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1. Uvod

V piehledném referatu o potencialné negativnim do-
padu dlouhodobého pouzivani nanoéastic stiibra’ (AgNP)
byly zminény dosavadni poznatky o jejich piisobeni na
prokaryotické a eukaryotické mikroorganismy, na jednotli-
vé bunky, populace a spoleCenstva vodniho prostiedi.
V tomto navazujicim referdtu se pozornost zaméfuje na
moznosti vyuziti AgNP pfi Gipravé a recyklaci vody a pii-
padné i jejich negativnim dopadem na uspé$nost procesu
¢isténi odpadnich vod.

Frekventované pouzivani AgNP v Sirokém spektru
aplikaci miize pfinaset urcitd ekologicka rizika (viz obr. 1).
Redlné riziko pfedstavuje stiibro a AgNP, které se uvoliuji
z povrchi, materiald, pfipravkd, aplikaci apod. a dostavaji
se spolu s odpadni vodou do Cistirenskych zafizeni a dale
do recipientl. Vzhledem k antimikrobidlnim vlastnostem
stiibra existuje realny predpoklad, ze by AgNP mohly
ovlivitovat funk¢nost Cistirenského procesu. Tento piedpo-
klad se tyka zejména citlivého biochemického procesu
v aktivacnich nadrzich, biocendzy aktivovaného kalu
a procesu nitrifikace, tzn. biochemické aktivity nitrifikac-
nich bakterii. V odstrafiovani stfibrnych iontt jsou Cistirny
odpadnich vod pomérné ucinné. Vice nez 90 % stiibra se
zachyti v kalu, ktery se tak stava rezervoarem stfibra.
Vzhledem k tomu, ze kal z Cistirny muize byt nasledné
vyuzit v zemédé€lstvi (s ohledem na platné legislativni
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Obr. 1. Mechanismus kolobéhu AgNP v Zivotnim prosti‘edi
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piedpisy v Ceské republice dané zikonem o odpadech
¢. 541/2020 Sb.) a v krajnim ptipad¢ mize byt skladkovan,
méla by mu byt vénovana zvysend pozornost. Pied aplika-
ci kalu v zemé&d¢lstvi je nutna jeho uprava, ktera zahrnuje
hygienizaci i odstranéni vybranych polutantll. Piestoze se
v ramci kontroly obsahu rizikovych latek zjistuje obsah
tézkych kovl, napf. arsenu, rtuti, kadmia nebo chromu,
obsah stiibra neni viibec sledovan®.

2. VyuZiti nanocastic stfibra v systémech
upravy a recyklace vody

Nanotechnologie by mohly pfinést feSeni problému
technologickych procesti spojenych s odstraniovanim pro-
blematickych kontaminantd z vody a umoznit tak lidem
snadngjsi piistup k pitné vod&’. V soucasné dobg je klico-
vy svétovy nedostatek pitné vody, zejména v rozvojovych
zemich se s nedostatkem potykd témeéf 1 miliarda lidi.
Proto stale vice stoupa potieba alternativnich vodnich
zdroji a moznost opétovného vyuziti odpadnich vod, a to
zejména pro oblasti s nedostatkem vody™. Zdroje
a mnozstvi pitné vody jsou v poslednich letech také ovliv-
nény klimatickymi zménami, proto obavy vzrlstaji nejen
kvili ubytkim zdrojti vody, ale rovnéz kvuli zhorSujici se
kvalité vody. Kvalita vody zavisi vyznamné na hospodatie-
ni v dané oblasti. Nadmérné hnojeni anebo nesetrné obd¢-
lavani zemédé€lské pudy vede k vyssi eutrofizaci vod
s negativnim dopadem na vodni ekosystém. Mezi nejpro-
nické latky, kovy, pesticidy a patogenni organismy®. Kon-
vencni technologie na upravu vody zahrnuji chemickou
upravu, odsoleni, filtraci a jako posledni stupen dezinfekci
vody (chlorace, ozonizace, UV zafeni). Bézné pouzivané
chemické dezinfekéni prostiedky ve vodarenstvi, jako je
naptiklad volny chlor, chloraminy a ozon, mohou reagovat
s riznymi slozkami ve vodé a vytvaret Skodlivé vedlejsi
produkty, kterymi jsou napt. trihalomethany nebo haloge-
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noctova kyselina, z nichzZ mnohé¢ jsou karcinogeny. Néktefti
patogenni prvoci, jako je napt. Cryptosporidium ¢i Giar-
dia, jsou vuci béznym chemickym dezinfekénim prostied-
kim a povolenym davkam rezistentni. Dezinfekce vody
pak vyZaduje extrémné vysoké davkovani dezinfekénich
prostiedkll, coz zvySuje tvorbu karcinogennich vedlejsich
produktd®. Pokud jde o ekonomickou navratnost
v technologii vyroby a tpravy vody, o provozni naklady
audrzbu objektl, jsou soucasné pouzivané technologie
chemické dezinfekce vody pomérné nékladné’. Proto je
potfeba zajistit efektivni a ekonomicky vyhodnou techno-
logii pro Setrn&jsi zajisténi Gpravy vody®, které by mohly
najit uplatnéni také pti nouzovém feseni nékterych havarij-
nich situaci’. Ur¢ité feSeni nabizi nano&astice stifbra. Na-
nocastice by mohly byt naneseny na vhodnych substratech
(podkladech), jako jsou napt. rtizné typy membran a filtra,
které se nejcastéji skladaji z uhlikovych nanotrubek, nano-
porézni keramiky, magnetickych nanocastic a dalSich ji-
nych nanomaterialt’. P¥iklad vzhledu membrany modifi-
kované nanocésticemi stiibra je patrny z obr. 2. Pii piipra-
v¢é této membrany byly nanocastice stiibra aplikovany
pfimo na povrch vicevrstvych uhlikovych nanotrubic, kte-
ré se nasledné jednoduchou filtraci zavedly na povrch du-
tého vlakna z polyakrylonitrilu. Takto pfipravena membra-
na vykazovala vyborné antimikrobialni vlastnosti spojené
s jejim pomalejiim zanasenim®. Vyhodou pii vyuZiti nano-
Castic je, ze dochazi pouze k jejich minimalnimu vyluco-
vani do zivotniho prostiedi, k nizsi ztraté jejich ucinnosti
a snadné separovatelnosti ze substratu’. V piipadé AgNP
je nutné piihlédnout k limitim ptipustné koncentrace stfi-
bra v pitné vode, a proto je dilezité najit nové mechanismy
zabraniujici pfipadnému uvoliiovani stiibra béhem procesu
upravy vody.

