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Frakcionace kovii a polokovi v pudach oSetifenych
elementarnim nanozelezem

Abstrakt

Aluvialni oblast feky Litavky u Piibrami je vysoce kontaminovana vlivem
intenzivni tézby a zpracovani rud béhem 18. az 20. stoleti. Rizikové prvky jako je
kadmium, arsen, zinek, olovo, chrom a rtut se tak vyskytuji ve vysokych
koncentracich v pad¢. Tyto prvky mohou zplsobovat vazné zdravotni problémy, a
proto je tfeba je stabilizovat. JelikoZ se ale prvky vyskytuji v riznych formach, nelze
pfimo wurcit jejich rizikovost zcelkové koncentrace v pudé. Jednim ze zpusobi
stabilizace rizikovych prvki je vyuziti elementarniho nanozeleza (nZVI). Aplikaci
tohoto ¢inidla pfimo do kontaminované piidy vznikaji v kratkém Casovém intervalu
ruzné oxidy zeleza, které maji schopnost na sebe rizikové prvky vazat. Tato prace se
zabyva chovanim a mobilitou téchto prvkd v pudnim prostiedi, metodou jejich
stabilizace a frakcionaci téchto prvki podle vazeb v pudé. Experimentalni Cast se
zabyva dvéma riznymi typy nZVI. Jednim je nZVI a druhym sulfidované nZVI (S-
nZVI). Tato ¢inidla jsou aplikovana do pudy a frakcionace kontaminanti je sledovana
Vv péti inkubacnich intervalech od 1 tydne do 5 mésicti. Pro rozdé€leni prvkl do frakei
byla vyuzita BCR sekvencni extrakce. Oba typy nZVI se prokazaly jako vhodna
¢inidla pro stabilizaci kadmia a zinku. Byl zaznamenén pokles koncentrace obou prvki
V nejmobilnéjsi frakci a zvySeni koncentrace vazeb na nové vniklé oxidy Zeleza. Po
aplikaci Cinidel se snizilo mnozstvi olova vazaného na oxidech zeleza a manganu.
Naopak bylo zaznamenano zvySeni koncentrace olova v organické hmoté a sulfidech.
hlediska se projevilo nZVI jako vhodné&jsi stabiliza¢ni Ccinidlo nez S-nZVI.

S nariistajicim ¢asem byl tento trend opacny.

Klic¢ova slova: kontaminace, nZV|1, speciace, sekve¢ni extrakce, rizikové prvky



Fractionation of metals and metalloids in soils

amended with nano zerovalent iron

Abstract

The alluvial area of Litavka river close to Pfibram city is highly contaminated
due to intensive mining and ore processing from the 18th to 20th century. Heavy
metal(loid)s such as cadmium, arsenic, zinc, lead, chromium, and mercury are highly
concentrated in this soil. These metal(loid)s may cause serious health issues, therefore
it is necessary to stabilize them. Because these substances are present in many forms,
it is impossible to determine their toxicity just based on the total digestion. One option
for metal(loid)s stabilization is the use of nano zero-valent iron (nZV1). By applying
this amendment straight into the soil, various iron oxides are formed, that can
subsequently bind targeted metal(loid)s. This thesis is focused on the behavior and
mobility of contaminating metal(loid)s in soils, methods of stabilization, and their
fractionation based on the type of bounding in soil. The experimental part is focused
on the use of the two types of nZVI. The first one is the standard bare nZVI, while
another one is sulfidated nZVI (S-nZVI). Amendments are applied to the soil and let
to incubate for five different incubating times ranging from 1 week to 5 months.
Standardized BCR sequential extraction was used to separate present metal(loid)s into
fractions. Both types of nZV1 successfully stabilized cadmium and zinc. A decrease in
their concentrations in the most mobile fraction and an increase in fraction bound to
iron and manganese oxides were recorded. The concentration of lead in fraction bound
to iron and manganese oxides decreased after the application of the amendments. On
the other hand, an increase in lead concentration bound to organic matter and sulfides
was recorded. Both amendments caused the dissolution of manganese oxides in soil.
The nZV1 was a more suitable stabilizing agent than S-nZV1 in a short time scale. This
trend was the opposite with the increasing time of the experiment.

Keywords: contamination, nZVI, speciation, sequential extraction, risk elements
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1. Uvod

Rizikové prvky jako je napiiklad kadmium, rtut, olovo nebo zinek se vlivem
zeméd€lstvi a primyslové Cinnosti jako je zpracovani rud, tézba ¢i galvanizace
uvoliuji do okolniho prostfedi. Tim dochazi ke zvySeni koncentrace nebezpecnych
latek v podzemnich vodach, vzduchu a padé. Disledkem vyssi koncentrace
rizikovych prvki dochézi k jejich presunu do Zivé slozky piirody. Uéinek téchto prvki
V organismech muze byt od malych az po letalni, zpiisobuji poruchy ruastu rostlin,
omezuji funkci enzymt, zapficinuji vznik rakoviny, poruchy traviciho systému az
smrt. Z vySe uvedenych diivodi je tedy tfeba najit efektivni feseni, které tyto rizikové
prvky v zivotnim prostiedi stabilizuje a zabrani jim tak vstupu do organismd. Jednim
ztéchto fteSeni je vyuziti elementdrniho nanozeleza aplikovaného piimo do

kontaminované pudy.



2. Cile prace

Cilem této prace je shrnout vlastnosti rizikovych prvkt v pade, piiciny a
mechanismy jejich mobility, jejich toxicitu a vliv na zivotni prostiedi. Dale pak popsat
remediaci elementdrnim nanozelezem. Posledni ¢asti literarni reSerSe je potom shrnuti
zpusobu stanoveni vyskytu rizikovych prvki Vv definovanych frakcich dle vazby
v pude¢. Cilem experimentalni ¢asti je vyhodnotit vliv stabiliza¢nich ¢inidel nZVI a S-
nZVI na imobilizaci rizikovych prvkil v kontaminované piadé po riznych casech
inkubace. Pro zjisténi frakcionace kontaminujicich prvkid bude vyuzita

standardizovana sekvenéni extrakce.



3. Literarni prehled

3.1 Rizikové prvky a jejich vliv na ¢lovéka

V piirod¢ se vyskytuje okolo tficeti stézejnich prvki, které hraji klicovou roli
pro biochemické a fyziologické mechanismy zivych organismu. Tyto prvky jsou bézné
oznacovany jako esencidlni. V piipad¢ kovii a polokovii muize byt jejich piijem
problematicky. Drtiva vétSina z nich je pro ¢lovéka toxicka, a to i kovy esencialni,
Vv pripad¢, ze dojde ke zvySeni jejich pfijmu. Rizikové prvky mohou narusit fungovani
biochemickych procesti, coz vede ke zvysSeni rizika v oblasti zdravi pro organismy.
Rostliny a zivoc¢ichové ptijimaji tyto prvky a jejich slouceniny z pidy, usazenin, vody,
V potravé nebo v podobé vzduchem piendSenych castic a kovovych par. Pfijem
stopovych prvku jako je Zelezo (Fe), zinek (Zn) nebo méd’ (Cu) v jejich iontové formé
zajistuje normalni t€lesné funkce, napiiklad syntézu metaloproteini (hemoglobinu).
Jejich pfedavkovanim ovSem dochazi k neZzadoucim G€inklim. ZvySeny piijem Zeleza
ma u lidi pfimou souvislost s depozici oxidu zeleza a Parkinsonovou chorobou. Piijem
prvky se fadi naptiklad kadmium (Cd), olovo (Pb), arsen (As) a rtut’ (Hg). Evropské
zem¢ vydavaji velké mnozstvi finan¢nich prostiedki ke kontrole jidla, piti a jejich
baleni, aby nedoslo k potenciadlnimu pozfeni vétsiho mnozstvi téchto prvka (Mudgal

et al., 2010).

