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Abstrakt

Predkladana prace se zabyva problematikou migracecastic Zeleza v pérovém
prostedi. Prace se zattuje zejména na pokrok v moznostech studia migrace
nana@astic zeleza souvisejici se sestrojenim novébiiciho zd&izeni na bazi gieni
magnetické susceptibility elementarniha) (Fe. Sestrojené #aeni bylo nejprve
testovano, stanoveny mozné chybyéremi a poté vyuZzito pro realizadiady
experimeni za &elem posouzeni vlivu vybranych paranieta transport studovanych
nanaastic. Konkréta byl prométen vliv koncentrace suspenze, rychlosti davkovani
suspenze, Zysobu pipravy suspenze, typu pouZitého nanozeleza ritonpnosti
vybranych povrcho¥ aktivnich latek na transport nawstic. Experimenty byly
provedeny v kolo& napltném Kemennym piskem i v kolénnaplréné zeminou

z lokality.

Rada experimefit byla provedena v kooperaci s pracasi$tVEGAS, University of
Stuttgart a pracovi&in Fundacid6 CTM Centre Tecnologic de Manresa ve Sgian

V ramci prace byla vypracovana matematicka regneeidda nahrazujici dekonvoluci.
Diky pouZiti této metody ve spojeni s experimerdt&alezenou kalibkai zavislosti je

mozno efektivnim a nedestruktivnimigobem zjistit koncentraci nagéstic v kolog.

Experimentald byla owtena i moznost nedestruktivni analyzy obsahu elefneitio
Zeleza ve vzorcich jader urtodebranych v mi&tsanace. Tato analyzaude vést

k optimalizaci sanaci s vyuZzitim nanozZeleza.

Kli ¢ova slova:

NanoZelezo, migrace, transport, remediace, madmdetisusceptibilita, kolonoveé

experimenty.



Abstract

The proposed work is based on iron nanoparticleganon study in porous medium.
New device, based on measurement of magnetic dilspgc was developed for
studding the migration of the nanoparticles in thd laboratory column The
constructed device was first tested, potential expntal errors were identified and
assessed and afterwards it was used for testengtluence of selected parameters on
the nanopatrticles transport. The influence of lngdiuspension concentration, way of
suspension preparation, the type of iron nanopeatiand surfactants were included
among the tested parameters, which can affect rdnesgort of nanoparticles in a
medium. Experiments were performed in columnsdilgth silicate sand as a model

medium and in columns filled with soil from testaeas.

This work was based on the cooperation with VEGASadtment, University of

Stuttgart and Fundaciéo CTM Centre Tecnologic de idsa in Spain.

During this work the mathematical regressive metheglacing the deconvolution, was
developed and applied. Via this method the effectand indestructible way of

nanoparticles determination in column was allowed.

The possibility of method application on the reamples has been experimentally
verified. This analysis can lead to optimizationeoironmental remediation with help

of iron nanoparticles.

Keywords

Nanoiron, migration, transport, remediation, magnetsusceptibility, column
experiments.
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Uvod

Nasledkem nejizn¢jsi lidskéc¢innosti dochézi ke zg&teni zivotniho prosedi. | gesto
Ze zamezeni dalSiho zi&eni zivotniho prosedi je ¥novana v nasSi spalrosti stale
VEtSi pozornost, i nadale Kmu dochazi, najklad nasledkem ndjen¢jSich havarii.
Mnohem \tSi je vSak rozsah zutigténi pretrvavajici z minulosti. Na jeho odstegu
jsou stale vynakladany nemalé figan ¢astky, diky nimz mohou probihat postupné

san&ni prace.

Techniky sanaci se vyvijeji po dlouhou dobu a jgduislé na koncentraci a typu
kontaminantu, dostupnych fin&mich prostedcich a také na dostupnych

technologickych moZznostech.

S rozvojem vyvoje, vyzkumu a vyroby nanomatdrisé v oblasti sanaci objevilo nové

reduléni ¢inidlo - nanozelezo. Pouziva se zejmétissandnich technikaclhn situ.

Prestoze je jiz nyni cengwdostupné, jeho cena stalgegstavuje vyznamnou polozku
v celkovych nékladech na sa&na prace. Je tedy vhodné optimalizovat jeho davkbva
tak, aby oSéeni lokality bylo @inné a efektivni. Za timtodlem je nutné weni
vzdalenosti do které jsou natdstice pi aplikaci transportovany a takeé jielba uéit

jejich koncentrani profil v oSetené oblasti.

Problematikou transportu natéstic se zabyva cefada odbornych praci jak teoreticke,
tak i praktické povahy. #eédkladan& prace se z&mje na problematiku studia migrace
zejména z pohledu experimentéalniho, nikoli z teckého matematicko-fyzikalniho
pohledu. Zabyva se vyvojem a testovanim novéRkéiciho zd&izeni pro laboratorni
studium migrace feromagneticky¢stic, mezi &z nand@astice elementarniho Zeleza
pafti. S vyuZzitim tohoto Zézeni byla naslednrealizovandada experimeiit vedoucich

k praktickému owieni vlivu vybranych parametrna migr&ni schopnosti nardstic

a ve svém tsledku k optimalizaci podminek jejich pouziti.



1 Teoreticka c¢ast

1.1 Nano éastice nulmocného zeleza

Zelezo pati mezi nejvice roz&né prvky na zemi. Zemskdiria obsahuje cca 4,56 %hm.
Zeleza [1], coz z&ho ¢ini ¢tvrty nejrozsfergjSi prvek po kysliku, femiku a hliniku.

NejvySSi zastoupeni Zeleza lze sledovat v ultrgkgizh a bazickych vulkanickych
horninach [2]. Jedna se o prvek s nejvysSSi vazelermrgii jadra, a je tedy cilovym

prvkem jak pi jaderném Sfpeni, tak i pi jaderné fuzi.