AgNP jsou v soucasné dob¢ testovany v fadé experi-
mentalnich systému jako alternativni vyuziti v Gpraveé vo-
dy za ucelem snizeni davkovani chloru v systémech zaso-
bovéni pitnou vodou'®. Tonty stiibra v mnoha piipadech
synergicky zvysuji U¢innosti dezinfekce vody chlorem,

Obr. 2. TEM snimek vicevrstvych uhlikovych nanotrubic s navazanymi AgNP (a) a SEM snimek jimi potaZzeného povrchu mem-

brany z dutych vlaken o davee 1,45 g m 2 (b) (cit.)
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chloraminy atd. Oxida¢ni ¢inidlo (chlor, chloramin atd.)
narusi bunéfnou sténu a ovlivni tak penetraci ionti do
butiky, kde néasledn¢ dojde kireverzibilni reakei
s molekulou DNA. Dalsi vysvétleni nabizi moZné vysrazZe-
ni stfibra v podobé AgCl pfi vysSich koncentracich chloru,
coz zvyduje citlivost bakterii na stifbro''. V aplikacich
souvisejicich s dezinfekci a hygienickou nezavadnosti
pitné vody je stfibro nejcastéji pouzivano v domacich vod-
nich filtrech, ve kterych slouzi pro sniZeni Grovné rlstu
biofilmu ve filtru. Spolu s médi se stfibro vSeobecné pou-
ziva v systémech distribuce teplé vody v nemocni¢nich
zafizenich jako preventivni opatfeni proti kolonizaci bak-
terii rodu Legionella'.

AgNP byly jiz nekolikrat uspé&sné vyuzity pii dezin-
fekei pitné vody. Napf. na pocatku 20. stoleti bylo pfipra-
veno porézni kovové pletivo ze stiibra, tzv. ,,Katadyn stii-
bro*, které bylo pouzito jako antibakteridlni vodni filtr*.
Patil a spol."? provedli srovnavaci studii dezinfek&nich
prostfedkdt vyuzivanych v domdcich upravnach vody.
Jako testovaci voda byla pouzita podzemni voda s uméle
nao¢kovanym bakterialnim kmenem Escherichia coli
ATCC11229, odpovidajici koncentraci 10° KTJml .
U obou testovanych forem stfibra, iontd stiibra a AgNP
syntetizovanych z AgNO; za pouziti citratu jako redukéni-
ho ¢inidla, bylo zapotiebi alespon 3 h doby kontaktu pii
koncentraci aktivniho dezinfekéniho Ccinidla niz$i nez
1 mgl™”.

Potencialni  vyuziti AgNP vuapravé vody se
v soucasné dob¢ testuje napf. ve spojeni s titanem pii so-
larni dezinfekci nebo ve spojeni s jinymi materialy urceny-
mi pro filtraci. Solarni dezinfekce je jednoduchy proces,
kdy je pitnd voda vystavena plsobeni slune¢niho zareni,
které inaktivuje patogenni organismy. Proces dezinfekce
probiha pfi vlnové délce v rozsahu 290-400 nm se sttedem
v oblasti 340 nm. Jednim z nejvice vyuzivanych fotokata-
lyzatort je TiO,, a to diky své nizké toxicité, vysoké foto-
katalytické G¢innosti a stabilité. TiO, absorbuje UV zafeni
o0 vlnové délce mensi nez 385 nm, které je zodpovédné za
proces fotokatalytické dezinfekce. AgNP maji rovnéz
schopnost absorbovat viditelnou cast svétla a v kombinaci
s TiO, by se mohly vyuZzivat pfi dezinfekci vody. Tenké
vrstvy obsahujici TiO, a AgNP jsou podstatné vice fotoka-
talyticky a antimikrobialné aktivnéj$i nez samotny titano-
vy film’. Pomoci malého fotoreaktoru lze fotokatalytickou
dezinfekei u¢inné odstranit i viry. Naptiklad AgNP zvyso-
valy fotokatalytickou aktivaci TiO, pfi inaktivaci bakterio-
faga MS2 (cit."®). Virus MS2 je odoIngjsi vi¢i dezinfekci
UV zafeni nez jiné bakteriofagy a také je odolngjsi vaci
chloru a chloraminu v porovnani s virem hepatitidy A ¢i
poliovirem. Pro fotokatalytické a antimikrobialni testy byl
bakteriofag MS2 zvolen pravé kvili jeho podobnosti
s mnoha patogennimi viry §iticimi se vodou a dale kvili
jednoduchosti jeho $ifeni a enumeraci v testech. Zvyseni
inhibi¢niho u¢inku AgNP/TiO; lze vysvétlit interakci ami-
nokyselin se stfibrem. Na povrchu kapsidy bakteriofaga
MS2 se nachdzi 183 cysteinovych zbytkid a stfibro ma
vysokou afinitu k thiolovym skupinam. Vysledky experi-
mentll naznacuji, ze za dezinfekéni i€inek je zodpovédna

121

Referat

spise zvySena fotokatalyticka aktivita nez samotné antivi-
rové pasobeni AgNP (cit."®). V piipadé vyuziti solarni
dezinfekce je zapotiebi vzit v ivahu mnoho proménnych,
kterymi jsou meénici se vlnova délka slune¢niho zafeni,
teplota vody, zakal, hodnota pH, koncentrace rozpusténého
kysliku v prubéhu roku a vybér vhodného konstrukéniho
materialu, kterymi mutze byt dezinfekce ovlivnéna. Pfi
katalyze vznikaji pomérné pfirozené latky, ¢imz se sniZuje
také tvorba nebezpecnych vedlejsich produkti.