3.1.1 Kadmium

Vsechny slouceniny kadmia jsou pro cloveéka toxické. Vznikaji pfi
industridlnich procesech jako je galvanické pokovovani oceli, vyroba nikl-
kademnatych baterii, kontrolnich ty¢i a §titd v jadernych reaktorech nebo jako soucést
stabilizatort PVC. Absorpce kadmia se zvySuje pisobenim vapniku (Ca) a vitaminu
D. Vnitini organy, jako jsou napiiklad jatra, obsahuji nejvice kadmia. Clovék
absorbuje zhruba 5 % pfijatého kadmia. Denni ptijem kadmia ¢ini 25-60 pg na 70 kg
zivé vahy c¢lovéka. Tabak (Nicotiana) a tabakové vyrobky obsahuji vysoké mnozstvi
kadmia. Obsah kadmia v tabaku je zhruba 1-2 pg/g. Ptiblizné 10 % inhalovaného
oxidu kademnatého (CdO) se uklada v plicni tkani a dalSich 30—40 % se absorbuje do
krevniho fecisté. Uzivatelé tabaku maji Ctyfikrat az pétkrat vyssi obsah kadmia v krvi

nez nekufaci. Kadmium je kumulativni a karcinogenni kov, ktery ovliviiuje funkci



ledvin, ma rizné toxické efekty v lidském metabolismu, poskozuje pohlavni organy a
endokrinni zlazy. Dlouhodoba expozice kadmiem ma za nasledek morfopatologické
zmény v ledvinach. Vystaveni kadmia ma taktéz za nasledek vyssi vylu¢ovani vapniku
(Ca), coz vede k postupnému kiehnuti kosti. ZvySeny piijem zinku (Zn) zmirnuje
renalni toxicitu kadmia. Kadmium a jeho sloueniny jsou klasifikovany IARC
(International Agency for Research on Cancer) ve Skupiné 1 karcinogenti pro ¢lovéka

(Mudgal et al., 2010).

3.1.2 Arsen

Arsen je ve své elementéarni formé (As0O) povazovan za polokov. Arsen je hojné
vyuzivan v nejriznéjSich oblastech, jako je naptiklad pyrotechnika, vyroba solarnich
paneldi, polovodi¢t, svételnych diod, laseri nebo pesticidi. Arsen se vyskytuje
Vv krevnim fe¢isti v rozsahu od 1,5 do 2,5 pg/l, v mo¢i mezi 20 az 50 pg/l. V ptirodé
se bézné€ nachazi ve slouceninach s ostatnimi latkami jak v organické, tak anorganické
formé. Anorganické slouceniny jsou povazovany za jedovatéjsi nez organické. Oxid
arsenity (As203) je nejbéznéjsi anorganicka sloucenina As ve vzduchu. Arseni¢nany
(AsO4>, soli kyseliny trihydrogenarseni¢né) a arsenitany (AsOz, soli kyseliny
arsenité) se vyskytuji ve vodé, pidé a vjidle. Arsen ma nejvétsi koncentraci v
télech motskych zivodich. U ryb na vrcholu potravniho fetézce dosahuje As
koncentrace az 250 ug/g. Zhruba 80-95 % celkového arsenu je ptitomno ve formé
organickych sloucenin (arsenolipidy, arsenosacharidy apod.), a proto nepisobi zadné
nezadouci Ucinky. Otrava arsenem u lidi je spojena nejcastéji s ndhodnym pozienim
prachovych sloucenin arsenu nebo jeho roztokem, vypitim kontaminované vody nebo
pozienim kontaminovaného jidla, ptfipadné umyslnou otravou. Otrava arsenem se
projevuje hypertenzi, vaZzZnymi dopady na kardiovaskularni systém a pii vysokych
davkach poskozenim jater. Existuje spojitost mezi vystavenim arsenem a cukrovkou
2. typu. Anorganicky arsen se projevuje taktéz koznimi ekzémy, otokem v oblasti
o¢nic, nevynucenym potracenim a poskozenim nervového systému (Mudgal et al.,

2010).



3.1.3 Olovo

Olovo (Pb) je vyuzivano hojn¢ k vyrob¢ baterii, v zubnim I1ékatstvi na vyrobu
plomb, ve zbrojnim primyslu jako munice, v nemocni¢nim zafizeni jako ochrana pted
RTG =zarenim, v jadernych reaktorech, barvach, historicky také k produkcei
tetraethylolova jako antidetonac¢niho ¢inidla v pohonnych hmotach. Oxidy olova jsou
pouzivany v achromatickych cockach. Olovo se do organismi dostdva mnohymi
zpusoby, napi. vdechnutim olovéného prachu zbarev, ¢i zbytkového odpadu
z vyfukovych plynti. Olovo je pfijimano rostlinami z pidy, muze se Sifit i
kontaminovat vodu, kde vchazi do akvatického potravniho fetézce. Kosmeticky
pramysl je dalSim zdrojem kontaminace olovem. Olovo je toxicky kov a vétSina lidi a
zvirat pfijima nejveétsi davku v potraveé. Do jidla se dostava olovo z vyroby (plechovky,
konzervy apod.). Mnozstvi absorbovaného olova zavisi na véku cloveka. Nejvice
nachylnymi jsou déti do Sesti let v disledku netiplného vyvinu mozku. Hematologické
a neurologické poruchy se proto objevuji ¢astéji u mladsich jedinct. Olovo zptsobuje
poruchy erytropoézy (vzniku a vyvinu ¢ervenych krvinek) a hemoglobinu. Chronické
vystaveni olovem ma rakovinotvorny uUc¢inek na ¢lovéka, zplsobuje rozmnozovaci
problémy u muzi, snizuje inteligenci a dochazi ke vzniku anémie (Mudgal et al.,

2010).

3.14 Rtut

Rtut’ (Hg) a jeji slouceniny jsou vysoce jedovaté, mezi nejkritictési slouceniny
patii methylrtut’, ktera je silnym neurotoxinem. Rtut’ je kviili svému Sirokému rozsifeni
Vv atmosféfe povazovéana za globalni polutant. Rtut’ se pouziva k vyrobé amalgadmi
(slouceniny rtuti s jinymi kovy), jako napln do teploméra a barometri a k produkei
PVC. V piirodé se vyskytuje jako mineral cinabarit (rumélka, HgS). Nemoc
Minamata, zpusobena methylrtuti, zapfic¢inila smrt tisicti jedinci v Japonsku po
pozieni kontaminovanych ryb v 50. a 60. letech minulého stoleti. Elementarni rtut’ se
oxiduje na rtutnaté ionty (Hg?"), které se snadno ukladaji v ledvinach (Mudgal et al.,
2010).



3.1.5 Chrom

Chrom (Cr) je jednim z esencialnich prvka pro c¢lovéka. Existovat miize
Vv rizné mocnosti od Cr? az do Cr*®. V piirodé se oviem vyskytuje ve dvou
mocenstvich — témi jsou Cr>* a Cr*. Zatimco trojmocny chrom se vyskytuje pfirozeng,
¢innosti. Chrom se hojné vyuziva ve vicero primyslech — napiiklad textilnim,
galvanickém a metalurgickém. Nejvétsi vyuziti ma chrom jako soucast legovanych
oceli (Shekhawat et al., 2015). Do lidského téla se dostdva chrom vice zpiisoby —
oralng, dermalné ¢&i inhalaci. Jako esencialni se povazuje pouze Cr®*, zatimco Cr®* je
toxicky. Trojmocny chrom je soucasti mnoha doplikl stravy a multivitamind
(Desmarias a Costa, 2019). Sestimocny chrom ma4 silné oxidaéni vlastnosti a snadno
se dostava do krevniho feciste. Zde se redukuje a vytvaii v okoli takzvany oxidativni
stres, ktery poskozuje okolni tkang, lipidy i DNA. Disledkem poskozeni DNA dochézi
ke zvyseni pravdépodobnosti vzniku rakoviny. Nejvétsi riziko piedstavuje inhalace a

S nim spojend rakovina plic (Shekhawat et al., 2015).

3.1.6 Zinek

Zinek (Zn) se taktéZ povazuje v menSim mnozstvi za esencialni prvek pro
¢loveka. Zinek je hojné vyuzivan v textilnim, metalurgickém a chemickém primyslu.
Zinek se vyuziva k pokovovani jinych kovl za ucelem snizeni koroze, na vyrobu
mosazi a dnes jiz méné Casto 1 galvanickych ¢lankl. Ziskava se predevsim ze sulfidu
zine¢natého (sfalerit). V pfirodé se vyskytuje bézné v oxidaénim stavu Zn?*. Zinek je
nezbytnou soucasti spravného fungovani mnoha proteinii v lidském téle. Zajistuje
spravnou funkci imunitniho systému, pohlavnich organti a zraku. Dorucend denni
davka zinku je 5 az 13 mg/den. Vyssi davky zinku mohou ovSem byt pro ¢lovéka
toxické. Do lidského téla se zinek mulize dostat vice zplsoby — inhalaci, dermalné,
oraln€. Vdechnuti zinku neni pfili§ bézné, dochdzi k nému naptiklad pfi inhalaci
industrialnich par, projevuje se horeCkami, dusnosti, bolesti hrudniku apod. Piimy
kontakt skdzi maze vyvolat korozivni efekt, ktery ma za nasledek vytvofeni
nejriznéjsich viedl a puchyiil. Pozieni zinku nema pfiliSny negativni vliv na ¢lovéka,
pfi vétsich koncentracich dochéazi ke zvraceni, zavratim a prijmu. VEtsi problémy

muze zpusobit napiiklad fosfid zinku (ZnsP2), ktery se vyuziva jako rodenticid.



