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Hlavnim cilem diplomové prace je pomoci pH-statickych experimentd zjistit Gc¢innost chemické
stabilizace kontaminované pidy pomoci nanocastic elementarniho zeleza (nZVI) v riiznych
podminkach prostiedi.

Metodika

Na zékladé doporucené a dalsi vyhledané literatury bude vypracovana reserse zahrnujici popis nanocas-
tic zeleza (nZVI) a jejich vyznam pfi stabilizaci kontaminantd, vyhody a nevyhody pouziti nZVI, moznos-
ti testovani Gcinnosti této remediacni metody, vliv podminek prostfedi na vyluhovatelnost rizikovych
prvki apod. V metodické ¢asti diplomantka popise testované vzorky pad, experimentalni usporadani
a také metody zpracovani a analyzy vzork(. Praktickd ¢ast bude zahrnovat (i) inkubaci nZVI v ptdé a (ii)
pH-statické louzici experimenty v daném rozmezi pH a v zavislosti na ¢ase. Laboratorni experimenty,
pripravu vzork( a zpracovani analytickych dat bude studentka provadét samostatné pod dohledem ve-
douci DP. Vysledky budou prezentovéany v pisemné a grafické podobé.
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Abstrakt

Aplikace nano-sorbenti je nové se rozvijejici metodou pro
odstrafiovani rizikovych prvka z prostfedi (respektive jejich imobilizaci),
ktera je velmi efektivni a Setrna k Zivotnimu prostfedi. Tato studie je
zaméfena na vyuziti nanozeleza (nZVI) jako sorbentu rizikovych prvku
v pudnim prostfedi. Vyhodou aplikace elementarniho nanozeleza je
pfedevSim vysoka reaktivita a velky mérny povrch nanocastic, které zvysuji
ucinnost zachytu kontaminantu.

Cilem studie bylo (i) zjistit vyluhovatelnost rizikovych prvkd ze dvou
kontrastnich  pld v zavislostt na pH a na Case a
(if) posoudit uc€innost chemické stabilizace kontaminovanych pid pomoci
nZVI. Pro testy byla zvolena puda z aluvia feky Litavky (Pfibram) silné
kontaminovana prvky jako Pb, Zn, Cd a As nasledkem intenzivni
metalurgické c&innosti v minulosti a kontrastni plda pfirozené
kontaminovana arsenem z lokality Mokrsko.

Experimenty  byly  provadény v laboratornich podminkach
v kontaminované pidé (dle metodiky CEN/TS 14997 — pH-staticky louzici
test) ve dvou variantach: (i) pada s pfidavkem nZVI a (ii) kontrolni pida bez
pfidavku nzZVI. Pro v8echny experimenty bylo pouZito nanozelezo
NANOFER STAR od spole€¢nosti NANO IRON s.r.o. Experiment probihal
pfi pH 4, 5, 6, 7, 8 a v pfirozeném pH pudy v ¢asech 48 a 192 hodin, aby
bylo zaruéeno rovnovazné pH.

Kadmium, olovo i zinek vykazovaly podobny charakter louzeni.
Maximalni koncentrace téchto prvk( byly v kyselém prostiedi, smérem
k neutralnimu pH klesaly a opét se zvySovaly v alkalickém prostfedi.
Naopak nejvice arsenu se uvolnilo pravé v zasaditém prostfedi. V této praci
byl dokazan vliv aplikace nZVI na stabilizaci As. Vyznamny pokles
v koncentraci As v obou experimentalnich pladach byl patrny pro obé
varianty Casu (48h a 192h), pficemz pravdépodobné mineraly Fidici
rozpustnost a sorpci As jsou skorodit (FeAsO4.2H>0) a goethit (FeOOH).
Pro pldu Litavka byly prokazany statisticky vyznamné rozdily v koncentraci
Pb a Zn v padé oSetfené nZVI a kontrolni pidé pouze pro pH 4 a variantu
48h, nicméné v pudé Mokrsko doslo k poklesu koncentrace a stabilizaci Pb
(pH 5 a 6, 192h test) a Zn (pH 6, 192h test), kdy pravdépodobné dochazelo
k adsorpci na povrchy oxyhydroxidd Fe, popf. s oxidy a uhli¢itany. Pro obé
pudy byl patrny trend ve vyluhovani prvkl v zavislosti na ¢ase, kdy vyluhy
testované 192h obsahovaly obecné vice zkoumaného prvku, nez vyluhy
testované 48h. Statisticky vyznamny rozdil byl vSak prokazan jen pro urcité
varianty.

Vyluhovatelnost rizikovych kovl v pudé zavisi na typu kontaminace a
obecné se uvolfiovani kationtd kovu zvySuje s klesajicim pH a rostoucim
C¢asem, zatimco louzeni aniontovych forem se s klesajicim pH snizuje.
Aplikace nzZVI do pldy je inovativni metoda, vyzadujici detailni vyzkum
chovani nanozeleza v ¢ase a v riznych podminkach prostredi.

Klicova slova
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Abstract

Application of nano-sorbent materials is a new and fast developing
technique for remediation (or immobilization) of the risk elements in the
environment. This study is focused on the use of nanoiron (nZVI) as a
potential sorbent of the risk elements in soils. The advantage of the
application of nano zero-valent iron is especially high reactivity and large
specific surface area of nanoparticles, which increase the efficiency of the
contaminant stabilisation.

Objectives of this study were (i) to determine the leaching behaviour of
risk elements in two contrasting soils as a function of pH and time and (ii) to
assess the efficiency of the chemical stabilization of contaminated soils by
using nZVI. The following experimental materials w chosen: a soil from the
alluvium of Litavka river (Pfibram, Czech Republic), heavily contaminated
by elements such as Pb, Zn, Cd and As as a result of intensive
metallurgical activity in the past and contrasting soil naturally contaminated
with arsenic from the area of Mokrsko (Czech Republic).

Experiments were performed under laboratory conditions with
contaminated soil (according to methodology CEN/TS 14997 - pH-static
leaching test) in two variants: (i) soil with application of nZVI and (ii) a
control soil without the application of nZVI. Nanoiron NANOFER STAR by
the NANO IRON Ltd. company (Czech Republic) was used for all
experiments. The experiment was performed at pH 4, 5, 6, 7, 8 and at the
natural soil pH for 48 and 192 hours to maintain the equilibrium pH.

Cadmium, lead and zinc showed a similar leaching pattern. The
maximum concentrations of these elements were observed in the acidic
environment, decreasing towards neutral pH and increased again in the
alkaline conditions. In contrast, arsenic was released under alkaline
conditions. In this study, the influence of nZVI application to stabilize As
was demonstrated. A significant decrease in the concentration of As was
observed in both experimental soils for both contact times (48h and 192h),
with scorodite (FeAsO..2H,0) and goethite (FeOOH) as potential mineral
phases controlling the solubility and sorption of As. Changes in leaching
behaviour of Pb and Zn for Litavka soil (with nZVI and control soil) was
statistically significant for pH 4 and test 48h only; however, decreasing
concentration and stabilisation of Pb (pH 5 and 6, 192h test) and Zn (pH 6
192h test) was observed in the Mokrsko soil, which are likely to adsorb on
Fe oxyhydroxide surfaces or co-precipitate with the oxides and carbonates.

Noticeable trend in the leaching of specific elements was observed as a
function of time (solution treated 192h contained higher concentrations of
the element than solution treated 48h) but statistically proved only in certain
tests.

The leaching behaviour of the risk metals in the soil depends on the type
of contamination, and generally increases with decreasing pH and
increasing time. Application of nZVI to the soil is an innovative method,
requiring detailed research of nanoiron behaviour over time and under
different conditions.

Key words

- hanoiron, chemical stabilisation, soil contamination, pH-stat
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1. UVOD

Znecisténi pud rizikovymi prvky je stale aktualnim problémem. Mezi
bézné kontaminanty patfi napf. As, Cr, Cu, Cd, Zn a Pb (napf. Kumpiene et
al., 2008). Vyznamnym zdrojem antropogenni kontaminace pud rizikovymi
prvky je tézba a zpracovani rud. Do prostiedi se tak kromé
zpracovavaného kovu dostava obvykle cela 8kala potencialnich
kontaminantt pfitomnych ve zdrojové rudé. Pfikladem je znecisténi pad
olovem, doprovazené zvySenymi obsahy zejména Zn v oblasti Pfibramska
(Trakal et al., 2011).

Na rozdil od organickych polutanti se kovy ¢i metaloidy v padé
nedaji odbourat. Tradi¢ni postupy pouzivané k remediaci pady (odtézeni a
nasledné zpracovani) jsou finanéné i prostorové velmi nakladné, coz vedlo
k rozvoji alternativnich pfistupu Setrnych k Zivotnimu prostfedi a zaroven
finan¢né efektivnich. Jednad se o metody in situ stabilizace za ucCelem
zastaveni S§ifeni kontaminantu pudou. Jednim z postupl je chemicka
stabilizace prostfednictvim pfidavku ucinnych sorbentd (Komarek et al.,
2013; Kumpiene et al., 2008; Mench et al., 2006). Aplikovana stabiliza¢ni
¢inidla omezuji vyluhovani rizikovych prvkd, snizuji jejich mobilitu a
biologickou dostupnost prostfednictvim sorpénich procesq, jako jsou napf.
adsorpce na mineralni povrchy, formovani stabilnich komplexi s
organickymi ligandy ¢i iontova vyména. Vybér vhodného sorbentu zavisi na
typu kontaminantu a prostorové variabilité znecisténi (Kumpiene et al.,
2008). Jako perspektivni inidla pro chemickou stabilizaci kontaminovanych
pld se zkoumaji zejména oxidy Fe &i jejich prekurzory (napf. FeP) diky
svym sorpénim vlastnostem (Komarek et al., 2013). Kromé& béznych oxidu
se do popfedi zajmu dostaly i pfirodni nanooxidy, které dokazi
kontaminanty v pudé zachytit diky jejich velké specifické reakcni ploSe
(Mueller et Nowack, 2010; Waychunas et al., 2005).

Sorpce a mira imobilizace kovd/metaloidt v pudé je silné ovlivnéna
hodnotou pH, ktera je kliCovym faktorem urcujicim mobilitu téchto prvka v
prostfedi. Louzici charakteristiky potencialnich kontaminantl je mozné
zkoumat pomoci pH-statického louziciho testu (CEN/TS 14997), ktery
umoznuje testovat rizné typy materiall v€etné pudy v zavislosti na riznych
podminkach pH. Zaroveni poskytuje informaci o neutralizani kapacité
studovaného materialu (Adriano, 2001; Cappuyns et Swennen, 2008).

Tato diplomova prace se zaméfuje na studium nanozeleza jako
potencialniho sorbentu a jeho chovani v pudach, nebot informace o
mechanismech stabilizace a zachytu raznych forem kontaminant(
v pudnim prostfedi jsou dosud omezené. Prostfednictvim pH-statickych
laboratornich experiment(l a s vyuzitim modernich analytickych metod bude
testovana uc&innost aplikace nZVI pro stabilizaci As, Pb a Zn v
kontaminovanych pladach v zavislosti na pH a ¢ase.
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2. CILE A HYPOTEZY
2.1 Hypotézy

Nanozelezo je silné redukéni Cinidlo, které v kontaktu s vodou rychle
oxiduje za vzniku sekundarnich oxidu, které ucinné zachytavaji redox-
senzitivni prvky jako je napf. As a Cr. Vyluhovatelnost rizikovych kovu v
pudé zavisi na typu kontaminace a obecné se uvolfiovani kationtl kov(
zvySuje s klesajicim pH a rostoucim €¢asem, zatimco louzeni aniontovych
forem se s klesajicim pH snizuje. Hlavni osou této prace je pfedpoklad, Ze
aplikaci nZVI dojde k sorpci rizikovych prvku a poklesu jejich koncentraci v
roztoku.

2.2 Cile

Na zakladé uvedenych hypotéz byly stanoveny nasledujici dil€i cile
prace:

i) Urcit vyluhovaci charakteristiky rizikovych prvka (zejm. As, Pb, Zn)
ve dvou kontrastnich puadach (lokalita Mokrsko, PFibram -
Litavka) v zavislosti na pH a Case

i) Posoudit ucinnost chemické stabilizace kontaminantd vlivem pouziti
nanozeleza.

Jednotlivé cile projektu zapadaji do SirSiho kontextu studia
geochemickych transformaci nanoZeleza pfi interakci s rizikovymi prvky a
vlivu rlznych podminek prostfedi (pH/Eh) na vyluhovatelnost
kovid/metaloidd z kontaminovanych pud.

2.3 Prinosy

Castice nZVI predstavuji vysoce perspektivni material hojné
studovany pro sanaci znecisténych odpadnich vod. Jejich aplikace do
kontaminovanych pud je dalSim logickym krokem a vzhledem k u&innosti
nZVIl pfi odstranovani rizikovych prvkd z kontaminovanych vod Ize
predpokladat vyznamné vysledky. Laboratorni louzici experimenty se snazi
simulovat pribéh reakci v pfirodnich systémech, kde ovSem procesy
probihaji mnohem pomaleji a pod vlivem celé fady faktor(. Na zakladé pH-
statického systému s kontaminovanou plUdou bude posouzena uc&innost
aplikace nzVI jako redukéniho &inidla pro dekontaminaci pud. Kli¢ovym
parametrem pro posouzeni mobility potencialnich kontaminant(l bude pH.
Tato prace tak umozni zavedeni metodiky pH-statickych testl v laboratofi
environmentalni geochemie a vysledky pfinesou cennou informaci o
chovani studovanych kontaminovanych pud v rdznych podminkach
prostfedi a o vlivu pH na chovani nZVI jako intenzivné studovaného
sorbentu v oblasti dekontaminaénich technologii.
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3. KONTAMINACE PUD KOVY A METALOIDY
3.1 Metalurgicka ¢innost

Vyskyt kovl v pudnim prostfedi je bud geogenniho (plUdotvorné
procesy) nebo antropogenniho puvodu (zplsobené cinnosti Cloveéka)
(Adriano, 2001; US EPA 1992). Pfirozené se kovy v prostfedi vyskytuji
vlivem zvétravani, eroze, Ci vulkanickou Cinnosti (Dixit et al., 2015). Vlivem
antropogennich aktivit jako jsou zemédélstvi, primyslova vyroba, tézba a
zpracovani nerostnych surovin je puda obohacovana rizikovymi kovy
(Adriano, 2001; US EPA 1992). Kontaminace zpusobena metalurgickou
Cinnosti a tézbou vétSinou pochazi ztuhych ¢&i kapalnych odpadu,
znedisténych dualnich vod, jemnozrnnych odpadnich material, nebo
z prachu vznikajiciho téZbou, drcenim ¢&i pfepravou rud a zejména pfi
zpracovani v hutich. Hlavnim pfirozenym procesem, vedoucim Kk Sifeni
kontaminantu mimo oblast vzniku, je kromé vétru Sificiho prach, transport
Fiénim systémem (Zak et al., 2009). Adriano (2001) tvrdi, Ze mobilita kov
z prumyslové vyroby je ve skute€nosti 10-20 krat vétSi nez ze zvétravani
hornin.

3.2 Procesy

lonty kovl jsou zachycovany v pudé nékolika biogeochemickymi
mechanismy. Zejména se jednd o adsorpci, srazeni, nebo
komplexotvorné reakce (Adriano, 2001; Bolan et al., 2003a; O’Carroll et
al., 2013). Sorp¢ni chovani kationtll v pldé je pfitom silné ovlivnéno
pritomnosti jinych kationtd (Cerqueira et al., 2011). Naopak uvolfiovani
kovl probiha louzenim, adsorpci rostlinami a vyparovanim (t&€kanim)
(Obr. & 1). VétsSina latek v pldé neni tékava, ovSem As, Hg nebo Se
dokazou tvofit plynné slouéeniny (Mahimairaja et al., 2005).

Mezi hlavni faktory ovliviiujici prabéh téchto reakci se Fadi pH,
kationtova vymeénna kapacita (CEC), &i oxidacné-redukéni potencial (Eh)
(Adriano, 2001; Cerqueira et al., 2011).

f

Srazeniny Pfijem Vrstevnate

roslinami silikatové jily
Srazeni /
Rozpouété‘N‘ Aﬂov&i vymeéna

Pldni roztok

Rozpustné ___,. Rozpustne

komplexy T "wolné" ionty
Absorpce ‘ﬂrpce
'ﬁineralizace Desok‘
Louzenido
. podzemnich vod Humus,
Biomasa l oxidy, alofan

Obrazek €. 1- Schéma zakladnich procesu v pldach ovliviiujicich rozdéleni
kovl mezi vodnou a pevnou fazi (upraveno dle Adriano, 2001).
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3.3 Kovy/metaloidy

VétSina kovl se pfirozené vyskytuje v matefské horniné ve formé
nedostupné pro rostliny (Adriano, 2001; Bolan et al., 2003a). Zvétravani
hornin je pfirozeny proces, ktery méni chemismus i strukturu puady.
Ovliviiuje uvolfovani stopovych prvk( a jejich biologickou dostupnost.
Vysledkem je nepretrzitd ztrata zasaditych kationtd (Ca?*, Mg?) a
akumulace nerozpustnych ionta (Si, Al, Fe). Biologicka dostupnost je volné
definovana jako potencial Zivych organismu pfijimat chemické latky z jidla
nebo z abiotického prostfedi a nasledné je zaclefiovat do metabolismu
organismu (Adriano, 2001).

Na rozdil od organickych latek, kovy ani metaloidy nepodléhaji
degradaci, obecné nejsou mobilni, a proto se v prostfedi udrzuji relativné
dlouhou dobu (Adriano, 2001). Osud kovovych iontl je uréovan pudnimi
vlastnostmi a environmentalnimi faktory (Bolan et al., 2003a).

Rada z plidnich kovi predstavuje esencialni prvky, tj. prvky nezbytné
pro spravny vyvoj zivych organismu. Koncentrace esencialnich latek je
charakterizovana tfemi stupni: nedostateCna, optimalni a Skodliva az
toxicka (Adriano, 2001). Stopovy prvek se stava toxicky, pokud za danych
podminek koncentrace kovu pfekrog€i limitni hodnotu (napf. US EPA, 1992).
Skodlivost rizikovych kovG souvisi vice s mobilitou a biologickou
dostupnosti kovu nez s jeho celkovou koncentraci. Mobilita a biologicka
dostupnost jsou ur€ujicimi faktory, které zavisi na fyzikalnich a chemickych
vlastnostech pldy, na speciaci kovu a na pfitomnych organismech (Gil-
Diaz et al., 2014 ex. Vangronsveld et Cunningham, 2014).

3.3.1 Arsen

Hlavnim zdrojem As nachazejiciho se pfirozené v pidé je obvykle
mate¢na hornina, pfiemz se nej¢astéji vyskytuje jako doprovodny prvek
sulfidickych rud (Adriano, 2001). Mezi antropogenni zdroje As v Zivotnim
prostfedi se fadi pfedev§im dlIni a hutni primysl, odpady, aplikace
pesticidd a havarie a uniky z chemického primyslu (Duker et al., 2005).
Toxicita a mobilita As v pudé je zavisla na jeho speciaci. Arsen je v pudé
pfitomen pfevazné v anorganickych formach As(lll) a As(V), povazovanych
vyskytuje pfi hodnotach pH 6-8 ve formé oxyanionttd H,AsO, a HAsO4%,
predstavujici pfevazujici formu As v oxidaénich podminkach. Trojmocna
forma As(lll) se vyskytuje jako HzAsO3z v redukénim prostfedi (<100 mV) pfi
pH nizSim nez 9,2 (Manning et Goldberg, 1997). Obecné byl As(lll) shledan
pudé dochazi adsorpci na oxidy nahrazenim hydroxylové skupiny ionty As
a tvorbou amorfnich Fe(lll) arzeniénanl a nerozpustnych sekundarnich
mineralu (Grafe, 2004; Kumpiene et al., 2008).

3.3.2 Olovo

Olovo se akumuluje v horni vrstvé puady svyS8Sim obsahem
organického materialu (Adriano, 2001), obecné je jeho mobilita v pudach
nizka (US EPA, 1992). Za pusobeni organismu, niz§iho pH a vlivem
rozpusténého organického uhliku (DOC) a chloridovych iontu je olovo v této
podobné mobilni. Volné ionty a karbonatové a hydroxidové soli olova jsou
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nerozpustné ve vodé (Adriano, 2001). Zpravidla pldy s vySSim pH,
vysokou kationtovou vyménnou kapacitou (CEC) a vySSi koncentraci oxidu
Fe/Mn jsou charakteristické vysokou sorpci Pb?* iontd (Cerqueira et al.,
2011), ovdem pfi pH 11-12 se tvofi opét rozpustné komplexy, obvykle
s fosfore€nany nebo fosforem. Pfi imobilizaci Pb hraje vyznamnou roli
srazeni sekundarnich fazi, iontova vyména a tvorba komplext v dusledku
interakce s organickym materialem (Kumpiene et al., 2008).

3.3.3 Zinek

Zinek byl v minulosti produkovan do prostfedi pfi t€Zbé sulfidickych
minerall Zn, zinek je v pfirodé vazan na mineraly bohaté na zelezo (napf.
magnetit) (Adriano, 2001) a ¢asto se vyskytuje v prostfedi s kadmiem (US
EPA, 1992). Sorpce zinku v pudé je primarné fizena pH, jilovymi mineraly,
CEC, organickou hmotou a puddnim typem. Diky svému amfoternimu
charakteru tvofi mnoho slou€enin — chloridy a sulfidy jsou rozpustné ve
vodé (a rostlinam dostupné), zatimco oxidy, karbonaty a fosfaty tvofi
nerozpustné formy. Do pH 7,7 je prostfedi nasyceno volnymi kationty zinku,
od této hodnoty tvofi ZnOH* (Adriano, 2001).

3.3.5 Kadmium

Kadmium se do prostfedi dostava jako vedlejSi produkt pfi vyrobé
zinku. Svymi chemickymi vlastnostmi se velice podoba pravé zinku
(Adriano, 2001; US EPA, 1992). Kadmium je obecné imobilni v pudé, jeho
mobilita a biologicka dostupnost jsou zavislé na pfislusné chemické formé
(Adriano, 2001) a na pH a Eh. Ve srovnani se zinkem je v acidnim
prostfedi vice mobilni (US EPA, 1992). Rozpustnost kadmia v pudach se
shizuje se zvysujicim se pH, pfi vy8Sich koncentracich Cd fidi srazeni
CdCOs (Adriano, 2001).
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4. FAKTORY OVLIVNUJICi MOBILITU
RIZIKOVYCH PRVKU

Dynamika pohybu prvku v prostfedi je ur€ena jeho speciaci (ktera je
determinovana sloZzenim pudy a pH (Barna et al., 2007), a je vyznamné
ovlivnéna chemickymi parametry prostfedi jako je pH, Eh, pfitomnymi
mikrobialnimi organismy (Mahimairaja et al., 2005), obsahem rozpusténého
organického uhliku (DOC), pfitomnosti organického materialu (Beesley et
al., 2014; Cerqueira et al., 2011) a ¢asem (Cappuyns et Swennen, 2008).
Obecné plati, Zze rozpustnost DOC vzrusta s rostouci hodnotou pH
(Cappuyns et Swennen, 2008).

4.1 pH

pH je kliCovym parametrem ovliviujicim pribéh veskerych pldnich
reakci. Ovliviiuje povrchovy naboj silikatovych jilll, organickych materiald a
oxidi Fe/Al, ale také sorpci kationtu (zvySuje se s rostoucim pH),
komplexaci s organickou hmotou, srazeci a redoxni reakce, a tim celkovou
mobilitu a louzeni a také biologickou dostupnost kovovych ionti (Adriano,
2001; Gil-Diaz et al., 2014; Keran et al., 2013; Kumpiene et al., 2008;
Sastre et al., 2004; Shaheen et al., 2013).

