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Abstrakt

Syntéza biocharu s nulmocnym nanozelezem vytvari unikatni kombinaci
vyhod obou materiali. Biochar poskytuje nanozelezu vétsi stabilitu diky distribuci
nanocastic ve své struktufe, coz zarovein zabrafuje agregaci nanocastic a tim zvysuje
jejich reaktivitu v prostiedi. Smyslem této prace bylo posouzeni G¢innosti aplikace
téchto nano-bio kompozitnich materialti pro remediaci kontaminovanych pad. Pro
chemickou stabilizaci v laboratornich experimentech byly vyuzity tyto sorbenty:
nanozelezo (nZVI), biochar (BC) a jeho kompozity nZVI-BC a Fe/FeS-BC. Pro
testovani ucinnosti stabilizace rizikovych prvki byla zvolena ptida siln€¢ zasazena
diivejsi tézbou antimonu, obsahujici predevsim zvysené koncentrace As a Sb, dale Zn
a Pb. Byla provedena série extrakci za u¢elem posouzeni zmén vyluhovatelnosti. Tato
prace sledovala kromé jednotlivych rizikovych prvka celou fadu dalSich parametrii
jako napf.: pH, Eh, koncentrace vybranych hlavnich prvkli nebo mnozstvi
rozpusténého organického a anorganického uhliku.

Experiment prokazal, Zze nejucinnéj§imi ¢inidly v zavislosti na vlastnostech
pidniho vzorku (napf. jeho pH) a kontaminantu byly sorbenty nZVI a nZVI-BC.
Naptiklad v piidnim vzorku pochéazejicim ze svrchni vrstvy nejvice snizoval mobilitu
Sb kompozit nZVI-BC. Naméfena koncentrace Sb Vv oSetieném vzorku byla 4,87
mg/kg, zatimco Vv pidnim vzorku bez sorbentu byla koncentrace Sb 17,85 mg/kg.
Naopak jako nejméné uCinnym sorbentem, ktery Vv mnoha piipadech i
nékolikandsobné zvySoval mobilitu rizikovych prvkil byl kompozitni material Fe/FeS-
BC. Ptikladem je zvySeni vyluhovatelné koncentrace As z 2,4 mg/kg na 6,23 mg/kg a
u Zn z 0,5 mg/kg na 1,86 mg/kg ze svrchni vrstvy pidy. Celkova ucinnost chemické
stabilizace vSak velmi zavisi na vlastnostech piidniho vzorku, prvku, hodnoté pH nebo

mnozstvi rozpuSténého organického uhliku.
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Abstract

The synthesis of biochar with nano zero-valent iron creates a unique
combination of the advantages of both materials. Biochar provides nanoiron with
greater stability due to the distribution of nanoparticles in its structure, which also
prevents the aggregation of nanoparticles and thus increases their reactivity in the
environment. The purpose of this work was to assess the effectiveness of the
application of these nano-bio composite materials for the remediation of contaminated
soils. The following sorbents were used for chemical stabilization in laboratory
experiments: nanoiron (nZV1), biochar (BC) and its composites nZVI-BC and Fe/FeS-
BC. To test the risk elements stabilization, the soil strongly affected by previous
antimony mining was chosen, containing mainly elevated concentrations of As and Sb,
as well as Zn and Pb. A set of extractions was performed to assess the changes in
leachability. In addition to individual risk elements, this work monitored a number of
other parameters such as: pH, Eh, concentrations of selected major elements or the
amount of dissolved organic and inorganic carbon.

The experiment showed that the most effective amendments, depending on the
soil sample characteristics (e.g., pH) and the contaminant properties, were the sorbents
nZV1 and nZVI1-BC. For example, in a soil sample derived from the top layer, the Sb
mobility was decreased by nZVI-BC the most. The measured concentration of Sb was
4.87 mg/kg in the amended sample, while in the soil sample without sorbent, the Sh
concentration was 17.85 mg/kg. On the contrary, the Fe/FeS-BC composite material
was the least effective sorbent, which in many cases increased the mobility of risk
elements several times over. An example is the increase of the leachable As
concentration from 2.4 mg/kg to 6.23 mg/kg and for Zn from 0.5 mg/kg to 1.86 mg/kg
from the topsoil. However, the overall effectiveness of the chemical stabilization
strongly depends on the properties of the soil sample, the element, the pH or the

amount of dissolved organic carbon.

Keywords

nano zero-valent iron; biochar; contamination; chemical stabilization; arsenic;

antimony
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1 Uvod

PiedloZzena diplomova prace navazuje na moji bakalaiskou praci S ndzvem
Nanozelezo a metody studia jeho transformaci, kde v experimentalni casti byly
zkoumany a posuzovany Gc¢inky nanozeleza na stabilizaci rizikovych prvku v piadé a
vlivu na rostliny. Diplomova prace pokracuje ve vyzkumu ucinnosti stabilizace
vybranych kontaminantli, nicméné se zapojenim kompozitnich materidli na bazi
nanoZeleza a biocharu.

Kontaminace pad rizikovymi prvky je z hlediska remediace stale aktualnim
problémem. Na rozdil od organickych polutanti, které se daji relativné jednoduse
odbourat, rizikové prvky v pudé zastavaji, jsou takzvané perzistentni. Existuje mnoho
tradi¢nich postupii pouzivanych k remediaci piidy, nicméné mezi velmi efektivni a v

«

modernich sana¢nich metodach pouzivané patii tzv. ,,in-sizu* metoda chemické
stabilizace ¢i imobilizace. Ta funguje na principu chemické stabilizace kontaminantt
pomoci Cinidel, které funguji jako uG¢inné sorbenty. Aplikovana cinidla omezuji
vyluhovani rizikovych prvkd, avSak vybér vhodného sorbentu zdvisi na typu
kontaminantu a vlastnostech prostiedi. (Bolan et al., 2014; Komarek et al., 2013;
Kumpiene et al., 2006)

Jednim z hlavnich zdrojl rizikovych prvka v prostiedi je tézba a zpracovani
nerostnych surovin a pravé post-tézebni oblasti vyzaduji z hlediska remediace
pozornost. Piikladem lokality vyznamné postizené znecisténim rizikovymi prvky
(zejm. As a Sb) v dusledku historické t€zby je oblast u obce Popro¢ na vychodé
Slovenska (Jurkovi¢ et al., 2010). Z tohoto diivodu byly pro experimentalni ¢ast této
diplomové prace vybrany vzorky odebrané pravé v této oblasti. Testovani G¢innosti
vybranych sorbenti pro stabilizaci kontaminantii v pudé bylo provedeno na dvou
pudnich vrstvach, a to 0-2 cm a 2-6 c¢cm, nebot’ tyto vrstvy vykazovaly odli§né
charakteristiky. Prostfednictvim laboratornich inkuba¢nich experimentl a extrakénich
analyz byly Vv analyzovanych vzorcich zjiStény zadkladni parametry a koncentrace
prvka. Pii extrakci byla pouzita rizna extrakéni ¢inidla véetné kohoutkové vody, ktera
méla za ukol simulovat realnéj$i podminky V zivotnim prostiedi nez tradi¢ni
laboratorni chemikalie. Motivaci prace bylo posoudit potencial vybranych sorbentt

pro realné vyuziti pii remediaci kontaminovanych pad.



2 Cile prace

Hlavnim cilem diplomové prace bylo popsat a prostfednictvim laboratornich
experimentt posoudit uc¢innost chemické stabilizace vybranych kontaminant v pudé
pomoci kompozitnich materiali na bazi nanozeleza a biocharu.

Hlavni hypotéza vychdzi z ptedpokladu, Ze sorbenty s obsahem elementarniho
zeleza uCinn€ zachytavaji As. V této praci pracujeme s hypotézou, ze pouziti
nanozeleza a jeho kompozitu s biocharem snizi vyluhovatelnost Sb, As a dalSich

kontaminantl ze studovanych vzork pud.



3 Znecistujici latky

3.1 Definice a limity anorganickych znecist’ujicich latek

Anorganické latky jsou béznou soucasti prostfedi, ale né€které z nich mohou
predstavovat vysoké riziko pro zivotni prostiedi nebo zdravi Clovéka. Mira rizika je
obvykle posuzovana na zakladé koncentrace dané latky nebo jeji formy. Kovy a
metaloidy jsou biologicky nerozlozitelné latky, z nichz nékteré jsou potencialné
toxické pro zivé organismy (tzv. ,,rizikové prvky* nebo ,,potencialné toxické prvky).
Je dulezité si uvédomit, Ze nékteré prvky véetné kovl jsou ve skutecnosti nezbytnymi
Zivinami pro organismy (napt. B, Cu, Se, Zn). V nékterych pudach mtze byt zivin az
nedostatek a vybrané prvky se cilené ptidavaji. Pokud koncentrace prvku piekroci
ur€ity limit, stava se tento prvek toxickym. Negativni dopady se obvykle projevi tehdy,
kdyz je naruSena rovnovaha a schopnost pudy zadrzet tyto latky je ochromena, spolu
se schopnosti organismi v ekosystému vyrovnat se s nadbytkem daného prvku.
(Oliveiraet al., 2017; Lombi et al., 2005)

Za rizikové prvky nejcastéji povazujeme takové prvky, které jsou nebezpecné pro
zdravi a zivot ¢lovéka. Nebezpecné jsou diky schopnosti vytvaiet slouceniny, které
jsou toxické nebo jinak ohrozujici zdravi. Rizikové kovy a metaloidy, které nemaji
biologickou funkci (tj. nepatfi mezi ziviny), predstavuji zdravotni riziko i v nizkych
koncentracich a mohou mit karcinogenni G¢inky. Mezi takové rizikové prvky patfi
napiiklad As, Cd, Hg nebo Pb. Limitni koncentrace vybranych potencialné rizikovych
prvki v zemédélskych pidach stanovuje legislativa a jsou uvedeny v tabulce ¢.1
(Péanek et al., 2002). Prekrocenim uvedené maximalni pfipustné hodnoty vznika riziko
ohrozeni v§ech slozek ZP (Benes et al., 1993).

Tabulka.1: Maximalni povolené obsahy prvkii v zemédélskych piiddach v Ceské republice a na
Slovensku (extrakt v lucavce krdlovské), Poznamka: Lehké pudy — jemné cCastice do velikosti 0,01 mm.
(Vyhiaska ¢. 153/2016 Sb.; Vyhlaska ¢. 508/2004 Z. z.)

Kategorie Preventivni hodnota (mg/kg)
pud As Cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn
CR piscito-hlinité,
jilovité, hlinité, 20 0.5 30 90 60 0,3 50 60 120
jilovitohlinité
Lehké puady 15 0.4 20 55 45 0,3 45 55 105
Kategorie Preventivni hodnota (mg/kg)
pud As cd Co Cr Cu Hg Ni Pb Zn
SK Jilovité 30 1 20 200 70 0,75 60 115 200
pis€ito-hlinité 25 0,7 15 150 60 0,5 50 75 150
Lehké pudy 10 0.4 15 100 30 0,15 40 25 100




4 Rozdéleni metod remediace

Sanace probiha bud’ metodou in-situ nebo metodou ex-situ. In-situ zplsob
dekontaminace probiha piimo v zasazené lokalité. Tato metoda vyzaduje dobie
propustnou zeminu a dostatek kysliku. EX-situ metoda probihd mimo ptiivodni misto
vyskytu. Technologie ¢isténi, napf. zeminy po vytézeni nebo demolicich zahrnuje
postupy zalozené na fyzikalnich, biologickych a chemickych principech. Jednim ze
zpisobil je kompostovani ¢i bioskladky, kde je pida smisena s organickym materialem
a kypfticim ¢inidlem. (Li et al. 2007)

Pro pudni remediaci existuje fada metod, které lze dale rozdélit podle
technologického principu: chemického, biologického, fyzikalntho a termo-
elektrického. Nasledujici text se zamétuje na chemické principy remediace a zejména

na chemickou stabilizaci.

4.1 Chemické metody remediace

Chemicka stabilizace

Metoda chemické stabilizace je zaloZena na aplikaci ¢inidel, které nasledné
funguji jako G€inné sorbenty, které snizuji mobilitu a naslednou dostupnost rizikovych
prvkl v pudé. V zasadé jde o reakci Cinidla s kovem, ze které vzejde méné toxicka
sloucenina. To se dé&je diky sorpénim procesim jako jsou: adsorpce, vysrazeni
(precipitace), iontova vyména nebo vytvafeni stabilnich komplexii s organickymi
ligandy. (Lambert & Leven, 2000; Bolan et al., 2014)

Nejvhodnéjsi kombinace pouzitych ptidavkl zvysi efektivitu remediace. (Komarek et
al., 2013) Chemické ptidavky mohou byt rozd€leny na skupiny fosfatovych materiala,
organickych latek, alkalickych materiali, jilovych materiald, oxidd kovi a zeolitd.
(Martin & Ruby, 2000; Bolan et al., 2014) Oxidy a hydroxidy Zzeleza patii
Kk nejvyuzivangjSim sorbentim pii chemické stabilizaci, a to predevsim z hlediska

jejich velké ucinnosti a financni nenaro¢nosti. (Komarek et al., 2013)
Extrakce

U této metody je pouzivan roztok specifického slozeni, ktery narusi piivodni
vazby polutantt. Timto zptusobem dochazi k vyextrahovani nezadoucich prvka z pady
do roztoku. Mezi pouZivané extrakéni metody patii napt. sekvencni extrakce, extrakce

kyselinou dusi¢nou nebo oxalatova extrakce. (Feng et al., 2005)
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Solidifikace/Stabilizace

Je to kombinace dvou metod. Solidifikace je vytvoieni pevné hmoty, na kterou
se kontaminant navaze. Stabilizace pak pomoci chemickych procesii umozni fixaci

kontaminantu (Martin & Ruby, 2000)
Vitrifikace

Béhem vitrifikace dochazi k oSetfeni kontaminované pidy vysokou teplotou
(1600-2000 °C), ktera zptisobi Ze puda vytvoii skelny material, ve kterém je vétSina

anorganickych polutanti imobilizovana. (Martin & Ruby, 2000)



5 Metody stanoveni koncentrace rizikovych prvkiu

Pro zjisténi koncentrace rizikovych prvkia pouzivdme hned nékolik metod, které
1ze rozdélit na metody, které stanovuji celkovy obsah kovli nebo metody, které slouzi
k identifikaci a stanoveni ruznych chemickych forem konkrétniho analytu. (Koplik et
al., 1997)

Rizikové prvky se stanovuji bud’ pfimo v pevné fazi ¢i kapalné fazi, nebo
Vv podobé vyluhii pevné faze. NejrozSifenéjSimi metodami jsou metody emisni
atomové a absorp¢ni spektrometrie. (Soodan et al., 2014)

Pro stanoveni koncentrace prvki lze pouzit i metody rentgenové fluorescencni
analyzy, neuronové aktivaéni analyzy nebo metody -elektrochemické a
elektrofotometrické. Vzhledem Kk praktické casti této diplomové prace se v dalsi

kapitole budu zabyvat pouze spektrometrickymi metodami. (Soodan et al., 2014)

5.1.1 Atomova absorpéni spektrometrie

Atomova absorp¢ni spektrometrie (AAS) je nejvice vyuzivanou metodou pro
stanoveni koncentraci kovii ve vzorcich ZP. Atomova absorpéni spektrometrie je
optickd metoda, ktera funguje na principu méteni absorpce elektromagnetického
zateni volnymi atomy prvku. (Soodan et al., 2014)

Metoda AAS dokaze stanovit pies 60 prvkia periodické tabulky

Vv koncentracich od desetin g/l, az po koncentrace niz§i nez 1 pg/l. (Mader et al., 1997)

5.1.2 Opticka emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Tato metoda (angl. zkratka ICP-OES) slouzi ke stanoveni koncentraci
stopovych 1 hlavnich prvkl v analyzovaném vzorku. Touto metodou lze analyzovat
témét vSechny vzorky, které lze prevést do roztoku, a to s citlivosti od jednotek pg/1 ¢i
ppb po stovky mg/1 ¢i ppm.