V Zaludku reaguje s vodou a kyselinami za vzniku fosfanu (PHs), ktery pii velkych

davkach miize zptisobit i smrt (Nrigau, 2007).

3.1.7 Méd

Méd’ (Cu) je povazovana za esencialni prvek. Je vyuzivana v metalurgickém
pramyslu, jako soucast slitin, kosmetice, zbrojnim pramyslu, elektroprimyslu nebo
jako soucast ,,koc¢i¢iho zlata®, které se vyuziva jako nahrazka ve Sperkaistvi (Gaetke
et Chow, 2003). Pfirozené se vyskytuje ve dvou oxidaénich stavech Cu?* a Cu'".
Rostliny ji v mens$i mife potfebuji ke spravnému rastu a vyvoji, at uz
v morfologickych, fyziologickych nebo biochemickych procesech. Méd' zajist'uje
spravné fungovani enzymi, fotosyntézy a dychani. Na druhou stranu, pokud je médi
ptilis mnoho, mé negativni vliv napiiklad na kliceni, rist a vyvoj rostlin (Mir et al.,
2021). U cloveka je taktéz pottebnd pro vitalni procesy, naptiklad spravné fungovani
enzyml. V men$i mife se vyskytuje v nejriznéjSich buinkach a tkanich, nejvyssi
koncentrace médi je potom V jatrech. Piijjem médi u ¢loveka je silné ovlivnén dietou,
bohaté na méd’ jsou naptiklad jatra, ustfice, ofechy nebo susené ovoce. Absorpce medi
zavisi na mnoha faktorech, pfedev§im na oxida¢nim stavu a pfijmu jinych kovi. Zinek,
zelezo, molybden, vapnik nebo fosfor naruSuji absorpci médi. Ackoliv se méd’ bézné
vaze na proteiny, mize se uvolnit a katalyzovat tvoteni reaktivnich hydroxyl radikald,
které zplisobi oxidativni stres v téle. ZvySeny piijem médi postihuje nejdiive jatra, kde
se meéd’ uklada a zpisobuje cirhdzu, nasledné zasahuje ledviny, mozek a jiné organy

(Gaetke et Chow, 2003).

3.2 Mobilita rizikovych prvki

Aby se rizikové prvky mohly dostat do Zivé sféry, musi se vyskytovat v urcitych
formach. Kovy se v ptirodé vyskytuji v nejriiznéjsich formach a jen nékteré jsou pro
¢loveéka dostupné a vstiebatelné. Mobilita rizikovych prvkl v ptidnim prostiedi zavisi
na mnoha jeho fyzikalné-chemickych charakteristikach, jako jsou sorpcni vlastnosti,
oxidacni stav, redoxni potencial i hodnota pH (Violante et al., 2010). Kovy a polokovy
jsou taktéz obsazeny v organické casti pudy jako zbytek po organickém rozkladu.
Voda poskytuje vhodné prostiedi pro pohyb kovli ve formé roztoki mezi piidou a
organismy V ni. Mobilita rizikovych prvka se fidi ¢tyfmi zakladnimi mechanismy.
Témi jsou — kationtova vymeéna, adsorpce, srazeni a komplexace (Rieuwerts et al.,

1998).



3.2.1 Mechanismy ridici mobilitu rizikovych prvki

3.2.1.1 Kationova vyména

Kationova vymeéna je zavisla na velikosti zaporného naboje na povrchu
koloidnich roztokt pudy. Zaporn¢€ nabita ¢ast ptidy pfitahuje pomoci elektrostatickych
sil kladné ionty prvka, ty se vyménuji s kationy v okoli. Jedna se tedy o vymeénu kladné
nabitych ¢ast z okoli a ptidniho roztoku. Poprvé byl tento jev popsan jiz v roce 1850.
Byl vyuzit jednoduchy princip protékdni siranu ammoného ve vodném roztoku skrz
pudu a na konci byl detekovan siran vapenaty. Puda tedy vstiebala amonné ionty a
naopak uvolnila iony vapenaté. Tento proces byva reversibilni (Thompson, 1850,
Evans, 1989).

3.2.1.2 Adsorpce

Adsorpce je proces, pii kterém se chemicka substance kumuluje na rozhrani
dvou fazi. Pokud je jedna faze pevna a druhd kapalna, pevna faze se nazyva adsorbent
a kapalna adsorbat. Adsorpce miiZze vznikat bud’ pomoci elektrostatickych ptitazlivych
sil nebo chemicky (sdilenim elektronti). Adsorpci mizeme rozd¢lit na dva typy —
jednim je nespecificka adsorpce a druhym specificka. Nespecificka adsorpce funguje
na principu hromadéni ionli na fazovém rozhrani diky slabym pfitazlivym silam
(vodikové mustky, Van der Waalsovy sily). K tomuto jevu dochazi velice rychle a
stejné tak mohou tyto slabé vazby rychle zmizet a mize opét dojit k uvolnéni ionti do
prostiedi. Specifickd adsorpce funguje ovSem na principu pevnégjsi, kovalentni vazby.
K povrchu se pfiblizi latka a pomoci spravného prostorového uspotfaddani molekul
dojde k fixaci na dané misto pomoci chemické vazby. Ke specifické adsorpci tedy
dochazi pouze na urcitych, prostorové omezenych mistech. Tento proces byva staly a

pro jeho zruSeni by bylo tieba vynalozit mnozstvi energie (Sposito, 2004).

3.2.1.3 Srazeni

Kovy se mohou imobilizovat v pud¢ také srazenim s anionty (nejcastéji
fosforecnany, uhli¢itany nebo sirany). DalSi z moznosti je vytvofeni kovového

hydroxidu odstranénim OH skupiny z roztoku (Basta et Tabatabai, 1992).



3.2.1.4 Komplexace

Posledni z moznosti je komplexace kovového iontu s organickymi c¢i
anorganickymi ligandy. Komplexni organické ligandy jsou naptiklad kyselina
Stavelova, kyselina citronova a huminové latky. Huminové latky efektivné vazou
napiiklad méd’ a olovo. Anorganické ligandy jsou nej¢asteji hydroxidy a chloridové

iony (Evans, 1989, Alberts et Filip, 1998).

3.2.2 Faktory ovliviiujici mobilitu kovu

3.2.2.1 pH

vvvvvv

mobilitu kovii. Obecné se slouceniny kovi stavaji pii nizkém pH rozpustnéjsi a pfi
vys$Sim naopak. V kyselém prostiedi pfevazuje adsorpce nad srazenim. V neutralnim
pH je jako dodatecny imobiliza¢ni zptisob povazovana komplexace (Alloway et al.,
1988). V piipadé polokovi, pfedevs§im arsenu, je mobilita vlivem pH taktéz ovlivnéna.
Pti vysokém pH dochazi ke stabilizaci arsenu, zatimco pfi niz$i hodnoté pH se arsen
znaén¢ mobilizuje a stava se dostupnéj$im pro organismy (Bednar et al., 2005, Prieto

etal., 2018).

3.2.2.2 Redoxni potencial

Redoxni reakce jsou reakce, pii nichz dochdzi k vyméne¢ elektronii mezi latkami. Jedna
latka elektron dava (oxiduje se) a druhd elektron piijima (redukuje se). Pady
s nedostatkem vody a dostatecnym pristupem kysliku maji vysoky redoxni potencial,
zatimco vlhké ptuidy s vysokym obsahem organické hmoty maji redoxni potencial nizsi
(Evans, 1989). Redoxni potencidl pfimo ovliviiuje mobilitu arsenu. Pfi nizkém
stavem As>" (Ascar et al., 2008). Napiiklad mobilita kadmia je také ovlivnéna velikosti
redoxniho potencialu. Nizky redoxni potencidl zapficiniuje rozpousténi oxidl zeleza a
manganu, které na sebe vaZzou kadmium a tim padem dochézi s jejich rozpousténim k

uvolnéni navazaného kadmia (Kulsum et al., 2023).



3.2.2.3 Struktura pady

Rozpustnost a mobilita kovl je déna i typem pldy. Typ pidy se urcuje dle
velikosti ¢astic a jejich propustnosti. Jedna se o jilovité, hlinité a piscité pady. Jilovité
pudy maji nejvetsi schopnost adsorpce. Naptiklad kadmium je v pisCitych pudach

dostupné;jsi pro rostliny nez v jilovitych (Eriksson, 1989).