AgNP je moZné vyuZzit jako tenké vrstvy potazené na
riznych filtracnich materidlech, napf. na polyuretanové
péné, alginatovych kompozitnich perli¢kach, sklenénych
vlédknech, aktivnim uhli, polypropylenu, papiru ¢i keramic-
kych filtrech. U nékterych materiald, které jsou
v kombinaci s AgNP vyuzivany, nejsou dostupné vSechny
ekvivalentni informace o jejich schopnosti odstranit mi-
kroorganismy z vody, proto je mnohdy tézZké stanovit
vlastni piinos stiibra vtomto typu technologie'. Obr. 3
prezentuje vysledky modifikovanych fasovych testd expo-
novanych AgNP metodou jejich nastfiku pfimo na plochu
s viditelnym nartistem fas nebo jejich inkorporaci do Ziv-
ného agarového média.

AgNP potazené na bé€zném polyuretanu vykazovaly
stabilitu a nedochazelo k jejich vymyti, protoze stabilita je
déana interakci AgNP s atomem dusiku v molekule polyu-
retanu. P¥i pritoku vody 0,5 1min™' byl zaznamenéan po-
kles poctu bakterii Escherichia coli na nulu jiz po n€kolika
sekundach. Obdobna stabilita filtraniho materialu byla
také dosazena pii vyuziti makroporézniho materialu sloze-
ného zkyseliny methakrylové, kde je stabilita v tomto
pfipadé déana interakci AgNP s karboxylovou skupinou.
Testy prokéazaly inhibi¢ni u¢inky na grampozitivni bakte-
rie druh@  Bacillus subtilis a Staphylococcus aureus
a gramnegativni  bakterie  druhll  Escherichia  coli
a Pseudomonas aeruginosa®. Dal§i prototypovy filtr vy-
tvofeny z polyuretanové pény byl potazeny AgNP stabili-
zovanymi citratem. Antibakterialni ¢innost byla sledova-
na po pfidani pény oSetiené AgNP k suspenzi bakterii
Escherichia coli o koncentraci 10°-10° KTJ ml™" (KTJ,
kolonii tvoficich jednotek) a stanovena inhibici ristu bak-
terii po 5-10 min expozice. V porovnani s neoSetfenou
peénou byl podstatny rozdil v ristu bakterii, kdy samotné
vzorky polyuretanu podporovaly rist poétu kolonii'*. Dob-
ré antibakterialni ucinky byly prokazany pii pouziti hyb-
ridni ultrafiltracni membrany, vyrobené z polyuretanu
s modifikovanymi nanotrubi¢kami, jeZ branila dokonce
tvorbé usazenin'®. Stiibrem mohou byt potazené také na-
ptiklad katalyzatory Al,O;, které vykazovaly vysokou
baktericidni aktivitu pfi pokojové teploté ve vodé, a to
ibez potieby dodani jakéhokoli svétla nebo elektrického
ptikonu. Na antibakterialnim procesu se podilely také kys-
likové radikaly, coz naznacuje, Ze je nezbytna pfitomnost
rozpusténého kysliku. Synergickym pasobenim vzniklych
radikalt reaktivnich forem kysliku (ROS, reactive oxygen
species) a uvolnénych iontl stiibra doslo k rozkladu bu-
nécné stény, uvolnéni intracelularni slozky a uplné lyzi
bungk'’. Daldi moznosti pro rychlé a mobilni &isténi/
upravu vody by mohly byt alginatové partikule potazené
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Obr. 3. Inhibié¢ni u¢inek AgNP o velikosti 12 nm aplikovanych v Zivném agarovém médiu (a-f) na Fasovou kulturu kmene CCALA
688 Desmodesmus subspicatus po 7 dnech expozice, anebo aplikovanych metodou nastfiku na povrch filtru ze sklenénych vliken
s rostouci Fasovou Kulturou (v kontrolnim vzorku bez AgNP (a) a (g), pfi koncentracich nefedéného komeréniho pripravku (b)

a (h), 10 % (¢), 5 % (d), 1 % (e), 0,5 % ()

vrstvickou  AgNP. Alginatové kompozitni AgNP
v hodnoceném systému efektivné odstranovaly kontamina-
ci bakterii Escherichia coli, kdyz jejich t¢innost byla za-
visl4 na zvoleném postupu piipravy'®.

Antibakterialni 0¢innost filtri ze sklenénych vlaken
s AgNP byla testovana pii statickém i dynamickém uspo-
tadani ve venkovskych komunitach v Jizni Africe'®. Zkou-
Sely se filtry ze sklenénych vldken s AgNP a bez AgNP.
Pii pritokové rychlosti 20 1min~' filtrem s AgNP byla
zjisténa vyrazna inhibice ristu bakterii Escherichia coli,
kdy ve filtratu nebyly detekovany zadné bakterie. Tyto
filtry byly uc¢inné pfi odstranovani bakterii rodu Sal-
monella, Shigella a fekalnich koliformnich bakterif pfitom-
nych v surové podzemni vodé, slouzici pro zasobovani
v komunité. Sklenéné filtry impregnované AgNP vykazo-
valy silngjsi antimikrobidlni aktivitu v porovnani
s aktivnim uhlim obsahujicim AgNP (cit.'’). Aktivni uhli
se vyuziva zejména jako vysoce ucinny sorbent pro odstra-
néni §iroké Skaly organického i anorganického znecisténi z
vody. V oblasti Abu Rawash v Egypté bylo pro recyklaci
vy¢isténé odpadni vody pouzito granulované aktivni uhli
potazené AgNP (cit.®). Impregnace stifbra na aktivni uhli
probihala ponofenim granulované¢ho aktivniho uhli do
roztoku AgNP. Zkousena voda byla odebrana z Cistirny
odpadnich vod po sekundarni upravé. Celkovy pocet pfi-
tomnych mikroorganismii se pohyboval v rozmezi 10°-10°
KTJml™', pritok vody byl konstantni 0,8 1min".
Po prichodu vrstvou AgNP/aktivni uhli nebyly na vystupu
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z technologie zaznamenany zadné ptitomné kultivovatelné
bakterie. Inhibice riistu bakterii vzristala s koncentraci
AgNP a dobou kontaktu kontaminované vody s vrstvou
AgNP/aktivni uhli®.