Roztok analyzovaného vzorku je zmlZzen a vznikla mlha je proudem argonu
vedena do indukéné vazaného plazmatu o teplot¢ 6 000—10 000 K.

Jednou z hlavnich vyhod je i velmi nizky detekéni limit prvki s moznosti
multielementarni analyzy. Dalsi vyhodou je moznost analyzy prvkl v organické

matrici latek. (Cernohorsky et al., 1997)



5.1.3 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vizanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie s indukéné¢ vazanym plazmatem (ICP-MS) je
ultrastopova analytickd metoda, ktera slouzi ke stanoveni stopového mnozstvi prvki
Vv analyzovaném vzorku. Tato technika umoznuje analyzovat témét vSechny prvky
s citlivosti od jednotek ppt (10°12) po stovky ppm (10). (Mahoney et al., 1997)

Analyzované vzorky mohou byt ve formé pevné i ve formé kapalné. Kapalné
vzorky jsou jdou do pfistroje nasavany pomoci peristaltické pumpy. Putuji dale do
zmlzovace, kde vznika aerosol, ktery je ptivadén do argonového plazmatu, kde dojde
k atomizaci vzorku a ionizaci atomut.. Vznikl¢ ionty se do hmotnostniho spektrometru
v prostiedi hlubokého vakua (10°-10° torr), dostavaji pies expanzni komoru, kde
hnaci silou je tlakovy gradient. Nasledné jsou ionty fokusovany do iontového paprsku,
ktery je déale veden do kvadrupolového analyzatoru. Kvadrupdlovy analyzator je
tvofen ¢tyimi kovovymi ty¢emi, kde je na tyce aplikovano stejnosmérné napéti (kladné
pro dvé tyce a zdporné pro dvé ty€e) a soucasné i vysokofrekvencni sttidavé napéti.
Ur¢ita kombinace vysokofrekvenéniho a stejnosmérného stiidavého napéji umoziuje
nastavit trajektorii drdhy 1 druh separovanych iontd o urcit¢é hodnoté¢ m/z.
Kvadrupolovy analyzator tak funguje jako hmotnostni filtr, kterym k detektoru
projdou pouze ionty s uréitou hodnotou a trajektorii. K detekci iontd, slouzi iontovy
nasobi¢. (Mahoney et al., 1997; Mihaljevi¢ et al., 2004; Profrock et al.,2012)

5.1.4 Atomova fluorescencni spektrometrie

V této metod¢€ se sleduje emise zafeni (fluorescence) plynnymi atomy, které byly
excitovany do vysSich energetickych stavii absorpci elektromagnetického zareni
z primarniho zdroje. Fluorescence probiha do vSech smérti, métime kolmo ke zdroji.

(Némcova et al., 1997; Cernohorsky et al., 1997)



6 Nanozelezo

Nanozelezo (nZVI — nanoscale zero-valent iron), jinak také nanocastice
elementarniho Zeleza, dnes patii k jiz bézné pouzivanym materialim pii sanacich
zejména diky vyssi u€innosti a nizSim nakladim. (Mueller et Nowack, 2010)

V ptirodé se bézné vyskytuje Zelezo dvojmocné (Fe?*) nebo trojmocné (Fe).
Existuje také zelezo s nulovou valenci, avsak to se musi vyrabét. Standardné vyrabéné
nanozelezo ma vétsinou velikost od 50 nm do 100 nm, ale 1ze vyrabét i mnohem mensi
ze maji jednotlivé Castice nanozeleza pouze nékolik nanometrt, jsou diky své velké
plose a vysoké povrchové reaktivité jiz v malém mnozstvi schopné vyznamné ovlivnit
okolni prostfedi. Mémy povrch nanozeleza je 15 000 m?/kg pii velikosti &astic
v pruméru 50 nm. Oproti tomu bézné Zelezné piliny, které maji velikost piiblizn¢ 0,5
mm vykazuji mérny povrch 1,5 m?/kg. (Macé et al., 2006)

Na obrazku ¢.1 je zobrazena Céstice nanozeleza, ktera je tvotfena strukturou
,jadro-obal®“. Jadro je tvofeno elementarnim Zelezem a obal tvoii oxidy a hydroxidy
zeleza (napf. magnetit, hematit). (Zhang et al. 2005) Nanozelezo je vysoce reaktivni
redukéni ¢inidlo a jako takové degraduje nékteré organické slouceniny a méni oxidaéni
stav prvkil (napf. chrom, uran). To je zdkladem jeho funkcnosti pfi sanaci pudy a
podzemnich vod. Zaroven je v8ak nanozelezo nestabilni jak na vzduchu, tak i ve vodé
a v pudeé. Proto bylo vyvinuto mnoZstvi modifikaci pro zlepSeni stability nebo pro
usnadnéni migrace nanozeleza ve vodé ¢i piid€. Samotné odstranovani ¢i imobilizace
nezadoucich kontaminantli nanoZelezem je zaloZeno na vicero principech, a to
napiiklad: adsorpce, srazeni, oxidace a redukce. Ve vét$ing pripadu je proces zachytu

kontaminantu uskute¢nén kombinaci téchto mechanismu. (Macé et al. 2006)

Cr(VI)

Cr(vl)
REDUKCE

C,HCI 3
Cr(lll) REDUKCE

C,H,* 3CI

< 100 nm

Obr.¢.1: Model struktury nZVI1 (Novdkova et al. 2009)



6.1 Vyroba nzZVI

Nanozelezo Ize obecné vyrobit riznymi zpusoby, ale zakladni déleni je bud’
,shora dolu“ (top-down), nebo ,,zdola nahoru“ (bottom-up). Metoda ,,shora dolu*
predstavuje fyzikalni zptsoby, kde dochdzi k mechanickému déleni vétsich castic, a
to postupnym drcenim, mletim, frézovanim, leptanim a dal$imi postupy. Nevyhodou
téchto postupli je, ze neni mozné dosahnout mensich velikosti vysledné Céstice
nanozeleza nez cca 10 nm. Vyhody fyzikalnich metod spocivaji v jednoduchosti a
snadné separaci produktu. (Genuino et al., 2013; AbdelKawy et al., 2014)

V soucasnosti jsou vyuzivany spiSe syntézy ,,zdola nahoru®, tedy chemické
metody, kde s vyuzitim konkrétnich chemikalii dochazi nejdiive ke vzniku zarodka
(tzv. nukleace) a posléze k jejich ristu. Vyhodou této metody je snadnd moznost

modifikace Castic. (Rawat et al., 2015)

00 0% ¢ Sty

CASTKOVU FRAGMENTY NANOMERITKOVE SHLUKY
STRUKTURY ATOMY

Top-down Bottom-up

Obr.¢. 2: Schéma vyroby cdstic Top-down a Bottom-up metodou (Rawat et al., 2015)

6.1.1 Fyzikalni metody
Mleti kulovym mlynem

Principem metody je rozméliiovani materidlu v kulovém mlynu na mensi
castecky prostifednictvim mleciho média. Jako mleci médium pouZzivaji koule z odolné
uSlechtilé oceli, které jsou v kontaktu s mikrocasticemi Zeleza a postupné je rozemilaji.
Vysledkem jsou c¢astice nanozeleza o riznych rozmérech. Velkou nevyhodou této
metody je velkd energeticka naroCnost a vysoka heterogenita velikosti Castic

vysledného produktu. (Lu et al., 2016)
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Kondenzace v inertnim plynu

Technika kondenzace v inertnim plynu (IGC — inert-gas condensation) spo¢iva
v odpafovani, rozpraSovani nebo ablaci materialu uvniti vakuované komory (tlak
ptiblizné 10-8 mbar). Komora se naplni nizkotlakym inertnim plynem, jako je napf.
helium. Atomy materidlu se uvnitf srazi s atomy inertniho plynu, tim ztrati svou
kinetickou energii a dale kondenzuji ve form¢ malych ¢astic. Kondenzované Castice
jsou shromazd’ovany a nasledn¢ seSkrabavany do zhutiovaci jednotky. Procesy
seSkrabani a zhutnovani se provadéji za podminek velmi vysokého vakua, aby se
zachovala cistota povrchi castic. Metoda kondenzace inertniho plynu produkuje
rovnoos¢ krystaly. Vysledné mnozstvi je velmi malé v porovnani s velkou spotiebou

energie béhem procesu. (Ayesh, 2017; www.ink.edu)

6.1.2 Chemické metody
Borohydridova redukce

Nejpouzivangj$i chemickou metodou pro syntézu nanozeleza je tzv.
borohydridova redukce, a to zejména diky své jednoduchosti, ktera vyzaduje pouze
standardni laboratorni vybaveni a b&Zn& dostupné chemikalie. Castice syntetizované
chemickou cestou maji rizné velikosti. Principem syntézy nanozeleza je tedy vyuziti
borohydridu sodného (NaBHi), ktery funguje jako silné redukéni cCinidlo podle
nasledujici reakce (jedna z moznych cest): (Biruck et al., 2016)

4Fe® + 3BH4 + 9H20 — 4Fe® | + 3HBOs + 12H* + 6H2 1

Vysledny produkt je oznacovan jako FeBH a obsahuje az > 90 % a-Fe. Jednotlivé
nanocastice se vyznacuji homogenni strukturou a jsou velmi reaktivni. Tuto reaktivitu
muzeme dale zvySovat, a to pridanim dalSiho kovu, napiiklad Pd. (Stefaniuk et al.,
2016)

Ultrazvukova asistovana metoda

Pro vyrobu nanoZeleza mohou byt pouZity 1 ultrazvukové viny, které ptispivaji
ke zlepSeni vlastnosti, a to jak pfi fyzikalnich, tak i chemickych metodach. Ve studii
Tao et al. (1999) bylo poprvé prokazano, ze aplikace ultrazvuku vede k mensim a

rovnomérnym velikostem nanozeleza, a to s primérnou velikosti 10 nm. Stejné jako v
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ptipad¢ chemické redukce se pfi pouziti ultrazvuku pouziva borohydrid sodny podle
reakce:

AFe?* (aq) + BH4 (aq) + 3H20—3Fe’ + H3BOs (aq) + 7H* (aq)
Krom¢ hlavni reakce vyroby nZVI vSak miize soucasn¢ probihat oxidace:

Fe® + 2H" — Fe?* + H2 1
Oxidace Fe je nezddouci a vede ke snizeni Gcinnosti procesu. Odstranéni tohoto
problému zahrnuje pouziti pfidavku hydroxidu amonného do roztoku NaBH4 podle
reakce:
4Fe?* (aq) + BH4 (aq) + 7NHsOH — 4Fe®| + H3BOs (aq) + 7NH*4 (aq) + 4H.0

Bylo pozorovéno, ze v zavislosti na frekvenci ultrazvuku Ize ziskat nanozelezo
s riznou morfologii, od sférickych po deskové a jehlicové typy. Ziskana struktura je
pravdépodobné vysledkem inhibice ristu Fe?* v piitomnosti akustickych vin. Navic
pouziti ultrazvuku umozniuje vyrobu nZVI s mensi velikosti ¢astic (tj. 10 nm) nez bez
jeho pouziti (tj. 34 nm). Takto vyrobené nZVI ma i vétsi mérny povrch. (Stefaniuk et
al., 2016)

Elektrochemicka metoda

Dalsim zptisobem vyroby nanozeleza je elektrolyza, kterd pouziva roztok
obsahujici soli Fe?*/Fe*, elektrody (katoda a anoda) a elektricky proud. Metoda je
velmi jednoduché, levna a rychld ve srovnani s chemickou redukcei. Atomy vyrobeného
zeleza se postupné usazuji na katodé, Casto vSak vykazuji silnou tendenci k agregaci a
tvorbé& shlukt. K potlaceni tohoto jevu se pouZzivaji kationtové povrchove aktivni latky,
které plisobi jako stabiliza¢ni ¢inidlo, a ultrazvukové viny (20 kHz), které tvoii zdroj
energie nezbytné pro rychlé odstranéni nanocastice zeleza z katody. Velikost Castic
vyrobeného nZVI s pouzitim ultrazvuku je 1-20 nm s mérnym povrchem 25 m?/g.

(Yoo et al., 2007; Stefaniuk et al., 2016)

Reakcei probihajici na katodé 1ze zapsat nasledovné:

Fe3* + 3¢ + stabilizator — nFe®
Zelena syntéza

Konvenéni metody vyroby nanoZeleza maji svd omezeni, a 1 proto se
vyzkumné zaméfeni v posledni dobé posunulo smérem k vyvoji Cistych a
ekologickych syntéznich postupii. Metody tzv. zelené syntézy ¢i biosyntézy jsou

zaloZeny na pouziti rostlinnych extraktl, které jsou odpovédné za redukci sloucenin
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kovii na vhodné nanocéstice. Zelena syntéza je nejen Setrné k zivotnimu prostiedi, ale
také levna. Protoze neni nutné pouzivat vysoké teploty, tlak nebo dalsi energetické
vstupy, je snadné ji implementovat ve velkém méfitku. Metoda zahrnuje ptipravu
polyfenolického roztoku zahtatim rostlinnych extraktt (kéva, zeleny ¢aj, Cerny caj,
citron, ¢irok, otruby atd.), a to ve vod¢, kterd ma teplotu blizkou bodu varu. Takto
ziskany extrakt se oddéli od rostlinného zbytku a poté se smisi s roztokem Fe?*. lonty
Zeleza v pFitomnosti polyfenold jsou redukovany na nanozelezo. Ale i pfi této redukci
dochazi ke vzniku vedlejsich produkti, a to oxidi zeleza. Tento postup zelené syntézy
pro vyrobu nanocastic zeleza je povazovan za proces nejSetrnéjsi k zivotnimu
prostredi, v soucasné dobé se pouziva jako alternativa k tradi¢nim postuptim vyroby.
(Machado et al., 2013)

Dalsi nové metody, napt. hydrotermdlni syntéza s rostlinnymi extrakty nebo
syntéza s rostlinnou biomasou jsou bézngjsi v syntéze nanocastic oxidu zeleza. Jednou
z hlavnich nevyhod vyuziti rostlinnych zdroji pro syntézu nanocastic je destrukce
rostlin a ¢asti rostlin. Jednim z moznych zplsobu, jak tomu zabranit, je pouZziti
zemédelského odpadu nebo vytazkli z riznych zbytkl kliize nebo masa, déle také
plodt, jako jsou citrony, mandarinky, limety nebo pomerance. Rostlinné extrakty
redukuji kovové ionty za kratsi dobu ve srovnani s mikroby. V zavislosti na typu
rostliny a koncentraci fytochemikalii jsou nanocéstice syntetizovany béhem nckolika
minut nebo hodin, zatimco metody zalozené na mikroorganismech vyZzaduji delsi
dobu. (Jianhua et al., 2021; Stefaniuk et al., 2016)

I pfes Cetné vyhody pouziti této metody neni zelena syntéza stale béZné
pfijimana. To vyplyva z nedostatecnych znalosti reaktivity, fyzikalné-chemickych
vlastnosti a aglomerace produkovanych nanocastic. Z informaci, které jsou dostupné,
vyplyva, Ze v zavislosti na druhu rostlinného extraktu pouZitého pro vyrobu nZVI
ziskavame nanocastice s riznymi velikostmi a hodnotami mérného povrchu.