V praxi jsou pldy neustale vystavovany zménam pH, at jde o
zemédélské praktiky (vapnéni), pramyslovy vliv (kyselé desté) &i pfirodni
procesy (zvétravani) (Adriano, 2001; Cappuyns et Swennen, 2008; Naidu
et al., 1994).

Duvody podporujici vyznam pH pfi imobilizaci kovl v pudé:

- zvySeni hodnoty pH v padach s proménlivym nabojem zplsobi
zvySeni pravdépodobnosti negativniho naboje povrchu, coz
vede ke zvySeni adsorpce kationtl (Naidu et al., 1994);

- zvy8enim hodnoty pH se pravdépodobné zformuji pfednostné
absorbované hydroxylové skupiny kovovych kationtd (Bolan et
al., 2003b)

Vyluhovatelnost vétSiny kovu vyskytujicich se v pidé jako kationty (tj.
Cd, Cu, Pb, Fe, Zn atd.) obvykle vyrazné stoupa s klesajici hodnotou pH,
klesa smérem k pseudoneutralnimu pH a opét vice ¢ méné stoupa az v
silné alkalickych podminkach pH. Naproti tomu prvky tvofici anionty (ij. As,
Cr atd.) vykazuji odlidny louZici trend s nejvy3si vyluhovatelnosti pravé pfi
vySSich hodnotach pH (Adriano, 2001; Cappuyns et Swennen, 2008).

4.2 Cas

Pouze malé mnozstvi studii se =zabyvalo zménou stability
imobilizovanych latek v €ase. Dynamiku rizikovych prvkd v ¢ase 2 mésicl a
2 let zkoumali Sastre et al. (2004). Gil-Diaz et al. (2014) ve své studii
vyhodnocovali zmény mobility a distribuce Pb a Zn v Case. Na zakladé
jejich vysledkl nebyly pozorovany zadné vyznamné rozdily ve vzorcich po
72 hodinach a po 1 mésici. Z toho Ize usuzovat, ze imobilizace Pb a Zn za
danych podminek byla stabilni nejméné po dobu 1 mésice.
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Cappuyns et Swennen (2008) ve svém pokusu vyhodnotili nékolik
odliSnych chovani vyluhovani kovl v zavislosti na ¢ase:

- rychlé uvolfiovani prvku na zacatku experimentu (Mg, Na, K)

- rychlé uvolfiovani prvku na zaCatku experimentu, nasledované
pomalym, ale nezanedbatelnym uvolfiovanim v posledni fazi experimentu
(mobilni prvky v pudach jako Zn, Cd, Ni)

- prvky jsou uvolfiovany pomalu (u silngji vazanych prvku jako Pb,
Cr, Cu, Co, nebo u Fe-oxidU, jejichz pevné faze jsou pomalu rozpoustény)

- prvky jsou re-adsorbovany (anionty As, P) nebo srazeny (Ba)

- prvky jsou uvolfiovany az po urlitém case v disledku pomalé
oxida¢ni kinetiky sulfidd nékterych kova

4.3 Ostatni parametry

Kationtova vyménna kapacita (CEC) je schopnost pldnich Castecek
vyménovat kationty (US EPA, 1992) a je zavisla na kompozici a typu
obsazeného jilového mineralu, na organické hmoté a pfitomnych Fe, Al a
Mn oxidech. Obecné plati, ze ¢im vys§i CEC pud, tim vice kova muze plida
udrzet bez vyznamného rizika (Adriano, 2001). Nejvyssi CEC maiji obvykle
jily (US EPA, 1992).

Vlhkost pady pomoci redoxnich reakci ovliviiuje schopnost pld
k zachyceni kontaminanti. Redoxni potencial (Eh) u oxidovanych pud je
v rozmezi 400-700 mV (Adriano, 2001).

Biochemické reakce jsou v plUdach fizeny vlastnostmi prvku, jako
elektronegativita a iontova sila. Elektronegativita udava schopnost sorpce
na pudni ¢astecky, s ¢imz souvisi i hodnota oxida¢niho &isla jednotlivych
atom(. Biochemicka speciace je dulezitym faktorem mobility a reaktivity
prvkd. Ty se mohou vyskytovat jako volné ionty, nebo tvofi komplexy s
(an)organickymi ligandy (Adriano, 2001).
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5. IMOBILIZACE PUDNICH KONTAMINANTU

Imobilizace (stabilizace) kontaminantl je zaloZzena na stabilizaci
neboli ustaleni kontaminantu v pldnim prostfedi pomoci adsorpce, nebo
komplexotvornych €i srazecich reakci, ¢imz se latka stane nedostupna pro
rostliny a ¢lovéka, a zaroven se nevylouzi do podzemnich vod (Obr. &. 2)
(Bolan et al., 2003a). Diky vlastnostem uvedenym v kapitole 3.2 Procesy
Ize uméle podpofit stabilizaci latky v pudé. Za timto ucelem se do pldy
pfidavaji rizna stabilizacni Cinidla (Gil-Diaz et al., 2014).

5.1 Pudni stabilizaé¢ni ¢inidla
Pro i/mobilizaci kovli/metaloidl se pouziva fada pudnich pridavku
jako napriklad:

=>» Slouceniny fosforu (imobilizace kovu jako Pb, Zn) (Hong et al.,
2008; Hong et al., 2010; Liu et Zhao, 2007).

= Vapnité materidly (snizovani koncentrace Cd, Pb) (Bolan et al.,
2003b; Hong et al., 2007).

= Organické materialy jako biomasa a zivoéiSna hnojiva (snizeni
koncentrace Cu, Zn, As, Cr, Se) (Barajas-Aceves et Rodriguez-
Vazquez, 2013; Beesley et al., 2014; Park et al., 2011).

= Oxidy kovti (Michalkova et al., 2014).

Fytoremediace

= -

Fytoextrakce Fytostabilizace
e UL
e Koreny Pdni stabilizacni ¢inidla L
------------------ AN
== | 4" /’
ZvjZend biologicka /’ Snizena biologicka
dostupnost Pudni roztok [ Mobilizace ] Pudni castice /' dostupnost
- 4
~ Zadrzeni
Mobilizace + M > :
: — mr M M ”| kontaminantu
kontaminantu w2
M* + M M
M+ M2+ M 3

Obrazek ¢. 2 - Schéma ilustrujici vztah mezi i/mobilizaci, biologickou
dostupnosti a remediaci kovi/metaloidd (upraveno podle Bolan et al., 2014).

Pfitomnost vice rizikovych prvkl (napf. As, Pb, Zn, Cd) a rGznych
forem téchto prvkd vjednom misté komplikuje vybér vhodného
stabiliza¢niho ¢inidla. Mobilita kovl je navic ovlivnéna pfitomnosti P, Ca,
oxidd Al, Mn a Fe a organického materialu (Kumpiene et al., 2008). Navic
oblasti ovlivnéné metalurgickou Cinnosti jsou obvykle kontaminovany pravé
SirSim spektrem prvk(, coz dokazuje ve své praci napfiklad Gabler (1997),
Zak et al. (2009) &i Porter et al. (2004).

VétSina studii zkouma chovani jednotlivych rizikovych prvkd v padé,
nikoli vS8ak sou€asné pusobeni nékolika prvkl (Cerqueira et al., 2011). Jak
upozorfiuje Bolan et al. (2014), aplikace stabilizacnich Cinidel pfitom mlze
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vyvolat uvolnéni slozek (napf. Al, Mn), které mohou zpusobit dalsi
problémy. Zejména pfi absenci rostlin hrozi vyluhovani téchto latek do
podzemnich vod.

Existuje velké mnozstvi laboratornich experimentl zkoumajicich
ucinnost i/mobilizanich Cinidel v ovliviiovani biologické dostupnosti latek,
ovSem pouze omezena Cast studii se vénuje aplikaci téchto technik
v polnich podminkach (Bolan et al., 2014). Z pohledu ochrany Zivotniho
prostifedi je potfeba zvazit, zda je imobilizovany kontaminant (adsorbovany
na pevnou slozku pudy) dostatecné stabilni, aby nemohl byt v pfirozenych
podminkach uvolnén do prostfedi a zpfFistupnén rostlinam a organismim
(Kurek et Majewska, 2004). Je Zadouci provadét experimenty s Cinidly
nejen v laboratofi, ale i v polnich podminkach a zarovefi monitorovat
dlouhodobou stabilitu imobilizovanych kovi/metaloidd (Bolan et al. 2014).

V nasledujicich kapitolach bude popisovan vliv vapnitych materialt a
oxidl kovu na stabilizaci prvku v pidé.

5.1.1 Vapnéni

Bolan et al. (2003b) zkoumali ucinek vapnéni na imobilizaci kadmia
v pudé za pouziti fytostabilizace pomoci rostlin hofcice. Pfidanim cinidla
Ca(OH): se zvysilo pH pady a mnozstvi Ca?* iontd v pidé. PF¥i vysokych
koncentracich Ca?* iontd v pidé dochazelo ke kompetici s ionty Cd?* o
sorpéni pozice a kadmium bylo adsorbovano rostlinami. Koncentrace
kadmia v rostlinach se zvySovala az do dosazeni fytotoxicity, kdy rostliny
prestaly rast. Pfidavkem stabilizacniho Cinidla se vSak zaroven snizila
koncentrace rozpustné vyménné formy Cd, a zvySila se koncentrace
anorganicky vazaného Cd. Z jejich pokusu vyplyva, ze imobilizaci Cd lze
vyvolat zvySenim pH (za pouziti vapnitych material(). Tuto tezi potvrdili
napf. Hong et al. (2007), ktefi zkoumali vliv vapnéni pomoci Ca(OH). na
absorpci kadmia rostlinami fedkve. Alkalicky vapnity material zvysil pH
pudy, €imz se zvySilo mnozstvi negativné nabitych mist na povrchu
pudnich koloidli a snizila biologicka dostupnost kadmia (vyménitelné a
kyselé formy Cd). Zménou v naboji povrchu a kompetici mezi Ca?* a Cd?*
ionty se mlze redukovat adsorpce kadmia. Ve své studii potvrdili, Ze
vapnéni potlacuje biologickou dostupnost kadmia.

5.1.2 Oxidy kovu

Oxidy jsou pfirozené slozky vSech typl pud (Sposito, 2008). Zejména
oxidy Fe se staly diky svym sorpcnim vlastnostem pfedmétem studia jako
vhodna ¢inidla pro chemickou stabilizaci kontaminovanych plid (zejména
As). Oxidy Fe mohou byt aplikovany do pudy pfimo (napf. maghemit Fe,Os,
goethit FeO(OH), ferrihydrit) nebo nepfimo (j. prostfednictvim prekursortd —
napf. elementarniho Fe). Elementarni Fe se po aplikaci do pad oxiduje za
vzniku amorfnich ¢&i slabé krystalickych oxidu zeleza (Komarek et al., 2013
a reference zde uvedené).

Michalkova et al., 2014 zkoumali s pomoci (nano)oxidd Fe a Mn
adsorpéni kinetiku kontaminantll jako Cu, Cd a Pb s ucelem uréeni
adsorpc&nich izoterm. Zaroveri vyhodnocovali viiv (nano)oxidl na speciaci a
mobilitu kova, pH a DOC a mikrobialni aktivitu pady.
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6. AI?LIKACE NANOCASTIC PRI REMEDIACI
PUD
6.1 Remediace

Podle zpusobu aplikace nanocastic se definuji typy béznych
sanacnich (remedia¢nich) technologii: adsorpéni nebo reaktivni, ex situ
nebo in situ. Adsorpéni technologie odstrafuji kontaminant jeho
zachycenim, reaktivni technologie ovliviiuji degradaci kontaminantu na jeho
méné Skodlivou formu. In situ metody oSetfuji pldu pfimo na misté,
zatimco ex situ metody spocivaji v pfemisténi kontaminovaného materialu
na jiné, napf. laboratorné vybavené misto (Tratnyek et Johnson, 2006).
V nasledujici kapitole jsou in situ techniky popsany detailnéji.

6.2 Metody in situ

Hlavnim cilem in situ remediace je snizit biologickou dostupnost
kontaminantu v padé (Gil-Diaz et al., 2014), jehoz koncentrace vSak
zUstava neménna. Imobilizovany kov €asem podléha zvétravani nebo
dekompozici, ¢imz se muze stat znovu dostupnym (Bolan et al., 2014).
Sanace podzemnich vod a pld jsou Uzce spjaty. Postupy aplikované do
pudniho prostfedi nepfimo ovliviiuji i podzemni vody a naopak (Mueller et
Nowack, 2010).

@ Zapracovani
nanocastic
o T

Pokusny vrt Pokusny vrt

A 4

Proudéni

- podzemni vody

Kontaminovana
podzemni voda

Osetfena
podzemnni
voda

REAKCNI

Obréazek €. 3 — In situ metoda (upraveno dle Mueller et Nowack, 2010).
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Samotna aplikace in situ mze probihat tfemi zpusoby (Obr. €. 3) (Mueller
et Nowack, 2010):

- aplikace nanocastic pro formaci reakeni zény (1)

- aplikace mobilnich ¢astic tvofici ,mrak”, ktery se posouva
smérem ke kontaminované oblasti (2)

- zapracovani nanocastic do ornice za uc€elem adsorpce nebo
degradace polutantl (3)

6.3 Nanocastice

Remediacni metody vyuZivajici umélé nanocCastice se staly
popularnéjsi nez klasické konvencni metody, zejména diky vys§i ucinnosti
a niz§im nakladim (Mueller et Nowack, 2010).

Mezi nejCastéji pouzivané nanocastice pro pudni sanaci lze zaradit
(Mueller et Nowack, 2010):

- nanocastice zeleza
- nanocastice peroxidu vapniku
- nanocastice oxidl kov

Nanocastice oxidi kovu (Fe, Mn, Al, Ti a jiné) jsou diky svym
vlastnostem akceptovany jako perspektivni absorbenty pro dekontaminaci
prostiedi (Hua et al., 2012; Mueller et Nowack, 2010; Waychunas et al.,
2005).

Castice v nano-méfitku se li§i ve svych vlastnostech od vétsich
¢astic. Mala velikost ¢astic (1-100 nm, pro srovnani bakterialni bunka ma
pramér zhruba 1000 nm) je zasadni charakteristikou, diky které mohou byt
transportovany proudem podpovrchové vody (Zhang, 2003). Dale maji
velkou reakéni plochu povrchu v poméru k objemu (reakéni povrch je
nepfiméfené velky) a maji pozménénou strukturu povrchu, ktera ovlivriuje
jejich reaktivitu i chemismus (Mueller et Nowack, 2010; Waychunas et al.,
2005). Reakce u nanocastic probiha vyrazné rychleji nez u ¢astic v mili a
mikro velikosti a jsou proto nadéjnym feSenim v oblasti dekontaminace
prostiedi (Li et al., 2006). DalSi vyhodou jejich pouziti je flexibilita aplikace
jak pro in situ, tak pro ex situ technologie (Zhang, 2003).

Vliv nano¢astic na mobilitu kontaminantl a na Zivotni prostfedi se lisi
podle mobility vlastnich nanoc&astic v riznych fazich, jejich starnuti a podle
velikosti zdroje kontaminace. Je zapotiebi detailni vyzkum pro reélné
posouzeni rizik na zivotni prostfedi (Mueller et Nowack, 2010; Nowack et
Bucheli, 2007).

6.3.1 Agregace nanocastic

Diky své velké specifické reakeni ploSe vzrista tendence nanocastic
tvofit agregaty, coz mulze zasadné ovliviiovat prubéh pfirodnich
geochemickych procest. Nanocastice jsou Casto médiem nesoucim
znecistujici latky a ziviny vodnym roztokem. Na rozdil od vétSich sypkych
latek, které se nakonec usazuji, jsou nanoc¢astice unaseny proudem vody
po neurcité dlouhou dobu. Pro pochopeni rozptylu kontaminantu po aplikaci
nanocastic je nutné znat nejen chemismus, povrchovou strukturu a
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reaktivitu, ale i faktory Fidici nebo branici jejich agregaci (Waychunas et al.,
2005).

Waychunas et al. (2005) popsal ucinky agregace nanocastic na
retenci sorbovanych latek nékolika zplsoby:

- pretrvavajici povrchové sorbované druhy

- druhy zapouzdiené do struktury agregatu

- druhy zaclenéné do po6ru nanocastic nebo nové formovaného
agregatu

- druhy zaclenéné do nové formovanych agregatd jako
strukturalni pfimési

- druhy tvofici srazeniny v ramci agregujicich castic

- sorbované druhy znovu uvolnéné zpét do roztoku

Mechanismy rl0stu nanocastic jsou nezbytné pro pochopeni
agregacniho procesu téchto ¢astic a tim pro podminky uvolfiovani
kontaminantu. RuUstova kinetika nanocastic je urujici pro osud
kontaminantu (Waychunas et al., 2005).

Gil-Diaz et al. (2014) ve své praci s kontaminovanymi padami Pb a Zn
oSetfenymi nanocasticemi zeleza odhalili zménu tvaru pUdnich ¢&astic
zpUsobenou formovanim agregatd. Castice mély kulovity tvar (nejnizsi
energetické formy). DalSi analyzy potvrdily, Ze agregaty obsahovaly vysoké
mnozstvi Fe a ojedinéle Pb nebo Zn, coz souhlasilo s jejich plvodni tezi o

imobilizaci kovll pomoci sorpce Fe nanocastic.

Waychunas et al. (2005) provadél pokusy s nanoc¢asticemi goethitu,
do kterych zavedl kov a suspenzi nechal starnout pfi urCité teploté.
Z vysledku je patrné, ze kov (v tomto pfipadé Zn) se zaclenil do struktury
goethitu, nebo vytvofil sekundarni srazeninu v disledku podminek rustu
nanocastic. Tyto pozorované zmény se povazuji za vedlejSi produkt
agregacniho rGstového procesu nanocastic v pfitomnosti  kovd.
V pfirodnich podminkach, kde se vyskytuji oxyhydroxidy Zeleza spolecné
s organickymi a anorganickymi latkami i kovy, je toto zjisténi zasadni. Tyto
doprovodné latky mohou ovlivnit rastové rychlosti, mechanismy i osud
kontaminantu béhem ristového procesu.

6.4 Nanozelezo (nZVI, nFe°)

Nanocastice elementarniho Zeleza (nZVI — ,nano zero-valent iron®)
jsou vysoce reaktivni a rychle oxiduji pfi reakci s kyslikem & vodou (Li et
al., 2006). Jak uvadi Zhang (2003), nZVI ¢astice jsou efektivnimi reduktanty
a katalyzatory pro Sirokou $kalu kontaminantl. Vzhledem k redukénim
vlastnostem nZVI je nutné detailni studium chovani zejména redox-
senzitivnich prvkl jako je As a Cr.

Nanocastice zeleza jsou 5-40 nm velké (Obr. €. 4). Jsou schopny
rychlé pfemény polutantd na neSkodné slouc€eniny (Phenrat et al., 2008).
Nanozelezo je stfedné redukéni Cinidlo. MUze reagovat s rozpusténym
kyslikem, popfipadé s molekulou vody dle nasledujicich rovnic (Zhang,
2003):

2Fe! +4H" + Oy — 2Fe’t +2H,0, (1)

(aq) (aq)
Fe, + 2H,0,, — Fe. + Hy, + 20H, (2)

lag) (agq) {aq)
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Jedna se o korozni reakce, pfi kterych je Zelezo oxidovano za
pusobeni kysliku a vody. Rychlost téchto reakci je mozné ovliviiovat
manipulaci s chemismem roztoku nebo skladbou pevné slozky.
Dekontaminace spo€iva vtom, Ze kontaminanty pfijimaji elektrony
Z oxidace zeleza a tim jsou redukovany na jednodussi latky (Zhang, 2003).

Reakéni rychlosti nZVI jsou 25-30 krat vySSi nez u granulovaného
Zeleza (Li et al., 2006). Uginnost metody o$etfeni nanodasticemi Zeleza
zavisi na nékolika faktorech. Liu et Lowry (2006) zdurazruji klicové
parametry ovliviiujici reaktivitu a zZivotnost nZVI, jako jsou pH a vék &astic
(tzn. obsah Fe®). Nanocastice Zeleza také mohou reagovat s jinymi nez
cilovymi latkami (Bolan et al., 2014). Pokud se tak stane, zkrati se zivotnost
nanozeleza v prostfedi, coZ by mohlo vést k nutnosti opakovaného oSetfeni
nZVI| a tim ke zvySeni nakladd na remediaci (Gillham, 2003).

Men-&
Me™ Redukce
Lg Me" ™ (n=m)
RCI
@
Redukce ¢ FeOOH
RH®

Obrazek &. 4 — Model €astice nanozeleza s vyznaCenym jadrem (redukéni
schopnost) a jeho obalem tvofenym oxidy popf. hydroxidy Fe (tvorba komplexu)
(upraveno dle Li et al., 2006).

6.4.1 Povrchové modifikatory

Agregované nZVI Castice maji omezenou schopnost pohybu a proto
se nemusi dostat az k mistu kontaminace (Mueller et Nowack, 2010;
O’Carroll et al., 2013; Phenrat et al., 2008). Tvorba agregatl zaroven
znamena vyznamné snizeni specifické reakéni plochy (O’Carroll et al.,
2013). Aby se zabranilo nezadouci agregaci nZVI ¢astic, bylo vyvinuto
nékolik povrchovych modifikatora.

Napfiklad Soukupova et al. (2015) se ve své studii zabyvala
podminkami vzniku agregatd nZVI v Case. Provadéla pokusy s vysoce
koncentrovanym roztokem neupravenych nZVI ¢astic ve srovnani
s upravenymi (neiontovym povrchovym modifikatorem Tween 80). Vysledky
naznacuji, Zze prumér agregatl v upraveném nZVI roztoku zlstal v Case
neménny, zatimco v neupraveném roztoku se prumér zdvojnasobil.
Upravena verze nZVI| Castic se v tomto pfipadé jevila jako vhodné ¢inidlo
v lokalité byvalého pramyslového arealu v Hoficich v Podkrkonosi
kontaminované hlavné PCE (perchlorethylen). Po aplikaci Cinidla byla
kontaminovana plocha snizena az do 80%, v zavislosti na konkrétni
koncentraci.
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7. MOZNOSTI TESTOVANi UCINNOSTI
STABILIZACNICH METOD

7.1 pH — statické louzici experimenty

pH-statické louzici experimenty (pH-stat) jsou jednou z moznosti
testovani mobility prvkd v pidé. Umozniuji posoudit zmény v rozpustnosti
v zavislosti na zménach hodnot pH. Zaroven poskytnou informaci o
pufraéni kapacité pldy v odezvé na externi stresové faktory (Cappuyns et
Swennen, 2008).

