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Abstrakt

Tématem diplomové prace je studium modelu chovani Fe® nanodastic
v podzemni vodé. Prace se nejprve zaobira stanovenim rychlosti transportu
nanocastic. Nasleduje odvozeni koeficientd pfestupu, urlujicich pravdépodobnost
shlukovani Fe nanocastic. Koeficienty pfestupu jsou dale rozSifeny o vliv
elektrostatickych sil, které se vzdy projevi snizenim agregace. Za ucelem simulace
transportu a agregace castic byl studovan problém pfepoctu koeficientl prestupu pro
klastry, obsahujici ¢astice o rlznych velikostech. Zavér prace obsahuje prakticky

priklad simulace transportu a agregace nanocastic.

Klicova slova: Fe® nanoc¢astice; agregace; transport

Abstract

The purpose of the thesis is the studying of zerovalent nanoiron behaviour in
groundwater. First part of the work is dealing with transport velocity specification.
Derivation of aggregation coefficients follows. These coefficients give probability of
nanoparticle aggregation. Then They are extended by effect of electrostatic forces
that always decreases probability of aggregation. Aggregation coefficients were
converted to sections that include various sizes of nanoparticles. This problem was
studied in order to simulation of transport and aggregation of nanoparticles. The last

part of the work includes a practical example of this simulation.

Keywords: Fe° nanoparticle; aggregation; transport
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Seznam pouzitych symboli

Symbol Jednotka Vyznam
a m Efektivni polomér
A - Akceleracni koeficient
ac m Polomér zrn pldy
c g/l Koncentrace
¢ gl Koncentrace rozpusténé latky v roztoku
D m?/s Tenzor hydrodynamické disperze
d m Primér Castice
f kg/s Koeficient tfeni
F C.mol"  Faradayova konstanta
Fo N Odporova sila
Fs N Brownova sila
Fe N Coulombova sila
Fq N Gravitacni sila
Fv. N Vztlakova sila
g m/s? Gravitacni zrychleni
G s Rychlostni gradient kapaliny
I M lontova sila
j m2s™ Hustota toku latky
J kg.m?  Moment setrvacnosti
K - Klastr
Kg JIK Boltzmanova konstanta
K., - Dolni hranice sekce i
m Kg Hmotnost
M - MnozZstvi
n m Hustota ¢astic v roztoku
P m3?'  Cetnost
q s’ Tok
Q C Naboj
r m Polomér Castice
re m Vzdalenost zrna od osy poru
Mo m Polomér poru
R m Polomér prafezu koule reprezentujici sledovanou oblast
Rm J.mol'K" Molarni plynova konstanta
s m Polomér setrvacnosti
S m? Plocha
t s Cas
T K Teplota
U - Pravdépodobnost nevytvoreni agregatu
\Y m? Objem
V, m/s Rychlost ¢astice
Vi m/s Rychlost kapaliny
w - Pravdépodobnost vytvofeni agregatu
X - Pomér
Z - lontovy naboj
a, A - Proménné vyjadfujici kvantitu
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m®/s Koeficient prestupu pro Brownuv pohyb
m>/s Koeficient prestupu rychlostni gradient
m®/s Koeficient pfestupu pro sedimentaci
- Diskretizacni krok
- Porozita
Fm Permitivita vakua
- Pfesnost feSeni
- Relativni dielektricka konstanta vody
Pa.s Dynamicka viskozita
m-’! Debyeliv parametr
kg/m*  Hustota kapaliny
kg/m®  Hustota ¢astice
C/m? Povrchovy naboj

- Podminka
Vv Zeta-potencial
Vv Elektrolyticky potencial na povrchu ¢astice nebo poru

Seznam pouzitych zkratek

DCI, DCJ
IEB
ICH
NBN
NTI

NZVI
OKE
PCI, PCJ
POC
POP
STE
STM
STU
TUL

Délka ¢asti klastru

Izoelektricky bod

PFipona pro definici chemickych reakci

Nulovy bod naboje

Ustav novych technologii a aplikované informatiky
Nanoscale Zerovalent Iron — nanocastice nulamocného Zeleza
Pfipona pro definici okrajovych podminek

Pocet Casti klastru

PFipona pro definici zu¢astnénych latek

PFipona pro definici po¢ate€nich podminek

PFipona pro definici multielementu sité

PFipona pro definici hodnot materialovych koeficientu
PFipona pro definici uzlu sité
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Uvod

Nanomaterialy jsou v souCasné dobé predmétem mnoha vyzkumu. V oblasti
Zivotniho prostiedi se zkouma napfiklad moznost vyuZiti Fe® nanocastic (NZVI).
Jedna se o kulové Castice s primérem pfiblizné 50 nm, které maji velky mérny
povrch.

Také na TUL probiha experimentalni vyzkum moznosti uziti NZVI, konkrétné
aplikovani NZVI pro sanaci kontaminovanych pud a podzemnich vod. Mechanismus
dekontaminace spociva jednak v moznosti sorpce nékterych kontaminantl na povrch
NZVI a jednak ve zméné oxidacniho stavu kontaminantu, ktera vede ke snizeni

toxicity, mobility nebo rozpustnosti nezadouci latky.

Fe nanocastice nejsou rozpusténé ve vodé, a proto se transportuji jinou
rychlosti nez kapalina, ktera je unasi. Navic u nich probiha agregace. To je jev, pfi
kterem pfriblizi-li se k sobé Castice na dostate¢né malou vzdalenost, shluknou se a
vytvofi agregat. Ten bude mit objem plvodnich dvou €astic a opét pfiblizné kulovy
tvar. Krozpadu agregatd nedochazi. V pribéhu &asu se tedy méni velikost
unasenych Castic a tim se méni i jejich transport a mérny povrch.

Je tedy tfeba védét, co se s Casticemi déje, kdyz se vtlaceji do podzemnich
vod. Tato diplomova prace se proto zaobira teoretickym odvozenim modelu chovani

Fe nanocastic unasenych kapalinou.

V prvni kapitole se vénuji urCeni rychlosti proudéni Fe nanocastic poréznim
prostfedim. Je zde odvozen koeficient akcelerace, ktery vyjadfuje pomér mezi
rychlosti ¢astice a rychlosti kapaliny, ktera ji unasi.

Pravdépodobnosti agregace se zaobiram v kapitole 2. Pravdépodobnost, ze se
dvé cCastice pfiblizi na vzdalenost dostateCnou ke shluknuti, urCuji pfedevSim ftfi
procesy. Prvnim je Brownuv pohyb, ktery popisuje difuzni pohyb &astic. Ten probiha i
ve volném prostfedi. V podzemni vodé navic ur€uje pravdépodobnost shluku ¢astic
sedimentace a rychlost, jakou jsou Castice v kapaliné unaseny.

Agregaci mohou ovlivnit také elektrostatické sily. Maji-li Castice naboj o stejné

polarité, budou se odpuzovat, a to znatelné snizi moznost jejich agregace.



Uvod

V poréznim prostiedi je tfeba navic uvazovat naboj na sténach poérd a naboj
iontd z kapaliny, které ovliviiuji povrchovy naboj castice. Toto je diskutovano
v kapitolach 3 a 4.

V kapitole 5 je vyfeSena otazka rozdéleni agregatd do tfid velikosti a pfepoctu
koeficient pfestupu urcujicich agregaci pro tyto tfidy.

V posledni kapitole je kinetika agregace pfevedena na chemické rovnice, které
jsou spolu s koeficientem akcelerace zakomponovany do programu pro vypocet
transportu rozpusténych latek pouzivaného na NTI. Byla provedena simulace
praktického pfikladu transportu a agregace Fe nanocastic, ktery je v této kapitole
prezentovan spolu s porovnanim vysledkd simulace s vysledky z dostupnych
kolonovych experimentu.
programem vytvofenym v jazyku Borland C++. Program je pfiloZzen k diplomové praci

v elektronické podobé.

V zavéru je zhodnocen pfinos této diplomoveé prace a navrhnuty dalSi moznosti

vyzkumu této problematiky.
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1. Transport ¢astic poréznim prostredim

1.1. Rychlost ¢astic unasenych kapalinou

Transport rozpusténé latky poréznim prostfedim je fizen advekéné-disperzné-
reak¢ni rovnici ve tvaru [1]:
aa_f* 1.(cv)- D(DIc)= c'q; + cq; + r'(c',¢' K), (1)
kde D je tenzor hydrodynamické disperze, v je primérna rychlost kapaliny v pérech

(je vysledkem feseni Ulohy proudéni kapaliny v poréznim prostiedi), ¢*je koncentrace
rozpudténé latky v roztoku, vtlaéeného do porézniho prostfedi, q. je intenzita cerpani

roztoku z podzemi a r' vyjadfuje mnozstvi latky vstupujici do roztoku vlivem

probihajicich reakci.

Pro popis transportu NZVI poréznim prostfedim je potfeba odvodit zavislost
mezi rychlosti kapaliny a rychlosti ¢astic unasenych touto kapalinou. To je provedeno
na zakladé ¢lanku [2], ve kterém je odvozena rychlost obecnych polymer( v kapalinég.

Odvozené vztahy plati pro ustalené proudéni v péru, ktery ma tvar trubky
s konstantnim kruhovym prifezem. Proudéni se uvazuje pouze ve sméru osy X, a oSy

y a z urcuji prufez poru (Obr.1.1.1.). Polomér prafezu oznacim r,:

2 _ 2 2
rp = Yo +Zp

Pocatek soufadnicovych os y a z je dan do stfedu prufezu poéru.

Obr. 1.1.1. Umisténi souradného systému v péru

r«(x,y,z) znaci vektor vzdalenosti zrna od osy péru (Obr. 1.1.2.).



Transport Castic poréznim prostiedim

Obr. 1.1.2. Priiez pérem a oznaceni vektoru vzdalenosti zrna od osy poru

Rychlost kapaliny si ozna€im Vv, a rychlost ¢astice unasené kapalinou V..
Jelikoz uvazujeme smér proudéni ve sméru osy X, pro popis rychlosti nam

staCi pouze slozka rychlosti ve sméru x, ktera je zavisla na poloze urCené

soufradnicemiy a z. vz vy, Z)

vi=ve=0
Okamazita rychlost kapaliny je podle [3] dana vztahem:

1dp 2 2 2 2
= — 7 + - -
Vi an9x (Yo tZ,7-y -2, (2)

d
kde n vyjadfuje viskozitu kapaliny a i je tlakovy spad na jednotku délky ve sméru

OSY X.
Proudici kapalina pfedava castici energii, kterd se spotfebovava nejen na
translaci, ale i na rotacni pohyb. To zpUsobuje zpomaleni translacniho pohybu &astice
10p

2
oproti kapaliné o 4_na_xD§SZ’ kde s je oznaCeni pro polomér setrvacnosti neboli

gyraéni polomér. Jedna se o parametr, ktery charakterizuje velikost Castice
libovolného tvaru a da se interpretovat jako vzdalenost od osy rotace k bodu, ve
kterem by musela byt soustfedéna veSkera hmotnost télesa, aby moment
setrvacnosti tohoto bodu byl roven momentu setrvacnosti celého télesa.
Rychlost ¢astice vyjadfim rovnici:
10p 2 ,

- 2 2 2 2 2
V., = ——UWr, -r. - —s = +
¥ 4ndx ("~ e 3 )T Yotz

kde r, vyjadfuje vzdalenost od osy valce ke stfedu tézisté Castice.

12



Transport Castic poréznim prostiedim

Uvazujeme-li kulovou symetrickou Castici o poloméru r, zname vztah pro

. 2
moment setrvaénosti J, : gmrz .

Nebot’ s = \/I , je polomér setrvacnosti kulové ¢astice roven s = \/% Or, kde
m

m je hmotnost kulové Castice ar je jeji polomér.

2
Odtud V.., = - 00(r, -1 - 2 \Eﬂr )'iapﬂ(rz-rcz-irz) (3)
" 4nix 305

Castice obecného tvaru se nemohou pfibliZit pfili§ blizko ke sténé péru. Proto

byl v ¢lanku [2] definovan efektivni polomér, ktery je umérny poloméru setrvacnosti

, 3
nasledujicim zpusobem: = TS (4)
T
Jedna se o maximalni vzdalenost, na kterou se mlze Castice pfiblizit ke sténé
poru. V nasem pfipadé zkoumame kulové Castice, tedy a=r.
Primérovanim rovnic (2) a (3) ziskame zavislost stfedni rychlosti transportu

Castice na stfedni rychlosti proudéni kapaliny.

2 2 2
chzia_p( -rcz_irZ)_R_a_pm T 400 )
T 4ndx 15 4n dx r 1511,
J’v Or_ Odr, 2
Cc Cc Cc D ZD
r
<ch>: SUN— P_a_pD1 151_3 _ir_zﬂ (5)
‘ o8 4n dx H 2 r, 15r H

id
L I”C rC

2

Vyraz ;"—g—p vyjadfuje maximalni rychlost kapaliny.
nox

Primérna rychlost kapaliny ma tento tvar:

1 dpD( )DZTH' dr, b 0p
<v > R4ndx _4nix _ 1 (6)
k !; r 2 2 2 max

Ihned vidime, Ze stfedni rychlost je polovina maximalni rychlosti. To odpovida

typu laminarniho proudéni kapaliny trubkou.

13



Transport Castic poréznim prostiedim

Vysledna zavislost stfedni rychlosti Castice v kapaliné na stfedni rychlosti

kapaliny vypada takto:

0 2 2 [
a 8r
(Vex) = (v )002- H1- —H - ——2D (7)
H r, 15r r, H
. 8 r?
Clen _E_Z vyjadfuje jiz dfive zmifiované zpomaleni rychlosti Castice

2

dusledkem spotifebovani ¢asti energie na rotaéni pohyb. Oproti tomu &len 2 - H1— —H
p

je vzdy vétsi nebo roven jedné a je dusledkem toho, ze Castice se nemuze priblizit
pfili§ blizko ke sténé poru. V krajnim pfipadé se mulze pfiblizit maximalné na

vzdalenost svého poloméru. Jelikoz je tento ¢len vyznamnéjsi, bude vysledna rychlost

8 r?