Jeho vyuZiti v technice je zcela zasadni a sah#oktudo lidské historie. Na druhou stranu
vyuZziti ¢astic Zeleza v nanorozmech, tedycéstic, jejichZz alespo jeden rozmir lezi

v intervalu cca 1nm - 100 nm, jégumétem vyzkumu posledni doby. Termin naastice

je ponerné novy a paéatky jeho pouzivani sahaji do sedmdesatych let lgtaustoleti.
Vyvoj nanaastic Zeleza byl z gatku motivovan vyvojem magnetickych néisidat, jako
paskové a diskové jednotky [3]. Z tohotavddu také vyzkum narddstic nejprve zasfil

na studium dchto ¢astic z hlediska jejich magnetickych vlastnostkojge koercivita,

oblast superparamagnetického a feromagnetickéhaaohapod.

Patétky vyuziti Zeleza (ve fortnzrn ¢i Spon) v oblasti remediace Zivotného predt
sahaji do devadesatych let dvacatého stoleti. Papfikace byly provaghy formou
konstrukce propustné reaktivni bariéry [4]. Nevybwodichto bariér byly nakladné zemni
prace a také velké mnozstvi pouzitého Zeleza. Bikyoji technologie vyroby nagastic
Zeleza doSlo k poklesu jejich ceny a zvySeni dosispp nanoastic. Tento pokles ceny
vedl k uskuténéni prvnich pokus aplikace nangastic nulmocného Zeleza (dale jen nZVI)
v oblasti remediace Zivotniho prieti [5] [6]. V sodasnosti je nanozelezo moderni

acasto pouzivany material schopny redukovat nejemgamické kontaminanty jako &r



1.2 Chemické sanace

ale i organické latky typu halogenovanych uhlovédikento material je v s@asnosti
dale vyvijen a modifikovan tak, aby se zlepSilygelwitné viastnosti. Hlavni aplikai

oblasti nZVI se jevin situ chemické sanace.

1.2 Chemické sanace

Odstrarni kontaminant z Zivotniho prosedi, Ize prova#t fadou postup zavislych na
mnozstvi, koncentraci, chemické a fyzikalni povamataminantu, hloubce kontaminace

a velikosti kontaminované oblasti.

V piipact malych kontaminovanych objdnize zasazenou zeminu ¢#it a dekontaminaci
ieSit ve specializovaném itzeni, pgipadré skladkovanim za vhodnych podminek.
V piipact vétSich objeni je vSak tato moznost neekonomicka, aZz nerealiztvat
Zejména u starych ekologickych &&t postupem doby dochazi vlivem probihajicich
transportnich procés k rozmyvani kontamiraiho mraku a jeho postupné migraci,
zpravidla ve sr&ru proudni podzemnich vod. Je-li koncentrace kontamiinanéjména
v centru zasazené oblasti, vysoka, je vhodné zakajigni prace pomoci fyzikalnich
metod. Mezi ® pati zejménacerpani zn&sttné vody, pip. cerpani volné faze
organickych latek nemisitelnych nebo jen omezemisitelnych s vodou (ropné

uhlovodiky, chlorované uhlovodiky...). \tipad tekavych latek pak také venting apod.

Pomoci fyzikalnich metod Ize efekt&ndstranit velkokast kontaminarit ale i poklesu
jejich koncentrace pod &itou mez jiz se fyzikalni metody stavaji neefekimn Sowasre
velmi &inné a levné biologické metody jedpravidla nelze aplikovat, nebh&oncentrace
Skodlivin je jest prilis vysoka a toxicka pro mikroorganismy pouZivauiébiologickych
metodach. Je tedy nutno volit dalSi postupy, mezikpaiti chemické metody.

Chemické metody sanace kontaminovanych lokalit av@deniin situ lIze rozalit dle
mechanismu {sobeni na kontaminanty na oxitd redukni, srazeci, sotmi, pfipadré
dalsi [7].

Oxidatni metody jsou aplikovany zejména pro odstrarkontaminant typu uhlovodik,
jako jsou, ropné, aromatické, polycyklické arometi@a také pesticidy. [8] [9] Oxidai
prostedi v kontaminované zvodni lze realizovat pomocodrych ¢inidel, jako jsou

peroxodisiran, peroxid vodiku, manganistari-entonovocinidlo (smés peroxidu vodiku



1.3 Metody pipravy a vyroby nanozeleza

a Zeleznatych ioftdoplrend o pomocné latky jako je nagkyselina citronova ifidavana
jednak za telem optimalizace pH prasdi a jednak jako jednoduché chetaiainidlo).
[7]1[10].

Jako redukni ¢inidlo v piipact chemické redukce je stéle vice vyuzivdna susperxi

ve vod. Davodem je jeho cenova dostupnostiniost a hlavé skuté&nost, Ze finalnim
produktem jeho oxidace je $m oxidi a hydroxidi Zeleza. Tyto produkty sechné
vyskytuji v girock a tedy to jsou ekologicky Setrné latky. Re¢hikmetody mohou byt
aplikovany zejména na odstiami organickych kontaminaint nagiklad chlorovanych
etherii, které jsou v reduinim prostedi postup& dehalogenovany az na ethen. Nebo
anorganickych kontaminait piredstavovanych zejménazkymi kovy, které &mito
metodami nejsou odstravany, ale upldiuje se tu Bkolik mechanism. Diky redukci
dochazi napklad ke sniZeni toxicity (¢r vs. CY' ) a ke snizeni jejich rozpustnosti
v prostedi, tedy mobility. Sotasré dochazi k sorpci na produkty koroze Zelezémito

mechanismy je zamezeno naslednémensikontaminarit do okolniho kolektoru.