3.2.2.4 Obsah organickych slou¢enin

Organickd hmota se nejvice nachazi na povrchu pudy, predevSim kvili
rozkladu rostlin. Pfestoze je v poméru organické hmoty v pidé malé mnozstvi, ma
velky vliv na vazani kovi. Organické slouceniny v pidé€ jsou huminy, huminové
kyseliny a fulvonové kyseliny.

Kovy Vv padach se na tyto latky vazou jak pomoci iontové vymeény (adsorpce), tak i

pomoci komplexace (Ricuwerts et al., 1998).

3.2.2.5 Piitomnost oxidu Zeleza a manganu

Oxidy Zeleza a manganu se vV pudach vyskytuji bud’ na povrchu fylosilikati nebo
jako krystaly. Jedna se o diilezité slouc¢eniny, schopné na sebe vazat a tim imobilizovat
vétSinu rizikovych prvkii pomoci sorpce. V pudach se obecné vyskytuje vétsi mnozstvi
oxidd Zeleza neZ manganu, pifesto jsou oxidy manganu efektivn&jsi v imobilizaci

rizikovych prvku (Chao et Theobald, 1976, Phuengprasop et al., 2011).

3.3 Pudni remediace

Pojem remediace je odvozen z latinského ,,remediere”, coz lze pielozit jako 1&¢it
¢1 napravit. V praxi se jedna o snahu imobilizovat, stabilizovat ¢i jinym zpisobem
zabranit dostupnosti nebezpecnych latek pro organismy. Plidni systém je ovSem
sloZity, rizikové prvky jsou zastoupeny v riznych oxidacnich forméch, v rtiznych
koncentracich, méni se typ pudy, svazitost apod. Z téchto divodu je tfeba pouzit
efektivni systém remediace (Cundy et al., 2008).

Zpusobli remediace je vice — fyzikdlné-chemické ¢i biologické. Biologické
vyuzivaji schopnosti organismi snizit mobilitu nebezpecnych latek (napiiklad zménou
oxida¢niho stavu), je jednoducha, levna, ale velmi specifickd. Ptikladem fyzikalné-
chemické metody miize byt napt. remediace pomoci nanocastic elementarniho zeleza

(Fe%). Tyto postupy jsou vyuzivany v oblastech, kde se rizikové prvky vyskytuji ve
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vétsich koncentracich a mohou ohrozit zdravi lidi i rostlin. Kontaminace pidy
rizikovymi prvky je zapfi¢inéna ptfedevSim lidskou cCinnosti, ale také pfirozenym

rozkladem hornin a sopecnou ¢innosti (Tiberg et al., 2016).

3.3.1 Vyuziti elementarniho nanoZeleza

Elementarni nanozelezo (nZVI — Zz anglického nano zero valent iron) je
vyuzivano ve formé ¢astic ¢i suspenzi a je aplikovano piimo do kontaminované pidy.
Zde dochazi k prudké reakci za vzniku (hydr)oxidi zeleza (napf. ferihydrit), které maji
velky povrch a vysokou sorp¢ni kapacitu. Diky jejich riznému povrchovému napéti a
vysokému poctu reaktivnich hydroxylovych skupin jsou schopny adsorbovat jak
kationty, tak anionty. Tato sorpce je zavisla na pH, pti nizSim pH jsou snaze navazany
anionty, pti vy$$im pH pak kationty. Pfi stfedni hodnoté pH dochazi k sorpci kationtti
1 aniontd. Dale pak mohou byt rizikové prvky vysrdzeny pomoci nové vzniklych
(hydr)oxidi zeleza. Zakladni faktory ovliviiujici tyto reakce, a tim stabilizacni
kapacitu nZVI, jsou pH, redoxni potencial, mnozstvi pfitomné vody, mikrobidlni

aktivita a krystalinita vzniklych oxidu zeleza (Komarek et al., 2013).

3.3.2 Povrchové apravy nZVI

Samotné elementarni nanoZelezo je vysoce reaktivni, coz mize mit i negativni
disledek pii remediaci. Kvuli vysoké reaktivité dochdzi k pfili§ rychlym reakcim a
nemusi dojit k uplné stabilizaci nezadoucich rizikovych prvki. Ke zpomaleni oxidace

nZVI je proto vyuzivano riznych povrchovych uprav (Dong et al., 2014).

Povrch miize byt upraven naptiklad organickymi stabilizatory (polyelektrolyty,
biopolymery, emulzifikatory, konkrétn¢ tfeba kyselinou polyakrylovou, polymeru
karboxylmethylcelulozy, skrobu, guarové gumy apod.), které ve vysledku poskytuji
sterické stabilizace a elektrostatické odpuzovani (Dong et al., 2014). Tyto Upravy
vedou ke zlepSeni mobility, a tim i zabranéni hromadéni nZVI na malém prostoru po

aplikaci do pidy ¢i vodnich roztoki (Saleh et al., 2008).

Jednou z moznosti je i slouceni siry a nZVI. Vznikly sulfid Zeleznaty je
vyuzivan k odstranéni rizikovych prvki jako je arsen, chrom a rtut
z kontaminovanych vod a pid. Oba prvky v sulfidu Zeleznatém (Fe?* a S%) se chovaji

jako redukéni cinidla, ¢imZ akceleruji redukci rizikovych prvkl. Sulfidace nZVI
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thiosiranem sodnym, siranem sodnym nebo dithioni¢itanem sodnym zvysuje
elektronovou vodivost, zpomaluje rychlost oxidace zeleza a tim prodluzuje Zivotnost

nZVI (Jie et al., 2018).

3.4 Frakcionace rizikovych prvki

3.4.1 Celkova koncentrace rizikovych prvki

Pro stanoveni celkové koncentrace rizikovych prvka v pidé€ je bézné vyuzivan
rozklad pidy pomoci lucavky kralovské (smés kyseliny chlorovodikové a dusi¢né).
Tato kombinace kyselin vSak nerozlozi pidu celkove, byla by potieba vyuzit smés
kyseliny fluorovodikové, dusi¢né, sirové a chloristé pro kompletni rozklad. Pro rizné
typy pudy jsou vyuzivany riizné postupy a smési kyselin pro co nejptesnéjsi celkovy
rozklad. Vyuziti spravné metody rozkladu muize mit tedy vliv na findlni vysledek

celkové koncentrace (Hseu et al., 2002).

3.4.2 Speciace

Protoze se chemické prvky vyskytuji v riznych izotopech, oxidacnich stavech,
pfechodnych stavech, riiznych konformacich, jsou souc¢asti komplexnich sloucenin, at’
uz organickych i anorganickych apod., maji také rizné vlastnosti. RozloZeni téchto
forem v ptirodé se tika speciace prvku, jednotlivym formam potom specie. Z téchto
divodii nelze jednoznacné urcit toxicitu rizikovych prvkll pouze z celkové
koncentrace v padé. Zjistit ovSem koncentraci jednotlivych specii prvku mize byt
obtizné. Samotny proces analyzy cCasto ovliviiuje rozloZeni koncentraci specii,
naptiklad uprava pH, pottebna k analyze, méni prostiedi, a tim méni 1 zastoupeni specii
prvki. Dal§im ptikladem je situace, kdy je potfeba zkoumany vzorek oddélit nebo
prevést do komplexu, aby byl zméfen. Dokonce i v idealizovaném prostiedi, kde je
komplexacni reakce velmi selektivni, mize dojit k chybam, pokud se ve vzorku

objevuji specie, které se mohou preménit na zkoumanou formu.

V nékterych ptipadech jsou specie dostatecné stabilni, aby byly pfimo zjistény
(naptiklad tetraethylolovo ¢i arsenobetain). To ov§em neznamena, ze je speciace prvku
ve zkoumaném vzorku znama, pouze koncentrace konkrétnich specii. Pro pfimou
determinaci labilnich specii v pfirozeném prostiedi je zapotiebi neinvazivni metoda
jako je pfima spektroskopie nebo potenciometrické méteni, které nenarusuje vzorek

(Templeton et al., 2000).
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3.4.3 Frakcionace

V mnoha ptipadech je ovS§em nemozné urcit koncentraci jednotlivych specii.
Proto je vyuzivano postupil, kdy se uplatni frakcionace do jednotlivych tfid, které maji
podobné vlastnosti. Témi mohou byt velikost, rozpustnost, elektronova afinita, naboj,
hydrofobie apod.
Frakcionace muze byt naptiklad pouha filtrace ¢i chromatografie. Stavajici metody
frakcionace poskytuji jako vysledek koncentraci prvkitl ve frakcich, kterymi jsou
frakce volné, oxidovatelné, redukovatelné.... Zbyla Cast (rezidualni) je méfena pomoci
celkového rozkladu. Pro frakcionaci kovli a polokovi v ptidach je pouzivana speciacni

analyza (Templeton et al., 2000, Fujian et al., 2018).