Obdobny ucinek byl zaznamenan také u polypropyle-
nového filtru potazeného AgNP (cit.”®). Po 7 hodinich
filtrace a recirkulace nebyl vyskyt bakterii Escherichia coli
ve filtrované vodé zaznamenan. Koncentrace bakterii
Escherichia coli ve vod¢ prochazejici ptes neosetfeny filtr
ziistala na pivodni hodnoté 10° KTJ ml™'. Pomoci skeno-
vaci elektronové mikroskopie bylo prokazano, Ze se bakte-
rie Escherichia coli zachytily na povrchu filtru potazeného
AgNP a ze nedochazi k uvoliiovani AgNP do filtratu.

AgNP navazané na polysulfonovou membranu efek-
tivné inhibovaly druhy bakterii Escherichia coli K12
a Pseudomonas mendocina KR1, a dokonce potlacily
mnozeni viru MS2. Antimikrobialni aktivita byla zptisobe-
na primarné uvolilovanymi ionty stfibra. Zvysenim hydro-
filnich vlastnosti stiibro zabraovalo tvorbé biofilmu na
povrchu membrany. Nicméné dochazelo ke ztraté antimi-
krobidlnich u¢inkd nasledkem uvolnovani iontl stfibra
z membrany”'. Dankovich a spol.?? vyuzili pro tpravu
vody papirovych filtrii s nanesenymi AgNP. Uginnost byla
hodnocena prichodem modelovych bakterialnich suspenzi
Escherichia coli a Enterococcus faecalis skrze filtr a na-
slednou analyzou Zzivotaschopnosti bakterii. Bakterie
Escherichia coli byly inhibovany u¢innéji nez Entero-
coccus faecalis. Nizké procento bakterii bylo z vody od-
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stran&no pouhym zachycenim bunék na filtru. Rada b&zné
dostupnych filtracnich materiald (zeolit, pisek, sklenéna
vlakna, aniontové a kationtové pryskyfice) potazenych
AgNP byla testovana na vzorcich podzemnich vod obsahu-
jici bakterie Escherichia coli, Salmonella Typhimurium,
Shigella dysenteriae a Vibrio cholerae (vSechny bakterie
byly piitomny v fadech 10° KTJ ml™")®. Nejlepsi antimi-
krobialni vysledky byly zjistény v ptipad¢é pouziti kation-
tové pryskyfice, a to az 100 %. K odstranéni vSech cilo-
vych druhid bakterii doslo béhem 120 min ucinku, aniz by
doslo k jejich opétovnému narGstu. Zeolitovy filtr mél
nejslabsi vykon, pfi¢emz mira odstranéni bakterialni kon-
taminace byla mezi 8 a 67 %. Mnozstvi iontu stfibra, které
se uvolnily z filtraéniho materialu, piekracovalo vyrazné
doporuéeny limit pro pitnou vodu (vice nez 0,1 mg 1 ™).
Béhem prvnich 10 min byly uvolnény vysoké koncentrace
ze zeolitu, pisku, sklenénych vldken a substratd aniontové
byla uvolnéna z kationtového pryskyfi¢ného filtru®.
Dulezitym aspektem pifi navrhovani a vyuziti kera-
mickych filtrd je pouzity typ AgNP. Pfestoze nanocastice
zlepSuji odstranovani patogentt a dezinfekci v keramic-
kych vodnich filtrech, neni doposud znama ani jejich opti-
malni davka. Pro vyrobu jsou pouzivany rizné typy AgNP
a mnozstvi stfibra nanesené na jeden filtr je variabilni. Na
keramické filtry se AgNP obvykle aplikuji po vypaleni,
bud’ pfimym nanesenim na povrch filtru, nebo ponofenim
keramického filtru do roztoku suspenze AgNP. V porech
filtru, které vznikaji pii jeho vypalovani, se AgNP zachyti
a zajistuji vysledny dezinfekéni 0cinek. Filtry mohou
ucinnéji odstranovat z vody patogenni bakterie typu
Escherichia coli spolu s Casticemi virll a prvoku, ale také
mohou redukovat zékal vody. Ren a spol.** vyuzili pfi
testovani AgNP na keramickych filtrech tfi riizné metody
aplikace AgNP na povrch, ato pfimou aplikaci pomoci
natéru, vnorenim do roztoku a vyuzitim vysokych teplot.
Procento stiibra zadrzované v keramickém filtru se zvysSo-
valo s rostouci iontovou silou, pficemz AgNP nanesené na
keramické filtry pfi vysokych teplotach uvoliiovaly do
roztoku nejméné iontd stiibra ze vSech tfi pouzitych metod
aplikace AgNP na filtry. AgNP je mozné na keramické
filtry navazat také pomoci pojiv, napf. 3-aminopropyl-
triethoxysilanem. Pii pritoku 0,011 min™' a biologickém
zatizeni vy$$im jak 10° KTIml"' byl podet bakterii
Escherichia coli na vystupu nulovy. Filtry byly odolné
proti vymyti AgN:};’ pfi pratoku vody a vykazovaly dlouho-
Vzhledem ke snaze docilit ekologicky Setrné€jSich
technologii a postupti jsou také testovany AgNP, které jsou
pfipravené biologickou syntézou. Biokonjugat AgNP pfi-
praveny pomoci mikromycety Rhizopus oryzae byl zkou-
Sen vsimulované kontaminované vodé obsahujici
Escherichia coli a pesticidy®. V prabéhu 10 min doglo
k vyraznému snizeni koncentrace pesticidl a hustoty bak-
terii Escherichia coli. Na povrchu mycelia Rhizopus ory-
zae se vyrazné adsorbovaly pouze organofosfatové pestici-
dy, interakci mezi atomem siry pesticidi a atomy stiibra
AgNP biokonjugatu. Hlavni hnaci silou adsorpce téchto
pesticidl byla kovalentni vazba. Koncentrace organochlo-
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rovych pesticidd se nezménila, protoZze nedochézelo
k interakci s AgNP. Zivotaschopnost bakterialnich bungk
Escherichia coli se v oSetfené vodé sniZila az 090 %
(cit.”®). Biologicky syntetizované AgNP mohou u&inngji
odstranit i pfitomné viry, napf. AgNP pfipravené redukci
pomoci bakterii mlééného kvaSeni Lactobacillus fermen-
tum 0¢inn¢ inaktivovaly mys$i norovirus MNV-1 nebo
bakteriofaga UZ1 (cit.?”). De Gusseme a spol.® porovna-
vali u¢inky biologicky syntetizovanych a chemicky synte-
tizovanych AgNP a iontl stiibra pro dezinfekci vody. Bio-
AgNP byly G¢inné viici noroviru a inhibice byla zazname-
nana jiz po 30 minutich. lonty stfibra opét vykazovaly
niz§1 inhibici. Imobilizaci biologicky syntetizovanych
AgNP na mikroporézni membrany bylo zjiSténo, Ze tyto
membrany jsou schopny dosahnout vyraznéj$i redukce
koncentrace bakteriofaga UZ1 v porovnani s membranou
bez AgNP. Inaktivace probihala jak pii nizkém, tak i pfi
vysokém prutoku, pravdépodobnym mechanismem ucinku
bylo postupné uvoliiovani ionti stifbra z membrany?’**.
Nanotechnologie by mohly pfinést také feSeni techno-
logickych problémi spojenych s odstraiovanim problema-
tickych kontaminantt z vody’. AgNP by mohly byt vyuzi-
ty pro odstraniovani halogenovanych organickych latek,
protoze mineralizuji halogenované uhlovodiky obdobnym
mechanismem jako jiné kovy. Reakce probihd ve dvou
krocich, kdy se nejprve halogenderivaty adsorbuji na po-
vrchu nanocastice a nasledné¢ dochézi k mineralizaci za
vzniku halogenidu kovu aamorfniho uhliku. AgNP by
mohly pfinést i feSeni problémd spojenych s kontaminaci
vody pesticidy, protoze pii jejich odstranovani nevznikaji
vedlejsi produkty, pouze halogenid a amorfni uhlik, ktery
je z ekologického hlediska neSkodny pro Zivotni prostiedi.
Pomoci pokrocilych technik hmotnostni spektroskopie bylo
potvrzeno, ze dochézi k celkové mineralizaci zkoumanych
vzorklli  pesticidi  (chlorpyrifos  amalathion), kdy
v analyzovaném vzorku nebyly ptitomny vedlejsi produkty®.