Castice unasené kapalinou vétsi nez je rychlost samotné kapaliny a Clen ~ E_ je

jen jeji drobna oprava.

14



Transport Castic poréznim prostiedim

1.2. Akceleracéni koeficient

Nyni si rozebereme vliv efektivniho poloméru na koeficient, ktery urCuje
rychlost transportu ¢astice v zavislosti na rychlosti proudéni kapaliny. Tento koeficient
si pojmenuji akceleracni koeficient A.

Budeme-li uvazovat Castici tvaru koule, ktera se muze priblizit ke sténé trubky
na velikost svého poloméru, nahradime efektivni polomér rovnou polomérem &astice.

Tedy akceleraéni koeficient ziska tvar:

0 2 2 [
8r
A=D2—H1-LH -2rg. @)
r, 15rp2H
0 2 2 [
r 8r
NN S R
P P

Vidime, Ze zavisi na poméru poloméru castice a poru. Graf této zavislosti je

znazornén v Graf 1.2.1. Je nutné podotknout, Zze podle [2], ma vztah (7) smysl| pro

r
pomeér o od 0 do 0,5.

p

18 T T I 1 1 1 1 1 1

1.7F .

1.6

retard. koef.
] = i

—
2

1.1
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Transport Castic poréznim prostiedim

Graf 1.2.1. Graf zavislosti zjednodusSeného akceleracniho koeficientu na poméru poloméri ¢astice a péru

Pokud bychom vztah nezjednodusili a pouzili pfedpis (4) pro efektivni polomér,

uvidime, Ze se nerovna poloméru kulové Castice, ale velmi se mu pfiblizuje.
2

mr 3\/_~
a:_n J_\F 3J— N 107

Po dosazeni predpisu pro efektivni polomér (4) do rovnice (7) dostavame:

2

0y 342 4 r2
(Vo) <vk>Dﬁ1- EDH1_ _LH i _5r_2 (10)

0
0
]

| kdyz rozdil neni pfili§ patrny na prvni pohled, je narust velikosti

akceleracniho koeficientu u upraveného predpisu strméjsi (Graf 2).

retard. koef

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1l 0.1 02 03 o4 08 0B 07 0B RE 1

r
r

Graf 1.2.2. Graf zavislosti akcelera¢niho koeficientu na poméru poloméri ¢astice a poru

16



Transport Castic poréznim prostiedim

Pro tyto vypocty uvazujeme valcoveé pory a symetricky kulové Castice. V praxi
ale takto idealni podminky nikdy neziskame. Proto Ize vztahy (9) a (10) povazovat za
stejné presné. Hlavnim vysledkem je, Ze akceleracni koeficient se pohybuje
v rozmezi 1 az 1,8. Prumérna rychlost transportu ¢astic je tedy vzdy vétSi nebo rovna
stfedni rychlost proudéni kapaliny. Parabola, znazorfiujici graf zavislosti koeficientu
na pomeéru polomérd, se zuzuje se vzrlUstajicim efektivnim polomérem Castice a
hodnota maxima koeficientu roste.

Z toho vyplyva, ze ¢im min se Castice mlze priblizit ke sténé poru, tim rychleji
se podzemni vodou pohybuje. Je to logicke, protoZe Castice se nachazeji v misté, kde
ma kapalina vy$Si okamzitou rychlost proudéni, tedy blize ke stfedu, kde je rychlost

kapaliny nejvétsi (Obr. 1.2.1.).

Obr. 1.2.1. Rychlostni profil kapaliny proudici pérem

17



2. Agregace nanog¢astic

2.1. Koeficienty prestupu bez vlivu elektrostatickych sil

Uvazujme jev, pfi kterém se Ccastice shlukuji, dostanou-li se k sobé na
dostateCné malou vzdalenost. Bez vlivu elektrostatickych sil je tato vzdalenost rovna
souctu poloméra obou cCastic. Tedy ze dvou cCastic vznikne agregat, jestlize se
dotknou. Vzdy budeme uvaZovat pouze agregaci dvou ¢astic. Pfedpokladem je, ze
nedochazi k rozkladu agregatd a ze plati zdkon zachovani hmoty. Tedy vznikly

agregat ma stejny objem jako Castice, ze kterych agregat vznikl.

Obrazek 2.1.1. Tlustraéni foto nanoZeleza [14]



Agregace nanocastic

Jak bude agregace Castic i a j probihat, I1ze popsat pomoci pravdépodobnosti.

Castici i,j rozumime agregat s pramérem d;, d; sloZeny z i,j nano&astic.

Pravdépodobnost, Ze se dvé Castice unasené kapalinou shluknou, vztazenou

k jednotkové hustoté latkového mnozZstvi Castic obou velikosti a €asu 1s, vyjadfuje

m3

koeficient pfestupu. Znaci se B a ma rozmér —.
s

Jeho tvary jsou popsany v praci [3]. Jedna se o koeficient pfestupu pro
Brownuv pohyb B', pro rychlostni gradient 32 a pro sedimentaci B>.
Abychom v nasledujici kapitole mohli do koeficientu pfestupu zakomponovat

vliv elektrostatickych sil, zrekonstruovali jsme jejich odvozeni.

Sedimentace

Sedimentuji-li dvé Castice vlivem gravitacnich sil, ¢astice s vétSim priamérem
pada rychleji nez ¢astice s mensSim pramérem. ZvySuje se tedy pravdépodobnost, ze
se tyto dvé Castice shluknou. Podstata odvozeni koeficientu pro sedimentaci proto
spociva v rovnovaze sil [3].

Na kulové Castice pusobi tyto sily: gravitacni F,, vztlakova F., a odporova F,
(Obrazek 1.1).

F, = mig (11)
F.. = pVg (12)
Fo = 6mNry, | (13)

coz je Stokesuv vzorec pro pohyb Castice, za pfedpokladu pomalého
pohybu v oblasti s laminarnim proudénim. n je dynamicka viskozita vody

[Pa.s], r je polomér koule [m] a v je jeji rychlost [m.s™].
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Obrazek 2.1.2. Rovnovaha sil

Pravdépodobnost, Ze Castice o priméru d; vytvofi s Castici o priméru d

agregat, mizeme chapat jako pocet vétSich Castic, které za dany Casovy okamzik

1
padaji kolem mensi Castice. Sledujme tedy tok Castic s polomérem Edj v blizkosti

1
Castice s polomérem Edi' VytyCime-li sledovanou oblast jako kouli s polomérem

1 , . ¥ xz
E(di + dj), tedy souctem polomért obou €astic, musi se tyto dvé Castice dotknout a

vytvofit agregat (Obrazek 2.1.3).

Obrazek 2.1.3. Oblast, ve které agreguji ¢astice s priimérem d; a d;

Velikost toku vétSich Castic okolim jedné mensi Castice je dana rozdilem

rychlosti obou ¢astic prlifezem oblasti, ve které tok sledujeme a hustotou poctu
vétSich €astic v roztoku.
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1
Tedy q= SOAVIN, kde Sje prifez koule o poloméru E(di +d), n znadi

hustotu &astic j v roztoku a Av = Vv, - v,

Av si vyjadifime z rovnovahy sil (z rovnic (11), (12) a (13)):

Fg - sz ¥ Fo
mg= pVig+ 6mnry;, m; = p, 1V,
1 1
v.= V - p)C V, = —md?
= Vialp, - p) 3mnd =g

_ -9
Av = Vi - Vj - %D(pcastice - pvody)D‘di2 - djz‘

kde pe znaci hustotu €astice, p hustotu kapaliny.

1
Tok ¢astic sledovanou oblasti je q= SOAvIn,. S:= mTR?, kde R=E(di + dj) je

polomér prafezu koule, ktera reprezentuje sledovanou oblast.
Koeficient pfestupu pro sedimentaci BE’ vyjadfuje urcitou pravdépodobnost, Ze
se 1 vetsi Castice vyskytne ve sledované oblasti kolem 1 mensi Castice v dusledku

sedimentace.

B2 - ‘;Tugu(pp - p)ld, + d P de? - ¢ (14)

Cetnost srazek &astic i a j za 1 sekundu vlivem sedimentace je rovna toku
Castic q, vynasobenému hustotou po€tu mensich ¢astic v roztoku:

P’ = B In,[n, (15)

Rychlostni gradient

Dalsi faktor ovliviujici agregaci je poloha Castice v kapaling, ktera ji unasi. Je
to dano rychlostnim profilem, ktery ma kapalina pfi proudéni pérem. Kolem Castice
pfi okraji poru s mensi rychlosti proteCe vrstva kapaliny s vySSi rychlosti, ktera taktéz
unasi Castice. Budeme tedy zkoumat tok Castic s vySSi rychlosti kolem castice

s menSi rychlosti. Opét je sledovanou oblasti koule kolem pomalejsi Castice

s polomérem %(di ¥ dj).
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l— >
=—— I ——
d ’l:ov ~~Av|

a S dA I

Obrazek 2.1.4. Oblast agregace Castic s primérem d; a d; unasenych kapalinou

Oznacime-li rychlost Castice s prumérem d; v, rychlost ¢astice d;, ktera je od
Castice di vzdalena o z ve sméru kolmém ke sméru proudéni, ma velikost v + Z—\r/]z )

Cetnost srazek mensi ¢astice s vétdimi Gasticemi opét uréime jako tok &astic
vynasobeny hustotou vétsich astic 9= STAvn,

S je prarez sledované oblasti v proudici kapaliné.

d
Predpokladejme, Ze pro malou oblast dS je ﬁ pfiblizné konstantni (n je

normala ke sméru rychlosti).

dg= dSUAvn, Av = Z_\r:DZ (16)

dS = 10dz 1= 20 - 22|
dq= ZV 1z020y[r? - %) mn,

in
Nyni integrujeme tok Castic prfes dva totozné polokruhy, které predstavu;ji
prufez sledované oblasti.
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R 2 2
v t=r°-2z
= 200 —DzDZDw/(rz— z?|dz substituce :
; 'c[a” Edh -22dz%
0 050
Ut2 0
q: 4D0—Vufﬁidt=—2ua—vgt—g A0V Rs
in J, -2z ing3g  39dn
DZERZ

d
0_\; oznacime jako G a vyjadfuje rychlostni gradient kapaliny (zména rychlosti

kapaliny ve sméru normaly k rychlosti) [4].

Pravdépodobnost, ze se sledovanou oblasti kolem menSi Castice i bude

vyivs v 7 . . . v . . v , . 2
transportovat 1 vétsi Castice j vyjadiuje koeficient prestupu pro rychlostni gradient B;

2= 26ld df (17)

Cetnost srazek za 1 sekundu je opét dana nejenom koeficientem agregace,
ale i hustotou Castici a j:
2 _ 2
P = B On; On, (18)
Nyni vyjadfim pramérnou velikost rychlostniho gradientu G. Je-li profil proudici
kapaliny pfiblizné parabolicky, ma funkce okamzité rychlosti kapaliny tvar:

v=ax?+bx+c.

Pritom:
v(0) = v,
v(R)= 0
v(-R)= 0

Po dosazeni do pfedpisu pro parabolickou funkci:
Vimax = C

0=aR*+bR+v,

0= aR’-bR+ v,

b=0
- Vmax
TR
it . , , 2V,
Okamzita hodnota rychlostniho gradientu je rovna: G= — = 2a+ b= - R? XX
X
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Stfedni hodnota rychlostniho gradientu:

00—de
Lax 1.v._.. _(v) (zrovnice (6)) (19)
©): ) 2R TR

Primérny rychlostni gradient G Ize tedy vyjadfit jako pomér primérné rychlosti

kapaliny a poloméru péru, kterym kapalina proudi.

Brownuv pohyb

Brownovym pohybem rozumime neustaly neusporfadany pohyb malych ¢astic
v kapaliné nebo plynu. Tento pohyb je podminén fluktuacemi tepelného pohybu
molekul prostfedi. Cim je tepelny pohyb molekul prostiedi vétsi, tim je vy3si

pravdépodobnost, ze dvé Castice v prostfedi agreguiji.

Pravdépodobnost agregace opét urCime ztoku vétSich Castic, které jsou
transportovany sledovanou oblasti. Sledovanou oblasti rozumime kouli kolem mensi
Castice, jejiz polomér je souctem polomérd mensi Castice a vétsi Castice, ktera bude
sledovanou oblasti transportovana.

Hustotu vétSich ¢astic v roztoku oznadime n..

Pravdépodobnost, Ze mala Castice vytvofi agregat s vétsSi Castici, je umérna
mnozstvi M velkych €astic v uvazovaném objemu, které je dano tokem téchto Castic

uvazovanym objemem za Cas dt:

t

M= [Jdt, kde J znadi tok Zastic, J= LJdS, kde j je hustota toku &astic.

0

j=DM n, kde U znaci gradient.

N in
Predpokladejme kulovou symetrii sledované oblasti. Pak HD nH = T

k., OT
Podle Einsteina je difuzni koeficient roven BT [7], kde kgoznaduje

Boltzmanovu konstantu, T teplotu a f koeficient tfeni.

ksT dn

Zname tedy hustotu toku ¢astic j - o
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t t
, in
Odtud M= IS Ojdt='S DDJ' a_rdt’ kde S znadi povrch sledovaného objemu.
0 0

Z Clanku [7] je pfedpis pro hustotu vétSich Castic ve zkoumaném objemu:

D

R. 2R o
n=n 1- —+ T J'e dZD, kde R je polomér sledované oblasti a r, je proménna
D b 1 0
0 I

vzdalenost od stfedu sledované oblasti.

0 rR 0

0 2@ _rR
TR R I o M T

0

in
ar vyjadfime na povrchu sledovaného objemu, tedy v bodé r=R.

2J_D

01
Odtud M= SID[n,
DR VDWD

2RfD

Po vyjadieni povrchu uvazované oblasti vyjde tento predpis: M= 41TRDn, Dt+ \/—
LN

2R
Tedy pravdépodobnost vytvofeni agregatu W = 41Rn, HDD’H \/i H
LI

Pravdépodobnost, ze Castice agregat nevytvori, je U=1-W.

Je-li n; poCet menSich &astic v roztoku, které mizou vytvofit agregat s vétSimi
Casticemi, pak U= (1- W)”" vyjadfuje pravdépodobnost, Ze se ani jedna mala Castice

neshlukne s zadnou jinou Castici.