Prtubéh zelené syntézy miize byt omezen neuplnou redukci zeleza, coz ma za néasledek

vznik dal8ich forem Zeleza, napf. oxidu zeleza. (Jianhua et al., 2021)

6.2 Modifikace nZVI

Mezi vyznamné nedostatky nanozeleza patii pokles mobility a reaktivity v
disledku vysoké povrchové energie a magnetickych vlastnosti, které vedou k tvorbé
fetézcl a agregatii. Aby se zabranilo t€émto negativnim vliviim a zvysila se u¢innost

nanozeleza, pfistupuje se stale ¢asteji k riznym Gpravam nanozeleza, respektive jeho
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povrchu. Mezi nejcastéj$i metody modifikace nanozeleza patii piimeési jinych kovii
(BnZVI), potazeni castic tenkou vrstvou slozenou z oxidd/oxyhydroxidi Zeleza,
emulgace nanozeleza (EZVI), depozice nanozeleza na nosi¢i nebo zachyceni

nanozeleza v matrici. (Lu et al., 2016)
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Obr.¢ 3: Schematickd ukdzka metod modifikace (A — primés dalsiho kovu ve slupce nZVI, B —

E

e
.

povlakovani povrchu nZVI, C — emulgované nZVI, D — zapouzdiené nZVI v matrici, E — nZVI na nosici

(Stefaniuk et al., 2016)
Bimetalické nanocastice (A)

Dobfe zdokumentovanou metodu zlepSovani remediacnich vlastnosti
nanozeleza je metoda, pii které vznikaji tzv. bimetalické nanocastice (BNP). Tato
nanocastice vznikne potazenim tenkou vrstvou uslechtilého kovu jako je napt. Pd, Pt,
Ag, Cu nebo Ni. Reaktivita nanozeleza se timto potaZzenim dramaticky zvysi. (Tan et
al., 2016)

Povrchové upravy nanozeleza (B)

Modifikace povrchovych vlastnosti je jednim z hlavnich pfistupi zamétenych
na zvyseni disperze nanoZzeleza ve vodném prostiedi a mobilitu v poréznim prostiedi.
Povrchovy povlak zplsobuje zménu povrchového néboje, ktery nasledn€ brani

v elektrostatické prtitazlivosti molekul. Za timto uéelem byly testovany pfirodni a
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modifikované polymery, aniontové povrchove aktivni latky a dalsi organické povlaky.
(Tan et al., 2016) Vyuzivané metody pro tuto Gpravu jsou elektrostaticka stabilizace,

stéricka stabilizace a elektrostéricka stabilizace. (Cernik et al., 2010)
Emulgované nanozelezo (C)

Emulgace nZVI je zaloZzena na tvorbé emulzi typu W/O/W (water, oil, water,
tj. voda, olej, voda) nebo O/W (oil, water, tj. olej, voda). V piipadé¢ emulze W/O/W se
vytvoii hydrofobni membrana (olejovy film), kterd odd€luje astice nZVI obsazené ve
vodnich kapickéch o velikosti 10-20 um od zbyvajiciho média. Upravené nanozelezo
(W/O/W) se tedy sklada z tenzidem stabilizované emulze oleje (tenzid ~ 1,5 hm. % a
olej ~ 37 hm. %), vody (~ 44 hm. %) a castic nanozeleza (17 %). Schématické
zobrazeni emulzni kapky je zobrazeno na obrazku ¢. 4. Druhy typ emulze spociva v
umisténi nZVI do oleje, tedy nepoléarni latky, ktera zptisobuje nejen snizeni agregace,
ale 1 pasivace. Vnéjsi olejovd membrana kapky emulgovaného nZVI chrani pied
ostatnimi slozkami, jako jsou naptiklad anorganické latky, které by jinak mohly pouzit
¢ast redukéni kapacity nanozeleza, zarovenn je skrze tuto hydrofobni membranu
umoznén prostup organickych latek. Emulgované nanozelezo je tedy vhodné
predevsim pii odstranovani hydrofobnich latek, které jsou s takto upravenym nZVI
misitelné diky vnéjsi olejové vrstveé. Typickym piikladem jsou latky oznaované jako
DNAPL (dense nonaquenous phase liquid, tj. husta kapalna nevodna faze) v€etné€ napt.
TCE (trichloretylen). Pfi rozpousténi olejové membrany dochazi k uvoliiovani nZVI a
tim 1 k jeho difuzi do DNAPL a okamZitém odbouravani organického zneciSténi. Na
rozdil od neupraveného nZVI, které neni schopno dostate¢né rychle organické latky

odbouravat. (Stefaniuk et al. 2016)

an tenzid o vodni faze
5 Castice Fe O olej.faze

Obr. ¢ 4: Zobrazeni emulzni kapky nZVI (Novdkova et al. 2009)
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UloZeni nanoZeleza na nosici (E) a jeho zapouzdieni v matrici (D)

Jednim z problémt, vyplyvajicich z aplikace nanozeleza je jeho obtizné
oddéleni od matrice. Tento problém souvisi s malou velikosti nanozeleza. Pouzitim
vhodnych materiald (napft. oxid kiemicity, aktivni uhli nebo zeolity), které funguji jako
tzv. nosice, na které se nanozelezo ulozi, a to bud’ ptimou fixaci na povrchu nosice
nebo zachycenim uvnitf jejich port, jsou tyto materialy kromé imobilizace nanozeleza
schopni ovlivnit i jeho fyzikalné-chemické vlastnosti. (Yan et al. 2015; Stefaniuk et
al. 2016)

Kromé¢ aktivniho uhli 1ze nanozelezo ukladat i na jiné uhlikové nosice, t€mi
jsou naptiklad biochar, grafen nebo uhlikové nanotrubice. Kompozit nZVI-BC byl
uspésné pouzit pii odstranéni TCE (trichlorethenu) a barviv z vodniho prostiedi. (Yan
etal., 2015)

Li et al. (2010) provedli studii pfi které bylo odstrafiovano Cr vV podzemnich
vodach pomoci nanozeleza ulozeného na oxidu kiemicitém. Vysledkem studie byla
vy$§i acinnost 0 22,5 % oproti nemodifikovanému nanoZzelezu. Kromé oxidu
kfemicitého se jako dobré nosice ukazaly také ptirodni materialy jako je bentonit,
kaolinit nebo palygorskit. (Li et al., 2010)

Dalsi metodou imobilizace je zachyceni nanozeleza v matrici. Nejvhodnéjsim
materidlem je alginat vapenaty (alginatové kulicky o rozméru cca 5 mm). Alginat
vapenaty (Obr. 5) je Setrny k zivotnimu prostfedi a ma dostate¢né velké pory pro

zachyceni nanozeleza. (Ravikumar et al., 2003)

Obr. ¢. 5: Detail Fezu alginatové kulicky se zdchytem nanozeleza
Pozn: (c) zobrazeni plochy pro zachyceni nanozeleza
(€) v zakrouzkované oblasti Ize pozorovat aglomeraci nZVI (Achintya et al., 2009)
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7 Biochar

Biochar (BC) je latka na bazi uhliku, kterd se vyrabi tepelnym rozkladem
organického materialu ze zemédélskych ¢i lesnickych odpadi (odpadni biomasy) v
kontrolovaném procesu zvaném pyrolyza. Pyrolyza je termicky d& probihajici v
podminkach bez ptistupu kysliku. Vysledny biochar se nasledné drti a vznika tak ¢erny
prasek, ktery je lehky, ¢asto vysoce porézni S velkym mérnym povrchem a vysokou
adsorpéni kapacitou ke které ve velké mife ptispivaji mikropory, viz. obrazek ¢. 6.

(Spears, 2018; Beesley et al., 2011)

20um

Obr. ¢ 6: Mikroskopickd struktura biocharu (Schmidt et al., 2011)
Pozndamka: Na obrazku pvi zvétseni 200 um miiZzeme vidét | makropory

Ptiblizné 70 % jeho sloZeni tvoii uhlik, zbyvajici procenta se skladaji pievazné
z dusiku, vodiku a kysliku. Fyzikalné-chemické slozeni se li§i v zavislosti na
surovinach pouzitych K jeho vyrobé a podminkach pouzivanych béhem pyrolyzy,
zejména na teploté. V zeméd¢lstvi je bézné vyuzivany jako trvanlivé organické
hnojivo do pud; v posledni dobé se pouziva K sanaci prostfedi znecisténém
organickymi a anorganickymi kontaminanty. Odchylky vlastnosti biocharu maji
vyznamny dopad na jeho vhodnost a té¢innost pii sanaci. Pouzitim takovychto sorbenti
v pud¢é ma kromé chemické stabilizace kontaminantti za nasledek i zGrodnéni ptdy,
zlepseni pidnich vlastnosti nebo zménu pH, ktera patii ke zasadnim faktorim
ovliviiujici mobilitu kovu v padé. (Spears, 2018; Verheijen et al., 2010)

PIn¢ karbonizovany biochar, ktery je produkovan pii vyssi teploté pyrolyzy
(>500 °C), ma vyssi afinitu k organickym zne¢ist'ujicim latkam v dusledku velkého
mérného povrchu, velké mikroporéznosti, hydrofobnosti, vysokého poméru uhlik-

dusik (C/N), vysokého pH a nizkého obsahu rozpusténého organického uhliku.
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Zatimco caste¢né karbonizovany biochar, produkovany pfi nizsi teploté pyrolyzy
(<500 °C), obsahuje vyssi obsah rozpusténého organického uhliku, relativné nizkou
porovitost a nizky pomér C/N, proto je vhodnéjsi pro odstranéni anorganickych
znec€istujicich latek. Pokud jde o druhy vstupnich surovin, ma biochar pochazejici z
drevni biomasy a zbytkut plodin vys$si mérny povrch ve srovnani s tuhymi komunalnimi
odpady a zivocisnym hnojem. Existuje i fada metodik, kterymi mohou byt vlastnosti
biocharu nasledné cilené vylepSovany. Tyto metodiky zahrnuji o$etfeni vodni parou,
kyselinami, zasadami, oxidy kova, uhlikatymi materialy, jilovymi mineraly,
organickymi slouceninami anebo biofilmy. Cile téchto oSetfeni jsou bud’: zvétsit
plochu povrchu, zlepsit povrchové vlastnosti a vlastnosti funkénich skupin, které jsou
zobrazeny na obrazku ¢. 7. Funkéni skupiny maji vliv na to, jak bude biochar reagovat
po ptidavku do pady. (Oliveira et al., 2017; Zhu et al., 2017)

Biochar ma na svém povrchu velké mnozstvi kyslikatych funkénich skupin
kterymi jsou hydroxylova, karboxylova a fenolova skupina. Mechanismus adsorpce je
pro jednotlivé polutanty ruzny, zalezi na struktufe, vlastnostech polutantu nebo
jednotlivé funkéni skuping. Adsorpci rizikovych kovi zahrnuje elektrostatické

interakce, vyménu iontd ¢i fyzikalni adsorpci. (Sizmur et al., 2017)

Zména pidni reakce (pH) @ @ @
(Efekt vapnéni) @)

Zasobeni zivinami

(Adsorpce kationti Zivin)

- DOO®

SniZeni toxicity rizikovych kovi

(Imobilizace rizikovych kovii)

Huminové kyseliny

(O]
SniZeni toxicity kontaminanta
Sekvestrace (ukladdni) uhliku
(Degradace organickych kontaminanti) ClO - PO -
4 4 .
(Adsorpce pudni
® organické hmoty)

Zasobeni ziviny
SniZeni toxicity kontaminanta

(Adsorpce anorganického aniontu)

Obr. ¢ 7. Schematicky diagram ukazujici uilohy funkcnich skupin biocharu (Zhu et al.2017)
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Aplikace biocharu do pudy zvySuje celkovou kvalitu pady a zlepsuje jeji
konkrétni vlastnosti, at’ uz fyzikalni (napf. schopnost zadrzovat vodu, tedy udrzovat
miru vlhkosti a obsah kysliku), chemické (imobilizace znecist'ujicich latek) nebo

biologické (napf. zvySena mikrobialni aktivita pudy). (Oliveira et al., 2017)

7.1 Vyroba biocharu

Mezi hlavni termochemické technologie pro vyrobu biocharu patfi pomala a
rychla pyrolyza, zplyiiovani, torefikace a hydrotermalni karbonizace. Béhem pyrolyzy
vznika kromé pevné slozky (biocharu) také ¢astecné kondenzovana tékava slozka (bio
olej) a nekondenzovany plyn (napt. CO, CO2, CHs a Hz). Béhem pyrolytického
procesu se tepelné §tépi lignin, celuléza, hemiceluloza, tuk a skrob. Selektivni
odstranéni riznych prvka (C, H, O) do plynné ¢&i kapalné slozky ma navic za nasledek
riazné poméry O/C a H/C ve vystupnim biocharu. Pomér O/C a H/C v biocharu piimo
koreluje s aromaticitou, biologickou rozlozitelnosti a polaritou tohoto materialu.
Zaroven se jedna o kli¢ové vlastnosti pro odstranéni organickych polutantii. Zvyseni
aromaticity a obsahu uhliku spole¢né potencialné zvysuje stabilitu biocharu. Kromé
atomovych pomérti maji na vlastnosti biocharu vyznamny vliv i jiné faktory, napiiklad
pH a teplota. Hodnota pH biocharu se zvysuje se zvySujici se teplotou pyrolyzy.
(Inyang et Dickenson, 2015)

Nejcastéji pouzivanou technologii je pomala pyrolyza, ktera poskytuje delsi
dobu pro rozklad biomasy (nékolik hodin az dni) pfi mirnych teplotach v rozmezi
300-600 °C. Vynos pomalé pyrolyzy je az 30 % biocharu, coz predstavuje nejveétsi
vysledné mnozstvi v porovnani s rychlou pyrolyzou (12 %) nebo zplynovanim (10 %).
Rychla pyrolyza probiha pfi teplotach mezi 500-550 °C, a to za relativné kratky ¢as —
méné nez 2 S. Tato rychla pyrolyza na rozdil od pomalé produkuje vice bio-oleje,
kdezto vynos biocharu je cca 10-15 %. Je patrné, ze ¢im vyssi teplota tim se hodnota
vytézku biocharu snizuje. (Inyang & Dickenson, 2015; Oliveira et al., 2017)