Houben et al. (2013) provadéli pH-stat experimenty podle normy
CEN/TS 14429. Zzjistovali trend v uvolfovani kovu a zméné biologické
dostupnosti prvkd pfi raznych pH a pfi aplikaci biocharu. Pudu
kontaminovanou Pb, Zn a Cd z atmosférické depozice nejprve inkubovali
po dobu 56 dni (s aplikaci biocharu i kontrolni pfipad bez pfidavku Cinidla).
Po pfidavku cCinidla se zvysilo pH pldy a vyznamné snizila biologicka
dostupnost Pb, Zn a Cd. Mobilitu rizikovych prvk( v zavislosti na pH
zkoumal ve své studii také Gabler (1997). Pouzil material z ficniho
sedimentu kontaminovany prvky tézebniho primyslu (Pb, Cu, Zn, Cd).
Metodou experimentl s automatickou titraci pomoci pfistroje TITRO-8 bylo
méfeno a udrzovano konstantni pH. Ve své studii potvrdil zavislost mobility
prvkd na pH a vyznam pufracni kapacity materialu pfi urcité hodnoté pH,
ale také rozdilné tendence v ifmobilizaci Pb v zavislosti na pH a hloubce
profilu. Ve svrchnim horizontu s nizkym pH a vysokym obsahem
organického materialu bylo Pb imobilni, zatimco ve stfednim horizontu pfi
soucasnem zvysSeni pH bylo Pb mobilni, a v nejhlubsim horizontu v celém
rozsahu pH bylo Pb opét imobilni (Gabler, 1997).

7.2 Metoda sekvencni extrakce

Metoda sekvencni extrakce (MSE) je zalozena na ur€eni obsahu kovu
vazaného na urCitou pevnou fazi pady ¢i sedimentu, a to v postupnych
extrakénich krocich. Pouzitim této metody se ziska informace o formé
pfitomného kovu ve vztahu kjeho mobilité ¢i potencialni toxicité
(Fernandez-Martinez et Rucandio, 2013). Sekven&ni extrakéni procedura
probiha v nékolika krocich. Roztoky se vzrlstajici silou jsou postupné
pridavany do pldniho vzorku, posloupnost reakci a ziskanych pudnich
frakci je nasledujici: vyménna (EX, exchangeable) > vazana na uhliitan
(CB, carbonate) > vazana na Fe/Mn oxidy (OX, oxides) > vazana na
organické latky (OM, organic matter) > zbytkova (RS, residual).
Koncentrace kovu jsou méfeny ve vSech extraktech MSE.

Metodu sekvenéni extrakce pouzili Gil-Diaz et al. (2014) pro testovani
ucinnosti aplikace nZVI do pudy. Pouzili dvé razné pudy (kyselou a
vapnitou) z lokalit ve Spanélsku. Do obou putid pfidali roztoky Pb(NOs).
nebo Zn(NO3)2, vzorky pad homogenizovali a ponechali 30 dni inkubovat.
Po této dobé byl zméfen pocatecni obsah kovl v pidé a bylo aplikovano
nZVI. Vzorky byly michany po dobu 72 hodin nebo 30 dni. Byly pozorovany
rozdily v distribuci kovu v rdznych padnich frakcich a také mezi oSetfenymi
a neoSetfenymi pidami. Byl pozorovan zejména narust imobilizace kovu ve
vSech frakcich po pfidani nZVI. NeoSetfené kyselé pady vykazovaly
nejvyssi procenta Pb a Zn v prvni frakci (EX), zatimco po oSetfeni nZVI
byla tato frakce redukovana témér o 100%. Puvodni vapnitd puda
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obsahovala kovy v méné dostupnych frakcich nez kysela pdda, coz je
zpusobeno zejména vlivem pH. Vysledky této studie podporuji pouzitelnost
aplikace nZVI pro sanaci pad znecisténych Pb nebo Zn (Gil-Diaz et al.,
2014).

7.3 Kolonové experimenty

Kolona obsahuje pevnou stacionarni fazi, ktera zlstava v kontaktu
s mobilni kapalnou fazi. Kontinualni kolonové experimenty jsou provadény
v nékolika krocich (Barna et al., 2007):

- pInéni kolony testovanym materialem (napf¥. padou) a syceni
puady modelovym roztokem (napf. s obsahem
kontaminantem) az k dosazeni rovnovahy;

- udrzovani nepretrzité a konstantni dodavky roztoku do
kolony, pravidelny odbér roztoku na dné kolony a méreni pH,
konduktivity a koncentrace zkoumaného kontaminantu az do
okamziku, kdy vystupni koncentrace kontaminantu se rovna
vstupni koncentraci latky v roztoku; hodnoceni
hydrodynamiky a hydrogeochemie podle doby zdrzeni
kontaminantu v koloné.

Kolonové experimenty jsou vhodné pro posuzovani Sifeni
kontaminantd v zéné mezi pddou a podzemni vodou a zohlednuji padni
material ve srovnani napfiklad s béznymi vsadkovymi experimenty (Meza
et al., 2010).

Barna et al. (2007) zkoumali pomoci kolonovych experimentl
dynamiku a zadrzovani Cu?" a Zn?' v syntetické pudé. Ve své studii se
snazili simulovat realné zmény podminek v prostfedi (rizné koncentrace
prvkl ve vstupnich roztocich). Na konci experimentu bylo pozorovano
vytésnéni Zn?* kationtem Cu?*, coz bylo vysvétleno vyssi stabilitou Zn?
iontd v neutralnich roztocich. Zadrzovani zkoumanych kovu bylo odlisné
pro rizné vstupni modelové roztoky.

El-Temsah et al. (2013) provadéli kolonové experimenty s aplikaci
nanozeleza do pisCito-hlinit¢ pady kontaminované DDT. Vysledky
prokazaly, ze po aplikaci nZVI a nasledném louzeni vodou se koncentrace
DDT v pudé snizila o téméfr 50% ve srovnani s kontrolnimi variantami bez
pfidavku nZVI. Distribuce DDT v ramci kolony ukazala na nizkou mobilitu
této slouceniny. Tato studie prokazala, Ze i nizka koncentrace nanozeleza
(1g nZVI/) ma efektivni u€inek na stabilizaci kontaminantu. Pfi polnich
testech je potfeba zohlednit druh pady a environmentalni faktory. Aplikace
nZVI v aerobnich podminkach (horni vrstvy pady) by nemusela byt tak
ucinna vzhledem k pfitomnosti kysliku a organickych materialt, které by
mohly ovliviiovat reakci nZVI s kontaminanty.
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8. METODIKA
8.1 Nanozelezo (nZVI)

VSechny experimenty byly provadény s nanozelezem NANOFER
STAR od spole¢nosti NANO IRON, s.r.o (Obr. ¢ 5). Tento produkt
obsahuje povrchové stabilizované nanocastice Fe(0), které jsou stabilni na
vzduchu. Castice nanozeleza je pokryta vrstvou oxid(i, které se odstrani pfi
reakci s vodou, a tim se Castice aktivuje. Pfed samotnou aplikaci do plady
byla vzdy provedena aktivace nZVIl michanim s vodou v poméru 1:4 dle
doporuceni vyrobce.

™.

Obrazek €. 5 — Nanozelezo (a) Nanozelezo od spole¢nosti NANOIRON
s.r.o. (foto Rakosova 2014); (b) Zobrazeni nanodastic zeleza pomoci transmisni
elektronové mikroskopie (Vitkova et al., nepublikovana data).

8.2 Priprava pud

Pro experiment byly pouzity dva typy pad. Pada z lokality Litavka je
silné kontaminovana zejména Pb a Zn (Tab. €. 1) nasledkem intenzivni
metalurgické €innosti v minulosti. Vzorky byly odebrany v nivé feky Litavky
severné od obce Trhové Dusniky na Pfibramsku. Pfesna poloha
odbérového mista je znazornéna na obrazku €. 6.

Druhou testovanou pldou je puda pfirozené kontaminovana As (Tab.
€. 1) z lokality Mokrsko (Obr. €. 6). Arsen pochazi z horninového podlozi s
obsahem arsenopyritd. Tato puda byla zvolena jako kontrastni pro
porovnani louzicich charakteristik.

Obé pldy byly odebrany ze svrchniho horizontu 0-25 cm, vzorky pud
byly homogenizovany, vysuseny na vzduchu pfi pokojové teploté a prosety
pfes laboratorni sito (2 mm).

Pro pH-statické louzici experimenty s obéma typy pud byly pouzity
nasledujici varianty: (i) pada s pfidavkem nZVI a (ii) kontrolni pida bez
pfidavku nZVI. Pfed zaCatkem vlastnich experimentl probé&hla nejprve
inkubace nzZVI ve studovanych plOdach. Puda byla smichana s
odpovidajicim mnozstvim aktivovaného nZVI spodilem 1 hm. 9%,
respektive v kontrolni varianté ponechana bez pfidavku. VSechny varianty
pudnich vzorkl byly udrzovany pfi vihkosti 60—70% retencni vodni kapacity
pudy pravidelnym zavlazovanim demineralizovanou vodou po dobu
jednoho mésice. Toto opatfeni meélo zajistit ekvilibraci podminek v padé,
respektive po pfidavku nzZVI. Nasledné byla pdda vysuSena a vzniklé
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agregaty rozdruzeny v tfeci misce. Takto pfipravené pudni vzorky byly
pouzity pro pH-statické experimenty.

Litavka (L) Mokrsko (M)

koncentrace [mg/kg] = koncentrace [mg/kg]

Al 8191 + 1542 6214 + 251
As 296+ 5 817 £43
Ba 494 + 32 480 + 38
Ca 1099 + 99 13434 £ 5214
Cd 39 +0,90 2+0.14
Cr 61+1,59 15+ 1.39
Cu 68 + 2,58 13+0.23
Fe 37408 + 159 43198 + 1609
K 6583 + 239 8102 + 589
Mg 675 + 142 1298 £ 111
Mn 4276 + 28 893 + 30
Na 5571 + 306 15550 £ 2191
Ni 24 + 1,36 10 = 1.50
Pb 3539 + 306 29 £ 1.50

S 4905 164 £ 15
Si 1173 £ 641 2628 + 1553
Ti 4459 + 67 3092 £ 125
\Y 70 £ 1,06 86 +3

Zn 4002 £ 55 101+£5

Tabulka €. 1 - Celkovy chemismus pud (primér + smérodatna odchylka)
z lokality Litavka a Mokrsko.

LOKALITY LITAVKA A MOKRSKO ?

Legenda
K Pribram - Litavka Krajska mésta
@ Mokisko @ 200 000 - 999 999 obyv.
® Pramen @ 80000 -199 999 obyv.
Bazina, mocal <80 000 obyv.

[ Vodni ploch
| Vodni plocha & Oortofoto

ARC CR

/" Vodni tok povrchovy
Silnice 2. tiidy

délnice

Roimital 'p;d \
1:500 000:2™™ ™\ /¢
] b}
] (

hranice kraji

~
A Zeleznicni trat neelektrizovana

\Celinsky p.

Autor: Simona Rékosova

1:15 000 €2U -FZP - Voda v krajiné

DIPLOMOVA PRACE

Obrazek €. 6 — Znazornéni lokalit Litavka a Mokrsko na mapé (Rakosova
2015).
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8.3 pH-statické louzici testy

Viiv aplikace nzVI na mobilitu vybranych rizikovych prvkua
v kontaminovanych pudach byl sledovan v zavislosti na pH a ¢ase pomoci
pH-statickych louzicich testll (CEN/TS 14997, 2006). Experimenty byly
provedeny v Laboratofi environmentalni geochemie na CZU.

8.3.1 Stanoveni kyselinové/bazické neutraliza€ni
kapacity

e Cinidla a laboratorni zafizeni

Bylo pouzito nasledujici laboratorni vybaveni:

- Zkumavky z PP nebo PE

- Digitalni analytické vahy, Mettler toledo

- Automatické pipety, Eppendorf

- Trepacka, GFL 3006

- pH metr 3310, WTW

- Kombinovana pH elektroda SenTix® 41, WTW

Byly pouzity nasledujici laboratorni chemikalie:

- Kyselina dusi¢na HNOsp.a., 0.1mol/l az 1mol/l

- Hydroxid sodny NaOH p.a., 0.1mol/l az 1mol/l

- Demineralizovana voda, IWA 120 iol, WATEK

- Nanozelezo: NANOFER STAR

- Pufracni roztok pro kalibraci pH elektrody (pH 7 a 4,01), WTW

e Pribéh experimentu

Podle normy CEN/TS 14997 (2006) byla nejprve uréena pfedbézna
spotfeba kyseliny/baze (tzv. kyselinova a bazicka neutralizaéni kapacita,
neboli acid/base neutralisation capacity, ANC/BNC) pomoci titrace HNO3 a
NaOH. Ke 2 g pudy bylo pfidano 20 ml demineralizované vody tak, aby byl
zachovan pomér kapalné faze ku pevné fazi (L/S) = 10 L/kg. Experiment
byl pro kazdou kapacitu proveden ve dvou opakovanich pro kontrolni
variantu pady Litavka a Mokrsko.

Vzorky byly tfepany 1 hodinu na tfepacce (200 RPM) a poté se
zmeéfilo tzv. pfirozené pH vzorku (tedy pH pldy po interakci
s demineralizovanou vodou, bez titrace). Postupnou titraci a méfenim pH
roztokl v ¢asovém intervalu 30 min (za kontinualniho tfepani; Obr. €. 7)
byly ziskany body titracni kfivky (spotfeba Cinidla vs. méfené pH) az do pH
< 4 (ANC) a pH > 8 (BNC). Objem spotfebovaného titracniho Cinidla byl
podle vzorce (1) prepocitan na ANC/BNC hodnoty vyjadfujici neutralizaéni
kapacitu studovaného materialu (CEN/TS 14997, 2006).

Vi =1000 % ANC o *m/ N, )

Vprx ... mnoZstvi kyseliny/baze v ml potfebné pro dosazeni pH = X pro
vzorek o hmotnosti m;

ANC,hx ... Kyselinova neutralizaéni kapacita v mol/kg pfi pH = X;

NpHx ... normalita Kyseliny vybrana na zakladé pufracni kapacity pfi pH = X
v mol/l;

m ... hmotnost vzorku v kg.
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Pro vypocet ANC tedy Ize odvodit vzorec (2) (upraveno dle CEN/TS
14997, 2006). Analogicky byl odvozen a pouzit vzorec pro vypocet BNC.

Vonx *C

m

Obrazek ¢. 7 — Postup stanoveni ANC/BNC: (a) kontrola pH a titrace; (b)
kontinualni tfepani; (c) vysledné zasobni roztoky (foto Rakosova 2014).

8.3.2 pH-statické experimenty

e Cinidla a laboratorni zafizeni

Bylo pouzito nasledujici laboratorni vybaveni:

- Zkumavky z PP nebo PE

- Digitalni analytické vahy, Mettler toledo

- Automatické pipety, Eppendorf

- Trepacka, GFL 3006

- pH metr 3310, WTW

- Kombinovana pH elektroda SenTix® 41, WTW

- Digitalni Multimetr 3420, WTW s kombinovanou IDS elektrodou
SenTix® ORP 900, WTW a s vodivostni celou TetraCon® 925,
WTW

- Filtry nylon (0.20 pm a 0.45 ym)

- Centrifuga Universal 320, Hettich Zentrifuge

- ICP-OES (optickd emisni spektroskopie s indukéné vazanym
plazmatem), Agilent Technologies (operator: Mgr. Sylva Cihalova,
FZP CzU)

- HPLC (vysokouginna kapalinova chromatografie), [CS-2000,
Dionex, USA (operator: Lenka Jilkova, PfF UK)

- IC (iontova chromatografie), ICS 1600, Dionex, USA (operator:
RNDr. Vaclav Tejnecky, Ph.D., FAPPZ CZU)

- Analyzator uhliku, TOC-L CPH, Shimadzu, Japonsko (operator: Ing.
Marie Kralova, FZP CZU)

- SuSarna, Memmert GmbH & Co. KG

Byly pouZzity nasledujici laboratorni chemikalie:

- Kyselina dusi¢na HNOsp.a., 0.1mol/l az 1mol/l

- Hydroxid sodny NaOH p.a., 0.1mol/l az 1mol/l

- Demineralizovana voda, IWA 120 iol, WATEK

- Nanozelezo: NANOFER STAR

- Pufracni roztok pro kalibraci pH elektrody (pH 7 a 4,01), WTW
- 65% kyselina dusi¢nd HNO3 p.a. (pro ICP-OES analyzu)
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e Prubéh experimentu

Experiment byl proveden pfi poméru L/S = 10 L/Kkg, tj. ke 2 g pudy
(Litavka) bylo pfidano 20 ml demineralizované vody, respektive ke 3 g pldy
bylo pfidano 30 ml demineralizované vody (Mokrsko). Experiment probihal
pfi pH 4, 5, 6, 7, 8 a v pfirozeném pH pldy. Pro kazdou hodnotu pH byly
testovany 2 varianty pldnich vzork( (tj. s pfidavkem nZVI a kontrolni
vzorek bez nzZVI), a to ve tfech opakovanich (A, B, C). Pro kaZzdou variantu
bylo tedy v jedné sadé celkem 18 vzork(. Na zakladé predbézné titrace
(ANC/BNC) bylo mozné odhadnout, kolik je potfeba pfidat kyseliny/baze do
roztoku pro dosazeni daného pH. Hodnota pH byla nasledné kontinualné
udrzovana pomoci NaOH a/nebo HNO; 0 sile 0,01 M a 0,1 M.

Experimenty probihaly v asech 48 a 192 hodin tak, aby bylo
zaru¢eno rovnovazné pH. V dobé experimentu byly vzorky prabézné
odebirany z tfepacky a postupné titrovany s cilem udrzet poZzadované pH
(Obr. €. 8a).

Po skon&eni experimentu (tzn. po 48h nebo 192h) byly v odstaté
suspenzi stanoveny fyzikalné chemické parametry (pH, Eh a konduktivita),
vzorek byl nasledné centrifugovan (5000 rpm, 10min) a zfiltrovan (0,45 ym
nebo 0,20 um, Obr. €. 8b). Roztoky byly dale nafedény a pfipraveny pro
nasledna analyticka stanoveni (viz kap. 8.4 Sbér dat a rfedéni).

Obrazek ¢. 8 — pH-staticky experiment: (a) kontrola pH a titrace; (b) filtrace
(foto Rakosova 2014).

Cilem téchto experimentl bylo udrzet pudni suspenzi pfi ur€itém pH
po celou dobu experimentu (s vyjimkou poc&atec¢ni faze ustalovani pH) a
simulovat rdzné pH podminky odpovidajici rlznym scénafum v daném
pudnim prostfedi. Dale byl sledovan vliv asu na rovnovazné louzici
charakteristiky. Zaroven byl proveden tzv. slepy pokus (blank test; tj. stejny
experimentalni postup, ale bez vzorku pltdy) pro kontrolu vysledk( a mozné
chyby v postupu.

Rozpis a znaceni vzorkl jednotlivych puad a jejich pFipravy je pro
pfehled uveden vtabulce & 2. Vzorky X a Y predstavuji experiment

s aktivovanym nZVI bez inkubace za uc€elem posouzeni vlivu inkubacni
doby na louzici charakteristiky (testovano pouze pro louzeni v pfirozeném

pH).
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(a) Litavka

Oznaceni vzorku Material Inkubace (¢as) Doba (hod) Prirozené pH
1L puda + nzVI 1 mésic 48 6,02
2L puda + nzVI 1 mésic 192 6,07
3L kontrolni puda 1 mésic 48 6,07
4L kontrolni puda 1 mésic 192 6,06
XL puda + nZVI (pfirozené pH) aktivace 48 6,03
YL puda + nZVI (pfirozené pH) aktivace 192 6,09

(b) Mokrsko

Oznaceni vzorku \VEACHE Inkubace (¢as) Doba (hod) Pfirozené pH
1M puda + nzZVI 1 mésic 48 6,30
2M puda + nzZVI 1 mésic 192 6,24
3M kontrolni pada 1 mésic 48 6,07
4M kontrolni pada 1 mésic 192 6,00
XM puda + nZVI (pfirozené pH) aktivace 48 6,55
YM puda + nZVI (pfirozené pH) aktivace 192 6,52

Tabulka €. 2 — Rozpis a pfiprava vzorku: (a) Litavka; (b) Mokrsko.

8.4 Sbér dat a redéni

Pfipravené zasobni roztoky (ij. filtraty) byly nafedény pro jednotlivé
analyzy dle potfeby.

Obsah kovi/metaloid a hlavnich prvk( byl analyzovan pomoci
metody ICP-OES. Pro tuto analyzu byly vzorky vzdy nejprve okyseleny
(65% HNO3, tzn. do 10 ml v poméru 9,7 ml vzorku + 0,3 ml HNO3).

Koncentrace aniontu byly stanoveny pomoci metody HPLC (pfipadné
IC). Vzorky byly nafedény demineralizovanou vodou na zakladé
konduktivity tak, aby bylo dosaZzeno max. 120 uS/cm.

Obsah rozpusténého organického/anorganického uhliku (DOC/DIC)
byl stanoven s vyuzitim TOC analyzatoru. Vzorky byly 10x Fedény
demineralizovanou vodou do specialnich sklenénych vialek a pfekryty
alobalem (Obr. €. 9). Zbyly tuhy podil pady po louzeni byl ususen pfi 40°C
a zvazen pro moznost posouzeni ubytku hmotnosti béhem louZeni.
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Obrazek €. 9 — Analyza DOC/DIC (foto Rakosova 2014).

8.5 Statistické testovani

Primérné koncentrace jednotlivych prvk( a smérodatné odchylky
byly testovany metodou matematické statistiky — analyzou rozptylu
(ANOVA) v programu SigmaPlot, verze 12.0 pro Windows, s cilem zjistit
statisticky vyznamné rozdily v koncentracich rizikovych prvkd mezi
odliSnymi vzorky pady.

Hypotéza Ho: Existuje statisticky vyznamny rozdil v koncentraci prvki mezi
pudou oSetfenou nZVI a kontrolni pudou v zavislosti na pH, popf. mezi
variantou 48h a 192h.

Pro posouzeni byl zvolen jednocestny parametricky test ANOVA,
s pravdépodobnosti nespravniho vysledku p = 0,05. Pro srovnani v ramci
celku byl pouZit Tukey test. Statisticky vyznamny rozdil nastane pfi hodnoté
P < 0,05. Testovany byly pouze hodnoty koncentraci vybranych rizikovych
prvkl a zeleza.

8.6 Geochemické modelovani

Geochemické modelovani bylo provedeno za pouziti programu
PHREEQC, verze 3.0 pro Windows (Parkhurst et Appelo, 2013), pomoci
kterého Ize na zakladé znamého chemismu roztoku a fyzikalné-chemickych
parametrll zjistit jednotlivé formy prvkd a jejich distribuci ve vyluhu. Dale
byly vypocitany saturaéni indexy (Sl), které indikuji stupen nasyceni
roztoku vuci dané mineralni fazi. Hodnota S| udava, zda se bude mineralni
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faze srazet nebo rozpoustét; pokud je hodnota Sl kladna, |ze pfedpokladat
srazeni dané faze, pokud je zaporna, faze se bude rozpoustét.

Vstupni data do programu tvofily hodnoty pH, pe, primérné hodnoty
koncentrace kationtd a aniontd ve vyluzich, a pfepoc¢tené hodnoty C(I1V).
pH vyjadfuje aktivitu H* iontl (vzorec (3)), zatimco pe, analogicky, vyjadfuje
aktivitu elektrona (vzorec (4)). Ve Phreeqc se pro vypocet pe pouziva
zjednodudena Nernstova rovnice vyjadfena ve vzorci (5). Pfepoctené
hodnoty C(IV) byly ziskany z naméfenych koncentraci anorganického
uhliku (DIC) pfepoétenych na HCOjs (pfi pH 4-8 pfevaZujici karbonatova
specie). Pro vSechny kalkulace byla pouzita termodynamicka databaze
Minteq.V4.dat, ktera obsahuje vSechny sledované kontaminanty. Ugelem
modelu bylo co nejlépe simulovat realné podminky pro pochopeni chovani
sledovanych prvka v komplexnim systému.

pH =— Iog[H*] (3)

pe =— Iog[e‘] (4)

e = L(V) (5)
0,05916

Vzorec (3), (4), (5) dle Sradek et. Zeman (2004) a Vitkova et al.
(2015).