Chemické redukni (i oxidani) metody umoiuji efektivie snizit koncentraci
kontaminani jen na u&itou hranici. DalSi fidavky chemickychtinidel jiz vykazuji jen
malou &innost. DalSi redukci cilovych kontaminénize realizovat najklad s vyuzitim
vhodnych mikroorganisin K podpde ristu vhodnych mikroorganisinje pouzivana
injektaZz roztoku Zivin (substratu). Vzhledem k iakie vysoké koncentrace kontamiriant
jsoucasto ilis toxické pro pouzivané redukujici mikroorganisie vyhodné chemickou
a biologickou metodu kombinovatasténa redukce s vyuzitim nanoZeleza v totipad
piedchazi nasledné finalni biologické redukci. ToWwtombinaci Ize dosadhnou vysoké

efektivity a snizeni nakladna Uplné odstrami kontaminace na lokadit[7], [11].

1.3  Metody p Fipravy a vyroby nanozZeleza

Pro gipravu nangastic Zeleza je v literate [12] popsandada metod. NMiZze se jednat

o cCisté fyzikalni metody, jako je n&fklad technika kondenzace v inertnim plynu, pomoci
které byly vyrobeny oxidické nagastice s pimérnou velikosti 33 nm [13]. Déle jsou to
metody plastické deformace za nizkych teplot, vgsolergetickym mletim byly
piipraveny nangastice Zeleza o velikosti 10 nm [14]. Pomoci ulttkkové techniky byly

vyrobenycastice Fe o gimérné velikosti 10 nm [15].



1.3 Metody pipravy a vyroby nanozeleza

V ramci provedenych experiméntbyly testovdny migrani schopnosti i produit
vyrobenych mletim v kooperaci s pracosmst Fundaci6 CTM Centre Tecnologic de

Manresa ve Spaisku, vice v kapitole 3.7.3 této prace.

Mnohem roz&ergjSi jsou vSak chemické metody. V laboratornich poddch je
nejpouzivarjsi chemicka redukce roztoku vhodné Zelezité swlfF. chloridu Zelezitého
roztokem silného redukiho cinidla, nag. tetrahydroboritanu. Reakce probiha podle

rovnice:
4Fe** +3BH, +9H,0 - Fe’(s) +3H,BQ; +12H" + 6H,(Q) (1)

Touto metodou Ize ifpravit velmi malé nangistice s malou rozénovou disperzi. [16].
Zésadni vyhodou této metody jsou minimalni poZaganl experimentalni vybaveni.
Reakce probiha v roztoku a je nutné (zejmémnaipraw vétSich mnozstvi nZVI) zajistit

kvalitni odtah a nevybusné priedi s ohledem na vznikajici plynny vodik.

DalSi velmi zajimavou technikou je technika revéchnmicel ¢i mikroemulze. Touto
technikou byly nafiklad pripraveny kompozitni polymetalické naté&stice sestavaji ze
zlatého jadra o iméru 3 nm, slupce Zeleza o tlaiggé 1 nm s finalnim pokrytim zlatem
o tlougce 2 nm [17]. Metoda pulzni elektrodepozice [18%kpduje sférické nari@stice

s velmi dobrou moznostizeni jejich velikosti.

Nana:astice fiznych prvKi Ize také vyrobit metodou rozpraSené kapaliny vngai. Touto
metodou byly vyrobenyastice Ag, Pd a Fe [19]. fipad Zeleza vSak metoda poskytuje
smes Fe a jeho oxitl Vyhodou metody je nen&moost na zdrojové chemikalie, k vyrob

jsou poteba pouze solifslusnych prvi rozpustné ve vad

P praimyslové vyrols je upgrednostiovana vysokoteplotni redukce oxidickych prekuézor
ve vodikové atmosfé. Tato metoda je velmi vhodna i pro naslednou filaai produktu,
jako jetizena povrchova oxidace vedouci k pélai pyroforickych vlastnosti a ke stakilit

vysledného produktu na vzduchu.

NanoZelezo Ize v fimyslovém mdtitku vyrakt nag. odpd@enim svazkem elektrdén
s naslednou kondenzaci [20], rozkladem pentakatbpnyldle i ultrazvukovym
rozruSovanim primarniho materialu apod. Blee také rozviji vyroba pomociiméeho

vysokorychlostniho mleti [21] ve vhodném médiu. iometodou jsou ziskavariastice
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ve forme Supinek (nikoli sférické) Vysledny tvar nafé&stic ma vliv na &které jejich

vlastnosti, nap migratni schopnost.

V souvislosti s vyzkumem moznosti vyuZziti nanoZalelyly vyvinuty i produkty
s nezeleznym nas, napiklad uhlikovym. U &chto tym je podstatds omezena
sedimentace ve vodnim sloupci. Uhlikovy go dale vyuzivan jako pomocné sémp

médium pro kontaminanty &ipadré mezi/produkty jejich redukce [22] [23].

Pro ovlivreni reaktivity ¢i mobility byvaji nekdy vyrakEny polymetalické nandstice, kdy
z&kladem je Zelezo, modifikujicim prvkemibe byt napiklad paladium, nikl a dalSi. Tyto
¢astice jsou zpravidlaipravovany pouze pro laboratorni vyuziti na mokegtcpiimou
redukci se silnym redgkim cinidlem jako je tetrahydroboritan. Dale mohou byt
piipravovany nap postupem s vyuzitim prekurZokowvi prechodnych prvik v prostedi

roztoku vhodnych povrchéwaktivnich latek [24].

DalSi moznosti modifikace produktu je spojeni milraanocastic v jednom produktu.
Toto feSeni vyuziva nizké ceny mikroZzeleza a vysoké mggkinanozeleza. vysledny
produkt tedy na pgatku rychle reaguje. P@bné hodnoty fyzikatkhchemickych paramatr
jako oxida&né redukéni potencial a pH v systému jsou dosaZzeny v kratk@se po
aplikaci. Pro udrzeni dosazenych hodnot jiz pageamér reaktivni mikroZelezo. diky

tomu je pak prodlouzena dobé&nnosti aplikace produktu.

1.4 Zakladni vlastnosti nZVI

Zasadni vyhodou nanastic Zeleza oproti mikro a makéasticim je pra¥ jejich rozmer.