7.2 Modifikace biocharu

Biochar Ize pouzit jako sorbent k odstranéni organickych ¢i anorganickych
polutantti, av§ak samotna u¢innost sorpce muze byt zlepsSena tzv. aktivaci biocharu
nebo jeho modifikaci. Modifikace se provadéji bud’ pted, nebo po pyrolyze (nekdy
pred i po). Zatimco modifikace pfed pyrolyzou zahrnuje osetfeni ¢i impregnaci

vvvvvv
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vyrobeného biocharu. Zejména vyroba kompoziti na bazi biocharu, je metoda
modifikace, ktera si ziskala velkou pozornost pii vyzkumu sorbentii pro sanaci
zne€iSténych vod. Principem je kombinace materiald S unikatnimi vlastnostmi,
respektive uloZzeni n¢kterého z funkénich materialti do struktury biocharu pted nebo
po pyrolyze. Fyzikalni aktivace biocharu pomoci pary a chemicka aktivace pomoci
kyselych a alkalickych roztokt se obvykle provadi po pyrolyze. Konkrétni priklady

modifikace a postupy aktivace jsou uvedeny v nasledujicim textu. (Sizmur et al., 2017)

7.2.1 Impregnace biocharu

Kompozity na bazi biocharu se vyrabé&ji impregnaci biocharu (nebo jeho
vstupni suroviny) oxidy kovt, jilovymi mineraly, organickymi slou¢eninami nebo
uhlikatymi materialy, jako je oxid grafenu ¢i uhlikové nanotrubice. Kompozity se lisi
od chemické aktivace tim, ze zahrnuji vytvoreni zcela novych funkénich skupin, které

diive na povrchu neexistovaly. (Hadjittofi et al., 2014)
Impregnace oxidy kovii

Obecné je impregnace biocharu oxidy kovi (napf. oxidy zeleza) provadéna
namacenim V roztocich dusi¢nand kovi nebo chloridovych soli. Mezi ¢asto pouzivané
impregnaéni prostfedky patii FeCls, Fe®, Fe(NOs); a MgCl,. Po namoéeni biocharu
pomoci roztokt kovové soli se zahtiva za atmosférickych podminek (tj. ne s nizkym
obsahem kysliku) a to pii teplotach 50-300 °C, aby bylo mozné dusi¢nany nebo
chloridy oddélit jako plyny NO2 a Cl.. Impregnace se provadi pted nebo po pyrolyze,
dle obrazku ¢. 8. (Hadjittofi et al., 2014; Sizmur et al., 2017)

1. Osetieni po pyrolyze

’ Roztok kovové soli
0\ e l
Pvro R Pridani kovu Suseni

(0300°C) ,
Biochar Biochar - kompozit
oxidu kovu

Suronna pro biomasu

2. Osetieni pfed pyrolyzou

- Roztok kovové soli ’
3 5 Suseni v troubé Pyrolyza
Surovina pro biomasu Vihky b1€>u}=1el nebo na vzduchu Sucha biomasa Biochar - kompozit
+kovova sul +kovova stl oxidu kovu

Obr. ¢ 8: Schéma zndzoriiujici postupy pred a po pyrolyze pouzivané k modifikaci biocharu (Sizmur et
al., 2017)
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7.2.2 Aktivace biocharu

Metody aktivace biocharu se déli na fyzikalni a chemické. Pii fyzikalni aktivaci
se obvykle pouziva CO; nebo para. Aktivace probiha pii teplotach nad 700°C.
Fyzikalni aktivaci lze rozd¢lit do dvou krokd. V prvnim kroku dochézi k postupnému
otevirani jemnych pori, které byly uzaviené v uhlikové struktute. V druhém kroku se
k t¢tmto pavodnim poéram vytvoii dal$i pory s pozadovanou velikosti. Velikost
specifického povrchu a objemu vzniklych pora zavisi na zptisobu a dobé¢ aktivace.

Chemickd aktivace prekurzoru chemickym cinidlem je dalSim dilezitym
prumyslovym procesem vyroby aktivniho uhli. Mikropory jsou vytvareny dehydrataci
a oxidaci. Nejbéznéjsimi aktivacnimi Cinidly jsou hydroxid draselny, kyselina
fosfore¢nd a chlorid zine¢naty. Ackoli chemicka aktivace méa né€kolik nevyhod (napf.
koroze na pouzitych piistrojich nebo vysoké naklady na chemikalie), je jeho aktiva¢ni
ucinnost vyssi nez ucinnost fyzikalni aktivace. (Hadjittofi et al., 2014; Qian et al.,
2013)

7.2.3 Magneticka modifikace

Biochar je diky svym vlastnostem u¢innym potencialnim sorbentem pro ipravu
kontaminované vody rizikovymi prvky. AvSak separace praSkového biocharu z vodné
matrice po adsorpci kontaminantu je velmi obtizné. Z tohoto diivodu byly vyvinuty
magnetické sorbenty, které zajisti lepsi a u¢inné oddé€leni Castic biocharu. Je znamo,
ze biochar mé zaporny néboj, proto je adsorpce aniontovych znecistujicich latek, napft.
As, pomérné neefektivni. Magnetickd modifikace dokaze kromé& magnetickych
vlastnosti zvysit také adsorp¢éni schopnosti biocharu.

Magneticky biochar se pfipravi smichanim biocharu, demineralizované vody
s roztokem FeSO4 + Fe2(SO4)3. U vzniklé suspenze je upraveno pH na hodnotu 10 a
dale se 1 hodinu micha a vafi. Smés je nasledné¢ prefiltrovand, oddéleny biochar je

oplachnut demineralizovanou vodou a vysusen pii 40 °C. (Wu et al., 2021)
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8 Kompozit nZVI-BC

Kombinace biocharu (BC) a nanozeleza (nZV1) je velmi vyhodnou kombinaci pro
sanaci zivotniho prostiedi. Biochar ma schopnost uéinit nanozelezo vice stabilnim
diky distribuci nanocastic ve své struktute (Obr. 9), coz zaroven zabranuje agregaci
nanocastic a tim zvySuje jejich mobilitu v prostiedi. Nanozelezo v biocharové matrici
si tak zachovava svoji reaktivitu pro interakci se znecisténim. Biochar predstavuje

levny a snadno syntetizovatelny (dostupny) a netoxicky nosic. (Mitzia et al., 2020)

Migr M00CK B« S30w e 26 Sep 2017
WO« BSrm  Sgrwd et T 42088

Obr. ¢. 9: Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu (a) BC, (b) nZVI a (c) nZVI-BC (Wang et
al., 2019)

8.1 Vyhody kompozitu nZVI-BC

8.1.1 Disperze nanocastic a omezeni agregace

Mineralni povrchy umoznuji dispergaci nanozZeleza v poérech nebo na povrchu
matrice a tim existenci nanozeleza jako diskrétni Castice s malym nebo Zadnym
fetézcem podobnych struktur nebo agregatli. Biochar poskytuje vhodnou matrici pro
ulozeni nanozeleza. Diky poérovité struktufe jsou nanocastice rozptyleny v rdznych
porech biocharu a oddé€leny uhlikovou bariérou, coz zabranuje jejich agregaci.
Disperze nanoZeleza je kli¢ova pro zachovani reaktivity vzhledem k vysoké sterické a
magnetické pritazlivosti mezi ¢asticemi nanozeleza. Pti formovani kompozitu nZVI-
BC mohou byt zapojeny rizné mechanismy, vcetné adsorpce, koordinace, chelatace
nebo premosténi. Oxidové pouzdro obklopujici jadro nanoZeleza muze reagovat s
povrchovymi funké&nimi skupinami biocharu a vytvafet stabilni vazby. Naptiklad Fe?*
a Fe** se mohou vazat na skupinu —OH. Toto chovani snizuje pfitazlivé sily uvnitf
¢astic, ¢imzZ se snizuje agregace nanozeleza a soucasné se 1 zvySuje jejich disperze v
matrici biocharu. Rtazné typy biocharu (v zavislosti na zdrojové suroving) vykazuji

riznou schopnost disperze nanocastic. Napiiklad biochar z palmového dieva (500 °C),
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stonkli kukutice (800 °C) nebo zbytku vrby (700 °C), vykazovalo rovnomérnéjsi
disperzi nanozeleza v matrici biocharu coz umoznilo tvorbu mensich sférickych ¢astic
nanozeleza. Mensi ¢astice zachovavaji velky mérny povrch Castic a jejich reaktivitu.

(Tan et al., 2016; Wang et al., 2019; Yang et al., 2018)

8.1.2 Zamezeni nezadouci oxidace

Stejné jako jiné podptrné matrice tak i biochar mize snizit povrchovou korozi
a vyluhovani Fe ionti z nanoZeleza. Duvodu, které vedou k omezeni povrchové
pasivace nanozeleza v matricich biocharu, je hned nékolik. Za prvé, ionty Fe jsou méné
labilni v disledku komplexace s povrchovymi funkénimi skupinami. Dostupnost
volnych iontl Fe je dllezita pro zahajeni koroznich reakci, proto vdzané ionty Fe maji
niz8i tendenci vytvaiet oxidy Fe nebo tvofit tenké vrstvy koroze. Vytvoieni tenké
oxidované vrstvy miize ochranit jaddro nanozeleza pted reakci s vodou a kyslikem. Za
druhé, mikro a mezoporézni struktury omezuji difizi kysliku k nanozelezu, ¢imz se
snizuje expozice oxidantu. Za tieti, reduk¢éni a kyselé funkéni skupiny v biocharu, jako
jsou fenolové skupiny, mohou také zvySovat odolnost nanozelezu viéi oxidaci. (Wang

etal., 2019)

8.1.3 Lepsi elektronovy prenos

V redukcnich a katalytickych procesech pro odstrafiovani kontaminantii je
mezi dulezitymi atributy také schopnost ptenosu elektrond a elektrickd vodivost.
Ruizné uhlikaté materialy, jako jsou uhlikové nanotrubice, aktivni uhli, grafit nebo
grafen vykazuji riizné schopnosti ptenosu elektronti. Podobné je i biochar diky svym
vlastnostem schopen podporovat prenos elektronii a tim zajistit plnou funkcnost
nanozeleza, respektive urychlit oxida¢né-redukéni procesy (napf. redukci Cr*) v

porovnani s ¢istym nanozelezem (Obr. 10). (Torres et al., 2010)
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Obr. ¢. 10: Schématické zndzornéni BC, nZVI, nZVI/BC a jejich reaktivity (Wang et al., 2019)

8.2 Qdstranovani anorganickych kontaminanti pomoci nZVI-BC

Kompozitni materidly nachéazeji v posledni dob¢ Siroké uplatnéni v testovani
remediace kontaminované pudy a vody Vv laboratornich, pilotnich a polnich méfitcich.
Tato kapitola pfindsi ptehled o vyuziti kompozitu nZVI-BC pro imobilizaci ¢i
odstranéni anorganickych kontaminanti. Ukéazalo se, Ze slozka BC se podili na

interakci s kontaminanty hned nékolika zpusoby. (Bakshi et al., 2015)

8.2.1 Odstranovani dusi¢nani z vody

Dusi¢nany (NOgz’) jsou anorganické anionty a na rozdil od rizikovych kovl
mohou byt redukovany na plynny dusik (N2) nebo amonny dusik (NH4"). Teoreticky
1ze této redukéni konverze dosdhnout 1 pomoci ¢istého nanozeleza. AvSak k dosazeni
znatelné redukce by bylo zapotiebi velmi kyselé prostiedi a delsi dobu reakce. V
idealnim pripadé je konverze na N2 nejvyhodnéjsi, protoze piili§ velké mnozstvi NH4*
muze vést k nasledné nitrifikaci zpét na NOs” nebo NO.-. Diky pfitomnosti nanozeleza
v matrici biocharu lze selektivné docilit pfimé redukce NOs ™~ na N2. (Wei et al. 2018;
Zhang et al., 2015)

8.2.2 Odstranovani rizikovych prvkua z vody

V zavislosti na vlastnostech kontaminanti mohou byt imobilizovany
prostiednictvim nanozeleza raznymi mechanismy, jako je redukce, sorpce, oxidace

nebo srazeni. Pro kazdy kontaminant mize byt zapojeno i n¢kolik mechanismi.
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Redukéni reakce s nanozelezem nastavd piednostné u kontaminantii s vySSimi
redoxnimi potencialy; napt. Cr®* je pfednostné redukovan v pfitomnosti Pb%*. Biochar
zvysil svoji sorpéni kapacitu diky ¢asticim nanozeleza pro imobilizaci As, Cré*, Pb?*,
Cu**azZn?*. (Yang et al., 2018)

8.2.3 Odstranovani anorganickych slouc¢enin z pudy

Pti remediaci ptidy zahrnujici pouziti nanozeleza se oCekavaji nizsi reakéni
rychlosti (38 %) a komplikovangjsi reakce nezli ve vodném médiu (90 %). Reakce v
pud¢ jsou ovliviiovany interferenci jednotlivych slozek ptdy, fyzikalng-chemickymi
vlastnostmi pudy, jako jsou pH, teplota, oxida¢né-redukéni potencial, piidni vlhkost a
dale obsahem organické hmoty a minerdli. Interakce téchto slozek a parametra
naznacuji, ze bude dochéazet ke slozitym chemickym, adsorpénim a biologickym
reakcim. (Wang et al., 2019)

Ve snaze imobilizovat Cd a As z kontaminované pudy (pH 4,7) bylo zjisténo,
Ze spolecna aplikace biocharu s nanozelezem ma synergické G¢inky pii imobilizaci
obou prvkii. Samotna aplikace biocharu (1 %) nebo nanozeleza (0,05 %) mirn¢ snizila
koncentrace Cd a As, zatimco spole¢na aplikace vyznamné snizila koncentrace téchto
prvku. V dalsim pokusu aplikace nanozeleza (0,4 %) anZVI-BC (0,8 %) imobilizovala
témét 100% Cr®* (Wang et al., 2019)
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9 Metodika

9.1 Pouzity material
9.1.1 Pida

Pro tyto experimenty byly pouzity tfi typy vzorkl Z kontaminované oblasti na
vychodnim Slovensku, a to blizko obce Popro¢ (Obr.¢.11). Tato oblast je znama
diivéjsi tézbou antimonu. (Bacova 2001)

Prvni dva vzorky jsou oznaceny jako POP1 a POP2 a ptedstavuji vzorky pudy
odebrané z jednoho odbérového mista, ale ze dvou odlisnych vrstev. Pfesnym mistem
odbéru bylo staré odkalist¢ nachazejici se v lesnim porostu. Tento typ pudy je podle
taxonomie oznacovan jako technozem. Technozem je typ pudy, kterd byla vyrazné
ovlivnéna technogenni ¢innosti ¢lovéka. (www.pedologie.czu.cz)

