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Abstrakt

Cilem této prace je optimalizace odstraniovani kontaminace z lokality Kufivody
(obecné vSak z jakéhokoli izemi znecistén¢ho zejména chlorovanymi uhlovodiky), a to
metodou co nejvice Setrnou k okolnimu prostfedi, metodou co nejucinngjsi, casove
a finan¢né nenarocnou. Jednim z moznych postupll je kombinace mikrobidlné
podpotfené reduktivni dechlorace a reduktivni dechlorace s vyuzitim nanocastic

nulmocného zeleza.

Zakladnim principem dekontaminace je reduktivni dechlorace uhlovodiki, kdy
atomy chloru jsou nahrazeny atomem vodiku, a to za pomoci chemické latky a soucasné
za pomoci mikroorganismi. Pfi pouziti mikrobidln¢ podpotfené dechlorace a Castecné
1 pfi pouziti nanozeleza sice vznikaji stale jesté toxické meziprodukty, ale i ty jsou
postupné odbouravany a vznikaji latky, které jsou méné toxické. Degradace konci
plynnym ethenem, ktery unik4 do vzduchu, ve vod¢ se tak nach4dzi minimalni kontami-

nace nebo je v limitnich hodnotach.

Laboratorni prace jsou provadény ve tfech riznych koncentracich nanozeleza
(koncentrace laktatu je vzdy stejnd) a ve tfech riznych casovych odstupech mezi
injektazemi laktatu a Zeleza. Na zadklad¢é laboratornich experimentl jsou definovany
podminky pro optimalni pilotni ovéfeni. Ziskana data ukazuji velmi slibné vysledky
pouzitelnosti metody pro plnou sanaci. Proces je o poznani jednodussi, Setrnéjsi,
ucinngjsi a také lacingj$i nez tradi¢ni postupy za pomoci oxidacnich ¢inidel, sana¢niho
Cerpani ¢i odtéZzeni, kdy se vytéZzena kontaminovand zemina odvazi k cisténi do
specializovanych provozu.

Pti experimentech bylo zjisténo, Ze kombinace je nejucinngjsi zejména pro
nejvyssi koncentraci nanozeleza (3190 mg/l Fe) a pro dobu ne kratsi nez cca 3 mésice
mezi injektazemi laktatu a nanocasticemi. Pilotni aplikace prob¢hly na lokalité
Kuftivody, a to s velice priznivymi vysledky. Metoda bude déle testovana, coz proka-
zuje, ze dana technika je velice perspektivni. Konecnym vysledkem je, ze kombinovana
metoda laktatu a nanozeleza, ackoli jesté neni dokonale prostudovana, je velice uc¢inna

a pfindsi spoustu vyhodnych vlastnosti.

Kli¢ova slova: sanace, laktat, zelezo, degradace, nanotechnologie



Abstract

The aim of this work is the optimalization of remediation the contamination
of the Kurivody locality (generally all territories polluted by especially chlorinated
hydrocarbons), by the Metod which is considerated to the surrounding environment,
most effectual, time and financially modest. One from possible procedure is the Metod
based on a combination of microbial promoted reductive dechlorination and dechlorina-

tion by zerovalent nanoiron.

The basic principle of decontamination is dechlorination of chlorinated
hydrocarbons by reductive proceses, when atoms of chlorine are replaced by hydrogen.
Toxic intermediates are produced in the process, but they are further changed to another
hydrocarbons, that are less toxic. The degradation ends with gaseous ethen, that
volatiles to the air, so in water the minimum of contamination is detected or the

contamination undertakes the limited values.

The laboratory works are providedin three different concentrations of iron
nanoparticles (the concentration of lactate is always the same) and in three different
times between injection of lactate and iron. On the basis, laboratory experiments defines
the conditions for optimal pilot tests. The resulting data reflect a very promising record
for use this method in full remediation scenario. This process is simpler, more
considerated, and more effective and less expensive than traditional process, when

oxidizing agents, pump-and-treat or soil excavation of contaminated soil are used.

By the experiments there was find, that the combination metod is the most
effective for highest concentration of nanoiron (3190 mg/l Fe) and for time no shorter
than about 3 months between injection of lactate and nanoiron. The pilot application
were on locality Kurivody, and the results are very positive. Method will be further
tested, which exhibit that this method is very perspective. The final result is, that the
combination method of lactate and nanoiron, though the isn't to perfection for-under

investigation yet, it is very advantageous and bring a lot of profitable feature.

Keywords: remedy, lactate, iron, degradation, nanotechnology
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Seznam pouzitych zkratek a termint

Clu
TOL
PCE
TCE
DCE
VC
Eh
Ehy

pH

chlorované uhlovodiky

tékavé organické latky

tetrachlorethen — C,Cly

trichlorethen — CoHCl;

1,2-cis DCE, (c-DCE), dichlorethen — C,H,Cl,
vinylchlorid — C;H;Cl

oxidacné-redukeni (redox) potencial

redox potencial vztazen k standardni vodikové soustavé Eh

zaporng vzaty dekadicky logaritmus aktivity vodikovych iontl



0 Uvod

Bakalaiska prace navazuje na ro¢nikovy projekt ,,Posouzeni moznosti pouziti
kombinované reduktivni metody laktat-nanozelezo k sanaci chlorovanych uhlovodiki‘
[2], ve kterém bylo hodnoceno, zda je mozné kombinovat biologickou reduktivni
metodu zalozenou na pouziti laktatu s chemickou reduktivni metodou vyuzivajici
nulmocné nanozelezo. V zavéru této prace bylo konstatovano, Ze kombinace laktat-
nanozelezo je u¢innou metodou, ktera pfindsi piiznivé vysledky. Otazkou vSak zlstava,
jak dlouho po aplikaci laktatu je vhodné aplikovat nanoc¢astice zeleza, abychom dosahli
co nejvyssi ucinnosti sanace. Diilezitym ukolem je také nalézt nejvhodné;si koncentraci
nanocastic, abychom neohrozovali Zivotni prostfedi a zdroven minimalizovali ndklady

na sanaci. Na tyto otazky se pokusim odpovédét v této bakalarské praci.

Znecisténé lokality jsou roztrouseny vSude kolem nas, vice nez tisice z nich stale
¢eka na ,,vyléceni®. Jsou to piedevSim staré vojenské zakladny, opusSténé tovarny,
Hlavnim tkolem je nalezeni co nejlevnéjsi a nejSetrnéjsi, ale pfitom dostatecné ucinné
dekontaminacéni technologie. Pouziti nanocastic nulmocného zeleza je jednou z per-
spektivnich sana¢nich metod, k jejimuz rozvoji dochézi zejména v poslednich letech.
Vyhodou pouziti nulmocného nanoZeleza je jeho vysokd reaktivita, dand velkym
mérnym povrchem castic a diky malym rozmérim castic vysoka pohyblivost. Dalsi
vyhodou je to, Ze Zelezo se v ptirodé bézné vyskytuje, a tak je jeho pouziti velice Setrné
k Zzivotnimu prosttedi. Sila zeleza odstraiiovat kontaminujici latku vyvstava ze skutec-
nosti, ze zelezo koroduje (oxiduje). ,,Kdyz zelezo takto pracuje v ptitomnosti kontami-
nované podzemni vody, mize pfeménit toxické latky na méné toxické nebo dokonce
netoxické latky,” fikd Dr. Wei-xian Zhang (engineering professor at Lehigh University

in Bethlehem, Pa.) [1].

Vysledky vyzkumu a praxe v poslednich deseti letech ukazuji, ze bakterie
ptirozené se vyskytujici v prostiedi, jsou schopné rozkladat chlorované uhlovodiky.
Mikrobialné podpotena reduktivni dechlorace zplisobuje procesy, pii kterych dochazi
k postupné transformaci z vysSSich uhlovodikd. Rozpadova tada je nésledujici:
PCE — TCE — ¢-DCE — VC. Nakonec se vinylchlorid degraduje na plynny ethen,
ktery unikd porovitym prostifednim do vysSSich vrstev a dale do vzduchu. Metoda

mikrobialné¢ podpofené reduktivni dehalogenace je relativné dobfe prozkoumanou
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metodou sanace. Pro relativné pomaly rozkladny proces je vSak tato technologie

v Ceské republice a v Evropé méné rozsifena.