Piestoze piimé koncentrace specii prvkd nejsou z praktického hlediska
dosazitelné, vyuziti frakciona¢nich metod poskytuje uzite¢né informace ke stanoveni

realného rizika ptitomnosti toxickych prvki.

3.4.4 Sekveéni extrakce

Techniky pouzivané pro porozuméni frakcionaci prvkl v padach jsou zalozeny
na aplikaci postupnych selektivnich chemickych extrakci, nazyvanych také ,,speciaéni
schémata". Tyto metody jsou zalozeny na pouziti vicero vybranych reaktanti za
ucelem cilené rozlozit rizné mineralogické frakce, které jsou zodpovédné za
zadrZovani vétsich ¢asti rizikovych prvkil. Tato schémata byla ale kritizovana pro svou
nejednotu v postupech, nedostatecné selektivni reaktanty, vysledky zavislé na vyuzité

metod¢ apod.

Jednou z nejvice vyuzivanych metod frakcionace je schéma dle Tessiera et al.
(1979). Tato metoda rozdé€luje ptitomné rizikové prvky do péti zdkladnich
geochemickych frakci. Témi jsou vymeénitelna frakce, frakce vazand na uhli¢itany
(rozpustna v kyselinach), frakce vdzana na oxidy zeleza a manganu (redukovatelna),
frakce vazana na organickou hmotu (oxidovatelna) a rezidualni frakce (Gleyzes et al.,
2002).
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3.4.4.1 Vymeénitelnd frakce

Rizikové prvky extrahované v tomto kroku zahrnuji slabé sorbované specie,
pfedevsim ty, které byly vazany slabymi pfitazlivymi silami nebo ty, které byly
mobilizovany kationtovou vyménou. Reaktanty pro tuto frakci byvaji predevsim
roztoky soli silnych kyselin a zasad nebo slabych kyselin a slabych zéasad pti hodné
pH 7. Nejvice popularni reaktant je chlorid hote¢naty, kdy Mg?* iony maji silnou
vymeénitelnou kapacitu, zatimco CI" ma slabou komplexa¢ni schopnost. Tento reaktant
nerozkldda organickou hmotu, kiemicitany ani sulfidy. Octan amonny je dalsi
Z moznosti k uvolnéni vymeénitelné frakce. Aby ovSem nedoslo k pfiliSné zméné pH,

je vyuzivan jen v nizké koncentraci (Gleyzes et al., 2002).

3.4.4.2 Frakce rozpustna v kyselinach

Tato frakce je citlivd na zmény pH a uvoliiuje kovy pii pH okolo 5. Bézné
vyuzivana je proto pufrovand kyselina octové/octan sodny. Rizikové prvky v této
frakci jsou ptfitomny jako specificky sorbované latky na jilovych casticich, organické
hmot¢, oxyhydroxidech Zeleza a manganu nebo jako souc¢ast uhli¢itanti. Snizenim pH
z puvodnich 7 na 5 se také uvolni zbylé specificky adsorbované rizikové prvky
Vv ptedchozi frakci. Pokud je ovSem ve vzorku vétsi mnoZzstvi uhli¢itand, nedochazi
k jeho uplnému rozpusténi a je tieba upravit pomér vzorku nebo koncentraci reaktantu.
V ptipad€ vysoké kontaminace olovem je v této frakci moZznost pouZzit — namisto
kyseliny octové — EDTA (kyselinu ethylendiamintetraoctovou), protoze je schopna

1épe rozpustit organickou hmotu, na kterou se olovo vaze (Gleyzes et al., 2002).

3.4.4.3 Frakce vazana na (oxy)hydroxidy zeleza a manganu
(redukovatelna)

ProtoZe tyto (oxy)hydroxidy maji vlastnost na sebe vazat rizikové prvky, jejich
rozpusténim se rizikové prvky jednoduse uvolnuji. Pomoci Gpravy Eh a pH reaktantt
muze byt rozpusténa vétsina téchto (oxy)hydroxidl. Reaktant musi tedy mit schopnost
rozpustit rizné typy oxidd zeleza a manganu, at' uz amorfni, tak i krystalické.
Nejcastéji pouzivanym reaktantem je hydroxylamin s Gpravou pH pomoci kyseliny
dusicné i kyseliny octové. Dalsi z moznosti je vyuziti kyseliny §tavelové namisto
hydroxylaminu, kterd ma taktéz uvolnit rizikové prvky, diky své vysoké komplexacni
schopnosti s zelezem. Posledni z moznosti je vyuziti dithioni¢itanu sodného jako

reaktantu. Tento reaktant velice dobte rozpousti oxidy Zeleza pii pH 7-8. Jelikoz je ale
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dithionicCitan ¢asto znecistén zinkem pfi komercni vyrobé¢, je tieba ho pted pouzitim

jesté slozité vycistit (Gleyzes et al., 2002).

3.4.4.4 Oxidovatelna frakce

Rizikové prvky se vyskytuji taktéz v organické sloZzce pudy nebo jako kation
sulfidd. V piidnich systémech jsou nejcastéji tyto prvky piitomny v komplexnich
huminovych latkach, ale mohou se také vyskytovat v peptidech, proteinech,
aminokyselinach, tucich nebo voscich. V oxida¢nich podminkach maji organické latky
tendenci se degradovat, coz vede k uvolnéni rizikovych prvki. Jako bézné reaktanty
se pouzivaji peroxid vodiku nebo chlornan sodny. Peroxid vodiku je pouzit
v kombinaci se zfedénou kyselinou dusi¢nou a je zahtivan po né¢kolik hodin. Protoze
ma peroxid vodiku reduk¢ni vlastnosti, mohl by redukovat oxid manganicity. Z tohoto
divodu se vyuziva peroxid az po rozpusténi kovovych oxidi ve frakci redukovatelné.
Chlornan sodny jako oxidaé¢ni ¢inidlo ma dobrou schopnost rozlozit organickou hmotu
a sulfidy v zasaditém prostiedi. Jelikoz je ale velmi nestabilni a reaguje velice rychle,

je potieba tento rozklad udélat vicekrat za sebou (Gleyzes et al., 2002).

3.4.4.5 Rezidualni frakce

Mineraly, které obsahuji rizikové prvky ve své krystalické mtizce, spadaji do
této frakce. Jejich rozpusténi se provadi pomoci silnych kyselin — kyselina dusi¢na,

chlorista, fluorovodikova, chlorovodikova (Gleyzes et al., 2002).

3.4.4.6 BCR sekvencni extrakce

ProtoZe existuje mnoho riznych zplsobl frakcionace rizikovych prvkl
v pudach, mnoho reaktantl a vSechny pfinaSeji odlisné vysledky, vznikla
standardizovana metoda frakcionace — BCR (European Community Bureau of
Reference). V prvnim kroku je vyuzita 0,11 mol/L kyselina octova, ve druhém 0,5
mol/L hydroxylamoniumchlorid okyseleny 2 mol/L kyselinou dusi¢nou, ve tietim
kroku 8,8 mol/L peroxidu vodiku a ve ¢tvrtém se provede celkovy rozklad lucavkou

kralovskou (Gleyzes et al., 2002).
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4. Experimentalni ¢ast

4.1 Material a metody
4.1.1 Sbér pudy

Aluvialni oblast kolem feky Litavky v okrese Pfibram je kontaminovana
historickou tézbou a zpracovanim a tavenim rud (hlavné v 18. az 20. stoleti). Jedna se
pfedev§im o stfibro, olovo, =zinek. Lokalni kontaminace je velmi dobie
zdokumentovana (Novakova et al., 2015). Protoze v dob¢ industridlni revoluce nebyl
ptiliSny zdjem a znalosti o enviromentéalnich dopadech, patii tato oblast k lokalitam
nejvice postizenym kontaminaci ptid a vod v Evropé (Kotkova et al., 2019). Vzorky
pudy pro experiment byly odebrany z aluvia feky Litavky severn¢ od vesnice Trhové

Dusniky.