Vzorek POP1 (Obr. ¢.12) byl odebran ze svrchni organické vrstvy (0—2 cm) a
vzorek POP2 (Obr. ¢.12) byl odebran ze spodni vrstvy (2—6 cm) slabé vyvinutého
pudniho profilu. Tieti vzorek (POP-N) (Obr. ¢. 13) pfedstavuje vzorek materialu
z odkaliste, nicméné toto odkaliste je novéjsiho pivodu. Odbér z odkalisté se provadeél
pouze za ucelem monitoringu a porovnani chemického slozeni a vyluhovatelnosti se
vzorky ptd vytvorenych na starém odkalisti. (Vitkova 2020, ustni sdéleni)

Mapa Slovenska na obr. ¢. 11 zobrazuje nejen studovanou oblast Poproce, ale
také dalsi oblasti zasazené tézbou antimonu, respektive kontaminované timto prvkem.
Celkova koncentrace vybranych prvkil v testovanych vzorcich pidy je zaznamenana
v tabulce €. 2. Prvky byly stanoveny po rozkladu v silnych kyselinach (HNO3, HCI,
HF) pomoci metody ICP-OES.
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Obr. ¢. 11: Mapa Slovenska s nadlimitnimi hodnotami antimonu se zakreslenim mista odbéru piidnich
vzorkii (Www.uvp.geonika.sk)

Obr. ¢. 12: Fotodokumentace odebirani vzorkit POP1 a POP2 (foto: Vitkovd, 2019)
Obr. ¢. 13: Odebirani vzorkit POPN — nové odkalisté (foto: Vitkovad, 2019)
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Tabulka. 2: Celkova koncentrace vybranych prvkii v testovanych vzorcich pud a flotacniho kalu

Ozmaceni | Mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg  mg/kg
UGy As Ca cd Cu Fe K Mg Mn Na Pb s sb Zn
POP1 855 240 1 10 12601 5113 367 146 813 261 270 1118 65
POP2 970 99 1 13 16495 5368 281 201 545 290 326 1273 70
POPN 790 99 1 10 9015 4887 358 71 643 190 134 1414 32

9.1.2 Testovana stabilizaéni ¢inidla

Ke stabilizaci vybranych kontaminanti v ptid¢ byly pro laboratorni experiment
vyuzity tyto sorbenty: nanozelezo NANOFER STAR (nZVI; NANO IRON, s.r.0.),
dievni biochar (BC) a jeho kompozity nZVI-BC a Fe/FeS-BC. Sorbenty byly
pfimichany do vzorka pidy POP1 a POP2 v podilu dvé hmotnostni % a jeden kontrolni

vzorek byl vzdy ponechan bez ¢inidla (viz tabulka ¢. 3).

Tabulka 3: Pouzité typy sorbentii ve vzorcich POl a POP2 a jejich oznaceni

2% nZVI

2% nZVI-BC
2% Fe/FeS-BC
2% BC
kontrolni

2% nZVI

2% nZVI-BC
2% Fe/FeS-BC
2% BC
kontrolni

=

POP1
(0-2cm)

POP2
(2-6cm)

OB WODNRFPLPIODE WD

Biochar byl pfipraven pyrolyzou dievnich pilin v dusikové atmosfére (smés
borovicového a smrkového dieva) pii teploté 700 °C. V ptipadé kompozitu nZVI-BC
se jednalo o pyrolyzu (700 °C) dievnich pilin impregnovanych suspenzi s prekurzorem
Fe. Pro pfipravu kompozitu Fe/FeS-BC byly dfevni piliny promichany v suspenzi s
vodou s prekurzory obsahujicimi Fe a S, vysuSeny pii 80 °C a pyrolyzovany pfi teploté
800 °C. Ptiprava biocharu a kompozitnich material probihala v Regionalnim centru
pokrocilych technologii a materialti pii Palackého univerzité¢ v Olomouci.

Pouziti ¢astic nanoZeleza s povrchovou stabilizaci (NANOFER STAR) vyZzaduje
aktivaci nanocastic v husté vodné suspenzi. Pro zachovani stejnych experimentalnich
podminek byla aktivace provedena se vSemi testovanymi materialy. Pro kazdy
jednotlivy test bylo do 15 ml zkumavek navazeno 0,5 g materialu, ktery byl nasledné
smichén spolu se 2 ml demineralizované vody (pro zachovani doporu¢ené¢ho poméru
1:4). Suspenze byla nasledn¢ intenzivné michana pomoci Vortex mixéru po dobu 3x3

minuty v po sobé jdoucich cyklech a nechala se odstat nasledujicich 48 hodin dle
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pokynil vyrobce. Tteti den byl materidl znovu promichan 1x3 minuty, a to tésné pred

zapocetim experimentu. Aktivaci materialti provadéla Szimona Zarzsevszkij.

9.2 Laboratorni pristroje a chemikalie

e Centrifugacni zkumavka (50 ml)

e Tiepacka (GFL 3006, Némecko)

e (Qdstredivka universal 320 (Hettich Zentrifuje, Némecko)

e SA7 Vortex mixér, Stuart

e 0,45 um stiikackové filtry (Acetate Celulose, — VWR Némecko)

e pH metr inoLab (pH 7310, WTW, Némecko)

e pH elektroda (SenTix 41, WTW, Némecko)

e Pufry pro kalibraci pH metru (pH 4 a pH 7)

e Digitalni multimetr (Multi 3420, WTW, Némecko)

e IDS elektroda (SenTix ORP 900, WTW,Némecko)

e Automatické pipety (Eppendorf, Némecko)

¢ Digitalni analyticka vaha (Mettler toledo, USA)

e ICP-OES 730 series (Agilent Technologies) (Opticka emisni spektrometrie
s indukéné vdzanym plazmatem)

e Analyzator uhliku TOC-L CPH C (Shimadzu)

e Demineralizovana voda, IWA 120 iol, WATEK

e 0,01 M roztok CaCl>

e 1 M roztok KCI

e Voda z vodovodniho fadu CZU v Praze (dale jen kohoutkové voda)

9.3 Experimentalni ¢ast

Hlavnim cilem laboratornich experimenti bylo posouzeni u¢innosti chemické
stabilizace vybranych kontaminant v pidé pomoci kompozitnich materialti na bazi
nanozeleza a biocharu. Pfed samotnym experimentem byly nejprve zjistovany
zakladni pudni charakteristiky jako je pH pomoci vyluhu demineralizovanou vodou a
roztokem KCI. V dal§im kroku byla u vzorkl zjistovana vyluhovatelnost rizikovych
prvki z ptid oSetfenych stabiliza¢nimi ¢inidly v porovnani s kontrolou (bez ¢inidla), a

to pomoci extrakce H20, extrakce CaCl; a extrakce kohoutkovou vodou.
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9.3.1 Stanoveni zdkladnich parametri odebranych vzorki
Stanoveni pH
1) Stanoveni pH vyluhu demineralizovanou vodou (ISO 10390:2005)

Do centrifuga¢ni zkumavky o objemu 50 ml bylo navazeno 5 ml (obr. ¢.14)
kazdého ze vzorkt POP 1, POP 2 a POP N. Nasledné bylo do zkumavky ptidano 25
ml demineralizované vody. Takto pfipravené suspenze byly hodinu tfepané na
ttepacim zafizeni (obr. ¢. 15) a nasledujici hodinu byly ponechany mimo tfepaci
zafizeni pro jejich ustaleni. Zkumavky byly po celou dobu uzaviené, aby se zabranilo
kontaktu suspenze se vzduchem. Po uplynuti doby ustaleni byly vzorky piipravené
k méteni pH (obr. ¢.16)

Obr. ¢. 14: Navazovani vzorkii (foto Hola 2020)
Obr. ¢. 15: Vzorky na tiepacim zarizeni (foto Hold 2020)
Obr. ¢. 16: Ustalené vzorky pripravené na méreni pH (foto Hola 2020)

1) Stanoveni pH vyluhu roztokem KCI (1ISO 10390:2005)

Do centrifuga¢ni zkumavky o objemu 50 ml bylo navaZeno 5 ml ptidy vzorka POP
1, POP 2 a POP N. Nasledné bylo do zkumavky ptidano 25 ml roztoku KCl, ktery byl
pfipraven smichanim 37,28 g KCI a 500 ml demineralizované vody. Pfipravena
suspenze byla hodinu tfepana na tfepacim zafizeni a poté byly vzorky nasledujici

hodinu ustaleny. Po uplynuti doby ustaleni bylo ve vzorcich zméteno pH.

Pudni extrakce

1) Extrakce H20
Do centrifugacni zkumavky o objemu 50 ml bylo navazeno 2,5 g +/- 0,01 g pudy
vzorkli z POP 1 a POP 2. Poté byla pfidana demineralizovana voda a vzorky se nechaly

3 hodiny tfepat. Nasledné byly vzorky centrifugovany (Obr: ¢. 17) 10 minut pfi
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otackach 5000/min. Po vyndani vzorki z centrifugy byly nasledné piefiltrovany pies
stiikackové filtry s velikosti pora 0,45 um (obr. ¢.18). Po filtraci bylo zméfeno pH, Eh
a konduktivita (obr. ¢. 19). Vzorky pro analyzu ICP-OES byly fedény s pouzitim 2%
HNOg3, pro analyzy TOC-TC a IC byly vzorky ztedény demineralizovanou vodou.

Obr. ¢. 17: Centrifuga se vzorky (foto Hola 2020)
Obr. ¢. 18: Proces filtrace vyluhit (foto Hola 2020)
Obr. ¢. 19: Mérfeni pH vzorkii po vyndani z centrifugy (foto Hola 2020)

2) Extrakce CaCl>

Do centrifugac¢ni zkumavky o objemu 50 ml bylo navéazeno 2,5 g +/- 0,01 g pady
vzorkli z POP1 a POP2. Poté byl ptidan roztok 0,01 M CacClz a vzorky se nechaly 3
hodiny tfepat. Tento roztok jsme si pfipravili smichanim 1,1098 g CaClz s 1 litrem
demineralizované vody. Nasledné byly vzorky centrifugovany 10 minut pii otackach
5000/min. Po vyndani vzorkt =z centrifugy byly nasledné prefiltrovany pies
stiikackové filtry s velikosti pord 0,45 pm. Po filtraci bylo zméteno pH, Eh a
konduktivita. Vzorky pro analyzu ICP-OES byly fedény s pouzitim 2% HNO3 a pro

analyzu TOC/TC s demineralizovanou vodou.
Stanoveni reten¢ni vodni kapacity pid

Retenéni vodni kapacita pidy (WHC — Water Holding Capacity) ¢i schopnost pidy
zadrzovat vodu byla zjistovana u ptivodni nestabilizované ptuidy. Bylo navazeno 100
g suché a ptesitované pudy (< 2 mm) bez stabiliza¢niho ¢inidla. Dale byla piipravena
nalevka a samostatné zvazen mokry filtracni papir. Navazena puda byla vloZena na
mokry filtrani papir umistény v nadlevce a postupné sycena deionizovanou vodou az
do stavu nasyceni (tj. moment, kdy voda zacala prokapéavat ptes filtratni papir).

Nasycena puda byla zvaZzena i s filtratnim papirem a z rozdild hmotnosti byla
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vypoctena hmotnost vody, kterou je potieba dodat ke stoprocentnimu nasyceni pudy.

Stanoveni WHC provadéla Szimona Zarzsevszkij.

9.3.2 Inkubacni experiment

Obrazky ¢. 20 a 21 ilustruji vzorky pfesitovanych pud, pfipravenych na
navazovani. Do igelitovych sacka bylo navazeno 98 g pudy, a to v péti variantach dle
schématu v Tab. ¢. 3. Pro vzorky pudy POP1 byly nasledné pfidany aktivované
sorbenty v poméru 2 % hmotnosti pudy (tj. 2 g nanozeleza, 2 g nZVI/BC. 2 g Fe/FeS-
BC a 2 g BC) (Obr. ¢. 22). Stejné sorbenty byly piidany i do vzorka pady POP2. Pro
ucely inkubace a simulace plného nasyceni piid vodou po desti byla kazda tato smés
vzorku se sorbentem zvlh¢ena na 100 % svoji retenéni vodni kapacity. Toto zvlh¢eni
bylo u vzorku pudy POP1 docileno ptidanim 64 g demineralizované vody (na 100 g
vzorku), u vzorku POP2 pouze 37 g demineralizované vody (na 100 g vzorku). VVzorky
byly peclivé promichany/homogenizovany a vysledna hmotnost pidnich vzorki se
sorbentem a vodou zaznamenana. Vzorky byly nasledné udrzovany (inkubovany) pti
dané vlhkosti 100 % po dobu 10 tydnii. Na zdkladé rozdilu hmotnosti vlivem
odparovani byla pribézné dopliovana demineralizovana voda pro zachovani stejné
vlhkosti po celou dobu inkubace. Po uplynuti 10 tydnt byly vzorky usuSeny
Vv laboratorni susarné pfi teploté 40 °C do konstantni hmotnosti. Inkubované a ususené

vzorky jsou zobrazeny na Obr. ¢.23, je patrné, ze suspenze s kompozitem nZVI/BC

ma nejtmavsi barvu.

Obr. ¢ 20: Vzorky pitdy POP1 a POP2 (foto Hold 2020)
Obr. ¢ 21: Navazovani vzorkit POP1 a POP2 pro inkubaci (foto Hold 2020)
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Obr. ¢ 22: Smichani sorbentu (2 hmot.%) s navdzenymi vzorky piidy (foto Hold 2020)
Obr. ¢ 23: Suché vzorky pudy POP 2 v Petriho miskdch pripravené pro extrakce (foto Hola 2020)

Poté nasledovala piiprava vzorki pro extrakci H2O a extrakci CaCly, tyto dva
postupy byly jiz detailn&ji popsané v kapitole 8.3.1 v ¢asti Pidni extrakce. Inkubované
pudni vzorky POP1 a POP2 byly navic extrahovany kohoutkovou vodou. Tento postup
je popsany Vv nasledujici kapitole, nicméné experimentalni podminky jsou totozné jako

v piipadé extrakci H2O a CaCly.

9.3.3 Piudni extrakce stabilizovanych vzorki

1) Extrakce kohoutkovou vodou

Kohoutkova voda byla jako extrakéni ¢inidlo pouzita predev§im pro svoje slozeni
(viz Tab. ¢. 4), protoze obsahuje celou fadu iontl, coz zvySuje jeji iontovou silu. Diky
tomu vice odpovida realnym ptirodnim podminkam nez ¢ista demineralizovana voda,
ktera neobsahuje Zadné rozpusténé mineralni latky.

Do centrifuga¢ni zkumavky o objemu 50 ml bylo navéazeno 2,5 g +/- 0,01 g pady
vzorktiz POP 1 a POP 2. Poté bylo pfidan 50 ml kohoutkové vody a vzorky se nechaly
3 hodiny tfepat. Nasledn¢ byly vzorky centrifugovany 10 minut pii otackach
5000/min. Po vyndani vzorku =z centrifugy byly nasledné prefiltrovany pies
stiikackové filtry s velikosti pora 0,45 pm. Po filtraci bylo zméteno pH, Eh a
konduktivita.