Nadéjné teSeni pro problémy tykajici se zivotniho prostfedi se nalézaji pravé
u kombinace nanocastic Zeleza s kyselinou mlé¢nou. Kazda z téchto technologii jednot-
livé se ukazala byt nejenom Uspésnd, ale dokonce miize redukovat finan¢ni vydaje na
dekontaminaci az o 75 %. Kombinace obou metod by tedy mohla pfinést dalsi financni,

ale 1 Casov¢ uspory.
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1  Teoreticky uvod do problému

1.1 Strucny popis vlastnosti a sanace chlorovanych uhlovodikii

1.1.1 Vlastnosti chlorovanych uhlovodikii

Organické chlorované uhlovodiky (CIU) negativné ovliviiuji kvalitu Zivotniho
prostiedi, patii mezi t€kavé organické latky (TOL) s nizkou rozpustnosti a fadime je
mezi karcinogeny. Protoze jsou relativné tézké, snadno migruji podzemim a usazuji se
na dn¢ kontaminovaného tGzemi. Stabilita téchto latek je znacnd, nebot’ ptfirozena bio-
chemicka atenuace je u téchto uhlovodikt pomald. Mezi nejbéZnéji pouzivané ClU patii
dichlorethylen, trichlorethylen, tetrachlorethan, vinylchlorid. Vlastnosti jednotlivych

latek naleznete v priloze 1.
1.1.2 Vhodné sana¢ni metody pro CIU

Sanacnich metod je celd fada, popis nejvhodnéjSich postupti je detailnéji popsan
v ptispévku Doc. Dr. Ing. Miroslava Cernika, CSc: Nanotechnologie pro sanace
ekologickych zatézi, v publikaci Kompendium sanacnich technologii, Vodni zdroje
Ekomonitor, 2006, ISBN 80-86832-15-5. Z materialu vyplyva, ze difive pouzivané
metody ex-situ nejsou pro dekontaminaci chlorovanych uhlovodikii vhodné. Jelikoz se
kontaminanty snadno usazuji na samém dné sanované¢ho Uzemi, jejich Cerpani je tak
zcela neucinné. Z toho plyne nutnost vyuzit metody in-situ. Téchto metod je opét cela

fada, v této bakalaiské praci se zabyvame témito sana¢nimi metodami:
1. Biodegradace — Popis strana 12.
2. In-Situ oxidacné redukcni metody s vyuzitim nulmocného zZeleza — Popis strana 13.

V této praci se zabyvam zejména jejich moznou kombinaci, vyuziti pirednosti kazdé

z metod a jejich nejlepsi Casové a koncentracni zkombinovani.
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1.2 Zakladni principy pouziti laktatu a nanoZeleza

k reduktivni dechloraci C1U

1.2.1 Biologicka reduktivni dehalogenace

Dehalogenace je proces odstranovani halogenu (F, Cl, Br, I) ze slouceniny.
Mechanismus biologickych sana¢nich procest (biodegradace) je rozklad organickych
polutanti na netoxické latky plisobenim metabolickych pochodli ptidnich mikroorga-

nismu (energie se ziskava oxidaci organickych latek).

2H HCl 2H HCI 2H  HCl 24 HCI

c. o ! z cl.  C ! Z c. c ! z _c ! l

L£=C £=C C=C CH.=C CH. = CH,
Cl Ci Cl H H H ~H

PCE TCE cis-DCE vinylchlorid eten
oxidovana . redukovana
forma ©  forma
(uhlik +2) {uhlik -2)

Obrazek 1 - Rozklad PCE, Machackova Jirina - Reduktivni technologie pro sanaci horninového prostredi,

Liberec, 3.11.2005

CIU jsou velice stabilni pfedevsim kvuli vysoké vazebné sile mezi organickym
uhlikem a halogenem, a kvuli prostorové konfiguraci molekul. Mikroorganismy, které
se prirozen¢ vyskytuji v pidé, vyuzivaji pravé chlorované uhlovodiky jako alternativni
akceptory elektronu. Energii a uhlik pro svou existenci ziskavaji z jinych organickych
latek. Proces rozkladu probiha nasledovné: z nejvice toxického PCE se stava TCE, ktery
se nasledné preméiuje na DCE. Kone¢nou latkou je VC, jenZz degraduje na ethen, ktery
jako plynny unikéd do vzduchu (obrazek 1). Dllezity je také pokles a vyvoj vzajemnych

pomért jednotlivych kontaminantti (obrdzek 2).

r—— Start Substrate Addition A
I TCE
< I
2 I
B |L cis-1,2-DCE
@ Ve
£ Ethene
oL |
1
Time o

Obrazek 2 - Vyvoj vzajemnych pomérii, Machackova Jirina - Reduktivni technologie pro sanaci horninového

prostredi, Liberec, 3.11.2005
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Vysoce toxické latky (PCE a TCE) postupné degraduji a vznikaji latky méné
toxické (1,2cis-DCE a VC), dale pak ethen. Zda se, Ze jednotlivé latky se v urcitych
casech hromadi, ale i tehdy probihd degradace. Nebot odbouravani c-DCE a VC je
daleko komplikovanéjsi (pomalejsi) nez rozklad PCE, neni pfechodné zvyseni koncent-
race c-DCE a VC znamkou nespravné probihajiciho procesu. Presny rozklad CIU je

znazornén v priloze 2.

Jelikoz je k dechloraci ¢-DCE a VC nutné dosdhnout niz§tho Eh nez pfi
dechloraci PCE a TCE, musime substrat dostatecné davkovat kyselinou mlécnou
(laktatem). Problém vSak mutize nastat také pii nadmérném davkovani substratu, jelikoz
silné metanogenni podminky jsou pro dechloraci neptiznivé, nebot’ miize dojit dokonce

az k zastaveni degradace.
1.2.2 Dechlorace elementarnim Zelezem

Dechlorace je proces pii némz dochézi k postupnému nahrazeni atomu chloru
vodikem (chlorované uhlovodiky jsou samy elektronovym akceptorem). Vyuzivaji se
nanocastice, coz jsou struktury o velikosti cca 100nm, které jsou dokonce az 10 000krat
vykonnéjsi nez struktury béznych rozméra. Diky svym vlastnostem ziskavaji nové rysy
dané zejména vyraznymi zménami fyzikalnimi, chemickymi a biologickymi (velka
reaktivita, mobilita, velky mérny povrch a silné redukéni vlastnosti zeleza v oxidacnim
stupni nula). Pfi aplikaci nanoc¢éastic do sanacnich vrtd jich ¢ast ulpi na horninovém
prostiedi, jelikoZ vysoce reaktivni nano¢astice Fe’ maji tendenci se postupem &asu
agregovat do vétSich shlukl (obrazek 3), ale prevazna ¢ast migruje s podzemni vodou

a sanuje tak oblast okolo vrtu ve sméru proudéni podzemni vody.

Obrazek 3 — Struktura nanocdstic elementdrniho zeleza a jeho shluky
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Zelezné nanodastice reaguji téméf se viemi latkami ze svého okoli, které
rozkladaji na jednodussi latky, ty pak ztraceji své nebezpecné vlastnosti. Aplikované
nanocastice vydrzi v ptidé aktivni dokonce Sest az osm mésict. Zbytek Zeleza, které
zustane v podzemi, se pfirozenou cestou rozpusti v podzemnich vodach, zbytek neroz-

pusténého zeleza nema zadné toxické ucinky a je prirozenou slozkou ptidy.
1.2.3 Kombinovana metoda laktat-nanozZelezo

Cisténi podzemi nano&asticemi Zeleza se v mnoha smérech podobé biologickym
postupiim, avSak Zelezu na rozdil od bakterii nevadi kysel4 ptada, nizka teplota ¢i nedo-
statek zivin. Nevyhodou dechlorace zelezem je vysoka cena, potize mize zpisobovat
1 rychla reakce se vzduSnym kyslikem (na vzduchu mohou ¢astice samovolné vzplanout
a pii hoteni vyvijeji pomérné vysoké teploty, proto museji byt skladovany v kapaliné,
kterd je od vzduSného kysliku ucinn€ oddéli). Naproti tomu biologickd reduktivni
dehalogenace je velice ekonomicky vyhodnad a technologicky nepfili§ narocnd. Jeji

ucinnost je velmi vysoka, avSak doba sanace je pomérn¢ dlouhd (¢ini 2 az 4 roky).