3. Pritomnost nanocastic stiibra v systémech
odpadnich vod

Ro¢ni produkce nanomateriali je odhadovana na tisi-
ce tun, a jejich spotfeba inadale stoupd, odhadem 23 %
pfipada na AgNP (pfiblizn¢ 320t ro¢n¢). Vlastni odpad
s obsahem stiibra se bud’ spaluje ve spalovnach, nebo do-
chazi k jeho skladkovani na skladkidch v Evropé, Asii
a Severni Americe. Pti spalovani konci stfibro ve strusce
a ve zbytkovém popilku, do ovzdusi se tak dostava mi-
nimum emisi (cca 1 %). Skladkovanim muize dojit
k uvolnéni stfibra do podlozi a do podzemnich vod. Zbyt-
ky rezidui se mohou dostat do pfirodnich vod, odpadnich
vod nebo se ukladaji v padé®°. I pres ochranné opatieni
kon¢i Castokrat pramyslové produkty, odpady i nanoodpa-
dy ve vodnich tutvarech, v fekach, jezerech, usti fek a po-
breznich vodach. Mezi nanoodpad se fadi odpady z vyroby
(zpracovani a vyroba nanomateridlu), materialy jejichz
povrchy jsou kontaminované nanomaterialy a produkty
s obsahem nanomaterialu na konci faze jejich uzivani.
Nékteré produkty mohou kontaminovat prostiedi jiz
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v pritbéhu svého uzivani pii jejich kontaktu s vodou, pra-
nim, oplachem nebo splachem. Za destivého pocasi mutize
dojit ke splachu nanocéstic z povrchli fasady, maleb atd.,
¢imz se do splagkovych vod dostane az 145 ug ™' AgNP
(cit.h. Naptiklad pfi prani textilii oSetfenych AgNP do-
chazi k uvoliovani nejen iontll stiibra, ale i samotnych
AgNP do vody. Pii nékolikandsobném prani ponozek
s obsahem AgNP v ultra Cisté vod¢ presly AgNP do vody
po tiech cyklech, podil iontu stiibra byl z celkového mnoz-
stvi uvolnéného stiibra 70-90 % (cit.*). Pii b&zném pouzi-
vani se AgNP mohou spolu s odpadni vodou dostat na
¢istirnu odpadnich vod v tekuté, a hlavné aktivni formé
a pfipadn¢ ovlivnit Cistici proces.

