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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva elementarnim nanozelezem (nanoscale zerovalent
iron — nZVI). NZVI bylo popséano jiz v 70. letech 20. stoleti, bylo studovano jako
velice slibna sanacni technologie pudy. NZVI se v§ak snadno agreguje a oxiduje, coz
omezuje jeho schopnost odstrafiovat zneCistujici latky. Pouziti povrchovych
modifikaci nZVI, jako jsou karboxymethylcelul6za (CMC) nebo sulfidicka
modifikace nZVI obecné zvysuje jeho stabilitu, reaktivitu a mobilitu.

Tato studie zkoumad vliv nZVI/S-nZVI na vyluhovatelnost riznych prvki z
pudy a zabyva se transformaci obou nanomaterialti samotnych. Pidy byla smichana se
suspenzemi nepotazen¢ho nZVI a sulfidovaného nZVI (S-NZVI). Byla i kontroln{
varianta bez uprav oznacena C. Upravené a kontrolni piidy byly inkubovany od 1 dne
do 5 meésich. Vysledky ukazuji, ze nZVI/S-nZVI ma velky vliv na vyluhovatelnost
prvka v ptdé. Bylo zjisténo: 1) ve vzorcich osetienych nZVI/S-nZVI doslo k nérustu
uvolnéného DOC, 2) pfidanim nZVI nastala vyraznd vyluhovatelnost Fe, Mn
v prvnich 14 dnech, 3) mnozstvi amorfnich oxidd Fe v Case klesd, zatimco mnozstvi
Fe ve krystalickych (stabiln€jsich) oxidech stoupa, 4) aktivni pH bylo u nZVI vzdy
vyS$si, zatimco aktivni pH uS-nZVI od 1 mésice klesalo, 5) u vyménného pH se
nZV1/S-nZVI chovalo podobng a v ¢ase rostlo. Tento experiment poskytuje zdkladn{

ptehled o chovani nZVI/S-nZVI v pudé.

Klicova slova
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Abstract

The diploma thesis deals with elemental nanoiron (nanoscale iron scale -
nZVI). NZVI was already described in the 1970s and was studied as a very promising
land remediation technology. However, NZVI accumulates and oxidizes easily, which
limits its ability to remove pollutants. The use of nZVI surface modifications such as
carboxymethylcellulose (CMC) or sulfide modification of nZVI generally increases
its stability, reactivity and mobility.

This study examines the effect of nZV1/ S-nZVI on the leachability of various
soil elements and deals with the transformation of both nanomaterials themselves.
Soils were mixed with suspensions of uncoated nZVI and sulfided nZVI (S-NZVI).
The control variant without modifications was also marked C. The treated and control
soils were incubated from day 1 to month 5. The results show that nZVI / S-nZVT has
a great influence on the leachability of elements in the soil. This was: 1) in the samples
detected nZV1/S-nZ VI there was an increase in released DOC, 2) the addition of nZVI
caused a significant leachability of Fe, Mn oxides in the first 14 days, 3) Amorphous
Fe oxides decrease over time, while the amount of Fe in crystalline (more stable)
oxides is rising. 4) the active pH of the nZVI was always higher, while the active pH
of the uS-nZVI decreased from 1 month, 5) at the exchange pH the nZVI / S-nZVI
behaved similarly and increased over time.

This experiment provides a basic overview of nZVI / S-nZVI behavior in soil.

Key words

transformation, aging, amorphous oxides, crystalline oxides
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1 Uvod

V disledku nespravného primyslového vypousténi a likvidace odpadu,
hutniho a téZebniho primyslu, dopravy a aplikaci hnojiv a pesticidi se stala
kontaminace pudy celosvétovym problémem, velky pocet kontaminovanych oblasti
vyvolava obavy o zivotni prostifedi v mnoha riznych zemich. Je tedy dobfe, ze vyzkum
remediace pudy v poslednich dvou desetiletich vyrazné roste. Pouziti nanomateriala
je jedna z mnoha technologii dostupna pro remediaci pudy. Rizikové prvky a toxické
organické slouCeniny tvorii vétSinu pidnich kontaminantt, ktefi se jen stézi rozkladaji,
mohou se hromadit v pidé a budou predstavovat nebezpeci pro ekosystém i clovéka.
V disledku toho je nutné se snazit kontaminované pudy obnovit. Aplikace
elementarniho nanozeleza (nZVI) je jednou z nepouzivangjSich remediacnich
technologii diky svym vlastnostem, jako je velky specificky povrch, vysokd reaktivita,
nizkd rozpustnost, nizka toxicita nZVI a o dost nizsi vyrobni néklady ve srovnani
s jinymi nanocasticemi. Potencialni environmentalni rizika pouzivani nZVI a jeho

alterace v pude€ v dlouhodobém horizontu jsou v§ak do zna¢né miry neznamé.



2 FElementarni nanozelezo

V poslednich letech je nanocasticim vénovana pozornost také v oblasti ochrany
zivotniho prostiedi, zejména jejich vyuziti v dekontaminacnich technologiich. Jsou to
technologie zalozené na chemickém rozkladu organickych kontaminanti nebo
imobilizaci anorganickych kontaminantl aplikaci vhodnych cinidel pfimo do
horninového prostiedi nebo ptimo do pudy (Baron, 2014).

Bylo prokazano, ze nanomaterialy maji diky své nano velikosti tendenci ménit
své fyzikdlni, chemické, mechanické, optické, elektronické, katalytické a magnetické
vlastnostnosti (Ken and Sinha, 2020).

Trendem je vyuziti reaktivnich Castic kovového nanozeleza (Baron, 2014).
Nanozelezo (nebo také nZVI = nanoscale ZeroValent Iron) jsou ¢astice elementarniho
zeleza o velikosti fadové 10—-100 nm. Maji diky zminiovanym vlastnostem a své
velikosti specifické vlastnosti, spojené s uplatiiovanim povrchovych jevi, které
zvySuji chemickou aktivitu atomt na povrchu nanocastic. V pfirodnim prostiedi se
zelezo nachazi vétsinou jako dvojmocné (Fe?*) nebo trojmocné (Fe**), zelezo s valenci
nula (Fe®) se musi vyrabét (Li et al., 2007). NZ VI je také nejpouzivanéjsim materialem
v procesu sanace. Do poptedi zdjmu se dostava také diky udrzitelnosti v sana¢nim
procesu. Udrzitelna sanace se snazi zohlednit komplexni environmentalni,

ekonomické a socialni dopady sanace (Visentin et al., 2020).

2.1 Vyroba nZVI

NZVI lze ziskat riznymi metodami. Zpocatku se pouzivaly fyzikalni metody
jako brousSeni, abraze a také litografie. Vice popularni jsou v soucasnosti metody
zalozené na nukleaci z homogennich roztoki nebo plynu, separace fazi nebo zihani za
zvySenych teplot (Stefaniuk et al., 2016).

Presnéji, metody syntézy nZVI mohou byt obecné rozdéleny do dvou kategorii:
fyzikdlni metody a chemické metody (Ken and Sinha, 2020). Vsechny metody
spoCivajici ve zmenSeni a zpracovani vstupnich materiald, vedouci k produkci
nanocastic, jsou v literatufe oznacCovany jako ,,shora dola“. Ty, které zahrnuji procesy
vyroby nZVI od zakladi, jsou zase ,,zdola nahoru“ (Stefaniuk et al., 2016). V Tab .
1 jsou uvedeny klady a zadpory metod vyroby nZVI.
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Tabulka €. 1- Souhrn uvedenych metod syntézy nZVI (Stefaniuk et al., 2016).

Metoda Stru¢ny popis Vyhody Nevyhody
Litografie Rozdrceni na Levna metoda O'me'zené koqtrolq
sypky kovovy (}}stljlbuce Vehkos‘tl
material ¢astic a morfologie
Metoda presného Rotacni komora s Eliminace Nepravidelny tvar
frézovani oce}gvym'l tox1cl§ycp ¢inidel, Zastic a jejich
kulickami kratk:a d/.Ob:’cl ) deformace
zpracovani, nizka
spotreba energie
Chemicka redukce | Redukce soli Zeleza Jednoduché a Pouziti toxického
pomoci redukéniho snadné pouziti v redukéniho ¢inidla
¢inidla kazdé laboratofi
Karbotermicka Fe?* se redukuji na Kulovité castice Neni moc znama
redukce nZVI pii zvysenych Zeleza, levné metoda
teplotach s redukéni ¢inidlo —
vyuzitim tepelné H., CO., CO
energie v
pritomnosti
plynnych
redukcnich ¢inidel
Ultrazvukova Aplikace Tvorba maljch Pouziti toxického
metoda ultrazvukovych vin nanocastic redukéniho ¢inidla
a redukcéniho
¢inidla
Elektrochemicka | Redukce soli Zeleza Levna metoda Tendence k
metoda v piftomnosti vytvareni nZVI
elektrod a Kklastrii
elektrického
proudu
Zelena syntéza Biosyntéza Nahrazuje toxické | Nepravidelny tvar
nanocastic pomoci redukéni cinidlo
rostlinnych
extraktii

Mezi metody, které se v soucasné dobé bézné nepouzivaji, ale které se diky
svym vyhodam mohou brzy stat popularnéj§imi, patii metoda presného frézovani,
karbotermickd redukce, vyroba za pomoci ultrazvuku, elektrochemické generovani a

zelend syntéza (Stefaniuk et al., 2016).

2.1.1 Fyzikalni metody

V zéasade se ve fyzikalnich metodach striktné vyhyba pouziti vétsiho mnozstvi
chemikalii ve srovnani s chemickymi metodami. Byly pouzity velmi jednoduché
zpracovatelské a separacni techniky. Dfive se pro pfipravu pouzivalo drceni, mleti,

Skrabani, ale dnes si kromé téchto metod ziskaly oblibu i nékteré dals§i metody, jako je
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pouziti zvySené teploty pro ucely zihani nebo fazova separace, nukleace k dosazeni
nové termodynamické fize materidlu (Ken and Sinha, 2020).

Nejbeéznéjsi mechanicky zpusob piipravy je obdobny jako u vétsiny kovovych
nanocastic, kdy mletim vétSich Castic dochéazi ke zmenSeni jejich velikosti az do
cileného nanorozméru. Tato metoda je sice velice jednoduchd a snadno
automatizovatelna, avSak poskytuje Castice s vyraznou tendenci k agregaci (Semerad,
2019).

Metoda piesného frézovani spociva ve frézovani mikrozeleza ve
vysokorychlostni rotacni komofe s ocelovymi broky. Metoda nevyzaduje zadna
toxicka Cinidla a Ize ji snadno aplikovat ve velkém méfitku. Tyto parametry jsou lepsi
ve srovnani s nZVI ziskanym chemickou redukci borohydridem sodnym. Bohuzel
Castice nZVI ziskané touto metodou maji nepravidelny tvar, coz souvisi s jejich
deformaci a praskanim v dusledku kontaktu s ocelovymi broky. Navic vykazuji silnou

tendenci k agregaci (Stefaniuk et al., 2016).

2.1.2 Chemické metody

Chemicka syntéza je také dalSim zpisobem vyroby nZVI. Jeji snadnost a
generovani vysokého vytézku nZVI zvysuje jeji popularitu jak v pramyslovém, tak
laboratornim meéfitku. Pii této syntéze je vykazovan homogenni strukturni vzhled
produkovanych castic dulezity pro lepsi reaktivitu. Kromé toho chemické metody
zaberou ve srovndni s fyzikdlnimi metodami mnohem méné¢ Casu, ale maji oproti nim
také urcité nedostatky, protoze vyzaduji velkd mnozstvi chemikalii, které jsou velmi
nakladné.

Metoda redukce borohydridem sodnym (NaBH4) je nejbéznéjsi metodou
pouzivanou v chemické syntéze, kde NaBH4 puisobi jako reduk¢ni Cinidlo k produkei
nZVI dle rovnice 1 (Ken and Sinha, 2020). Tato chemicka syntéza je zalozena na
redukci Fe?* a Fe**iont v roztoku se silnym redukénim &inidlem NaBHa. Pii této
syntéze rovné€z vznika mnozstvi toxickych vedlejSich produktt, které by mohly vést k

sekundarnimu znecisténi ZP.

Fe(H;0);" + 3BH, + 3H,0 — Fe’+ | 3B(OH), + 10.5H,
(1
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Ultrazvukové viny lze také vyuzit pro vyrobu nZVI. Metoda se nazyva
ultrazvukova metoda, a lze vyuzit pro vylepSeni jak fyzikalnich metod zmensSovani,
tak chemickych metod syntézy. Ve studii bylo prokazano, ze aplikace ultrazvuku vede
k malym, jednotnym a rovnoosym zrnim Zeleza o primérné velikosti 10 nm.

Dalsim zplisobem vyroby nZVI je elektrochemicka metoda, ktera vyuziva
roztok obsahujici soli Fe* /Fe*, elektrody a elektricky proud. Metoda je extrémné
jednoduchd, levna a rychld ve srovnédni s chemickou redukci. Atomy vyrobeného
zeleza se postupné ukladaji na katodu, ale Casto vykazuji silnou tendenci k agregaci a
tvorbé shluka. K potlaceni tohoto jevu se pouzivaji kationtové povrchoveé aktivni
latky, které pusobi jako stabiliza¢ni Cinidlo, a ultrazvukové viny (20 kHz), které
predstavuji zdroj energie nutné pro rychlé odstranéni nZVI z katody.

Castice nZVI mohou byt také biosyntetizovdny (zelend syntéza) na zakladé
pouziti rostlinnych extrakti, které jsou odpovédné za redukci kovovych sloucenin na
vhodné nanocastice. Zelena syntéza je nejen Setrnd k zivotnimu prostredi, ale také
levna. Protoze neni potifeba pouzivat vysoké teploty, tlak nebo dalsi energetické
vstupy, je snadné jej realizovat ve velkém meéfitku. Zelenou syntézu k vyrobé nZVI
poprvé pouzily VeruTek a US EPA. Metoda zahrnovala pfipravu polyfenolického
roztoku v teplarn€. Vyuzité extrakty (kava, zeleny caj, Cerny caj, citron, meduiika,
¢irok, otruby, hroznové vino atd.) ve vodeé o teplote blizké bodu varu. Takto pfipraveny
extrakt se oddélil od rostlinného zbytku a poté se smichal s roztokem Fe**. Ionty zeleza
v pritomnosti polyfenold byly redukovany na nZVI. Tento postup zelené syntézy pro
vyrobu nanocastic zeleza je povazovan za proces nejSetrnéjsi k zivotnimu prostiedi a
v soucasnosti je stale §ifeji pouzivan. Jedna z hlavnich nevyhod vyuzivani rostlinnych
zdrojt je niceni celych rostlin a ¢asti rostlin. Moznym zptisobem, jak se tomu vyhnout,
je vyuziti agroodpadu, napt. odpadu z listii eukalyptu nebo extrakti z riznych zbytka
(slupky, duzina) takovych ploda, jako jsou citrony, mandarinky, limetky, pomerance.
Navzdory cetnym vyhodam pouziti této metody neni zelena syntéza stale bézné
vyuzivana (Stefaniuk et al., 2016). Timto procesem je, kromé jinych nanocastic,
mozné relativné levné vyrabét vysoce reaktivni nZVI bez tvorby vedlejSich produktu.
Pfi této metodé jsou k redukci zdroje Fe**iontl (nejbéznéji Fe(NO3)3) pouzivana silna
pfirodni reduk¢ni Cinidla, jako napfiklad polyfenoly ¢i kofein z listd ¢ajovniku.