Pravdépodobnost, Ze Castice agregat neutvofi, lze vyjadfit vztahem:

2RVt
D

4Tarn H E

3

o0
ol

2

Za predpokladu, Ze t>> % Ize vyraz zjednodusit : U=z ¢ ™0,

Pravdépodobnost, Ze se Castice shluknou, je tedy rovna 1-U.

W=1-U=1-e" 0 wt.
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wt = 41TRnn; Dt

w = 4Rnn; 1D

w vyjadfuje Cetnost srazek Castic i a j. Protoze Cetnost srazek je stejné jako u

predchozich koeficientll pfestupu rovna:
P = Bij On; On;, pak

B! = 4TRD

Difuzni koeficient pro dvé Castice i a j je (Di + D), vzdalenost jejich tézist je R=

1

E(di t+d;). Ze Stokesovy rovnice pro pomaly pohyb koule je tfeci koeficient fi roven

3mnd, (z rovnice (13):Fo = f, Iv)).

Bij = 4'|'|'(Di + DJ)M
D - kgT _ kg T
' f 3mnd,

Koeficient prestupu pro Brownlv pohyb je tedy roven:

2k, T _(d; +d,)?
Bj= 2 T (20)
3n d.d,

A Cetnost srazek vlivem agregace je opét urCena vztahem:

Pj = B, n, (21)

Srovnani vyznamu jednotlivych koeficient prestupu

Je ziejmé, Ze celkova Cetnost srazek vlivem agregace mezi Casticemi

s primérem d; a d; je dana hustotou téchto ¢astic a souctem koeficientl prestupu:

P, = (B! + B2+ B2)mn, n, (22)

Pro ur€eni vyznamu jednotlivych koeficientl pfestupu byly vypocitany hodnoty

koeficientl pro agregaty o priméru 50 nm az 5 ym (tomu odpovida agregat slozeny

z 1 milionu nanocastic):
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i i brown sedimentace | rychlostni gradient
10 10 1,104000E-16 | 1,140134E-29( 8,333333E-19
30 30 1,104000E-16 | 5,955351E-29( 2,500000E-18
10 100 1,274732E-16 [ 1,270432E-20| 3,269591E-18
10 300 1,498421E-16 [ 5,118914E-20( 7,217331E-18
30 100 1,149053E-16 [ 1,161763E-20| 4,846584E-18
30 300 1,274732E-16 [ 5,496841E-20( 9,808771E-18
300 300 1,104000E-16 | 2,270323E-27 | 2,500000E-17
10 1000 | 1,892541e-16 | 2,292518e-19 1,870394e-17
100 1000 |1,274732e-16 | 2,737063e-19 3,269591e-17
1000 1000 | 1,104000e-16 | 9,575694e-28 8,333333e-17
3000 30000 [1,274732e-16 | 2,551408e-17 9,808772e-16
10000 10000 | 1,104000e-16 | 2,560059e-25| 8,333334e-16
10000 30000 |1,141429e-16 | 2,258682e-17 1,517396e-15
10000 | 100000 | 1,274732e-16 | 1,270432e-16 3,269591e-15
10000 | 300000 | 1,498421e-16 | 5,118914e-16 7,217331e-15
10000 | 1000000 | 1,892541e-16 | 2,292518e-15 1,870394e-14
100000 | 100000 | 1,104000e-16 | 7,779857e-24 8,333334e-15
100000 | 1000000 | 1,274732e-16 | 2,737064e-15| 3,269591e-14
1000000 | 1000000 | 1,104000e-16 | 2,003308e-22 8,333333e-14

Tabulka 2.1.1. Velikosti jednotlivych koeficient pFestupu pro vybrané ¢asticeia j

V tabulce vypoctenych koeficientd 2.1.1 vidime, Ze az do agregatu o velikosti
1 ym (tomu odpovida agregat utvofeny z 10 000 nanocastic) ma nejvétsi vliv na
agregaci koeficient prfestupu pro Brownuv pohyb. Od velikosti agregatu o priméru 1
MM se uplatiuje zejména koeficient pfestupu pro rychlostni gradient. Naopak
koeficient prestupu pro sedimentaci je témér vzdy mensi o nékolik fadu, a proto se

jeho vliv prakticky neprojevi.

Koeficient pfestupu pro rychlostni gradient vSak zavisi na velikosti pora a
rychlosti proudéni kapaliny.

V tabulce 2.1.1 je Bﬁ vypocCitan pro hodnoty naméfené pfi kolonovych
zkouskach, provadénych na TUL. Jedna se o experiment se vzorkem pudy, do
kterého se vtlaci kapalina s urCitym mnozstvim NZVI.

Pratok byl nastaven na 2,75.10° m%/s, piskova kolona méla prifez o velikosti
75.10* m? a hodnotu porozity 0,39.

Pro vypocet poloméru poru pisku pouzijeme interpolaéni vztah mezi velikosti
zrna a velikosti poru, ktery byl definovan v praci [17].

Tento vztah ma tvar: 1, = (119690¢ - 0,1557)(a,

kde r, je polomér poru, ¢ je porozita zrn a acje polomér zrn.
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Pro polomér zrn pisku 0,025 az 1 mm a porozitu pisku 39% se polomér poru

pohybuje v rozmezi 7 ym az 311 pm.

rutok
P (23)

o) 0l o
r porozita IS [,

p
Pramérna velikost rychlostniho gradientu je tedy 3 az 134 s™.

Do vypoctu, jehoz vysledky jsou v tabulce 2.1.1, byla pouZita zvolena hodnota

G=50s".
PFi jinych hodnotach pratoku a velikostech poru maze tedy nastat situace, kdy

pro Castice vétsi nez 1 uym bude faktorem urlujici pravdépodobnost agregace

sedimentace.

Koeficient prestupu pro Brownuy pohyb

Beta

Graf 2.1.1. Graf koeficientu pi‘estupu pro Browniiv pohyb
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Beta

Beta

Kaoeficient prestupu pro rychlostni gradient

Graf 2.1.2. Graf koeficientu prestupu pro rychlostni gradient

Koeficient prestupu pro sedimentaci

Graf 2.1.3. Graf koeficientu piestupu pro sedimentaci
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Na grafech 2.1.1, 2.1.2 a 2.1.3 vidime, Ze koeficient pfestupu pro Brownulv
pohyb ma nejvétSi hodnotu pro agregaci ¢astic s nejvétSim rozdilem svych velikosti.
Koeficient pfestupu pro rychlostni gradient roste s rostouci velikosti agregovanych
Castic a koeficient prestupu pro sedimentaci je nulovy pro ¢astice o stejné velikosti.
Je to dano tim, Ze tyto Castice sedimentuji stejnou rychlosti a proto pokud
neagregovaly jiz pfedtim, nemohou se k sobé pfiblizit na vzdalenost dostateCnou

k tomu, aby agregace probéhla.
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2.2. Koeficienty prestupu s vlivem elektrostatickych sil

2.2.1. Teoretické odvozeni

Pribéh agregace ovlivhuje vice faktort, nez bylo fec¢eno doposud. Jednim
z nich jsou elektrostatické sily plsobici mezi Casticemi.

Je-li Castice v elektricky nabitém prostfedi, ustavi se mezi povrchem Castice a
prostfedim rovnovazny stav. Pfi ném je na povrchu Castice konstantni naboj. Ten
oznac¢ime jako povrchovy naboj o s rozmérem [C.m?]. Lze predpokladat, Ze vSechny
Zelezné Castice v tomtéz roztoku budou mit stejny povrchovy naboj o.

Velikost povrchového naboje na Casticich pak urCuje silu, kterou se Castice
budou odpuzovat, a tim se snizi pravdépodobnost agregace.

Tuto silu tedy zakomponujeme do vypoctu koeficientu pfestupu pro vSechny ffi

procesy (B', % a B%). Znaci se F. a je uréena Coulombovym zakonem:

1 _QQ 24
¢ 4me, RZ (24)

kde &, je permitivita prostfedi. Budeme uvazovat prostfedi s hodnotou permitivity
priblizné €,=8,9.10" Fm™.
1
- E(di + d,) je vzdalenost mezi t&zisti Gastic i a j,

Q, = S, lo = md’ o je naboj &astice i [C] (25)

Sedimentace

Koeficient prestupu pro sedimentaci 3° byl odvozen z rovnovahy sil. Do ni tedy
zakomponuji Coulombovu silu.

Pro zjednodu$eni uvaZujme pouze 1D prostor. Pro dvojrozmérny prostor se
rovnice pro vypocCet koeficientu prestupu znacné zkomplikuje, ale rozdil v jeho

hodnoté je zanedbatelny.
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Obrazek 2.2.1.1. Rovnovaha sil dvou ¢astic pii sedimentaci

I:g:Fc-l.Fo-I.sz
Odvozeni se provede stejné jako u odvozeni rovnice (15). Po dosazeni a
vyjadfeni rozdilu rychlosti ¢astic vypada predpis pro vypocet pravdépodobnosti

agregace mezi Casticemi i a j, ktera je ovlivnéna elektrostatickymi silami, takto:

B?e' = 1T_DgD(pP - p) D(di + d.)2 D‘di2 - d?‘- &i_ i

' T2n . " 12mne, |d, d.

0 i j

Po dosazeni z rovnice (24):

5o TG 21w o TOAZO?00%|1 1

sl - —_~“p,-pllld +d]|0d*-d?|- ——L — | —- —

ij 72n (pP p) ( i J) ‘ i j‘ 12n£0 dl dj (26)
P = B In; n, (27)

Vidime, Ze plvodni koeficient pfestupu Castic i a j se snizuje, jakmile mezi
Casticemi pusobi elektrostatické sily. Pravdépodobnost agregace se snizuje
kvadraticky se vzrustajicim nabojem (Castice maiji stejnou polaritu naboje a tudiz se
odpuzuji).

Je-li slozka upravujici koeficient pfestupu vétsi nez pavodni koeficient pfestupu

bez vlivu elektrostatickych sil, pak ¢etnost shlukl ¢astic i a j je rovna nule.

3el _ Q3el
Pij = B On; On;

~

B2 = max{o, g7} (28)

ij j
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Rychlostni gradient

Koeficient prestupu s vlivem elektrostatickych sil pro rychlostni gradient B

odvodime zrovnovahy odporové a Coulombovy sily. Opét uvazujeme pouze 1D

prostor.
Obrizek 2.2.1.2. Rovnovaha sil ¢astic unaSenych kapalinou
F,+F, =0
I:c = 3Trr]di(vvody - Vi)
Vv - 1 QQ,
LYY 121m%ne,d. R?
1 Q,Q

V.ZV, ot
booved 12m’ne,d;, R?
Jaky je rozdil rychlosti kapaliny v mistech, ve kterych unasi Castice, jsme si jiz

urcili pfi odvozovani koeficientu pfestupu bez vlivu elektrostatickych sil (rovnice (16) ).

_ v Qin 1 1
- - —— J—
in 12m?ng,R?|d, d,

dg= AvdSin,

_ oV [R? - 2%) Qe 1t R?- 22 ]
q ZDHJ)‘)”ZDZ R*-z%|dz L121‘rzr]£0R2 di+dj 2[R -z dzHDnj
e Hla_v(dl 4 di)3 - &l.} iHDnj

H6dn 12mne, |d,  d;|{

(AY
Opét jsme zavedli pfedpoklad, ze in je na elementu konstantni a je rovno G.

Tedy koeficient pfestupu pro rychlostni gradient G s vlivem elektrostatickych sil

ma tvar:

B2 - 1G(di + d.)3 . QY
' 6 " 12mme, |d, d

1 1‘
oy
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vt 1 , mid?0d*0e? (1 1

“-_Gld+d |7 - — 7 |4
BIJ 6 ( I J) 12n80 di dJ (29)
B2 = max{0, 2°) (30)
P2 = B2 [, [n, (31)

Pravdépodobnost agregace se snizuje kvadraticky s rostoucim povrchovym
nabojem c&astic. Je-li upravujici ¢len vétsi nez puvodni hodnota koeficientu prestupu

bez vlivu elektrostatickych sil, je pravdépodobnost agregace nulova.

Browniiv pohyb

Pro odvozeni upraveného vzorce koeficientu pfestupu pro Brownlv pohyb

nejprve provedeme nasledujici uvahu:

-

V Advekéné-difazni rovnici ‘;—':+ 1 gvmn)- 0 dbon)= 0 19,

kde D je difuzni koeficient latky, v je rychlost transportu latky a n je hustota
latky v roztoku, vystupuji dva Cleny vyjadfujici tok hmoty. Advekcni tok, ktery
oznacim jaay, a difuzni tok jg.

Jagy = VN

e = DN

Pro odvozeni koeficientu pFfestupu pro Brownlv pohyb bez vlivu
elektrostatickych sil (20) byl pouzit tok zplsobeny brownovym pohybem ve formé

difuzniho toku. Tentokrat ho vyjadiime ve formé ekvivalentniho advekéniho

brownovského toku zpusobeného teoretickou Brownovou rychlosti vg takto:
j=vgnh=DMOn

Pro kulové symetrickou oblast sledovani je v, = 1. Da—nl

n irn

Opét zakomponujeme Coulombovu silu do rovnovahy sil:
0= Fg - F, - F¢, kde Fg je Brownova sila, F je odporova sila, F. sila Coulombova

Jelikoz F = vIf , kde v znaCi rychlost a f je koeficient tfeni,

1 DQiQJ

Of - 5
4me, R

Pak: 0= vy f- v

nova
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Agregace nanocastic

Tedy opravena rychlost ¢astice je rovna:

1 _QQ,
Vnova’ = VB - D 2 .
4me, R-f
Opravena hustota toku ¢astic vypada takto: jiows = Viovs ON.
jnové = VB Dn_ FC D - Da_n FC D
f or f

Dale je postup odvozeni stejny jako u odvozeni rovnice (20) pro B:j :

t

M .:LJ dt

nova nova )

M., = 4TTR? t—dt-F—Ctn
nova I r fL

in
n a T vyjadfime na povrchu sledovaného objemu, tedy v bodé r=R:

2R\f

M_ .= 41TRDn Dt+
vD D

v - 4m Rz—nt
f
R2
Za predpokladu t>> o je pravdépodobnost toho, Ze ani jedna mala Castice |j

- 4aninjED_ RF—CE.t

nevytvofi agregat s €astici i, rovna : U i

e
Pravdépodobnost, Zze se ¢astice shluknou, je rovna 1-U.
W=1-U=1-e™ [ wt.

w = 4mR DED R— Hn.nj, kde w vyjadfuje Cetnost srazek Castici a j.