Pti kombinované metod¢ nejprve aplikovany laktat zajisti reduktivni podminky,
vycerpa kyslik. Poté injektované nanozelezo ma tak lep$i podminky pro rychlejsi
a ucinnéjsi degradaci méné slozitych molekul chlorovanych uhlovodikt (c-DCE, VC),
které jsou htife odbouratelné. A praveé proto by kombinace obou téchto metod mohla byt
velice u¢innd. Také predpoklddané sniZzeni ndkladli a omezeni nezadoucich ucinkil

sanace by mélo jeste vice podpofit rozvoj kombinované metody.
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2 Popis pilotni lokality Kurivody

2.1 Priciny vzniku ekologické zatéze a popis lokality

Lokalita Kufivody se nachazi v misté byvalé Sovétské vojenské zakladny, kde
dochézelo po mnoho let k pouzivani chlorovanych uhlovodikii chemickou pradelnou.
V roce 1991 byla zjisténa rozsahla kontaminace saturované zony chlorovanymi uhlovo-
diky. Na zajmovém Uzemi byly sanacni prace zahdjeny prakticky ihned po odchodu
sovétskych vojsk. I v tomto ptipadé probihaly sanaéni prace formou cerpéni/zasakovani
v kombinaci s ventingem, a to az do roku 2000 (9 let). V roce 2003 bylo na zaklad¢ ak-
tualizované analyzy rizik rozhodnuto o dokoncéeni sanace ekologické zatéze s vyuzitim
novych, alternativnich sanacnich postupii. Cilem prvni etapy nového sanacniho projektu
bylo realizovat pilotni studii zahrnujici terénni testy modernich sana¢nich technologit,
zalozenych na zménach oxida¢né-redukénich podminek v horninovém prostredi. Prvni
faze pilotniho projektu se sestdvala z otestovani aplikovatelnosti sana¢nich technik
zalozenych na podpoteni chemického a mikrobiologického rozpadu chlorovanych uhlo-

oo - . verr . SN ~roe 0
vodiki in-situ (s pouzitim kyseliny mlé¢né a nanocastic Fe").

Obecné¢ lze konstatovat, ze hydrogeologické poméry zajmového uzemi jsou
pomérn¢ slozité, podminéné vertikdlné¢ pestrym slozenim piskovel a tektonickym
postizenim oblasti. Na lokalité je predpokladano nékolik navzajem omezené komuniku-

jicich zvodnénych systému. [4]

Horninové prostfedi je az do hloubky 15 — 20 m silné¢ kontaminovéano chlorova-
nymi uhlovodiky. Vysledek je uveden na obrdzku 4 a obrdzku 5. Plocha kontaminac¢ni-
ho mraku je v&t3i nez 22 000 m?, mrak byl rozdé&len do dvou zén v zavislosti na celkové
koncentraci ClU v podzemnich vodach. Zéna s koncentracemi vys$§imi nez 60 mg/1 byla
uvazovéna jako ohnisko, pfi¢emz zabira cca 1500 m” plochy, v této oblasti byl prokazan
vyskyt volné faze CIU. Zbyvajici oblast je nazyvana predpolim ohniska znecisténi.
Kontaminace této oblasti je tvofena predevsim latkami rozpusténymi v podzemni vodé

a adsorbovanymi na povrch zrn horninového materialu. [4]
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Obrazek 4 — Pudorys znecistené lokality Kurivody [4]

Legenda:

Intervaly celkové koncentrace CIU v pg/l

O 0 to 10000

@ 10000 to 20000
@ 20000 to 50000
@ 50000 to 100000
@ 100000 to 200000
@ 200000 to 400000
s_

Kufivody - vertikalni distribuce kontaminace v horninovém prostedi

Izolinie koncentraci CIU v podzemnich vodach
10 000 pg/l
50 000 pg/!
100 000 pg/!

20

-25-
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Obrazek 5 - Vertikalni distribuce kontaminace v horninovém prostredi lokality Kurivody [4]
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3 Vyhodnoceni prvnich pilotnich experimentu in-situ

Hlavnim tkolem této prace je zjistit, jaké G¢inky mize mit vzdjemné provazani
dvou riiznych reduktivnich metod za pouziti kyseliny mlééné (biologické odbouravani)
a nanocastic zeleza (chemicka degradace). Jednotlivé pouzité metody maji vyrazny vliv
na odbouravani kontaminantu a jevi se jako velice pfiznivé. Prvni pouziti probéhlo na
lokalité¢ Kufivody. Protoze se zde vrty nachazi blizko sebe (v tomto ptipadé 30 m,
obrazek 6), stalo se, ze do vrtu, kde byly aplikovany pouze nanocastice Zeleza po
ur¢itém case dotekla voda, ve které se jest¢ nachazela kyselina mléc¢na. Ackoli toto
nebylo zdmérem, mizeme nastalou situaci pokladat za ,,prvni pilotni aplikaci® kombi-

nované metody laktat-nanozelezo.

Vramci etapy pilotnich zkousek (2004) byl proveden test pouzitelnosti
nanocastic nulmocného zeleza pro podpoteni reduktivniho odbouravani chlorovanych
uhlovodikti. Nanocéstice byly aplikovany do jednoho infiltracniho objektu, vrtu PW-3
v fijnu 2004 (obrazek 6).

PW-3 HJ-906 PW-2
MW-19 MW-3 Aplikacni vrt PJ-808 Aplikaéni vrt
o © 0
- forpedace - torpedace
O - sfopovaci zkouska: €—— o - stopovaci zkouska
G - nanocastice 2VI ani p-V- - kyselina mlééna
Smér prowaen p.v. 20 m
m smef
L dm MW-2 3m MW-1

Obrazek 6 - lokalita Kufivody — Kvapil Petr — Zprava 2005 pro Aquatest

Kyselina mlé¢na byla aplikovana do vrtu PW-2, ktery je vzdalen asi 30 m proti
sméru proudéni. Aplikace kyseliny mlé¢né formou torpedace do vrtu PW- 2 probéhlo
v fijnu 2004. Stret kyseliny mlécné a nanocastic nastal v obdobi fijen 2005. Reakce
zeleza s CIU v aplikacnim vrtu byla téméf okamzita na rozdil od monitorovacich
objektli. Laboratorné je prokdzano, Ze pii pocatecni koncentraci 15 mg/l CIU v pod-
zemni vod¢ je zapotiebi priblizné jeden mésic pro dosazeni cilovych parametrii sanace

(2,5 mg/l ¥, CIU) [3].

Pro demonstraci probihajicich procesti je uveden monitorovaci vit MW-3,
obdobny vyvoj byl pozorovan ve vSech ovlivnénych vrtech v oblasti. Behem infiltrace

nanocastic €1 kratce po ukonceni doslo k nariistu celkové koncentrace CIU az na uroven
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18 mg/l. Narist mohl byt zpisoben zvySenim urovné hladiny podzemni vody, coz

nasledné mohlo vést k uvolnéni adsorbované kontaminace v horninovém prostiedi.
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120 ’
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g A 50%E
=
g 60 /\ - 40
g
M40 ~ 3.0
/ —\‘\A \\ - 2.0
20 ':f‘/_ /‘\ | T~ L 1,0
0 \\.\? \ \ = - T = 0,0
10.09.04 29.11.04 17.02.05 08.05.05 27.07.05 15.10.05 03.01.06 24.03.06 12.06.06
—=— NO3- SO4-- —+— CHSK — pfitok laktatu = aplikace nanoZzeleza pH Cas
20 000 7 T
18 000 -
= 16000 -
Ei 14 000 -
12 000
g I /8
£ 10000
: i - N\
S 6 000 /
4000 | | \,\ // \
2 000 ~ \
0 ] | | | | T '\= * T [
10.9.04 29.11.04 17.2.05 8.5.05 27.7.05 15.10.05 3.1.06 24.3.06 12.6.06
VC —+— 1,2 ¢is DCE —=—TCE Cas
——PCE —=— Suma CIU — aplikace nanozeleza
— piitok laktatu

Obrazek 7- Pribéh v monitorovacim vrtu MW-3, Kvapil Petr - Zprava 2005 pro Aquatest

Ptiblizné 12 mésicii od aplikace laktatu do vrtu PW-2 byl ve vrtu PW-3 zazna-
menan vyrazny nartust CHSK, dale vyssi podil rozpusténého pozad’ového Fe a doslo
k aktivaci zoxidovanych, jiz neaktivnich nanocéstic, coz nastalo v dusledku mirného
poklesu pH z piedchozich 7,2—-7,6 na 7,0. V piipad¢ aplikace nanocastic je vSak
obecné pozorovan nartist pH, klesajici pH je indikaci vlivu kyselé laktatové vody. Vedle
snizeni celkového obsahu CIU a navySeni koncentraci podpurné latky (laktat, CHSK) se

aplikace kyseliny mlé¢né projevuje ve zméné fyzikdlnich parametri a koncentraci

-19 -



anorganickych komponent v podzemni vod¢. Jednd se zejména o zmény pH, Eh

a obsahtt NO*" a SO42'.