Prestoze je tato metoda nizkonakladova a environmentalné vice ptijatelna, Castice
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syntetizované touto cestou obsahuji velké zbytkové mnozstvi nezredukovanych iontd
zeleza. Zelena syntéza je metoda, ktera se stava popularnéjsi v laboratornich studiich
a aplikacich, predev§im proto, Ze je vnimana jako ekologicka (Stefaniuk et al., 2016).

Dalsi metodou ziskavani nZ VI, ktera pfinasi zajimavé efekty, je karbotermicka
redukce sloucenin zeleza. Pfi této metodé€ jsou nanocCastice oxidy Zzeleza nebo
Fe* pouzité ve formé soli redukovany na nZVI za zvySenych teplot s vyuzitim tepelné
energie v piitomnosti plynnych redukcnich Cinidel (Stefaniuk et al., 2016).

Dalsi chemickou metodou ziskdvani nZVI je redukce goethitu (a-FeOOH)
nebo hematitu (a-Fe»O;) pii zvySené teploté pomoci H a rozklad pentakarbonylu
zeleza (Fe(CO)s) v organickych rozpoustédlech nebo v argonu (Stefaniuk et al., 2016).
Metody ultrazvukové viny, elektrochemické a tepelné redukce jsou nejnovejsi metody
a jejich aplikace se zatim vyskytuje jen v laboratornim meéfitku, lze je ale snadno
aplikovat i v primyslovych vyrobach (Visentin et al., 2020).

Byl kladen velky diraz na metody pro zvySeni reaktivity Castic (bimetalické
kombinace, tepelné zpracovani atd.), zdanlivé mald pozornost byla vénovana
snizovani vyrobnich nakladi materialu (Crane and Scott, 2012). V soucasné dobé
probihd laboratorni vyvoj mnoha vyrobnich metod nZVI, kdy je ucelem vyzkumu
snizeni vyrobnich naklada a negativnich dopadu na zivotni prostiedi, coz umoziiuje

Sirsi uplatnéni nZVI v praxi (Visentin et al., 2020).

2.2 Vlastnosti nZVI

Elementarni zelezo ve forme nanocastic s sebou pfinasi nové vlastnosti, které
v poslednim desetileti vedly k velkému zdjmu o tuto technologii a k jejimu rozvoji.
Hlavni vyhody pouziti nanocastic elementarniho zeleza spocivaji v jejich reaktivité a
moznosti migrace horninovym prostredim.

Nanozelezo vystupuje jako donor elektronti, naproti tomu vétsina organickych,
ale 1 anorganickych polutantl jako akceptor elektronti. Obecné lze tedy fict, ze ti€Cinek
nanocastic zeleza spociva v transformaci téchto polutanti na méné toxické nebo
dokonce upln¢ neskodné produkty (Baron, 2014).

NZVI je material relativné nakladové efektivni a snadno pfizpusobitelny ve

srovnani s ostatnimi, protoze ma znacnou povrchovou plochu, vyraznou redukéni
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povahu, zvySenou prepravni schopnost a vhodnost pro aplikace in-situ. Pfesto ma
nZVI nekteré nepiiznivé uinky na zivé organismy (Ken and Sinha, 2020).

Dalsi vyhoda spojena s migracnimi vlastnostmi nanozeleza ovliviiuje zplisob
jejich aplikace a dalsi chovani v horninovém prostiedi. Diky jejich velikosti je 1ze
jednoduse a levné aplikovat formou vodné suspenze pomoci vrti do horninového
prostfedi a vlivem proudéni podzemni vody mohou byt dale transportovany. Dalsi
vyhoda v porovnani s ostatnimi chemickymi sananimi postupy je efektivnost z
pohledu spotieby cinidla a Setrnost k zivotnimu prostfedi. Ta je dana pfirozenym
vyskytem Zeleza a jeho sloudenin v zemské kife. Zelezo je po hliniku druhym
nejrozsirenégjSim kovem a v zemské kufe tvoii cca 5 % hmotnostniho podilu. Pii
pouziti zeleznych nanocastic je tedy horninové prostiedi stimulovano pfirozenou
latkou, kterd po zreagovani prakticky nezatézuje okoli.

NZVI funguje nejen jako adsorbent pro vazbu cilovych kontaminanti, ale
vykazuje po své aplikaci také schopnost regenerace (Ken and Sinha, 2020). Kromé&
toho ma nZVI také urcity baktericidni ucinek, jak proti grampozitivnim (Bacillus
subtilis), tak gramnegativnim (Escherichia coli a Pseudomonas fluorescens)
mikrobim. Tyto baktericidni vlastnosti nZVI jsou uziteCné pro snizeni rizik
generovanych mikroskopickymi organismy prenasenymi vodou (bakteriemi, houbami
a viry) (Ken and Sinha, 2020). Mezi negativnimi efekty nejCastéji pozorované u
bakterie Escherichia coli patfi pokles bunéfné viability a integrity zpusobené
pravdépodobné oxidacnim stresem a naruSenim bunécné membrany (Semerad, 2019).
V pudé je tento efekt bran jako negativni, protoZe ovliviiuje ptidni mikrofloru.

Vzhledem k jejich nanorozméru, velkému povrchu, vnitfni magnetické
pritazlivosti a vysoké redukcni schopnosti jsou castice nZVI velmi nachylné k agregaci
a rychlé oxidaci. Castice nZVI ve formé prasku jsou velmi nestabilni, na vzduchu
okamzitg hofi, proto je mozné uchovavat je pouze v inertni atmosféte. Cast&ji se proto
s nZVI setkdme ve formé vodné suspenze.

Vzhledem k t€émto obtizim muze byt efektivita nZVI do znacné miry omezena.
Pro prekonani téchto obtizi je vSak testovano mnoho riznych povrchovych uprav. Ty
maji za tkol zvySovat jejich schopnost adsorpce a/nebo degradace kontaminanta (Ken
and Sinha, 2020). NZVI ma dobrou adsorpéni schopnost diky své nanovelikosti a

velkému specifickému povrchu. Diky svému vys$Simu redukénimu potencialu ma
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tendenci ztracet elektrony pii vzniku novych chemickych specii (tj. podléhd vlastni

oxidaci a zpisobuje rychlou redukci jinych chemickych latek) (Ken and Sinha, 2020).

2.3 Reaktivita nZVI

Je to zejména obrovsky specificky povrch, ktery déla z nZVI tak reaktivni
dokéze reagovat, a tim 1 vyznamné odstraniovat z horninového prostredi a vody, s
kontaminanty jako jsou chlorované methany, chlorované benzeny, pesticidy,
organicka barviva, tézké kovy (Hg, Ni, Ag, Cd)), trihalomethany, chlorované ethany
a anorganické anionty (Zhang et al., 2005).

Mnoho studii v poslednich letech ukazuje vysokou uc¢innost nZVI pfi
odstraniovani anorganickych kontaminantll, a to pfedevsim iont t€zkych kovu jako
As**, As>*, Cr% nebo Pb** (Semerad, 2019). Pfi reakcich nZVI s kontaminanty vak
mohou vznikat 1 meziprodukty, které jsou pro urcité bakterie vyhodné, a sanacni
proces tak mize byt urychlen biodegradaci.

Nanomaterialy na bazi nZVI jsou rovnéz vysoce u¢inné pii degradaci mnoha
halogenovanych organickych (Casto i perzistentnich) polutantd, jako je naptiklad
hexachlorocyklohexan (Lindan), ¢i DDT (1,1,1-trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl) ethan).
V poslednich letech nékteré studie prokazuji i potencidl nZVI v degradaci i téch
nejvice perzistentnich polutantt, jako jsou polychlorované bifenyly nebo bromované
¢i perfluorované latky (Semerad, 2019).

Vysoka a nespecifickd reaktivita nZVI komplikuje nejen jeho prepravu, ale i
samotnou aplikaci. Cisté nZVI je pyroforické a na vzduchu podléha prudké
exotermické oxidaci (Sohn et al., 2000). Z tohoto divodu je nutné tento material
skladovat bud’ v atmosféfe inertniho plynu (nejbéznéji N2) nebo ve vodé. Skladovani
ve vodeé je jednoduché a ekonomickeé feSeni, které je pouzivano v bézné praxi. Jak jiz
bylo zminéno, diky interakcim s vodou dochazi v relativné kratké dobe k oxidaci nZVI
a agregaci, a tedy snizeni remediacni ucinnosti (Semerad, 2019).

To znamena, ze velikost krystali nZVI je nejdualezitéjsi vlastnost, protoze to

uzce souvisi s jeho reaktivitou. Mensi Castice nZVI jsou ndchylngsi k takovym
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problémum, jako je agregace, Spatna transportovatelnost a snizeny prenos elektrond.
K prekonani téchto problému byly implementovany razné piistupy, jako je povrchova
uprava povrchoveé aktivnimi latkami, dopovani uSlechtilymi kovy nebo sulfidace.
Nicméné tyto metody mohou inhibovat reakce nZVI se znecistujicimi latkami nebo
zpusobovat nezadouci vlastnosti nZVI pro sanaci zivotniho prostfedi Wang et al.,

2019).

2.4 Migrace nZVI

Schopnost nanozeleza migrovat poréznim horninovym prostiedim piinasi
mnoho vyhod. Nanozelezo dokaze skvéle migrovat spolu s vodou, a proto by mélo byt
schopno kopirovat cestu polutantd, které chceme z horninového prostiedi odstranit.
Tato schopnost se vSak odviji zejména od kvality a druhu daného preparatu a je také
ve velké mife zavisla na typu a propustnosti zemin na dané sanacni lokalité.

Vzdalenost migrace nZVI od mista aplikace poté ovliviiuje mnoho dalsich
faktori, mezi které se fadi rychlost proudéni podzemni vody, gravitacni pohyb, pfi
kterém nZVI postupné vypadava ze sméru proudéni vody, dale difuzni pohyb, ktery
ovliviiuje migraci ve vSech smeérech proudéni a s tim spojeny i Brownuv pohyb, ktery
se uplatni predevs§im na nejmensi nanocastice. Celkového zlepseni migrace se da také
doséhnout pfi pouziti upravenych forem nanozeleza, které maji ¢asové delsi reakcni
dobu, a tak mohou dosahnout vétSich migrac¢nich vzdalenosti, kde maji jesté¢ reak¢ni
ucinky.

Migracni vlastnosti nanozeleza jsou studovany pomoci experimentt
vyuzivajicich k simulaci horninového prostfedi dobfe propustnych homogennich
materiald, jejichz charakteristiky jsou pomérné vzdalené realné horniné a Casto
poskytuji zavadejici optimistické informace o migraci nZVI, které se podstatné lisi od
vysledka ziskanych pfi aplikacich na lokalitach (Nosek, 2009).

Kapacita ptijmu zivin rostlinami je siln¢€ ovlivnéna ukladanim a agregaci nZVI
na kotenech rostlin, protoze tyto nahromadéné nanocastice blokuji pory na povrchu

korend rostliny a také podporuji fytotoxické pusobeni (Ken and Sinha, 2020).
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2.5 Toxicita nZVI

Soubézné s jeho potencialnimi pifinosy pro zivotni prostiedi je velkym
problémem také toxicita nZVI. Pokud jde o toxicitu zeleza samotného, je tfeba
poznamenat, ze Zelezo je elementdrnim prvkem organismu asi u v§ech druhg, pficemz
nedostatek zpusobuje rizné nezadouci stavy vcetn€é nizkého poctu Cervenych
krvinek. V kazdém pfipadé mize byt Zelezo v nadmémém mnozstvi toxické a
zodpoveédné za poskozeni jater v lidském téle. Piedpoklada se, ze zelezo ma dva typy
toxicity v zivotnim prostiedi: (1) toxicita zpusobena pfirodnim zelezem, (2) toxicita
zpusobena jeho nano velikosti (<30 nm) (tj. nZVI) (Ken and Sinha, 2020).

Vyssi koncentrace a rychla oxidace nZVI také negativné ovliviiuje reaktivitu
nZVI a podporuje jeho toxicitu. Navzdory rozsahlym studiim ohledn€ nZVI nenf jisté,
co je zdrojem jejich toxicity, bud’ samotné nanocastice (nZVI), nebo uvolnéné kovové
ionty, ptipadné spojeni obou (Ken and Sinha, 2020).

Vysledky studii zatim nikterak tedy nepotvrdily, Ze by aplikace nanozeleza do
pudy a podzemnich vod pfinesla zavazné ekologické problémy. Musime vSak brat
ohled na to, ze vétSina vyhod pii pouziti nZVI byla zjisténa v relativné kratkém
casovém horizontu a do soucasnosti jesté stale chybi mnoho vyzkumi, které by vliv
nanozeleza na zivotni prostfedi zkoumaly dlouhodobé (Grieger et al., 2010).

Informace o dlouhodobych dopadech nZVI na pidni ekosystémy zatim nejsou
dostatecné. Pridani nZVI nevyhnutelné narusuje pidni ekosystém a utvaii interakce
mezi mikroorganismy a nZVI, ale dlouhodobé terénni studie nZVI jsou
ojedinglé. Dlouhodobé studie terénni sanace in situ pomoci nZVI poskytnou piesnéjsi

a komplexnéjsi informace o tom, jak nZVI ovliviiuje padni ekosystém (Li et al., 2021).

2.5.1 Ekotoxicita nZVI

V literature je relativné malo zprav o toxicité nZVI. Dostupné informace o
nZVI jsou zaméreny predev§im na jeho vliv na mikroorganismy a v mens$i mife na
koryse, Clenovce, krouzkovce, prilezitostné i na bunky savcu. Stanoveni u¢inku nZVI
je zvlasté dalezité kvili stale oblibengj§imu pouziti téchto materialt pfi sanaci pud.
Kromé vyhod plynoucich z aplikace nanocastic pfi sanaci zivotniho prostiedi existuje
také hrozba zplsobena nedostatecné objasnénou toxicitou nZVIvuci zivym

organismum. Ekotoxicita nanocastic mize byt zpusobena fadou faktort, které se do
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zna¢né miry shoduji s témi, které jsou zodpovédné za jejich vysokou reaktivitu
(Stefaniuk et al., 2016). Studie zabyvajici se sekundarnimi vlivy nanozeleza na ptdni
organismy ovSem potvrdily, ze urcita ekotoxicita aplikaci nZVI do pudy nejspis
provazi a v mensim méfitku by mohla ovliviiovat schopnost reprodukce a délku zivota
u pudnich organismd. VSe se ale odviji od mnozstvi a druhu preparatu nZVI
aplikovaného do pady (El-Temsah and Joner, 2012).