4.1.2 Zakladni pidni charakteristiky

Piida byla odebrana z vrchni vrstvy (0-25 cm) a nasledné pifenesena do
laboratote Ceské zemédélské univerzity v Praze na Suchdole. Céast pudy byla
zhomogenizovana, vysusena a proseta skrze 2 mm nerezové sito za ucelem zjisténi
zékladnich fyzikalné-chemickych vlastnosti. Celkovy obsah uhliku (TOC - total
organic carbon) byl zméten uhlikovym analyzatorem TOC-L CPH (Shimadzu,
Japonsko) a rovnal se 2,15%. Pro zjisténi pseudocelkového obsahu prvka byl vzorek
rozlozen lucavkou kralovskou (9 mL HNOs + 3 mL HCI) s pouzitim mikrovinného
zafeni (Multiwave PRO, Anton Paar, Rakousko) (USEPA 3052) a nasledn¢ byl zméten
celkovy obsah prvkd pomoci optické emisni spektrometrie indukéné vazanym
plazmatem (ICP-OES; Agilent 730, Agilent Technologies, Spojené staty americké).
Standardni referencni material 2710a Montana Soil | (NIST, USA) byl pouzity pro

kontrolu kvality. VSechny pouZité chemikalie byly v analytické kvalité.

4.1.3 Inkubacni experiment

Inkubaéni experiment byl proveden za tc¢elem studia vlivu dvou materiali na
bazi nZVI na imobilizaci kovl a polokovil v kontaminovanych piidach. Aluvidlni ptida
urCena pro experiment byla nejprve pfesunuta na experimentalni pole na Praze 6 -
Suchdol. Zde byla puda smichana se suspenzi povrchové neupraveného nZVI

(Nanofer 25, NANOIRON, Ceska republika) nebo sulfidovaného nZVI (S-nZVI,
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Nanofer 25S, NANOIRON, Ceska republika) v poméru 2,5 % (hmotnost
nZVI/hmotnost suché pady). Byla taktéz ptipravena kontrolni varianta bez ptidavku
nZVI1. Vzorky s piidavkem i bez ptidavku nZVI byly inkubovany v terénnich
podminkach po rtiznou dobu od jednoho dne az po pét mésict. Pro kazdy casovy
interval bylo zhruba 2,5 kg Cerstvé ptipravené smési vlozeno do plastovych trubek o
vysce 25 cm a pruméru 10 cm. Tyto trubky byly ve vertikalni poloze naplnény pudou
a dolni c¢ast byla prekryta piichycenym kouskem geotextilie. Pro kazdy inkubacni
interval byla pfipravena samostatna nadoba, celkove tedy 15 nadob — tfi druhy Gpravy
(kontrolni, nZVI a S-nZVI) a 5 inkubacnich intervalii (1 den, 1 tyden, 1 mésic, 3
meésice a 5 mésici). Naplnéné nadoby byly zakopany do pudy tak, aby povrch smési
byl ve stejné trovni jako okolni pida.

Po uplynuti jednotlivych intervalt byly nadoby opét vyjmuty, ptida zhomogenizovéana
a vzorky byly vysuSeny a ulozeny pro pozd¢jsi zkoumani. Aktivni a vyménné pH bylo
zmé&feno v roztoku s vodou nebo 1M KCI (ISO 10390:2005).

4.1.4 Sekvenéni extrakce

Pro zjisténi vlivu aplikovanych stabilizacnich ¢inidel na frakcionaci kovu a
polokovi v oSetfenych piidach byla pouzita hojn€ pouzivana BCR sekvencni extrakce
(Rauret et al., 2000). Toto extrakéni schéma je uréené k rozdéleni kovovych fazi do
Ctyt frakci, zavislych na jejich rozpustnosti a typu vazby v pidé — t€mi jsou 1) frakce
vymeénitelnd, rozpustna ve vodé a kyselinach, 2) redukovatelna frakce, 3) oxidovatelna

frakce a 4) rezidualni frakce.

4.1.5 Statistické vyhodnoceni

Vysledky z extrakci byly dale statisticky vyhodnoceny pomoci programu SigmaPlot
14.0 (StatSoft Inc., USA). Ziskana data byla zpracovana pomoci analyzy rozptylu
(ANOVA) pti p <0,05 s vyuzitim Tukeyho testu.

4.2 Vysledky

Cilem experimentu bylo zjistit efektivitu imobilizace a stabilizace rizikovych
prvka v kontaminovanych ptdach pomoci dvou riznych ¢inidel (nZVI a S-nZVI)
Vv péti riznych inkuba¢nich dobéach. Nésledné byly vysledky uspotfddany do
jednotlivych frakci podle jejich vazby v pidnim prostiedi.
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V prvni fad¢ byla ptida rozlozena lu¢avkou kralovskou pro zjisténi celkovych
koncentraci a tyto hodnoty byly nésledné¢ porovnany s limitnimi koncentracemi
rizikovych prvka v padach podle vyhlaSsky Ministerstva zivotniho prostfedi ¢.
437/2016 Sb. Z vysledku (Tab. 1) vyplyva, Ze ve zkoumané lokalité je mnohonasobné
vyssi koncentrace arsenu, kadmia, olova a zinku. Lehce vyssi je pfitomna koncentrace
meédi a v limitnich mezich jsou zastoupeny nikl, kobalt a vanad. Chovani prvki

Vv koncentracich pod limitem proto nebylo zkouméno.

Tabulka 1 — Limitni koncentrace rizikovych prvka (v mg/kg pudy) (n=3)

Bézné pudy Zkoumana oblast

Arsen 20 164 £+ 67
Kadmium | 0,5 473 +1,7
Chrom 90 689+29

Meéd’ 60 71,6 + 1,8

Nikl 50 20,0 £0,7

Olovo 60 4620 + 148
Zinek 120 4580 + 20
Kobalt 30 18,5+ 0,4

Vanad 130 73,4+0,2
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4.2.1 Kadmium

V prvni frakci — frakce vymeénitelna, rozpustna ve vodé a kyselinach — byl
zjistén pozitivni vliv nZVI i S-nZV1 na stabilizaci kadmia (Obr.1). Jak nZVI, tak i S-
nZVI efektivné imobilizuje tuto nejvice rizikovou frakci pfedevs§im v prvnim dni az
jednomu mésici po aplikaci. S delsi dobou inkubace jejich uc¢innost ov§em slabne. Po
ttech mésicich inkubace je v této frakci po aplikaci NnZVI mirné vyssi koncentrace

kadmia nez kontrolni vzorek, S-nZV1 vykazuje podobny trend az v mésici patém.

Kadmium - prvni krok sekvenéni extrakce

a a 2 a b
|b |bb I|'D | |

1den 1 tyden 1 mésic 3 mésice 5 mésicu

Koncentrace (mg/kg pldy)
= = N [} w w iy
o v o u o (¥] o

wu

o

H Kontrolni mnZVI mS-nZVI

Obrazek 1 — Mnozstvi kadmia ve frakci vymeénitelné, rozpustna ve vodé a kyselindch. nZV1 —
elementarni nanozelezo, S-nZVI| — sulfidované nanozelezo. Sloupce predstavuji priimerné
hodnoty, chybové usecky smérodatnou odchylku. Statistické vyhodnoceni bylo provedeno
Jednotlivé pro kazdy casovy interval. Udaje s rozdilnym pismenem predstavuji statisticky
odlisné hodnoty (P <0,05) (n=3).
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V druhém kroku — frakce redukovatelna — (Obr. 2) je vidét, Ze se znacné Cést
kadmia GspéSné navazala na nové vzniklé¢ (oxy)hydroxidy zeleza. Tim doSlo ke
stabilizaci kadmia v pudé. I po delsi dobé inkubace je tento trend stabilni. Samotné
nZVI1 vykazuje mirn€ vy$si mnoZstvi kadmia v redukovatelné frakci oproti S-nZVI.

Kadmium - druhy krok sekvencni reakce

ns
ns
b
b b b bb

1den 1 tyden 1 mésic 3 mésice 5 mésica

25

20

15

10

Koncentrace (mg/kg pady)

H Kontrolni mnZVl mS-nZVI

Obrdzek 2 — Mnozstvi kadmia v redukovatelné frakci. nZVI — elementdarni nanozelezo, S-nZV|
— sulfidované nanozelezo. Sloupce predstavuji priumérné hodnoty, chybové usecky
smérodatnou odchylku. Statistické vyhodnoceni bylo provedeno jednotlivé pro kazdy casovy
interval. Udaje s rozdilnym pismenem predstavuji statisticky odlisné hodnoty, ,,ns* znaci
nevyznamny rozdil dle ANOVA (P <0,05) (n=3). ’

20



Ve treti frakci — frakce oxidovatelna — (Obr. 3) opét dochazi k imobilizaci pti
aplikaci nZVI i S-nZVI. Kadmium vazané na organickou hmotu se pii extrakci
uvolnilo, pfedevS§im s rostouci dobou experimentu. Z dlouhodobého hlediska je S-

nZVI efektivngjsi pro stabilizaci kadmia pfitomném v organické ¢asti pidy.