Geochemické modelovani je uCinnym nastrojem pro predikci déju
v pudnim prostfedi. Pouziti a interpretace je vSak silné zavisla na kvalité
vstupnich dat, znalosti déji probihajicich v pudach, a fyzikalné-chemickych
podminkach prostfedi. Vysledky neni mozZné generalizovat a ve
vyhodnocovani hraji dalezitou roli determinujici faktory prostfedi.
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9. VYSLEDKY

9.1 Litavka
9.1.1 Neutralizaéni kapacita pudy

Postupnou titraci bylo dosazeno pozadovanych hodnot pH (4-8). Pro
hodnoty pH v rozmezi 7-8 a 4-4,5 vzorek vykazoval vySSi variabilitu ve
spotiebé titracniho Cinidla (Obr. €. 10). Z toho Ize usuzovat, Zze puda méla
tendenci sméfovat k pfirozenému pH, a Ze ma vysokou pufraéni kapacitu
(schopnost neutralizovat silné kyseliny a zasady). Pro titraci na pH 3,85
bylo primérné spotfebovano 0,12 ml 1M HNOs, pro titraci na pH 8,35 bylo
priimérné spotfebovano 0,08 ml 1M NaOH.
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Obrazek €. 10 — Vyvoj ANC/BNC pro pldu Litavka.

9.1.2 Fyzikalné-chemické parametry

Pfirozené pH roztoku bylo u vSech variant v rozmezi 6,02-6,09 (Tab.
€. 2a). Varianty s aktivaci nanozeleza (tzn. bez inkubace pro ekvilibraci
podminek) vykazovaly stejné hodnoty pH jako varianty s inkubaci 1 mésic.

U vSech variant byly maximalni hodnoty Eh naméfeny v kyselych
podminkach (tj. pfi pH 4-6), a to v rozmezi 499 mV (pH 4, kontrolni ptda,
48h) a 618 mV (pH 4, pada + nZVI, 48h); resp. 500 mV (pH 5, kontrolni
puda, 192h) a 585 mV (pH 4, puda + nZVI, 192h). Oproti tomu v alkalickych
podminkach (pH 7-8) hodnoty Eh klesaly s rostoucim pH z hodnoty 509
mV (pH 7, ptida + nZVI, 48h) az na hodnotu 466 mV (pH 8, kontrolni ptda,
48h); resp. z hodnoty 480 mV (pH 7, puda + nZVI, 192h) az na hodnotu
438 mV (pH 8, pida + nZVI, 192h). Hodnoty Eh byly primérné vysSi u
pudy s pfidavkem nZVI nez u pudy kontrolni (bez pfidavku), coz svéd¢i o
vice oxidickych podminkach. Nicméné nebyl pozorovan zadny trend mezi
hodnotami pad testovanych 48 a 192 hodin (P¥il. €. 1, Obr. €. 11 a).

Pfi pH 4 byla konduktivita velmi vysoka, hodnoty se pohybovaly
v rozmezi od 768 uS/cm (kontrolni pada, 48h) do 959 uS/cm (plda + nZVI,
48h); resp. od 1062 uS/cm (kontrolni puda, 192h) do 1225 uS/cm (plda +
nZVI, 192h). Tento trend souvisi zejména s pfidavky titracniho Cinidla (tj.
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vysoka koncentrace HNOs), ale také s nejvy$8im vyluhovanim prvki
v kyselych podminkach. Smérem k pH 5 hodnoty prudce klesaly az na 262
puS/cm (kontrolni plida, 48h) a 321 uS/cm (puda + nZVI, 48h); resp. az na
366 uS/cm (kontrolni pada, 192h) a 464 uS/cm (puda + nZVI, 192h)
s minimem pfi pH 6-7, a to vrozmezi 105 uS/cm (pH 6, kontrolni puda,
48h) a 176 (pH 7, ptda + nZVI i kontrolni pida, 48h); resp. v rozmezi 131
uS/cm (pH 6, pada + nzZVI, 192h) a 241 uS/cm (pH 6, kontrolni plda,
192h). Smérem k pH 8 hodnoty opét rostly, konkrétné na hodnoty 397
puS/cm (pH 8, kontrolni pada, 48h) a 430 uS/cm (pH 8, pada + nZVI, 48h);
resp. 467 uS/cm (pH 8, pada + nZVI, 192h) a 732 (pH 8, kontrolni puda,

vrwve

zaznamenany v roztoku pfi pfirozeném pH.

Hodnoty vykazovaly vysokou variabilitu, coz potvrzovaly i smérodatné
odchylky. Opét i hodnoty konduktivity byly pramérné vySsi u pudy
s pfidavkem nzZVI nez u pudy bez pfidavku (Pfil. €. 2, Obr. &. 11 b).
Zaroven bylo mozné pozorovat vy$Si hodnoty konduktivity u vzorkd po 192
hodinach v porovnani se vzorky po 48 hodinach (u pfirozeného pH pld
s aktivovanym nanoZelezem tento trend neni patrny).
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Obrazek &. 11 — Fyzikalné-chemické parametry v zavislosti na pH: (a)
zavislost pH a Eh; (b) zavislost pH a konduktivity.

9.1.3 Vyluhovani organické hmoty

Obrazek €. 12 a pfiloha €. 3 ilustruji louZici charakteristiky
organického uhliku (DOC), ktery predstavuje pfitomnost organické hmoty
ve vzorku. Koncentrace DOC se zvySovala se zvySujicim se pH. V kyselych
podminkach (tj. pfi pH 4-6) se hodnoty pohybovaly v rozmezi 118 mg/kg
(pH 4, ptda + nzZVI, 48h) a 234 mg/kg (pH 6, puda + nZVI, 48h); resp.
vrozmezi 146 mg/kg (pH 5, pada + nZVI, 192h) a 270 mg/kg (pH 6,
kontrolni puda, 192h), smérem k zasaditym podminkam rostly. Maximalni
hodnoty DOC byly naméfeny pfi pH 8, a to 705 mg/kg (kontrolni ptda, 48h)
az 753 mg/kg (ptda + nZVI, 48h); resp. 875 mg/kg (ptda + nZVI, 192h) az
1086 mg/kg (kontrolni pada, 192h). Nebyl patrny trend v rozdilnosti pud
oSetfenych nZVI a pad bez pfidavku pro variantu 48 hodin, avSak statistika
prokazala vyznamny rozdil pfi pH 4, 5 a 7. U varianty 192 hodin byly
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hodnoty pro pldu bez pfidavku vySsi oproti padé s nZVI, a tento rozdil se
zvétSoval smérem k hodnotam pH 7-8, kde byl rozdil statisticky prikazny.
Hodnoty DOC byly pramérné vysSi u pud testovanych 192 hodin, nez u pad
testovanych 48 hodin, coz potvrdila statistika pro pH 4 a 7 pro variantu
puda + nzZVI, a pro pH 7 a 8 pro kontrolni pidu. V pfirozeném pH a pH 6
nebyly pozorovany statisticky vyznamné rozdily.
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Obrazek €. 12 — Vyluhovani organické hmoty v zavislosti na pH a ¢ase.

9.1.4 Louzici charakteristiky vybranych prvki

Koncentrace jednotlivych prvk(l pfevzaté z hodnot celkového
chemismu pudy (Tab. ¢. 1) byly porovnany s indikativnimi hodnotami
znecisténi podle metodického pokynu Ministerstva Zivotniho prostredi
(MZP) — Indikatory znegisténi. Tyto ukazatele udavaji specifické
koncentrace chemickych latek v pudé; jejich prekro€eni indikuje znecisténi,
které by mélo byt dale zkoumano a posuzovano z hlediska rizik (MZP,
2013). Prvky, jejichz koncentrace prekroCila zadanou hrani¢ni hodnotu,
jsou As, Cr, Mn, Pb (Tab. ¢&. 3). Jelikoz pokyn udava mezni hodnoty pouze
pro Cr(VI), a jelikoz hodnoty vyluhovatelné koncentrace celkového Cr pro
pudu Litavka byly nizké (minimalni hodnota byla 0,05 mg/kg pfi pH 4,
varianta kontrolni plida, 192h a maximalni hodnota byla 0,19 mg/kg, pfi pH
8, varianta pada + nZVI, 192h; v zadném ze vzorkl s pfirozenym pH nebyl
Cr detekovan), nebyl v této praci zafrazen Cr mezi rizikové prvky pro padu
Litavka. Ackoli koncentrace Mn prekro€ila zadané hodnoty, nebyl
povazovan za rizikovy prvek na této lokalité. Naopak koncentrace Zn a Cd
limitni  hodnoty  nepfevySovaly, ale  vzhledem k vyluhovacim
charakteristikam téchto prvkd byly do této prace zarazeny jako potencialni
kontaminanty pro dalSi vyzkum.
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Porovnani hodnot indikatori znecisténi zemin a naméfenych koncentraci

Prvek  Koncentrace dle MZP [mg/kg] Koncentrace plda Litavka [mg/kg]

As 0,61 296
Cd 70 39
Cr(VI) 0,29 61
Fe 55000 37408
Mn 1800 4276
Pb 400 3539
Zn 23000 4002

Tabulka ¢. 3 — Porovnani hodnot vybranych indikatord znecisténi zemin ve
srovnani s hodnotami celkovych koncentraci naméfenych v pudé Litavka
(upraveno dle MZP, 2013).

Z hodnot koncentraci ziskanych analyzou vyluhtd byly vykresleny
grafy pro vybrané hlavni a rizikové prvky, znazorfujici zavislost louzeni
téchto prvk( na pH a ¢ase (Obr. €. 13 a 14). Zaroven byl sledovan vliv
pfidavku nZVI na vyluhovatelnost prvkd. Hodnoty koncentraci z analyzy
vyluht v8ech mérenych prvkl jsou pfilozeny (P¥il. €. 4).

Zelezo (Obr. & 13) se vylouZilo do roztoku v minimalnich
koncentracich pfi pH 5 (0,27 mg/kg, kontrolni pada, 48h az 1,19 mg/kg
puda + nZVI, 48h; resp. 0,20 mg/kg, kontrolni puda, 192h az 0,24 mg/kg,
puda + nZVI, 192h). Pfi tomto pH byl potvrzen statisticky vyznamny rozdil
v koncentracich pro pudy oSetfené nZVI mezi variantou 48h a 192h.
Maximalni vyluhovatelnost Fe nastala pfi pH 8 (59,97 mg/kg, kontrolni
plda, 48h az 76,6 mg/kg, puda + nZVI, 48h; resp. 106 mg/kg, pada + nZVI,
192h az 129 mg/kg, kontrolni puda, 192h), avSak statisticky prukazny rozdil
byl pouze pfi srovnani obou experimentalnich ¢asl pro kontrolni pudy.
LouZici charakteristiky Zeleza jsou obsazeny v pfiloze €. 4.

Ve v8ech vzorcich byl patrny vyznamny trend pfi srovnani vyluhovani
v kyselém a zasaditém prostfedi. V rozmezi pH 4—6 obsahovaly vyluhy pad
oSetfenych nZVI vice Zeleza, nez vyluhy kontrolnich pud, avSak tento rozdil
byl statisticky vyznamny pouze pfi pH 4 a variantu 192h, a pfi pH 5 a
variantu 48h. Pro pH 6 nebyly rozdily statisticky vyznamné. VysSi
vyluhovatelnost Zeleza ve vzorcich s nZVI mlze byt zplsobena pravé
pfidavkem nZVI. Na druhou stranu v rozmezi pH 7-8 obsahovaly vyssi
obsah Zeleza vzorky bez pfidavku nZVI, av8ak tento trend byl statisticky
prikazny pouze v pfipadé varianty 192h pfi pH 7. Pfitomto pH byl
statisticky prokazan také rozdil mezi obéma variantami ¢ast (48h vs. 192h;
Obr. €. 13).

NejvysSi koncentrace hliniku ve vyluzich byly pfi pH 7 a 8 (pH 7, 59,4
mg/kg, puda + nZVI, 192h), minimalni koncentrace pfi pH 5 (0,394 mg/kg,
kontrolni pada, 192h). Mangan vykazoval podobné louzici viastnosti jako
zinek, s maximalni koncentraci pfi pH 4 (pH 4, 443 mg/kg, plda + nZVI,
192h) a minimalni pfi pH 6-7 (pH 7, 1,78 mg/kg, piada + nZVI, 48h).
Draslik mél kfivku vyluhovatelnosti mirné do tvaru pismene U, s maximem
pfi pH 4 a minimem pfi pH 7 (min, pH 7, 21,5 mg/kg, kontrolni pada, 48h;
max, pH 4, 204 mg/kg, puda + nZVI, 192h). Vyluhovatelnost hof€iku a
vapniku se snizovala s rostoucim pH (Mg min, pH 7, 1,94 mg/kg, puda +
nZVI, 48h; Mg max, pH 4, 85,9 mg/kg, ptda + nZVI, 192h; Ca min, pH 7,
10,7 mg/kg, pada + nZVI, 48h; Ca max, pH 4, 718 mg/kg, puda + nZVI,
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192h). Pddy testované 192h obsahovaly vice Mn, Mg a Ca

testované 48h.
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Obrazek €. 13 — Vyluhovatelnost Fe, Mn, Al, K, Ca, Mg v zavislosti na pH a
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Obrazek €. 14 — Vyluhovatelnost Pb, Zn, Cd, As v zavislosti na pH a Case.

Arsen (Obr. ¢ 14) se v kyselém prostifedi (pH 4) ve vyluhu
nevyskytoval, pfi pH 5 se vylouzil pouze v malé koncentraci (0,057 mg/kg,
pouze u vzorku plida + nZVI, 192h), a smérem k zasaditému pH se jeho
koncentrace zvySovala. Nebyl vSak prokazan statisticky vyznamny rozdil
v koncentracich As pfi pH 4-5. Maximalni koncentrace byly naméfeny pro
variantu 192h pfi pH 8 (2,52 mg/kg, puda + nZVI; 2,94 mg/kg, kontrolni
puda). Pidy testované 192 hodin obsahovaly obecné vice arsenu nez pidy
testované 48 hodin, coz bylo statisticky prokazano pro pH 7 a 8, pro pH 6
pouze pro variantu kontrolni pldy. Nebyly patrné vyznamné rozdily
v koncentracich As pro padu s nZVI a bez pfidavku nZVI (48h), avSak pro
192h test bylo statisticky prokazano vyssi mnozstvi As v kontrolni ptdé bez
pridavku nZVI. V pfirozeném pH roztoku s pfidavkem nZVI vyluhy vibec
arsen neobsahovaly, na rozdil od kontrolnich pud bez nZVI. V pudach
s aktivovanym nZVI pro pfirozené pH byly namé&feny nizké koncentrace As,
pricemz v pudé testované 192 hodin bylo vice As (0,52 mg/kg) nez v pudé
testované 48 hodin (0,17 mg/kg), coz bylo i statisticky potvrzeno (P¥il. €. 4).

Maximalni koncentrace kadmia (Obr. &. 14) ve vyluhu byly naméfreny

v kyselém prostiedi a klesaly smérem k zasaditému. Pro Cd se maximalni

hodnoty koncentrace pohybovaly v rozmezi 9,36 mg/kg (pH 4, kontrolni

puda, 48h) az 12,2 mg/kg (pH 4, puda + nZVI, 48h); resp. 13,9 mg/kg (pH
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4, kontrolni ptida, 192h) az 16,3 mg/kg (pH 4, puda + nZVI, 192h), coz
potvrzuji i vysledky statistiky (statisticky vyznamny rozdil mezi vSemi
variantami). Minimalni hodnoty Cd se nachazely v rozmezi pH 6-7
(minimalni hodnota pfi pH 7, 0,13 mg/kg, puda + nZVI, 48h). Statisticky byl
vyznamny rozdil pfi pH 6 ve varianté 48h mezi padou oSetfenou nZVI a
kontrolni, a také mezi obéma €¢asovymi variantami kontrolni pudy a pfi pH 7
mezi obéma c¢asovymi variantami puady s nZVI i kontrolni pudy. V
zasaditych podminkach (ij. pH 8) koncentrace opét mirné rostla. Nebyly
patrné vyznamné rozdily v koncentracich Cd pro pudu s nzZVl a bez
pfidavku nZVI (48h), zatimco statisticky vyznamné byly rozdily mezi obéma
¢asovymi variantami pld s nZVI i kontrolnich pud. Pro 192h test bylo
pozorovano vysSi mnozstvi Cd v kyselém prostfedi ve vyluhu pro pudu
s nZVI, avdak v zasaditém prostfedi se trend ménil a vice Cd se nachazelo
ve vyluhu kontrolni pudy (bez pfidavku nZVI), coz v§ak nebylo statisticky
prokazano. Koncentrace Cd byly v pfirozeném pH velice podobné u vSech
testovanych variant v rozmezi hodnot 0,33 mg/kg (puda + nZVI, 48h) az
0,39 (pada +nZVI, 192h), rozdily tedy nebyly statisticky vyznamné (Pfil. &.
4).

Olovo vykazovalo podobny charakter louzeni jako kadmium, avsak
pfi pH 8 se ho uvolnilo do roztoku znatelné vice. Maximalni hodnoty Pb
byly naméfeny pfi pH 4, a to v rozmezi 6,58 mg/kg (kontrolni puda, 48h) az
13,1 mg/kg (puda + nZVI, 48h); resp. 13,8 mg/kg (kontrolni plda, 192h) az
16,27 mg/kg (puda + nzZVI, 192h). Pfitomto pH byl vSak statisticky
vyznamny pouze rozdil mezi padou s nZVI a kontrolni pldou pro variantu
48h, a dale srovnani obou €asovych variant kontrolnich pdd. Minimalni
hodnoty Pb se pohybovaly v rozmezi pH 5-6 (minimalni hodnota pfi pH 6,
0,352 mg/kg, puda + nZVI, 192h), pfiCemz nebyly prokazany zadné
statisticky vyznamné rozdily. V zasaditych podminkach (tj. pH 8)
koncentrace opét rostla az na hodnoty 10,295 mg/kg (kontrolni puda, 48h)
az 13,02 mg/kg (puda + nZVI, 48h); resp. 21,4 mg/kg (plda + nZVI, 192h)
az 24,9 mg/kg (kontrolni puda, 192h) (Pfil. & 4). Pro pH 7 a 8 bhyly
prokazany vyznamné rozdily mezi obéma ¢asovymi variantami kontrolnich
pad.

Vyluhovatelnost zinku v zavislosti na pH vykazovala podobny trend
jako kadmium, s nejvy8Si koncentraci v kyselém prostfedi, klesajici
smérem k zasaditému. Maximalni koncentrace Zn byla naméfena pfi pH 4
(1052 mg/kg, puda + nZVI, 48h), v tomto pH byl statisticky prokazan rozdil
mezi pldou oSetfenou nZVI a kontrolni pidou (48h), a také v ramci
kontrolni pudy rozdil mezi obéma testovanymi ¢asy. Minimalni koncentrace
Zn byla naméfena pfi pH 7 (9,82 mg/kg, puda + nZVI, 48h) a smérem do
alkalického prostiedi (fj. pH 8) opét mirné rostla (22,7 mg/kg, kontrolni
puda, 48h az 27,6 mg/kg, ptuda + nZVI, 48h; resp. 34,68 mg/kg, puda +
nZVI, 192h, az 36,81 mg/kg, kontrolni puda, 192h). V téchto podminkach
nebyl prokazan zadny statisticky vyznamny rozdil v koncentraci Zn (Pfil. &.
4).

Pudy s pfidavkem nZVI obsahovaly v kyselém prostfedi vice olova,
popf. zinku nez pudy bez pfidavku (statisticky prokazano pro pH 4 a
variantu 48h), tento trend byl vS8ak opacny v zasaditych podminkach
(nebylo statisticky prokazano). V pfirozeném pH roztoku byla vyS$Si
koncentrace Pb popf. Zn ve vyluzich pdd neoSetfenych nZVI, a to
v rozmezi hodnot Pb 0,93 mg/kg (puda + nZVI, 48h) az 1,65 (kontrolni
puda, 48h); resp. 0,12 mg/kg (puda + nZVI, 192h) az 1,93 mg/kg (kontrolni
puda, 192h), resp. v rozmezi hodnot Zn 27,6 mg/kg (ptda + nZVI, 48h) az
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33,6 (kontrolni puda, 48h); resp. 30,4 mg/kg (puda + nZVI, 192h) az 34,09
mg/kg (kontrolni plda, 192h). Nebyly vSak prokazany zadné statisticky
vyznamné rozdily pro louzeni v pfirozeném pH.

9.1.5 Rozpustnost kontaminantl a satura€ni indexy
fazi

Hodnoty satura¢nich indexd vybranych fazi, podilejicich se na
rozpustnosti sledovanych prvkl( jsou uvedeny v pfiloze &. 5. Vyvoj SlI
kliCovych mineralnich fazi je znazornén na obrazku €. 15. Saturacni indexy
(hydr)oxida Zeleza u v8ech vzorkd rostly srostoucim pH. Maximalni
hodnoty Sl byly zaznamenany pfi pH 8. V alkalickych podminkach byly
vyluhy pFesyceny vaci (hydr)oxidim Zeleza a lze tedy predpokladat, ze
dochazelo k jejich srazeni. Jedna se o hematit (Fe»Os), goethit (FeOOH) a
dale magnetit (Fes0s), maghemit (Fe.Os), magnesioferit (Fe:MgO.).
Ferrihydrit (Fe(OH)s) se formuje v blizkosti pH 5. Stejné vlastnosti jako
Zelezo vykazoval i mangan, ktery se srazel ve slabé alkalickém prostfedi ve
formé pyrolusitu (MnOQO.), rhodochrositu (MnCOs), nebo hausmanitu
(Mn3Q4). Mineralni faze ovliviiujici srazeni hliniku byly podle modelu
boehmit (AIOOH) a gibbsit (Al(OH)s), které byly pfi pH 4 rozpustény, ale
s rostoucim pH se zaCinaly srazet.

Srazeni kadmia bylo pravdépodobné fizeno uhliitany, konkrétné pfi
pH 7 a 8 (SI>0) se formoval nerozpustny otavit (CdCO3). Faze dalSich
rizikovych prvkd jako As, Pb a Zn byly v kyselych podminkach rozpustény
(SI < 0). Hlavni mineralni faze ovliviiujici louzici charakteristiky
kontaminantt se podle modelu postupné zacinaly srazet v blizkosti pH 7-8.
Olovo ve formé hydroxidu olovnatého (Pb(OH)2), cerrusitu (PbCOg),
hydrocerrusitu (Pbs(OH).(COs).), popf. tvofilo fazi se siranem (larnakit,
PbO-PbS0O,). Az v blizkosti pH 8 se srazel zinek, zejména pak ve formé
zincitu (ZnO), a hydroxidu zineénatého (Zn(OH)2), nebo se srazel
s uhli¢itany a tvofil smithsonite (ZnCOs). Vyluhovatelnost kontaminantd
muze byt dale ovlivnéna sorpci na oxyhydroxidy Zeleza ¢i hliniku.
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Obrazek €. 15 — Saturacéni indexy vybranych mineralnich fazi.
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9.2 Mokrsko
9.2.1 Neutraliza¢ni kapacita pudy

Postupnou titraci bylo dosazeno pozadovanych hodnot pH (4-8).
Titracni kfivka méla plynuly charakter, bez vyznamnych kolisani ve
spotfebé titracniho Cinidla (Obr. €. 16). Pro titraci na pH 4,20 bylo primérné
spotfebovano 0,05 ml 1M HNOs, pro titraci na pH 7,93 bylo primérné
spotfebovano 0,04 ml 1M NaOH. Tato pada nevykazovala vysokou
variabilitu ve spotiebé titracniho Cinidla, ani tendence k pfiblizeni smérem
k pfirozenému pH, cozZ svéd¢i o nizké pufracni kapacité.