Kde R=1(d+ ), Foz 0o
€ RTETE et e, R?

a f= 31'rr](di + dj)_

Vysledny koeficient prestupu s elektrostatickymi silami pro Brownlv pohyb je
tedy roven predpisu:
2k, T D(di + dj)2 i QQ,
3n  dd,  3mng,ld,+d,]’

lel _
BijeI -
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Agregace nanocastic

2k, T D(di +d;)? mid? 0d? lo?

By = - (32)
: 3n d,d, 3n£0(di + dj)

Bie = max{0, B (33)

P = Ei]e' (n, On, (34)

Opét je ziejmé, Ze pravdépodobnost srazky Castic bude klesat kvadraticky

s velikosti povrchového naboje Castic.
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2.2.2. Experimentalni odvozeni

Na téma zkoumani vlivu elektrostatickych sil na pravdépodobnost agregace
probéhla také fada experimentd. V ¢lanku [9] se tuto zavislost pokusili vyjadfit
pomoci soucinitele, ktery urCuje pomér mezi koeficienty pfestupu s vlivem a bez vlivu
elektrostatickych sil. Tento experimentalné urCeny pfedpis pro upravu koeficientu
prestupu o vliv elektrostatickych sil plati pouze pro Brownlv pohyb a C&astice

v rozsahu velikosti 0.1 — 1.0 ym. Tedy popisuje pouze agregaci castic ve volném

prostredi:
Bt s B
et (35)
€, Ize zi gy
kde G Ize ziskat ze vzorce: G = 2me kT(d; + d;)
T 0d? 0d? Do
tedy gij - .

2,kT(d, + d,)

V pfipadé, Ze povrchovy naboj Castic je dostateCné maly na to, aby agregace zlstala

i

neovlivnéna, je soucinitel roven 1. Naopak je-li povrchovy naboj tak velky, ze

& _

e
agregace Castic je vylouCena, bude soucinitel roven 0.
Jaky rozsah povrchového naboje ma vliv na zménu agregace je ukazano

v nasledujici kapitole.

Srovnani vyznamu jednotlivych koeficienti prestupu

| zde provedeme srovnani jednotlivych koeficientl prestupu. Opét plati, ze
celkova Cetnost agregace mezi ¢asticemi s primérem d; a d; je dana hustotou téchto

¢astic a souctem koeficientu prestupu s vlivem elektrostatickych sil:
Pi_e| - (B]m ' B?el ' Bi?el)uni Dnj (22)

J [ [
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Agregace nanocastic

Pro ur€eni vyznamu jednotlivych koeficientl pfestupu byly vypocitany hodnoty

koeficientl pro agregaty o priméru 50 nm az 5 pym. Velikost povrchového naboje

byla stanovena pomoci Zeta-potencialu, o kterém se zminuji v kapitole 4.2.,

uverejnéného v ¢lanku [12] pro NZVI s podobnym sloZzenim. NZVI totiz netvofi 100%

Zelezo, ale nanocastice jsou obalené vrstvou magnetitu.

Hodnota Zeta-potencialu pro podobné Castice NZVI &ini 35 mV. Podle rovnice

(42) Ize dopocitat povrchovy naboj, ktery ma pro cistou vodu velikost 2,8.10° C/m?.

i j brown sediment grad
10 10 5,244576e-17 | 0,000000e+00 | 0,000000e+00
10 30 1,542267e-17 | 0,000000e+00 | 0,000000e+00
30 10 1,542266e-17 | 0,000000e+00 | 0,000000e+00
100 10 0,000000e+00 | 0,000000e+00 | 0,000000e+00
100 30 0,000000e+00 | 0,000000e+00 | 0,000000e+00
1000 1000 |0,000000e+00 | 9,570682e-28 | 0,000000e+00
10000 | 100000 [0,000000e+00 | 0,000000e+00 | 0,000000e+00
10000 | 300000 |0,000000e+00 | 0,000000e+00 | 0,000000e+00
10000 | 1000000 | 0,000000e+00 | 0,000000e+00 | 0,000000e+00
100000 | 10000 |0,000000e+00 | 0,000000e+00 [ 0,000000e+00
100000 | 30000 |0,000000e+00 |0,000000e+00 [ 0,000000e+00
100000 | 100000 | 0,000000e+00 | 0,000000e+00 | 0,000000e+00
100000 | 300000 | 0,000000e+00 | 0,000000e+00 [ 0,000000e+00
1000000| 300000 |0,000000e+00 | 0,000000e+00 [ 0,000000e+00
1000000 | 1000000 | 0,000000e+00 | 2,003299e-22 | 0,000000e+00

Tabulka 2.2.2: Velikosti jednotlivych koeficienti prestupu s vlivem
elektrostatickych sil pro vybrané ¢astice i a j

Jelikoz je ztabulky 2.2.2 na prvni pohled patrné, ze vypocitany povrchovy

naboj je pfilis velky na to, aby agregace zustala zachovana, grafy koeficientl

prestupu s vlivem elektrostatickych sil znazornim pro mensi povrchovy naboj o=10%.
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Agregace nanocastic

Koeficient prestupu s vivermn elektrostatickych sil pro brownuy pohyb

Beta

Graf 2.2.1. Koeficient piestupu s vlivem elektrostatickych sil pro Browniiv pohyb, pro vybrané

astice i a j s povrchovym nabojem 10 C/m’.
Koeficient prestupu s viivermn elektrostatickych sil pro rychlostni gradient

Beta

Graf 2.2.2. Koeficient piestupu s vlivem elektrostatickych sil pro Rychlostni gradient, pro
vybrané &asticeia j s povrchovym nabojem 10° C/m>.
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Koeficient prestupu s vivemn elektrostatickych sil pro sedimentaci

- 1 -

Beta

Graf 2.2.3. Koeficient prestupu s vlivem elektrostatickych sil pro Rychlostni gradient, pro
vybrané &astice i a j s povrchovym nibojem 10 C/m?.

Vidime, Ze koeficient pfestupu s vlivem elektrostatickych sil pro Brown(v
pohyb je omezen hlavné pro velké agregaty. Koeficient pfestupu pro rychlostni
gradient vypada neovlivnén povrchovym nabojem. K omezeni pravdépodobnosti
agregace je pro tento koeficient potfeba naboj vétsi. Koeficient prestupu pro
sedimentaci neni na rozdil od ostatnich grafu v logaritmickém méfitku, protoze jeho
velka ¢ast je rovna nule. Agregace je omezena pro mensi ¢astice, pro velké agregaty

zUstava takika zachovana.
Grafy teoretického a experimentalniho Kkoeficientu pfestupu s vlivem

elektrostatickych sil pro Brownuv pohyb mizeme porovnavat pouze pro Castice do

velikosti 1um.
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Experimentalni koeficient prestupu pro brownuy pohyh

Graf 2.2.4. Experimentalni koeficient pirestupu s vlivem elektrostatickych sil pro brownuv pohyb,

pro vybrané &astice i a j s povrchovym nabojem 10 C/m?

Teoreticky koeficient prestupu pro brownuy pohyhb

Graf 2.2.5. Teoreticky koeficient piestupu s vlivem elektrostatickych sil pro browniiv pohyb, pro

vybrané &astice i a j s povrchovym nibojem 10 C/m?.
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Agregace nanocastic

Rozdily mezi grafy 2.2.4 a 2.2.5 pro experimentalni a teoreticky koeficient
prestupu pro Brownlv pohyb jsou zpusobeny tim,ze pro velké agregaty je velka
hodnota ¢; u experimentalniho koeficientu. JelikoZz v souCiniteli (35) je &
v exponentu, soucinitel prudce klesa a program hlasi matematickou chybu. V tomto

pfipadé program vraci hodnotu 0.
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3. Mira vlivu naboje NZVI na agregaci

Aby bylo mozno urcit, jestli povrchovy naboj ovlivni probihajici agregaci,
zhodnotime rozsah naboje, ktery ma vliv.

Pro tyto ucely byl vytvofen program. Po zadani poméru mezi pravdépodobnosti
agregace bez vlivu a s vlivem elektrostatickych sil X a velikosti ¢astic i a j, které se
maji odpuzovat, vypocita pfriblizny naboj, jaky by castice musely mit, aby
pravdépodobnost agregace byla podle zadaného poméru.

- o Blo)
Resi tedy rovnici X= ——, (37)

]
VypocCet byl realizovan pomoci Newtonovy numerické metody, jejimiz
parametry jsou diskretiza¢ni krok odhadu derivace O, presnost feSeni € a pocatecni
odhad povrchového naboje 0o.
Newtonovou metodou pak hledame kofen funkce F(o), ktery pro teoreticky

odvozeny koeficient prestupu definujeme:

Flo)- B2+ B+ B3]

; 38
B+ B+ B, 9
pro experimentalni koeficient prestupu:

Flo)= —2—- X, (39)

e’ -1

tak, aby koren F(O) = 0 odpovidal feSeni rovnice (37).

Newtonova metoda je iteracni algoritmus hledani kofene funkce F(o) :

O0iq=0;° %.(%ii)j, kde F'(Oi) = F(Gi ' 66)_ F(oi) .

Iterace se provadéji, dokud |F(0i)| > €,

Tato metoda funguje spravné, pokud se vhodné zvoli pocatecni odhad oo,
Urcité problémy se vyskytuji ve vypoltu pro experimentalné odvozeny koeficient
prestupu s elektrostatickymi silami. Pokud je naboj velky, pak je velké i ¢. V programu
se vyskytuje € v exponentu €, a pokud je velké, program nahlasi matematickou chybu
a dale nepocita. Ktomuto problému dochazi pfiblizné od velikosti povrchového

naboje o=1e”. Pro tyto pfipady se proto rovnou vypise c=1e”.



Mira vlivu naboje NZVI na agregaci

3.1. Vysledky pro teoreticky koeficient prestupu s viivem

elektrostatickych sil

Vysledky prezentuji v pfiloze A pomoci krajnich hodnot povrchovych naboju.
Tyto hodnoty reprezentuji naboj tak maly, Ze nema vliv na agregaci (Pomér=1) a tak
velky, Ze shluku Castic uplné zabrani (Pomér=0).

Vypocitany naboj zavisi na velikosti ¢astic. Proto byl uréen pro kombinaci
Castic o velikosti mocnin desiti az do maximalni velikosti agregatu, ktery je slozen
z 1 milionu nanocastic.

Vysledkem je, Zze nad povrchovy naboj 10° Cm? nedochéazi k agregaci ve

volném prostiedi, naopak naboj pod 10 Cm= uz na agregaci nebude mit vliv.

3.2. Vysledky pro experimentalni koeficient prestupu s vlivem

elektrostatickych sil

Opét prezentuji vypocCitané povrchové naboje v pfiloze A pro krajni pfFipady.
Zde také v pfipadé, Ze povrchovy naboj je nad 10° Cm? nedochazi k agregaci ve

volném prostiedi a naopak naboj pod 10"° Cm= uz na agregaci nebude mit vliv.

3.3. Porovnani teoretického a experimentalniho koeficientu

prestupu s vlivem elektrostatickych sil
Nyni obé metody pro vypocet koeficientu pFestupu s pfihlédnutim k vlivu
elektrostatickych sil pro ¢astice ve volném prostredi porovname.

Nejjednodussi zplsob, jak porovnat teoreticky a experimentalni koeficient
pfestupu je porovnani vypoctenych povrchovych naboju O, a Oy, pro Casticei, ja

pro zadanou miru agregace neboli pomér X (37).

Provedla jsem jednoduchou statistiku, ktera spocivala ve spocitani rozdilu
hodnot povrchovych nabojid pro stejné velké &astice vydélenym soucétem téchto
hodnot:

0-t-:‘xp - o-teor

o,,t0

exp teor

Odchylka=
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Mira vlivu naboje NZVI na agregaci

Bylo tedy urCeno procento rozdilu mezi hodnotami. Z nich jsem vypocitala
primér pro vSechny zadané miry agregace X (od pfipadu, ze agregace probiha
stejné jako bez vlivu elektrostatickych sil, az do pfipadu, kdy nedochazi k agregaci
vubec). Tyto primérné odchylky jsou vypsany v tabulce 3.3. NejvétSi pramérna
odchylka je pro pomér 0.8, ktera Cini 69%), nejmensi pak pro pomér roven 1.0, a to
34%. Obecné tedy odchylka vysledk( teoreticky urené metody od metody
experimentalniho vypoctu Cini pul fadu. To je pro hodnoty koeficientl pfestupu pro
Brownuv pohyb pfijatelna odchylka. Tyto hodnoty se totiz pohybuji v fadu 10 m?/s,
kde chyba 50% neni pfili§ patrna. Navic je-li koeficient (35) odvozen experimentalné,
je mozné, Ze do né&j byly zahrnuty i nezadouci jevy, které pfi experimentech

nastavaji, ale nejsou zahrnuty do teoretického predpisu.

Pomér X 0,000001 | 0,00001 0,2 0,5 0,8 1

Pramérny rozdil
povrchovych naboju
Tabulka 3.3. Tabulka vypoctenych odchylek povrchovych naboji pro experimentalni a teoreticky
koeficient prestupu

34,001 37,739 | 62,596 | 66,639 | 68,709 | 36,342

Porovnani povrchovych naboji vypoc€teny obéma pfistupy pro riznou agregaci
je v priloze B. Opét je vypodten pro velikost ¢astic od nejmensi, slozené jen z jedné
nanocastice, do maximalni, slozené z 10000 nanocastic. Pro jednoduchost je

vypocet proveden pro mocniny desiti nanocastic.
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4. Castice v poréznim prostredi
4.1. Vliv elektrické dvojvrstvy na povrchovy naboj castice

Tato diplomova prace se zabyva pfipadem, kdy jsou Castice unaseny proudem
vody. Uvazujeme-li pfipad transportu ¢astic v podzemi, je tfeba brat v avahu vliv
nabitych iontd z podzemni vody na povrchovy naboj Castic. V takovémto prostredi
povrch Castice s elektrolytem zreaguje. Jednak dojde k tomu, Ze ruzné ionty
s riznym nabojem vytvofi vazby s povrchem &astice a jsou tam pevné uchyceny.
Tim Castice samoziejmé ziska jiny naboj a to takovy, ktery pfevazuje u uchycenych
iontd.