Kadmium - treti krok sekvencni reakce

1.8 a
; 1.6 ns ns ns
5 ns
3 14 )
W) a
"'El--..n .
£ 1.0 b
Y08
©
4GC-; 0.6
§ 0.4
~ (0.2
0.0

1den 1 tyden 1 mésic 3 mésice 5 mésich
W Kontrolni W nZVI mS-nZVI

Obrdzek 3 — MnozZstvi kadmia v oxidovatelné frakci. nZV| — elementdrni nanozelezo, S-nZV1 —
sulfidované nanozelezo. Sloupce predstavuji priimerné hodnoty, chybové usecky smérodatnou
odchylku. Statistické vyhodnoceni bylo provedeno jednotlivé pro kazdy casovy interval. Udaje
S rozdilnym pismenem predstavuji statisticky odlisné hodnoty, ,,ns* znaci nevyznamny rozdil
dle ANOVA (P <0,05) (n=3).
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V rezidualni frakci (Obr. 4) se kadmium v této pad¢ nevyskytuje témét vitbec,

jediny nartst byl pozorovan ve tietim a patém mésici experimentu.

Kadmium - rezidualni

1den 1 tyden 1 mésic 3 mésice 5 mésicu

[y
o

Koncentrace (mg/kg pady)
O P N W B~ U1 OO N 00 W

W Kontrolni mnZVI mS-NZVI

Obrazek 4 — Mnozstvi kadmia v rezidualni frakci. nZV| — elementarni nanozelezo, S-nZVI1 —
sulfidované nanozelezo.
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4.2.2 Olovo

Ve frakci rozpustné ve vodé¢ a kyselinach (Obr. 5) byly zaznamenany mirné
vyssi koncentrace olova pii oSetieni pidy nZVI a S-nZVI. Z dlouhodobého hlediska

je tento trend stabilni.

Olovo - prvni krok sekvencni reakce
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Obrdzek 5 — Mnozstvi olova ve frakci vymeénitelné, rozpustnd ve vodé a kyselinach. nZVI —
elementarni nanozelezo, S-nZVI| — sulfidované nanozelezo. Sloupce predstavuji primerné
hodnoty, chybové usecky smérodatnou odchylku. Statistické vyhodnoceni bylo provedeno
Jednotlivé pro kazdy casovy interval. Udaje s rozdilnym pismenem predstavuji statisticky
odlisné hodnoty (P <0,05) (n=3).
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Ve frakci redukovatelné (Obr. 6) doslo v prvnim tydnu k poklesu koncentrace
olova adsorbovaného na oxidy zeleza a manganu pii oSetfeni nZVI i S-nZVI, coz

znaci, ze se presunulo do jiné frakce. S pozdé¢jsi dobou inkubace se tento trend obraci.

Olovo - druhy krok sekvenéni reakce

a
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b a a a
b a a ab
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H Kontrolni mnzZVl mS-nZVI

Obrdzek 6 — Mnozstvi olova v redukovatelné frakci. nZVI — elementdarni nanozelezo, S-nZV1 —
sulfidované nanozelezo. Sloupce predstavuji priimérné hodnoty, chybové tisecky smérodatnou
odchylku. Statistické vyhodnoceni bylo provedeno jednotlivé pro kazdy casovy interval. Udaje
S rozdilnym pismenem predstavuji statisticky odlisné hodnoty, ,,ns‘ znaci nevyznamny rozdil
dle ANOVA (P <0,05) (n=3).
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Olovo v oxidovatelné fazi (Obr. 7) se stabilizovalo na organickou hmotu
v pud¢ a sulfidy. Tento jev je patrny predevsim v del§im ¢asovém intervalu. S-nZVI

poskytuje lepsi schopnost poutat olovo, zfejmé diky vytvoteni sulfidd.

Olovo - treti krok sekvencni reakce

350 a s
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W Kontrolni W nZVI mS-nZVI

Obrazek T — Mnozstvi olova v oxidovatelné frakci. nZV| — elementdrni nanozelezo, S-nZVI —
sulfidované nanozelezo. Sloupce predstavuji priomerné hodnoty, chybové usecky smérodatnou
odchylku. Statistické vyhodnoceni bylo provedeno jednotlivé pro kazdy casovy interval. Udaje
S rozdilnym pismenem predstavuji statisticky odlisné hodnoty, ,,ns* znaci nevyznamny rozdil
dle ANOVA (P <0,05) (n=3).
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V rezidualni frakci (Obr. 8) byl zaznamendn velky nartist koncentrace olova
V tfetim a patém mésici v kontrolni ¢asti. V inkubaci jednoho dne byl zaznamenan
nariist koncentrace olova pfi aplikaci S-nZVI oproti kontrole. Naopak zddné olovo se
nevyskytovalo v reziduu v inkuba¢ni dob¢ jednoho tydne pro kontrolu a péti mésicich

Vv pudé¢, osetfené nZVI.

Olovo - rezidualni

900

800

400
300
200
-ul 0 A AN
0
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Obrazek 8 — Mnozstvi olova Vv rezidualni frakci. nZV| — elementarni nanozelezo, S-nZVI —
sulfidované nanozelezo.
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4.2.3 Zinek

V prvni frakci (Obr. 9) je viditelnd imobilizani schopnost obou pouzitych
¢inidel, po aplikaci S-nZVI se snizila koncentrace zinku vice nez u nZVI, vyjma

prvniho tydne a patého mésice.

Zinek - prvni krok sekvencni reakce
3000

a
a a
2500 a s
b b b b b
2000 b b
C c C
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1 den 1 tyden 1 mésic 3 mésice 5 mésict

Koncentrace (mg/kg pady)
o

o

H Kontrolni ®WnZVI mS-nZVI

Obrazek 9 — Mnozstvi zinku ve frakci vyménitelné, rozpustna ve vodé a kyselinach. nZVI —
elementarni nanozelezo, S-nZVI| — sulfidované nanozelezo. Sloupce predstavuji primerné
hodnoty, chybové usecky smérodatnou odchylku. Statistické vyhodnoceni bylo provedeno
Jjednotlivé pro kazdy casovy interval. Udaje s rozdilnym pismenem piedstavuji statisticky
odlisné hodnoty (P <0,05) (n=3).
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V redukovatelné frakci (Obr. 10) doslo k vyraznému vzristu koncentrace zinku pfi

pouziti nZVI i S-nZVI, nové vzniklé oxidy zeleza adsorbovaly mobilni zinek.

Zinek - druhy krok sekvencni reakce
2500
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b
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a a
a a
1000 a
50 ‘I |I
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H Kontrolni mnZVI mS-nZVI

Obrazek 10 — Mnozstvi zinku v redukovatelné frakci. nZV1 — elementdrni nanozelezo, S-nZVI
— sulfidované nanozelezo. Sloupce predstavuji primérné hodnoty, chybové usecky
smérodatnou odchylku. Statistické vyhodnoceni bylo provedeno jednotlivé pro kazdy casovy
interval. Udaje s rozdilnym pismenem predstavuji statisticky odlisné hodnoty, ,,ns* znaci
nevyznamny rozdil dle ANOVA (P <0,05) (n=3).
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I ve treti frakei (Obr.11) doslo ke zvySeni koncentrace zinku navazaného na organické

hmot¢ a sulfidech. V inkuba¢ni dobé do jednoho mésice je nZVI efektivnéjsi, od

jednoho mésice potom S-nZV1I.

Zinek - treti krok sekvencni reakce

ns ns
=]
ns :
a ns

1den 1 tyden 1 mésic 3 mésice 5 mésicl

Koncentrace (mg/kg pady)

o

H Kontrolni B nZVI mWS-nZVI

Obrazek 11 — Mnozstvi zinku v oxidovatelné frakci. nZV| — elementdrni nanozelezo, S-nZVI —
sulfidované nanozelezo. Sloupce predstavuji priomerné hodnoty, chybové usecky smérodatnou
odchylku. Statistické vyhodnoceni bylo provedeno jednotlivé pro kazdy casovy interval. Udaje
S rozdilnym pismenem predstavuji statisticky odlisné hodnoty, ,,ns‘ znaci nevyznamny rozdil
dle ANOVA (P <0,05) (n=3).
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Rezidualni zinek (Obr. 12) se vyskytuje v relativné vysokych koncentracich, s délkou
experimentu jeho koncentrace siln¢ kolisd. Az na pét mésict inkubace se zvysila jeho
koncentrace po aplikaci S-nZVI. Pti oSetfeni nZVI se koncentrace zinku zvysila
v dobé& inkubace jednoho dne a jednoho tydne, nésledné byl trend opacny.