Vétsina studii uvadi pravé vznik Fe?* a kyslikovych radikald jako hlavni
mechanismus toxického pasobeni nZVI. Soucasné studie nasvédcu;ji synergii piimého
a nepfimého pusobeni, kdy redukéni sila nZVI nejprve narusi integritu bunécné
membrany (degradace lipopolysacharidi a membranovych transportérti), a nasledné
tak umozni vstup toxickych Fe?* iontl a samotnych nanocastic do butiky, kde dochazi
k jejich pfimému plsobeni (Lefevre et al., 2016). Pravdépodobné proto bylo doposud
nejvice studii zabyvajicich se nezaddoucimi ulinky nZVI provedeno pravé na
mikrobialnich kulturach. Pti téchto studiich se predevsim sleduji zakladni parametry
organismu, jako je bunécna viabilita, rychlost ristu, bunécna a membranova integrita
¢i biologicka aktivita (Semerad, 2019). Je znamo, Ze nZVI mize pronikat bunécnymi
membranami a vstupovat do zivych bunek, coz mutize vést k akumulaci nanocastic v
zivych organismech. Nanocastice adsorbované na bunéénych membranach mohou
blokovat bunécné kanalky, zpusobit strukturalni zmény na membranach nebo
inhibovat mobilitu a pfijem zivin a vést ke smrti bakterii.

Dvé dalsi studie o toxickych tucincich na stfevni bakterii Escherichia
coli ukazaly, ze Castice nZVI mély baktericidni u¢inek pii koncentracich nad 9 mg L™}
za anaerobnich podminek a pfi koncentracich <70 mg L™! v aerobnich podminkach
(El-Temsah and Joner, 2012).

V soucasnosti je malo informaci o skutecné bioakumulaci ¢astic nZVI v
riznych organismech. Nelze v§ak vyloucit, ze modifikace nZVI mohou mit vliv na
intenzitu bioakumulace nZVI v organismech. Pfitomnost povrchové aktivnich latek,
polymerti nebo riznych funkénich skupin pfipojenych k povrchu nanocastic muze
zpusobit zmény ve fyzikalné-chemickych vlastnostech téchto materialtt a ovlivnit
jejich cytotoxicitu. Pfitomnost modifikovaného nZVI tedy muaze bud’ zpisobit vyskyt
toxického ucinku nebo snizeni toxicity viéi riznym organismum, v zavislosti na

modifikaci (Stefaniuk et al., 2016).
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Byly méfeny ekotoxikologické ucinky nZVI potazeného
karboxymethylcelul6zou na dva druhy zizal, Eisenia fetida a Lumbricus rubellus, za
pouziti standardnich metod OECD s pisCitou hlinou a umélou pidou OECD.
Zizala Eisenia fetida (E. fetida) s ur&itym rozkladnym potencidlem je rozsifena v
suchozemském systému. Proto je E. fetida povazovana za typicky pudni organismus
pro pochopeni ekotoxikologickych informaci o toxickych latkach (Liang et al., 2018).

Zizaly byly vystaveny koncentracim nZVI v rozmezi od 0 do
2000 mg nZVI kg pudy ~! pfidané Cerstvé do pudy nebo nechdno v nenasycené pudé
po dobu 30 dni pted expozici. Pokud jde o zmény hmotnosti a mortalitu, oba druhy
zizal byly vyznamné ovlivnény koncentracemi nZVI >500 mg kg ~! pudy.
Reprodukce byla ovlivnéna i ddvkou 100 mg nZVI kg 1. Davky
>500 mg nZVI kg ~! budou mit pravdépodobné akutni nepiiznivé ucinky na pudni
organismy, a ze ucinky na reprodukci se mohou objevit pii vyznamné nizSich
koncentracich (El-Temsah and Joner, 2012).

Utinky nZVI na vyhybavé chovani E. fetida a L. rubellus v pis¢ité hling a
pudé OECD jsou znazornény na Obr.C. 1. U obou druhi a obou pud meli zizaly
tendenci preferovat padu s nizkymi koncentracemi nZVI. Nebylo v§ak zjisténo zadné
statisticky vyznamné vyhybavé chovani zadného druhu zizal v zadné pudé pfi
koncentracich nZVI <500 mg kg . Vice nez 60% vyhybani bylo pozorovano pfi
vyssich koncentracich (>750 mg nZVI kg pady ) (El-Temsah and Joner, 2012).
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Obr ¢ 1.- Procento vyhybani se E. fetida a L. rubellus vystavenych ftad¢ koncentraci nZVI v
hlinitopisCité¢ piudé (A) a pudé¢ OECD (B). Sloupce se stejnymi pismeny se vyznamné nelisi (95%
hranice spolehlivosti). Chybové tiseCky piedstavuji SEM a pieruSované Cary prah, nad kterym je

pozorovano vyznamné vyhybani se (El-Temsah and Joner, 2012).
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Pii  koncentraci <250 mgnZVIkg!pro hlinitopis¢itou padu a
<625 mg nZVIkg ! pro pidu OECD po l4denni expozici nebyl zjistén zadny
vyznamny vliv nZVI na mortalitu zaddného druhu Zzizal. Pfi déavce
500 mg nZVIkg "' byla pozorovdna 79 % a 89% mortalita pro E. fetida a L.
rubellus v hlinitopisCité pudé€, zatimco pii stejné koncentraci v pudé OECD nebyla
pozorovana zadna mortalita. Pfi koncentraci 750 mg nZVI kg ~! bylau obou druht
pozorovana 100% mortalita v pisCité pud€, zatimco v pudé OECD byla pozorovana
11% mortalita pro L. rubellusa 44 %. pro E. fetida. V pudé OECD zpusobilo
1000 mg nZVIkg™! 100 % mortalitu E. fetida a 89 % pro L. rubellus. Po 28 dnech
expozice se umrtnost také liSila mezi pidami a druhy zizal. V pudé OECD byla
mortalita 67 % a 22 % pii davee 500 mg nZVI kg™ ! pro E. fetida a L. rubellus, v daném
pofadi. Mezi E. fetida a L. rubellus pti 500 mg kg ~! v padé OECD. V padé€ OECD pfi
davce 250 mg nZVI kg E. fetida ztratila 20,2 % své télesné hmotnosti, zatimco L.
rubellus mél tbytek hmotnosti <20 %. Zde byly pozorovany signifikantni subletaln{
ucinky pouze pii 500 mg nZVI kg's asi 50% ztratou hmotnosti u obou druhi.
Vsechny koncentrace (100-1000 mg kg™') Cerstvé ptidaného nZVI zptsobily uplné
selhani reprodukce u obou druhi zizal a v obou pudach. Vsechny zizaly obou druhta
vystavené 1000 mg nZVI kg™! po dobu 14 dnid v hlinitopisCité ptidé uhynuly. Stejné
tak po 28 dnech vystaveni nZVI se Gmrtnost mezi pidami a druhy zizal lisila. V
hlinitopis¢ité padé vedlo 250 mgnZVIkg 'k 22% tmrtnosti pro E. fetidai L.
rubellus, zatimco v pudé OECD byla uamrtnost 78 % a 0 % pii
500 mg nZVI kg ~! pro E. fetida a L. rubellus. Byl zde vyznamny rozdil (p <0,05) v
umrtnosti mezi E. fetida a L. rubellus pti 750 mg nZVI kg™ v pudé OECD.

Vysledky ukazuji, ze Skodlivé ucinky nZVI vnimané jako vyhybani se, ztrata
télesné hmotnosti a imrtnost zizal jsou pozorovany pouze pii vysokych koncentracich
nZVI (=500 mg nZVIkg'pudy), coz odpovida koncentracim, které se
pravdépodobné nachazeji na urovni nebo velmi blizké v bod¢ injektaze, kde se zizaly
normalné nevyskytuji. Typicky se nZVIinjektuje v hloubce pidy 3—10 m v suspenzich
1-10 g nZVIL. V této souvislosti je zajimavé, ze ani dosti vysoké koncentrace nZVI
nevedou k vyraznéjSimu vyhybavému chovéni, coz znamend, ze se zizaly mohou
dostat do zon, kde se zastavi jejich schopnost reprodukce, aniz by ptitomnost nZVI
vnimaly jako Skodlivou. V jinych studiich bylo pozorovdno vyhybavé chovani zizal

pfi nizSich koncentracich. Mize téz dojit ke ztrat€ hmotnosti az dmrti, coz naznacuje,
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Ze stres a toxicita zptusobena nZVI se lisi od jinych kovd, jako je As, Cu, Pb, Zn, a
dokonce i Ag. Ekotoxikologické ucinky na zizaly se mohou pohybovat od mirnych
stresovych reakci, pfes neletalni ucinky na genetické, fyziologické nebo reprodukcni
parametry, az po akutni toxicitu s vysokou letalitou. Nejb&znéjSim pfistupem k
subletalni toxicité pro zizaly je vSak hodnoceni reprodukce a ristu, které muze
poskytnout odpovédi od mirné negativnich ucinkd na reprodukci az po CasteCnou
letalitu u dospélych. Starnuti nZVI v padé€ povede k Castecné oxidaci nZVI a tim k
mensim redukénim podminkam a menSim nepfiznivym ucinkim na zizaly. Ve
skutecnosti bylo vypozorovidno, ze nZVI inkubované po dobu 30 dnii bylo pro oba
druhy Zizal méne toxické nez nZVI Cerstvé piidané do pudy (El-Temsah and Joner,
2012).

V neposledni fade¢ je doporuceno vyuzit kratkodoby a dlouhodoby monitoring
zivotniho prostiedi v mistech injektaze a okoli se zaméfenim na transport, perzistenci

a dlouhodobé ekotoxikologické ucinky nZVI (Grieger et al., 2010).

2.5.2 Fytotoxicita nZVI

Predpoklada se, ze fytotoxicita nZVI, podobné jako u jinych nanocastic, zavisi
na rostlinném druhu, koncentraci nZVI a vlastnostech nZV1, jako je velikost Castic,
povrchové vlastnosti a pouzité experimentalni metody. Negativni vliv nZVI na rostliny
je pripisovan blokovani pfijmu vody a zivin kofeny v dasledku pfimého ukladani a
akumulace castic nZVI na povrchu kofent. Nizka rozpustnost nZVI ve vodé navic
umozinuje Casticim nZVI pretrvavat v biologickych systémech a zpusobovat
dlouhodobé ucinky, které zahrnuji mutagenni ucinek na organismy. Dal§im vedlej§im
produktem vzniklym v dusledku aplikace nZVI je FeO(OH). Bylo prokazano, ze tato
slouCenina zpusobuje poskozeni bunétné DNA a peroxidaci lipida. Dal§im faktorem
negativné pusobicim na rostliny mize byt bor vyskytujici se na povrchu nZVI jako
zbytek po procesu vyroby nZVI chemickou redukci ionti Zeleza za
ptitomnosti borohydridu sodného. Negativnimu vlivu boru lze predejit vymytim BH,
a produktti jeho oxidace vodou pied aplikaci nZVI. Stejné jako v ptipadé bakterii byl
pozorovan pozitivni vliv nZVI na rust rostlin i pfi nizkych koncentracich nZVI
(Stefaniuk et al., 2016).
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Dosud jen nékolik studii zkoumalo toxické u€inky nZVI na suchozemské
rostliny. Tyto studie ukazaly, ze ucinky nZVI na kliceni semen a rist sazenic jeCmene
a Inu souvisi s koncentraci nZVI a rostlinném druhu. Ve vodnich podminkéch nizké
koncentrace (<50 mg/l) nZVI podporuji rist orobince a topolu, ale vysoké koncentrace
(>200 mg/l) vyznamné¢ inhibuji jejich rast. Bylo také prokazano, ze koncentrace nZVI
pii 0,5 g/l podporuje prodluzovani kotene Arabidopsis (Wang et al., 2016).

Ve srovnani s kontrolou nebyla kli¢ivost vyznamné ovlivnéna Cerstvym nZ VI,
2 nebo 4 tydny inkubovanym nZVI ve vysokych ani nizkych koncentracich. Toto
zjisténi je v souladu s poznatky uvadénymi v literature. Inkubované nZVI v nizké
koncentraci nemeélo zadny vyznamny vliv na rlst sazenic ryze ve srovnani s erstveé

pfidanym nZVI.

Obr.¢&. 2- Uginky ¢erstvého a inkubovaného nZVI na obsah chlorofylu v rostlindch ryze (Wang et al.,
2016).

Ve studii vykazovaly sazenice ryze zjevné pfiznaky nedostatku Zzeleza
(chloroza listl) pii vysoké koncentraci Cerstvého nZVI. Strucné€ feCeno, inkubované
nZVI mélo vyznamné mensi inhibic¢ni G¢inek na syntézu fotosyntetického pigmentu
ryze nez Cerstvé nZVI, ale mira inhibice 2 a 4 tydni starého nZ VI se vyznamné nelisila
(Wang et al., 2016).