ANC/BNC
8 = & ‘
7 . :
*
5 6 ¢
5 - = .
* Py -
4 -
*
3 T v T T T
-0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

ANC/BNC [mol/kg]

Obrazek ¢. 16 — Vyvoj ANC/BNC pro pidu Mokrsko.

9.2.2 Fyzikalné-chemické parametry

Pfirozené pH roztoku bylo u vSech testovanych variant v rozmezi
6,00—6,55. Vzorky s pfidavkem nanozeleza mély vyssSi pfirozené pH nez
pudy bez pfidavku (Tab. €. 2b). Varianty s aktivaci nanozeleza (tzn. bez
inkubace pro ekvilibraci podminek) vykazovaly stejné hodnoty pH jako
varianty s inkubaci 1 mésic.

U vSech variant testovanych pad byly nejvy$si hodnoty Eh naméfeny
pfi pH 4-5, a to v rozmezi 506 mV (pH 4, puda + nZVI, 48h) a 566 mV (pH
4, kontrolni pida, 48h); resp. v rozmezi 495 mV (pH 4, ptuda + nZVI, 192h)
a 590 mV (pH 4, kontrolni pada, 192h). Smérem k pH 6 hodnoty dale
klesaly, pouze pro variantu pady snzVI (192h) hodnoty rostly.
V alkalickych podminkach (pH 7-8) hodnoty Eh klesaly s rostoucim pH
z hodnoty 527 mV (pH 7, pada + nZVI, 48h) az na hodnotu 434 (pH 8, puda
+ nzVI, 48h); resp. z hodnoty 531 mV (pH 7, kontrolni pida, 192h) az na
462 mV (pH 8, puda + nZVI, 192h) (P¥il. €. 6, Obr. €. 17 a). Pfi porovnavani
riznych variant nebyly pozorovany zadné trendy, pouze pudy s pfidavkem
nZVI meély obecné niz8i Eh, nez kontrolni pudy bez pfidavku (vyjimkou je
pH 7 pro 48 test a pH 6 pro 192 h test, kde je tomu naopak).
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Maximalni hodnoty konduktivity byly naméfeny v silné kyselych
podminkach (pH 4), konkrétné tedy v rozmezi hodnot od 552 uS/cm
(kontrolni plGda, 48h) az po 706 uS/cm (plda + nZVI, 48h); resp. od 745
puS/cm (kontrolni pada, 192h) az po 870 uS/cm (ptda + nZVI, 192h). Potom
kifivka klesala s minimem v pH 6 az do hodnot 74 pS/cm (pida + nZVI,
48h) a 191 (kontrolni puda, 192h); resp. az do 88 uS/cm (kontrolni plda,
192h) a 92 uS/cm (plda + nZVI, 192h). Smérem k pH 7 a 8 hodnoty znovu
rostly az do hodnot 273 pS/cm (plda + nZVI, 48h) a 280 uS/cm (kontrolni
puda, 48h); resp. 394 uS/cm (puda + nZVI, 192h) a 418 uS/cm (kontrolni
puda, 192h). Hodnoty vykazovaly vysokou variabilitu, coz potvrzuji i
smérodatné odchylky. Vzorky s pfirozenym pH roztoku mély vyssi hodnoty
u 192h testd, nez vzorky 48h (P¥il. &. 7, Obr. &. 17 b). Nelze vypozorovat
zadny dalsi trend.

. Eh = Konduktivita

600 - 800

= 550 - g T 600 |
S
£ * 3 uj
£ —
(TR ¥ 4 ; w400 3
% 9
450 - % 200 4 é
(@) (b)
400 ; : ; : : 0 . : :
3 4 5 6 7 8 9 3 4 5 6 7 8 9
pH v puda +n2vl, 48h PH

O  kontrolni puda, 48h
A puda + n2VI, 192h
O kontrolni pida, 192h
Obrazek €. 17 — Fyzikalné-chemické parametry v zavislosti na pH: (a)
zavislost pH a Eh; (b) zavislost pH a konduktivity.

9.2.3 Vyluhovani organické hmoty

Obrazek €. 18 a pfiloha €. 8 ilustruji louZici charakteristiky
organického uhliku (DOC). Koncentrace DOC ve vyluzich se zvySovala
s rostoucim pH. Pfi pH 4-5 se hodnoty pohybovaly v rozmezi od 136 mg/kg
(pH 5, ptda + nZVI, 48h) do 184 mg/kg (pH 4, kontrolni pada, 48h); resp.
od 82 mg/kg (pH 5, puda + nZVI, 192h) do 99 mg/kg (pH 4, kontrolni puda,
192h), smérem k zasaditym podminkam hodnoty rostly. Maximalni hodnoty
rozpusténého organického uhliku byly naméreny pfi pH 8, a to 392 mg/kg
(puda + nZVI, 48h) az 469 mg/kg (kontrolni pada, 48h); resp. 335 mg/kg
(pGda + nZVI, 192h) az 411 mg/kg (kontrolni puda, 192h).

Kontrolni pida obsahovala vys$si mnozstvi DOC nez puda s nZVI (pro
test 48h), coz bylo statisticky prokazano pro pH 5, 7 a 8. Pfi porovnani
kontrolnich pad mezi sebou, puda s testem 48h obsahovala vice DOC nez
puda s testem 192h, statisticky vyznamné rozdily byly detekovany pro
vSechna pH kromé pfirozeného.
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Obrazek €. 18 — Vyluhovani organické hmoty v zavislosti na pH a ¢ase.

9.2.4 Louzici charakteristiky vybranych prvki

Koncentrace jednotlivych prvkG prevzaté zhodnot celkového
chemismu pudy (Tab. €. 1) byly porovnany s indikativnimi hodnotami
znedisténi podle metodického pokynu MZP — Indikatory zneéisténi (MZP,
2013). Prvky, jejichz koncentrace prekrocila zadanou hrani¢ni hodnotu, byly
As a Cr (Tab. &. 4). Jelikoz pokyn udava mezni hodnoty pouze pro Cr (VI),
a jelikoz hodnoty vylouzené koncentrace celkového Cr pro pldu Mokrsko
byly nizké (s maximalni hodnotou 0,36 mg/kg pfi pH 8, pada + nZVI, 192h),
pfi pH 4-5 vubec detekovan nebyl, a pfi pfirozeném pH byl vylouzen
v nizké koncentraci v pidé testované 192h (0,16 mg/kg, ptida + nZVI; 0,09
mg/kg kontrolni pada), nebyl Cr zafazen mezi rizikové prvky pro padu
Mokrsko. Koncentrace Cr v testovanych vzorcich byly obecné nizké,
pficemZ se zvySovaly se zvySujicim se pH. Varianty testované 192h
obsahovaly vice Cr, nez varianty 48h.

Porovnani hodnot indikatord znecisténi zemin a namérenych koncentraci

Prvek Koncentrace dle MZP [mg/kg] Koncentrace piida Mokrsko [mg/kg]

As 0,61 817
Cr (V1) 0,29 15
Pb 400 29
Zn 23000 101

Tabulka €. 4 — Porovnani hodnot vybranych indikatort znecisténi zemin ve
srovnani s hodnotami koncentraci naméfenymi v pudé Mokrsko (upraveno dle
MZP, 2013).

Z hodnot koncentraci ziskanych analyzou vyluhG byly vykresleny
grafy pro vybrané hlavni a rizikové prvky, znazoriujici zavislost louzeni
téchto prvk( na pH a ¢ase (Obr. & 19 a 20). Zaroven byl sledovan vliv
pfidavku nZVI na vyluhovatelnost prvkd. Hodnoty koncentraci z analyzy
vyluht v8ech méfenych prvki jsou pfiloZzeny (Pfil. €. 9).
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Zelezo (Obr. & 19) se vylouZilo do roztoku v minimalnich
koncentracich pfi pH 5-6 (0,254 mg/kg, pH 6, pada + nZVI, 48h; resp.
0,178 mg/kg, pH 6, puda + nZVI, 192h) v maximalnich pfi pH 8 (68,02
mg/kg, kontrolni puda, 48h; resp. 370 mg/kg, kontrolni puda, 192h). Mezi
pH 6 a 7 se prudce uvolnilo do roztoku mnohonasobné vice Fe (pro
variantu kontrolni pady, 192h, uz mezi pH 5 a 6). Vzorky z experimentu
probihajicich 192 hodin obsahovaly vice zeleza, nez z 48h experiment
(narast byl patrny zejména v zasaditém prostfedi), coz vSak bylo pro
variantu pada + nZVI prokazano pouze pro pH 8, a pro variantu kontrolni
pudy pfi pH 5, 6, 7 a pfirozené pH. Pudy s nZVI obsahovaly vice nZVI
v kyselém prostfedi, nez kontrolni pudy, zatimco v rozmezi pH 6-8 bylo
vylouzeno vice zeleza v pldach bez nZVI (48h experiment) (PFil. €. 9).
Porovnani puad oSetfenych nZVI a kontrolnich pro variantu 192h podavalo
variabilni vysledky, avSak statistika prokazala vyznamné rozdily pro pH 4-7
a pfirozené.

8, pficemz varianty 192h obsahovaly mnohonasobné vice hliniku nez
varianty 48h (291 mg/kg, puda + nZVI, 192h vs. 18,9 mg/kg, puda + nZVI,
48h; resp. 352 mg/kg, kontrolni pida, 192h vs. 50,2 mg/kg, kontrolni plida,
48h). Kfivka vyluhovatelnosti manganu a drasliku méla tvar pismene U,
avSak hodnoty koncentraci vykazovaly rdznorodost mezi rlznymi
variantami. Maximalni koncentrace Mn byly naméfeny pfi pH 4-5 (pH 4,
95,4 mg/kg, kontrolni pida, 192h) a minimalni pfi pH 6-7 (pH 7, 1,19
mg/kg, puda + nZVI, 48h). Draslik mél maximum pfi pH 4 (123 mg/kg, ptda
+ nzVI, 192h) a minimum pfi pH 6-8 (pH 6, 17,6 mg/kg, kontrolni puda,

v v

48h). Vyluhovatelnost hoféiku a vapniku nevykazovala pravidelny trend.
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Obrazek €. 20 — Vyluhovatelnost Pb, Zn, As v zavislosti na pH a Case.

Koncentrace arsenu (Obr. €. 20) ve vyluzich byly zna¢né variabilni
(Pril. €. 9). Pro vSechny vzorky plati, Ze koncentrace arsenu se zvySovala
se zvySujicim se pH. Minimalni hodnoty arsenu byly naméfeny pfi pH 4-5,
a to v rozmezi hodnot 0,11 mg/kg (pH 5, puda + nZVI, 48h) az 1,92 mg/kg
(pH 4, kontrolni puda, 48h); resp. v rozmezi 0,06 mg/kg (pH 5, plda +
nzZVl, 192h) az 0,98 mg/kg (pH 4, kontrolni pida, 192h). Stejné jako u
Zeleza, mezi pH 6 a 7 byl zaznamenan prudky narust v koncentracich (pro
variantu kontrolni pady, 192h, uz mezi pH 5 a 6), markantngj$i u
kontrolnich pud. V kyselém prostfedi (pH 4-5) byla koncentrace As vyssi
pfi testu 48 hodin nez pfi testu 192 hodin (coz nebylo statisticky prikazné).
Naopak v zasaditém prostfedi (fj. pH 8) se situace obratila, coz potvrdila i
statistika. Koncentrace arsenu byla vy38Si v kontrolni padé bez nZVI nez
v pudé oSetfené nZVI, coz platilo pro obé& varianty 48 i 192 hodin.
Statisticky vyznamné byly rozdily v pH 4, 5, 6 a 8 (pro variantu 192h), a
v pH 4, 5, 8 a pfirozené (pro variantu 48h).

Olovo (Obr. & 20) se vylouzilo do roztoku v malém mnozstvi
(minimalni koncentrace 0,095 mg/kg pfi pH 4, obé varianty 192h a
maximalni koncentrace 1,09 mg/kg pfi pH 8, puda + nZVI, 192h). Obecné
hodnoty rostly s rostoucim pH (Pfil. & 9). Jediny trend ve vyluhovacim
chovani lze vypozorovat pfi srovnani kontrolnich pad, pfi€emz pldy
testované 192h obsahovaly vice olova, neZ pudy testované 48h, coz bylo
statisticky prokazano. Pro pudy s nZVI je byl tento trend vyznamny pro pH
4,7, 8 a pfirozené pH. Statisticky vyznamny rozdil v koncentracich olova ve
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vyluzich byl prokazan v rozmezi pH 5-8 pro pudy oSetfené nZVI a kontrolni
pudy (pro variantu 192h); pro pH 4 a 5 (pro variantu 48h).

Koncentrace zinku (Obr. &. 20) byly nizké, nejvyssi hodnoty pfi pH 4
(maximalni hodnota 3,67 mg/kg, pada + nZVI, 192h), pak postupné klesaly
s minimem pfi pH 6 (0,139 mg/kg, kontrolni ptda, 48h; popf. 0,0822 mg/kg,
puda + aktivované nZVI, 192h), a poté opét mirné rostly smérem
k zasaditému prostredi (P¥il. €. 9). Provedena statistika potvrdila vyznamné
rozdily mezi padou s nZVI a kontrolni pidou (varianta 192h) pro pH 4, 5, 6,
8 a pfirozené, zatimco pro variantu 48h toto platilo pouze pro pH 4.

9.2.5 Rozpustnost kontaminantl a satura€ni indexy
fazi

Hodnoty satura¢nich indexd vybranych fazi, podilejicich se na
rozpustnosti sledovanych prvku jsou uvedeny v pfiloze €. 10. Vyvoj SI
kli¢ovych mineralnich fazi je znazornén na obrazku ¢&. 21. Hodnoty
saturacnich indext (hydr)oxidl zeleza (cupricferit CuFe;04, cuprousferit
CuFeO;, ferrihydrit, goethit, lepidokrokit FeOOH, magnetit, maghemit) u
vSech vzorku rostly s rostoucim pH. Roztoky byly pfesyceny vuci goethitu,
lepidokrokitu a hematitu jiz pfi pH 4, smérem Kkvice zasaditym pH
pfevladalo nasyceni magnetitem, maghemitem, magnesioferitem (SI mély
vétsi hodnotu). Ferrihydrit se formoval kolem pH 5. Mineralni faze
ovliviujici srazeni hliniku byly podle modelu boehmit (AIOOH) a gibbsit
(Al(OH)3), které byly pfi pH 4 rozpustény, ale s rostoucim pH se zacinaly
srazet.

Faze rizikovych prvkd jako Zn, Pb a As byly v kyselych podminkach
rozpustény (S| < 0). Skorodit (FeAsO4.2H,0) se formoval v neutralnim pH
v kontrolni pudé ve varianté 192h, v pldé s nZVI pouze v pfirozeném pH
pfi varianté 192h. Mineral fidici sorpci arsenu mohl byt v tomto pfipadé i
goethit. Zinek se pfi pH 7-8 zaCal vazat na uhliitany a formovat stabilni
ZnCO3-H20. Pravdépodobné srazeni olova s uhli¢itany nastalo pfi pH 7-8,
za vzniku cerrusitu (PbCOs). V rozmezi pH 6-7 olovo formovalo komplex
s arsenem (Pbsz(AsOa4),). Arsen tvofil pfi pH 5 také Bas(AsO.),, pficemz
s rostoucim pH byl roztok vuci této fazi presycen. V kontrolni pudé bez
nZVI byly Sl uvedené As vysSi nez v plidé s nZVI.
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Obrazek €. 21 — Saturacni indexy vybranych mineralnich fazi.
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10. DISKUSE

Ackoli je nanozelezo pfirozenou soucasti ekosystému, pfi vySSich
davkach uméle vyrabéného a <&asto modifikatory upraveného nZViI
vyvstavaji otazky, jaky vliv ma nZVI na Zivotni prostfedi, jak rychle nzZVi
reaguje, jaké jsou strukturalni zmény béhem sorpce, nebo jak se chova
nZVlI v case vzavislosti na pH. V pfirodnich podminkach, kde je
koncentrace kovl v pudé rliznoroda, je velice obtizné odhadnout mobilitu a
chovani kontaminantu a aplikovat vhodné stabilizacni Cinidlo. Pfitomnost
nékterych kontaminantl ovliviiuje stabilitu a chovani jinych prvkd v pudé
(Kumpiene et al., 2008). Prvky s opacnym nabojem na sebe mohou mit
synergicky efekt (Grafe, 2004).

10.1 Vliv experimentalnich podminek na
vyluhovatelnost kontaminantt

Na zakladé hypotéz a cil(l této prace byly provedeny pH-stat louzici
experimenty pro posouzeni chemické stabilizace kontaminantl vlivem
pouZiti nanozeleza. Pokusy prokazaly, Ze louZici charakteristiky
kovi/metaloidu jsou silné zavislé na podminkach prostifedi, zejména pak na
pH a ¢ase. U pady zlokality Litavka byla potvrzena hypotéza, ze
s rostoucim Casem se zvySuje uvolfiovani kationtd do roztoku. V pidnim
prostifedi je mnozstvi sorpCnich mist zavislé na pH. Pocet negativné
nabitych mist pro sorpci kationtl se snizuje s klesajicim pH (Cappuyns et
Swennen, 2008). Kfivky vyluhovatelnosti prvkd v zavislosti na pH a Case
koreluji s obecnymi charakteristikami uvedenymi v literatufe (napf. Adriano,
2001, Gil-Diaz et al., 2014; Kumpiene et al., 2008), a to nejvyssi vyluhovani
kovl pfi nizkém pH a nejvySsi koncentrace aniontovych forem
kontaminantl v alkalickém prostfedi (Adriano, 2001; Cappuyns et
Swennen, 2008; Rieuwerts et al., 2006).

PFi predikci chovani kontaminantu v pudé hraje roli jeho mobilita
(Sastre et al., 2004), kterou ovliviiuje chemické slozeni pldy i fyzikalni
podminky (Grieger et al., 2010). Obé studované kontrastni ptdy vykazovaly
v kyselém prostiedi (tj. pH 4) hodnoty Eh a konduktivity nejvy$Si, naopak
v zasaditém prostiedi (fj. pH 8) byly pozorovany nejvyssi hodnoty DOC.
Intenzivni vyluhovani DOC do roztoku pfi vysokém pH potvrdili ve své studii
i Michalkova et al. (2014). Rozpousténi organického materialu vyznamné
ovliviiuje mobilitu prvk( (Mahimairaja et al., 2005), napfiklad komplexace
DOC s Cu vyrazné zvySuje mobilitu Cu (Cappuyns et al., 2006), ale také
mobilitu Pb (Adriano, 2001). Rozpusténa organicka hmota snizuje retenci
As (Cappuyns et Swennen, 2008; Mahimairaja et al., 2005), coz je
v souladu s vysledky této prace, kdy nejvy$si hodnoty DOC a zaroven
koncentrace vylouzeného As byly pfi pH 8. Silvetti et al. (2014) potvrdili
vys8i vyluhovani As v dusledku vy$Sich koncentraci DOC zpUsobené
formovanim rozpustnych komplexdi mezi As a nizkomolekularnim
rozpusténym organickym materidlem. Vyznamny je také vliv kompetice As
a DOC o pozitivné nabité sorpéni pozice (Grafe, 2004).

Mobilita arsenu je silné ovlivnéna redoxnimi podminkami, pfi nizkém
Eh je vyluhovatelnost As nejvy$Si. Vlivem Eh na adsorpci As se zabyvali
Mahimairaja et al. (2005). Ve vysoce oxidickych podminkach se adsorpce
arsenu zvySuje se zvysSujicim se pH, coz bylo potvrzeno v této praci pro
pudu Litavka (tj. vice As bylo vylouzeno v roztoku kontrolnich plid s niz§im
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Eh nez maji pldy s nzZVI). V kyselém prostiedi, kde je vy383i koncentrace
H* iont, dominuje adsorpce As(V), ktery je silné sorbovan na ferrihydrit,
hematit, popf. gibbsit (Adriano, 2001; Kumpiene et al., 2006; Mahimairaja
et al., 2005). V této praci byla také potvrzeno, Ze adsorpce As na nZVI se
s ¢asem snizuje (Grafe, 2004), protoze v plidé Litavka se ve varianté 192h
vylouzilo vice As ve srovnani s variantou 48h.

Koncentrace Zn ve vyluhu se snizovala v disledku zvySovani pH, a
pravdépodobné nasledovala jeho sorpce, srazeni, €i komplexace na
(hydr)oxidy zeleza (Klimkova et al., 2011). Snizeni koncentrace
divalentnich kationtl jako Zn?* a Cd?*' je zplUsobeno jejich redukci
nanozelezem, resp. sorpci téchto kationtl na Zelezité povrchy (Li et Zhang,
2007). V padé Litavka byly minimalni koncentrace Cd a Zn ve vyluzich pfi
pH 7, kolem pH 8 tvofily podle vysledki geochemického modelu stabilni
faze, a to Zn zejména s uhliitany nebo se formoval zincit a hydroxid
zineCnaty, Cd se vazal na uhliitany a formoval nerozpustny otavit. Olovo
se srazelo ve formé hydroxidu olovnatého, cerrusitu, hydrocerrusitu, popf.
tvofilo fazi se siranem. Velmi pravdépodobna je ovSem sorpce na oxidy a
oxyhydroxidy Zeleza, jejichz sraZzeni bylo predikovano v Sirokém rozmezi
pH. Saturacni indexy oxyhydroxidu zeleza u vSech vzorkl z obou pud rostly
s rostoucim pH a byly podobné pro oSetfené a neoSetfené varianty pud.
V alkalickych podminkach byly vyluhy pfesyceny vac€i oxyhydroxidim
zeleza a Ize tedy predpokladat, ze dochazelo k jejich srazeni. Ferrihydrit se
tradicné formuje kolem pH 5 v pladach bohatych na organicky material
(Carlson et al.,, 2002). Goethit muze byt dalSi potencialni sorbent iontl
kovl, zejména diky své velké specifické reakéni ploSe (Hua et al., 2012).

Hlavni mineralni faze ovlivaujici louzici charakteristiky kontaminantt
v lokalité Mokrsko se podle modelu postupné zacinaly srazet v blizkosti pH
7-8. Sorpci arsenu mohl Fidit skorodit (mineral zeleza a arsenu), ale i
goethit. Zinek a olovo tvofily zejména stabilni faze s uhli¢itany. |1 v tomto
pripadé Ize predpokladat sorpci kovu na povrch oxyhydroxidl Zeleza. Tyto
zaveéry o stabilizaci arsenu se shoduji s informacemi dostupnymi v literature
(napf. Adriano, 2001; Porter et al., 2004; Sastre et al., 2004). Sorpci zinku a
olova na oxyhydroxidy Zeleza potvrzuji i Ettler et al. (2006), ktefi také
pracovali s pudou z oblasti Pfibramska.