Tyto vysledky prokazaly vhodnost navrhu sanaéniho zasahu vyuzitim kombi-
nace reduktivnich metod. Je dobré vyuzit migracni a reaktivni schopnosti laktatt, které
dokazi rychle reagovat s pozad’ovou anorganikou a tyto vlastnosti vhodné¢ zkombinovat

s nanocasticemi Zeleza, které migruji pomaleji, ale relativné rychle reaguji s CIU. [3]
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4  Vyhodnoceni prvnich laboratornich experimentu

Po ,prvni pilotni aplikaci* nastala rozsahld diskuze, zda bude mozné tyto
vysledky prokézat i v laboratornich podminkéach. Vysledkem byl ro¢nikovy projekt na
téma: ,,Posouzeni moznosti pouziti kombinované reduktivni metody laktat-nanozelezo

k sanaci chlorovanych uhlovodikii* [2], jehoz nejpodstatnéjsi ¢ast nasleduje.

V prvni etap€ projektu bylo nejprve sledovano, jestli a jak se jednotlivé metody
vzajemné piiznivé/neptiznivé ovlivituji. Zdrojem Zeleza byly nanocastice od japonské
firmy TODA. Nanozelezo bylo pouzito ve tiech koncentracich a také byl pfipraven tzv.
slepy pokus (0 mg/l Fe), slouZici ke srovnani. Ukolem bylo sledovat, jak tyto reakce
probihaji v kontaminované vod¢ s laktatem, s/bez ptidani nanocéstic. Jednalo se o uvod-
ni kombinovany test s cilem pfiblizn¢ definovat interval koncentraci, v némz bude
proces degradace ucinny, zda bude viibec mozny a prozkoumat proces degradace CIU
pii kombinaci biologické a chemické reduktivni metody. Vysledek experimentu je

zifejmy z nasledujicich obrazk.
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Obrazek 8 - Pribéh degradace za pritomnosti laktatu a nanozeleza

Dle grafl na obrazku 8 dochézi k ptirozenému ubytku vétSiny CIU (prubéh
T-slepy), také za pfispéni aplikovaného laktatu. Treti bod (ndhlé zvySeni koncentrace)
ve vSech ptipadech je zpisoben chybou méfeni. ZvySovani obsahu kontaminace v po-
slednich dvou méfenich pro DCE a VC je disledkem degradaéni reakce, jde o pfirozené

hromadéni meziprodukti rozkladu CIU. ZvySovanim koncentrace zeleza pozorujeme
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rychlejsi poklesy a tedy i nizsi prubéznou koncentraci vSech CIU. K degradaci vSech

chlorovanych uhlovodikii pod stanovenou mezni hodnotu 2,5 mg/l CIU dochézi jiz za

jeden mésic.

Na zaklad¢ téchto vysledki bylo zjisténo, ze k odbouravani CIU dochazi jiz pii

nejnizsich koncentracich nanozeleza. Proto také pii zkouskach pro tuto bakaléiskou

praci nebudeme do roztoku zavadet tak vysoké koncentrace nanoZzeleza. Pracujeme

v rozmezi 0 — 3 g/l Fe.

10000 k 9000
= 8000 = 7500 _ .
£ \ 2 6000
< 6000 ./I\ » E \o\
© $ AN — © 4500 \A%
© 4000 20— ® 3000 -
» = AN «
D 2000 R 2 1500
o S °

0 : : \\e : ° T T T T T
0 500 1000 1500 2000 0 100 200 300 400 500

—m-T-slepy + T- 3m|+T-10m|+T.25m‘ Cashod]| |—a—T-Oml + T-05m ——T-1m ——T-gm| Cas[hod]

Obrazek 9 - Pribéh X CIU s/bez laktatu

Na obrazku 9 pribéh celkového CIU jsou pro porovnani zobrazeny 2 grafy

znazoriujici, jak degradace probihd s/bez ptidani laktatu. Protoze samotné nanocastice

bez pouziti laktatu plisobi na vS§echny kontaminanty stejné (ackoli byla koncentrace Fe/l

o néco odlisnd), nedochazi k vzdjemné pfeméné CIU, a tim k hromadéni meziprodukti,

jak je tomu na vedlejSim grafu. Kazda slozka se redukuje pfimo na ethan. U vzorkt

s laktatem jsme méfili fyzikalné chemické parametry (pH a redox potencial).
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Obrazek 10 - Prubéh pH, Eh pro aplikaci s laktatem

Po pridani nanocastic zeleza se pH vyrazné zvysi, coz je zpisobeno okamzitou
reakci nanocastic s chlorovanymi uhlovodiky. Z toho usuzujeme, Ze proces degradace
byl aktivovan. U konce experimentu dochdzi k poklesu pH, proces degradace konci

a ptivodné kontaminovand voda se samovolné pomalu vraci ke svému pfirozenému
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stavu. Nezanedbatelny vliv na hodnotu pH méla nepochybné i pufrovaci kapacita
zeminy.

Pfidanim nanocéstic Zzeleza Eh vyrazné klesa a drzi se na nizkych hodnotach,
dokud jsou nanocastice zeleza aktivni. Zacne-li Eh opét stoupat, lze fici, ze je veskeré
zelezo zpasivovano (dale jiz nereaktivni). Proces se postupné zastavuje a degradace je

tim ukoncena.
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5  Provedeni laboratornich experimenti

Jelikoz ptedeslé experimenty neprokazaly zadné vyrazné nedostatky kombinace
biologické reduktivni dehalogenace CIU kyselinou mlé¢nou a chemické reduktivni
degradace CIU s vyuzitim nulmocného Zeleza, bylo rozhodnuto, Ze experimenty budou
pokraCovat dale. K rozhodnuti pfisp€la 1 jiz zminéna rocnikova prace [2], kde bylo
v zavéru konstatovano, ze je tfeba ve zkoumani pokracovat, pokud chceme kombinova-
nou metodou zefektivnit proces dekontaminace znecisténych lokalit. Proto je hlavnim
po pfedchozi aplikaci kyseliny mlécné a nalézt optimalni koncentraci ptidavaného

zeleza.

S ohledem na postup a vysledek ro¢nikového projektu byl vytvofen plan, jak
postupovat pti nasledujicich laboratornich testech. Experimenty budou probihat ve tiech
etapach (nasazeni I, nasazeni II, nasazeni III). VSechny probéhnou stejnym zplisobem,
jediny rozdil bude v ¢asovém odstupu aplikace nanoZeleza po pouziti kyseliny mlécné.
Zemina a kontaminovana voda jsou odebirany z lokality, kde byla pouzita pouze kyseli-
na mlé¢na. Az v laboratofi jsou do vzort pridavany nanoc¢astice Zeleza. Abychom mohli
zjistit u¢innost kombinované metody, vysledky jsou porovnavany s reduktivni metodou
vyuZivajici pouze elementarniho Zeleza. Oznaceni vzorki je dano podle mista odbéru

kontaminované vody na lokalit¢ Kutivody (vity RW20 a PW2 — obrdzek 4).

Oznaceni vzorkl pro testy je dano v zavislosti na intervalu mezi aplikaci laktatu
na lokalit¢ a aplikaci nanozeleza v laboratofi. Pfesnéji je toto uvedeno v nasledujici
kapitole. Experimenty jsou velice naro¢né na Cas, pribch jedné etapy (nasazeni) trva
vice jak 2 mésice. Proto posledni pokus (s oznacenim PW2c) nebyl béhem dokoncovani

této bakalarské prace uzavien, a tak jeho vysledky nebudou ani publikovény.