S malym rozmdrem ¢astic souvisi jednak schopnost jejich transporfuroudu nosného
média horninovym (porovyréi puklinovym) prostedim. S klesajici velikostéstic stoupa
meérny povrch. Jeden gram produktu obsahujiciho hlasfkéckécastice stejné velikosti
(1 um) mé teoreticky povrchiiblizng 0,51 nf. P velikosti ¢astic 10 nm m& gram

produktu vysledny teoreticky povrch asi 53.m
Diky velmi malému rozrru maji tedy nantastice velky povrchi@dow jednotky az
desitky meti ctverenich na jeden gram produktu), ktery mimo jiné umgé rychlejSi

pribéh reakce. Tento fakt vyplyva z teorie réakkinetiky diky existenci fimé ungry
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mezi rychlosti heterogenni reakce a velikosti ¢rélo povrchu. S velkym povrchem

¢astic souvisi i pyroforické vlastnosti nanozeleza.

Mezi zakladni charakteristiky nZVI s ohledem nacjejvyuziti @i chemickych sanacich
pati chemické sloZeni, velikostastic, mérny povrch a existence ochranné slupky

nana@astic, jeji slozeni a tlodka.

V tabulce ¢. 1 jsou pro ilustraci uvedeny tyto parametry vyiyeh produki nzZVi

a srovnani sgkterymi mikratasticemi zeleza.

i _ . mérny povrch
nazev popis slozeni 2
[m~/g]
komegkni produkt dodavany
ve forme prasSku v ochranné |70-90 % F&
NANOFER 25 | - imosfée nebo ve form 10-30 % magnetit 20-25
vodné suspenze
komegni produkt, dodavany
ve forme suspenze o
konentraci 20 %hm. 70-90 % F&
q -
NANOFER 25 S povrchova modifikace 10-30 % magnetit 20-25
pouZzitim 3% surfaktantu pro
zamezeni agregacastic.
RPL 41  |Sintrovane nanmstice, 89 % F&, 11 % magnetit 22
aglomeraty ~ 10 um
OPL 32 nfalnozc_alc_azazlzena oxidace, 84 % Fe’ 16 % magnetit 17
sila oxidické slupky cca 5 nm
nanozelezoiizena oxidace .
h NG, . |68 % F8, 24 % magnetit,
OPL 44 f]llrr? oxidické slupky cca 20 6 % hematit 15
kompozitni material 0 o
OPL23 nanozelezo - uhlik, 39 % F4, 43 % FeC, 17
o v iz 18% C
pramér jadra 66 nm
kompozitni materiél 0 o
OPL 24 nanozelezo - uhlik 28/((’,/':8’ 46 % FeC, 4
0 . iz o C
pramér jadra 65 nm
kompozitni material
v . 24 % F8 14 % FeC,
OPL25 natno;e_lgzo - uhlik 47 % C. 15% FeO 42
pramér jadra 61 nm
rvn|kr0cast|cga a narigstice 90 % F&
RLP39 Zeleza,pimér jadra cca 10 % 2,07
, 0 F@O4
170 nm, sila slupky 46 nm
RPL42 rvn|kr0cast|cev a nar@stice 100 % F& 2.2
Zeleza, pimer 165 nm,

Tabulka 1 - vybrané fyzikalni a chemické parametikterych tym nZVI a mikrozelez

ProtoZe Zelezo ma relatig¥nvelkou hustotu, vroztoku snadno sedimentuje. Rath

sedimentace zavisi mimo jiné na velikosdistic. Mefeni rychlosti sedimentace je dalSi
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zakladni metodou charakterizace nzVI. Sedimentaci mozné sledovat vizudn
V laboratdi Technické univerzity v Liberci (dale jen TUL) jero tento parametr
pouzivana sedimentai aparatura vyuZivajici gravimetrickééimni. Typické zaznamy
z meteni sedimentace jsou uvedeny na obrazku 1 a 2.

Na obrazkué¢. 2 se v sedimentai kiivce vysoka reaktivita Zeleza Nanofer STAR
projevuje poklesem hmotnosti po dosazeni maximatorpokles je zfisoben bublinkami
plynného vodiku vznikajiciho reakci s vodollastice Zeleza jsou plynnym vodikem
postupr nadnaseny.

sedimentace sedimentace
1-

e ! ’_‘#—J—,,F_"HDR
0,9 09
08 /;/—'—" - / \
=074 0r ya
= 061 3 06 /y
é 0,51 B o5 f
S 04 g yii
EalL Eotry
03
02+ 0,2 jj
0,1 01 F
0 ' j ) j ' 0
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 300
tasto]
Obrazek 1 - porovnani sedimentace mikrozelez®brazek 2 - porovnani sedimentace nanoZzeleza
BASF a produktu kombinujici mikro a nano STAR a kompozitniho Zeleza s uhlikem
Zelezo

1.5 Reakce nzZVI s vodou a kontaminanty
Zakladem oxidéné¢ redukenich reakci zeleza je redoxni par, iy elementarnim
Zelezem a rozpudtymi Zeleznatymi ionty.