10.2 Posouzeni stabilizace plid nanozelezem

Koroze nanozZeleza, jako redukéniho Cinidla, je termodynamicky
zvyhodnéna za pritomnosti kysliku (v kyselém prostiedi). Vzniklé ionty Fe?*
podléhaji dalSi oxidaci a vyvolavaji zvySeni pH. Po aplikaci nZVI tedy dojde
ke zvySeni pH v takové mife, jakou dovoli pufraéni schopnost pudy (Gil-
Diaz et al.,, 2014). V experimentalni pGdé =z lokality Mokrsko byl
zaznamenan vyznamny narust pH v pudé osSetfené nZVI ve srovnani
s kontrolni pldou. Zaroven tato plda vykazovala niz§i pufraéni schopnost
vyrovnavat zmény pH.

Vliv rozpusténého organického materialu na mobilitu rizikovych prvkud
v pidé oSetfené biocharem zkoumali Beesley et al. (2014). Jejich studie
ukazala, ze pH a DOC maji vy$Si uc€innost v imobilizaci prvkd nez samotné
oSetfeni biocharem. Rozpustény organicky material ve vyluzich pldy
Litavka vykazoval vyznamné rozdily mezi pudou oSetfenou nZVI (nizSi
hodnoty) a kontrolni padou. V padé Mokrsko bylo vice DOC v kontrolni
pudé, nez vpladé oSetfené nZVI (pro variantu 48h). Vliv nzZVI na
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organickou hmotu byl pozorovan na pldach kontaminovanych Pb a Zn ve
Spanélsku, a to s ohledem na obecné charakteristiky ptidy a mikrobialni
aktivitu. Bylo prokazano, ze aplikace nZVI do pidy kontaminované olovem
vyznamné zlepSila celkovy stav pidy (Gil-Diaz et al., 2014).

Pfi pH 7 a vy$Sim se zvySuje sorpéni kapacita nZVI diky procesiim
jako je sorpce, srazeni Ci redukce. PFi studiu vlivu pH na stabilizaci olova
pomoci nZVI byla prokazana vyssi ucinnost sorpce pfi pH 6 ve srovnani
s pH 4 (Arancibia-Miranda et al., 2014). Ug&innost aplikace nZVI pro pudu
Mokrsko byla potvrzena pro stabilizaci Pb pfi pH 5 a 6 (192h test) a pro
stabilizaci Zn pfi pH 6 (192h) v porovnani s vyznamné vy$Simi hodnotami u
pudy kontrolni. Pro pudu Litavka byly prokazany statisticky vyznamné
rozdily v koncentraci Pb a Zn v padé oSetfené nZVI a kontrolni plidé pouze
pro pH 4 a variantu 48h. Rozdily v koncentracich Pb a Zn byly znatelné v
pfirozeném pH roztoku, nicméné nebyly statisticky prdkazné. Procentualni
pokles v koncentraci Pb v pfirozeném pH po aplikaci nZVI byl o 94,3%
(192h), resp. 0 43,6% (48h), zatimco pokles v koncentraci Zn pouze 10,7%
(192h), resp. o 17,8% (48h). Kumpiene et al. (2006) provadéli
testovani aplikace nZVI pomoci metody sekvenéni extrakce a jejich
vysledky ukazaly, Ze po pfidavku nZVIl se vyrazné omezilo vyluhovani
prvkl jako As, Cu, Cr a Zn a zaroven nedoslo k mobilizaci zadnych dalSich
prvka.

Zasadni vliv nZVI byl pozorovan pfi stabilizaci arsenu. V této praci
bylo v obou testovanych pldach vy$si mnozstvi arsenu vzdy zaznamenano
ve vyluzich kontrolni pidy (platilo pro obé testované pudy a obé varianty
Casu). V pfirozeném pH roztoku pady Litavky s nZVI vyluhy vibec arsen
neobsahovaly, na rozdil od kontrolnich pid bez nZVI, coz dokazuje
ucinnost stabilizace As pomoci pouzitého nanozeleza. Pfi pH 7 byl rozdil v
koncentraci arsenu v padé Litavka s nZVI o 67,8% (48h), resp. o 35,8%
(192h) oproti nestabilizované pudé. V pfipadé pudy Mokrsko byly statisticky
vyznamné rozdily mezi oSetfenou a neoSetfenou pudou téméF v celém
testovaném rozmezi pH pro obé varianty ¢asu. Pfi pH roztoku 4 byl rozdil
v koncentraci As v pldé Mokrsko s nZVI o 93,5% (48h), resp. 0 92,7%
(192h) a pfi pH 8 o 54,9% (48h), resp. o 14,8% (192h) oproti pudé
kontrolni. Rozpustnost arsenu se zvySuje az do momentu, kdy je As
redukovan béhem oxidace nZVI a podléha srazeni s zelezitymi (hydr)oxidy
¢i sorpci na jejich povrch (Klimkova et al., 2011; Kumpiene et al., 2006). Ke
stabilizaci As v pudé dochazi adsorpci na oxidy nahrazenim hydroxylové
skupiny anionty As a tvorbou amorfnich Fe(lll) arzeni¢nand a
nerozpustnych sekundarnich mineralt (Grafe, 2004; Kumpiene et al.,
2008).

Posouzeni uc€innosti aplikace stabilizacniho cCinidla je slozitéjsi
v prostfedi obsahujicim vice rizikovych prvk. Shaheen et al. (2013)
upozornuji, Zze v takovém prostfedi hraje vyznamnou roli elektronegativita.
Silngji vazané prvky (jako Pb) jsou méné postizené kompetici o sorpéni
pozice, nez mobilni prvky (jako Cd, Zn). Z toho vyplyva, Ze pudni oxidy
Zeleza radéji preferuji sorpci Pb popf. Zn, nez Cd. Kompetice mezi kovy o
sorp&ni pozice pfitom ovliviiuje sorpci vSech prvku (Cao et al., 2004). Li et
Zhang (2007) zkoumali reakce nZVI s kovovymi ionty. Po tfech hodinach
testu byla uspéSnost stabilizace Pb, Ag a Cu vice nez 99%, nicméné
nékteré rizikové kovy se nepodafilo stabilizovat (Ni a Cd). Provedli tedy
separatni experimenty pouze pro Ni a Cd, kde efektivita odstranéni byla
vice nez 80%. Toto chovani prigitaji kompetici mezi kationty. Uspé&snost
stabilizace prvk( pomoci nZVI tkvi podle autori ve slozeni obalu atomu
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nZVI ((hydr)oxidy Fe), jehoz chovani je zavislé na chemismu roztoku (pH).
Reakéni mechanismy a dynamiku nZVI je proto tfeba zkoumat v riznych
podminkach.

Vysledky prace se obecné shoduji s vysledky publikovanymi
v odborné literatufe, avSak pfinaseji nové poznatky o chovani nZVI v ptdé
v zavislosti na pH. Pfi stabilizaci rizikovych prvka v pidé ma vyznamny vliv
jejich koncentrace, €as, pH, Eh a obsah organické hmoty. V této praci bylo
prokazano pouziti nanozZeleza jako vhodného sorbentu pouze za uréitych
experimentalnich podminek pro urcité prvky. Nelze tedy obecné tvrdit, ze
nZVI je efektivni stabilizaéni ¢inidlo pro rizikové prvky v puadach. To pouze
dokazuje, ze dana problematika je velmi komplexni. Vzhledem ke stale
vétSimu mnozstvi publikovanych studii na toto téma bude mozné
v budoucnu zvolit vhodné prostfedi pro u€innou in situ aplikaci této
remediacni techniky.
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11. ZAVER

Tato prace byla zaméfena na posouzeni stabilizace kontaminant(
v pudé pomoci nanoZeleza v zavislosti na pH a case s cilem urcit
vyluhovaci charakteristiky vybranych rizikovych prvkd a posoudit ucinnost
chemické stabilizace nanozelezem. Byla pouzita pada z aluvia feky Litavky
(PFfibram) silné kontaminovana zejména Pb a Zn, nasledkem intenzivni
metalurgické c&innosti v minulosti a kontrastni plda pfirozené
kontaminovana arsenem z lokality Mokrsko. Na zakladé vysledku této
prace lze potvrdit hypotézu, Ze vyluhovatelnost rizikovych kovl v pldé
zavisi na typu kontaminace a pH a obecné se uvolfiovani kationtd kovul
zvySuje s klesajicim pH a rostoucim €asem, zatimco louzeni aniontovych
forem se s klesajicim pH snizuje. Kadmium, olovo i zinek vykazovaly
podobny charakter louzeni. Maximalni koncentrace téchto prvka byly
uvolnény v kyselém prostredi, smérem k neutralnimu pH klesaly a opét se
zvySovaly v alkalickém prostfedi. Anionty (As) naopak mély opacny trend,
kdy nejvice arsenu se uvolnilo pravé v zasaditém prostiedi.

V této praci byl prokazan vliv aplikace nzZVI na stabilizaci As.
Vyznamny pokles v koncentraci As v obou experimentalnich pudach byl
patrny pro obé varianty ¢asu (48h a 192h), pfiemz pravdépodobné
mineraly Fidici sorpci As jsou mineraly skorodit a goethit. Vyznamny trend
ve stabilizaci jinych rizikovych prvkd v pudé Litavka nebyl statisticky
prokazan, nicméné v pladé Mokrsko doslo k poklesu koncentrace a
stabilizaci Pb (pH 5 a 6, 192h test) a Zn (pH 6, 192h test), kdy
pravdépodobné dochazelo k adsorpci na povrchy oxyhydroxidl Fe, popf.
spolusrazeni s oxidy a uhli¢itany.

Pro obé pudy byl patrny trend ve vyluhovani prvkd v zavislosti na
Case, kdy vyluhy testované 192h obsahovaly obecné vice zkoumaného
prvku, nez vyluhy testované 48h. Statisticky to v8ak bylo prokazano jen pro
urcité varianty.

Vysledky prokazaly vyznamny vliv ¢asu, pH, Eh, obsahu organické
hmoty, sloZeni a koncentrace rizikovych prvka na vyluhovaci charakteristiky
zkoumanych prvkd. Chovani ¢astic na rozhrani pevné a vodné faze, nebo
v saturované a nesaturované zoné, je potfeba podrobit detailnimu
vyzkumu. Mnozstvi informaci o transformacich ¢astic nZVI, o jejich chovani
v pudach a mechanismech zachytu riznych forem kontaminantd, je dosud
omezené. Zaméfeni této prace zapada do SirSiho kontextu studia
geochemickych transformaci nanoZeleza pfi interakci s rizikovymi prvky a
vlivu rdznych podminek prostfedi na vyluhovatelnost kovl/metaloidu z
kontaminovanych plid. Prace pfinesla nové vysledky o chovani nZVI ve
dvou kontrastnich pidach.

54



12.  PREHLED LITERATURY A POUZITYCH
ZDROJU

- Adriano D.C., 2001: Trace Elements in Terrestrial Environments;
Biogeochemistry, Bioavailability and Risks of Metals, 2nd Ed. Springer,
New York.

- Arancibia-Miranda N., Baltazar S. E., Garcia A., Romero A.H., Rubio
M.A., Altbir D., 2014: Lead removal by nano-scale zero valent iron: Surface
analysis and pH effect. Materials Research Bulletin 59: 341 — 348.

- Barajas-Aceves M., Rodriguez-Vazquez R., 2013: Effects of organic
amendments on the mobility of Pb and Zn from mine tailings added to
semi-arid soils. Journal of Environmental Science and Health, Part B 48:
226-236.

- Barna R., Fernandez A., Hlavackova P., 2007: Assessment
methodologies for copper and zinc mobility in neutral synthetic soil: The
influence of pH. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 306:
56-67.

- Beesley L., Inneh O.S., Norton G.J., Moreno-Jimenez E., Pardo T.,
Clemente R., Dawson J.J.C., 2014: Assessing the influence of compost
and biochar amendments on the mobility and toxicity of metals and arsenic
in a naturally contaminated mine soil. Environmental Pollution 186: 195-
202.

- Bolan N.S., Adriano D.C., Naidu R., 2003a: Role of phosphorus in
(im)mobilization and bioavailability of heavy metals in the soil-plant system.
Rev. Environ. Contam. Toxicol. 177: 1-44.

- Bolan N.S., Adriano D.C., Mani P.A., Duraisamy A., 2003b: Immobilization
and phytoavailability of cadmium in variable charge soils: II. Effect of lime
addition. Plant and Soil 251: 187-198.

- Bolan N.S., Kunhikrishnan A., Thangarajan R., Kumpiene J., Park J.,
Makino T., Kirkham M. B., Scheckel K., 2014: Remediation of heavy
metal(loid)s contaminated soils — To mobilize or to immobilize? Journal of
Hazardous Materials 266: 141-166.

- Cao X., Ma L.Q., Rhue D.R., Appel Ch.S., 2004: Mechanisms of lead,
copper and zinc retention by phosphate rock. Environmental Pollution131:
435-444,

- Cappuyns V., Swennen R., Verhulst J., 2006: Assessment of Heavy Metal
Mobility in Dredged Sediments: Porewater Analysis, Single and Sequential
Extractions. Soil & Sediment Contamination 15: 169-186.

- Cappuyns V., Swennen R., 2008: The application of pH-stat leaching tests
to assess the pH-dependent release of trace metals from soils, sediments
and waste materials. Journal of Hazardous Materials 158: 185-195.

- Carlson L., Bigham J.M., Schwertmann U., Kyek A., Wagner F., 2002:
Scavenging of As from Acid Mine Drainage by Schwertmannite and
Ferrihydrite: A comparison with Synthetic Analogues. Environ. Sci. Technol.
36:1712-1719.

55



- CEN/TS 14997, 2006: Characterization of waste — Leaching behaviour
tests — Influence of pH on leaching with continuous pH-control, CEN,
Brussels (2006).

- Cerqueira B., Covelo E. F., Andrade M. L., Vega F. A., 2011: Retention
and mobility of copper and lead in soils as influenced by soil horizon
properties. Pedosphere 21(5): 603—-614.

- Dixit R., Wasiullah, Malaviya D., Pandiyan K., Singh U.B., Sahu A.,
Shukla R., Singh B.P., Rai J.P., Sharma P.K., Lade H., Paul D., 2015:
Bioremediaton of Heavy Metals from Soil and Aquatic Environment: An
Overview of Principles and Criteria of Fundamental Processes.
Sustainability 7: 2189-2212.

- Duker A.A., Carranza E. J. M., Hale M., 2005. Arsenic geochemistry and
health. Environment International 31: 631-641.

- El-Temsah Y. S., Oughton D.H., Joner E.J., 2013: Effects of nano-sized
zero-valent iron on DDT degradation and residual toxicity in soil: a column
experiment. Plant Soil 368:189-200.

- Ettler V., Mihaljevi¢ M., Sebek O., Molek M., Grygar T., Zeman J., 2006:
Geochemical and Pb isotopic evidence for sources and dispersal of metal
contamination in stream sediments from the mining and smelting district of
Pfibram, Czech Republic. Environmental Pollution 142: 409-417.

- Fernandez-Martinez R., Rucandio I., 2013: Assessment of sequential
extraction method to evaluate mercury mobility and geochemistry in solid
environmental samples. Ecotoxicology and Environmental Safety 97: 196—
203.

- Gabler H.E., 1997: Mobility of heavy metals as a function of pH of
samples from an overbank sediment profile contaminated by mining
activities. Journal of Geochemical Exploration 58:185-194.

- Gil-Diaz M.M., Pérez-Sanz A., Vicente M.A., Lobo M.C., 2014:
Immobilisation of Pb and Zn in Soils Using Stabilised Zero-valent Iron
Nanoparticles: Effects on Soil Properties. Clean — Soil, Air, Water 42 (12):
1776-1784.

- Gillham R. W., 2003: Discussion of Nano-Scale Iron for Dehalogenation
by Evan K. Nyer and David B. Vance (2001). Ground Water Monitor. &
Remed. 23, no 1.

- Grafe M., 2004: Formation and occurence of metal-arsenate precipitates
in the environment. PhD Thesis. University of Delaware, USA.

- Grieger D.K., Fjordbgge A., Hartmann B.N., Eriksson E., Bjerg L.P., Baun
A., 2010: Environmental benefits and risks of zero-valent iron nanopatrticles
(nZVI) for in situ remediation: Risk mitigation or trade-off? Journal of
Contaminant Hydrology 118: 165-183.

- Hong O.Ch., Lee K.D., Chung Y.D., Kim J.P., 2007: Liming Effects on
Cadmium Stabilization in Upland Soil Affected by Gold Mining Activity.
Arch. Environ. Contam. Toxicol. 52: 496-502.

- Hong O.Ch., Lee K.D., Kim J.P., 2008: Feasibility of phosphate fertilizer to
immobilize cadmium in a field. Chemosphere 70: 2009-2015.

56



- Hong O.Ch., Chung Y.D., Lee K.D., Kim J.P., 2010: Comparison of
Phosphate Materials for Immobilizing Cadmium in Soil. Arch Environ
Contam Toxicol 58: 268—-274.

- Houben D., Evrard L., Sonnet P., 2013: Mobility, bioavailability and pH-
dependent leaching of cadmium, zinc and lead in a contaminated soil
amended with biochar. Chemosphere 92: 1450-1457.

- Hua M., Zhang S., Pan B., Zhang W., Lv L., Zhang Q., 2012: Heavy metal
removal from water/wastewater by nanosized metal oxides: a review. J.
Hazard. Mater. 211: 317-331.

- Keran H., Catic S., Imsirovic E., Dautbasic A., Sestan I., 2013: Influence f
physical and chemical conditions of soil on availability of copper and
cadmium. Technologica Acta Vol. 6 Issue 2: 7-14.

- Klimkova S., Cernik M., Lacinova L., Filip J., Jancik D., Zboril R., 2011:
Zero-valent iron nanoparticles in treatment of acid mine water from in situ
uranium leaching. Chemosphere 82: 1178-1184.

- Komarek M., Vanék A., Ettler V., 2013: Chemical stabilization of metals
and arsenic in contaminated soils using oxides - A review. Environmental
Pollution 172: 9-22.

- Kumpiene J., Ore S., Renella G., Mench M., Lagerkvist A., Maurice Ch.,
2006: Assessment of zerovalent iron for stabilization of chromium, copper,
and arsenic in soil. Environmental Pollution 144: 62-69.

- Kumpiene J., Lagerkvist A., Maurice Ch., 2008: Stabilization of As, Cr, Cu,
Pb and Zn in soil using amendments - A review. Waste Management 28:
215-225.

- Kurek E., Majewska M., 2004: In vitro remobilization of Cd immobilized by
fungal biomass. Geodetka: 235-246.

- Li X.Q., Elliott D.W., Zhang W.X., 2006: Zero-valent iron nanoparticles for
abatement of environmental pollutants: Materials and engineering aspects.
Critical Reviews in Solid State and Materials Science 31: 111-122.

- Li X.G., Zhang W.X., 2007: Sequestration of metal cations with zerovalent
iron nanoparticles - a study with high resolution X-ray photoelectron
spectroscopy (HR-XPS). J. Phys. Chem. C. 111, 6939-6946.

- Liu Y., Lowry G.V., 2006: Effect of particle age (FeO content) and solution
pH on NZzVI reactivity: H2 evolution and TCE dechlorination, Environ. Sci.
Technol. 40: 6085—6090.

- Liu R., Zhao D., 2007: In situ immobilization of Cu(ll) in soils using a new
class of iron phosphate nanoparticles. Chemosphere 68: 1867-1876.

- Mahimairaja S., Bolan N.S., Adriano D.C., Robinson B., 2005: Arsenic
contamination and its risk management in complex environmental settings.
Adv. Agron. 86: 1-82.

- Manning B.A., Goldberg S., 1997: Arsenic(lll) and arsenic(V) adsorption
on three California soils. Soil Science 162, 886—895.

- Mench M., Vangronsveld J., Beckx C., Ruttens A., 2006: Progress in
assisted natural remediation of an arsenic contaminated agriculture soil.
Environmental Pollution 144: 51-61.

57



- Meza L.S., Kalbe U., Berger W., Simon F.G., 2010: Effect of contact time
on the release of contaminants from granular waste materials during
column leaching experiments. Waste Management 30: 565-571.

- Michalkova Z., Komarek M., Sillerova H., Puppa D.L., Joussein E., Bordas
F., Vanék A., Vanék O., Ettler V., 2014: Evaluating the potential of three
Fe- and Mn-(nano)oxides for the stabilization of Cd, Cu and Pb in
contaminated soils. Journal of Environmental Management 146: 226-234.

- Mueller N.C., Nowack B., 2010: Nanoparticles for remediation: Solving big
problems with little particles. Elements 6: 395-400.

- MZP, 2013: Metodicky pokyn MZP Indikatory znegisténi. Véstnik
Ministerstva Zivotniho prostifedi roénik XIV — leden 2014 — ¢astka 1.

- Naidu R., Bolan N.S., Kookana R.S., Tiller K.G., 1994: lonic strength and
pH effects on the sorption of cadmium and the surface charge of soils. Eur.
J. Soil Sci. 45, 419-429.

- Nickens K.P., Patierno S.R., Ceryak S., 2010: Chromium genotoxicity: A
double-edged sword. Chemico - Biological Interactions 188: 276-288.

- Nowack B., Bucheli T.D., 2007: Occurrence, behavior and effects of
nanoparticles in the environment. Environmental Pollution 150: 5-22.

- O’Carroll D., Slep B., Krol M., Boparai H., Kocur Ch., 2013: Nanoscale
zero valent iron and bimetallic particles for contaminated site remediation.
Advances in Water Resources 51: 104-122.

- Parkhurst D.L., Appelo C.A.J., 2013: Description of input and examples
for PHREEQC version 3—A computer program for speciation, batch-
reaction, one-dimensional transport, and inverse geochemical calculations:
U.S. Geological Survey Techniques and Methods, Denver: 497s.

- Park H.J., Lamb D., Paneerselvam P., Choppala G., Bolan N., Chung
J.W., 2011: Role of organic amendments on enhanced bioremediation of
heavy metal(loid) contaminated soils. Journal of Hazardous Materials 185:
549-574.

- Phenrat T., Saleh N., Sirk K., Kim H.J., Tilton R.D., Lowry G.V., 2008:
Stabilization of aqueous nanoscale zerovalent iron dispersions by anionic
polyelectrolytes: adsorbed anionic polyelectrolyte layer properties and thein
effect on aggregation and sedimentation. J Nanopart Res. 10: 795-814.

- Porter S.K., Scheckel K.G., Impellitteri C.A., Ryan J.A., 2004: Toxic
metals in the environment: thermodynamic considerations for possible
immobilisation strategies for Pb, Cd, As, and Hg. Crit. Rev. Environ Sci.
Technol. 34: 495-604.

- Rieuwerts J.S., Ashmore M.R., Farago M.E., Thornton I., 2006: The
influence of soil characteristics on the extractability of Cd, Pb and Zn in
upland and moorland soils. Sci. Total Environ. 366: 864-875.

- Sastre J., Hernandez E., Rodriguez R., Alcobé X., Vidal M., Rauret G,
2004: Use od sorption and extraction tests to predict the dynamics of the
interaction of trace elements in agricultural soils contaminated by a mine
tailing accident. Science of the Total Environment 329: 261-281.

- Shaheen M.S., Tsadilas D.Ch., Rinklebe J., 2013: A review of the
distribution coefficients of the trace elements in soils: Influence of sorption

58



system, element characteristics, and soil colloidal properties. Advances in
Colloid and Interface Science 201-202: 43-56.

- Silvetti M., Castaldi P., Holm E.P., Deiana S., Lombi E., 2014:
Leachability, bioaccessibility and plant availability of trace elements in
contaminated soils treated with industrial by-products and subjected to
oxidative/reductive conditions. Geoderma 214-215: 204-212.