< »
cas
L L (] L (| (] L L L L L L ]
| 1 I 1 L] 1 L] 1 1 ] I L] 1
Infiltrace Odbér po 2 Odbér po 5 Odbér po 12
laktatu do meésicich mésicich meésicich
vriu PW 2 PW2b PW2c PwZ2a

Obrazek 11 - Casova osa naplanovaného odbéru pro vzorky s oznacenim PW?2
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5.1 Postup a provedeni experimentii

Z lokality Kufivody bylo odebrano 50 kg nekontaminované zeminy z hloubky
do 15 m. Cerpadlem odebrano 25 / kontaminované vody z vrtu RW20 a 25 [ z vrtu PW2.
Charakteristika vody z vrtu:

RW 20 -  ptevazujici kontaminace PCE a TCE, laktat pouzit nebyl, jedna se o vrt ve
kterém jesté neprobéhla zddna dekontaminace
PW2 - kontaminace ptfedev§im DCE, pfedem aplikovan laktat, a to v Casech:
Voda dlouhodobé po aplikaci laktatu, laktat zcela spotiebovan (PW2a)
Voda po nové aplikaci laktatu - odebrano po 1 — 2mésicich od zasaku (PW2b)
Voda po nové aplikaci laktatu - odebrano po Smésicich od zasaku (PW2c)

Zemina byla pfed pokusy homogenizovana — promichéna a tifidéna. Dale byla
stanovena susina (priloha 3). Pti jakychkoliv pokusech, se snazime odstranit nezadouci
podminky. V naSem pfiipadé bylo hlavnim cilem minimalizovat objem vzduchu ve
vzorkovnici, ktery by mohl nezadoucim zptisobem ovliviiovat pribéh reakce (oxidovat
reaktivni nanozelezo). Je tedy tieba navazit co nejvice zeminy a kapaliny. Pomér
zemina : kapalina je 1 : 2, navaZovano bylo 425 g homogenizované nesusené zeminy
a 850 ml kontaminované vody. Aby se zemina s vodou dostatecné dobie promichala, je
cely obsah 24 hodin homogenizovana na tfepacce. Doba obratu je 3 minuty. Ttepaci

mechanismus je na obrdazku 12.

Obrazek 12 — Experimenty probihaly na trepacce PlunoTech
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Injektaz nanozeleza, byla pro vSechny experimenty stanovena nasledovné.
Pouzit byl komer¢ni produkt firmy TODA. Namichali jsme pracovni suspenzi, ktera
byla tyCovym mixérem dostatecné homogenizovdna a naslednym pipetovanim jsme
do vzorkd aplikovali nanozelezo tak, aby vyslednd koncentrace zeleza byla 0,5 g/l,

1,0 g/1a3,0 g/l

Plany analyz byly stanoveny takto: po&ate¢ni — UCHR, CIU, CHSKc,, priib&zné — CIU.
Pocatecni Uplny chemicky rozbor byl stanovovan, abychom zjistili, co pfesné kontami-
novana voda obsahuje (dusi¢nany, sirany, chloridy, volné ionty...). Casové kroky
odebirani vzorkl pro stanoveni pribézného obsahu CIU bylo 0 hodin, 24 hodin, 7 dni,
14 dni, 30 dni (poptipad¢ 2 mésice). Kazdy odbér byl proveden do vialek o objemu
19 ml. Obsah CIU byl stanovovan v analytické laboratofi firmy Aquatest Praha metodou

plynové chromatografie. Po celou dobu experimentu bylo v laboratofi méteno pH,

redox potencial (Ehy — viz. priloha 4) a teplota kapaliny k tomu ur¢enymi sondami na

pristrojich Multi 3401 a Multi 350i.

Obrazek 13 - Dokumentace laboratorni prace

Vysledky jsou zpracovavany do tabulek a nasledné do grafii. V této praci jsou
uvedeny pouze grafy, tabulky jsou uvedeny na piilozeném CD, které je soucésti
bakalatrské prace. Behem experimentu probihala také fotografickd dokumentace, jejiz

¢ast je uvedena v priloze 5.
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5.2 Vyhodnoceni experimenti

Grafy jsou uvedeny tak, jak po sob¢ nasleduji v Casové ose: PW2b — PW2a

a RW20. Piehledng&jsi zobrazeni je na obrdzku 11- Casova osa.

5.2.1 Porovnani pH

9,5
T
z 8,0 e
% 7,5 T —e— — o

790 jh——k‘“/" M

6,5 T

0 500 1000 1500
=g P05 - P1—4P3 Cas [hod]

PW2b: pH vsech koncentraci se ustalilo rovhomérné v rozmezi 6,7 az 6,9 (nizsi nez
ptirozeny stav), coz je duisledkem praveé nedévno aplikovaného laktatu. Vyssi koncen-
trace nanoZeleza mé schopnost pH vody zvysit, jinak se kapalina drzi v mirné kyselém
prostiedi. U nejvyssi koncentrace béhem testli pravdépodobné nebylo spotiebovano
veskeré aktivni Fe. Diky tomu, Ze se hodnoty pH na konci testu neustalily na stejné

hodnoté, 1ze z toho odhadnout dobu ucinku jednotlivych koncentraci zeleza.

10,0
0! —
9,0 | /—’_‘/

8,5

8,0

pH PW2a

0 500 1000 1500 2000
=g P0,5 - P1 4 P3| Caslhod]

PW2a: Tim, ze je laktat jiz spotiebovéan, nebot’ v zeminé pisobil dostate¢né dlouho,
znamenali jsme mirn& vy$si pocateni pH. Casem se piirozené navrétilo na svou ptivod-
ni hodnotu 7,0 (ptirozeny stav). Nejvyssi koncentrace Fe zptsobuje velky nartst pH, az

k hodnoté 9,9 (zasadité prostiedi).
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RW20: Pribéh pH se v pritbéhu ¢asu u vSech koncentraci nanozeleza (véetné slepého
vzorku) postupné ustali na hodnoté ptiblizné 6,9. Opét pouze u nejvyssi koncentrace Fe
dochazi k nartstu pH na hodnotu 8,9. Po dobu uc¢inku nanozeleza pH nartsta, se snize-
nim Uc¢innosti Fe dochéazi k navratu hodnot na troven slepého vzorku. Diky tomu je
mozné vysledovat dobu aktivniho U¢inku nanozeleza, ktery je vyrazné vétsi v piipade

nejvyssi koncentrace Fe.

5.2.2 Porovnani Eh
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PW2b: Jelikoz byl laktat infiltrovan nedavno, je redox potencial u vSech vzorkl docela
vysoky. Redox potencial ma u vSech koncentraci tendenci klesat po celou dobu priabéhu
experimentu, coz znamend, Ze rozklad chlorovanych uhlovodikii neni ukoncen, nano-

castice jsou stale aktivni. Mohli bychom cekat, Ze degradace bude dale pokracovat.
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PW2a:  Redox potencidl ma pro vSechny koncentrace tendenci rist do kladnych
hodnot, coz miize naznaCovat, Ze aktivita zeleza se pomalu zastavuje. Vyjimkou je
nejvyssi koncentrace Zeleza, kde se Eh drZi v zapornych hodnotach. Zeleza zde byl

dostatek, vykyvy jsou pravdépodobné zplisobeny chybou méteni.
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RW20: Thned po piidani zeleza se redox potencial u vSech koncentraci vyrazné snizi.
Jiz po 14dnech se Eh zvysi cca 0 400 mV z tohoto usuzujeme, Ze Zelezo je stale aktivni.
Nartst je zptisoben postupnou reakci Zeleza s kontaminaci, ale i s jinymi rozpusténymi
latkami, pfipadné se zeminou. Zelezo se spotiebovava a redox postupné stoupa do

kladnych hodnot.