Stiibro se dostava s odpadni vodou kanalizacnim
systémem az na Cistirnu odpadnich vod. V odpadni vodé
pfitékajici na Cistirnu byla celkova koncentrace stiibra
odhadnuta zhruba na 2-18 pug 1™ (cit.”). Je pravdépodob-
né, ze se urcitd ¢ast AgNP mize v kanalizaci udrzet a na-
sledné se vyplavit pfi vétsi srazkové Cinnosti do okolniho
prostiedi. Na obr.4 jsou prezentované vysledky testil
AgNP o velikosti 5 nm a 45 nm a iontd stéibra na populaci
koliformnich  bakterii pfitomnych v odpadni vodé.
V kanalizacnim systému probihaji rizné fyzikalni a che-
mické transformace nanocastic. Ve splaskovych vodach
jsou napi. vysoké koncentrace sulfidti (az 6 mg 1), které
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s nejveétsi pravdépodobnosti preménuji AgNP na Ag,S
jesté pied vstupem na &istirnu  odpadnich vod®.
V porovnani s chemickym sloZzenim pfirodnich vod jsou
v odpadnich vodéch tyto reakce diky vysokym koncentra-
cim sulfidd Cast&jsi a snaz§i. VétSina AgNP, které se dosta-
vaji do odpadnich vod, podléhaji transformaci na sulfid
stiibra a tim padem se mohou zaclenit do suspenze Cisti-
renskych kala**. V odpadnich vodach se oviem nevyskytu-
ji pouze sulfidy, ale také dalsi latky, které mohou transfor-
maci AgNP ovlivnit, napf. dusi¢nany, amonné ionty, fos-
fore¢nany nebo karboxylaty. V zavislosti na podminkach
prostfedi a vlastnostech AgNP, napf. modifikace povrchu
a velikost Castic, se transformuji na rizné formy, jako je
iontové stiibro, Ag,O a Ag,S. Zapotiebi je zohlednit pii-
tomnost mikroorganismi a biofilmu, ve kterém se mohou
AgNP hromadit. Ackoliv se zda, Ze biofilm odpadnich vod
nehraje vyznamnou ulohu v transportu AgNP kanalizac-
nim systémem, nejspiSe ovliviiuje rozsah sulfidace AgNP
produkci a uvoliovanim sulfidii z anaerobnich zon uvnitt
biofilmu. AgNP podléhaji sulfidaci v z4vislosti na velikos-
ti pivodnich AgNP, na dostupnosti sulfidd a na dobé ex-
pozice v kanalizaénim systému a Cistirné odpadnich vod.
Kaegi a spol.*® sledovali chovani AgNP v méstskych od-
padnich vodach. Podle vysledkl této studie mohou byt
AgNP transportovany kanalizacnim systémem, aniz by
doslo k jejich sorpci na vytvoreny biofilm. Pokud se AgNP
zachyti do biofilmu, nemusi dojit ke vzniku sulfidd
a AgNP se v nezménéné formé dostavaji nejen na Cistirnu,
ale pronikaji dale do zivotniho prostiedi pti vyuziti kalu
jako hnojiva zemédélské pidy nebo ze zbytkd spaloven.
Experimentalni expoziéni studie od Fabrega a spol.*® pii-
nesla dopliujici informace o zvyseni sorpce a bioakumula-
ce AgNP v pfitomnosti huminovych a fulvonovych kyse-
lin. Pravdépodobné se AgNP sorbuji na nerozpusténé latky
pfitomné v odpadni vodé.

Cistirny odpadnich vod jsou pom&mé& uginné
v odstraniovani iontt stéibra z odpadnich vod obohacenych
stiibrem. I pfes urcité obavy nebylo prozatim zaznamena-
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Obr. 4. Inhibi¢ni ucinek ionti stéibra a AgNP o velikosti 5 nm a 45 nm na populaci koliformnich bakterii pfitomnych v odpadni
vodé pritékajici na méstskou mechanicko-biologickou ¢istirnu odpadnich vod (K — kontrolni vzorek odpadni vody), test byl uskutec-

nén na dobu 24 h
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1,84 mg 1! nemély vyznamny vliv na G&innost aerobniho
procesu CiSténi. Prakticky veSkeré stiibro, vice jak 94 %,
bylo zachyceno v kalu®. V primarnim stupni &isténi na
Cistirné odpadnich vod AgNP nezplisobuji problémy, vét-
Sinou zde dochazi k jejich ¢astecnému odstranéni sorpci na
povrchu nerozpusténych latek nebo oxidaci a srazenim
uvolnénych iontd stifbra®®. Vtéto &asti &istiny dojde
k odstranéni pouze cca 10 % z celkové ptivodni koncentra-
ce AgNP (cit.*”). V piipadé probihajicich chemickych
a fyzikalné-chemickych procesti na Cistirné je jiZ situace
s AgNP o néco komplikovanéjsi. AgNP podléhaji mnoha
chemickym pfeméndm, rozpousti se, oxiduji se na ionto-
vou formu stiibra. Oxidaci AgNP se logicky sniZzuje mnoz-
stvi oxidacnich cinidel, jako je H,O, ¢i O, a zaroven do-
chazi k uvolnéni iontd stiibra, které predstavuji realné
riziko pro biocenézu aktivované¢ho kalu (nejcitlivejsi Cast
Cistirny odpadnich vod, viz obr. 5). V zévislosti na hodno-
té pH a koncentraci rozpusténého kysliku dochazi ke sra-
Zeni stiibra na Ag,S, pfi¢emz vétS§ina AgNP pfitomnych
vkalu se pfeméni na Ag,S (cit.’***). Tyto reakce AgNP
s H,S jsou velmi dilezité, protoze dochazi nejen ke snizeni
puvodni toxicity AgNP, ale také se snizuje mnozstvi siry v
odpadnich vodach®™. Agregace AgNP do vétsich celkd
vede ke ztraté nanoformy a tim dochézi Castecné ke snize-
ni vlastni toxicity. Agregaty a adsorbované AgNP na pev-
nych latkach sedimentuji a zlstavaji obsazeny v kalu. Che-
mické procesy, probihajici pfi €iSténi odpadnich vod, se
rovné€Z podileji na sniZovani poctu pfitomnych nanocastic
a jejich toxicity, avSak stale jsou nanocastice pfitomny
v sedimentovaném kalu®’.

V sekundarnim stupni ¢isténi odpadnich vod dochazi
k odstranéni vétsiny AgNP, napft. pfi klasickém usporadani
systému, denitrifikace—nitrifikace, jsou AgNP z vice nez
95 % odstranény spolecné s kalem. Znacna cast se jich
sorbuje na biomasu, anaerobni zéna v nadrzi umoznuje
jejich rychlou transformaci na Ag,S. Kaegi a spol.*® proka-
zali, Ze sulfidace AgNP miiZe nastat béhem anaerobni faze
procesu Cisténi odpadnich vod reakci AgNP, poptipadé
uvolnénych iontl stiibra s redukovanymi skupinami siry.

Referat

Pomoci transmisni elektronové mikroskopie, rentgenové
absorp¢ni spektroskopie a kompozi¢ni analyzy kalu zjistili,
ze po 43 dnech se 85 % stiibra z AgNP sorbovalo ve for-
mé Ag,S, zatimco na odtoku bylo pouze 5 % stiibra. Dalsi
podrobné  mikroskopické  studie  odhalily  Ag,S
v Cistirenském kalu na vice provozech Cistiren odpadnich
vod®. AgNP by vzhledem ke svym antimikrobialnim
vlastnostem mohly pfedstavovat urcité riziko pro vitalitu
a metabolickou aktivitu biocendzy aktivovaného kalu.
V ptipad¢ inhibi¢nich u¢inkit AgNP a iontl stfibra na mi-
kroorganismy aktivovaného kalu by mohlo dojit ke sniZeni
Gi¢innosti &istictho procesu”’.

