navzdory faktu, Ze extraktabilita arsenu obecné stoupa se
stoupajicim pH, v porovnani s kontrolnim vzorkem byl pfi pouZiti nZVI pozorovan az
60% pokles koncentrace arsenu pfi pouziti extrakce vodou(H20) a 86% u extrakce s
pomoci chloridu vapenatého (CaCl.) ac¢koli pH vzrostlo z 5,81 na 6,13 (H20) a u
extrakci pomoci (CaCl.) z 5,83 na 6,6 u. Mobilita As v ptdé neni fizena jen hodnotou
pH, ale hlavné adsorpénimi/desorpénimi procesy a koprecipitaci oxida kov(
(Kumpiene et al. 2008). V naSem pfipadé se hodnota pH zvySuje a pfeménuje se z
kyselého na pH hodnotu blizkou neutralni, u volné pudy je tato tendence vyraznéjsi
nez u rhizosferni pudy. MnoZstvi arsenu v roztoku je po aplikaci nZVI vySsi nez u
kontrolni plidy (rhizosferni H20) , coz se neshoduje s vysledky prace Vitkové et al.
(2016), Kumpiene et al. (2006) a jinymi. Na druhou stranu k zvySeni rozpustnosti
arsenu muze dojit v souvislosti s rozpousténim/redukci Fe nebo Mn (hydr)oxidu
(Wenzel et al. 2002). Za nejucinnéjSi zpusob stabilizace As se povaZzuje aplikace
siranu zeleza (ID/(1l), které se prokazaly u¢inn&jsi v porovnani s nZVI a goethitem
(Hartley et al. 2004). Studie Vitkové et al. (2016) na téma mobility kovd v
kontaminovanych puadach oSetfenych nZVI ukazuje, Ze ucinnost pro vSechny stopové
prvky neni univerzalni a silné zavisi na hodnoté pH, slozeni a sorp&ni kapacité pdy.

Prvkem, ktery byl nejcitlivéjSi na aplikaci nZVI a prokazal nejvétSi zménu
extraktability béhem pokusu je zinek. U rhizosferni pldy doslo k vyraznému snizeni
mnozstvi zinku obsazeného ve vyluhu, pfiblizné o 66%. U volné pudy byl registrovan
o néco nizsi pokles, pfiblizné o0 50%. Na rozdil od arsenu, dosazené hodnoty prokazuji
vyznamnou stabilizaci zinku v pidé a data nevykazuji velkou odchylku. Podobnych
vysledku bylo dosazeno v praci Kumpiene et al. (2006), ve které bylo ukazano, ze
vyluhovatelnost As, Cu, Cr a Zn byla po aplikaci nZVI vyznamné nizsi a zadné dalsi
prvky nebyly aktivovany. V praci Lianga et al. (2014) byly pokusy provadény s 0,1 az
2 g/l nZVI pii koncentraci iontti zinku 100 mg/l po dobu 2 hodin. Uginnost odstrarfiovani
Zn?* byla zvySena se zvy$enim pfidaného mnozstvi nZVI. V zavéru experimentu
autofi dospéli k zavéru, ze za zkoumanych experimentalnich podminek je 1 g/l nZVI
optimalni koncentraci pro Uplné odstranéni 100 mg/l Zn?* (Liang et al. 2014).

DalSim prvkem, jehoZ mnozstvi vykazalo vyznamny rozdil oproti kontrolni pudé,
bylo kadmium. U rhizosferni pady pfi extrakci pomoci H2O doslo k poklesu pfiblizné o
57%, u volné pudy s extrakci CaCl, o 50%. Chovani Zn a Cd jednoznacné koreluje
se zménami v pH, tj. niz8i pH, vyS&i uvolhovani zinku a kadmia. Kovy se standardnim
redoxnim potencialem, které jsou vice negativni nebo blizké k Fe® (napf. Zn, Cd), jsou
snadno imobilizovany adsorpci na Fe (hydr)oxidovy povlak nZVI nebo srazenim ve
formé hydroxidu kovua pfi pH> 8 (Li, Zhang, 2007).