Prabéh Eh pro vrty RW20 a PW2a je velice podobny. Znamenalo by to, Ze
lokalita se od davno aplikovaného laktatu navratila na svou ptivodni hodnotu redox
potencidlu. Vysledek viceméné potvrzuje interpretaci hodnot pH z hlediska ucinnosti

materialu.
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5.2.3 Porovnani PCE
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PW2b: Proces dehalogenace byl zahajen ptidanim kyseliny mlééné pfimo na lokalité.
Vyssi uhlovodiky degraduji na nizsi, proto neni zastoupeni PCE tak vyrazné. Injektazi
nanoZeleza byl proces rozpadu PCE velice urychlen (béhem 24hodin poklesl dokonce

az k nule). Za ptitomnosti laktatu je tedy pokles PCE vyrazné rychlejsi nez bez n¢ho.
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PW2a: V kapalin¢ zlstavaji jiz jen stopy po laktatu, takika vSechen se spotieboval pfi
prob&hlé dlouhodobé degradaci, proto je 1 pocate¢ni obsah PCE niz§i nez u PW2b.
Pfidanim Zeleza dochdzi k nastartovani nového degrada¢niho procesu a PCE opét
degraduje. Avsak jak je vidét u vzorku slepy (0 mg/l Fe) je laktat ve vzorku dale
pritomen a stale probiha biologicka degradace, ackoli uz jen velice pomalu. Pokles vSak

muze byt zpisoben i prostym odtékanim, ptipadné sorpci na zeminu.
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RW20: U vrtu RW20 je zdrojova kontaminace PCE, pfedem nebyla pouzita zadna
metoda na dekontaminaci. Vlivem chemické reduktivni degradace nulmocnym zelezem
se PCE nerozpada na TCE, ale pifimo na ethen (pro vyssi koncentrace Fe), pro nizsi
koncentrace probihad rozklad PCE podobné jako pii biologické degradaci. U slepého
vzorku nedoslo k infiltraci Fe, pfesto byl zaznamenén pokles koncentrace PCE. Ackoli

je pfirozena biochemicka atenuace tohoto uhlovodikli pomala nejspise zde probiha.

5.2.4 Porovnani TCE
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TCE PW2b

PW2b: Jelikoz obsah TCE ve vrtu PW2b je velice nizky, stejn¢ jako u vzorku PW2a je
dalsi rozklad za pomoci nanoZeleza velice rychly. Jiz béhem 7dnt je obsah TCE nulovy.
Ve vzorku s nulovou koncentraci Zeleza ma stale vliv kyselina mlé¢na (poptipad¢ laktat,

pusobici jiz 2 mésice). Oba dva zplsoby odbouravani bézi tedy soubézné.
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PW2a: Protoze vzorky oznacené slepy (0 mg/l Fe) a P 0,5 (0,5 mg/l Fe) jsou velice
podobné, je tim prokazéan vliv biologické degradace zplisobené aplikovanou kyselinou
mlécnou, vliv ma samoziejme i pfirozend atenuace. Pii vzristajici koncentraci zeleza je

odbouravani TCE stéle rychlejsi.
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TCE RW20 [JJe/1]

RW20: Vysoky obsah trichlorethylenu ukazuje, ze vit RW20 byl skutecné zdrojem
kontaminace vysSich uhlovodiki. VIiv na degradaci ma ptirozena atenuace uhlovodikd,
jak prokazuje priibéh s nulovou koncentraci Zeleza (slepy pokus), t€kani CIU, piipadné
sorpce na zeminu. NanoZelezo umoziiuje rychlejsi degradaci. U nejvyssi koncentrace Fe

je degradace nejrychlejsi, je ukoncena jiz po 7dnech.
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5.2.5 Porovnani 1,2¢cis-DCE

c-DCE PW2b
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PW2b:  Plvodni kontaminace vrtu je zejména zpusobena 1,2cis-Dichlorethylenem.
Jeho koncentrace pozvolna klesa u vSech koncentraci Zeleza. Pouze v pocatku experi-
mentu, kde obsah mirné narlstd, mé¢la slaby vliv degradace PCE a TCE. U nejvy$si
koncentrace klesl obsah DCE po 56dnech az Skrat. V grafu je zieteln¢ vidét, jaky vliv
maji jednotlivé koncentrace Zeleza, neboli vyssi koncentrace zeleza zptisobuje rychlejsi
degradaci uhlovodikt. Jisté je, ze odbourdvani laktatem je stale funk¢ni, jelikoz obsah

DCE ve vzorku slepy stale klesa. Stale probihaji oba dva procesy soubézné.
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PW2
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PW2a: U vrtu PW2, kde byla ptivodni kontaminace pravé DCE, neni tak patrny jeho
nartst zptisobeny degradaci TCE a PCE, nebot’ jejich piivodni obsahy byly minimalni.
Pocatecni obsah 1,2cis-DCE je celkové nizsi nez u PW2b, protoze laktat ucinkoval
o cca 3 meésice déle. Z grafu se jevi, ze laktat je vyhodné ponechat v zemin¢ déle,
jelikoz obsah DCE je poté mnohem nizsi. Oproti slepému vzorku byl zaznamenan nej-
vyssi rozdil v pocatecnich stadiich reakce, poté pro nizsi davky se pokles zpomalil

a nadale klesa pouze vzorek s nejvyssi koncentraci nanoZzeleza.
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RW20: Pro nejvyssi koncentraci Zeleza je podil DCE z celkového ClIU dokonce 93 %,
coz muze byt disledkem toho, ze lehce odbouratelné vyssi ClU se degraduji na hiife
odbouratelné, v kapaliné se tak tvoti DCE. Vysledek dokazuje, Ze ne veskera degradace
jde pfimou cestou az na ethen/ethan, ale proces probihd ¢aste¢né€ i cestou postupného
odstépovani Cl. Degradace 1,2-cis-DCE probihd dale na VC. Jelikoz nebyl predem
aplikovan laktat, nema nanozelezo dostate¢né dobré podminky pro rychlejsi odboura-

vani, jak je tomu u PW2a, proto i degradace u konce experimentu stagnuje.

5.2.6 Porovnani VC
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PW2b: Laktat v podzemi pusobil asi 2 mésice, proto pocate¢ni obsah VC je cca osmi-
nasobny oproti PW2a (kde laktat plisobil velice dlouho, velké mnozZstvi vySSich uhlo-
vodikl se tim pfeménilo na niz§i uhlovodiky). Nanocastice tento pokles opét urychluji.
Pokles VC je obdobny i u slepého vzorku, coz by mohlo naznacovat, ze brzka aplikace

neni dost vhodna.
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PW2a: Pocateni obsah vinylchloridu ve vrtu PW2a je zhruba desetinasobné mensi
nez u vrtu PW2b, coz je disledkem déletrvajici dehalogenace. Vlivem aplikovaného
zeleza klesne obsah VC béhem jednoho dne zhruba tfikrat. Nartst ve tretim bod¢ je
zfejm& zpusoben chybou méfeni. Zde se opét ukazuje, ze je vyhodnéjsi aplikovat
nanocastice v del§im odstupu po laktatu, jak ukazuje vzorek 0 mg/l Fe. Nejenze
biologicka degradace stale probiha, ale dokonce je rychlejs$i nez vzorky s nanozelezem.
Moznou piicinou jsou reakce, které mohou probihat mezi kyselinou mlécnou

a nanozelezem.
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RW20: Z uvedeného grafu je vidét, ze ve vrtu RW20 nebyla ptivodné Zzadna pocatecni
koncentrace VC. Nariist koncentrace VC u slepého pokusu znaci, Ze probiha proces
pfirozené atenuace, coz samoziejmeé plati i pro ostatni koncentrace. U ostatnich vzorki
probiha degradace CIU nejen na ethen/ethan, ale i na VC. Na degradaci ma vliv
1 koncentrace Zeleza, s rostouci koncentraci Zeleza roste 1 obsah VC . Mnozstvi VC vSak
nema vyznamny vliv na celkovy obsah uhlovodikii ve vodé (max 5 % VC v CIU).
Obsahy VC jsou s PW2a takika na stejné rovni, jedinym a vyraznym rozdilem je, Ze
bez pouziti laktatu (RW20). Je tedy otazkou, do jaké miry se nam bude zvétSovat

koncentrace VC ve vod¢. Terénni vysledky prozatim hromadéni VC neprokézaly.
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5.2.7 Porovnani >.CIU
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PW2b: Experiment, ve kterém byly nanocastice Zeleza aplikovany takika ihned

po aplikaci laktatu (1 — 2 mésice), neni ve vysledku tak optiméalni, jak by se mohlo zdat.
Béhem 56 dni plsobeni kombinované metody nedoslo k poklesu kontaminace na cilo-

vou hodnotu 2 500 pg/l CIU. Je dokonce mozné, Ze brzka aplikace nanozeleza po
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PW2a: Pfi vétSim Casovém odstupu aplikace nanocastic od laktatu je béhem experi-

cvwr

koncentraci Fe, je cilovych limith dosazeno dokonce jiz po 30dnech.
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RW20: Voda, ktera je kontaminovana pfedev§im vys§imi uhlovodiky PCE a TCE,
béhem experimentu dosdhne také limitni hodnoty. Aby se tak stalo, bylo by vSak
zapotiebi davkovat vyssi koncentrace nanozeleza, nez v ptipade, kdy by byla predem

pouzita kyselina mlécna.