Nejcitlivéj§im procesem probihajicim v biologické
Casti Cistirny je proces nitrifikace. Nitrifikacni bakterie
popt. nitrifikanti jsou citlivé na zménu hodnoty pH, teplotu
a piitomnost toxickych latek®®. Piipadny inhibi¢ni vliv
AgNP by se nasledné projevil na nedostatecném odstrané-
ni nutrientt a dusikatych latek v ¢isténych odpadnich vo-
dach®’. Nitrifika¢ni bakterie jsou vynikajicim ukazatelem
funkénosti biologickych systémi cisténi odpadnich vod
(viz obr. 6). Na zaklad¢ chemickych reakci, které zpro-
stiedkovavaji, lze rozliSit bakterie oxidujici amoniak na
dusitany, tzv. AOB (ammonia oxidizing bacteria) a bakte-
rie oxidujici dusitany na dusi¢nany, tzv. NOB (nitrite oxi-
dizing bacteria). Vzhledem k pomalejsimu ristu AOB
(bakterie rodt Nitrosomonas, Nitrosospira Nitrosospira
a Nitrosococcus) a jejich citlivosti na stresové prostredi je
oxidace amoniaku fidicim procesem uréujicim rychlost
celého procesu®. AgNP vykazuji v porovnani s jinymi
formami stifbra nejvyssi toxicitu na nitrifikani bakterie*
a pravdépodobné ovliviiuji enzymatické reakce souvisejici
s oxidaci amoniaku®. Enzymy, které jsou odpovédné za
oxidaci amoniaku (monooxygenasa a hydroxylaminoxi-
doreduktasa) se nachazi v bunééné sténé
a periplazmatickém prostoru bakterii. Poskozenim bunéc-
né stény vlivem AgNP tak dojde nejen k poskozeni bunék,
ale rovnéz celého enzymatického procesu®. Pii vystaveni
Cisté kultury bunék Nitrosomonas europaea AgNP o rizné

povrchové modifikaci (polyvinylalkohol a adenosin-
b

-

-

Obr. 5. Mikroskopicky snimek vlo¢ek aktivovaného kalu v kontrolnim testu (a) a p¥i aplikaci AgNP o velikosti 5 nm a koncentraci
18,5 mg I'" po 7denni expozici (b), foceno na rastru poéitaci komiirky Cyrus II (délka strany zakladniho &tverce rastru 200 pm)
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Obr. 6. Mikroskopicky snimek prezentujici vliv AgNP na populaci amoniak oxidujicich p-proteobakterii (svétlé shluky na snim-
cich) v kalu kontrolniho vzorku (a) a v kalu vystaveného piisobeni AgNP o velikosti 45 nm a koncentraci 18,5 mg 1! po 14denni
expozici (b). Inhibi¢ni G¢inek je patrny na poklesu signald klastri sondy NSOmix (NSO192+NS0O1225) znacenych Cy3 (v kontrole 5,1%

podil bakterii a v testované koncentraci AgNP 1,7% podil)

trifosfat disodny) a odlisné velikosti (743 a 40+£14 nm)
byla pozorovana inhibice oxidace amoniaku v zavislosti na
velikosti jednotlivych AgNP, ale také na jejich povrchové
modifikaci. Po pfiddni AgNP do média doSlo ve vSech
ptipadech k agregaci, kterd byla ovlivnénd nejen piitom-
nosti bunék, ale také elektrolytti. Inhibice nebyla zptisobe-
na pouze uvolnénym rozpusténym stiibrem, ale také dis-
perzi AgNP v kultivanim médiu. Pomoci elektronové
mikroskopie a analyzy SERS (surface-enhanced Raman
scattering, povrchem zesileny Ramantv rozptyl) bylo pro-
kazéano, ze AgNP mohou zplsobit poskozeni bunécné ste-
ny Nitrosomonas europaea a zpusobit rozpad nukleotidu.
Analyza exprese proteinu odhalila potlaceni exprese dule-
zitych funkénich proteind Nitrosomonas europaea, véetné
ATPsyntasy, amoniakalni monooxygenasy a hydroxylami-
nové oxidoreduktasy®. Liang a spol.*' vystavili aktivova-
ny kal pusobeni AgNP aionti stfibra v koncentracich
1 mg I”' na dobu 12 h. AgNP mély vy3si inhibiéni G¢inek
na nitrifikacni bakterie aktivovaného kalu, snizovaly cel-
kové pocty bakterii AOB i NOB a vysledné inhibice ristu
byly 41,4 % pro AgNP a 13,5 % pro iontové stiibro. Zme-
ny ve struktufe spolecenstva a sniZzeni druhové rozmanitos-
ti byly pozorovany pti pisobeni obou forem stiibra, AgNP
a iontového stifbra*’. AgNP s primérou velikosti &stic
35nm o koncentraci 40 mg ™" zpisobily po sedmidenni
expozici vyznamny pokles v poctu bakterii rodu Nitroso-
monas a uplné odstranéni bakterii rodu Nitrosococcus.
K obdobnym zavérim doli také Choi a spol.*’, ktefi ve
své praci testovali ucinky AgNP (1446 nm), iontd stiibra
(AgNO;) akoloidniho AgCl (0,25 um) v koncentracich
1 mg 1" na rist nitrifikaénich bakterii. Inhibiéni uginky
byly hodnoceny na zékladé respirometrickych testd, ke
snizeni nitrifikace doSlo téméf o 90 %. Nejvyssi inhibici
pusobily AgNP (86+3 %), dale pak koloidni stiibro AgCl
(46+4 %) a ionty stiibra (42+7 %). Gaio a spol.*’ prezento-
vali préci, ve které AgNP o koncentraci do 10 mg 1", se
stejnou primérnou velikosti, snizily aktivitu oxidace amo-
niaku pouze o 50 %. Vétsina studii pfisuzuje vyssi citlivost
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nitrifikanich bakterii spiSe AgNP. Nicméné k dispozici
jsou studie testii, ve kterych inhibi¢né pusobily ionty stfi-
bra po sedmidenni expozici na bakterie Nitrosomonas
europaea az 20krat vic (minimalni inhibi¢ni koncentrace,
MIC 25 pug 1) nez AgNP (MIC 500 pg 1')*. AgNP mo-
hou také ovlivnit velikost a strukturu vlocek aktivovaného
kalu, nasledkem ¢ehoz muze dojit ke Spatnému usazovani
aktivovaného kalu**.