Fe™ +2e o Fe (2)

Standardni elektrodovy potencial dvojice’¥#iee® ma hodnotu fiblizng -440mV. Zelezo
(jakozto prvek umishy v Beketovo¥ fadt vlevo od vodiku) mize redukovat celoadu
latek. Mimo jiné reaguje, svodou za jejiho rozkladMechanismus této reakce je

v literatute [16][25] popisovan jako heterogenni reakce prajih na fazovém rozhrani
podle rovnice:

Fe’ +2H,0 o Fe?* +H, +20H" ©)

10
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Reakce vSak také ime probihat mechanismentkolika naslednych reakci. Prvni je

autoprotolyticka reakce vody:

2H,0 - H,0" +OH"~ (4)
Zelezo naslednreaguje s hydroxoniovymi ionty:

Fe+2H, 0" +20H™ - Fe* +2H +2H,0+20H" (5)

Pri této heterogenni reakci tedy dochazi k u¥nirzeleznatych ioritdo roztoku a vzniku
atomarniho vodiku. Tento atomarni vodik, jakoZtaésredukni ¢inidlo mize ¢aste&né
dale reagovat sifftomnymi redukovatelnymi latkami, z velRasti vSak systém opousti ve

formé plynného H a reakci Ize tedy sumarzapsat:
Fe+2H, 0" +20H" - Fe* +H,(g) +2H,0+20H" (6)

Vlivem vySe uvedenych reakci, dochazi kisén hodnoty pH a poklesu hodnoty oxid&a
redukniho potenciadlu (ORP) wdledku probihajicich oxida¢ redukénich dtjtaz do
dosazeni rovnovahy. Zeleznaté ionty, uvok reakci do roztoku jsou déale oxidovany na

ionty Zelezité za uvolmi elektron a jsou tedy dalSim silnym reduim cinidlem.

Je tedy patrné, Ze i jednoducha reakce probihgjiti redukci chromanovych
(dichromanovych) iorit na ionty chromité rive kEZet podle skolika mechanisrin. Jednak
jako kontaktni reakce na fazovém rozhrani, reakilaznatymi ionty a reakci s vodikem
ve stavu zrodu. Analogicky s mechanismy reduktidehalogenace halogenovanych

uhlovodiki, popsanymi dale v této kapitole a ilustrovanymbbaazku 3.

Z kinetickych experimentalnich dat, ziskanych #ighu studia redukce chromanovych
iontd v michanych reaktorech Ize usuzovat, #enp, kontaktni redukce na povrctéstic,

neni dominantni. Tato reakce je sunggpopsana rovnici (9) dale v této kapitole.

Je-li ve vod pritomen rozpugny kyslik, stava se dominantnim oxétém c¢inidlem. Jeho
redukce probih& podle rovnice (7). V totfipact pak dochazi k rychlé koroziipomného
Zeleza, probihajici podle rovnice (8) [25FitBmnost kysliku, jako oxidaiho ¢inidla,

vede k néistu hodnoty oxidén¢ redulkéniho potencialu a sniZzeni redulk kapacity Zeleza.

Podobr jako kyslik, celkovou bilanci ovliwije i pritomnost redukovatelnych ianjako

11



1.5 Reakce nZVI s vodou a kontaminanty

sirany, dusinany. Vliv griitomnosti chlorid, sirar dustnani a fosforénam na redukci
studoval Liu a kol. [26]

0, +2H,0+4e”  40H"~ (7)
Fe’ +0, +2H,0 - 2Fe* +40H" (8)
Casto je tato reakce sumarmapisovana [27] pomoci rovnice :

Fe’ +CrO;” +4H,0 - Fe(OH), + Cr(OH), + 20H" )

V piipact reduktivni dehalogenace chlorovanych uhlovéadilke reakci sumagnzapsat

rovnici:
Fe®+RX+H" -~ Fe" +RH+ X~ (10)

| tato reakce vSak @iZe kBZet ttiznymi mechanismy [25]. Uplatje se zde kontaktni
heterogenni reakce ve foénpiimého genosu elektronu do molekuly uhlovodiku na
kovovém povrchu za so¢asného uvokni Zeleznatych ioiit do roztoku. DalSim
mechanismem jeipdani elektronu mezi Zeleznatym iontem a molekuldovodiku. Jako
kontaktni heterogenni reakce pak probilkénps elektronu na kovovém povrchu do
molekuly vody za vzniku hydroxylovych iainta atomarniho vodiku. Atomarni vodik
predstavuje dalSi, velmi silné redu cinidlo i kdyZ jeho Zivotnost v systému je pouze
kratkodobda. DalSi mechanismuigeg@stavuje katalyzovana hydrogenolyza halogenovaného
uhlovodiku vodikem vznikajicim fp redukci vody. | sohledem na koncentraci
halogenovanych uhlovodik ve vod Ize usoudit, Ze jejich redukce probihajici
mechanismem iimé kontaktni reakce na povrchu n&astic Zeleza nebude v tomto
systému pevladajici.

Obecr Ize vySe popsané mechanismy znazornit schématienyeni na obrazku 3.

12
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N
—> Fe
A e \@ RCI + H'
N RH + CT
N
N
s |:e32++ § @ RCI + H'
. Fe RH + Cf
B) \@ H20
N OH + H,
N
N
O Ee2t
NN
©) §§ RCI
s OH + H, @
N RH+ Cl + H'

katalyzator

Obrazek 3 - Schémata zobrazujici mechanismy reduktivni defeadace
v anoxickém systému Be H,O. (A) - pimy prenos elektronu na
kovovém povrchu, (B) - redukce Zeleznatymi iontyogukovanymi
korozi zeleza, (C) - katalyzovana hydrogenolyzaikeh vznikajicim
pti redukci vody v pitbéhu anaerobni koroze Zeleza@etzato z [25]

Redukce vicenasobrchlorovanych uhlovodik probiha v jednotlivych krocich. Nappri
reduktivni dehalogenaci trichlorethenu nejprve kajiivSechnyit izomery dichlorethenu
a teprve potom monochlorethen (vinylchlorid) a naém ethen. Chlor z kazdéhoéztito
krokt vystupuje ve forréd chlorovodiku. Kromd vySe uvedenych meziproduktvznikaji
také dalsi latky, jako ethan, ethin (acetylen)abusngs buteri a hexan [28].

Na rozdil od redukce anorganickych ibnako je chroman se redukce halogendetivat
organickych latek vyzrimje vyrazri nizSi reakni rychlosti. Lze tedy usuzovat, Z&ma

redukce na povrchu Zeleza nebude dominantniiindému genosu elektronu na povrchu

13
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pravdépodobré dojde pouze u latek na tomto povrchu zachycenyaipcé Mnohem
pravdEpodobrgjSi je redukce produkty rozpési Zeleza, tedy dvojmocnymi ionty Zeleza
a nascentnim vodikem. Jako katalyzator se mohaitiopkt ionty dalSich kay, zejména

v pripadt pouziti polymetalickych narastic.