Tabulka 4: Slozeni kohoutkové vody pouZzité pro extrakci

Ca K Mg Na Si
SloZeni kohoutkové vody mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
31,73 4,42 8,41 14,69 2,12
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9.3.4 Analytické metody
ICP-OES Analyza

Opticka imisni spektrometrie sinduk¢éné vazanym plazmatem byla vyuzita
K prvkové analyze extrahovanych vzorkd pud (vyluhil) pro stanoveni Siroké skaly
hlavnich, vedlej$ich i stopovych prvki. Pro ucely této diplomové prace byly do
vysledkové a diskuzni ¢asti vybrany nasledujici prvky: Al, As, Fe, Mn, Pb, Sb a Zn.

TOC/TC Analyza

Ve vyluzich po jednotlivych extrakcich byl dale stanoven celkovy uhlik (TC)
a celkovy rozpustény organicky uhlik (DOC). Anorganicky uhlik byl vyhodnocen jako
rozdil mezi TC a DOC. Z metodickych diivodi byl organicky uhlik stanoven jen ve

vzorcich extrahovanych H>0 a kohoutkovou vodou.

9.3.5 Statisticka analyza

Vysledky byly zpracovany pomoci korelacni analyzy v programu Excel (verze
2008) za pouziti Pearsonova koeficientu.
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10 Vysledky

10.1 Zakladni parametry pud a flota¢niho kalu

10.1.1 Vysledky méreni pH

Tabulka ¢. 5 zahrnuje vysledné hodnoty stanoveni pH v obou odebranych
vrstvach pudy (POP1 a POP2) a vzorku kalu z nového odkalist¢ (POPN). Oba vzorky
pudy vykazovaly velmi nizké pH a Ize je proto oznacit jako kyselé pudy. Nejvyssi
hodnoty pH vykazoval vzorek flota¢niho kalu POPN. Smérodatné odchylky byly
V rozmezi 0,02-0,35.

Tabulka 5: Nameérené hodnoty pH po extrakci demineralizovanou vodou a roztokem KCI

Primér pH
Oznaceni
pady H,O KCI
POP1 4,02 3,03
POP2 4,44 3,74
POPN 6,74 5,87

10.1.2 Vysledky jednostupiiovych extrakei

V tabulce ¢. 6 jsou uvedeny prumérné hodnoty fyzikalné-chemickych
parametr, které byly méteny po extrakci H20 a extrakci CaClz ptivodnich odebranych
vzorki. Nejvyssi primérné pH bylo zaznamenano u vzorku POPN, kde hodnota pH
dosahla 6,1. Ostatni vzorky vykazovaly nizsi hodnoty, pH ve vzorku piudy POP1 po
extrakci CaCl; bylo dokonce 3,3. Oxida¢né redukéni potencial je vyznamny parametr,
ktery ovlivituje chemické i biochemické reakce v pudé. Vysledné hodnoty Eh se
pohybovaly okolo 500 mV po extrakci H20, zatimco po extrakci CaClz bylo rozmezi
SirSi, a to 500-660 mV (Tab. 6). Nicméné¢ ve vSech ptipadech Eh odpovidalo

oxida¢nim podminkdm prostiedi.
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Tabulka 6. Namérené hodnoty pH, Eh a konduktivity po extrakci H,O a extrakci CaCl;

. ex.H,O ex.CaCl,
Oznaceni
pudy Eh  Konduktivita Eh  Konduktivita
pH (mV) (nS.cm-1) pH (mV) (mS/cm)
POP1 4,1 508 44,0 3,3 660 2,0
POP2 4,8 474 21,0 3,8 622 2,0
POPN 6,1 491 51,0 5,9 499 2,0

Vyluhovatelné koncentrace vybranych prvki v demineralizované vodé

Vysledky analyzy vyluhti pavodnich (tj. neinkubovanych) vzorki POP1, POP2
a POPN jsou znazornény na obrazcich €. 24 a €. 25. Pro vybranou sérii prvkd, tj. pro
vSechny cilové kontaminanty (As, Sb, Pb a Zn) a vybrané hlavni prvky (Al, Fe, Mn)
bylo za ucelem grafického znazornéni a lepsiho vizualniho porovnani jednotlivych
vzorki pouzito stejné méfitko.

Nejvyssi koncentrace Sh byla namétena ve vzorku POP N a dosahovala

hodnoty 8,87 mg/kg. Naproti tomu nejvice As uvolnilo v piidnim vzorku POP1 (2,48

(1,33 mg/kg). Uvolnéné koncentrace Zn a Pb byly vyrazné nizsi.
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Obr. ¢. 24.: Mnozstvi As, Sb, Zn a Pb ve vyluzich POP1, POP2 a POPN po extrakci H,O

Nejvetsi mnozstvi Fe se uvolnilo z padniho vzorku POP2 (22,5 mg/kg) a ze
vzorku POP1 (20,9 mg/kg). Flota¢ni kal POPN se z hlediska vyluhovatelnosti Fe, Mn
1 Al ukazal jako pomérné stabilni (obr. €. 25).

Mn Fe Al
25 25 25
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PCP1
20 20 20

15 15 15

2 2 2
T 10 T 10 10
5 5 POfN 5 POP1
POP1 POP2
Pl POR2 oo . =~ POPN
- 0 0 =

0
Obr. ¢. 25.: Mnozstvi Mn, Fe a Al ve vzorcich pudy POPI1, POP2 a POPN po extrakci H,0O

Vyluhovatelné koncentrace vybranych prvki v roztoku CacClz

v

V piipadé¢ extrakce CaCly, ktera slouzi zejména k extrakci kovu, byla nejvyss
koncentrace naméfena u Zn, konkrétné 11,7 mg/kg ve vyluhu pady POP1 (obr. ¢. 26).
Ve vyluhu pudniho vzorku POP2 byla hodnota Zn vyrazné nizsi (3,94 mg/kg),

ptestoze celkova koncentrace Zn je v obou vrstvach (POP1 i POP2) srovnatelna (Tab.
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2). Pouzitim roztoku CaClz dochazi k vétsimu uvoliovani Zn nez u predeslé extrakce
demineralizovanou vodou, protoze zde dochazi k vyméné kationtd kovu za ionty Ca
z extrak¢niho ¢inidla. Pro srovnani je graficky zobrazeno i uvolnéné mnozstvi Sb, kde
nejvyssi koncentrace (4,14 mg/kg) byla zaznamenana ve vzorku POPN a nejnizsi

koncentrace (0,13 mg/kg) v pudé POP2.

As Sh
15 15
10 10
5 5 POPN
POP1 pop2 POPN POP1 POP2
0 - = 0 | | -
In Pb
15 15
POP1
10 10
2 2
3 F
5 POP2 3

PQP1
POP2
0 - 0 | -

Obr. ¢. 26.: Mnozstvi As, Sb, Zn a Pb ve vyluzichPOP1, POP2 a POPN po extrakci CaCl,
Na Obr. ¢. 27 vidime nejvyssi vyluhovatelnost z pidniho vzorku POPL,

konkrétné u prvki Mn (29,2 mg/kg) a Al (17,8 mg/kg). Celkové nejnizsi koncentrace
Mn, Fe a Al byly naméteny ve vzorku POPN, coz souvisi i s vyrazné niz$imi

celkovymi koncentracemi téchto prvkl ve vzorku (Tab. 2).

Mn Fe Al
30 POJ-PI 30 30
25 25 25
20 20 20 POP1
% 15 % 15 % 15
10 10 POPI 10 POP2

POP2 POP2
5 5 - s
POPN POPN POPN
0 0 - 0 -

Obr. ¢ 27.: Mnozstvi Mn, Fe a Al ve vyluzich POP1, POP2 a POPN po extrakci CaCl,
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Vyluhovatelné koncentrace vybranych prvki v kohoutkové vodé

Nejvyssi naméfenou koncentraci ze vsech rizikovych prvka vykazoval Sb
(4,75 mg/kg) ve vyluhu vzorku POPN (obr. ¢. 28). V tomto vzorku bylo naopak
namefen0 nejniz$i mnozstvi Zn, Pb i As ze vSech sledovanych vzorkli. Koncentrace
As vsak byly pomérné vyrovnané napii¢ vzorky (okolo 1 mg/kg). V porovnani s
extrakci demineralizovanou vodou (obr. ¢. 24) vykazoval prvek Zn vyrazné vyssi
vyluhovatelnost v kohoutkové vodé, a to 1,37 mg/kg (POP1) a 1,82 mg/kg (POP2).
Tento jev opét souvisi s iontovou silou a kationtovou vyménou diky pfitomnosti iontl

v kohoutkové vodé. Koncentrace Pb byly fadové nizsi (obr. €. 28).
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Obr. ¢. 28.: Mnozstvi As, Sb, Zn a Pb ve vyluzich POP1, POP2 a POPN po extrakci kohoutkovou vodou
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Obr. ¢. 29.: Mnozstvi Mn, Fe a Al ve vzorcich POP1, POP2 a POPN po extrakci kohoutkovou vodou
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10.1.3 Vysledky stanoveni obsahu organického a anorganického uhliku

Z obrazku ¢. 30 je ziejmé, Ze nejvetsi mnozstvi organického uhliku bylo
uvolnéno ze vzorku POP1. Tento vzorek byl odebran ze svrchni organické vrstvy (0—
2 cm) a lze tedy predpokladat, ze nejvetsi mnozstvi organického uhliku (315 mg/kg)
se rozpusti pravé vtomto vzorku. Ve vyluhu vzorku POP2 byla koncentrace
organického uhliku tiikrat nizsi (tj. pouze 106 mg/kg). Ve vzorku POPN se nenachazi
zadny organicky uhlik, pouze uhlik anorganicky (11 mg/kg). Tento vysledek
potvrzuje, ze vzorek pochazi z odkali§t¢ nové¢jSiho pivodu a nedoSlo zde jeste
k procesu pedogeneze.

Extrakce H20

POP1
300

mg/kgio

POP2
100 =

POP1

POPN Zm POP2 POPN

0
DOC (Organicky uhlik) DIC (Anorganicky uhlik)

Obr. ¢. 30.: Namérené mnozstvi organického/anorganického uhliku (extrakce H>0)

10.2 Vysledky inkuba¢nich experimentii

10.2.1 Vliv pouZzitych sorbentii na fyzikalné-chemické parametry pid

V tabulce ¢. 7 je uvedeno srovnani hodnot pH, Eh a konduktivity vSech
inkubovanych vzorkd s pfidanym sorbentem, a to po extrakci H20, extrakci CaCl2 a
kohoutkovou vodou. Nanozelezo vyznamné zvysilo pH, dle porovnani s pH
kontrolniho vzorku z hodnoty 4,7 na 5,8 (POP2). Naopak ptidanim 2 % Fe/FeS-BC
hodnota pH vyrazn¢ klesla, a to az na hodnotu 3,1 (POP2). Hodnoty pH byly obecné

vyssi v ptipadé€ svrchni vrstvy POP1 v porovnani s vrstvou POP2.
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Tabulka 7: Porovndni a rozdéleni hodnot pH, Eh a konduktivity podie extrakci inkubovanych vzorkii

ex.H,0 ex.CaCl, ex. Kohoutkovou vodou
Vzorek Eh  Konduktivita Eh  Konduktivita Eh  Konduktivita
pH (mV) (uS.cm-1) pH (mV) (mS/cm) pH (mV) (uS.cm-1)
1 |12% nzVI 5,6 303 87,9 4,2 303 2,3 53 250 338
2 |2% nZVI-BC 54 297 68,8 4,1 328 2,3 51 277 307
POP1| 3 [2% Fe/FeS-BC 4,4 288 185 3,8 334 2,4 4,6 273 415
4 (2% BC 52 251 58,2 4,0 331 2,3 4,9 257 291
5 |kontrolni 4,9 286 56,4 3,8 375 2,3 4,8 297 289
1 2% nzVI 5,8 257 55,4 47 292 2,3 5,8 239 291
2 |2% nZVI-BC 54 284 41,3 4,3 337 2,3 58 287 289
POP2| 3 [2% Fe/FeS-BC 3,1 444 305 3,0 454 2,5 3,8 383 495
4 (2% BC 4,7 343 32,3 3,8 419 2,3 53 301 273
5 |kontrolni 4,7 345 29,2 3,7 429 2,3 5,3 286 273

10.2.2 Vliv pouzitych sorbenti na vyluhovatelnost vybranych rizikovych a
hlavnich prvki z pad
V této kapitole jsou porovnavany koncentrace vybranych prvki uvolnénych
z pudy v zavislosti na pouzitém sorbentu. Vysledna data jsou rozdélena do kapitol

podle typu extrakce a podkapitol podle vybrané pudy, tedy POP1 a POP2.
Vyluhovatelné koncentrace vybranych prvki v demineralizované vodé

Z Obr. ¢. 31 je patrné, ze v piipadé BC doslo k vyznamné mobilizaci Sb.
Namétené mnozstvi Sb ve vzorku bylo 34,4 mg/kg, zatimco z kontrolni pudy bez
ptidaného ¢inidla se uvolnilo 26,2 mg/kg. Nejucinngjsim sorbentem Sb se jevi Fe/FeS-
BC.

Naopak jako nejméné ucinnym sorbentem se Fe/FeS-BC projevil v ptipadé
rizikovych prvki As a Zn, u kterych se Vv porovnani s kontrolni ptidou zvysila
koncentrace As z 2,4 mg/kg na 6,23 mg/kg au Zn z 0,5 mg/kg na 1,86 mg/kg. U tohoto
sorbentu zaroven dochéazelo k vyplavovani hlavnich prvki Mn a Fe.

V porovnani s kontrolnim vzorkem pozorovany ve vzorcich s pfidanym sorbentem
nZV1 a nZVI-BC. V ptipadé As, Zn a Pb byla ucinnost obou sorbentd pomérné
vyrovnand. Nejniz§i mnozstvi Fe bylo naméfeno v pidé oSetfené kompozitnim

materialem nZVI-BC (12,4 mg/kg).
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V praci Fan et al. (2020) porovnavali G¢innost nZVI, nZVI-BC a BC na dvou
kontaminovanych ptidach As pochézejicich z Ciny. Byla zji§téna intenzivni zvySena
mobilita As v pud¢ s ptidanim BC, coz koresponduje i s vysledky této diplomové
prace. Toto chovani lze ptipsat jednak tomu, ze BC obecné zvySuje pH pidy, coz
zvySuje elektrostaticky odpor, ktery vede ke zvySeni mobility As, a jednak faktu, ze
mohlo dojit k uvoliiovani DOC. Obecné by vétsina BC pripraveného pyrolyzou mohla
zvysit pH pudy v disledku uvoliiovani alkalickych soli, jako je K a Ca, do pudy.
Naopak pii pouziti nZVI a nZVI-BC autoii pozorovali snizeni koncentrace As, a to
zejména v ptipadée sorbentu nZVI-BC, ktery vykazoval nejvyssi schopnost imobilizace
As. (Fan et al., 2020) Podobné¢ i v této praci vedla aplikace nZVI a kompozitu nZVI-
BC ke snizeni vyluhovatelnosti As i dalSich kontaminanti.