Utinné antioxidatné-enzymové systémy mohou eliminovat hromadéni
reaktivnich forem kysliku v rostlinach a chrénit zivé organismy pied oxida¢nim

stresem. Mezi hlavni antioxida¢ni enzymy patii superoxid dismutdza (SOD),
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peroxiddzy (POD) a katalaza (CAT). Bylo zjisténo, ze Cerstvé nZVI vyznamné snizuje
aktivitu jak SOD, tak CAT. Cerstvé nZVI viak vyznamné neovlivnilo aktivitu POD.
Je zajimavé, ze inkubované nZVI mélo nZVI na aktivitu antioxida¢nich
enzymu silngjsi uCinek nez Cerstvé nZVI, ale nezpisobovalo nadmérnou peroxidaci
lipida. Inkubované nZVI v koncentraci 250 mg/kg siln€ji inhibovalo veskerou
antioxidacné-enzymovou aktivitu nez Cerstvé nZVI, ale tento ulinek se s Casem
nezvySoval. Podobné pii davce 1000 mg/kg inkubované nZVI vyznamné snizilo
aktivitu SOD a CAT ve srovnani s Cerstvym nZ VI, ale tento ti¢inek se vyznamné nelisil
mezi 2 a 4 tydny starym nZVI. Pii davce 1000 mg/kg inkubované nZVI vyznamné
neovlivnilo aktivitu CAT ve srovnani s Cerstvyym nZVI. Ackoli antioxidacné-
enzymova aktivita byla inhibovdna inkubovanym nZVI, nebyla zde zadna piima
korelace s ¢asem. Bylo zjisténo, ze u€inky nZVI na antioxidacni enzymy v koteni jsou
komplexn¢jsi nez jeho ucinky na antioxidacni enzymy ve vyhonku, coz mize byt
zpusobeno pfimym vystavenim kotfene inkubovanému nZVI (Wang et al., 2016).
Sazenice ryze ve studii vykazovaly zjevné pfiznaky nedostatku zeleza pfi
vysoké koncentraci Cerstvého nZVI a jejich pfiznaky toxicity vyznamné klesly, kdyz
byly osetfeny inkubovanym nZVI. Zajimavé vsak je, ze méteni obsahu zeleza v pudé
neprokazala nedostatek dostupného zeleza v pudé. Proto byla pusobenim nZVI
zablokovana bud’ cesta pifijmu Zeleza, nebo transport aktivniho zeleza z kofene do
vyhonku (Wang et al., 2016). Studii bylo zji§téno, ze Cerstvé nZVI, 2 tydny
inkubované nZVI a 4 tydny inkubované nZVI nemaji zddny vyznamny vliv na klieni
ryze v pudé. Uginky inkubovaného nZVI na riist sazenic ryZe se v nizké koncentraci
vyznamné nelisily a inkubované nZVI neindukovalo viditelné symptomy toxicity pfi
nizké koncentraci. Ackoli vysoka koncentrace inkubovaného nZVI inhibovala rtst
sazenic ryze, jeho rychlost inhibice byla vyrazné niz§i nez u cCerstvé pridaného
nZVI. Navic nZVI nedosdhlo plné oxidace po 4 tydnech inkubace a pokracujici
pfitomnost nZVI v ptidé byla potvrzena rentgenovou difrakéni analyzou (XRD). Tato
zjisténi vysvétluji inhibicni ucinek jak dvoutydenniho, tak ctyftydenniho nZVI v
koncentracich 1000 mg/kg na sazenice ryze. Nicmén¢, nemaji zadny vyznamny vliv
na rust sazenic ryze mezi 2 a 4 tydny starym oSetfenim nZVI. Fytotoxicita
inkubovaného nZVI byla vyznamné nizsi nez u Cerstvého nZVI. Povrchovd oxidace
inkubovaného nZVI mohla zabranit jeho plné oxidaci. Vliv stafi (doby inkubace)

nZVI na rostliny v pud¢€ proto vyzaduje dalsi studium (Wang et al., 2016).
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2.6 Druhy/ formy/ typy nZVI

Navzdory své ucinnosti pii odstraiovani kontaminantti ma nZVI slabiny, jako
je nedostatecna stabilita, obtizna separace z €iSténé¢ho média, rychla pasivace materialu
a omezena pohyblivost Castic v dasledku tvorby aglomeratd. K potlaceni negativ
doprovazejicich uzivani nZVI a ke zvySeni jeho u¢innosti jsou jeho Castice stale Castéji
dodate¢né upravovany (Stefaniuk et al., 2016).

U nZVI dochazi k povrchové oxidaci, ktera zptsobuje snizeni redukcnich
ucinkd. Vlivem této oxidace dochazi i ke zménam naboji v povrchovych vrstvach.
Jednotlivé Castice maji tendenci agregovat, a tak se snizuje jejich mobilita. Navic
ultrajemna velikost nZVI také vytvaii piekazky pro jeho pouziti v realnych
podminkéach. K prekonani tohoto problému bylo pouzito mnoho technik povrchové
modifikace, jako je dopovédni kovy, povrchové potahovini (povrchové pokryti),
bimetalické systémy, konjugace s nosi¢em/bazi, magnetizovana modifikace, emulgace
a mnoho dalSich strategii ke zlepSeni vlastnosti nZVI (Ken and Sinha., 2020).

Cullen et al. (2011) studovali vliv nZVI potazeného kyselinou polyakrylovou
na mikrobialné odvozené aktivity pidnich enzymi v nekontaminované pidé a
nezjistili zadné negativni ucinky 10 g kg ' nZVI na aktivitu ptidni dehydrogenazy a
hydrolazy, ale ¢asteCny inhibic¢ni ti€inek na bakteridlni oxidaci amoniaku.

Povrchovd modifikace nZVI je alternativnim pfistupem k optimalizaci a
zabezpeCeni sanace zprostiedkované timto materidlem. Povrchové modifikované
nZVI prokazalo zvySenou stabilitu a mobilitu, stejné jako snizenou aglomeraci a
toxicitu pro zivotni prostiedi (Ken and Sinha., 2020). Vliv dpravy nZVI na vlastnosti
pudy se muze liit podle typu pudy a podminek prostiedi, coz je doprovazeno riznymi
pfemé&nami nZVI (Wang et al, 2021). Uprava nZVI zvysila elektrickou vodivost pady
(EC), ale snizila redoxni potencial pudy (Eh). Aplikace nZVI zvysila pH pudy
spotfebou H* v kyselé pudé s nizkym obsahem uhli¢itant, zatimco by stézi mohla
zménit pH vapenaté pudy. Naproti tomu nékteré studie ukazaly, Ze hydrolyza
uvolnénych Fe iontt a tvorba Fe-OH skupin na nZVI snizila pH kyselych i alkalickych
pad (Wang et al., 2021).Uprava nZVI by mohla potencialné zlepsit sekvestraci uhliku,

zejména aromatického uhliku, ale snizit Eh v ptd€, zatimco GCinky oSetfeni nZVI na
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pH puady, konduktivitu, {-potencial (Zeta potencial je oznaCeni pro elektrokineticky
potencial v koloidnich systémech, ktery ptisobi na rozhrani mezi povrchovou vrstvou
Castice a okolni kapalinou) a aktivity uredzy (UE) a kataldzy (CAT) byly zdvislé na
typu pudy a obsahu pudni vlhkosti. Tato zjisténi jsou dulezita pro pochopeni

environmentalniho osudu a potencialnich dopadi nZVI v pidach (Wang et al., 2021).

2.6.1 NZVI bez povrchové apravy

Neupravené castice nZVI mohou agregovat velmi rychle kvili pfitazlivym
magnetickym sildm (Dong et al., 2016). Modifikace nZVI zvysila stabilitu, reaktivitu,
mobilitu a sniZila agregaci nebo pasivaci nZVI. Upravy nZVI viak mohou vést ke
vzniku materiali, které nejen Gcinngji eliminuji kontaminanty, ale také se hromadi v
zivych organismech, migruji na velké vzdalenosti, usazuji se na dn¢ vodnich nadrzi
nebo se stavaji nosici jinych kontaminanti. V pfirozenych podminkach prostiedi jsou
nanocastice nejvyraznéji ovlivnény pH, iontovou silou a obsahem organické hmoty a
jilovych mineralt. Je dobfe znamo, ze prirodni organické latky se snadno adsorbuji na
povrchu pevnych latek a nanocastic, coZ muze zpusobit zménu na povrchu nZVI. V
zavislosti na druhu pouzité modifikace miZze tento jev zesilit nebo zeslabit agregaci

nZVI (Stefaniuk et al., 2016).

2.6.2 Sulfidické nZVI

Sulfidy modifikované elementdrni zelezo (S-nZVI) pfitahuje stale vice
pozornosti diky své snadné vyrobé, zlepSené reaktivité s riznymi zneciStujicimi
latkami (napft. trichlorethen, diklofenak, kadmium, chromat), a predev§im selektivité
vuci zneCistujicim latkam.Prestoze existuji urCité mikrostrukturalni rozdily mezi
nanocasticemi odvozenymi z jednokrokovych a dvoukrokovych metod syntézy, s
optimalnim molarnim pomérem S/Fe (b&éhem piipravy) mohou oba typy S-nZVI
dosadhnout mnohem vys§i i€innosti odstranovani Skodlivin nez nemodifikované nZVI.

V pfitomnosti rozpusténého kysliku S-nZVI generuje mnohem vice
hydroxylovych radikald pro degradaci zneCistujicich latek cestou pfenosu jednoho

elektronu nez nZVI. Ackoli jsou vysledky laboratornich studii velmi povzbudivé, stale
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chybi pilotni terénni test, ktery by prokazal u¢innost S-nZVI v terénu (Su et al., 2016).
S-nZVI muze také odstraniovat rizné organické znecistujici latky prostfednictvim
redukce. Vrstva FeS pusobi jako ucinngjsi elektronovy vodic pro elektrony prenasejici
se z jadra Fe ° do adsorbovanych organickych latek nez vrstva holého nZVI (Li et al.,
2021).

Pti odstranovani kovovych iontt se kromé zvySené kapacity odstrafiovani kovtu
také zvySuje chemicka stabilita komplexu kovu-nZVI prostfednictvim

sulfidace. Sulfidace je prospé$na pro heterogenni reakce.

2.6.3 Ostatni tpravy nZVI

Povrchova uprava zptisobuje zménu povrchového naboje nZVI, coz zabrafiuje
elektrostatické prfitazlivosti molekul a snizuje jejich agregaci. Za timto ucelem byly
testovany pfirodni a modifikované polymery, aniontova povrchové aktivni Cinidla a
dal$i organické povlaky. Aplikace biopolymera je zajimava piedev§im jejich
dostupnosti, nizkou cenou a ekologickou nezdvadnosti. Z biopolymerti se pouziva
Skrob, karboxymethylceluloza (CMC) a guarova guma, ktera se ukazala jako zvlasteé
uspesna (Stefaniuk et al., 2016). Guarova guma vytvorila zaporné nabity povlak na
povrchu nZVI, ¢imz se zabranilo agregaci nZVI.

Karboxymethylceluloza (CMC) mlze usnadnit in situ aplikaci nanocastic
nulamocného zeleza (ZVI) do kontaminovaného saturovaného horizontu (He et al.,
2009). Bylo zjisténo, ze povrchovy povlak (tj. CMC) nejen ¢ini nZVI koloidné
stabiln€jSim, ale také zpomaluje rychlost oxidace nanocastic nZVI. Starnuti vede
k tvorbé hlavné lepidokrokitu a magnetitu. Magnetit je dominantnim koroznim
produktem pro povrchové neupravené nZVI, zatimco korozni produkty CMC-nZVI
obsahuji prevazné lepidokrokit (Dong et al., 2016). V porovnéni s nZVI s povrchovym
obalem by povrchové neupravené nZVI mohlo byt vice vystaveno oxidaci pii aplikaci
sanace v terénu (Dong et al., 2016). Navic, ¢im vySssi je obsah CMC v CMC-nZVI,
tim vice lepidokrokitu je pfitomno v produktech koroze. To naznacuje, ze povrchova

uprava muze ovlivnit nejen rozsah oxidace zeleza, ale také preménu oxidu zeleza.
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Obr.C. 3- Zmény Vlikosti CMC-nZVI (Dong et al., 2016).

Zmény velikosti a struktury nanocastic CMC-nZVIve vodé v dusledku starnuti
jsou znazornény na obr. 3 A-F. Cerstvé Sastice CMC-nZVI vypadaji velmi dobie
dispergované s velikosti ¢astic v fadu nékolika nanometrti (Obr. ¢. 3A). Po 5 dnech
starnuti byly nanocastice CMC-nZ VI castecné oxidovany a byly patrné velké bloky
oxidu Zeleza (Obr.¢. 3B). Lepidokrokit (jehlickovity material) 1ze identifikovat v SEM
vzoru CMC-nZVI starnouciho po dobu 15 dnli a jehoz mnozstvi se dale zvysuje po 30
dnech starnuti (Obr. €. 3C-F). Ve srovnani s holym nZVI bylo zjisténo, ze Castice
CMC-nZVI maji vice krystali lepidokrokitu, kdyz doba starnuti dosahne 30
dna. Kromé€ toho bylo zajimavé pozorovat, ze shluk malého lepidokrokitu byl
zapouzdien vrstvou filmu vezestarlém CMC-nZVI (Obr. ¢. 3D-F). To muze byt
disledkem ucinku CMC, kterd inhibovala vnéjsi difiizi rozpusténého zeleza do vodné
faze.

K ziskani zdkladniho pochopeni dlouhodobého osudu nZVI s riiznymi typy
povrchovych stabilizatora je tedy zapotiebi dalsi vyzkum. To by umoznilo presné

posouzeni souvisejicich rizik pred aplikaci v terénu (Dong et al., 2016).
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3 Remediac¢ni pasobeni nZVI

Obecné se degradace kontaminanti v pudé, podzemnivod€a sedimentu
zprostifedkovana nZ VI provadi za anoxickych nebo zaplavenych podminek. Tfi typy
nZVI (nZV1I20, nZVIi00 anZVIeme) 00,1, 1 a 10 mg g! byly zamichany do vzorku pudy
ve sklenénych nadobach za zaplavenych (SMC = 110 %) podminek, po kterych
nasledovala inkubace (starnuti) po dobu 1, 5, 15, 30, 60 a 90 dnd. Osm povrchovych
pud bylo oddélené smichano s nZVI2o v zaplaveném stavu a inkubovany po dobu 15 a
60 dnt. Neupravené vzorky pudy v kazdé skupiné€ byly inkubovany za stejnych
podminek a znaCeny jako kontroly. VSechna vySe uvedena oSetfeni obsahovala 100 g
vzorkl pady a inkubace byly provadény pii pokojové teploté ve tmé, sklenéné nadoby
byly zakryty poréznim filtrem, aby se zabranilo nadmérnému odpafovani. Pro simulaci
podminek v pfirodnim prostfedi nebyla pfijata zadnd opatfeni k zamezeni difize
kysliku a zaji§téni anoxického stavu pfi dlouhodobém starnuti. Vzorky byly denné
zvlhCovany pridavanim deionizované vody pro udrzeni pozadované trovné vlhkosti
béhem inkubace. S nartstajici dobou starnuti zbytkové obsahy Fe’ v nZVI postupné
klesaly v duasledku oxidace nZVI v padé. NZVIpo bylo ve srovnani s
nZVly nachylnéjsi k oxidaci, jak ukazuje jeho niz§i obsah zbytkového Fe®be&hem
inkubace. Ve srovndni s nZVI v zaplaveném stavu byly exponované povrchy nZVI
pod 70 % SMC snadnéji oxidovany kvuli vysS§imu obsahu kysliku. Tento vysledek
ukazuje, ze nenasycena pudni zona koexistujici s vysokym obsahem vody a kysliku by
mohla urychlit deaktivaci nZVI ve srovnani se zaplavenym anaerobnim prostiedim
(napt. podpovrchovym prostfedim). Obsah zbytkového Fe® se po 60 dnech pohyboval
od 10,7 % do 71,9 %. Kolisani mnozstvi zbytkového Fe’v rtznych pidach bylo
zpusobeno riznou oxidaci nZVl,. To naznacuje, ze pH pudy a rozpustény aromaticky
uhlik (DAC) mohou byt hlavnimi faktory ovliviiyjicimi oxidaci nZVI v pudach a
kysela ptida s niz§im obsahem DAC by mohla urychlit deaktivaci nZVI (Wang et al.,
2021).