Pfi dlouhodobém kontaktu Zeleza s podzemni anoxisckamou (a pipadré za gitomnosti
vhodnych mikroorganisfi) dochazi k redukci sirénaz na sulfidy. Takto vytwené
sulfidy se mohou dehalogenace c¢astnit jako dalSi katalyzatory. Problematika
sulfidickych katalyzatar byla studovana n@pv praci Frimmela [29] (i kdyZz zde se

jednalo o reakce za vysokych teplot).

1.6  Pouziti nanoZeleza p Fi sanacich

Jak jiz byloteceno, mivodni vyuZiti Zeleza jako redtkiho agensifp chemickych sanacich
bylo realizovano formou fptocnych bariér, které byly realizovany formou vykop
provedenych zpravidla n#p sméru toku podzemnich vod z kontaminovanych oblasti.
Vykop je nasled&é vyplnén vhodnym materidlem, ngsgji odmasénymi Zeleznymi
Sponami, zakryt geotextilii a zahrnut. Objem vykeojh praci, respektive objem
konstruované s8hy musi odpovidat minimalni gebné dob zdrZzeni kontaminované vody
pro snizeni hodnoty ORP a naslednou redukci komi@mii. Ustaveni rovnovahy mezi
nan@asticemi Zeleza a podzemni vodou nebo alesgosazeni dostateé silného
redulkéniho prostedi, zejména v anoxickych podminkach, probiharo#érychle. Avsak
v pripact pouziti makroskopického Zeleza, kdy je povrchekotik radi mensi se tato doba
amerné prodluZuje.

Je teba také vzit v Gvahu, Ze dobaipbha k redukci ¢kterych kontaminarit jako jsou
halogenderivaty organickych latek,ufe dosahovat i dkolika tydmi [31] [57]. Pro
konstrukci bariéry je nutno vzit v potaz také rystlproudni podzemni vody [4] [30].
Proto je nutno konstruovat @mme Siroké bariéry. Salasré spoteba Zeleza pro tent@l

dosahujgadu tun.

Pfi vyuziti nan@astic Zeleza Ize tyto nanheeé prace nahradit sadou aptikéch vrii.
Vzajemna vzdalenost virtje pak volena tak, aby prostory a&ete nanozelezem kolem
jednotlivych vrti splynuly v jeden kompaktni celek nahrazujici sWookci standardni
reaktivni bariéru. Tato technika byla tiigad vCR Usgdre vyzkouena na lokaditve

14



1.6 Pouziti nanozelezdimanacich

Svratce v ramcireSeni projektu ,Vyvoj a pouziti difaznich reaktighi bariér na bazi
mikroFe a nanoFe pro sanace“ [3l]iediretem sanénich praci byla kontaminace
chlorovanymi ethyleny. Reaktivni difazni bariérdaitonstruovana pro ochranu okolnich

podzemnich vodied Sfenim kontaminéniho mraku situovaného pod vyrobni halou.

RozstersjSi (a starSi) zjsob pouZziti nanoZelezaiipin situ podzemnich sanacich je

aplikace Zelezaifmo do kontaminéniho mraku.

Jak plyne z vySe uvedeného, pro efektivni aplikari@astic nuimocného Zeleza v oblasti
in-situ sanénich metod je nutno znat migrd schopnostiéhto nanoastic za danych
podminek.

Vodna suspenze nanozZeleza je zasaknuta dovwohnisku kontaminace. Vlastni zasak

muze byt bd’ gravitani nebo tlakovy. Obvarianty maji své vyhody a nevyhody.

Gravitatni zasak byva ¢kdy kombinovan serpanim podzemni vody v okoli aplikdch
vrti, za &elem snizeni hladiny podzemni vody v okoli, zvySgrvitainiho spadu.
Vhodnou volboucerpani v okoli Ize ovlivnit i s&r proudni suspenze v kolektoru.
Gravitaini zasak oSét v podstat pouze saturovanou oblast, tedy nedochazi k aplikac
nanozeleza nad hladinu podzemni vody a tim ke anra&inidla jeho migraci mimo
oSetovanou oblast [7].

Tlakovy zasak umaitlje dosazeni vySSiho tlaku a tim vysSi rychlodikape. Disledkem
jsou vysSi hodnoty Darcyho rychlosti a ovkévm velikosti oSaené oblasti. B tlakovém
zasaku vSak f¥e dojit ke zvySeni hladiny podzemni vody a aplikeanozeleza i nad
saturovanou zonu kolektoru. Timuge dojit ke ztratantinidla (suspenze nanoZeleza)

a také ke vzniku preferénich cest.

V podzemi dochazi k migraci natéstic Zeleza do okoli vrtu a naslednym reakcim
s podzemni vodou a kontaminanty. Velikost oblaaktd ,preparované“ nanozelezem
v okoli jednoho vrtu je zavisla na vlastnostechlpbid(propustnost, hydraulicka vodivost,
hydraulicky spad, apod.), mnozstvi ¥#@mého Zeleza a v neposledatt také na jeho
vlastnostech, zejména na velikostéstic, gipadre jejich povrchové modifikaci

(povrchovém néaboiji).