- Soukupova J., Zbofil R., Medrik I., Filip J., Safarova K., Ledl R., Mashlan
M., Nosek J., €ernik M., 2015: Highly concentrated, reactive and stable
dispersion of zero-valent iron nhanoparticles: Direct surface and site
application. Chemical Engineering Journal 262: 813-822.

- Sposito G., 2008: The Chemistry of Soils. Oxford University Press,
Oxford, UK.

- Styblo M., Del Razo L.M., Vega L., Germolec D.R., LeCluyse E.L.,
Hamilton G.A., 2000: Comparative toxicity of trivalent and pentavalent
inorganic and methylated arsenicals in rat and human cells. Archives of
Toxicology 74, 289-299.

- Sragek 0., Zeman J., 2004: Introduction to environmental
hydrogeochemistry. Masaryk University in Brno, Faculty of Science: 106p.

- Trakal L., Komarek M., Szakova J., Zemanova V., Tlusto$ P., 2011.
Biochar application to metal-contaminated soil: Evaluating of Cd, Cu, Pb
and Zn sorption behavior using single- and multi-element sorption
experiment. Plant, Soil and Environment 57, 372-380.

- Tratnyek P.G., Johnson R.L., 2006: Nanotechnologies for environmental
cleanup. Nano Today 1: 44-48.

- US EPA, 1992: Ground Water Issue, Behavior of Metals in Soils,
EPA/540/S-92/ 018, US EPA, Washington DC.

- Vangronsveld J., Cunningham S.D., in Metal-Contaminated Soils. In Situ
Inactivation and Phytorestoration (Eds.: J. Vangronsveld, S. D.
Cunningham), Springer, New York 2014, pp. 1-15. IN Gil-Diaz M.M.,
Pérez-Sanz A., Vicente M.A., Lobo M.C., 2014: Immobilisation of Pb and
Zn in Soils Usany Stabilised Zero-valent Iron Nanoparticles: Effects on Soil
Properties. Clean — Soll, Air, Water 42 (12): 1776-1784.

- Vitkova M.,vTrakaI L., Cihalova S., 2015: Environmentalni hydrogeologie —
praktikum. Ceska zemédélska univerzita v Praze, Fakulta Zzivotniho
prostiedi: 86p.

- Waychunas G.A., Kim C.S., Banfield J.F, 2005: Nanoparticulate iron oxide
minerals in soils and sediments: unique properties and contaminant
scavenging mechanisms. Journal of Nanoparticle Research 7: 409-433.

- Zhang W.X., 2003. Nanoscale iron particles for environmental
remediation. An overview. J. nanopart. Res. 5: 323-332.

- Zak K., Rohovec J., Navratil T., 2009: Fluxes of Heavy Metals from a
Highly Polluted Watershed Dutiny Flood Events: A Case Study of the
Litavka River, Czech Republic. Water Air Soil Pollut 203: 343 — 358.

59



Seznam priloh

Pfiloha €. 1 — Zmény redoxniho potencialu v zavislosti na pH a Case
(prdmér £ smérodatna odchylka), Litavka.

Pfiloha ¢. 2 — Zmény v konduktivité v zavislosti na pH a ¢ase (primér *
smérodatna odchylka), Litavka.

Pfiloha &. 3 — Zmény v koncentraci rozpusténého organického uhliku
v zavislosti na pH a ¢ase (pramér + smérodatna odchylka), Litavka.

Ptiloha ¢. 4 — Hodnoty koncentraci z analyzy vyluht v§ech méfenych prvkd
v zavislosti na pH a ¢ase (SD = smérodatna odchylka), Litavka.

Pfiloha &. 5 — SI vybranych fazi modelovanych programem PHREEQC
(verze 3.0) v zavislosti na pH a €ase, Litavka (,—,nepocitano).

Pfiloha ¢. 6 — Zmény redoxniho potencialu v zavislosti na pH a Case
(prdmér £ smérodatna odchylka), Mokrsko.

Pfiloha ¢. 7 — Zmény v konduktivité v zavislosti na pH a ¢ase (primér *
smérodatna odchylka), Mokrsko.

Pfiloha &. 8 — Zmény v koncentraci rozpusténého organického uhliku
v zavislosti na pH a ¢ase (pramér + smérodatna odchylka), Mokrsko.

Priloha ¢. 9 — Hodnoty koncentraci z analyzy vyluh(i vSech méfenych prvku
v zavislosti na pH a ¢ase (SD = smérodatna odchylka), Mokrsko.

Pfiloha €. 10 — Sl vybranych fazi modelovanych programem PHREEQC
(verze 3.0) v zavislosti na pH a ¢ase, Mokrsko (,—,nepocitano).

Seznam volné vlozenych priloh

Pfiloha &. 11 - Poster z letni Skoly Environmental technologies in mining
and waste management (KoSice, Slovensko).

Pfiloha €. 12 - Abstrakt z konference Inovativni sanaéni technologie ve
vyzkumu a praxi VIl (Praha).

Pfiloha &. 13 - Abstrakt v angli¢tiné z konference Inovativni sanacni
technologie ve vyzkumu a praxi VII (Praha).

Pfiloha €. 14 - Poster z konference Inovativni sanacni technologie ve
vyzkumu a praxi VIl (Praha).

Pfiloha €. 15 - Abstrakt z konference Xl Symposium Trace elements in the
environment (Putawy, Poland).

60



13. PRILOHY

Pfiloha €. 1 — Zmény redoxniho potencialu v zavislosti na pH a Case
(prdmér + smérodatna odchylka), Litavka.

Redoxni potencial Eh [mV]

. 3 Kontrolni Kontrolni Pl Pl
Pdda + nZVI Puda + nzVI o o nzvil, nzvil,
e ok aktivace aktivace
48h 192h 48h 192h 48h 192h
4 618 + 9,93 585+ 11,4 499 + 18,9 559 + 7,75
5 532 +9,42 546 + 12,4 559 + 3,75 500 + 13,9
6 551+ 154 563 + 10,2 504 + 10,9 519+ 15,9
7 509 + 10,3 480 + 8,74 481 + 5,86 472 £ 3,27
8 484 + 19,9 438 + 5,08 466 + 3,93 468 £ 11,0
prirozené 558 + 15,5 566 + 18,7 520 + 12,9 501 + 13,7 535+ 0,34 498 + 11,9

Pfiloha €. 2 — Zmény v konduktivité v zavislosti na pH a Case (prumér +
smérodatna odchylka), Litavka.

Konduktivita » (uS/cm)

Kontrolni Kontrolni Pl Fliske
Plada + nZVI Puda + nZVI . . VAV/R nZVvi,
puda puda . .
aktivace aktivace
48h 192h 48h 192h 48h 192h
4 959 £ 65,2 1225 + 105 768 £42,3 1062 £ 78,3
5 321+18,8 464 + 105 262 + 7,85 366 + 28,7
6 167 £ 58,3 131+ 23,9 105+ 27,4 241 + 82,5
7 176 £ 33,3 230+ 19,6 176 £ 10,7 223 + 6,80
8 430+ 54,8 467 + 26,9 397 + 53,3 732 +93,0
prirozené 91,7+ 11,6 119+ 12,9 88,4 +12,2 100 + 12,9 105 + 40,3 98,9+ 16,9

Pfiloha €. 3 — Zmény v koncentraci rozpusténého organického uhliku
v zavislosti na pH a €ase (priimér + smérodatna odchylka), Litavka.

Rozpustény organicky uhlik DOC [mg/kg]

, , ( + ( +
Puda + nzVl Puda + nzVI K%’E&‘;”' K%rg&‘;'”' Pnu_zd\%, Pnu;\i,
aktivace aktivace
48h 192h 48h 192h 48h 192h
4 118 £ 2,45 175+ 10,8 151+ 1,70 163 + 13,1
5 132+7,35 146 + 11,3 163 + 12,7 151+ 1,70
6 234 + 28,9 237 + 5,56 227 + 6,48 270414
7 374 £ 23,2 552 + 8,98 472 + 34,1 649 + 44,6
8 753 £ 6,94 875+ 52,6 705+47,7 1086 + 144
pfirozené 194 + 10,3 209 + 5,72 211+ 14,2 221 + 8,06 159 + 9,57 186 + 6,60
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delovanych programem PHREEQC
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5 — Sl vybranych f

Priloha ¢&.

(verze 3.0) v zavislosti na pH a €ase, Litavka (,—,nepocitano).
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Pfiloha & 6 — Zmény redoxniho potencidlu v zavislosti na pH a &ase
(prameér + smérodatna odchylka), Mokrsko.

Redoxni potencial Eh [mV]

Pada+nzvi Puda+nzvi Koriromi - Komboni U v
aktivace aktivace
48h 192h 48h 192h 48h 192h
4 506 + 2,31 495 + 4,06 566 + 12,0 590 + 10,5
5 541+ 5,32 502 + 7,00 555 + 6,28 555 + 3,86
6 481 £ 10,3 594 + 37,6 511+ 4,99 489 + 4,99
7 527 + 13,6 529 + 30,1 507 + 8,60 531+41,8
8 434+9,33 462+11,4 520+10,29 470+13,9
pfirozené 527 £ 548 469 4,27 565 + 3,02 572 + 23,8 527 + 18,8 454 + 9,87

PFiloha ¢. 7 — Zmény v konduktivité v zavislosti na pH a ¢ase (prumér +
smeérodatna odchylka), Mokrsko.

Konduktivita » [uS/cm]

Puda + nzVl Puda + nzVi K%’Egm K‘;”c}g‘;'”" Pnuzd\s;‘L+ l:‘nuzd\r;ll,Jr
aktivace aktivace
48h 192h 48h 192h 48h 192h
4 706 +432 870+392 552+420  745+927
5 269+ 145 3714248 258+37,8 301305
6 7414608 9224528 191+171 885+10,6
7 139£171  204+487 195+27,9 188+ 30,7
8 273+873 394+176 2804806 418+21,6
piirozené | 807147 809+167 823+841 968341 767+360 1044657

Pfiloha €. 8 — Zmény v koncentraci rozpusténého organického uhliku
v zavislosti na pH a ¢ase (pramér + smérodatna odchylka), Mokrsko.

Rozpustény organicky uhlik DOC [mg/kg]

Puda+nzvl Puda+nzvi ORION KORON v, ey
aktivace aktivace
48h 192h 48h 192h 48h 192h
4 152+14,3 953+175 184+9,88 99,0245
5 136 +14,0 82,0+104 170%10,1 85,7 £ 3,77
6 163 £ 13,6 142 £ 19,2 191+ 17,0 138 £1,70
7 240 + 11,2 248 + 34,0 360 £ 10,5 245+ 10,3
8 392 £ 21,7 335+13,1 469 + 17,4 411+21,8
pfirozené 173 + 6,60 127 + 28,7 196 + 9,81 149 + 19,1 128 + 2,87 108 + 3,86

Vi



luhd vS§ech méfenych prvki
dchylka), Mokrsko.

yzZy vy

. 9 — Hodnoty koncentraci z anal

ac

Pfiloh

érodatna o

(SD = sméro

islosti na pH a Case

v zavis

710
200
6¥0
€00
LEL

€00
¥0°0
120
200
L0'0
G6E

00°0
920
JN4
S6¢g
GET
L0
000
L0
9cy
500
Zro
26}

622
€Tt
751
(44!
14
Zho
¥Z0
601
60°1
5z’
£65

60°0
9'tT
8zl

zoe
89¢

620
601
9e0
9%
90'6
87l
162

920
S0°0
650
¥0°0
8°cl
L00
00
650
¥0°0
L0'0
TS
000
99°0
62°G
8l
Z 0l
L00
¥0°0
200
£9¢
0’0
FE'D
£F'9

50z
S6°0
611
630
738
800
44
126
€80
44
6'88
20°0
291
0ol
Z09
!
110
160
620
G6.1
189
Lok
¥l

€00
IEE
€00

6SL 0

00°0
gLo

¥5°0
€30
929
800
L0
000

LEL
50°0
£0°0
60°0

L0

£3°0
688
90°0

c0'0
18°G

£y
[
(45
810
00
VL0

£6¢
L0
60°0
ZC 0

60°0

¥LO
ey
¥0°0
000
900
000
00°0
210

13e
gs'L
¥0zg
¥ED
¥0°0
L0

692
2E°0
000
LD

(I
5cl
ELD
90°0
661
90°0
ELD
'8

8'cy
625
Lel
860
9e'0
ZLo

0'6L
3y
90°0
V'€

0z0
LZk
900
000
EL1
000
00°0
0

LLE
60°L
Lgg
99°6
600
Z00

92t
IEL
000
930

IE6
S¥s
8Lo
100
¥Z6
900
L0
8kl

80°c
801
£CH
YL
£9'1
gen

008
8’0z
100
68k

90°0 | S0
0L0 | 040
'L | 69F
LEO'D | 600
000 | ZLO
20 | E9F
290 | 197
S50 | LLF
99°L | 8kl
06 | 692
S00 | 920
o0 | 8o
219 LGl
00 | 53°0
Z00 | ¥
00 | 520

90°0
L0
0L'o
£0°0
¥8°E
00
00°0
LED
00°0
00°0
6¥'S
00°0
L0
1Z1
£97
87'g

ZLE
90°0
¥L'0
cTe

8L'o
0L'0
0¥’k
L0
BEY
80°0
0L0
176
200
90°0
9'8l
cL'o
8T’k
i1z
0ze
€82

662
86’0
0kt
68k

68°0
¥0°0
€170
£0°0
TEl
00
£0°0
110
500
L0°0
¥9°9
00°0
£9°0
Ley
x4
90°5k

619
£Z°0
0v'0
90k

660
80°0
9’}
8Lo
685
AN
60°0
569
0L
100
[0
80°0
6L}
263
L¥E
414

Z0E
850
b9k
€8l

00
550
00°0
00°0
0E°0

¥0°0
6L0
g8y
30°0

00

i
00°0
Z0'0
90°0

1170

1970
car
910
30°0
g9y

1SE
€0k
97z
520

V16
1570
610
1270

1Z'0

0L0
44|
00
00°0
050
100
00°0
00

It')
99°0
652
0z 0
z0°0
00°0

6El
9L°0
0'0
0L'0

AT
gz
LD
600
FLY
900
90°0
'S

£te
69€
Llg
]
Zho
ELD

Evl
90°E
0L
S6'L

£Z0
o'l
z00
000
gL
L0
00°0
zz o
00'0
£0°L
zs0
EF Y
GIZ
z00
Z00

9°GE
LLL
z0'0
L0

8v'L
¥'L6
Zho
100
ZGE
600
€20
8T'L
90°0
98
¥iL
669
6722
930
LED

0cl
A
Zho
g1

ar'o | £E°1
GO0 9¥0
6F'0 | Z¥r9
00| Z60
| leE
L00 | £00
Z00, ¥i0
£L0 J€9
900 60
00'o | ¥i'o
050 889
¥60 | 896
BEE | G¥S
bEL | LES
L'92 | €£gg
L00 | 0LD
¥0°0 | tF0
Z00, 90
L0L | LGl
9z'0 | 8l't
LE'0 | Z9°C
GOk | 0k
A
auszoind

Uzel ‘IAZU + epnd

0g'e
auszoid

usy ‘IAZuU + epNd

vii



£0'0| 8200 |[¥0'0| vl'0 [ol'0| &80 |vl'0| @0'L [sg0] 181 |ero] 8L |so'o| ego |oto| 181 [#0'0| Zi'0 |El0] 60 |10 €20 |sS0'0]| w0 [#l'0| sE0 [Ll'D| 80 uz

90'c | EF'0 [ 8L'0 S04 | S0 w0 [zZi'o) 8L 500 | ¥Z'0 |00 210 A
¥F'0| 895 | .90 &7 |59°1| se'e [5s'h| £o9'6 [s00| £20 110 | BZE |88'0| 19') 1
£5'0 | 840 |ZZ0| S50 (900 680 |8L0| 60') |l €40 |£00 @1'L |ig'o| S0t |e0'0 | g0'e [€0'0 | 850 |v0'0 | 1£0 |ovo| L0 |4V BEL |OFO| EL'E |LE0| SE9 a5
iV'y| 188|550 L8 |[l'SL | 26L |S'€Z | &2 |8'ss| 18z |&e| ele |zZz| 75l |e'0L | ofT [sF'L | &'%F |tvwlL | &'ER |S8L | €18 |o¥'Z| s'st |£8%| 8% [vED | 86 15
£0'0| 00 00'0| 800 |l0'0 oOLo |go0'0f oo [zZo'o| ovo [Lo0| ¥1'o [#0'0| #l'0 |E0'0) oo |Zoo| Mo |oo'o| Zio [o0'0| So'0 |WO| Lo |¥00| LL'O o5
00'0| J00 | MO0 J0'0 (g0 | 940 | 00| 800 |#00| OLO |10'0| 610 |oo'c| fo'0 |OD'0| S90'0 [000 | 900 |sS0'0| ¥L0O |£0'0| OLO | 100/ 800 |00'C| 800 [000| 200 a5
800 | 86't [ L0 | 8L'E |Sl1'0| 88 |0s0| 0Ll |8E'0 ZZs |&L'0 ee's |s0'0| J&'s |0 | sS85 |6lL'0 | &% |vl'o| ZVe |£Z0 M2 |4l 209 |JE'0| 88 |ZZ0D | £%'S 5
80'0 | 2€'0 [ZlL'0| ¥9'0 |800| ¥¥0O |400| 950 |oo0'c| 800 |oD'0| 800 ¥0'0 | £1'0 |000| £10 ad
L0'0 | LL'0 |go'0| O0Z0 |20 L0 |£0'0) eiL'o |oo'c| soo |Lo'0| OZ'O 00'0 | 800 |Z0'0| l0°O 00'0| S0°0 [10'0| OL'0 N
L0'L | £2'¢ |86'0| S.% |SE'0| L6 |Z8F | EbE | 6Pl | Bz [62'L| S8l [sk'o| e¢'e [si'o] V'EL |Ei'o| &0 |¥lE| M¥E | TLZ | ZEv |6'8Z| S'U1E |SZ0| £5'¢ %80 | £l EN
00'0| 800 |Z0'0| 600 000 800 o

ve'e| 4o |€s1| gsev |es't| vi'e |ese| 1z |eaz| el |eaz| o9 |eez| €7z |pi'z| v'os |00 2oz oo | esv e | ee |vez| Lre |szz el |z0T| Lov | um
sv's | 66l |0€'6| vi'6 |.p'S| Ler |zL| €0l |£'51] €6 |¢'€l| 998 [1ze | s'5v €L | zol |ov'o| s |szv | 681 |vr'e| S0L |¥'rl| '8l |zvv| o'sE |19'z| 8'es | o

¥'98 | 805 |£6Z| L'vb |Z6'9 | S8t |J5U | S0 |¥2'B| §98 |Zs'0| SUS [e'wL| €85 |L'EL | t'ee |e8'z | el |y | S8z |&'1Z| LeE [ve'0| gL [4EL M'sv |[¥'ol | 698 b
50'0| 21’0 |e0'0| ZE'0 |80z | 651 | L'er | s8€ | L1e| s8¢ [eer | 28 [L1'L | ¥E'% |El'0 s9'0 |E00 | ££0 |¥'eL | o'8s |soz| 2€ |e00| e£0 |[vL'0| e£F'0 |[£00| 850 a4
Z0'0 | &0'0 | s0'0| MZ'0 [¥0'0| 210 |Zo'o| &L'0 |Lo'0| J0'0 |#0'0 080 100 | 800 10'0 | ET0 o3
Lo'o| €10 [Lo'o| J1'o | 10'0| SZ0 |s0'0| #F'0 |#0'0| e£0 [e0'0| ££0 |i1o0| €10 [Lo'o| ZlL'o oo #L'o |Zo'o| ze'o |zZo'o| €20 |0 L0 | 100 Zl'0 (000 ELO ng
L0'0 | 800 |Zo'0 | €20 [Z0'0| 910 |Zo0| 810 00'0 | 800 13

L'SE | ¥EF |88 | OFE |68'9| 951 |&LZ| 5L |Loz| JoL |zZ€'E) o8 |ees | evF [L'gl | 080l |ZF¥ | 996 |€o's | o9k |ewL | LTr |90l 216 |6FE | 615 |[£9F &ML o)
6¢'0 | ¥.'0 |vZ'0| S50 [0 LM |EFL | 64 |86'0) 8z's |es'c| €6 |o8'o| &2t |e€z0 | €41 |eo'o| o080 [ego| &¢L |Sv0| 20 [0€L| #FL 420 SF'E [SEL | SLL eg
000 | 100 |20'0 #LO |85'0 | LE'9 |Lg'v| gL 2871 ZoL |41 @s'e [e0'0| 480 |s00 | 880 |#0'0| ¥ [Li'0) 806 |os0| v [ 0| 80 |OE0 #EZL [ LLOD| ZE') sy
Z0'0 | #¥0'0 [w'o| w'o [Vor | t'e6 |ser | s |8y g [s'9e ez |ovo 1es |sgo 641 |so0 | @0 |EL | gos |vsL| soz |20 oFo |4s0] 28T |80 sl I

[B4/Bu] 202 guaauoy

J2aunud J2aunud EAlL n
75'9 55'9 o0'g FAIR!]
auazoad auazoad auazoaud g L 9 g L4 auazoaud g L 9 S L Hd

rdih Uust
‘(soeanye) | ‘(B0BAYE)
IAZU IAZU
+ epngd + BpNg

uz6l ‘epnd o ugt ‘epnd ujonuoy




delovanych programem PHREEQC

azl mo

10 — Sl vybranych f

a C.

Pfiloh

(verze 3.0) v zavislosti na pH a ¢ase, Mokrsko (,—,nepocitano).