Dale se vytvofi druha vrstva, difuzni, ktera je vytvofena z iontd a tézkych kov
z roztoku, které nejsou k povrchu Castice €i stény poru pevné uchyceny, ale jsou
pfitahovany opacnym nabojem.

Tomuto jevu se fika elektricka dvojvrstva a je jasné, ze v rizném misté této
vrstvy je rizny naboj. Tedy €astice jsou jinak pfitahovany ¢€i odpuzovany podle toho,
na jakou vzdalenost se k sobé dostanou.

Podle ¢lanku [10] Ize Sifku dvojvrstvy vypocitat pomoci Debyeova parametru k:

1

2 3 M2
« - 2F1M0O° [J2 ’ (40)
ee RT

kde | je iontova sila [M] a F je Faradayova konstanta s hodnotou F=9,6481.10*
C.mol". Sitka elektrické dvojvrstvy [m] je definovana jako prevracena hodnota
Debyeova parametru k"' (40). Zavisi tedy na roztoku, presnéji na iontové sile roztoku,

a fadové vychazi v jednotkach nanometru. Napfiklad pro moiskou vodu je
k™' 00,4 nm, pro roztok obsahujici ionty t&zkych kov( (Zn*) je k'03nm. Tyto
hodnoty jsou zanedbatelné vuci velikosti Fe nanocastic.

Na druhou stranu muzZe hodnota Sifky dvojvrstvy pro kapilarni vodu pfesahnout

50 nm. To uz by mélo vyznam pro nami zkoumané Castice. Pro nejmensi agregaty

nanozeleza (d= 50 nm) to jiZ neni zanedbatelna hodnota. Z toho vyplyva, Ze ¢astice

1
se nemusi k sobé pfiblizit az na vzdalenost R = E(di + dj), ale staci, aby se dostaly

do oblasti elektrické dvojvrstvy a muze dojit k agregaci.



Castice v poréznim prostredi

4.2. Vliv povrchového naboje na sténach pori na agregaci
nanocastic

Vliv elektrostatickych sil pusobicich mezi ¢asticemi jsme jiz uvazili. V poréznim
prostiedi je tfeba navic uvazit vliv elektrostatickych sil, pusobicich mezi ¢asticemi a
sténami pord. Proudi-li totiz poréznim prostiedim elektrolyt, mize se plsobenim
iontd z elektrolytu ustavit povrchovy naboj i na sténach poért. V takovém pfipadé by
doslo k omezeni agregace v pfipadé, ze by mél naboj stén péri opacnou polaritu nez
povrchovy naboj Castic a ty by sorbovaly na sténu poru. Za predpokladu, Ze by
povrchovy naboj stén porad mél stejnou polaritu, vlivem odpudivych sil by se Castice

soustiedily do stfedu porl a tim by se zvysila Cetnost srazek jednotlivych astic.

Povrchovy naboj Ize podle [10] vypocCitat, zname-li elektrolyticky potencial na

povrchu ¢astice nebo poru Wy [V].
1
0, = (8RTe, g,c10%)2 sinh(Zy, ngT), (41)

kde R, je molarni plynova konstanta (8,314 J mol' K'), & je relativni
dielektricka konstanta vody (78,5 pfi 25°C), ¢ je molarni koncentrace elektrolytu [M] a
Z je iontovy nabo;.
Pokud je potencial maly, Ize rovnici upravit do tvaru:

Op = EEoKY, . (42)

V elektrické dvojvrstvé potencial se vzdalenosti od povrchu Castice
exponencialné klesa:

W=y, exp(-kd). (43)

Definujme vzdalenost, kterou nazveme rovinou smyku. Jedna se o minimalni
vzdalenost, na kterou se k sobé dostanou dvé Castice. V této roviné je potencial g,

ktery se nazyva Zeta-potencial. Obvykle se pohybuje pod 100 mV.

Tento potencial na povrchu péru Ci Castice je méfitelny, ale bohuzel zafizeni pro
takovato méreni prozatim nejsou soucasti laboratofi TUL. V ramci diplomové prace
jsme tedy vliv dvojvrstvy nezkoumali, ale obecné nemusi byt zanedbatelny.

Silu popisujici vliv dvojvrstvy mam v umyslu pfidat do vypoctu transportu ¢astic

v nékteré z nasledujicich praci.
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4.3. Vliv pH elektrolytu na agregaci nanocastic

PloSna hustota naboje o je zavisla také na hodnoté pH elektrolytu. Byla
definovana hodnota pH, pfi které je Zeta-potencial roven nule. Tento bod se nazyva
izoelektricky bod (IEB). Pokud se na naboji povrchu podileji pouze ionty H* a OH",
potom se tento bod nazyva nulovy bod naboje (NBN).

V praci [11] jsou uvedeny hodnoty pH nulového bodu naboje pro nékteré
adsorbenty. Pro nas pfipad je dulezité pHnen FEO(OH), které je v rozmezi 6,7-7,6
(Tabulka 4.3). V ¢lanku [12], ze kterého jsme Cerpali hodnotu Zeta-potencialu pro
podobné NZVI, pouzivali roztok s hodnotou pH 7.4.

Adsorbent plinay Adsorbent pHuen
o-ALO, 9,1 C-5i0, L5 -~ 3.8
T"Aizo:; S,E SIOE %}Ydrat ¥,8 - 3,0
ot-AHOH), 49-52 3-MnO, 7,2
¥-A(OH), 7.5-92 Pb{OH}, amorfii 98 - 11,8
v-AIO(OH} 7.7-%4 Mg{OH}, 12,0
Fe{OH}, amorini 6,0-835 CaC0, kalcit 80 - 93
Y‘FC;O; 6,? albit 2,0
a-FeO{OH) 6,7-7,6 kaolinit 4.6
¥-FeO{OH) 7.4 montmorilionit pa
Fe{OH}) 12 Fivee 2.0 - 2.4

Pievzato z [11]: Tabulka 4.3. Hodnoty pH nulového naboje nékterych adsorbentii

Na obrazku 4.3 vidime, Ze pfi hodnoté pH vzdalujici se od pHnen hustota

naboje roste. Tim klesa pravdépodobnost agregace.
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@2
i 2 3 4 5
'
<
v ol
{2 : ; I i i ;
2 4 6 8 1G 12

Pievzato z [11]: Obrazek 4.3. Pfiblizny pribéh zavislosti plosné hustoty naboje na hodnoté pH

1-Si0;; 2-kaolinit; 3-kalcit; 4-y-Al,Os; 5-MgO
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5. Klastrovani velikosti NZVI

VypocCet transportu Zeleznych nanocastic v podzemni vodé bude provadén
pomoci pocitatového programu. Jednotlivé Fe nanocastice se shlukuji v utvary
kulového tvaru, tzv. agregaty, které mohou mit velikost az 5 ym (tedy az 10°
jednotlivych nanocastic). Jelikoz pocitacovy program by nebyl schopen pocitat reakce
pro 10° riznych latek, rozdélila jsem agregaty do velikostnich tFid.

Pro tyto tfidy pak bylo potfeba upravit koeficienty prestupu tak, aby odpovidaly
pravdépodobnostem srazek ¢astic mezi tfidami. Pro zjednodusSeni vypoctul je potfeba,
aby volba sekci byla podle geometrického omezeni, které vypada takto:

k,> 2Kk, , , kde K., je dolni hranice sekce i, a k vyjadfuje z kolika nanocastic je
agregat vytvoren.

Toto omezeni tedy vyzaduje, aby agregat vytvofeny srazkou Castic z jedné

tfidy pfeSel maximalné do tfidy bezprostfedné nasleduijici.

5.1. Koeficienty prestupu pro tridy agregatu

Pravdépodobnosti srazek Castic z riznych sekci je vhodné si rozdélit podle
toho, co se bude se vzniklym agregatem dit. Zda zUstane ve stejné sekci jako byla
vétSi ze sraZzenych Castic nebo bude patfit jiz do tfidy vySSi. To zaleZi na tom, jak
velké Castice se srazi.

Zameéfime se na jednu sledovanou sekci I. Aby do ni pfibyl agregat ze
srazenych castic, které jsou ze sekci r, p mensSich nez |, musi soucet jejich velikosti
byt minimalné dolni hranice sekce | tj. k,.,. Tedy pravdépodobnost srazky Castice ze
sekce i s Castici ze sekce j, ze které vznikne Castice ze sekce |, vztaZzena na
jednotkovou latkovou hustotu Castic ze sekci i i Castic ze sekce j a jednu sekundu je:

k& BBk, < it j<k))

1@+ '
5 - | 44
rp i:kzm+1j:kzp1+1(kr - kr-1)D(kp - kP‘1) ( )

kde funkce 8 znamena podminku. Je-li splnéna, jeji hodnota je 1, jinak je

rovna O.
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Je pravdépodobné, Ze nebude potfeba sledovat pouze zmény poctu Castic, ale
i jind hlediska, napf. objem nebo povrch. Je tedy vhodné zavést si proménou, za jejiz
dosazeni ziskam pfimo vzorec pro vypocet chténé veliCiny [14].

Chceme-li napfiklad objem, staci jim pocet €astic vynasobit. Jestlize objem
jedné nanocastice je V1, objem agregatu i je V..

Povrch je na objemu zavisly takto: S-= %/FDQ/G—Z Di/ij Jje tedy potfeba objem

Castice i umocnit a vynasobit konstantou.
. dn
Plati: d—t': Bynin; .

Hledame C tak, aby % = (Bm DC)DKiKJ. :

kde K, = a0*On,,

K vyjadfuje kvantitu Castic, tedy pocCet €astic, objem nebo povrch.

Pak: al’ an, (Bm DC) Dai* Cn, Doj* O,
al’
C -
tedy &% 3 e

Konstanta a je rovna 1 pro poCet ¢astic a objem a f{/ﬁu%/ﬁ_z pro povrch ¢astic.
. . , 2
Konstanta A je rovna 0O pro pocet, 1 pro objem a 3 pro povrch.
Odtud 1[3:&' (44) vztaZena k jednotkové hustoté obecné kvantity K a jedné

sekundy je:
) Kr Ko Bi,j DG(kH <it j< k|) 0 |)\
e b (k- k) Ok, - k) ait O

Jelikoz | vyjadfuje objem agregatu, tykajici se sledované sekce, pak agregat
utvoreny z Castic i,j ze sekci r,p, ktery do sledované sekce pfibude, ma objem roven
souctu objemu &astic (i+]). Je tedy I=i+

Nyni :

B = koo By Bk <t < kl)D(i+ J)A

y 45
e e (K- k) Ok - kp-1)DC“)\JA (49)
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Dale budeme uvazovat srazky castic zpUsobujici ubytek Castic ze sekce |, tj.
téch, z nichz alespon jedna je ze sledované sekce |. Tedy druha Castice muze byt
z libovolné sekce.

Pramérnou pravdépodobnost srazky Castice ze sekce | s Castici ze sekce r
vztaZenou k jednotkovym latkovym hustotam a jedné sekundé je:

K K .
B i:gwn:;m(kr - kr—1[;|jj(kl - Kki1)

Opét zavedeme konstanty upravujici jednotky pro obecnou kvantitu K.

Tentokrat se sledované sekce tyka pouze kvantita Castice j, jelikoZ sledujeme-li
kvantitu, ktera ubude ze sekce | srazkou ¢astic ze sekci r a |, kvantita ¢astice i ze
sekce r nema na ubytek kvantity ze sledované sekce vliv:

B - K i Bi,j Dj)\
! i:kzr,1+1j:;,1+1(k| - ki) 0Ok, - k|—1)DaiAJ.A ’

r# | (46)

Vyjimku tvofi pfipad, kdy obé srazené Castice jsou se sekce I:

B ) k, ki Bi,j D(I)\ + J)\)
! i:kr,1+1j:;,1+1(k| - k) Ok, - k) Daitj*

(47)

Dale definujeme B;, ,vyjadfujici Ubytek v sekcich, neboli kolik ¢astic, objemu nebo
povrchu z dané sekce za ¢as dt preslo do sekce jiné. B;, = B, - B,,,, pficemz
B, je pravdépodobnost srazky ¢astic z r a |, jejichz agregat zlstane v |.

+ k ko B 0BG+ j< k)it )
B, = - ) ).H : (48)
Mk ek (K - K ) Ok - k) Do

Nazorny prehled koeficientl prestupu pro tfidy agregatu je v tabulce Tabulka 5.1.
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WSlage Lo ¢ BBk < i e k)0l + j)*

1 i i=kzr-1+1j:Kp-1““1(kr_ kr1ﬂxkp_ kp1)DGPjA

< g Z . B, 0" k& By eG j< k)i )
p=l| " i:kr-1*1jzzl-1+1(kr - k1) 0k, - k) Dai*j* i:kr-1*1jzz|-1+1(kr - k1) 0k, - k. ;)i
S B, i+ 1 ko B BG < k)it )

1 ! i:k,,1+1j:2|,1+1(k| - kI—1)D(k| - k|—1)DGi)\j)\ i:k,,1+1j:2,,1+1(k| - k|_1)D(k| - k|_1)DGi)\j)\
>1 ' = i K, Bi,j DJ'A
p=l ! i:kr»1+1j:Zl-1+1(kl’ - ko) Ok, - ki) Daij*

Tabulka 5.1. Prehled prestupovych koeficientii pro tfidy agregati v diskrétni formé

5.2. Casovd zména tfid agregatti

Predpisy pro koeficienty pfestupu tfid agregatu poslouzi k uréeni zmén

zastoupeni Castic urcCitych velikosti v sekcich v ¢ase. To umozni odhadnout jejich

transport a reakce v podzemni vodé.