Sorbent Fe/FeS-BC, jak jiz bylo zminéno, se pro pouziti v ptidnim prostiedi
ukazal v této praci jako velmi kontroverzni a méné vhodny pro stabilizaci. Nicméné
studie Zhang et al. (2018) uvadi, ze Fe/FeS-BC je ucinny pii odstranovani
kontaminantl ve vod¢€. Autoii ve své praci studovali organické znecisténi a uvadéji,
ze rychlost degradace TCE byla 40krat vyssi v piipadé Fe/FeS-BC neZ u samotného
nZVI. (Zhang et al., 2018)
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Obr. ¢. 31.: Mnozstvi As, Sb, Zn a Pb ve vwiluzichPOP1(0-2 cm) s jednotlivymi sorbenty po extrakci H.O
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Obr. ¢. 32.: Mnozstvi Fe, Mn a Al ve vyluzich POP1(0-2 cm) s jednotlivymi sorbenty po extrakci HO
Ze vzorku POP2 (2-6 cm) se nejvice uvoliioval Zn (Obr. ¢. 33) po oSetieni

kompozitnim materidlem Fe/FeS-BC, kde koncentrace Zn dosahovala hodnoty 6,94
mg/kg. K vyznamnému zvyseni mobility vlivem aplikace Fe/FeS-BC doslo i u Pb,
které bylo naméfeno v koncentraci 1,23 mg/kg. Tento sorbent (Fe/FeS-BC) naopak
prokazal nejlepsi u¢innost u prvkd As a Sb, kde se koncentrace na rozdil od
kontrolniho vzorku (1,47 a 2,14 mg/kg) snizila az na hodnoty 0,21 mg/kg a 0,08
mg/kg. Stoji za pozornost zminit, Ze t¢innost tohoto sorbentu v ptidnim vzorku POP1
(0-2 cm) se prokazala pouze v piipad¢ Sb, zatimco As byl naopak mobilizovan (viz
Obr. ¢.31).

Kompozit nZVI-BC byl vzdy ucinny v zachytu kontaminantt (As, Sb, Zn, Pb)

V porovnani s kontrolou.
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Obr. ¢. 33.: Mnozstvi As, Sb, Zn a Pb ve vyluzich POP2 (2-6 cm) s jednotlivymi sorbenty po extrakci H,O

Podobné jako v ptipadé POP1 v pidnim vzorku POP2 doslo k vyznamné
mobilizaci Mn po piidani Fe/FeS-BC (Obr. ¢. 34), koncentrace Mn dosahovaly 57,9
mg/kg. Vyluhovatelnost Fe ze vzorkiu oSetfenych sorbenty na bazi zeleza (nZVI,

nZVI-BC, Fe/FeS-BC) byla srovnatelna nebo niz§i v porovnani s kontrolnim vzorkem.
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Obr. ¢ 34.: Mnozstvi Fe, Mn a Al ve vyluzich POP2 (2-6 cm) s jednotlivymi sorbenty po extrakci H,O
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Vyluhovatelné koncentrace vybranych prvki v roztoku CacClz

Nejvyssi vyluhovatelné koncentrace v roztoku CaClz byly pozorovany u Zn
(Obr. ¢. 35). Pouze sorbent nZVI a jeho kompozit nZVI1-BC vyrazné snizily mobilizaci
tohoto prvku. Namétend hodnota koncentrace Zn V pidnim vyluhu vzorku POP1
s pfidanym ¢inidlem nZVI byla 10,3 mg/kg, u kompozitu nZVI1-BC byla koncentrace
10,8 mg/kg. Nejvyssi koncentrace As dosahla hodnoty 6,52 mg/kg v ptidnim vyluhu
vzorku s pfidanym c¢inidlem Fe/FeS-BC. V piipadé Sb se zvysila potencionalni
vyluhovatelnost az na 12,7 mg/kg z pidniho vzorku osetieného BC. Vsechny sorbenty

na bazi zeleza byly v zachytu Sb G¢inné (v porovnani s kontrolou).
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Obr. ¢. 35.: Mnozstvi As, Sb, Zn a Pb ve vyluzich POP1 (0-2 cm) s jednotlivymi sorbenty po extrakci
CaCl;

Nejvice Fe bylo uvolnéno z pidniho vzorku POP1 s pfidanymi sorbenty
Fe/FeS-BC (183 mg/kg) a BC (120 mg/kg) (obr. ¢. 36). Vyluhovatelnost Mn byla
pomérné vysoka a vyrovnana, nejvys$si mnozstvi Mn bylo mobilizovano ze vzorku

Fe/FeS-BC (84 mg/kg).
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Obr. ¢. 36.: Mnozstvi Fe, Mn a Al ve vyluzich POP1 (0-

BC ' kontrolni

2 cm) s jednotlivymi sorbenty po extrakci CaCl,

Také u pldniho vzorku POP2 byly nejvyssi vyluhovatelné koncentrace

pozorovany u Zn (obr. ¢. 37), a to zejména ve vyluhu pudy oSetfené¢ Fe/FeS-BC (7,16

mg Zn/kg). Zaroven bylo také mobilizovan

v

ZS1

o Pb (3,61 mg/kg). Naopak nejni

koncentrace Zn i Pb byly naméteny ve vzorku s piidanym kompozitem nZVI-BC.

Zinek se v kontrolnim vzorku ptidy uvolnil v naméfeném mnozstvi 4,85 mg/kg.
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Obr. ¢. 37.: Mnozstvi As, Sb a Zn ve vyluzich POP2 (2—
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Pti extrakci CaClz doslo opét ke zvyseni vyluhovatelnosti Fe (56 mg/kg), Mn
(52,4 mg/kg) i Al (20,7 mg/kg) po aplikaci Fe/FeS-BC v porovnani s kontrolou (5,7
mg Fe/kg, 28,3 mg Mn/kg, 5,43 mg Al/kg). V piipadé padniho vzorku s pfidanym
sorbentem nZV1 byla vyluhovatelna koncentrace Fe (53,8 mg/kg) i Mn (54,3 mg/kg)

srovnatelnd s pouzitym Fe/FeS-BC.
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Obr. ¢. 38.: Mnozstvi Fe, Mn a Al ve vyluzich POP2 (2-6 cm) s jednotlivymi sorbenty po extrakci CaCl,
Vyluhovatelné koncentrace vybranych prvka kohoutkovou vodou

Na Obr. ¢. 39 je vidét velmi podobny trend koncentraci rizikovych prvki jako
u predeslé extrakce demineralizovanou vodou na Obr. ¢. 31. V ptipadé vyluhu
kohoutkovou vodou jsou vysledné hodnoty koncentraci podstatné nizsi.

V ptipad¢ pidniho vzorku POP1 bylo u sledovanych prvkiu As, Sb, Zn a Pb
zjisténo, Ze jako nejucinnéjsi sorbent pro snizeni jejich mobilizace je nZVI-BC ..
K vyznamnému sniZeni dos§lo u Sb, kde v pidnim vyluhu vzorku s nZVI-BC byla
koncentrace 4,87 mg/kg, zatimco bez pouziti sorbentu se uvolnilo 17,9 mg Sb/kg.
V piipadé pouziti ¢inidla Fe/FeS-BC doslo u nékterych rizikovych prvku Kk jejich
zvySené vyluhovatelnosti, a to u As (5,59 mg/kg) a Zn (2,27 mg/kg) Naopak ke snizeni
koncentrace vlivem tohoto ¢inidla doslo u Sb (1,89 mg/kg).

I ve vyluzich kohoutkovou vodou doslo v ptipad¢ padniho vzorku POP1
osetfeného Fe/FeS-BC ke zvySeni koncentraci prvka Mn (31,6 mg/kg) a Fe (26,6
mg/kg) (Obr. ¢. 41).
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Obr. ¢. 39.: Mnozstvi As, Sb, Zn a Pb ve vyluzich POP1 (0-2 cm) s jednotlivymi sorbenty po extrakci
kohoutkovou vodou
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Obr. ¢. 40.: Mnozstvi Fe, Mn a Al ve vyluzich POP1 (0-2 cm) S jednotlivymi sorbenty po extrakci
kohoutkovou vodou

Na Obr. ¢. 41 je opét velmi podobny trend vyluhovatelnych koncentraci
rizikovych prvki jako u extrakce demineralizovanou vodou na Obr. ¢. 33. V pripadé
vyluhu kohoutkovou vodou vzorku pidy POP2 jsou vysledné hodnoty koncentraci

podstatné nizsi.
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Nejnizsi koncentrace prvki As (0,21 mg/kg) a Sb (0,06 mg/kg) byly naméfeny
V pidnim vyluhu vzorku osetfeného Fe/FeS-BC. Tento sorbent byl velmi G¢inny u
prvki As a Sb, naopak zpusobil zvySenou vyluhovatelnost Zn (5,53 mg/kg),

V porovnani s kontrolnim vzorkem (0,49 mg Zn/kg) je toto zvySeni enormni.
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Obr. ¢. 41.: Mnozstvi As, Sb, Zn a Pb ve vyluzich POP2 (2-6 cm) s jednotlivymi sorbenty po extrakci

kohoutkovou vodou
Z Obr. €. 42 je patrné, ze v piipade Fe doslo k vys$si mobilizaci v ptid€ oSetiené

nZV1 (20,3 mg/kg) a BC (18,2 mg/kg), v ptipadé Mn v pud¢ osetiené Fe/FeS-BC (52,5

mg/kg) a nZVI (17,2 mg/kg).
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Obr. ¢. 42.: Mnozstvi Fe, Mn a Al ve vyluzich POP2 (2-6 cm) s jednotlivymi sorbenty po extrakci
kohoutkovou vodou

10.2.3 Vysledky stanoveni obsahu organického a anorganického uhliku

Obrazek ¢. 43 predstavuje mnozstvi rozpusténého organického a
anorganického uhliku po extrakci H.O v pidé POP1 a POP2 znazornéného podle
druhu pouzitého sorbentu. Nejvétsi mnozstvi celkového organického uhliku je, jak uz
bylo zminéno, ve vzorku POP1, ktery byl odebran ze svrchni vrstvy pudy. Nejvyssi
koncentrace rozpusténého organického uhliku byla zaznamenana ve vzorku puady
s pouzitym sorbentem BC (327 mg/kg) a nejméné organického uhliku bylo ve
vyluhu pudy oSetfené Fe/FeS-BC (171 mg/kg). Rozpusténého anorganického uhliku
bylo nejvice ve vzorku upraveném nZVI (145 mg/kg). V ptipad¢ vzorku ptidy POP2
je vidét podobny trend obsahu organického/anorganického uhliku jako v pidé POP1,
pouze absolutni koncentrace jsou niz§i. Nejvyssi naméfené mnozstvi organického
uhliku bylo ve vyluhu vzorku pidy s ptidanym sorbentem BC, a to 144 mg/kg. V piadé
osetiené¢ nZVI Dbylo mnozstvi rozpusténého organického uhliku 108 mg/kg a

anorganického uhliku 20 mg/kg.
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Obr. €. 43: Mnozstvi organického/anorganického uhliku ve vyluzich POP1 a POP2 s jednotlivymi
sorbenty (extrakce H,0)

10.2.4 Vysledky korela¢ni analyzy
Vysledky korelace pH s vybranymi prvky

Hodnoty korela¢nich koeficientd (Tab. ¢.8) prokazaly nékteré vyznamné
zavislosti mezi pH a sledovanymi kontaminanty. Vypocty byly provedeny zvIast' pro
vzorek POP1 a POP2, zapocitany byly hodnoty pro jednotlivé sorbenty pouZité pro
dany ptdni vzorek. Z tabulky je patrné, Ze jednotlivé pidni vrstvy vykazuji odlisSnou
pudni reakci.

Koncentrace Zn ve vyluzich pidy POP1 i POP2 vyznamné negativné koreluji
s hodnotou pH (r = -0,91). Vliv pH na mobilitu Zn je tedy vyznamny, s vy$sim pH se
zvySuje sorpéni schopnost pudy, respektive snizuje vyluhovatelnost Zn. Arsen v
pudnim vzorku POP1, ktery byl extrahovan demineralizovanou vodou a kohoutkovou
vodou negativné koreluje (r =-0,85; r = -0,70) s hodnotu pH. Bylo zjisténo, ze pouziti
sorbentu Fe/FeS-BC v témze vzorku pidy vyrazné snizilo pH, tim vyrazné zvysil
mobilitu As. Olovo negativné koreluje (r = -0,92; r= -0,85; r=0,72) s pH u vSech
extrakci v pdnim vzorku POP2. U prvku Sb nebyla zjisténa zadna vyznamna korelace

s hodnotou pH.
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Tabulka ¢.8: Vysledky korelacni analyzy hodnot pH s koncentracemi prvkii po extrakci H2O, CaCl; a
kohoutkovou vodou

Extrakce H,O

As Sh Zn Pb
Pearsoniiv korelacni koeficient r r r r
pH POP1 -0,85 0,03 -0,91 0,13
pH POP2 0,64 0,59 -0,91 -0,92
Extrakce CaCl,

As Sh n Pb
Pearsoniiv korela¢ni koeficient r r r r
pH POP1 -0,33 -0,22 -0,78 -0,69
pH POP2 0,55 0,39 -0,76 -0,85
Extrakce kohoutkovou vodou

As Sh Zn Pb
Pearsoniiv korela¢ni koeficient r r r r
pH POP1 -0,70 -0,15 -0,95 -0,42
pH POP2 0,65 0,62 -0,98 -0,72

Vysledky korelace Fe s vybranymi prvky

Tabulka ¢. 9 zachycuje vysledky korelace Fe s cilovymi kontaminanty, nebot’
rozpousténi/srazeni oxidi Fe vyznamnym zplUsobem ovliviiuje zachyt rizikovych
prvka z prostiedi. Vypocty byly provedeny zvlast pro vzorek POP1 a POP2,
zapocitany byly hodnoty pro jednotlivé sorbenty pouzité pro dany pidni vzorek.
Hodnoty vylouzenych koncentraci As v ptidnim vyluhu vzorku POP1 po extrakci H.O
(r=0,85), extrakci CaCl (r = 0,97) a extrakci kohoutkovou vodou (r = 0,97) pozitivné
koreluji s koncentraci Fe. Jinymi slovy ¢im vice Fe se rozpusti a uvolni do roztoku,

tim se uvolni 1 vy$8i mnozstvi As.
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Tabulka ¢.9: Vysledky korelacni analyzy mnoZstvi Fe s koncentracemi prvki po extrakci H,O, CaCl; a
kohoutkovou vodou

Extrakce H,O

As Sh Zn Pb
Pearsontiv korela¢ni koeficient r r r r
MnozZstvi Fe mg/kg POP1 0,85 0,38 0,70 0,30
MnoZstvi Fe mg/kg POP2 0,60 0,56 0,00 0,14
Extrakce CaCl,

As Sh Zn Pb
Pearsontiv korela¢ni koeficient r r r r
Mnozstvi Fe mg/kg POP1 0,97 0,02 0,63 0,92
Mnozstvi Fe mg/kg POP2 0,59 -0,37 0,74 0,60
Extrakce kohoutkovou vodou

As Sb Zn Pb
Pearsontiv korela¢ni koeficient r r r r
MnoZstvi Fe mg/kg POP1 0,97 -0,24 0,90 0,71
Mnozstvi Fe mg/kg POP2 0,99 0,93 -0,64 0,13

Vysledky korelace rozpusténého organického uhliku S vybranymi prvky

Vyznamna pozitivni korelace s mnozstvim rozpusténého uhliku byla
pozorovana dle Personova korela¢niho koeficientu u prvki As (r =0,94) a (Sb = 0,94)
Vv ptipadé vyluhti demineralizovanou vodou, a to pouze ve spodni vrstvé pudy (POP2).