Ovsem je velice slozité vzajemné srovnavat experimenty PW2a, PW2b a RW20),
jelikoz pocatecni obsahy jednotlivych chlorovanych uhlovodikl ani suma CIU nejsou

totozné.
5.2.8 Vyvoj pro nejvyssi koncentraci Zeleza (P 3)

Jelikoz se jako nejucinnéjsi koncentrace jevi nejvyssi koncentrace Zeleza, tj.
cca3 g/l Fe, jsou dale interpretovany vysledky pro tuto hodnotu. Jednotlivy pribéh

rozkladné reakce je tento.
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PW2b: Degradace vysSich uhlovodiki je témé¢ okamzita. Protoze vyssi uhlovodiky se
odbourdvaji snadnéji a v kapalin¢ se takika nenachazeji, je obsah CIU dan zejména

obsahem DCE.
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PW2a: Davna aplikace laktatu zpisobila degradaci vyssich uhlovodiku. Ve vzorku se

proto vyskytuje jiz jen VC, ktery se diky nanoZelezu dale odbouréava.
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RW20: Jelikoz zdrojova kontaminace je dana PCE a TCE, je obsah VC nulovy. Vzorek

je kontaminovan jiz jen DCE, ktery je vS§ak mnohem hiife odbouratelny.
5.2.9 Vyvoj koncentraci anorganickych parametri v podzemni vodé

Vedle snizeni celkového obsahu CIU a navySeni koncentraci podptrné latky
(Fecelk) se aplikace laktat-nanoZelezo projevuje 1 ve zméné fyzikalné chemickych para-
metrti a koncentraci anorganickych komponent v podzemni vodé. Reakce nanocastic
s organickym kontaminantem je rychlejs$i nez s pozadovymi anorganickymi kompo-
nenty. V pfipadé¢ pozad’ovych anorganickych latek jsou pozorovany zmény pH, Eh

a obsahtt NO*" a SO,
5.2.9.1. Laktat

pH, Eh, Fecelk., NOs, SO4*: Kyselina jako takova ma sama o sob& nizké pH
(v koncentrovaném stavu je pH 2 — 3), aplikovana kyselina se torpeduje do horninového
prostfedi v nafedéné formé. Horninové prostiedi ma pomérné vysokou pufraéni schop-
nost. Je tak mozné pozorovat pocatecni pokles a nasledné nartist pH tak, jak postupné
dobihala reakce laktatu. Po Gplném spotifebovani podptrné latky dochazi k pozvolnému

navraceni do ptivodnich podminek. Koncentrace dusi¢nanti a siranii klesa.
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5.2.9.2. Nanozelezo

pH, Eh, Fecelk., NO*: Pomoci téchto parametri je mozné vyhodnotit
oxida¢né/redukéni stav horninového prostiedi. Projevuji se klesajici hodnoty redox
potencidlu Eh a rostouci pH Snizujici se obsahy dusi¢nani a roste koncentrace

celkového Fe.
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6  Navrh pilotnich experimentu

Néavrh pilotni aplikace pro lokalitu Kutivody :

Na lokalité¢ vybudujeme 3 aplikacni vrty, oznaéme je vrt 4, vrt B, vrt C, jak je
uvedeno na obrazku 14. Podle hloubky a miry znecisténi a dle druhu ptidniho okoli,

bude nejprve do vSech aplikacnich vrtii zasdknuto urc¢ité mnozstvi kyseliny mlécné.

vrt A vrt B vrt C

@ @ @

smeér proudeni podzemni vody
vrt Ap vrt Bp vrt Cp

O O O

vrt ABp vrt BCp

O O

Obrazek 14 - Navrh pilotni aplikace

Dle provedenych laboratornich experimentt je zjisténo, ktera koncentrace nano-
Zeleza a jaka doba mezi injektdZemi je nejpiinosnéjsi. Tim je urceno, jaké mnozstvi
nanocastic bude k injektdzi na lokalit¢ potieba. V dalsi fazi se aplikuje nanoZzelezo.
Jednotlivé vrty A, B, C se od sebe lisi ¢asovym rozestupem laktat-nanozelezo, ktery

muze byt urcen takto:
vrt A — aplikace nanozeleza 2 mésice po laktatu
vrt B — aplikace nanoZzeleza 6 mésicii po laktatu
vrt C — aplikace nanozeleza 12 mésict po laktatu

Béhem celého pilotniho experimentu bude probihat neustaly monitoring, zejmé-
na latek CIU, Fe ek, SO42', NO3', pH, Eh, CHSK, UCHR a ptipadné dals$i. Monitoring
bude probihat jak v aplikacnich vrtech vrt A, vt B, vrt C, tak ve vrtech pozorovacich vrt
Ap, vrt Bp, vrt Cp — vrty se nachazeji ptimo ve sméru proudéni a v dalSich pozorovacich
vrtech vrt ABp, vrt BCp, které slouzi pro kontrolu, zda nedochéazi k miseni jednotlivych
metod (vrt 4, B, C). Jednotlivé aplikacni vrty se mohou liSit nejen ¢asovym rozestupem
laktat-nanozelezo, ale i mnozstvim (koncentraci) pouzité kyseliny mlécné ¢i mnozstvim

injektovaného zeleza.
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7  Zavér

Cilem prace bylo potvrdit ¢i vyvratit moznost pouziti metody biologického
reduktivniho a chemického reduktivniho odstrafiovani kontaminace z podzemni vody
pouzitim kombinované metody laktat-nanozelezo. Pfi té€chto experimentech se pozor-
nost upirala zejména na chlorované uhlovodiky, které jsou vyraznymi znecistovateli

zivotniho prostiedi.

Pii laboratornich experimentech bylo zjisténo, ze kombinace je Gspésna, jiz pii
nejniz§ich koncentracich Zeleza, jiz po nékolika tydnech (v nékterych piipadech
dokonce dnech). Vysledky experimenti prokéazaly, Zze neni vhodny kratky casovy

odstup mezi injektdzemi laktatu a nanocastic.

V praktické ¢asti byl proveden rozbor a ptehled jak laboratornich tak pilotnich
experimentll k ovéfeni kombinované metody. ,,Prvni pilotni aplikace* probéhla na
konkrétni lokalité. Jedna se o lokalitu Kufivody, kde byl proveden experimentalni sa-
nacni zésah v prostfedi s prulinové puklinovou propustnosti. Lokalita je kontaminovéana
chlorovanymi uhlovodiky. Vedle reakci s témito kontaminanty byla ve vod¢ prokazana

dal$i oxida¢né redukéni reakce.

Vyhodou pouziti laktatu je, Ze po infiltraci této podptirné latky do horninového
prostfedi dojde k redukci veskerych siranti a dusi¢nanli rozpusténych ve vodé. Pravé
tyto latky mohou plisobit konkurenéné pfi realizaci reduktivni dechlorace s vyuzitim
nanocastic nulmocného zeleza. Teoreticky se tedy zdd byt vyhodné upravit pred
aplikaci nanocastic elementarniho zeleza chemizmus podzemni vody tak, aby byla

minimalizovéana spotieba nanoc¢astic a tim zvySena uc¢innost metody.

Vysledky téchto experimentli ukazuji praktickou pouzitelnost metody pro plnou
sanaci kontaminovanych lokalit. Metoda spolehlivé funguje na sanaci chlorovanych

ethenu.
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9  Prilohy

Priloha 1

™| ]

—~

Tetrachlorethen — C,Cly cl Cl

Zdravi Skodlivy, nebezpecny pro Zivotni prostiedi, karcinogenni latka, toxicky
pro vodni organismy, muze vyvolat dlouhodobé neptiznivé ucinky ve vodnim prostiedi.
Ma tendenci hromadit se v sedimentech, pid¢ a v biomase vodnich organismu. Je
rozpustny ve vod¢, rozpustnost se zmensuje se s poctem vazanych chlort. PCE je
chemicky staly. V piirodé se prakticky netvofi, pochdzi pfedev§im z chemického
pramyslu. Pouzivd se jako pfipravek k odmastovani kovovych soucésti s velmi
¢lenitym povrchem pied dals$i povrchovou upravou, v textilnim primyslu a sluzbéach

(chemické cCisténi), v kozedélném a sklaiském pramyslu.