LE'D- GV | Z60 | L9°L- 262 - BEL- 090 | G20 |2V} BEE| - OFHLEQOUZ | OFHL:f0DuZ
LG'0- | 08'C- |8E°0- | V62 FRL- 6T | WL |G0U- | 96'E | L8| ZTL | 60T I{rosvltad Hrosy)tad
G99 GEL |96/ |60~ FEE-|I¥ 9| FED LOL | 0LZ 20| 28E | 968 *objTea4 | Muajoisaubey
Ll GOZ | 8%k | 886 €21 819 86, L8l | vGL | B8 | LEO | LI FoEa4 maubey
¥r'8 @b | L2298 | 201 | LE0 99°7 EF6 | LL'B | BET | LE'0 | L0 EQfed uwaybep
ZLE £9°C | OL0 |J2'9 |GL'v | ¥9°E| BIC ZH0 | 8270 82°C 691 12T |AHO)HrOS)EdM Hsolery
¥0'9 210 | LG | GI'E | EET | F9) GL'E ¥G'9 | 88'C Z0E | ZZET | 280 HOO?4 | wjonjopida
aF'g 9F'9 | 181 |62 |2V | vEC| 890 B | BLZ | LL0 | 8FE | 9g) ORLEE nukaiay
£6°9 09'8 | 659 | E9E | LZE | 252 E0F ZF. 929 | 0B'E | OLVE | 0L (HOJQ24-0 Hyjeog)
iy 8G0- | 101 | 90F | LLF (Bl 2SE |E9L | FEO- FEE ME'E 129 | OQFHZPOSved | OFHEFOSVed
gL ¥ B2'C | 2'C | E6'0 | LGS0 | BLO- £EL CLY |90 | LEL | OFO0 | LOL- HHoled wphyuay
60k LEL | 70k | E8F% | BLY | BFE 6.9 EZL | LOL |28 E0F | BEE fpa4nd | wejsnoidn)
Bk COZ | 6GL | ¥ 2P ¥ | 8E) £6'8 B2 LGL EFS | FLT | E90 Fofa4ng Huapudng
ZE'L gre- | L] - - - - 9.°0- | 19b- | - - - EQUD t0HD
iG°}- 820 |[20- |96 | kLG - P67~ [ E6'0- | GHL-| 6T | FLG | - t00ad Hsnua)
96°E G6'C | BLL | LTL | 19D | ¥G ) 9g’} 86'L | BD'Z | LEL | IE'D |8LE HOOIY Huyzog
20k FLL EFL | ¥BE  GEL |06 b ZF'G CZL | J96 | 2kG | HFL | E9')L H{rosy)eeg Hrosy)éeg

Xapul JujeImes asizodwoy aze4

.w:%mmcm:n 8 L 3 s 4 m:%“”cmzn 8 L E s ¥ Hd

Uzél ‘IAZU

ugt ‘IAZY + epnd

iX



LGE- 19°¢ G6'0- LWL | 86°0 |GLO-|ZGE-| - L8'L- 620 | FLO | 8L b | LT E- - OfHLEQouzZ | O L:tpDuz
6 Gl GEL- 0S°)b- | G8'9 98°}-|98°0-|S'LL- | 86l - 9z'9- | b8e | - | L BAL- Hroswitad Yrosv)ad
£9°0 Zhl LE'G BElL | 966 | £9°9 |8F 968 | Iv (- FbE | 9572 | BED | 89F | ELB rOByZa | wusjorsaubepy
c9'g 9z'8 6Tl BOZ €8k | ¥ilL|Z28 L5l L4 L4 L9l BE® GLG| tFe Lo RE meaubep
A4 LO'E £9°L 8FL | L0k | EFE | 0T TSE- 0¥z L'OL | GE'8 | 69T | ELD| E0E fofed Nwiaybep
05°g- GG LLE BIC | E0F | GL'F | 861 | 269 6¥ G- 02} | £0°b |96°G-| SZ'6| #58'9 |HHO)HPOSITdM usolemy
£0°E EEE ¥9°G b4 | G28'9 | ¥0'9 | TEE | 950 Z0'E 629 | 666G | LL'E| 88L | 1E0D HOO2d| Wyomjopida
EF'1- 9g°}- gz9 96'9 | CL'Z | 98'8 |91 | 898 GF'0- bLE | ESE | GO0 | Sh'E| JE L FOfwad nukoaay
LG'E L2T £5°9 6G'8 | £ELM | Z6'9 | LE'E | FFL L6'E A0 889 S0'F | 94T | 69L (HO)Q?4D Hy205)
¥9'4- G6'9- 96°0 GF'0-| 860 | JZ'} |89} | ¥6'G 982 |- E9°0- | 0LE ESE | GBS OTHZ*Oswed | OZHZ:FOSsvad
LE'L LGl 28°C 62'G | £0°G | ZZF | 'L | 9T ) L'l A0°G 8LF  SEL | 900 | Z0L HHO)e4 1 pAypiay
684 60°L 9c'e GZL |60k | 0L L¥T | 6LD 69°G F'LL F0L | 289 | 2E'E | GL) Zoagny | ueysnoadng
68°8 696 FEl L'0Z | G4L | 9%k | BE'G | 9G'L- Lg el 86L  £9'% €2 | 60 FFagn) Huagoudng
- - 00 EF'¥ | 69°0- | Z0°F | 919 | TEL- BGL- 906 E80- 8| - g0l RO 0D

¥9'E- 8l ¢ 861 GO0 |EV0- |GV L-|BES | - - BI90- 82| - | ISC - £02ad nsnuajy
£G°0 GG 0 28°€ LLE | L8E | 8E€F | €10 |66 L- FL' EFe | ITE | G )L | L0 | LGL- HOOIV Nwy=sog
9G6°G 719 Z8°6 €40 BEL | 2L LEE | EED GE'9 Pl LLL | 28 | GEE| EGL Hrosy)teg Hrpsy)teg
Xapul lugeinjes ad1zodwoy azeq

m:mwmmom_ma m:mmmmo..w:n m:%mo_mzn 8 L 9 5 v m:.._w__rmo_m:n 8 L 9 § v Hd

yzsl
‘(aseAnye)

IAZU + EepPNd

ysy
‘(aoeAnye)

IAZU + epNd

yzsl ‘epnd jujoauoy

ygy ‘epnd ujonuoy




Pfiloha &. 11 - Poster z letni Skoly Environmental technologies in mining
and waste management (KoSice, Slovensko).

Stabilisation of contaminants in soil
using nano zero-valent iron: pH-depend

Si Martir kovd, Eva Machalickd, H Sil

OBJECTIVES

| \ssessment of the stabilisation of metals in contaminated soil using nano zero-valent iron (nZV1) as a function of pH and time.

INTRODUCTIO Y
Application of b als for di and immobilisation of wace mewls/metalloids from the
environment is a new and fast developing method [7].

“Ihis study 1s focused on the use of nZV1 as-a sorthent of potential contaminants from soils, High reactivity and large
surface area of Fe nanoparticles Increase the efficiency of e contaminant stabliisation [2]. However, the somption
characteristics may be affected by changes in pH [3].

HYPOTHESIS
" The leaching behaviour of metals in soils depends on the speciation of cont, and generally |
\ with decreasing pH and increasing time. lobox NS
After the application of nZ VI, the decrease in contaminant concentrations in solution accurs. Transmisston electron microscopy |magqo(nzy1/

METHODS

Model solution of Cr(V1) (initial concentration 120 mg/l) was prepared using
K2Cr207 and the interaction of nZVI with Cr was tested as a function of pH
(0.01 M NaNO3 background electrolyte was used during the sorption).

pH-stat leaching experiments (CEN/] 148 were conducted  using
contaminated soil in the range of pH 4.0 — 8.0 at two different time intervals (48
h and 192 h). Firstly, nZVI was incubated in the soil for I month at G
moisture content. After this period, the influence of incubated nZV1 on the
stabilisation of metals in soil was investigated. Control soil sample without the
addition of nZVI was tested for comparison.

Table 1: pH and bulk chemical compesition of the seil
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RESULTS (1)

Fig. 1: Concentration
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The effice

forms of Cr (111, VI)

CONCLUSIONS
This swudy provides information about the leaching and Pb as a function of pH and time
bel of « i I soils under different pH

conditions and about the influence of pH on the sorption
characteristics of nZVI. The adsorption of Cr increased with
decreasing pH, while the highest release of Pb and Zn from
soil was observed under acidic conditions. The application
of nZVI is a promissing remediation methed requiring
detailed  research of its  behaviour under wvarious
environmental conditions.
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Abstrakt:

Studie je zaméfena na vyzkum elementdrniho nanoZeleza (nZVI) jako potencidlniho sorbentu
rizikovych prvkd v kontaminovanych ptdach. Béhem FeSeni byl zejména studovan vliv pH na Gcinnost
sorpce redox-senzitivnich prvki a vybranych kovii. ReSeni bylo rozdéleno na (i) studium sorpénich
charakteristik nZVI v modelovych roztocich Cr a (ii) testovani nZVI v kontaminovanych padach
pomoci pH-statického systému.

Abstract:

The study is focused on the investigation of nano zero-valent iron (nZVI) as a potential sorbent of risk
elements in contaminated soils. During our research mainly the influence of pH on the sorption
efficiency of the redox-sensitive elements and selected metals, has been studied. The research was
divided in (i) the investigation of sorption characteristics of nZVI in model solutions of Cr and (ii)
testing of nZVI in contaminated soils using the pH-static system.

Klicova slova:
nanoZzelezo, chrom, rizikové prvky, pH, sorpce

Keywords:
nano zelo-valent iron, chromium, risk elements, pH, sorption

Uvod

Aplikace nano-sorbentd je nové se rozvijejici metodou pro odstrafiovéni rizikovych prvki z prostfedi,
respektive jejich imobilizaci. Oproti tradi¢nimu zplisobu naklddéni s kontaminovanym materidlem
(odebrani a nasledné Cidténi & uloZeni na zabezpelené misto) je vyuZiti nanoCdstic velmi efektivni a
Setrné k Zivotnimu prostfedi. Tato studie je zaméfena na vyuZiti nanoZeleza (nZVI) jako sorbentu
rizikovych prvkd v (pldnim) prostfedi s ohledem na zmény pH a jejich vliv na stabilizaci
kovi/metaloidd. Reakce u nanosorbentu probihd vyrazné rychleji, neZ u €astic v mili a mikro velikosti
(Mueller et Nowack, 2010; Waychunas et al., 2005). Vyhodou aplikace nZVI je pfedeviim vysokd
reaktivita a velky mémny povrch nanoléstic, které rychle oxiduji pfi reakci s kyslikem ¢i vodou a
Ucinné zachytdvaji redox-senzitivni prvky jako je napf. Cr (Li et al., 2006; Zhang, 2003). Chrom se
v Zivotnim prostfedi nachdzi ve dvou mocenstvich, jako Cr(Ill) a Cr(VI). Rizikovou formou je
zejména forma Sestimocnd. Chrom patfi mezi antropogenni zneCist'ujici latky, které pochdzi
z metalurgického a chemického primyslu (vyroba korozivzdorné oceli, nitérovych barev, pokovovani
atd.) (Barnhart, 1997). Sestimocny chrom je v pfirod& velmi mobilni, siln& toxicky pro Zivé organismy
a pro ¢lovéka karcinogenni (Nickens et al., 2010).

Cilem studie bylo (i) zjistit sorpni vlastnosti nZVI pro Cr v zavislosti na pH a dalSich faktorech a
posoudit i¢innost sorpce pro jednotlivé formy Cr(I11, V1), (ii) zjistit vyluhovatelnost rizikovych prvki
(As, Cr, Pb, Zn) z kontaminované piidy v zdvislosti na pH a na Case a (iii) posoudit Gi¢innost chemické
stabilizace kontaminovanych ptid pomoci nZVI.
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Metodika

Experimenty byly provadény v laboratornich podminkéch. V prvni fazi byla studovana interakce nZVI
s Cr v modelovém roztoku Cr(VI) s poldtecni koncentraci 120 mg/l, ktery byl pfipraven rozpusténim
K>Cr,O; ve vodé. Experiment probihal v zdvislosti na pH a iontové sile roztoku (pozadovy elektrolyt
NaNO; o koncentraci 0.1 M, 0.01 M a 0.001 M). Pro stanoveni jednotlivych forem Cr(Ill) a Cr(VI)
byly vzorky separovény na ionexu AG1-X8. Tuhé podily nanoZeleza zbylé po dekantaci byly usuSeny
v dusikové atmosféfe (pro zamezeni pfistupu kysliku) a déle podrobeny mineralogické analyze pomoci
transmisni  elektronové mikroskopie (TEM; JEOL JEM-3010, JEOL, Japonsko) s energiové
disperznim spektrometrem (EDS) ¢i s vyuzZitim elektronové difrakce se selekéni clonou (SAED).
Ve druhé fazi byla testovdna ptda z lokality Pfibram-Litavka siln& kontaminovand kovy nésledkem
metalurgické Cinnosti (Pb 4200 mg/kg, Zn 4100 mg/kg, As 330 mg/kg, Cr 30 mg/kg). Pro tcely této
studie byla ptida (<2 mm) nejprve smichdna s odpovidajicim mnoZstvim nZVI (1 hm.%), respektive v
kontrolni varianté ponechdna bez pfidavku stabiliza¢niho Cinidla, a udrZovana 30 dni pfi vlhkosti
60-70% pro zajidténi ekvilibrace podminek. Poté byla pida usuSena a pouZita pro louZici experimenty
v zévislosti na pH a Case (CEN/TS 14997, pH-staticky louZici test), a to v rozmezi hodnot pH 4-8 v
Casech 48 h a 192 h. Koncentrace sledovanych prvki v roztokw/ve vyluhu byly stanoveny pomoci
optického emisniho spektrometru s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-OES; Agilent 730, Agilent
Technologies, USA).

Vysledky a Diskuze

Uéinnost sorpce Cr na &stice nZVI rostla s klesajicim pH, coZ odpovida charakteristickému trendu
aniontovych forem kovi/metaloidi (Wu et al., 2009). Studium tuhych podild nanoZeleza pomoci
TEM/EDS a TEM/SAED umoZnilo kromé vizualizace nanoCéstic také stanoveni jejich chemického
sloZeni a sledovéni transformace nZV1 b&hem sorp&nich experimentd (Obr. 1). PfestoZe detekovatelné
koncentrace Cr byly nizké, analyza prokdzala pFitomnost Cr v drobnych &dsticich a pravdépodobnou
tranformaci Fe na maghemit (Fe,O5).

Koncentrace Pb a Zn uvolnéné ze studované plidy byly nejvyssi pfi pH 4. Vyluhovatelnost kovii se
zpravidla sniZovala s rostoucim pH a zvySovala s asem, zatimco mnoZstvi uvolnéného As s rostoucim
pH rostlo. V pFipadé olova dochdzelo pFi pH 7-8 opét k narGstu koncentraci, takZe louZici kfivka Pb
ukazovala typicky trend ve tvaru U. Vlivem aplikace nZVI doslo k poklesu koncentraci Pb a As
v roztocich pfi pH 6-8, avSak v kyselém prostfedi tento vliv pozorovan nebyl. Navzdory pfedpokladu
aplikace nZVI nevedla k niZ3i vyluhovatelnosti Zn. VylouZené koncentrace Cr se pohybovaly na
hranici meze stanovitelnosti.
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Obr. 1: Zobrazeni nZVI po sorp&nim experimentu (pH 3) pomoci TEM. Vlevo snimek nanocéstic Fe
a produkui jejich oxidace; vpravo energiové disperzni spektrum (EDS) s Fe a sorbovanym Cr.

Zaver
Tato studie ukazuje prvni vysledky o interakci nZVI s Cr(VI) a poskytuje informaci o chovéni

rizikovych prvki v kontaminované pidé. pH pFedstavuje kliCovy parametr, ovliviiujici sorpni
procesy a uvolfiovéni prvki z pady. Vyluhovatelnost kovi z piidy se zpravidla zvySovala s klesajicim
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pH a rostoucim Casem, zatimco koncentrace As se klesajicim pH sniZovala. Navzdory predpokladu
aplikace nZVI do pldy neprokdzala jednoznacny vliv na sniZeni vyluhovatelnosti kovii a bude nutné
provést dali detailni vyzkum chovdni nanoZeleza v Case a v riznych podminkéch prostfedi.
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Abstract

The study is focused on the investigation of nano zero-valent iron (nZVT) as a potential sorbent of risk
elements in contaminated soils. During our research mainly the influence of pH on the sorption
efficiency of the redox-sensitive elements and selected metals, has been studied. The research was
divided into (i) the investigation of sorption characteristics of nZVI in model solutions of Cr and (ii)
testing of nZVI in contaminated soils using the pH-static system.

Keywords
nano zero-valent iron, chromium, risk elements, pH, sorption

Introduction

The application of nano-sorbents for remediation and immobilisation of trace metals/metalloids in the
environment is a fast emerging method. Compared to conventional treatment of contaminated soil (i.e.
excavation and dumping or ex situ washing) the use of nanoparticles is very efficient and
environmentally friendly. This study is focused on the application of nZVI as a sorbent of risk
elements in the soil system considering the changes in pH and its influence on metal/metalloid
stabilisation. The nano-sorbent reaction is significantly faster than that of particles in milli and micro
scale (Mueller et Nowack, 2010; Waychunas et al., 2005). The advantage of nZ VI application is high
reactivity and large specific surface area of Fe nanoparticles, which are oxidised rapidly in the
presence of oxygen or water, resulting in an efficient capture of redox-sensitive elements such as Cr
(Li et al., 2006; Zhang, 2003). Chromium can be found in two different valences in the environment,
namely Cr(IIT) and Cr(VI). The most hazardous form is hexavalent Cr. Chromium represents
anthropogenic pollutants that come from metallurgical and chemical industry (production of steel,
paints, plating, etc.) (Barnhart, 1997). Hexavalent chromium is highly mobile in natural systems,
highly toxic to living organisms and has carcinogenic effects to humans (Nickens et al., 2010).

The aim of this study was (i) to determine the sorption characteristics of nZVI for chromium as a
function of pH and other factors and assess the sorption efficiency for Cr (111, V1), (ii) to determine the
leachability of risk elements (As, Cr, Pb, Zn) from contaminated soil as a function of pH and time and
(iii) to assess the efficiency of the chemical stabilisation of contaminated soils using nZVI.

Methodology

All experiments were performed under laboratory conditions. During the first step the nZVI-Cr
interaction was investigated in a model solution of Cr(VI) (initial concentration of 120 mg/l), which
was prepared by dissolving K;Cr,O; in water. The experiment was conducted as a function of pH and
ionic strength of the solution (NaNOs; background electrolyte yielding 0.1, 0.01 and 0.001 M,
respectively was used during the sorption). Samples were separated using AG1-X8 ionex in order to
determine the particular forms of Cr(I1I) and Cr(VI). After decantation, residual solid fractions of the
nanoiron were dried in a nitrogen atmosphere (to prevent from oxygen), and further subjected to
mineralogical analysis by transmission electron microscopy (TEM, JEOL JEM-3010, JEOL, Japan)
with an energy dispersive spectrometer (EDS) or using selected area electron diffraction (SAED).

Soil from the area of Pfibram-Litavka was tested in the second step; a heavily metal-contaminated soil
due to former metallurgical activities (Pb 4200 mg/kg, Zn 4100 mg/kg, As 330 mg/kg, Cr 30 mg/kg).
For purposes of this study, the soil (<2 mm) was firstly mixed with a corresponding amount of nZV1
(1 wt.%) incubated for 30 days at 60-70% water holding capacity in order to ensure equilibrium
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conditions. After this period, the soil was dried and used for leaching experiments as a function of pH
and time (CEN/TS 14997, pH-static leaching test), particularly in the range of pH 4-8 at two different
time intervals (48 h and 192 h). Control soil sample without the addition of nZVI was tested for
comparison. The concentrations of the studied elements in the solution/leachate were determined by
optical emission spectrometer with inductively coupled plasma (ICP-OES; Agilent 730, Agilent
Technologies, USA).

Results and Discussion

The efficiency of Cr adsorption onto nZVI increased with decreasing pH, which corresponds to the
characteristic trend of anionic forms of metals/metalloids (Wu et al., 2009). The investigation of solid
residues of nanoiron particles by TEM/EDS and TEM/SAED provided both visualisation of the
nanoparticles and determination of their chemical composition as well as studying the nZVI
transformations during sorption experiments (Fig. 1). Although detectable concentrations of Cr were
low, the analysis showed the presence of Cr in tiny particles and possible transformation of Fe into
maghemite (Fe;Os).

The highest concentrations of Pb and Zn were released at pH 4 from the soil. The leachability of
metals generally decreased with increasing pH and increased with time, while the released amount of
As was higher with increasing pH. The leaching trend of Pb showed a typical U-shaped curve for pH-
dependent release of metallic cations with increased concentrations at low & high pH. As a result of
the application of nZ V1, decreased concentrations of Pb and As were observed in leachates at pH 6-8;
however, this effect was not observed under acidic conditions. Despite our assumption, the application
of nZVI did not result in lower leachability of Zn. Leached concentrations of Cr were around the
detection limit.
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Fig. 1: TEM image of nZ V1 after sorption experiment (pH 3). Iron nanoparticles and their oxidation
products (left); energy dispersive spectrum (EDS) with Fe and adsorbed Cr (right).

Conclusion

This study shows the first results on the interaction of nZVI with Cr(VI) and provides information
about the behaviour of risk elements in contaminated soil. pH is a key parameter affecting the sorption
processes and the release of elements from the soil. The leachability of metals generally increased with
decreasing pH and increasing time, while concentrations of As decreased with decreasing pH. Despite
the assumption, the application of nZVI did not show obvious impact on reducing the leachability of
metals. The method requires detailed research of the behaviour of nZVI under various environmental
conditions.
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Introduction

The use of nano-sorbent materials for immobilisation of metals is a fast developing alternative for
remediation of contaminated groundwater, soils and sediments (Mueller and Nowack, 2010;
Waychunas et al., 2005; Zhang, 2003). During the application of nano zero-valent iron (nZVI) a very
fast oxidation and transformation of the particles can be observed. High reactivity and large surface
area of nZVI increase the efficiency of the contaminant stabilisation (Mueller and Nowack, 2010). The
release of metals from soil depends on their speciation, which is strongly dependent on pH. Therefore,
the sorption characteristics of nZVI and contaminant behaviour may be affected by changes in soil pH
(Cappuyns and Swennen, 2008) including rhizospheric conditions (i.e., at the soil-root interface) due
to plant root exudation (Bravin et al., 2012).

The aim of this study was (i) to assess the stabilisation of metals in contaminated soil using nZVI
through leaching as a function of pH and time and (ii) to asssess the soil-nZVI-plant interactions and
their impacts on metal behaviour in the rhizobox system.

Materials and methods

The soil samples were collected at the riverside of Litavka situated near Pfibram (Czech Republic), an
area heavily contaminated by former metallurgical processing. The interactions of nZVI particles with
soil were studied using (i) batch leaching and (ii) rhizobox experiments. Firstly, nZVI was mixed with
the soil and incubated for 1 month at 60-70% moisture content. After this period, the influence of
incubated nZVT on the stabilisation of metals in soil was investigated. Control soil sample without the
addition of nZVI was tested for comparison. A set of pH-stat leaching experiments (CEN/TS 14997)
was conducted in the range of pH 4-8 at two different time intervals (48 h and 192 h). In order to
study the interactions with plants and the influence of root exudates on the adsorption/stabilisation
properties of nZVI, sunflower (Helianthus annuus) was grown in the soil using rhizobox system.

The use of rhizoboxes allows the separation of roots and root hairs from the surrounding soil and
monitoring the changes in thin soil layers of few millimetres (Wenzel et al., 2001). Therefore, after the
experiment soil slices of 2 mm were prepared, dried (40°C) and subjected to simple extractions
(CaCly). Additionally, bulk concentrations of metals in the above-ground parts of a plant were
determined after decomposition in aqua regia. All the leachates were analysed for major and trace
elements using ICP-OES and total dissolved organic carbon was determined using carbon analyser.

Results and discussion

Total contents of the main risk elements were as follows: Pb 4200 mg/kg and Zn 4100 mg/kg. The
leaching behaviour related to changes in pH and pH-static experiments provides more relevant
information assessing the environmental impact than bulk concentration of elements (Cappuyns and
Swennen, 2008). The highest release of Pb and Zn from the studied soil was observed for pH 4. The
leachability of metals generally decreased with pH and increased with time. In case of Pb the
concentrations increased again at pH 7-8, showing a typical U-shaped leaching trend. The application
of nZVI resulted in lower Pb release in the leachates with pH 6-8; however, no stabilisation effect was
observed under acidic conditions. Despite our initial assumption, the use of nZVI did not result in
decreased leachability of Zn.

The analyses of the rhizobox experiments are now in progress in our laboratory. Dissimilarities in
metal leachability in the rhizosphere compared to bulk soil will be addressed considering the influence
of root-induces changes in soil pH (Bravin et al., 2012). Also, differences in metal contents in plants
grown in nZVI-amended and non-amended soil are expected.

Xix



Conclusions

This study is focused on the use of nZVI as a sorbent of potential contaminants from soils. The first
results provide new information about the leaching behaviour of Pb and Zn as a function of pH
with/without the application of nZV1 in the soil. pH represents a key factor that controls the sorption
processes and leachability of risk elements from soil. The release of metals generally increased with
decreasing pH and increasing time. The application of nZVT into the soil did not show important effect
on the decrease of metal concentrations. Further investigation of the behaviour of nZVI under various
environmental conditions is necessary.
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