PFi extrakci olova byl pozorovan statisticky vyznamny rozdil u rhizosferni pady
extrahované vodou a u volné plidy extrahované CaCl,. U ostatnich vzorkud byly rozdily
statisticky nevyznamné. MnozZstvi kovu se snizilo pfiblizné o 65% u volné pudy
(CaCly), u rhizosferni vzrostlo 0 38%. U jinych praci zabyvajicich se stabilizaci kadmia
a olova se uvadi, Ze u olova stejné jako u zinku obecné pfi vzestupu pH klesa
mnozstvi kovl ve vyménné formeé (Vitkova et al. 2018). Také byla pozorovana vétsi
ucinnost nZVI, pokud bylo aplikovano ve spojeni s takovymi mineraly jako jsou sepiolit
a zeolit. Rongbing et al (2015) ve své praci tvrdi, Ze bézné syntetizované Castice nZVI
by méli byt sférické a o velikosti v rozmezi 20-60 nm. Vyskytuji se ve tvaru napadnych
fetézovych agregatt o délce 50 nm az 2 ym, protoze maji vysokou povrchovou energii
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a magnetické interakce. Castice nZVI o praméru 10-50 nm imobilizované na sepiolitu
byly od sebe oddéleny a dobfe dispergovany na sepiolitovém nosici. Proto byly
nanocastice Zeleza na sepiolitu ve formé sférickych &astic, které byly velmi odliSné od
b&zné syntetizovanych nZVI. Uginnost kompozitu nZVI a sepiolitu pro odstranéni
Cr(VI) a Pb(ll) z roztoku byla mnohem vys3i nez u samotného nZVI (Rongbing et al.
2015).

Mimo mineralu sepiolitu se k zabranéni aglomerace ¢astic nZVI a vysledné
vys$Si ucinnosti stabilizace rizikovych prvkd pouziva jesté jiny mineral — zeolit. V praci
Zhangtao et al. (2018) byla také zjiSténa vySsi u¢innost kompozitu nZVI a zeolitu na
remediaci Cd(ll), Pb(ll), a As(lll) v porovnani s béZnymi Easticemi nZVI.

Posledni kov zahmuty do vysledku experimentu je méd. Tézce se daji posoudit
vysledky kvuli rozptylenosti primérnych hodnot kovu v padé. Jediny vzorek, ktery
vykazuje vyrazny rozdil u médi je volna plida s extrakci pomoci deionizované vody,
po aplikaci nZVI se obsah rozpustné médi zvysil o 27%, coz se neshoduje s pracemi
Kumpiene et al. (2006), Bardos et al. (2015). V nich bylo zjist€no, Ze po aplikaci nZVI
se mnozstvi extrahovatelné médi vyrazné snizuje. Vzhledem k rozptylenosti vysledku
ostatnich vzorkd nebyl vS8ak zaznamenan statisticky vyznamny rozdil.

DalSimi ddlezitymi prvky padniho roztoku byly Zelezo a mangan. U vSech
vzorku, kromé Zeleza ve volné pldé s extrakci pomoci deionizované vody a CaCly,
bylo pozorovano nékolikanasobné zvySeni mnozstvi téchto kovd. Mench et al. (2006)
tvrdi ze po pfidani nZVI €inidla vznikaji nové oxidy Fe i oxidy Mn. ZvySené mnozstvi
rozpousténého uhliku koreluji s mnozstvim zeleza v ptdé. V rhizosferni pudé (H-0)
je po aplikaci nZVI obsazeno pfiblizné o 70% vic rozpousténé organické hmoty, z
organické hmoty se uvoluje Zelezo které na ni bylo puvodné navazano a jeho
koncentrace se zvysuje (O'Carroll et al. 2013). Mnozstvi extrahovaného zeleza je
vy$8i 0 251% v porovnani s kontrolni pudou. U volné pady (H2O) nebyly zaznamenany
statisticky vyznamné rozdily mezi mnozstvim rozpousténé organické hmoty v
kontrolni plidé a pidé s nZVI, hodnoty pro Zelezo také neprokazaly zadnou tendenci.
Danou velkou zménu u Zeleza i u rhizosferni pddy u obou extrakci muze vysvétlit
proces interakce s vodnym roztokem pfi kterém nZV| daruje elektrony b&éhem oxidace
Fe?" nebo Fe®", zatimco roztok pfijme elektrony a je zredukovan. To vede ke zvySeni
pH (tzn. sniZeni aktivity H*) a nasledujici pokles redoxniho potencialu vlivem redukce
O (O'Carroll et al. 2013).