Cl Cl

—~

Trichlorethen - C;HCl; H &

Zdravi skodliva, karcinogenni latka. Mozné nebezpe¢i nevratnych ucinkd.
Skodlivy pro vodni organismy, mtize vyvolat dlouhodobé nepiiznivé uéinky ve vodnim
prostfedi. Tendence hromadit se v sedimentech, piidé biomase vodnich organismi,
toxicky. Chemicky staly. Rozpustny ve vodé€, rozpustnost se zmensuje se s poctem
vazanych chlorG. Pouzivd se hlavné v Cistirnach textilu, strojirenském pramyslu
(odmastovani kovi), chemickém primyslu (vyroba Ccisticich a odmastovacich

prosttedki, rozpoustédel tukt, olejt, vosk, kaucuku a pryskyfic).

Dichlorethylen - C;H,Cl, il H

Vysoce hotlavy, zdravi Skodlivy, Skodlivy pro vodni organismy, miiZze vyvolat
dlouhodobé neptiznivé u€inky ve vodnim prostiedi. Je toxicky a ma narkotické ucinky,
velmi karcinogenni. Tendence hromadit se v sedimentech, pidé a biomase vodnich
organismil. Rozpustny ve vod¢, rozpustnost se zmensSuje s poctem vazanych chlora.
Chemicky staly. V pfirodé¢ se prakticky netvofi. Moznymi zdroji jsou chemicky

primysl, zeméd¢lstvi.
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Vinylchlorid - C;H;Cl H >=<‘H

Vinylchlorid je uméle vyrobena sloucenina. Smés vzduchu a vinylchloridu je
hoflava a vybuSna. Pouziva se pro vyrobu polyvinylchloridu (PVC). Je produktem
rozkladu jinych uméle vyrobenych chemikalii v zivotnim prostfedi. Jakykoliv zbytek
v pudé€ je vysoce pohyblivy a mlze se vyluhovat do spodni vody. Rozklad v piid€ a ve
vod¢ je spiSe pozvolny. Zpiisobuje rakovinu a genetické poruchy. Ma vliv na krev,

cévy, mozek, srdce, imunitni systém.

Ethen - C2H4 H H

Ethen je bezbarvy plyn, jednoduchy alken (nenasyceny uhlovodik s jednou
dvojitou uhlikovou vazbou). V organickych rozpoustédlech je ethen dobie rozpustny, na
vzduchu dobie hofi, proto musi byt ulozen v dobfe vétranych mistech. Pii vysoké
koncentraci se dfive pouzival jako omamny prostfedek. Ethen je vychozi material
k vyrabéni Cetnych organickych sloucenin jako chloretanol, chloretan, propan, etanal,
buten a dalSich mnoha umélohmotnych latek jako polyethylen, polyvinylchlorid,
polyester aj.
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Priloha 2

V tomto schématu je charakterizovan proces, ktery se uplatituje pii rozkladu
nejbéznéjsich chlorovanych uhlovodikd. Ve svislém sméru je uvedeno potadi mezi-
produktt reduktivni dechlorace, vodorovné Sipky zndzoriuji alternativni cesty rozkladu

(pokud existuji).

Predpokladany rozklad PCE, (a) reduktivni dehalogenace, (b) hydrogenolyza,

(c) redukce acetylenu na etheny, (d) redukce acetylenu na ethan.

Cl Cl
o=
Cl Cl
PCE
Cl—C=C-—C] Cl\ B ,C]
dichloroacetylene cl /C‘.—C\H
TCE ®)
b
(b) l(,,,
Cl—C=C—H (;1\(:_(:’1-1 Cl\c:c’Cl C]\C_C,H
chloroacetylene ¥ Y H H v “H
frans-1.2-DCE cis-1,2-DCE 1.1-DCE
(b)
(b)
¥ (b)
H—C=C—H Ol
acetylene H/c‘:C\H
vinyl chloride
(@ © .
(b)
i
I, H H
Hop=gH !
H H H H
ethane ethylene
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Priloha 3

Dne 19.10.2006 byla veskera zemina (celkem 50 kg) homogenizovana. Odpadni
kameny o velikosti pfevySujici v priméru 1 cm byly odstranény. Téch nebylo mnoho,

proto jejich celkovou hmotnost zanedbavame a déle ji neuvazujeme.

Stanoveni susiny:

Pfi teploté 105 “C jsme cca 1 hodinu susili 100 g zeminy do konstantni (déle jiz
neménné) hmotnosti. Stanoveni jsme provedli paralelné — vzorky 4 a B. Tabulka

vyvazkil a vypocet susiny nasleduje.

A B

Hmotnost skla [g] 85,413 83,240

Hmotnost skla + zeminy pted vysuSenim  [g] 190,907 202,518

Hmotnost skla + zeminy po vysusSeni [g] 179,995 191.972
A) B)
190.907 —85.413 =105.494. . .100% 202.518-83.240=119.278. . .100%
179.995-85.413=94.582. . . .x% 191.972-83.240=108.732. . . .x%
X = 94.582 100 = 89.66% X = 108'732-100:91.16%

105.494 119.278

Primeér je:

89.66+91.16
2

=90.41%

Obsah susiny je 90,41 %.
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Priloha 4

Pti klasické interpretaci redox potencialii se obvykle konstatuje, ze naméteny
redox potencial neodpovida koncentracnimu zastoupeni jednotlivych redox pard a neda
se s konkrétnimi redox reakcemi korelovat [5]. Protoze métici redox sondou byla Upgc
sonda (pii teploté 20 ‘C), musime ji naméfenu hodnotu prepocitavat na Uy, pfepocet je
+210 mV (skute¢ny redox je o 210 mV vyssi nez naméteny), délka méteni byla podle

[5] pevné stanovena na dobu 1 minuta.
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Priloha 5

Fotograficka dokumentace

Ackoli snahou bylo nadobu co nejvice zaplnit zeminou a vodou, byl pfesto
pritomen vzduch, tedy i1 kyslik. Tim dochazelo k unikani CIU do volného prostoru
a otevienim nadoby tak CIU vyt€kali pry¢ ze vzorku. Provedenim méteni byl tento tinik
minimalizovan. Thned po aplikaci nulmocného Zeleza Fe” dochazi k jeho oxidaci,
postupné tak vznikaji ionty Fe*" a Fe*". Samotné ionty Fe*" jsou redukénim &inidlem
a mohou reagovat s chlorovanymi uhlovodiky obdobnym zptisobem jako nulmocné Fe'.
Kontaktem Zeleza s kyslikem O, viak dochazi k oxidaci Fe’ na Fe’™ (Fe*" na Fe’"),
vysledkem jsou castice, které jiz nemaji reaktivni silu. Na povrchu sklenénych nadob

tak dochdzi ke ,.korozi®, jak ukazuji nésledujici obrazky.

Obrazek 15 - Vzorky 24 hodin po aplikaci nanocastic

JiZ po 24hodinach se v nasazenych vzorcich zacinaji objevovat prvni stopy po
Fe’™ na sténach prachovnic, obrdzek 15. Stejny prabéh vykazovaly i vzorky s laktatem.
Doprovodnym efektem je i rGzné zabarveni kapaliny v zéavislosti na koncentraci
pfidaného nanozeleza.

Béhem experimentu (cca 4 tydny, obrazek 16), ve vzorcich zelezo oxiduje stale
vice. Vzorky oznacené PW2-sl az PW2-3 jsou vice ,,zkaleny*, cozZ je disledkem ptitom-

nost laktatu, ktery ma mirné nazloutlou barvu.



Obrazek 16 - Vzorky v pritbéhu experimentu

V pribchu celého laboratorniho experimentu bylo pribéZzné odebirdno 18 ml
(pfesnégji 2 vialky po 9 ml) kapaliny z kazdé¢ho vzorku. Nasledujici obrazek 17 ukazuje,
jak 1 kapalina, kterd neobsahovala zeminu, mé¢la jiné zbarveni. Vialky s nejvyssi kon-
centraci jsou umisténé vlevo. Smérem vpravo koncentrace klesa, zaroven i zbarveni

kapaliny je svétlejSi. Vysoka koncentrace nanozeleza mé tedy vliv na zbarveni kapaliny.

Obrazek 17 - Zbarveni vzorkii v pritbéhu méreni
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