Rozpusténa organickd hmota snizuje retenci nékterych prvk.

Tabulka ¢.10: Vysledky korelacni analyzy mnozstvi rozpusténého organického uhliku s
koncentracemi prvkii po extrakci H>,O a kohoutkovou vodou

Extrakce H,O

As Sh Zn Pb
Pearsoniiv korelacni koeficient r r r r
Mnozstvi DOC POP1 -0,33 0,64 -0,67 0,71
Mnozstvi DOC POP2 0,94 0,94 -0,61 -0,49
Extrakce kohoutkovou vodou

As Sh Zn Pb
Pearsoniiv korelacni koeficient r r r r
Mnozstvi DOC POP1 0,69 -0,18 0,37 0,46
Mnozstvi DOC POP2 0,33 -0,04 0,35 0,35
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11 Diskuse

11.1 Vliv pidnich charakteristik na vyluhovatelnost rizikovych
prvki

Vliv ptdni reakce na chovani rizikovych prvkl byl prokdzan v mnoha pracich. Z
nekterych (Podlesdkova et al., 2001) vyplyva negativni korelace pidni reakce s
mobilitou rizikovych prvkd v pidé. Mobilni rizikové prvky (Zn) vykazuji obecné
zndmou zéavislost na zméné pH a reaguji i na jeho malé zmény. Vliv piidni reakce na
chovani nemobilnich rizikovych prvkl (Pb) je méné vyznamny a ke zvySeni jejich
mobility je tfeba vétsiho poklesu pH. Arsen vykazuje se zménou pH piimou korelaci.
(Mahimairaja et al., 2005)

Pomoci tfech rGznych extrakci (demineralizovanou vodou, CacCly,
kohoutkovou vodou) bylo zjisténo, ze acidita piimo ovliviiuje zménu forem prvku
Vv jednotlivych extraktech. Namétené pH ve vzorcich ptidy po vyluhu H>O pro POP1,
POP2 a POPN bylo 4,1, 4,8 a 6,1. Extrakci CaCl2 byly tyto hodnoty podstatné nizsi,
POP1 3,3, POP2 3,8 a POPN 5,9. Z namétenych koncentraci prvkl je vztah vuci
zméndm pH prokazatelny. Napiiklad koncentrace As ve vodném vyluhu (extrakce
H>0) ptidniho vzorku POP1 byly nasledujici: 2,48 mg/kg, POP2 1,82 mg/kg a POPN
1,33. Antimonu se nejvice uvolnilo ze vzorku POPN (8,87 mg/kg), ktery vykazoval
nejvyssi pH. Na ptikladu Sb je vidét odliSny trend zavislosti na pH oproti mobilnim
koviim. Zatimco koncentrace Zn s rostoucim pH klesd, vyluhovatelnost Sb roste.

Dal$im vyznamnym parametrem je oxida¢né¢ redukcni potencidl, ktery ovlivituje
chemické 1 biochemické reakce v pad¢. Kyselé ptidy maji hodnoty Eh v rozmezi 600—
700 mV a naopak pidy s neutralni pidni reakci maji hodnoty Eh bézn¢ 450-600 mV
(Sykora et al., 2003). Vysledné hodnoty Eh pro vzorky pady POP1 a POP2 vykazuji
rozmezi od cca 470 do 660 mV v zévislosti na pouzité metodé (extrakénim cCinidle) a
predstavuji tak pudy kyselé az slabé kyselé a oxida¢ni podminky. Zavislost mezi pH a
oxida¢n€ redukcnim potencidlu je velmi dulezitd. Pfi snizovani Eh vzrastd pH a
naopak pii vzristu hodnot Eh zaroven klesa pH (Sykora et al., 2003).

Kromé pH a Eh mtZe chovani n¢kterych rizikovych prvkl v plidach vyznamné
ovlivnit obsah rozpusténého organického uhliku v piadé. (Mahimairaja et al., 2005)
Naptiklad komplexace DOC s Pb vyrazné zvySuje mobilitu Pb (Cappuyns et al., 2006).
V pidnim vzorku POPN nebyl Zadny obsah organického uhliku a také rozpusténa

cvwr
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tomu z POP1 se uvolnilo vys$si mnozstvi DOC (315 mg/kg), a nasledn¢ i koncentrace
Pb byla vyssi (0,17 mg/kg).

11.2 Vliv pouzitych sorbentii na vyluhovatelnost rizikovych prvki

Zai¢elem posouzeni Gi¢innosti pouzitych sorbentd (nZVI, nZVI-BC, BC, Fe/FeS-
BC a kontrolni vzorek) byly sledovany koncentrace vyluhovanych prvku (pfedevsim
As, Sb , Zn a Pb), které se uvolnily v zavislosti na pfidaném sorbentu a pouzitém
extrak¢nim Cinidle. Pokusy prokézaly, Ze louzici charakteristiky analyzovanych prvki
jsou siln¢ zavislé nejen na pouzitém sorbentu, ale i na jeho nepfimych efektech.
Hlavnim nepfimych vlivem ptidavku sorbentu do pidy je zména pH prostiedi.
Zvysenim pH ptdy bylo docileno efektivnéjsi stabilizace Zn a v nékterych piipadech
1Pb (Tab. ¢. 8). Tento jev souvisi s dobfe znamym chovanim kovi v kyselém prostiedi,
kdy uvolnovani kovt je podporovano praveé nizkym pH a naopak. (Beesley et al., 2011)

Nejvyssi obsah DOC (327 mg/kg) byl zméfen v ptidnim vzorku oSetifenym BC,
prestoze je BC povazovan za velmi stabilni material. Rozpousténi DOC vyznamné
ovliviiuje 1 mobilitu prvkd. Koncentrace uvolnéného organického uhliku korelovala
dle Pearsonova korela¢niho koeficientu (r = 0,94) pouze u As a Sh, a to v pidnim
vzorku POP2, ktery byl extrahovan demineralizovanou vodou.

Zasadni vliv nZVI byl pozorovan pii stabilizaci As, Sb i Zn. V obou
testovanych piidach ptfidanim tohoto sorbentu byla vyrazné sniZena jejich mobilizace.
Ve vodném vyluhu piidy POP1 bez pfidaného sorbentu byla koncentrace As 2,41
mg/kg, naslednou aplikaci nZVI byla sniZena na 1,55 mg/kg. Jak jiZ bylo zminéno,
hodnoty pH tzce souvisi s potencionalni vyluhovatelnosti prvku. V tomto piipadé
bylo pH v kontrolnim vzorku 4,94 a v oSetiené pudé s nZVI 5,64. Vzhledem ke
zndmym vlastnostem As, kdy jeho vyluhovatelnost s pH spiSe roste, 1ze sniZeni
koncentrace As pii zvyseni pH ptisoudit spiSe i¢innosti zachytu novotvorenych oxidi
Fe nasledkem oxidace nZVI. (O’Carroll et al., 2013) Rozpustnost As se zvySuje az do
momentu, kdy je As redukovan béhem oxidace nZVI. Ke stabilizaci As dochazi
adsorpci na oxidy, kde anionty As nahradi hydroxylové skupiny a dochazi k tvorbé
amorfnich Fe(IIl) arzeni¢nanti a nerozpustnych sekundarnich mineralti. (Kumpiene et
al., 2006) U vzorkidl oSetfenych timto sorbentem (nZVI) byla zjiSténa i1 nasledna
zvySend mobilizace Mn; tento jev byl pozorovan pouze u vzorku pidy POP2, tedy
spodni vrstvy odebraného vzorku (2—6 cm). Nejvyssi naméfend koncentrace Mn (53,8

mg/kg) byla u extrakce CaCly, oproti vzorku bez sorbentu, kde byla tato hodnota 28,3
54



mg/kg. Tato zména mutize souviset jednak se zménou redukénich podminek a jednak s
vyssi celkovou koncentraci Mn v této vrstvé pudy (Tab. €. 2).

Vyssi ucinnost, piedevsim v pfipadé Zn byla zjisténa u pouzitého sorbentu
nZVI1-BC, ktery dokazal snizit koncentraci Zn v ptidnim vzorku POP1 1 POP2,
nezédvisle na pouzitém extrakénim cinidle. Zinek a dal$i kationty, které se nedaji
chemicky redukovat pouzitim nZVI (i jeho kompozit nZVI-BC), byly imobilizovany
praveé diky vyssimu pH. (Klimkova et al., 2011) Nejvyssi pokles koncentrace Zn byl
zaznamenan ve vzorku POP2 po vyluhu kohoutkovou vodou, kde nebylo detekovano
zadné mnozstvi. Vyrazné snizeni mobility oproti kontrole bylo potvrzeno i u prvki Sb
a As (s vyjimkou As u extrakce CaCly vzorku POP1). Odstranéni rizikovych prvka
pomoci kompozitu nZVI-BC bylo v nékterych piipadech v porovnani s nZVI zvyseno.
Biochar mize ovlivnit u¢innost nZVI hned nékolika aspekty. Zaprvé, BC muze snizit
agregaci a zvysit mobilitu nZVIv ptdé. Za druhé, BC zvysuje pienos elektronti znZ VI
na cilové kontaminujici latky diky své dobré elektrické vodivosti, zlepSuje velikost
krystalith a disperzi nZVI. DalSim aspektem je fakt, Ze BC mlze ovlivnit fyzikalng-
chemické vlastnosti pady. (Wang et al., 2019)

Biochar byl v tomto experimentu pouzit pro srovnani, nebot’ je znama jeho
nefunkénost pii zachytu oxoaniontt typu As a Sb. V mnoha ptipadech byl jeho efekt
nulovy nebo doslo k mobilizaci Sb. Nicméné BC prokazal Gi¢innost pii zachytu Zn.

U sorbentu Fe/FeS-BC byla jeho u¢innost velmi rozdilna v zavislosti na prvku.
Nicméné byl zjistén trend, ktery vzdy odpovidal zvySeni/sniZzeni koncentraci
jednotlivych prvka v zavislosti na analyzované plidy a nehledé na pouzité extrakéni
¢inidlo. V oSetfené pidé POP1 1 POP2 byly nejvyssi vyluhovatelné koncentrace u Zn,
které bylo mobilizovano pfedevsim kvili velkému sniZeni pH. Koncentrace Sb byly
naopak v kazdém pudnim vzorku vyznamné snizeny. Nejvétsi rozdil koncentrace Sb
oSetfen¢ a neoSetiené pltidy Fe/FeS-BC byl ve vzorku POP1. MnozZstvi Sb v kontrolnim
vzorku bylo 26,2 mg/kg, oSetfenim pudy doslo ke snizeni na 2,06 mg/kg. Zasadni
rozdil v uvolnéni As byl v pidé POP1 a POP2, kdy v ptidé¢ POP1 dochazelo ke zvySeni
mobilizace, predev§im diky schopnosti Fe/FeS-BC vyrazné snizovat pH. V pidnim
vzorku POP2 byl As siln€ imobilizovan, zaroven pH ptudy bylo velmi nizké (primérna
hodnota pH 3,29). Korela¢ni analyzou bylo zjisténo, Ze As siln€ koreluje S mnoZzstvim
rozpusténého organického uhliku (r = 0,94 u extrakce H20), dalo by se tak fict, Ze
vyluhovatelné mnozstvi As bylo v ptidnim vzorku POP2 zna¢né ovlivnéno mnozstvim

DOC.
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11.3 Perspektiva chemické stabilizace piid pomoci kompozitii na
bazi Zeleza

vvvvvv

které je kontaminované vice prvky zaroven. Obecné lze fict, Ze jako nejucinngjsi
sorbenty by byly pro sanaci pud vhodné nZVI a nZVI-BC, které konkrétn¢ G¢inné
imobilizovaly As, Sb a Zn. Zatimco jako nejméné vhodnym sorbentem pro odstranéni
As a Zn v pudach s vy$§im obsahem DOC byl vyhodnocen sorbent Fe/FeS-BC.

V praci Fan et al. (2020) porovnavali G¢innost nZVI, nZVI-BC a BC na dvou
kontaminovanych piidach As pochézejicich z Ciny. Byla zji§téna intenzivni zvysena
mobilita As v pud¢ s ptidanim BC, coz koresponduje i s vysledky této diplomové
prace. Toto chovani Ize pfipsat jednak tomu, Ze BC obecné zvySuje pH pidy, coz
zvysuje elektrostaticky odpor, ktery vede ke zvySeni mobility As, a jednak faktu, ze
mohlo dojit k uvoliiovani DOC. Obecné by vétsina BC ptipraveného pyrolyzou mohla
zvysit pH pudy v dasledku uvoliovani alkalickych soli, jako je K a Ca, do pudy.
Naopak pii pouziti nZVI a nZVI-BC autofi pozorovali snizeni koncentrace As, a to
zejména v ptipadé sorbentu nZVI-BC, ktery vykazoval nejvyssi schopnost imobilizace
As. (Fan et al., 2020) Podobné i v této praci vedla aplikace nZVI a kompozitu nZVI-
BC ke snizeni vyluhovatelnosti As i dalSich kontaminanti.

Sorbent Fe/FeS-BC, jak jiz bylo zminéno, se pro pouziti v ptidnim prostiedi
ukazal v této praci jako velmi kontroverzni a méné vhodny pro stabilizaci. Nicméné
studie Zhang et al. (2018) uvadi, ze Fe/FeS-BC je u¢inny pii odstrafiovani
kontaminanti ve vod¢. Autofi ve své praci studovali organické znecisténi a uvadeji,
ze rychlost degradace TCE byla 40krat vyssi v piipadé Fe/FeS-BC neZ u samotného
nZVI. (Zhang et al., 2018)
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12 Zavér

Aplikaci kompozitnich materidlli na bazi nanozeleza a biocharu byla zjiSténa
velka rozdilnost ve vylouzenych koncentracich sledovanych prvki v navaznosti na:
vlastnosti pudy, prvku, hodnoté pH nebo také mnozstvi rozpusténého organického
uhliku. Vysledky experimentt ukazaly pozitivni vliv aplikace v ptipadé nZVI a nZVI-
BC na chemickou stabilizaci rizikovych prvkt As, Sb a Zn. Snizeni koncentrace As
aplikaci nZVI je viceméné¢ podminéno vyssim obsahem rozpusténého organického
uhliku. Cisty BC byl dle ptedpokladu G&inny pouze pro zachyt Zn. Aplikaci Fe/FeS-
BC doslo diky niz§imu pH u prvki As a Zn ke zvySeni mobility. Vzhledem
K pfitomnosti prvkd s velmi odliSnymi charakteristikami a odliSnou odezvou na
aplikaci sorbentu nelze tedy obecné tvrdit, ktery vybrany sorbent je nejuc¢innéjsi pro

realnou aplikaci.
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