V sekci | je kvantita Castic K. Na kvantitu nejCastéji pohlizime jako na pocet

Castic v dané sekci, velikost jejich objemu nebo velikost povrchu. Pfedpis pro ureni

této kvantity je roven [14]:

K
Ki(t)= ; ai’n;(t), kde nije latkova hustota &astice i ze sekce |.

1-1+1

Casova zména je tedy rovna:

%_1%1 I-1 1B+ KK - MZB'KK ‘13B_KK ) m 4B_KK .
dt 2r:1pz1 e p ; e T PR er KK (49)

=1,2,...,m , kde m je celkovy pocet sekci.

1
V rovnici (49) je v prvnim a tfetim ¢lenu soucinitel 2 z toho dlvodu, ze suma

probiha pres stejné sekce, tedy scita dvakrat stejné reakce.

5.3. Prumérovani jednotlivych klastru
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Nyni mame CcCastice rozdéleny do jednotlivych tfid velikosti a pro tyto tfidy
upraveny koeficienty prestupu. Vypocet koeficientll ale stale probiha pro vSechny
Castice i a j zdanych klastri. Tedy pocet reakci, které se musi vypocitat, se nijak
nezmensSil. Proto klastry zprimérujeme.

Kazdy klastr rozdélime na urcity poCet stejné velkych ¢asti a pro kazdou Cast
uréime stfedni velikost agregatu. Koeficienty prestupu vyjadiené pomoci sum
(tabulka 5.1) integrujeme pres Casti jednotlivych klastru.

Toto je potreba udélat zviast pro pocCet Castic, objem i povrch, protoze kazda
integrace bude jina.

Méjme tedy koeficient pfestupu, vyjadfujici Cetnost srazek Castic i a j. Klastr p
obsahujici ¢astice i rozdélime na &asti, které oznadime |. Casti klastru r obsahuijici

Castice j oznaCime J.

I=1,...,PCI
J=1,...,PCJ,
kde PCI znaci pocet €asti klastru p, PCJ znaci pocet Casti klastru r.
pei= Ko =Ko
PCl '
DCJ: (kr - kr—1) ,
PCJ

kde DCI znaci délku ¢asti klastru p, PCJ znaci délku ¢asti klastru r.

Pocet Castic
Budeme upravovat rovnice (45), (46) a (47). Jedna se o pocet Castic, tedy

v rovnicich je a=1, A=0.
kr

)

=K 4+ 1]j=

o By 0Bk, < i+ j< k)it )"
kZm - k)0(k, - K, ) Caitj*

P

k k
,\+ 1 r p

B ) B|De(k_ Si+j<k):
(ke - k) Ok - kp_1)i:g1+1j:kzp1”,1 -1 |

PCIPCJ[] k.
( T r‘l)D(k _k Z 21@ k||1+1kaJ1+1

Vnitfni sumy nahradime pfibliznym feSenim pomoci integral:

B, Bk, < i+ j< k)

0 |
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. pci pcJ [ ki Kjg 0

f sJs Slet Jg<k 1djdil
Br,p,l k, -k, 1)D(k Z Z P e l)i:kJ1+1j:kj{1+1J |

R PCIPCJ[] 00(k,., < I+ Jg < k,)O
B+ 1 DCIIDCJ DZ Z B|SJS ( I-1 )D
! 1 D (k r—1)D(kp p—1) D

(50)

kde B, je koeficient pfestupu pro reprezentativni agregaty Is a Js z Casti klastru | a
Casti klastru J. V naSem pfipadé se jedna o agregaty o stfedni velikosti.
Obdobné provedeme odvozeni pfiblizného vzorce pro feSeni koeficientl

prestupu pro B;,.

pro r=l:
B, - ¥ Zk B, "+ 7' ——,
U ek (K- k) O, - k) Dot
B, = 1 SR 2B, = 1 CYIY Y ZDB.-H
"k, - ki) K - k)ZZ e P A N TR Z@. L el R
) 1 peipCy[] o k]
B © (k, - k1) 0(k, - k,1)z Z@B'w,klmmk{f?dm
R PCIPCJ Blst
B, [ 2DDCIDDCJZ Z E(kl - k|_1)ﬁ(k, - kl-1)H (51)
pror# I:
R B, I

" i:kZ_1+1j:Z|_1+1(kr -k, )UK, - k|_1)[|di)‘j)‘

B, [ DCIDDCJDPCIPCJ% o E 52
" ; Zﬂ - kr-1)D(k| - k|—1) (52)
Objem ¢astic
Opét budeme upravovat rovnice (45), (46) a (47), ale tentokrat se jedna o
objem castic, tedy v rovnicich je a,A = 1.
Nahrazeni vnitfnich sum integraly se provede stejné jako u odvozovani

koeficientl prestupu pro pocet €astic, proto tuto upravu jiz nebudeme vypisovat.

ki,

1 pcipcy [ ki i H‘ 1 E

B+ 0 DBssDe(k— SIs'l-‘Js<k) -t =
P! (kr - kr—1)D(kp - kp—1)Z1 Zﬂﬁ = a | i:ki{_1+1j=kj'[_1+1 ! J

i
djdic
:
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A+ PCIPCJE BlstDG( |1—| +J <k)§
, 0 DCIO DCJ [lng-max
Z 2155 n% Jrmin H+ nHI HD (k- k)0(k, - K,.,) % (53)

min

pro r=l:
5 1 PCI PCJ DB ki ke ng d'd'%
r s,Js —1 —Hajdi
- (k; - ki) Ok, - k. 1)2 Z = |kij:_1+1j=kj{_1+1ﬁl J% A (54)
PCI PCJ D
B., DZ Z %DDCIDInH H+ DCJDInEImaX EDD Prose %
min (k kI 1)D(k kI 1)@
pror# I
A 1 pci PCJ [] iy K 1 0
Br Bs s _deID
’I (k _kr1)D(k km)Z Z = |k|1+1JkJJJ1+1I ﬁ (55)
PCI PCJ ] 0 B @
B, [ Z Z DDDCJDInE max EDD 0.5
m|n D (k )D(k kI 1)@
Povrch c¢astic
2
Pro povrch &astic je a = 3/3/62 A = 3
pro r=l: (56)
1 PCI PCJH ki ki H,] 1 H D
Bis.us 15+ — rdidic
e A N IH 307
i A
PCI PCJQD 1 1 1 T B| | ﬁ
B, 0 DDSDCIDHanaX 5, H+ 3DCy DHL?W : IH i :
ZZ@Q @\/_\/_(k K )0k, - ki4)B
pror# | (57)
. PCI PCJ Ki,l H 1 H 0
B, [ B — cdjdil
| %%/6_2(kl I1)D - |1)Z Z > 'hﬁ”‘ﬂ.ﬁ”ﬁé E
PCI PCJ@D 1 10 B ﬁ
B, [ no3DCJOI3, - 13, 00 .38
Tl H H Y6 (k, - K, )k, - k. )2
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1

PCI PCJ

é: D Bs s
Pl %/F%/6_2(kr - kr—1)[|(kp - k )Z Z D o Ik|1+1J kJIH+1

ki,I kj.J

Bohuzel pro integral:

H(i+ i)

DZ 2

2

i= ki,|—1+1J:kj,J—1+1H |§ ng

ki,I

i+
D
iie

ndjdi neexistuje analytické feseni.

Proto jsme tento integral nahradili pfibliznym feSenim:

2 2
Hlmax B Imin H
0

3 0

Kde: I, = I *

2

0
Dcimcln
H D Yl (k. - k.

0

Bls Js

p

0

DIk, - k)T (58)

I - — |

J - ‘Jmin + HJmax - ‘Jmin H
il

3

Nyni je program vytvofeny v jazyku C++ schopen pocitat reakce pro agregaty

od velikosti 1 nanodastice az do velikosti 10 nanod¢astic.

Priklady vysledk( z programu jsou uvedeny v pfiloze C.

Ukazka vypocteného ubytku nanocastic vlivem agregace ze vSech sekci za 10
sekund pro 5 klastrd. Soucet nanocastic vSech klastri v ¢ase Os byl 1,339268e+14.
Povrchovy naboj ¢astic byl nastaven na 1 e-11 C/m?:

Q
Q
@
Py
F
o
=~

OOoONOOOTPWN = O

10

suma sekci

7,653500e+13
7,189450e+13
6,891030e+13
6,655125e+13
6,453363e+13
6,274982e+13
6,114606e+13
5,968914e+13
5,835558e+13
5,712752e+13

suma zmeén v sekcich

-5,739175e+13
-4,640500e+12
-2,984199e+12
-2,359047e+12
-2,017625e+12
-1,783810e+12
-1,603757e+12
-1,456921e+12
-1,333555e+12
-1,228068e+12

Tabulka 5.3. Tabulka vypoctenych hodnot ubytku nanodastic ze v§ech klastra v priubéhu 10ti sekund
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suma zmen v sekcich

1,6E+14
1,4E+14

\
1,2E+14
\

1,0E+14
oA \\’\’N\Q\F
6,0E+13
4,0E+13
2,0E+13

0,0E+00 \ \ \ \ \ \
0 2 4 6 8 10 12

casovy krok

L 2

|

pocet sledovanych castic

Graf 5.3. Graf znazornujici ubytek nanocastic vlivem agregace za 10 sekund

Tedy pfi klesajicim pocCtu nanocCastic v roztoku klesa také hodnota ubytku

nanocastic vlivem agregace za 1 sekundu.
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Vstupni soubory programu gen-tran pro transport rozpusténych latek a
transport koloidU uzivaného na NTI, jejichz struktura je popsana v [16], byly upraveny
pro transport nanocastic v piskové koloné. Byla vytvofena sit ze tfi multiuzld

(Obr.6.1) a 1 multielementu, ktery substituoval valcovou kolonu.

Oznaceni vrstvy
Oznaceni multiuzlu a jeho soufadnic (v mm)

12.5,122.5)

N

1(0,0;'( " 2(122.5,0)

Obrazek 6.1. Obr. znazornujici sit’ aplikovanou na piskovou kolonu

Vstupni soubory programu jsou k diplomové praci pfilozeny v elektronické
podobé.

Soubor s pfiponou STU popisuje uzly sité. Zde bylo zadano ocislovani
multiuzl(, jejich soufadnice x a y, vySka kolony a vysky jednotlivych vrstev. Vyska
kolony, pouzité pro zkoumani transportu nanocastic, byla 40 cm, vrstev jsme zvolili
100 a prlrez kolonou byl 75 cm?. Kvuli omezeni programu, kdy vy$ka vrstvy nesmi
byt v jednotkach uzivanych programem menSi nez 0,29, byly vSechny veliCiny
prepocitany na jednotky mm a den.

Soubor s pfiponou STE popisuje seznam multielementl. Zde se zadava

oznaceni jednotlivych multielementd, seznam multiuzli ze kterych se skladaji, Cisla
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prvniho a posledniho elementu (podle poctu vrstev) a nakonec koeficienty, patfici
multielementu. My jsme zadali jeden koeficient s hodnotami nula.

Materialové vlastnosti jako je propustnost a porovitost jsou zaznamenany
v souboru s pfiponou STM. Pdrovitost byla ur€ena na 39 %, propustnost vypocitana
jako koeficient filtrace s velikosti 7,38.10* m/s. Déle je zde moznost zadani cisla
materialu pro volnou hladinu. Tu my neuvaZujeme a proto jsme zadali Cislo 1.
Materialové vlastnosti se zadavaji pro vSech 100 vrstev, propustnost navic ve vSech
3 smérech (x,y,z). Lze zde zadat i odliSnou celkovou a aktivni pérovitost pro pfipad
dvoji porozity. Tyto hodnoty byly nakalibrovany v praci [20]. Aktivni pérovitost ma
hodnotu 0,37, celkova pak 0,39.

Zbyva zadat pocatecCni a okrajové podminky. PoCateCni podminky, zapsané
v souboru POP, spocivaji ve stanoveni koncentraci vSech zu€astnénych latek (resp.
tfid agregatu) ve vSech vrstvach multielementu. V naSem pfipadé je na pocatku
koncentrace vSech tfid agregatd v koloné nulova. Pocet latek, jejich nazvy a
jednotky jsou zadany v souboru s pfiponou POC.

Okrajové podminky se zadavaji do souboru OKE a vétSinou se jedna o
Dirichletovu okrajovou podminku, kdy se stanovi tlak na stény. Jelikoz ale zname tok
kolonou (160 ml/min), je vhodné si zadat okrajovou podminku Neumannovu. Tedy
urCit tok sténou v multielementu pro spodni i horni vrstvu. Vtékajici kapalina do
kolony ma oznaceni voda 1, naopak vytékajici voda 2. Aby uloha byla stabilizovana,
je nutné si misto jedné Neumannovy podminky stanovit podminku Dirichletovu, tedy
misto toku zadat tlak na sténu. Ten muze byt libovolny.

V souboru s pfiponou mmf Ize zapnout aplikaci NANO. Tato aplikace pfifazuje
jednotlivym tfidam agregatt zadany akceleracni koeficient.

Kinetiku agregace pomoci chemickych rovnic Ize zakomponovat do souboru
s pfiponou ich. Zde jsme zadali pocate¢ni molalitu tfid agregatl a vytvorili typy
reakci, pro které jsme stanovili stechiometrii, kinetické konstanty a kinetické mocniny.

Stanoveni akceleragnich koeficientll a kinetickych konstant je pfedvedeno

v nasledujicich kapitolach.
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6.1. Stanoveni akceleraénich koeficientu

Pro simulaci transportu Fe nanocastic jsme zvolili tfi tfidy agregatd. Prvni tfida
Nano_0, pro jejiz velikosti agregatt je vzajemny koeficient prestupu v fadu 107 |
obsahuje nanocastice od poctu 1 do poc¢tu 1000 (to jsou agregaty o priméru 50 nm
az 0,5 ym). Druha tfida Nano_1 ma agregaty se vzajemnym koeficientem pfrestupu o
velikosti v fadu 107" a s poétem nanoc¢astic 1000 az 100 000 (agregaty o priméru
0,5 az 2,5 ym). V poslednim klastru Nano_2 jsou agregaty o velikostech 2,5 az 5 um,
¢emuz odpovidaji po¢ty nanoc€astic 100 000 az 1 milion. Jejich praimérna hodnota

koeficientu prestupu je v fadu 1074,

Pfedpis pro vypocet akceleracniho koeficientu dle rovnice (8):

0 2 2 [
A= D2— H’]— LH - ﬁr_zﬂ
r '|5rp H

p

PFfi odvozovani velikosti rychlostniho gradientu (23) jsme jiz ur€ili rozmezi
velikosti poloméru péru pro piskovou kolonu. Pro ur€eni akceleracnich koeficientld A
pro tfi tfidy agregatd pouziji sttredni hodnotu poloméru pérd, ktera €ini 152 pm.