Pro uspsSnou aplikaci Zeleza, je nutné na sanované Igkgtipravit potebnou suspenzi

nZVIl ve vod. Zakladnim a nejstarSim konte¢ dostupnym typem nanoZeleza, jsou
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nanaastice ve formd suchého prasku skladovanéiagravované v inertni atmogée(nay.
NANOFER 25P firmy Nanoiron).#éd jejich pouzitim je nutno tyttastice dispergovat ve
specialnim zézeni (dispergatoru) v odky&éné vod. Nevyhodou tohotdéeSeni je nutnost
dopravy a pouZiti dispergatoru. Proto je suspeta@dvana také jiz v koncentrované
podol#, kdy koncentrace Fese pohybuje kolem 20%hm. (FagpNANOFER 25 firmy
Nanoiron). Na lokalit je suspenzeipd aplikaci jiz jerredna na pdebnou koncentraci.
Nevyhodou tohotd'eSeni je feprava velkych objethvody (80% hmotnosti suspenze)
a také skuténost, Ze suspenz@sem postupnstarne a dochazi k agregaci n&msiic do
vétSich celk. Suspenze je ¢hdy dodavana jiz s povrchovou modifikagastic, pro
zpomaleni vySe zménych nezadoucich prodegnag. NANOFER 25S a NANOFER
25DS firmy Nanoiron).

Pro lepSi eliminaci vySe uvedenych nevyhod, byl inytr novy produkt, kdy jsou
nand@astice v piibéhu vyroby pasivovanyizenou éast&nou oxidaci. Tento produkt je
mozno skladovat aippravovat ve forgh prasku, bez nutnosti inertni atmosféryedP
aplikaci je vSak nutno produkt aktivovat kontaktewmodou minimalé po dobu 24 hodin.
V pribéhu této aktivace dojde krozruSeni oxidické slupky oddleni casté&né
sintrovanych nangstic. Tim ziska produkt na reakté/a vyznamnym zjsobem stoupne

jeho migr&ni schopnost. fikladem je STAR firmy Nanoiron.

ProtoZe je cena nanoZeleza vysSi neZz cena mikmaZeletaké s ohledem na vysokou
reaktivitu nanozeleza, byly vyvinuty i produkty kbmujici mikro a nan@astice. Tento
kombinovany produkt ma na @datku vysokou reaktivitu nutnou k rychlému dosazeni
pottebnych reduénich podminek diky nagésticim. Mikr@&astice pak reaguji pomaleji

a tim gispivaji k prodlouzenidinnosti aplikace.

V sowasné dob existuje velké mnozstviaznych produki nanozeleza, stale nové jsou

predmétem intenzivniho vyvoje a vyzkumu.

1.7  Migrace nano €astic zeleza

Pri vlastni aplikaci na lokak (,zasaku suspenze®) dochazi k transportnéfjiird ve vice
smerech. Hlavni srr Siteni v izotropnim prosedi je smdr radialni na osu aplikaiho

vrtu. Dochazi tak k tvorb oSetené oblasti ve tvaru valce. Na obou koncich palagibl
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nabyva polokulovitého tvaru. Hnaci silou tohotangportu je tok aplikéni kapaliny, v niz

jsou naneastice Zeleza suspendovany. K tomuto toku diddpiva tok podzemni vody.

Dal$i hnaci silu transportugastavuje gravitace. Zelezo ma téréx vy3si hustotu nez je
hustota vody a diky tomu ve vodnim sloupci sedimjentRychlost sedimentace je zavisla
na tvaru a velikosttastic a sotasré také na stupni jejich agregacei Ranistu ORP

a poklesu hodnoty pH oproti hoddoustalené v aplikamim roztoku (nap po jeho
naredni vodou zvod#) se obnovuje reakce s vodou a dochazi ke vznijangho vodiku.
Mikroskopické bublinky vodiku jsotast&né zachyceny na povrchiéstic Zeleza nebo na
jejich agregatech s nejjergjaimi jilovitymi casticemi podlozi a tim dochazi k jejich
nadnaseni a migraci proti 8 sedimentace. Rychlost obaichto transpoti je mnohem
pomalejSi, nez transport visledku aplikace, ale neni mozné je zcela zanedia. tyto
procesy se projevi po ukéeni aplikace, kdy jsowastice, jez neully na zrnech

kolektoru, pouze unaseny praundm podzemni vody.
Difaze je dalSi hnaci silou migrace kiact pravych nangastic (nikoli jejich agregé).

Migrace nanoastic a jejich agregatje dale ovliveina Brownovym pohybem, ktery do
jisté miry zabrauje sedimentaci dosta@t® malych neagregovanyafastic, které pak diky
tomu Zistavaji v suspenzi. Vifpad transportnich procés probihajicich v prbéhu
aplikace nzVI pispivky difuze a Brownova pohybu mohou byt zanedbatemé/ztahu
k ostatnim proceésn.

Tyto jevy nelze zcela pominout, avSaklicimi procesy migrace naddstic (i jejich
aplikaci jsou vlastni konvence, disperze na stjadné a interakce s préstlim na strah

druhé.

Realné prosedi v oblasti aquiferu je vSak velntiasto anizotropni. Problematikou
matematického modelu migrac&stic v anizotropnim prastdi se zabyva Salama
a kolektiv [32]. V redlnych podminkach vSak k pexblatice anisotropie dalgigtupuje
moznost existence prefekgrich cest (fitomnost preferamich cest byla experimentéln
potvrzena proienim obsahu Zeleza v jadreclizkumnych vrli na lokali€ po aplikaci
nanozeleza). Tim se stava problematika transpoaciéstic natolik komplexni, Ze
presahuje moznosti laboratorniho studia. Vysledkynegd@ transportu ip aplikaci 1ze
monitorovat po uko¥eni aplikace pomoci testovacichiva naslednou vhodnou analyzou

vrtnych jader.
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1.8 Metody laboratorniho studia migrace n&istic

1.8  Metody laboratorniho studia migrace nano  €astic

Transport nangastic v laboratornich podminkach je ve velkéSi¢ piipadi omezen na
jednoroznérny problém. K&mto experimenim lze s vyhodou pouzit négnéjSi kolony
naplréné vhodnym materialem, jimz tbe byt modelovy, zpravidla monodisperzni
material, ktery je chemicky stejnorody, jako fi&fad tidény a pranyi specialg ¢isteny
kiemenny pisek, skl€né ¢i plastové kukky apod. Tyto testy vyraznzjednodusSuji cely
systém a lze tak snaze celou problematiku popsaatematicky modelovat. Jsou velmi
vhodné pro porovnaniuznych tymgi nana@astic nebo srovnani jejich povrchovych
modifikaci.