Zinek - rezidualni
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Obrazek 12 — Mnozstvi zinku v rezidualni frakci. nZN| — elementdrni nanozelezo, S-nZVI —
sulfidované nanozelezo.
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4.2.4 Mangan

Po aplikaci ¢inidel na bazi nZVI doslo k vyraznym zménam frakcionace
manganu (Obr. 13). V redukovatelné frakci doslo k poklesu pfitomného manganu,
zvysilo se mnoZstvi manganu ve frakci rozpustné ve vod¢ a kyselinach, nejspiSe kvuli
redukénim vlastnostem pfidaného nZVI a S-nZVI. Ve frakci oxidovatelné doslo ke

vzniku novych vazeb na sulfidy nebo organickou hmotu po aplikaci S-nZVI.
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Obrazek 13 — Frakcionace manganu. nZVI — elementdarni nanozelezo, S-nZV1 — sulfidované
nanozelezo. Sloupce predstavuji priimérné hodnoty, chybové usecky smeérodatnou odchylku.
Statistické vyhodnoceni bylo provedeno jednotlivé pro kazdy casovy interval. Udaje
S rozdilnym pismenem predstavuji statisticky odlisné hodnoty, ,,ns‘ znaci nevyznamny rozdil
dle ANOVA (P <0,05) (n=3).
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4.3 Diskuze

Kadmium je ve zkoumané pud¢ nejvice zastoupeno V prvni a druhé frakei
(Obr. 1 a Obr. 2), coz znaci, ze se jedna o velice mobilni prvek S vyraznou vazbou na
oxyhydroxidy zeleza a manganu. V oxidovatelné frakci neni pfitomno témét vibec.
Celkové¢ Ize vidét pozitivni vliv na stabilizaci kadmia pfi aplikaci jak nZVI, tak 1 S-
nZVI. Koncentrace kadmia se snizila v nejmobilngjs$i, prvni frakci, a zvysila se
koncentrace kadmia vazaného na oxidy Zeleza a manganu, organickou hmotu a sulfidy.
K podobnému rozlozeni koncentraci kadmia v téchto frakcich v piidé dosli i Narwal et
al. (1999). Schopnost stabilizace kadmia pomoci nZVI se zda byt vétsi nez u S-nZ VI,
pom¢éru siry ku zelezu Su et al. (2015) prokazali naopak vyssi schopnost stabilizace

kadmia u S-nZVT nez samotného nZ V1.

Nejvétsi Cast olova je Vtéto kontaminované pide vazana na oxidy Zeleza a
manganu (Obr. 6). Po aplikaci nZVI a S-nZVI doslo ke zvyseni koncentrace olova
Vv prvni a tieti frakci (Obr. 5 a Obr. 7) a naopak k poklesu ve frakci vazané na oxidy
Zeleza a manganu. K uplné opacnému zavéru dosli Liu et al. (2023), kde po aplikaci
nZVI a S-nZVI doslo ke zvyseni koncentrace ve frakci redukovatelné a k poklesu
koncentrace ve frakci rozpustné ve vod¢ a kyselinach a oxidovatelné. Pfi¢inou mutize
byt naptiklad to, Ze po aplikaci nZVI do ptdy se rapidn€ zméni pH a Eh, cozZ mize mit
za nasledek rozpousténi oxidd manganu, které maji taktéZ schopnost stabilizovat
rizikové prvky (Michalkova et al., 2017). Tento efekt mulize byt pozorovan na Obr. 13,
kde je patrny ubytek oxidii manganu v redukovatelné frakci a jeho nartist ve frakci

rozpustné ve vod¢ a kyselinach.

Z vysledku je patrné, Ze zinek se vyskytuje pfevazné v prvnich dvou frakeich,
nejméne je potom pritomny v oxidovatelné frakci. JelikoZ se jednd o esencialni prvek,
musi byt mobilni pro schopnost organismi ho piijmout. V takto vysokych
koncentracich je ovSem potieba ho stabilizovat, aby nebyl toxicky. Zinek se navazal
jak na nové vzniklé oxidy Zeleza, tak na organickou hmotu a sulfidy. Stejny zavér pii
praci s pudou ze stejné lokality zaznamenali Mitzia et al. (2020) pii pouziti nZVI

a/nebo bhiocharu.
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Sekvencni extrakce pouzita pro frakcionaci prvku v experimentu je velice
obecna a neni vhodna pro zkoumani chovani vsech kovu a polokovi. Vzhledem k jeho
odlisSnym geochemickym vlastnostem by bylo tieba pro speciaci arsenu vyuzit jiné

extrak¢éni schéma (Wenzel et al., 2001).

Dal$im problém sekvencnich extrakci mize byt fakt, ze rozdéleni do frakei
nemusi odpovidat redlnému stavu. Vyuzita nespecificka ¢inidla také mohou pozménit
povrchové a chemické vlastnosti vzorku a uvolnit tak misto pro navazani rizikovych

prvku do jinych, nezadoucich frakci (Cifuentes et al., 2010).

Odchylka od standardni sekven¢ni reakce BCR V jakémkoliv kroku ma za
nasledek rozdilna vystupni data. At uz je to zména doby reakce, pouziti jiné rychlosti
centrifugy nebo rizna teplota v laboratofi, vSechny tyto faktory maji za nésledek

rozdilny vysledek v koncentracich v jednotlivych frakcich (Sutherland, 2010).

Daéle je tfeba poznamenat, Ze tato pouzita sekvencni extrakce vyuziva silna
¢inidla. Hned v prvnim kroku je vyuzita ziedéna kyselina octova, ktera vyrazné¢ méni
pH zkoumanych vzorkl, coz mlize mit za nasledek nepiesné rozdéleni do frakei.
V idedlnim ptipadé by bylo vhodné vyuzit pfed prvnim krokem jest¢ extrakci
destilovanou vodou pro zjisténi nejvice mobilnich specii rizikovych prvki (Gleyzes et
al., 2002).

Dlouhodoby efekt a chovani nZVI pro plidni a vodni remediaci neni zcela

dobfe zdokumentovan a mél by byt taktéz pfedmétem dalSich vyzkumi (Bhat et al.,
2023).
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5. Zavér

Kontaminace na Ptibramsku je disledkem dlouholeté tézby a zpracovani rud
dlouho pied tim, nez byly enviromentalni dopady znamy a feSeny. Na toto téma bylo
vytvofeno mnoho praci a studii, lokalni kontaminace je dobie prozkoumana a jevi se

tak jako vhodné misto pro vyzkum chovani a zptsobu stabilizace rizikovych prvki.

Zpusobti imobilizace rizikovych prvkll je mnoho, od wvyuziti rostlin jako
ptirodnich stabilizatort, ptes vapnéni pidy, az po moderni technologie vyuzivajici
sorpcnich vlastnosti n¢kterych kovi. Tato prace byla zaméfena na stabilizaci téchto
prvka v piidnim systému pomoci dvou ¢inidel. Prvnim bylo samotné nZVI, druhym
poté S-nZVI. Experiment byl proveden v péti riznych inkubacnich dobach pro

porovnani funk¢nosti téchto ¢inidel v Case.

Z vysledki je patrné, ze oba zpusoby oSetieni pudy maji schopnost imobilizovat
nékteré rizikové prvky. V piipadé kadmia a zinku doslo ptedevsim K jejich navazani
na nové vzniklé oxidy zeleza po aplikaci ¢inidel. V ptipadé olova doslo po aplikaci
¢inidel k poklesu koncentrace olova vazaného na oxidy Zeleza a manganu a naopak
K nartstu koncentrace olova ptitomného jako soucast organické hmoty a sulfidi. Byl
zaroven zaznamenan silny vliv nZVI a S-nZVI na chovdni manganu v ptad¢. Po jejich
aplikaci dochazi k rozpusténi oxidii manganu a naopak ke zvySeni koncentrace
manganu v mobilné;si frakci.

Do prvniho mésice trvani experimentu se u vsech rizikovych prvkl projevila lepsi
schopnost stabilizace pomoci nZVI. S narlstajici dobou experimentu se tento trend
obratil a po péti mésicich trvani experimentu byla vypozorovana lepsi schopnost
stabilizace kovl a polokovii pomoci S-nZVI, pravdépodobné kviili novym vazbam na
sulfidy. Vzhledem Kk rozdilnym vysledkim v ¢asovém horizontu by bylo vhodné
chovani stabiliza¢nich ¢inidel nZVI a S-nZV1 prozkoumat v dlouhodobém métitku,

jestli jsou skute¢né stabilizacni efekty trvalé ¢i jen docasné.
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