Polomér agregatl jednotlivych tfid uréim také jako primérnou hodnotu.
Tedy: r=250 nm A,=1,003

r=12um A=1,016

r=2,4 um As;=1,031
Vidime, ze stfedni rychlost transportu vSech tfi klastr( agregatli je o malo vétsi nez

stfedni rychlost proudéni kapaliny.
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6.2. Stanoveni kinetickych reakci

Pro tfi tfidy klastrd stanovime 6 druhu reakci podle nasledujici tabulky:

Stechiometrie
Reakce | Nano 0 | Nano 1 | Nano_2 | Popis reakce
R1 -1500 1500 0 K1+K1 - K2
R2 -750 750 0 K1+K2 - K2
R3 -750 | -100 000 | 100 750 | K1+K2 - K3
R4 0 -150 000 | 150 000 | K2+K2 - K3
R5 -750 0 750 K1+K3 - K3
R6 0 -80 000 | 80 000 | K2+K3 - K3

Tabulka 6.2.1. Tabulka kinetickych reakci znazornujici agregaci mezi klastry

Tabulka 6.2.1 znazorfuje Ubytek a prirGstek objemu agregatu o jakémsi
primérném poctu nanocastic vliivem agregace. Napfiklad u reakce R1 se srazi dvé
Castice z klastru 1 a pFejdou do klastru 2, coz v tabulce znaci Popis reakce. Témto
agregatim z klastru 1 jsme stanovili po¢et nanoc€astic na hodnotu 750.

Zména koncentrace c [g/l] klastru i za ¢as je dana:

% = stechiometr.koef.; [rychlost (59)

- let H 2 Kinet.mocnina
rychlost = kineticka konstanta DH C; (60)

Kineticka mocnina ma hodnotu 1 pro reakci mezi riznymi klastry a hodnotu 2
pro srazku Castic ze stejného klastru (tj. pro R1 a R4).

Hodnotu stechiometrickych koeficientt volime dle tabulky 6.2.1.

Kineticka konstanta odpovida koeficientdm prestupu pro klastry s ¢asticemi o
koncentraci c. Jelikoz zname jen koeficienty pfestupu pro &etnost nanocastic n
(z rovnic (51), (52)), které oznacim B" a koeficienty pfestupu pro objemovou hustotu
nanocastic V (z rovnic (54), (55)), které oznaCim BY, je potieba tyto koeficienty
prepocitat. Koeficienty prestupu pro koncentrace ¢astic oznacim B°.

dc .
o " B loa e, (61)

Jgl
kde ca znali koncentraci ¢astic z klastru A v jednotkach H%H
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d
d—T: "On, Ong, (62)

01
kde na znaci Cetnost Castic z klastru A v 1m?® roztoku v jednotkach EFH .

C(Ij—\: = BY OV, 0V, (63)
kde VaznacCi objemovou hustotu Castic z klastru A v jednotkach Ez—zg .
Va=NaVa, (64)
kde va je objem agregatu z klastru A

Ca= P, 0V, (65)
Po dosazeni (64) do (63):

((jj—(t: = i: Oc, Ceg (66)
Po dosazeni (64) a (65) do (62):

e B v ., (67)
dt p, valvg

/1
Nyni je (:j—(t:vjednotkéch Eg?g

Aby jednotky kinetické konstanty odpovidaly programu pro vypocet transportu,

dc 0g/l0
je potfeba ot prevést na H:EH a vydélit stechiometrickych koeficientem i.

Neni pfesné stanoveno, jaka je velikost agregatu vzniklého sraZzenim castic
z klastra A a B, ktera odpovida stechiometrickému koeficientu i. Zvolili jsme jakousi
stfedni velikost stechiometr.koef.i, kterou oznacime agregats. Jejich velikosti jsou

vypsany Vv tabulce 6.2.2:

Reakce | Hodnota B:, agregats

R1 8,694588e-17 | 1500

R2 1,141355e-15 | 50 750
R3 1,000986e-17 | 100 750
R4 2,805347e-15 | 150 000
R5 1,141400e-15 | 500 750
R6 4,049014e-15 | 580 000

Tabulka 6.2.2. Stanoveni koeficientii prestupu B_n a stiedni velikosti agregatu pro jednotlivé reakce
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Vypocet kinetickych konstant odvodim pro rovnici (67):

T
" Hp, volOvg ] 0 s [ jagregat, (68)

Kineticka konstanta=

HdenH o
kde DTD znaci poCet sekund za 1 den.

Reakce | Hodnota B], | Kineticka konstanta
R1 8,694588e-17 22,1
R2 1,141355e-15 25,6
R3 1,000986e-17 0,056
R4 2,805347e-15 0,057
R5 1,141400e-15 2,6
R6 4,049014e-15 0,035

Tabulka 6.2.3. Stanoveni hodnot kinetickych konstant pro jednotlivé reakce

Hodnoty kinetickych konstant, kinetickych mocnin a akceleraénich koeficientl
muzeme zadat do vstupnich soubor programu pro vypocet transportu. V nasledujici

kapitole jsou tyto koeficienty pouzity pro simulaci ukazkového pfikladu.

6.3. Vysledky simulace, porovnani s experimentem

Vysledky simulace budeme porovnavat s experimentem provedenym na ustavu
NTI. Kolonova zkouska probéhla nasledujicim zpusobem. Do kolony byla vtlacena
voda pratokem 160ml/min s koncentraci NZVI 0,15625 g/l. Po 3 hodinach byl cely
systém zastaven a ponechan v klidu. Z kolony byla vypusténa voda, ve které byl
uren obsah Zeleza, které z kolony vyteklo. Odkapani zbytkové vody z kolony
probihalo pfiblizné 4 dny. Poté byla kolona rozdélena na 15 vrstev a v kazdé vrstvé
byl stanoven obsah celkového Zeleza. Koncentrace celkového Zeleza v miligramech
na 1 litr pisku v jednotlivych vrstvach kolony je zobrazena na nasledujicim grafu
6.3.1.
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1400
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1000

Fe [mg/l]
oo
o
o

(o2}
o
o

400

200

cas 3 hodiny
0 5 10 15 20 25 30 35 40
length [cm] — Fe vs. length

Graf 6.3.1. Graf koncentrace celkového Zeleza v jednotlivych vrstvach kolony stanovené z kolonovych

experimenti

S nastavenymi vstupnimi soubory podle kapitol 6.1 a 6.2 jsme provedli simulaci

transportu tfi klastra Castic s probihajici agregaci. Vysledkem je nasledujici graf

6.3.2.

0,18
0,16
0,14
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

koncentrace Fe [g/l]

¢as 3 hodiny

klastr 1

m— klastr 2

— klastr 3

soucet

—

0 10 20 30 40 50

vyska kolony [cm]

Graf 6.3.2. Graf koncentrace celkového Zeleza v jednotlivych vrstvach kolony stanovené pomoci

simulace v programu pro vypocet transportu rozpusténych latek
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V tomto pripadé je koncentrace Fe urCena v gramech na 1 litr vody.

Pfi simulaci jsou vSechny tfi klastry Fe nanocastic transportovany pres celou
kolonu. Pfi transportu dochazi k agregaci, tedy méni se koncentrace c¢astic
z jednotlivych klastr(, ale soucet koncentraci zUstava konstantni.

Na prvni pohled vidime, Ze grafy 6.3.1 a 6.3.2. jsou neporovnatelné. Je to tim, Ze
pfi simulaci stanovujeme obsah Zeleza pfi probihajicim transportu kolonou. P¥i
experimentech se tato kolona musi nejprve vysusit, aby obsah Zeleza bylo mozno
stanovit. Pfi vypousténi vody ventilem na spodu kolony se samoziejmé urcita Cast
NZVI z hornich vrstev kolony vyplavi s vodou zpatky do dolnich vrstev. Cast obsahu
nanozeleza vyteCe svodou zkolony uplné. Dale je problém se stanovenim
pocatecni koncentrace jednotlivych klastrd NZVI. Je totiz velmi pravdépodobné, Ze
nanocastice jsou pfi vtla€eni do kolony jiz zagregované, a tim jejich velka ¢ast uvizne
v porech hned na zaCatku experimentu. Toto se pokusime zahrnout do simulace
kalibraci rychlosti vétSich klastr(, tedy upravenim akceleracnich koeficient(:

A+=1,003, A,=0,27, A5=0,055
Akceleracni koeficienty pro klastry Nano_1 a Nano_2 jsou nyni mensi nez 1.
Na nasledujicim grafu 6.3.3 vidime tu samou simulaci, ale s upravenymi

akceleracnimi koeficienty:

¢as 3 hodiny

0,45
0,4

5 /\
iy / \
0,25 I

0,2

— K|astr 1

\
\ = klastr 2
\

015 m— klastr 3
0,1 \

0,05 \

0 10 20 30 40 50

vyska kolony [cm]

koncentrace Fe [g/1]

Graf 6.3.3. Graf koncentrace celkového Zeleza v jednotlivych vrstvach kolony stanovené pomoci

simulace v programu pro vypocet transportu rozpusténych latek
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Velka Cast NZVI zlstava v koloné ve spodnich 10ti vrstvach jako na grafu
experimentalnich vysledkl 6.3.1. Opét pfi transportu dochazi jesté k agregaci ¢astic.
Soucet koncentraci by jiz nebyl konstantni, jelikoz klastr nejvétSich agregatl se
transportuje mensi rychlosti nez ostatni klastry.

Ugelem této simulace nebylo dosazeni stejnych vysledki jako z experimentu, ale
ukazka toho, ze kalibraci jednotlivych parametrli se Ize pfiblizit skute€nym pfirodnim

procesum.
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Zaver
Tato prace se zaobirala stanovenim parametrd transportu Zeleznych

nanocastic horninovym prostredim.

Nejprve byla stanovena rychlost ¢astic unasenych kapalinou. Bylo zjisténo, ze
pramérna rychlost ¢astic bude zaviset na pramérné rychlosti kapaliny a tuto zavislost
Ize vyjadfit pomoci akceleracniho koeficientu, jehoz velikost se pohybuje od 1 do 1,8.

Déle bylo potfeba stanovit parametry urCujici model agregace Zeleznych
nanocastic. Tyto parametry byly stanoveny pro procesy difuze, sedimentace a
rychlostniho gradientu kapaliny a nasledné byly rozSifeny o vliv elektrostatickych sil
mezi ¢asticemi. Bylo dokazano, zZe tento vliv sniZzuje pravdépodobnost agregace.

Kvili simulaci agregace NZVI byly agregaty rozdéleny do velikostnich tfid a pro
tyto tfidy byly pretransformovany parametry urcujici pravdépodobnost agregace mezi
Casticemi.

V praci byly také diskutovany dalSi procesy, které by mohly mit taktéz vliv na
transport NZVI poréznim prostfedim. Vliv téchto procest by v budoucnu mohl byt
zahrnut do koeficientl ur€ujicich pravdépodobnost agregace NZVI.

Nakonec byly stanovené parametry pouzity pro praktickou ukazku simulace

transportu Zeleznych nanocastic piskovou kolonou s probihajici agregaci.

Tato prace je tedy zakladem teoretického modelu chovani Fe nanocastic pfi
transportu poréznim prostiedim. Pomoci stanovenych parametrd transportu a
agregace je mozno simulovat procesy odehravajici se v poréznim prostfedi pfi
uzivani NZVI pro dekontaminaci plid a podzemnich vod.

V praci je také navrzen zpuUsob, jak tyto parametry dale rozSifovat.
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Priloha A

Povrchovy naboj pro zadany pomér mezi teoretickym koeficientem prestupu
pro Brownuv pohyb bez vlivu a s vlivem elektrostatickych sil:

Pomér = 0.000001

i j sigma pocet kroku iterace
1 1 8,938709E-05 8
1 10 5,087517E-05 8
1 100 3,894870E-05 7
1 1000 2,476098E-05 6
1 10000 2,080010E-05 6
1 100000 1,744842E-05 6
1 1000000 2,159336E-05 6
1 10000000 5,087516E-05 8
10 10 3,038273E-05 7
10 100 1,814350E-05 6
10 1000 1,303209E-05 5
10 10000 9,883111E-06 5
10 100000 1,013029E-05 5
10 1000000 1,303209E-05 5
10 10000000 2,097104E-05 6
100 1 3,894870E-05 7
100 10 1,814350E-05 6
100 100 1,170666E-05 5
100 1000 6,858996E-06 4
100 10000 5,386883E-06 4
100 100000 6,654219E-06 4
100 1000000 8,287571E-06 5
100 10000000 1,303209E-05 5
1000 1 2,476098E-05 6
1000 10 1,303209E-05 5
1000 100 6,858996E-06 4
1000 1000 3,629912E-06 4
1000 10000 3,609998E-06 3
1000 100000 3,609997E-06 3
1000 1000000 6,073042E-06 4
1000 10000000 8,838307E-06 5
10000 1 2,080010E-05 6
10000 10 9,883111E-06 5
10000 100 5,386883E-06 4
10000 1000 3,609998E-06 3
10000 10000 3,358857E-06 3
10000 100000 3,278171E-06 3
10000 1000000 3,609997E-06 3
10000 10000000 6,651052E-06 4
100000 1 1,744842E-05 6
100000 10 1,013029E-05 5
100000 100 6,654220E-06 4
100000 1000 3,609997E-06 3
100000 10000 3,278171E-06 3
100000 100000 3,005353E-06 3
100000 1000000 3,305362E-06 3
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Pomér=1.0

100000
1000000
1000000
1000000
1000000
1000000
1000000
1000000
1000000
10000000
10000000
10000000
10000000
10000000
10000000
10000000
10000000