Literatura ukazuje, ze nejvétsi pocet pilotnich i Gplnych testi byl proveden v
Severni Americe. US EPA (American Environmental Protection Agency) sestavila
seznam 25 mist v USA, kde bylo nZVI testovdano nebo aplikovéano ve velkém méfitku

pro sanaci pudy. Data ukazuji, ze v 56 % ptipadu doslo ke sniZeni zatéze kontaminanty
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(s vyraznym klesajicim trendem koncentrace v pruméru o cca 70 %). Nejvice bylo
pouzito nemodifikované nZVI (40 %), ndsledované bimetalickym (32 %) a
emulgovanym (16 %) nZVI. Koncentrace suspenze, ktera byla nejcasteji aplikovana,
byla 8 g/l (v rozmezi 0,2-30 g/l). Dalsi sanace kontaminovanych ptid pomoci nZVI
byla provedena v oblastech zafizeni amerického namotnictva Naval Air Station
(Jacksonville, FL)) a Naval Air Engineering Station pobliz Lakehurst. Tyto oblasti byly
kontaminovdny 1,1,1-TCA (Titrochlorethan), DCE (Dichlorethylen), TCE
(Trichloroethylen) a PCE (Perchloethylen). Béhem téchto studii bylo pozorovano, ze
pokud probiha B-eliminace sloucenin chloru, dehalogenace probiha rychleji a vznika
mensi mnozstvi vedlejSich produkti. Bylo také zaznamenano, ze pro zajiSténi
optimalnich sanacnich podminek by mélo byt nZVI aplikovdno v hmotnostnim
poméru 0,004 k hmotnosti sanované pudy a injektaz nZVI by méla byt provadéna s
minimalnim pouzitim vody, ktera obsahuje velké mnozstvi oxidanti a zpusobuje
pasivaci zeleza (Stefaniuk et al., 2016).

Ceska republika byla dalsi evropskou zemi, ktera pouZivala nZVI v makro
meéfitku. V Hoficich a Pisecné bylo na ploSe cca 7 a 2 km? vybudovano 82 injekcnich
vrtd, do kterych bylo injektovano 300 kg nZVI. Snizeni kontaminace se pohybovalo
0od 60 % do 90 % (Stefaniuk et al., 2016). Pouze 1,5 % nZVI zavedeného do podzemni
vody dosahlo sana¢niho mista v hloubce 6 m. Proto je z praktického hlediska nutné
zvysit pro ucel injektazi mobilitu nZVI. To vSak zplsobuje urcité ekologické
disledky. Na jedné stran€ zvySena mobilita nZVI snizi moznost kontroly nZVI
(mobilni ¢astice se mohou snadnéji Sifit v prostiedi a vice do nezadoucich mist). Na
druhou stranu, modifikace nZVI zvysSujici hydrofilitu povede ke zvySené nebo
snadnéj§i akumulaci organismy (Stefaniuk et al., 2016).

V Evropé je potieba sanovat odhadem 20 000 zneciSténych mist a dalSich 350
000 potencialné kontaminovanych lokalit identifikovala Evropska agentura pro zivotni
prostfedi. Pro srovnani, v USA existuje 235 000 az 355 000 mist, které vyzaduji
vycisténi s odhadovanymi néklady mezi 174 a 253 miliardami USD (115 az 168
miliard EUR) (Mueller et al., 2011). Souhrnné lze konstatovat, ze nZVI muize mit
Skodlivy vliv na mikroorganismy, zivoc¢i$né buriky, rostlinné buriky a lidské buriky. To
muze odrazovat od jeho pouziti pii sanaci zivotniho prostiedi. Proces sanace by mél

byt provadén za kontrolovanych podminek, pfiCemz by méla byt pfijata vSechna
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mozna opatfeni, aby se snizila moznost migrace nZVI mimo sanovanou oblast

(Stefaniuk et al., 2016).
3.1 Remediacni pusobeni nZVI na kovy

NZVI se v poslednich 15 letech ukdzalo jako ucinné pii sanaci Siroké Skaly
organickych a anorganickych kontaminanti. Nékteré piiklady zahrnuji tézké kovy,
dusi¢nany, chlorovana organicka rozpoustédla a azobarviva (Calderon and Fullana,
2015). Vzhledem ke své velké povrchové plose a vysokému poctu aktivnich mist nZVI
vyrazn€ zvySuje ucinnost sanace téchto kontaminanti. SlouCeniny nalezené na
povrchu nZVI po starnuti jsou lepidokrokit, magnetit, goetit a maghemit.

Vysledky testd prokazuji vysokou a rychlou kapacitu odstranovani
kontaminant v prvni fazi reakce: a¢innost 99,9 % pro Zn, Cu a Cr, 84,4 % pro Ni a
68,4 % pro Cd bylo dosazeno pii obsahu zeleza 2 g/l za pouhych 5 minut (Calderon
and Fullana, 2015). Cr je navic prvkem, ktery nZVI zachycuje v nejvy§§im mnozstvi
(99,998 %). Bylo tedy prokazano, ze Cr je zabudovan do struktury nanocastic a nikoli
pouze piipojen v agregatu spojeném s povrchem nanocastic. Muze to byt tim, ze Cr je
jediny prvek, ktery je nZVI eliminovan vyhradné redukci, ktera je zprostiedkovana
jadrem nanocastice.

Jeden z experimentt ukédzal, Ze existuje Cast kovu, ktera neni snadno zachycena
v jadife nZVI, ale je pouze v rovnovaze s prostiedim na povrchu nZVI. Pfi zméné
podminek (pH) se tyto prvky oddéli od povrchu. Navic bylo prokazano, ze tento jev
zavisi na kontaminantu, ktery je eliminovan. Napiiklad v ptipadé Cr neni pozorovano
zadné opétovné rozpousteéni, protoze tento prvek je silné zachycen jadrem nZVI. Bylo
také prokazano, ze anaerobni podminky neovliviiuji proces. Aby se zabranilo
uvoliiovani kovovych ionti z nZVI, méla by byt sanace provadéna s pH vyssim nez

7,5, pokud je to mozné (Calderon and Fullana, 2015).

3.2 Remediacni pusobeni nZVI na organické polutanty

Organické, zejména nitro a chlorované kontaminanty jsou v ekosystému velmi

znepokojivé pro svij dopad na zivotni prostiedi na celém svété. Nitro kontaminanty
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v zivotnim prostfedi jsou veétSinou vybusniny Skodlivé pro cely ekosystém.
Polychlorované kontaminanty jsou zase hlavni pfi¢inou znecisténi vody.

Podle vyzkuma lze dojit k zavéru, ze do odstranovani riznych organickych
polutanti pomoci nZVI nebo materiali na bazi nZVI mize byt zapojeno mnoho
mechanismi, vCetné adsorpce, iontové vymeény, oxidace-redukce, nitroredukce, N-
denitrace a hydroxyethylového s§tépeni. Pro odstraiovani kontaminanti v systémech
Fe’—H,0 pusobi Castice nZVI hlavné jako sorbent a degradacni Cinidlo pro organické
polutanty (Li et al., 2021).

Adsorpce organickych kontaminantii na nZVI a jeho kompozity byla jednim z
nejdilezitéjSich procest pro odstraniovani organickych znecistujicich latek. Adsorpce
zahrnuje dva kroky, tj. prvni probiha nezavisle na povrchovych oxidacnich vrstvach
nZVI nebo jeho kompozith a druhy se tyka predevsim synergického efektu mezi
nosnym poréznim materidlem a nZVI, vcetné elektrostatické adsorpce, iontové
vymény a povrchova komplexace s odliSnou matrici. Kationtova vyména je jednim z
klicovych mechanisml pfi adsorpci na kompozity na bazi nZVI. Obecné plati, ze
be&hem procesu adsorpce organickych sloucenin o rovnovaze mezi odpudivymi silami
(f. elektrostatickym odpuzovanim) a pfitazlivymi silami (tj. w-n elektron-donor-
akceptor) rozhoduje pH nulového ndboje adsorbentd a jedine¢né fyzikalné-chemické
vlastnosti polutantli. Kromé toho hraji hlavni roli v adsorpci organickych polutanti
také hojné funk¢ni skupiny obsahujici kyslik vlastni materialim na bazi nZVI. Kromé
adsorpce a redukce je oxidace také zdsadnim mechanismem odstrafiovani organickych
latek pomoci nZVI a materialti na bazi nZVI pomoci metod podobnych Fentonovu
procesu. Fentonova reakce je proces s tvorbou *OH prostfednictvim katalytické reakce
oxidace Fe* na Fe* v pritomnosti peroxidu vodiku (H.O,) (Li et al., 2021). Podle
vysledkti dominuje odstrariovani fenolickych sloucenin predev§im Fentonovou
oxidaci a nZVI v systému hraje roli donoru elektroni. Pokud jde o nitrobenzenové
kompozity, proces odstraniovani je nejprve odstranénim nebo prelozenim skupiny NO.,
poté je benzenovy kruh mineralizovdan na malé molekuly. Kromé toho se redukcni
dehalogenace z halofenolu provadi odstranénim atomu halogenu, coz muze snizit jeho
toxicitu a poté mize byt fenol také mineralizovan na malé molekuly (Li et al., 2021).

Jako modelové organické kontaminanty bylo pouzito pét vybranych
organochlorovych pesticidd, tj. hexachlorbutadien (HCHBD), pentachlorbenzen
(PCHB), hexachlorbenzen (HCHB), (1r, 2R, 3S, 4r, 5R, 6S) -1,2,34,5 ,6-
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hexachlorcyklohexan (obecny nazev lindan, y-HCH; zkratka LIN) a 1,4,5,6,7,8,8-
heptachlor-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-methano-1. Prvni tfi z téchto slouCenin jsou
klasifikovany jako prioritni nebezpecné latky a posledni Ctyfi jsou na rozSifeném
seznamu Stockholmské imluvy o organickych perzistentnich polutantech. Chemické

vzorce jsou uvedeny v Tab.¢. 2 (Derco et al., 2015).

Tabulka ¢.2 — chemické vzorce pouzivanych pesticidu (Derco et al., 2015).

Znecistujici latka HCHBD PCB HCHB HCH LIN
b : L ot b . Cl Cl Cl Cci - cl c
Chemicka struktura Ao o a oA e ,;)}j&’%cn c-\( ,
. C|/l\1/\cl o cT/\/ L
a «a ol cl - &

Casové probéhy udinnosti odstrafiovani a rychlosti odstrafiovani b&hem
dlouhodobého (24 h) oSetfeni nanocasticemi nulamocného Zzeleza (nZVI) jsou
uvedeny na Obr.¢. 5. Nejvyssi miry odstrafiovani vSech znecistujicich latek byly
pozorovany po 4 h reakce. Nejvyssi uCinnost odstranéni byla pozorovdna u LIN,
HCHBD a HCH, jiz béhem asi 4 hodin. Nizsi afinita nZVI je evidentni u HCHBD a
PCHB, dokonce i po 24 hodindch reakce. Na druhou stranu nejvyssi miry odstrafiovani
téchto dvou polutanti naznacuji moznost optimalizace procesu a odstranéni téchto

dvou slozek.
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Obr.&. 4- Uginnosti odstratiovani organochlorovanych slouc¢enin s nZVI (Derco et al., 2015).
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Pro podrobnéjsi posouzeni provoznich nakladd jsou nutné dalsi experimenty
zamétené na optimalizaci podminek procesu z hlediska mnozstvi aplikovaného nZVI
a reakCni doby. Vysledky naznacuji, ze procesy s nZVI maji nejvyssi potencial
zintenzivnit degradaci a odstranéni organochlorovych polutanta.

Mnohem nizsi reakéni rychlost byla pozorovana u degradace PCB v pudé (38
%) nez ve vodném médiu (90 %), protoze diftize v pudni matrici byla
pomalejsi. Reakce v pudé€ jsou dale komplikovany interferenci mnoha ptdnich slozek
a fyzikalné — chemickymi vlastnostmi (Wang et al, 2019). Studie zkoumala
transformaci nZVI a u€inky na vlastnosti pudy v osmi pidach s riznou dobou starnuti
a obsahem pudni vlhkosti (SMC). NZVI se postupné oxidovalo a pfilnulo k jillovym
mineraldm, primarnimi oxida¢nimi produkty byly krystalicky maghemit a
magnetit. Ve srovndni se zaplavenym stavem byla oxidace nZVT urychlena pod 70 %
obsahem pudni vlhkosti (SMC), ale byla omezena pod 30 % SMC. Kysela puda s
niz§im obsahem rozpusténého aromatického uhliku byla vyhodna pro oxidaci nZVIv
zaplaveném stavu, zatimco povlak karboxymethylcelulozy a oxidy Zeleza na povrchu
nZVI omezovaly oxidaci nZVI (Wang et al., 2021).

V Evropé bylo nZVI poprvé pouzito v roce 2007 pro uplné odstranéni
chloroorganickych  kontaminanti v Bornheimu (Némecko). Oblast byla
kontaminovédna PCE z leteckého primyslu. Kontaminace se rozsifila na plose nékolika
kilometrt ¢tvere¢nich az do hloubky 20 m. Pouziti odsavani par pro sanaci této oblasti
nepfiineslo uspokojivé vysledky. Béhem 14 let bylo zlikvidovdno pouze 5 tun PCE,
coz stalo asi 1 milion EUR. Nedostate¢na ucinnost odstraiovani PCE a vysoké
néaklady na sanaci vedly k rozhodnuti zménit metodu sanace pomoci nZVI (s ¢asticemi
o velikosti 70 nm a stabilizované kyselinou polykarboxylovou). Béhem kratké doby
bylo dosazeno vice nez 90% eliminace kontaminantu s nizSimi naklady. Navic po
2 letech od aplikace nZVI bylo pozorovano dal§i sniZzeni hladiny kontaminantd

(Stefaniuk et al., 2016).

3.2.1 Barviva

Toxicka barviva jsou povazovana za hlavni zdroj celosvétovych problému se
zneci§ténim zivotniho prostiedi, kdy hraji dilezitou roli v ohrozeni zdravi ¢loveka a
zivotniho prostfedi. Ro¢né se vyrobi pfiblizné 7 x 10° tonl barviv, vétsinou se jedna o
azobarviva, které jsou komplexné vyuzivany. V souCasnosti se v polygrafickém
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prumyslu a barveni po celém svét€ pouziva 10 000 riznych pigmentd a
barviv. Nepouzita a zbyla syntetickd barviva jsou vypousténa do odpadnich vod, z
nichz vétSina je povazovana za karcinogenni a toxickd (Ravikumar K.VG et al., 2018).