Pii terciarnim CiSténi odpadnich vod dochazi
k oxidaci AgNP ptisobenim dezinfekénich ¢inidel. Ozon
oxiduje AgNP v Case kratSim nez 1 minuta. Oxidace chlor-
nanem sodnym je delsi, v fddech desitek minut, pfi¢emz
1ze docilit i vyssi rychlosti zvySenim hodnoty pH a iontové
sily. Oxidace UV zafenim v neutralnim prostiedi neprobi-
h4, je zapotiebi slabé kyselé nebo zasadité prostredi a vyssi
iontova sila. Protoze UV zafeni se vyuziva pfi vyrobé nano-
&astic pro redukci iontd stifbra na Ag’, opét mize dochazet
k tvorbé AgNP. Vysoké koncentrace AgNP mohou absorbo-
vat UV svétlo a tim redukovat vykon systému®.

4. Zavér

Vyuziti AgNP v technologiich upravy vody se jevi
jako vysoce perspektivni a nabizi alternativu stavajicim
technologiim. Pokud se nanaseji AgNP ve formé suspenze
pro potieby napf. membranové filtrace, je zapotiebi dosta-
teéné zajistit imobilizaci nanocastic na povrchu reaktoru
nebo  membranovych  filtrt.  AvSak  vzhledem
k postupnému  uvoliiovani AgNP a iontl stiibra
z membrany do upravované vody lze impregnované mem-
brany pouzivat prozatim velmi omezené**®. Osud trans-
formovanych AgNP, jejich stabilita (krystalicky/amorfni
Ag,S) a dalsi transformace v systému s odpadnimi vodami
nejsou jednoznacéné vysvétlené a popsané. Bez ohledu na
velikost, typ nebo povrchovou tupravu podléhaji AgNP
heteroagregaci s vlo¢kami aktivovaného kalu, coz je dano
jejich velkym naredénim v suspenzi. Primyslové vyrabéné
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AgNP jsou vétsinou proti agregaci stabilizovany. Prozatim
neni k dispozici dostatek studii pro posouzeni dlouhodobé-
ho vlivu AgNP na aktivovany kal. V aktivovaném kalu
jsou mikroorganismy chranény diky tvorbé extracelular-
nich polymernich latek, jako jsou bilkoviny, cukry a extra-
celularni DNA. Pfi koncentracich AgNP v fadech ug 1" se
pfedpokladd nulova antibakteridlni aktivita na bakterie
aktivovaného kalu?. V soudasné dob& je ve svété snaha
dosédhnout pro stfibro v odpadnich vodach podobnych
limiti, jako je tomu u pitnych vod (0,1 mgl™).
Z prehledného referatu vyplyva, ze je zapotiebi zajistit,
aby koncentrace stiibra nepfekraCovala stanovené limity.
V CR nejsou koncentrace stifbra ve vodach prichazejicich
na Cistirny zatim monitorovany a neni k dispozici rovnéz
legislativni predpis.

Celkovée lze konstatovat, ze je nutné eliminovat pti-
padné ekologické riziko spojené s vyuzivanim AgNP ve
vodnim hospodaistvi. Aplikované AgNP se uvolnuji po-
stupné z povrchii, materiald, roztokti apod., unikaji
z technologického systému, vstupuji do upravované, ciste-
né anebo recyklované vody, kde se stavaji ptipadnym rizi-
kem nejen pro vlastni technologicky proces, ale ptipadné
i recipient s pfitomnymi biocendzami a organismy.

Seznam zkratek

AgNP nanocéstice stiibra

AOB bakterie oxidujici amoniak na dusitany
(ammonia oxidizing bacteria)

cov Cistirna odpadnich vod

KTJ kolonie tvorici jednotky

MIC minimalni inhibi¢ni koncentrace

NOB bakterie oxidujici dusitany na dusi¢nany (nitrite
oxidizing bacteria)

ROS reaktivni formy kysliku (reactive oxygen
species)

SEM rastrovaci elektronovy mikroskop

SERS povrchem zesileny Ramantv rozptyl (surface-
enhanced Raman scattering)

TEM transmisni elektronovy mikroskop
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Referat

P. Cihikovd, J. Zuzdkovi, and J. Rihova
Ambrozova (Department of Water Technology and Envi-
ronmental Engineering, Faculty of Environmental Tech-
nology, University of Chemistry and Technology Prague):
The Use of Silver Nanoparticles in Water Treatment,
Wastewater Treatment and Recycling

The review paper deals with the use of silver nanopar-
ticles (AgNP) in water treatment and recycling systems
and the presence of AgNP in wastewater systems. In the
water industry, AgNP can be used in the water treatment
process as new filter materials (layers applied to the mem-
branes of various compositions) or as a gentle alternative
to the existing drinking water disinfection (solar disinfec-
tion in combination with titanium). On the other hand,
AgNPs also can be a certain risk to the ecosystem if they
are released from such surface-treated materials or prepa-
rations into wastewater. The AgNPs, present in the
wastewater, then penetrate to the wastewater treatment
plants, where they can affect the treatment process itself,
especially the sensitive biological nitrification process.
Silver ions with antibacterial properties are effectively
removed by wastewater treatment plants and no significant
negative effect on the treatment process by higher concen-
trations of silver has been reported so far. With respect to
the bioaccumulation capabilities of nanoparticles, it is
important to focus primarily on assessing of the longer-
term effects of AgNP in the ecosystem and the aquatic
environment.

Keywords: silver, silver nanoparticles (AgNP), silver ions,
organisms, water treatment, wastewater treatment, nitrifi-
cation

e Cihakova P., Zuzékova J., Rihova AmbroZova J.: Chem.
Listy 716, 119-128 (2022).
https://doi.org/10.54779/ch120220119