10000000
1
10
100
1000
10000
100000
1000000
10000000
1
10
100
1000
10000
100000
1000000
10000000

i

3,703673E-06
2,159336E-05
1,303209E-05
8,287571E-06
6,073041E-06
3,609997E-06
3,305362E-06
2,970055E-06
3,564174E-06
2,922062E-05
2,097104E-05
1,303209E-05
8,838307E-06
6,651052E-06
3,703673E-06
3,564174E-06
2,966477E-06

sigma

WWArPMODOONWWWWRAOOO

pocet krokU iterace

33333333~ ~~~~~==|"

100
100
100
100
100
100
100
100
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000
1000

1
10
100
1000
10000
100000
1000000
10000000
1
10
100
1000
10000
100000
1000000
10000000
1
10
100
1000
10000
100000
1000000
10000000
1
10
100
1000
10000
100000
1000000
10000000

1,000001E-09
1,379965E-08
3,480976E-09
5,071963E-09
2,829560E-09
2,420778E-09
5,919210E-09
8,5648238E-09
3,814698E-09
1,000001E-09
3,970905E-09
1,185034E-09
1,495500E-09
1,399016E-09
1,276247E-09
5,047489E-09
6,486135E-09
4,032998E-09
1,000001E-09
7,421976E-10
1,256416E-10
3,193172E-10
1,639368E-09
2,601459E-09
5,306368E-09
1,194200E-09
7,421976E-10
1,000001E-10
5,342100E-10
1,357406E-10
9,016897E-10
1,430617E-09

3

O~NOPRARPRADOOOOTOOONOOOPR,WWDRAROONOODOAOWWWNNOONOPAW
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10000
10000
10000
10000
10000
10000
10000
10000
100000
100000
100000
100000
100000
100000
100000
100000
1000000
1000000
1000000
1000000
1000000
1000000
1000000
1000000
10000000
10000000
10000000
10000000
10000000
10000000
10000000

1
10
100
1000
10000
100000
1000000
10000000
1
10
100
1000
10000
100000
1000000
10000000
1
10
100
1000
10000
100000
1000000
10000000
1
10
100
1000
10000
100000
1000000

2,829560E-09
1,527783E-09
1,256416E-10
5,342100E-10
2,842121E-10
4,987705E-11
1,184428E-10
7,5631167E-10
4,350639E-09
1,602600E-09
5,683211E-10
1,175183E-10
5,063197E-11
1,000001E-10
4,413409E-11
3,116071E-10
4,024989E-09
1,632860E-09
2,196558E-10
2,515532E-10
1,114258E-10
5,266625E-10
1,000001E-10
5,392189E-10
6,122827E-10
4,856520E-09
2,601459E-09
1,773790E-10
7,631625E-10
7,396802E-10
5,051090E-11

GNP~ PAONOCMONOOOOPOONNONOOONMDMOOO-N

Povrchovy naboj pro zadany pomér mezi experimentalnim koeficientem

prestupu pro Brownuv pohyb bez vilivu a s vlivem elektrostatickych sil:

Pomeér = 0.000001

sigma

pocet krokl iterace

10
100
1000
10000

10
100
1000
10000

10
100
1000

7,877735E-05
4,591858E-05
2,850294E-05
1,847698E-05
1,227592E-05
4,591858E-05
2,490986E-05
1,452045E-05
9,015335E-06
5,842425E-06
2,850294E-05
1,452045E-05
7,877173E-06
4,592812E-06

19
18
17
17
16
18
17
16
16
15
17
16
15
15
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Pomér=1.0

100 10000 2,850716E-06 14
1000 1 1,847697E-05 17
1000 10 9,015335E-06 16
1000 100 4,592812E-06 15
1000 1000 2,491513E-06 14
1000 10000 1,452304E-06 10
10000 1 1,227592E-05 16
10000 10 5,842425E-06 15
10000 100 2,850716E-06 14
10000 1000 1,452304E-06 10
10000 10000 7,877173E-07 16
100000 1 8,265127E-06 16
100000 10 3,881836E-06 14
100000 100 1,847270E-06 12
100000 1000 9,015336E-07 17
100000 10000 4,592812E-07 16
i j sigma pocet kroku iterace
1 1 3,643535E-08 ...NEDOITEROVALO...
1 10 1,641022E-08 ..NEDOITEROVALO...
1 100 2,891109E-08  ...NEDOITEROVALO...
1 1000 2,695895E-08 ...NEDOITEROVALO...
1 10000 1,684946E-08 ..NEDOITEROVALO...
10 1 1,126411E-08  ..NEDOITEROVALO...
10 10 3,990368E-08 ...NEDOITEROVALO...
10 100 6,176832E-09 ..NEDOITEROVALO...
10 1000 1,211438E-08  ...NEDOITEROVALO...
10 10000 2,260454E-09 ..NEDOITEROVALO...
100 1 4,496590E-08 ..NEDOITEROVALO...
100 10 1,582353E-08 ..NEDOITEROVALO...
100 100 2,837376E-09 ..NEDOITEROVALDO...
100 1000 2,195512E-09 ..NEDOITEROVALO...
100 10000 1,364189E-09  ..NEDOITEROVALO...
1000 1 3,667367E-09  ...NEDOITEROVALO...
1000 10 5,991406E-09 ..NEDOITEROVALO...
1000 100 4,217932E-09  ..NEDOITEROVALO...
1000 1000 1,244472E-09  ..NEDOITEROVALO...
1000 10000 6,523937E-10  ...NEDOITEROVALO...
10000 1 6,218844E-09 ..NEDOITEROVALO...
10000 10 2,655164E-09 ..NEDOITEROVALO...
10000 100 2,843909E-09 ..NEDOITEROVALO...
10000 1000 1,334916E-09  ..NEDOITEROVALO...
10000 10000 2,581038E-10 ...NEDOITEROVALO...
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Porovnani vysledkli zteoreticky a experimentalné odvozenych koeficientu

prestupu s uvazenim elektrostatickych sil, pasobicich mezi ¢asticemi

Pomeér = 0.000001

Sigma Ksi

Sigma Teor.

chyba

(v procentech) jednotlivé poméry

primér pro

R S U G

10
10
10
10
100
100
100
100
100
1000
1000
1000
1000
1000
10000
10000
10000
10000
10000

Pomér=20.5

10
100
1000
10000

10
100
1000
10000

10
100
1000
10000

10
100
1000
10000

10
100
1000
10000

7,877735E-05
4,591858E-05
2,850294E-05
1,847698E-05
1,227592E-05
4,591858E-05
2,490986E-05
1,452045E-05
9,015335E-06
5,842425E-06
2,850294E-05
1,452045E-05
7,877173E-06
4,592812E-06
2,850716E-06
1,847697E-05
9,015335E-06
4,592812E-06
2,491513E-06
1,452304E-06
1,227592E-05
5,842425E-06
2,850716E-06
1,452304E-06
7,877173E-07

Sigma Ksi

1,282156E-04
8,5677877TE-05
5,914199E-05
4,992948E-05
4,704586E-05
8,5677877E-05
4,252952E-05
2,476098E-05
1,937349E-05
1,604770E-05
5,914199E-05
2,476098E-05
1,303209E-05
7,700633E-06
6,446255E-06
4,992947E-05
1,937348E-05
7,700633E-06
3,873411E-06
2,491714E-06
4,704586E-05
1,604770E-05
6,446255E-06
2,491714E-06
1,246624E-06

Sigma Teor,

23,88
30,27
34,96
45,98
58,61
30,27
26,13
26,07
36,49
46,62
34,96
26,07
24,65
25,28
38,67
45,98
36,49
25,28
21,71
26,35
58,61
46,62
38,67
26,35
22,56

chyba

(v procentech) jednotlivé poméry

34,301

primér pro

JEIE L I U I U §

10
10
10
10
100
100
100

10
100
1000
10000

10
100
1000
10000

10
100

2,165905E-05
1,262559E-05
7,837154E-06
5,079497E-06
3,375280E-06
1,262559E-05
6,849192E-06
3,992563E-06
2,478326E-06
1,606278E-06
7,837154E-06
3,992563E-06
2,165905E-06

8,641418E-05
5,412804E-05
4,093946E-05
3,5624756E-05
3,270367E-05
5,412804E-05
2,732656E-05
1,711679E-05
1,294619E-05
1,114626E-05
4,093946E-05
1,711679E-05
8,641417E-06

59,92
62,17
67,87
74,81
81,29
62,17
59,92
62,17
67,87
74,81
67,87
62,17
59,92

66,639



Priloha B

100
100
1000
1000
1000
1000
1000
10000
10000
10000
10000
10000

Pomér=1.0

1000
10000

10
100
1000
10000

10
100
1000
10000

1,262559E-06
7,837154E-07
5,079497E-06
2,478326E-06
1,262559E-06
6,849192E-07
3,992563E-07
3,375280E-06
1,606278E-06
7,837154E-07
3,992563E-07
2,165905E-07

Sigma Ksi

5,412804E-06
4,093946E-06
3,5624756E-05
1,294620E-05
5,412804E-06
2,732656E-06
1,711679E-06
3,270367E-05
1,114626E-05
4,093946E-06
1,711679E-06
8,641417E-07

Sigma Teor,

62,17
67,87
74,81
67,87
62,17
59,92
62,17
81,29
74,81
67,87
62,17
59,92

chyba

primér pro

(v procentech) jednotlivé poméry

JHIL UL I L QI §

10
10
10
10
100
100
100
100
100
1000
1000
1000
1000
1000
10000
10000
10000
10000
10000

10
100
1000
10000

10
100
1000
10000

10
100
1000
10000

10
100
1000
10000

10
100
1000
10000

3,643535E-08
1,641022E-08
2,891109E-08
2,695895E-08
1,684946E-08
1,126411E-08
3,990368E-08
6,176832E-09
1,211438E-08
2,260454E-09
4,496590E-08
1,582353E-08
2,837376E-09
2,195512E-09
1,364189E-09
3,567367E-09
5,991406E-09
4,217932E-09
1,244472E-09
6,523937E-10
6,218844E-09
2,655164E-09
2,843909E-09
1,334916E-09
2,581038E-10

1,157891E-08
2,526499E-08
7,118903E-09
8,154196E-09
7,332542E-09
1,409740E-08
6,392407E-10
4,914090E-09
2,428453E-10
2,054074E-09
8,857874E-09
5,999443E-09
2,235742E-09
2,112346E-09
1,092056E-09
8,482867E-09
3,393179E-10
1,964837E-09
7,842755E-10
5,724513E-10
7,332539E-09
2,479568E-09
9,235965E-10
5,244321E-10
1,616379E-10

51,77
21,25
60,48
53,55
39,36
11,17
96,85
11,39
96,07
4,78
67,09
45,02
11,86
1,93
11,08
40,79
89,28
36,44
22,68
6,53
8,22
3,42
50,97
43,59
22,98

36,342



Priloha C

Ukazka vypocétu zmén v sekcich za dany ¢asovy okamzik

Pocet €astic, maly naboj

Suma sekci v ¢ase 0s: 1.339268e+14
Zadana délka ¢asového kroku:1 s
Zadany naboj: 1.000000e-11

¢as. krok

2 OoONOOOPRWN -

suma sekci

7.653500e+13
7.189450e+13
6.891030e+13
6.655125e+13
6.453363e+13
6.274982e+13
6.114606e+13
5.968914e+13
5.835558e+13
5.712752e+13

Pocet ¢astic, velky naboj

Suma sekci v ¢ase 0s: 1.339268e+14
Zadana délka ¢asového kroku:1 s
Zadany naboj: 1.000000e-06

¢as. krok

2 OoONOOOPRWN -

suma sekci

7.887384e+13
7.824734e+13
7.763189e+13
7.702718e+13
7.643294e+13
7.584890e+13
7.527480e+13
7.471037e+13
7.415539e+13
7.360961e+13

Objem ¢astic, velky naboj

Suma sekci v ¢ase 0: 1.010520e+10
Zadana délka ¢asového kroku:1 s
Zadany naboj: 1.000000e-06

Casovy krok

AP WON -

suma sekci

1.010520e+10
1.010520e+10
1.010520e+10
1.010520e+10
1.010520e+10

Objem ¢astic, maly naboj

Suma sekci v ¢ase 0: 1.010520e+10
Zadana délka ¢asového kroku:1 s
Zadany naboj: 1.000000e-11

Casovy krok

A OWON -

suma sekci

1.010520e+10
1.010520e+10
1.010520e+10
1.010520e+10

suma zmeén v sekcich

-5.739175e+13
-4.640500e+12
-2.984199e+12
-2.359047e+12
-2.017625e+12
-1.783810e+12
-1.603757e+12
-1.456921e+12
-1.333555e+12
-1.228068e+12

suma zmeén v sekcich

-5.505291e+13
-6.264959e+11
-6.154553e+11
-6.047058e+11
-5.942375e+11
-5.840402e+11
-5.741048e+11
-5.644224e+11
-5.549845e+11
-5.457828e+11

suma zmeén v sekcich

-1.190599e+01
-1.190599e+01
-1.190599e+01
-1.190599e+01
-1.190599e+01

suma zmeén v sekcich

-1.252216e+01
-1.252216e+01
-1.252216e+01
-1.252216e+01



Priloha C

1.010520e+10

Povrch ¢astic, velky naboj

Suma sekci v ¢ase 0: 7.250175e+17
Zadana délka ¢asového kroku:1 s
Zadany naboj: 1.000000e-04

Casovy krok

AP WN -

suma sekci

7.250044e+17
7.249913e+17
7.249782e+17
7.249651e+17
7.249519e+17

Povrch ¢astic, maly naboj

Suma sekci v ¢ase 0: 7.250175e+17
Zadana délka ¢asového kroku:1 s
Zadany naboj: 1.000000e-11

Casovy krok

A wWON -

suma sekci

2.785464e+17
1.641046e+17
1.264566e+17
1.094715e+17
9.890281e+16

-1.252216e+01

suma zmeén v sekcich

-1.309611e+13
-1.309549e+13
-1.309487e+13
-1.309425e+13
-1.309362e+13

suma zmeén v sekcich

-4.464711e+17
-1.144418e+17
-3.764799%e+16
-1.698508e+16
-1.056874e+16