Barviva mohou nejen vzbudit obavy v zivotnim prostiedi pro svou nezadouci
barvu a obtiznost degradace, ale mohou také vyvolat Skodlivé ucinky, jako jsou
toxické, mutagenni, teratogenni a karcinogenni ucinky na lidské zdravi a vodni
organismy. Pfedev§im adsorpce, redukce a degradace jsou povazovany za tfi
potencialni mechanismy odstraiiovani barviv pomoci nZVI. Adsorpcni mechanismy
raznych kategorii barviv (tj. aniontova, kationtova a neiontova barviva) zavisi na
komplexech oxid/hydroxid vytvofenych na povrchu nZVI a fyzikélné-chemickych
vlastnostech materiald na bazi nZVI. Redukcéni proces je zplsoben predevsim
elektrony produkovanymi oxidaci nZVI a jeho bimetalového systému a poté mohou
elektrony ucinné odbarvovat barviva St€penim jeho chromoforu, jako je rozbiti
N=— N na N _—H vazbu podle rovnice (1), (2). Degradani proces barviv je
realizovan predev§im Fentonovou reakci vyvolanou nZVI, kterd je zalozena na
produkci mimotadné reaktivnich latek (tj. *OH), které mohou znicit jejich

chromogenni skupinu (tj. -N=N-) (Li et al., 2021).

-N = N-+2¢~ + 2H" »—NH+-NH

3.2.2 Halogenované organické slouc¢eniny (HOC)

HOC jsou organické molekuly, naptiklad dielektrickych kapalin, rozpoustédel,
ve kterych jsou halogeny spojeny s jednim nebo vice uhliky kovalentnimi vazbami.
Tyto latky se bézné€ pouzivaly v primyslovych, zemédélskych a farmaceutickych
aplikacich. HOC vSak mohou zpusobit rakovinu, vyvojové vady a chronicka
onemocnéni. Halogenované organické slouceniny (HOC) se pouzivaji v Siroké Skale
aplikaci a jejich pfitomnost jako kontaminanti vody je nyni vaznym problémem kvuli
jejich toxicité, perzistenci a potencialni akumulaci v rostlinach a zivoc¢isnych tkanich

(Colombo et al., 2015).
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Aplikace nZ VI pro sanaci riznych HOC byla §iroce zkoumana, protoze pouZiti
nZVI in situ je méné energeticky narocné a ekonomictéjsi nez tepelnd desorpce,
oxidace a extrakce rozpoustédlem. B&hem procesu degradace halogenovanych
sloucenin je hlavni tlohou nZVI povrchové zprostredkovana redukcni dehalogenace.
Dehalogenace pomoci nZVI zahrnuje predevSim tfi kroky: 1. vytvoreni
prekurzorovych povrchovych komplext mezi organickymi slouCeninami a nZVI, 2.
transport elektront z Zelezného jadra do organické molekuly a 3. disociace naslednych
komplext a uvolnéni redukénich produktt. Reduk¢ni dehalogenace pomoci nZVI je
hlavné o postupné ztraté atomii halogenti mechanismem pienosu elektronli nebo

redukci vodiku (Li et al., 2021).

3.2.3 Nitroorganické slouceniny

Nitroslou€eniny jsou organické molekuly, které obsahuji alespori jednu
nitroskupinu (-NO,) vdzanou na aromatické kruhy. Patfi mezi nejdalezitéjsi
meziprodukty a stavebni kameny v organické chemii a chemickém pramyslu, jsou
Siroce pouzivané po desetileti jako vybusniny. Diky snadné dostupnosti maji
nitroslouCeniny  pfinos v  prumyslu, t. ve farmacii, pigmentech,
barvivech, agrochemikdliich a biologicky aktivnich slouceninach. VétSina
nitrosloucenin je synteticka. Vlastnosti, které cini nitroslouceniny cennymi pro
chemické a pramyslové reakce, jsou vSak Skodlivé pro lidi a zvifata. Intenzivni
pouzivani nitroslouc¢enin ma za nasledek kumulativni zhor§ovani zivotniho prostredi,
kontaminaci a sekundarni znecisténi. Vys$i toxicita, nizka biologicka rozlozitelnost a
ucinky na lidské zdravi, jako je imunotoxicita, mutagenita, karcinogenita a
senzibilizace kaze, jsou hlavnimi problémy nitrosloucenin (Ahmad et al., 2021)

Nitroorganickeé slouceniny jsou Siroce pouzivany v prumyslovych produktech,
jako je metronidazol (MNZ), trichlornitromethan (TCNM) a nitro-aromatické
slouceniny (NAC). Napiiklad aromatické aminoslouceniny mohou nejen pfinést
spoustu environmentalnich probléml, ale mohou také poskodit lidsky
kardiovaskuldrni systém a centrdlni nervovou soustavu. Pokud jde o pfednosti nZVI,
razné nitroorganické slouceniny byly degradovany pomoci nZVI s vysokou t¢innosti.

Nitrobenzen (NB) je dulezitym meziproduktem NAC s vysokou
toxicitou. Silna nitroskupina pfitahujici elektrony v NB mize snizit hustotu
elektronového mraku, diky ¢emuz je NB relativné odolny vaci odstranéni. NZVI se
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uspesné pouziva k odstranéni NB a degradacni procesy zahrnuji predevsim redukci na
méné¢ toxické materidly a mineralizaci. Pro nitroorganické slouCeniny vykazuji
materidly na bazi nZVI proveditelnou a potencidlni aplikaci. Cetné studie naznaéily,
ze by mohly existovat tii rizné cesty redukce, tj. 1. nitro-redukce (na amino), 2. §t€peni
ve vazbé uhlik-dusik; a 3. denitrace skupiny NO2. Degradac¢ni drahy zavisi hlavné na
struktufe slouc¢enin (Li et al., 2021). NZVI prokdzalo pfi odstrafiovani
nitroorganickych sloucenin vétsi ucinnost nez oxidy zeleza. Napiiklad nZVI byl
ucinny pro redukci nitrobenzenu (NB) pro feSeni sanace nitroaromatt. Redukce nitro
pesticidi pomoci nZVI a redukce nitroaromatti pomoci nZVI jako reduk¢niho Cinidla

poskytly efektivni u€innost odstrariovani (Ahmad et al., 2021).

3.2.4 Fenolické slouceniny

Fenol a fenolové deriviaty (jako je fenol, kresol a xylenol) jsou Siroce
pouzivany v chemickém a petrochemickém pramyslu, vcetné textilniho a
farmaceutického prumyslu. Vypousténi fenolickych odpadnich vod do Zzivotniho
prostiedi muze ohrozit harmonii ekosystému a vést k mnoha zdravotnim problémuam,
jako jsou metabolické poruchy, rakovina prsu, svalova unava atd. Pouziti nZVI jako
katalyzatoru ve Fentonovych reakcich k odstranéni fenolickych znecistujicich latek
bylo rozsdhle studovano. Nitrofenoly (NOP) jsou Siroce pouzivany v barvivech,
zmékCovadlech a pesticidech, sklddajici se z benzenovych kruht a skupiny NO..
Chlorfenoly jsou dal§im dulezitym derivatem fenolu, ktery obsahuje kovalentné
vdzané atomy chloru — jsou také imunogenni, karcinogenni a mutagenni pro
¢loveéka. Pro snizeni toxicity chlorfenolové odpadni vody je velmi zajimavé pouziti
nZVI pii chemické redukci nebo oxidacni degradaci. Napiiklad degradace 2.4-
dichlorfenolu (2,4-DCP) heterogennim Fentonovym procesem obsahuje hlavné dva
procesy: dechloraci a nahrazeni atomu vodiku v benzenovém kruhu aktivnim
radikdlem, a nakonec oxidace na CO, ZvySe uvedenych vysledki dominuje
odstrafiovani fenolickych sloucenin pfedevsim Fentonovou oxidaci a nZVI v systému

hraje roli donoru elektrona (Li et al., 2021).
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3.2.5 Pesticidy a PPCP

Pesticidy a 1é¢iva nebo produkty osobni péce (PPCP) jsou také kritickymi
organickymi polutanty, které mohou byt degradoviny nZVI a jeho kompozity.
Pesticidy se celosveétoveé pouzivaji v zemédelstvi, lesnictvi, parcich, primyslovych
arealech, sportovistich, vzdelavacich zatizenich atd., které lze na zakladé chemické
struktury klasifikovat jako organochlority (OC), organofosfaty, karbamdty a
substituovanou mocovinu. OC jsou nejnebezpecné&jsi perzistentni organické polutanty
(POP) a predstavuji vazné riziko pro zivotni prostfedi. Velké obavy panuji
v souvislosti s 1,1,1-trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl) ethanem (DDT), ktery byl Siroce
pouzivan jako insekticid v ptidé a podzemni vode a mohl by zpusobit karcinogenezi,
estrogenni pusobeni a endokrinni naruseni pro jeho bioakumulaci a perzistenci v
potravinovych fetézcich. PPCP jsou rozmanitou sadou sloucenin, véetné antibiotik,
analgetik, protizachvatovych, nesteroidnich protizanétlivych (NSAID) a antidepresiv
pouzivanych k 1é¢b& nemoci a zlepSeni kvality zivota.

Chemicka metoda byla jednim z nejucinnéjsich zptsobti premény DDT na
netoxické nebo mdlo toxické latky mineralizaci a dechloraci. Na jedné stran€ by DDT
mohlo byt mineralizovano pii Fentonové podobné reakci vyvolané oxida¢ni reakci s
Fe O pfi nizkém pH. Na druhou stranu dechloraéni reakce DDT by mohla byt
indukovdna H-atomem/Fe **. Florfenikol (FF), jedno z mdla antibiotik povolenych
v akvakultufe, mize byt také u¢inné degradovan ve vodé pomoci S-nZVI. Jak reakce
probihala, mohlo dojit k dehalogenaci na atomech Cl. Proto 1ze nZVI a materidly na
jeho bazi uspésné pouzit k degradaci pesticidi a PPCP adsorpci, redukci nebo

mineralizaci (Li et al., 2021).

39



4 Alterace

Nanomateridly mohou po vstupu do zivotniho prostedi podléhat chemickym,
fyzikalnim a biologickym transformacim. Tyto faktory zasadné ovliviiyji stabilitu
nanomateriald, reaktivitu, biodostupnost, metabolizaci a s tim spojenou toxicitu. Mezi
nejdulezitéjsi transformace z hlediska osudu nZVI v zivotnim prostiedi
pravdépodobné patii oxidacné-redukcni reakce a agregace. Tento jev zpusobuje
relativné nizkou mobilitu nanomaterialu, a limituje tedy jeho pohyb v Zivotnim
prostfedi. Modifikacemi nanocastic pro zvyseni jejich stability a mobility se zvySuje i
jejich migrace. Presto se vSak nepfedpoklada, ze by se Castice nZVI Sitily dale nez do
vzdélenosti 100 m od mista aplikace.

V pribéhu casu dochazi vlivem oxidace nZVI k jeho strukturnim zménam a

pfeméné na méné reaktivni oxidacni produkty. Mezi typické oxidacni produkty
pyroforického Zeleza vzniklé reakci s rozpusténym kyslikem ¢i vodou patii napiiklad
magnetit (Fe3O4), maghemit (y-Fe203), goethit (a-FeOOH), akaganeit (B-FeOOH), ¢i
lepidokrokit (y-FeOOH). Déle se mohou tvofit i dalsi produkty vzniklé redukci jinych
sloucenin, jako napftiklad sulfid zeleznaty a siderit (FeCO3) (Dong et al., 2019). Tento
proces je nazyvan starnuti a je ovlivilovan mnoha faktory, mezi néz patii napiiklad
obsah rozpusténého kysliku, rozpusténého organického uhliku a pH. Vliv pH je jednim
z nejdualezit€jSich faktort ovliviiujicich reakce spojené s nZVI, a tedy i jeho oxidaci.
Pfi vyssich hodnotach pH byla pozorovana snizena degrada¢ni ucinnost vuci
chlorovanym rozpoustédlim. Ke starnuti nZVI dochézi jiz pii jeho pfipravé a
skladovéni.
Reakce kolem nZVI jsou hlavné jako: (1) tvorba oxidu/oxyhydroxidu zeleza pro
adsorpci a koprecipitaci, (2) reakce na povrchu nZVI, ktery pusobi jako redukéni
¢inidlo a (3) produkce iontovych a primarnich radikalovych druhti za u¢elem chemické
degradace polutantt (Li et al, 2021).

Vysledky analyzy zrnitostniho slozeni ¢astic nZVI provedené v uhli¢itanovém
pufru ukdzaly trend rostouci velikosti nanomateriali béhem procesu starnuti. Ziskané
vysledky potvrzuji, ze v prubéhu starnuti dochazi k intenzivni oxidaci ¢astic nZVI,
ktera ma za nasledek tvorbu vétSich krystalt oxidu zeleza a jejich agregati (Semerad

et al., 2020).
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Cilem jedné studie bylo podrobné prozkoumat procesy starnuti ¢astic nZVI s
riznymi polymernimi povlaky v typickém kontaminovaném pudnim ekosystému s
ohledem na jeho interakce s ptidnimi mikroby (Wu et al., 2019). Na rozdil od vody,
kde 1ze inkubované nZVI snadno oddé¢lit sedimentaci, odstifedénim nebo filtraci, jde
nZVI jen stézi oddélit od pudy, pokud je s ni homogenné smichano. K vyfeseni tohoto
problému byl v této studii vyvinut novy tfivrstvy ,sendviCovy* inkubacni systém
(,,mikrokosmos®). Kde bylo nZVI oddéleno membranou. Byli tfi hlavni predpoklady:
(1) nZVI v pudach maze byt oxidovano a pfeménéno na ruzné Fe (oxy)hydroxidy
vcetné ferrihydritu, hematitu, magnetitu a goethitu, (2) rizné polymerni povlaky
(CMC nebo PAA) by mohly ovliviiovat starnuti a transformaci nZVI v padach odlisné
a (3) starnuti nZVI bylo jiné v pudach s odliSnym mikrobialnim spoleCenstvim a
starnuti nZVI mohlo na oplatku regulovat sloZeni pidniho mikrobialniho spolecenstvi.
Tato studie byla mezi prvnimi, kterd odhalila podrobné procesy starnuti nZVI v
pudnim ekosystému a které byly zdvislé na polymernich povlacich. Zejména
povrchové neupravené nZVI agregovalo v pudach a bylo oxidovano pfevazné na
magnetit. Povlak CMC zpomalil starnuti nZVI, zatimco povlak PAA jej zvysil a
urychlil tak tvorbu magnetitu, goethitu a lepidokrokitu. Pudy s riznymi mikrobialnimi
spoleCenstvy ovliviiovaly starnuti nZVI odli§n€. Padni mikroby upfednostiiovali
tvorbu magnetitu a lepidokrokitu béhem starnuti nZVI potaZzeného polymery (tj. PAA,
CMC). Na oplatku pfitomnost nZVI ovlivnila diverzitu a sloZeni bakterii a hub v
okolnich pudach. Tato studie odhalila starnuti nZVI v padnim ekosystému a
vzajemnou interakci s padni mikrobidlni komunitou, coz dava novy pohled na chapani
chovéni a dopadi nZVI v padnim ekosystému. Jsou zapotiebi jesté dalsi studie, aby
se prozkoumaly mechanismy starnuti nZVI v pudnim systému, stejné jako interakce
klicovych pudnich mikrobt a nZVI (a jeho produkti starnuti) a jak tyto interakce
ovliviuji funkce nZVI pii sanaci kontaminované pudy (Wu et al.,2019).