Kromé toho byla zjist€na vyrazné zvysSena koncentrace Mn v pudé po aplikaci
nZVI u vSech vzorkd. Tato tendence byla pravdépodobné zplsobena redukéni
povahou ¢inidla nZVI, ktera Caste€né redukuje/rozpousti Mn (hydr)oxidy v pudé
studii Vitkové et al. (2018) pfedstavuje riziko zvySené mobility Cd, Pb a Zn diky
moznému redukénimu rozpousténi oxidi/oxyhydroxidd Mn, a to pfedevSim v
anaerobnich podminkach.

6.4.2.Kovy v rostliné

Béhem vyhodnoceni vysledkd bylo zjisténo Ze celkova koncentrace kovl v
kofenech byla obecné vySSi ve srovnani s nadzemni €asti rostliny. Ke stejnému
zavéru dospéla Vitkova et al. (2018) béhem svého experimentu, kdy byl zkouman vliv
aplikace nZVI na dostupnost kovl (As, Cd, Pb a Zn) u rhizosferni a volné pudy v
rhizoboxu do kterého byla zasazena slunecnice. Je duleZité zminit, Ze samotna
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kontrolni puda se ukazala jako vysoce fytotoxicka. Po 30 dnech rlstu byly rostliny
sklizeny, zatimco ty v kontrolnich variantach zacaly umirat.

Zinek by mél byt hlavnim kontaminantem odpovédnym za uvedenou
fytotoxicitu. Jeho vysoka dostupnost ve zkoumané pidé byl nejprve naznacena ve
vysledcich sekvenéni extrakce, kdy 1800 mg Zn kg™ bylo pfitomno ve vyménné frakci
(Tabulka 2). Kromé& toho meél Zn nejvy3Si extrahovatelnost ze sledovanych
kontaminantt (Tabulka 4,5). Nicméné bylo zjisténo, Ze Zn je pfitomen v extrémné
vysokych koncentracich také v slunecnicovych tkanich (Tabulka 6), kde bylo
naméfeno 1470 mg Zn kg™ susiny (SV) ve vyhoncich a 17 700 mg kg™ SV v kofenech
v kontrolni ptidé. Slunecnice jsou obecné povazovany za druh relativné tolerantni k
pritomnosti kovd, pfi¢emz byly opakované testované pro ucely fytoextrakce (Hattab-
Hambli et al. 2016; Lin et al. 2009; Zalewska a Nogalska, 2014). ACkoli Chaney (1993)
oznaduje 300 mg Zn kg™ SV v listech prah toxicity pro vétsinu dvoudé&loznych rostlin,
Zalewska a Nogalska (2014) nepozorovaly toxické ucCinky na slunecnici ani v
koncentracich 515 mg Zn kg™ SV. Pfi koncentraci 898 mg Zn kg’ SV, v8ak uz bylo
mnozstvi biomasy rostliny vyznamné nizSi. Koncentrace dosazené tomto
experimentu tak dalece pfesahuji koncentrace uvedené jako fytotoxické. nZVI se
ukazalo jako uginné pfi snizovani koncentraci Zn pfiblizné az na 700 a 5250 mg kg™
SV u nadzemni ¢asti rostliny a kofent (Tabulka 6). Rust a vyvoj kofene byly
vyznamné inhibovany v kontrolni padé, pravdépodobné v dusledku fytotoxicity Zn. Li
et al. (2012b).