Rentgenova difrakce je jednou z nejoblibengjSich analytickych technik pro
charakterizaci konkrétnich minerald, které se tvori pii pasivaci nZVI. Je zvlasté
uzite¢na pro identifikaci krystalickych fazi. NZVI se oxiduje primarné na lepidokrokit
se stabilizatorem karboxymethylcelulézy (CMC) a Ni, coz zpomaluje ndstup a rozsah
oxidace nZVI. CMC a Ni zpomalily starnuti nZV1, pficemz hlavnimi produkty oxidace
byly magnetit a maghemit. Stru¢né feceno, krystalické (oxyhydr)oxidy Zeleza, jako je

lepidokrokit, maghemit a magnetit, se zdaji byt hlavnimi produkty vznikajicimi pfi
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oxické korozi nZVI. Zpoc¢atku se muze tvofit ferihydrit, ale pravdépodobné dojde k
premeén¢ katalyzované Fe(Il) na krystalictéjsi formy v dusledku vysokych koncentrac{
ptitomného Fe(Il) spojeného s povrchem (Bae at al., 2018). Mezi hlavni korozni
produkty patfily magnetit, lepidokrokit pro nZVI a magnetit a trebeurdenit hydroxid
zeleza pro S-nZVI. Rozdily v mnozstvi produktli oxidace zeleza mezi rdznymi
materialy jsou pravdépodobné zpusobeny rdaznymi povrchovymi vlastnostmi rizné
upravenych castic nZVI a mozna také riznymi fyzikdlné-chemickymi podminkami
(pH a redox potencidl) a koncentrace rozpusténého Fe ve suspenzich. Mnozstvi
magnetitu, typického produktu dlouhodobé oxidace zeleza, se zvySilo a byl
nejdominantnéjSim vytvorenym oxida¢nim produktem.

Po jednom tydnu starnuti se vrcholy kfivek distribuce velikosti sulfidovanych
materialt prekvapivé posunuly na mirn€ nizsi hodnoty. Tento ucinek byl pozorovan u
vSech testovanych materiald S-nZVI a naznacuje, ze po kratké dob€ starnuti se velikost
Castic a agregati S-nZVI zmensuje. Efekt zmenseni vSak nebyl trvaly a velikost Castic
dosédhla béhem dvou tydni stejné distribuce jako na zaCatku experimentu a zistala
podobna az do konce experimentu starnuti. Po porovnani materidld S-nZVI
s povrchové neupravenym nZVI je zfejmé, ze kiivky nZVI odpovidaji podstatné
vetsim Casticim po 2 tydnech starnuti. Na pocatku experimentu starnuti byla nejvyssi
toxicita pozorovana u povrchoveé neupraveného nZVI a nasledné klesala se zvySujicim
se obsahem siry ndsledovné: 0,25 % S-nZVI> 1 % S-nZVI> 5 % S-nZVI.

Mnoho autortl spojuje toxicitu nZVI s tvorbou ionti Fe** béhem oxidace, kterd
muze zvysit tvorbu vysoce reaktivnich hydroxylovych radikald z méné reaktivniho
peroxidu vodiku prostfednictvim Fentonovy chemie v mikrobialnich burikach. Padn{
mikrobidlni spoleCenstva mohou ovliviiovat stdrnuti nZVI. Je vSak k dispozici jen
madlo informaci o vzdjemnych interakcich mezi stirnutim nZVI a slozenim ptudniho
mikrobidlniho spole€enstva, coz by mélo velkou hodnotu pfi hodnoceni funkci nZVI
a jeho dopadu na zivotni prostredi.

Experiment starnuti byl navrzen tak, aby sledoval fyzikalné-chemické
charakteristiky a vyhodnotil zmeény toxicity ¢astic S-nZVI pomoci modelového druhu
bakterii, tj. aerobniho Pseudomonas putida béhem dvou mésict starnuti. Experiment
starnuti ukazal, ze sulfidované materidly byly stabilnéjsi a tim méné nachylné ke
vzniku oxidovanych forem. Stabilita byla mnohem vyraznési se zvySujicim se

obsahem siry v nanocasticich. Sulfidované materialy se zdaly byt znacné stabilizované
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s velmi malymi zménami v distribuci 1 po 2 mésicich starnuti. Produkce
malonyldialdehydu zptsobena sulfidovanymi materialy se zvySila vyznamné po
prvnich 7 dnech. Koncentrace malondialdehydu vSak klesala se zvySujicim se Casem
a obsahem siry v materidlech a vykazovala vyrazn€ nizsi toxicitu ve srovnani
s povrchové neupravenym nZVI. Vysledky také jasné dokumentuji, ze pro posouzeni
toxicity je tfeba testy velmi peclivé vybirat a brat v uvahu vSechny faktory prostredi,
vCetné starnuti nanomaterialll a vlivu testovacich podminek na mozné fyzikalné-
chemické parametry testovaného materidlu (Semerad et al., 2020).

Pouze nékolik autorti studovalo toxicitu S-nZVI nebo profil toxicity v pribéhu
Casu a zadna z téchto studii neposkytla podrobnou charakteristiku materialu béhem
procesu starnuti, coz je kliCové pro pochopeni chovani nanocastic (Semerad et al.,
2020).

Pti vyvoji novych nanomateriali na bazi nZVI je nutné brat zfetel i na jejich
osud v ZP, a pred samotnou aplikaci materialu tedy zhodnotit i tyto kritické faktory

ovliviyjici riziko pojené s jeho cilenym zavadénim.
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S Experimentalni ¢ast

5.1 Sbér a charakterizace pudy

Pida (modalni Cernozem) byla odebrana z ornice (0-25 cm) na

experimentalnim poli Ceské zemédélské univerzity v Praze v Suchdole.

Tab. ¢. 3- Charakteristika pudy

Cernozem
pHu20 8.3
pHkai 7.5
CEC (cmol kg™ 36.3+9.1
TOC (%) 2.07
Zrnitostni slozeni (%)
Jil (%) 17
Prach (%) 65
Pisek (%) 18
Textura Prachovita

hlina

Cast pudy byla pied naslednym stanovenim zakladnich fyzikaln&-chemickych
podminek homogenizovana, susena na vzduchu a proseta pres 2 mm nerezové sito.
Aktivni a vyménné pH bylo stanoveno v suspenzi s vodou nebo 1 M KCI (ISO
10390:2005). Obsah celkového organického uhliku (TOC) byl stanoven pomoci
analyzatoru uhliku TOC-L CPH (Shimadzu, Japonsko). Distribuce velikosti Castic
byla stanovena pomoci hydrometrické metody (Gee a Or, 2002).

Celkovy obsah prvku byl stanoven po digesci 9 ml HNO3 + 3 ml HCI + 1 ml
HF za mikrovinnych podminek (Multiwave PRO, Anton Paar, Rakousko) (USEPA
3052). Elementdrni obsahy v digestitu byly stanoveny pomoci optické emisni
spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES; Agilent 730, Agilent
Technologies, USA). Pro kontrolu kvality méfeni byly pouzity standardni referencni
materialy 2710a Montana Soil I (NIST, USA). Vsechny pouzité chemikalie byly
analytické Cistoty. Vysledné pudni charakteristiky jsou shrnuty v tabulce 3.
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5.2 Inkubacni polni experiment

Inkubacni polni experiment byl proveden za ucelem zjisténi vlivu dvou
material na bazi nZVI na vyluhovatelnost riznych prvka ze studované pudy a ke
studiu transformaci obou nanomateriali samotnych. Pro tcely polni inkubace byla
ptida smichana se suspenzemi nepotazeného nZVI (Nanofer 25, NANOIRON, Ceska
republika) a sulfidovaného nZVI (S-NZVI, Nanofer 25S, NANOIRON, Ceska
republika) v poméru 2,5 % (hmotnost nZVI/hmotnost suché pudy). Piipravena byla i
kontrolni varianta bez tprav oznacend C. Upravené a kontrolni pudy byly inkubovany
za polnich podminek po rizné Casové intervaly od 1 dne do 5 mésich. Pro kazdy
Casovy interval bylo do plastové trubky o vysce 25 cm a priméru 10 cm umisténo asi
2.5 kg Cerstve piipravené padni smési. Trubky byly naplnény zeminou ve svislé poloze
a dno trubek bylo pokryto pfipevnénym kusem geotextilie. Pro kazdy casovy
inkubacni interval byla naplnéna samostatna trubka, celkem 30 trubek pro 3 rtizna
oSetfeni (kontrola = C, n”ZVI = F a S-nZVI = S) a 10 inkubacnich ¢asi (1 den, 3 dny,
5 dnu, 1 tyden, 2 tydny, 1 mésic, 2 mésice, 3 mésice, 4 mésice, 5 mésict). Naplnéné
trubky byly zakopany do zemé na experimentalnim poli, pfiCemz povrch pudy uvnitf
trubky byl ve stejné urovni jako okolni pida. Po kazdém casovém intervalu byly
vykopany odpovidajici trubky, ptida byla homogenizovana a dil¢i vzorky pudy byly

vysusSeny na vzduchu a ulozeny pro pozd¢jsi analyzu.

5.2.1 Stanoveni pH

Pro stanoveni zmén pH v pudach s/bez nZVI/S-nZ VI pro riizné inkubacni doby
bylo stanoveno aktivni pH (méfeno v suspenzi s deionizovanou vodou) a vyménné pH

(méteno v suspenzi 1 M KCI) (ISO 10390:2005) pro vSechny inkubacni intervaly.

5.2.2 Extrakce deionizovanou vodou

Pro stanoveni snadno uvolnitelné frakce prvki v testovanych ptdach byly
vysusené vzorky ze vSech Casovych intervali extrahovany deionizovanou vodou
(odpor >18,2 MQ cm) po dobu 3 hodin (200 ot./min.), v poméru 1:10 (w/v). Po
extrakci byly vzorky odstfedény (5000 ot./min.) a prefiltrovany pies 0,22 pum
stfikaCkovy filtr. Obsahy prvki v extraktech byly stanoveny pomoci ICP-OES. Obsah
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rozpusténého organického uhliku (DOC) v extraktech byl stanoven pomoci
analyzatoru uhliku TOC-L CPH (Shimadzu, Japonsko). Z technickych divoda byl
obsah DOC stanoven jen ve vzorcich z prvnich 14 dnt experimentu. Extrakce pro

kazdou variantu byly provedeny v duplikatu.

5.2.3 Extrakce zamérené na mineralogické premény Fe

Pro kvantifikaci zmén mnozstvi amorfnich Fe (hydr)oxidu a krystalickych Fe
(hydr)oxidu v Case byly provedeny dvé standardizované extrakcni analyzy. Nejprve
byly extrahovdny amorfni (hydr)oxidy Fe pomoci kyseliny askorbové (ISO 12782-
1:2012) a krystalické Fe (hydr)oxidy byly extrahovany pomoci dithionicitanu sodného
(ISO 12782-2:2012). Analyza byla provedena v duplikdtech pro zvolend inkubacni

obdobi 1 den, 1 tyden, 1 mésic, 3 mésice a 5 mesicu.

5.3 Vysledky

5.3.1 Aktivni a vyménné pH

vvvvvv

Obr. €. 6 vidime naméfené hodnoty ve vSech vzorcich aktivniho a vyménného pH.
Aktivni pH bylo méfeno v suspenzi s deionizovanou vodou a vymeénné bylo méfeno

méfeno v suspenzi 1 M KCI.

8.6
kontrola ()il rzvi (] S-nzvi (5) D
8.5
8.4
8.3
S 82
8.1
8
7.9
7.8
lden 3dny 5 dni 7dni 14 dni 1 meésic 2 mésice 3 mésice 4 mésice 5 mésicl

Obr. ¢. 5- Hodnota aktivniho pH u vzorki
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Aktivni pH vyslo alkalické. Z hodnot miizeme urcit, ze aktivni pH se u vzorku
C — kontrola pohybovalo od 8,23 do 8,47. U vzorkt F, kde bylo pfidano nZVI, bylo
v rozmezi pH 8,28 — 8,5 a u poslednich vzorka S, tedy s pfidanim S-nZVI 8,1-8,51.
Hodnota aktivniho pH se lisila od vzorkt kontroly C. Tedy po uplnynuti 1 meésice
muzeme vidét klesajici hodnoty aktivnitho pH S-nZVI (S) oproti sloupci kontrola C.
Nejvyssi hodnoty aktivniho pH u sloupce S byly naméfeny hned po 1 dni. Od té doby
hodnoty aktivniho pH u sloupce S klesaly. Naproti tomu hodnoty aktivniho pH u
sloupce F rostly a nejvyssi hodnoty miizeme vidét u poslednich tfi hodnocenych casu.

Z toho vyplyva, ze od doby 1 mésice aktivni pH roste u vzorku F a klesa u vzorkl S.

kontrola (C)ll  nzvi (O[] snavi(s)[_]

7.8
7.6
5 74
7.2
7 I
6.8
lden 3dny 5 dni 7dni 14 dni 1 meésic 2 mésice 3 mésice 4 mésice 5 mésicl

Obr. ¢. 6- Hodnota vyménného pH u vzorku

Vyménné pH je na rozdil od aktivniho stabilnéjsi, ale i tady jsou hodnoty
alkalické. Z hodnot muiizeme urcit, ze vymeénné pH se u vzorki C (kontrola)
pohybovalo od 7,17 do 7,69. U vzorkt F, kde bylo ptidano nZVI bylo v rozmezi pH
7,42-7,81 a u poslednich vzorka S, tedy s pridanim S-nZVI 7,21-7,79. Z vysledka je
patrné, ze hodnota pH z vzorkd S-nZVI byla vzdy vyssi nez u kontrolniho vzorku a
postupné rostla v ¢ase. I vyménné pH u vzorka F rostlo v Case, nevyssi hodnoty

muzeme vidét u poslednich tii méfenych ¢ast tedy 3 meésic, 4 mésic a 5 mésic.
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5.3.2 Extrakce deionizovanou vodou

5.3.2.1 Obsah rozpusténého organického uhliku (DOC)

400
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1 3 5 dni 7 dni 14
den dny dni

Obr. ¢. 7- Prumér organického uhliku ve vzorcich

Uhlik se v pudé vyskytuje hlavné v organické forme, mnozstvi a zmény DOC
jsou ukazatelem dynamiky padni organické hmoty. Ve vysledcich je nejvice
uvolnéného organického uhliku ve vzorku po 5 dnech. Nejméné organického uhliku
obsahoval vzorek kontroly C po 7 dnech. Obecné lze fici, ze ve vzorcich oSetfenych

nZV1/S-nZV1 doslo k narustu uvolnéného DOC.
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5.3.2.2 Obsah uvolnéného Fe
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Obr. ¢. 8- Obsah uvolnéného Fe ve vzorcich

Jak je vidét na Obr. €. 8, vyrazné klesa vyluhovatelnost Fe v Case. Od 1 mésice
vyluhovatelnost klesla vyrazné€. V porovnani s kontrolou C se ze vzorka s S-nZVI
uvolnilo daleko méné Fe. Od naméfenych vzorkd po 1 mésici doslo k poklesu
vyluhovaného Fe u vSech experimentalnich variant. U oxidu Fe plati, ze se nachazi
pfirozené v pudé a maji vysokou ucinnost zachytavani rizikovych prvki napf. arsenu.
Na Obr. ¢.8 tedy vidime od 1 do 14 dne nejvice oxidi Fe, tim padem je mozné

zachytavani rizikovych prvka.

5.3.2.3 Obsah uvolnéného Mn
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Obr. ¢.9- Obsah uvoln€éného manganu ve vzorcich
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Obr. ¢. 9 ukazuje koncentrace vyluhovaného Mn. Obecné lze fict, ze od
l.mésice se uvoliuje ¢im dal mén€ manganu nez v prvnich 14 dnech. Vzorky
s pfidanym nZVI uvoliiovaly nejvice Mn, zatimco pifidani S-nZVI vyrazné nezvysilo

mnozstvi vyluhovaného Mn.

5.3.2.4 Obsah uvolnéné siry
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Obr. ¢. 10— Obsah uvolnéné siry ve vzorcich

Na Obr. ¢.10 vidime vyrazné veétsi mnozstvi uvolnéné S ve vzorcich s
aplikovanym S-nZVI. Piidani S-nZVI do pudy tedy zpuasobilo uvolnéni siry. Oproti
vzorkim kontroly (C)a vzorkim F (nZVI) lze vidét velky nartst uvolnéni siry.
Nejmensi hodnota byla zméfena az po 5 meésicich 99,83 mg/kg a nejvétsi hodnota po

2 mésicich 321,63 mg/kg.
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5.3.3 Extrakce zamérené na mineralogické premény Fe
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Obr. ¢. 11- Amorfni (hydr)oxidy Fe

U Fe obsazeného v amorfnich (hydr)oxidech Fe (Feam) je vidét vétsi rozdil mezi
kontrolou a mefenymi vzorky s nZVI a S-nZVI1. Muzeme konstatovat, Ze pfidani nZVI
a S-nZVI do pudy ma velky vliv na amorfni oxidy Fe, jejich mnozstvi vyrazné

vzrostlo. AvSak Obr. €. 11 lze usoudit, ze kiivka S-nZVI v Case klesa.
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Obr. €. 12- Mnozstvi Fe v krystalickych

Na Obr €.12 vidime mnozstvi Fe obsazeného v krystalickych (hydr)oxidech Fe (Fexr).
Nejvice Fekr se nachdzelo ve vzorku s S-nZVI po 5 mésicich, a to 35 823,81 mg/kg.
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Oproti vzorkiim kontroly C vidime vzrust mnozstvi krystalickych oxida. Krystalické

oxidy Fe jsou stabilng&jsi a jsou jen st€zi rozpoustény.
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6 Diskuze

Experiment byl proveden za ucelem zjisténi vlivu materialt nZVI a S-nZVI na
vyluhovatelnost riznych prvka (napf. Fe, Mn a S) ze studované puady a ke studiu
transformaci obou nanomateriald samotnych. Byly méfeny vzorky inkubované
v polnich podminkach po dobu od 1 dne do 5 mésica.

Vyluhovatelnost Mn byla nejvyssi od 1 do 14 dne experimentu, zpisobeno to
bylo oxidaci Fe. Michdlkova et al., 2017 provedli experiment s amorfnim oxidem
manganu (AMO). Pro ucely této studie byl AMO pouzit spolecné nZVI. Cilem této
studie bylo zjistit vliv aplikace AMO a nZVI na mobilitu kovli v objemné pidé a
rhizosféfe slunecnice (Helianthus annuus L.) spolu s jejich ucinky na rust rostlin a
piijem kova. Aplikace obou materiala vedla ke zvySeni pH pudy, jako u nds, které tady
bylo vyrazngjsi v ptipadé AMO. Stabiliza¢ni t€¢innost AMO byla diive vysvétlovana
jako kombinovany efekt zvySeni pH upfednostiiujici sorpci kationtovych kova a
vyznamné sorpéni kapacity AMO vuci cilovym kovim. Na zakladé provedenych
pudnich extrakci, testu mikrobialni aktivity se v tomto piipadé AMO jevi jako
ucinngjsi stabilizacni Cinidlo ve srovnani s nZVI, které dokaze vyrazn€ snizit
biologickou dostupnost studovanych kontaminanti. Nicmén¢€ znama nevyhoda tohoto
¢inidla je reduk¢ni rozpousténi AMO v kyselé pudé spojené s uvoliniovanim Mn, méla
za nasledek nadmérné koncentrace Mn v rostlinach slunecnice projevujici se ptiznaky
fytotoxicity Mn. Vzhledem k tomu, ze pfijem Mn je zasadné zavisly na jeho
biologicky dostupné frakci, doporucuje se aplikace AMO pro pudy, kde se
predpoklada nizsi rozpustnost této faze (vyssi pH, vyssi kapacita vymeény kationtt).

Mitzia et al., (2020) zkoumali oSetfeni biouhlu a nZVI. Vysledky pfinesly
slibné vysledky ohledn& imobilizace studovanych kovd. Cas vyvolal obecny pokles
pH, coz obcas zvysilo dostupné koncentrace kovi. ZvysSenim obsahu vody v pudé se
zvySilo pH a nasledné se snizily dostupné koncentrace kovi v porové vodé. Jejich
vysledky navic ukazuji, Zze kombinace riznych metod a pfistupti (chemicka analyza,
analyza na pevné fazi, geochemické modelovani) je zasadni pro predikci chovani kovt
v upravenych pudach, aby se predesSlo zavade€jicim interpretacim imobilizace
kontaminanti. Obecné byly upravy obsahujici BC nejucinnéjsi s ohledem na
stabilizaci kovu a zachovéani pH. Uginnost jejich imobilizace byla v prab&hu &asu

vyraznéj§i a ve srovnani s ostatnimi zménami vykazovala stabilnéj§i odezvu. Naproti
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tomu experiment s nZVI ukazal, ze nZVI je rychlejsi a vykazuje kritkodobou
stabilizaci kovu v ptd€. V tomto ohledu mize kombinace téchto dvou tprav zajistit
funk¢énost a pouzitelnost pro kratkodobou i dlouhodobou sanaci pudy. Proto se
dirazné doporucuje testovani kompozitnich materiali nZVI nebo snadno dostupnych
modifikovanych produkti nZ VI jako je S-nZVI. Casové zmény zptisobené neustalym
zavlazovanim a zvySenim obsahu vody v pidé vyvolaly posuny hodnot pH, které
ovlivnily dostupnost kovli, zménu funkcnosti a pfemény mineralni faze. Na zaklade
mineralogickych analyz byly hlavni stabilizaéni mechanismy pro kazdy z cilovych
kovt odlisné, tj. sorpce na oxidech Fe u Zn, sorpce na oxidech Mn u Pb a sorpce na
oxidech Al u Cd. Predpokladalo se tedy, ze aplikace muze zlepSit zvétravani a
pfemény primarnich Fe/Mn/Al fazi pfitomnych v pidé s ndslednou imobilizaci
rizikovych kovi prostiednictvim sorpce na noveé vzniklé (hydr)oxidy. Pritomnost
raznych zachycovacich mechanismii mize dale zajistit G¢innou stabilizaci kova v
Sirokém rozsahu podminek prostiedi (napt. obsah ptdni vlhkosti).

V nasem experimentu se snadno uvoliiovalo Fe a to prvnich 14 dni. Je to
nespiSe snadnou oxidaci nZVI. Je tedy potfeba zkoumat starnuti Fe v pad¢. Fajardo et
al., (2017) provedli studii o zbytkové toxicit¢ a dopadu starnouciho nZVI po
experimentu vyluhovani na ptudach znecisténych tézkymi kovy. Po expozici starnutim
nZVI nebyl pozorovan zadny negativni sekundarni dopad na vlastnosti pidy. Kromeé
typu nanocastic, aplikované davky, typt pudy a doby expozice jako klicovych faktort
data ziskana v této studii odhaluji, Ze chemické vlastnosti znecistujicich latek jsou také
faktory zvlasté dualezité pro posouzeni dopadu nZVI na zdravi pady a funkénost.
Rezidualni toxicita a molekularni odezvy vykazovaly dva razné vzorce, piedevsim v
zavislosti na uvazovaném kontaminantu tézkého kovu. Vysledky uvedené v této studii
ukazaly, ze znecistujici latka a jeji interakce nZVI by mély byt brany v uvahu pfi
navrhu strategie pidni nanoremediace k imobilizaci tézkych kovi.

Vitkova et al., 2018 studovali ptdu a dosli k zavéru, ze hlavnimi mechanismy
stabilizace kovii pomoci nZVI byla sorpce na oxidech Fe a na primarnich nebo
sekunddrnich Mn fézich. NZVI vsak cCasto tvofi agregaty, které omezuji jeho
funk¢nost pro sorpci. Ve skute¢nosti nebyly na povrchu agregatu nZVI detekovény
zadné cilové kovy. V dasledku toho muze Cisty nZVI spiSe iniciovat procesy v pudach

nez fungovat jako skutecny sorbent.

54



7 Zavér

Pouziti nZVI piedstavuje jednu z aktudlnich inovativnich technologii pro
sanaci zivotniho prostiedi. Aplikace nZVI pfi sanaci zivotniho prostfedi ma potencidl
nejen snizit koncentraci potencialnich Skodlivych latek, ale také snizit ndklady na
sanaci ve velkém méfitku a dobu trvani procesu, proto tedy nZVI miize byt GCinnym
a vSestrannym nastrojem pro Cisténi vod a pud. Vzhledem k zdjmu o nZVI byla v
poslednich letech provedena fada studii zaméfenych na inovaci vyroby, fyzikalné-
chemické funkcnosti a zvySeni stability a mobility téchto Castic. Stale nejsou vyteseny
aspekty mobility, coz znamena, ze nZVI muaze byt transportovano do nenasycené pudy
obyvané aerobnimi organismy, v&etné Zizal. Castice nZVI mohou nepfiznivé
ovliviiovat i bakterialni populace, které mohou rovnéz vyznamné piispivat k sanacnim
procestum. Je nutné provést vyzkum, ktery zohledni nejen toxicitu nZVI pfed procesem
sanace, ale bude fesit i dasledky vyplyvajici z aplikace nZVI. Padni slozky, jako je jil
a organicka hmota maji také vliv na toxicitu nanocastic v pudé€. Obsah jilu ma vliv na
toxicitu nZVI u rostlin. Skute¢ny pocet aplikaci nanocastic v§ak neustale roste, ackoli
jejich dopad na pavodni pudni mikrobialni spoleCenstva nebyl dosud dostate¢né
prozkoumdn. Mobilita kovd (loidi) v padach zavisi na pfitomnosti
pfirodnich sorbentti véetné Fe (oxyhydr)oxidi, padni organické hmoty nebo jilovych
minerall, ale také na vlastnostech pidniho roztoku, jako je pH, Eh, iontova sila nebo
rozpus$teéna organickd hmota.

Experimentalni ¢ast této prace byla zaméfena na pii aplikacich nZVI a S-nZVI.
Po aplikaci dochazi k vyraznému ovlivnéni prostiedi. Fe a Mn tvori v piidach dilezité
mineralni faze, reprezentované malou velikosti ¢astic, nizkou rozpustnosti a vysokou
povrchovou reaktivitou, coz z nich déla velké lapace rizikovych prvki.

V experimentalni ¢asti bylo zjisténo, ze aplikace nZVI/S-nZVI méni pH pidy,
jak aktivni pH, tak i vyménné. U obou mizeme konstatovat, ze se pH po pfidani
nZVI/S-nZVI zménilo, tim padem ma piidani nZVI/S-nZVI vliv na hodnotu pH.
Aktivni pH bylo vzdy vys$si u nZVI au S-nZVI bylo nizsi nez kontrolni vzorky a od 1
meésice vyrazné klesalo. Vyménné pH u nZVI/S-nZVI dosahovalo podobnych hodnot.
Vsechny vzorky vykazovaly alkalické pH.

Jako dalSi parametr bylo méfeno mnozstvi uvolnéného rozpusténého

organického uhliku, jako ukazatel dynamiky pidni organické hmoty. Pfi meéfeni
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obsahu rozpusténého uhliku (DOC) bylo zjisténo, ze S-nZVI ma velky vliv na obsah
rozpusténého DOC, a to dokonce vice nez ptidani samostatného nZVI. Vyssi hodnotu
ma nZVI po 5 a 14 dnech, jinak vy§si obsah DOC obsahuji vzorky S-nZVI. PH pudy
a rozpustény organicky uhlik (DOC) mohou byt hlavnimi faktory ovliviiujicimi
oxidaci nZVI v pudach.

NZVI snadno uvoliuje Fe, nespiSe proto byla prvnich 14 dni vysoka
vyluhovatelnost Fe, ktera poté zacala klesat. Vysledky u Mn ukazuji také prvnich 14
dni vysokou vyluhovatelnost Mn, dochazi zde k redukci praveé kvali oxidaci Fe i tady
po 14 dnech nastava viditelné klesani. Pfidani S-nZVI vyrazné ovlivnilo obsah S ve
vzorcich nejvétsi mnozstvi uvolnéné siry bylo naméfeno po 2 mésicich.

Bylo by dobré udélat experimenty zahrnujici rizné skupiny organismd, v
raznych fazich vyvoje, v interakci s modifikovanych a nemodifikovanych nZVI
v raznych stupnich transformace. Dulezité jsou také interakce mezi nZVI a jinymi
kontaminanty a stabilita téchto komplexii ve vztahu k proménnym podminkam

prostiedi a ve vztahu ke stupni transformace nZVI.
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