Prahové hodnoty toxicity pro Mn se vyznamné liSi u rostlinnych druhd, ovSem
pro vétsinu rostlin je Skodliva koncentrace nad 500 mg Mn kg' SV. V pfipadé
rezistentnich druhd &i genotypa rostlin zac¢ina byt koncentrace Skodliva nad 1000 mg
Mn kg' SV. Nadmémé mnozZstvi Mn bylo také zjisténo u slunecnice rostouci v ptidé
oSetfené nZVI, ktera dosahuje pfiblizné 1240 a 2420 Mn kg' SV ve vyhoncich a
kofenech, coz pfresahuje limit fytotoxocity (Greger, 1999).

Je dulezité poznamenat, ze koncentrace Fe v rostlinnych tkanich po pfidani
nZVI byla stejna nebo dokonce nizsi ve srovnani s kontrolnimi vzorky. To naznacuije,
Ze navzdory nanocasticim Zeleza nebo jejich rychlé reaktivité nedochazi k transportu
dovnitf rostlinnych tkani. Jako i u pudy, v biomase bylo pozorovano velké mnozstvi
Mn, podobnych vysledkd bylo dosazeno v praci Michalkové et al. (2017). Téméf u
vSech rizikovych prvkl (Cu, Cd a Zn) byla vyhodnocena tendence ke snizeni jejich
obsahu v kofenech i celé rostliné. Tyto vysledky ukazuji na vysokou ucinnost
imobilizaéného €inidla nZVI1 v pudach, coz snizuje pfijem kovu rostlinami.
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7.Zaver

V experimentalni ¢asti byl formou rhizoboxového experimentu posouzen vliv
aplikace nZVI na mobilitu kovu ve dvou druzich pudy: ve volné a rhizosferni pudé
slunecnice (Helianthus annuus L.). V prlibéhu experimentu vétSina kovl prokazala
tendenci ke snizeni koncentrace rozpusténé frakce kovu po aplikaci nZVI, nékteré
kovy (Mn, Fe) se naopak po aplikaci nZVI uvolnily do pudy a jejich obsah v
rozpousténém stavu se zvétsil.

Na zakladé provedeného experimentu a prace jinych studii zminénych v této
praci Ize fici, Ze imobilizaéni Cinidlo nZVI je potencialné uéinnym prostfedkem pro
stabilizaci rizikovych prvka jako Zn, Cd, Pb nebo Cu. Aplikace nZVI zpuUsobila
tendenci ke zvySovani koncentrace béznych prvku v pudé jako Mn a Fe, redukénim
rozpousténim jejich oxidl. Kazdy kov reagoval jinak na roztok, kterym byl extrahovan.
Fe, Cu, Pb a As byly extrahovany ve vétSim mnozstvi pomoci deionizované vody. U
Cd, Zn a Mn byla v porovnani s vodou nameéfena vétsSi koncentrace pfi extrakci
pomoci chloridu vapenatého. U biomasy rostliny byla pozorovana podobna tendence
ke klesani obsahu rizikovych prvkd po aplikaci nZVI. Koncentrace kovu u biomasy
byla vySSi v kofenech nez v listech, kovy se akumulovaly vic v podzemni €asti rostliny.

Na zakladé vyhodnoceni vysledkl Ize fici, ze nZVI ¢Cinidlo je potencialné
efektivni a ucinny zpusob stabilizace kova v pidé. nZVI vyrazné snizilo koncentrace
sledovanych rizikovych prvkl v kofenech a nadzemni &asti rostliny, pfesto vSak tyto
koncentrace zlstavaji tésné na hranici fytotoxicity nebo ji pfesahuji. Je tézké
predpovédét dlouhodobou stabilitu na zakladé kratkodobych laboratornich testd. Pro
zjisténi dlouhodobé ucinnosti v terénu je tfeba provést dalsi polni experimenty pfi
kterych bude provedeno dlouhodobé posouzeni stability imobilizovanych prvkd. Polni
pokusy, pfi kterych se procesy mohou pozorovat po nékolik desetileti jsou vSak
nepraktické. Na druhou stranu skute¢ny pocet aplikaci nanocastic neustale roste. Je
nezbytné provést fadu vyzkumd, které budou brat v ivahu nejen efektivitu nZVI vici
kontaminaci, ale také potencialni toxicitu nZVI a disledky jeho aplikace na rizné
slozky Zivotniho prostfedi.
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