Na druhou stranu komplegsi pohled, vice se blizici realnym podminkam uwio$anéem
aquiferu, pinasi napt kolony sestavajici z materidlu odebraného pomaté wa
studované lokalit V tomto gipadt se jedna o polydisperzni material, ktery je navic

chemicky heterogenni.

Ve WtSing praci se jedna o kratké kolonky, uniist vertikal@. Experimentalni provedeni
se dale lisi tim, zda se jedna o vyplavovaci neficapové testy. # vyplavovacich testech
je material ped naplgnim do kolony smichan se studovanyasticemi. Kolony jsou poté
vymyvany vhodnym médiem, napodkyslEenou vodou. Rtomnost a koncentraggstic

jsou sledovany na vystupu z kolony. Tyto testy ptgk informaci o schopnosti

nana@astic (Fipadré mikrocastic) odolat vymyvani proudici podzemni vodou [33]

Prirazové (zasakové) testy se naopak pouZzivaji priwstutransportwastic v pibchu
jejich aplikace. B kterych je kolona naplma c¢istym materidlem a na jeji patu je
privedena suspenze studovanydstic. Na vystupu z kolony je &psledovana fitomnost

castic. Na zaklagltakto ziskanych vysledljsou pak sestavovanyipazoveé kivky.

Po ukoreni experimerit, jsou kolony obvykle vhodnym #pobem rozebrany (n&p
zamrazeny a nasleéinoziezany) a jejich jednotlivéasti (patra) jsou podrobeny chemické
analyze, s cilen stanovit koncentréastic v jednotlivych Usecich.

Nevyhodou vySe popsanych experiniejg skut€nost, Zze neposkytuji informaci o vyvoji
koncentrace narastic v jednotlivych Usecich kolony vitehu experimentu.

Mnohem komplex&Si pohled poskytuji experimenty prowéed na pracovisti VEGAS,
University of Stuttgart. Zde je realizovan velkosdjovy experiment sgovajici
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1.9 MoZnosti detekcefftomnosti mikro a nano Zeleza.

v laboratorni simulaci aplikace na lokalitv tomto gipac je velky kontejner postugn
naplrtn zeminou z vybrané lokality. Vfiochu plreni je do této zeminy vipdem
definovanych mistech umésta radacidel, monitorujicich migraci nagastic. Zemina je
reprodukovatelnym Zisobem zhuténa, kontejner zavodn poté nasleduje aplikni
zasak suspenze. Nevyhodou tohoto experimentu je pMdlkd ¢asova, prostorova,
materialni a finaéni nar@nost. Neni tedy vhodny nappro porovnani produktnebo

modifikaci v piibéhu jejich vyvoje.

Pro rutinni testovani staleigtavaji prvni volbou 1D kolonové experimenty. Zadead
problémem vsakiptéchto experimentechigtava zjisob detekcefftomnosti¢astic Zeleza

v jednotlivych Gsecich kolon v filochu experimentu.

Aby bylo mozno ziskat doposud chyilsi informaci o ¢asovém vyvoji koncentrace
v jednotlivych ¢4stech kolony, je nezbytné volit nové metody detela kvantifikace)
piitomnosti nangastic Zeleza uvnitkolony.

1.9 Moznosti detekce p Fitomnosti mikro a nano zeleza.

Ke stanoveni koncentrace naastic Zeleza lze vyuZzit celdiadu metod. Tyto metody

vyuZzivaji jak fyzikalni, tak i chemické vlastnozgleza.

A. Optick& detekce Zeleza v kolo&

Je to nejjednodussi @gob indikace transportovanych naastic. Vyuziva sé€erné barvy
suspenze nanoZzeleza. V nejjednodusSim rasigmi je pomoci fotoaparatu nebo kamery
zaznamenan posun rozhratérné zoény v kolo Pro tyto dely musi byt kolona

z prihledného materialu. Vhodnym materiadleggsto pouzivanym pro tytocély je
nagiklad sklo nebo polymethylmethakrylat (plexiskldiiehké sklesné trubice jsou
vhodné pro kratkodobé testy s kratkymi kolonkafio experimenty s dlouhymi kolonami

je vhodrjSi pouzit kolony z plexiskla.

Metoda optické detekce neposkytuje dalsi infornmakoncentrani distribuci uvnit ¢erné
zbény, nebé jiz ponmerné brzy dochazi k saturaci - intenzita zabarveni z&eg narstajici

koncentraci dale nami.
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1.9 MoZnosti detekcefftomnosti mikro a nano Zeleza.

B. Separace jednotlivych pater kolony s naslednou cheaokou analyzou

Tento fFistup spoiva ve zmrazeni kolony po uk&emi experimentu a naslednémiexzani

na jednotlivé, pedem definované Useky. Tyto segmenty jsou daleetoppomoci HCI
(ptipadre s pridavkem peroxidu vodiku). V ziskaném roztoku jensteena koncentrace
Zeleza bd fotometricky nap. s 1,10-fenantrolinem nebo vhodnou instrumentalni
technikou, jako ICP-OES FL-AAS [34], [35].

Nevyhodou tohoto postupu je vysoka pracnost zpiatiovzorki kolon a skuténost, Ze
tato metoda neposkytuje informace o vyvoji koncaeer Zeleza v fibéhu migra&niho
experimentu a jen na konci definovanétasového intervalu. iP studiu migrace byva

¢asto kombinovana s dalSimi metodami,inapreéienim vystupu z kolony.

C. Analyza kapaliny na vystupu z kolony

Pouziva se ip testech studujicich prorazeni kolony nebé pestech studujicich
vyplavovani nanozeleza z kolon. Kapalina na vystagolony je sbirana po frakcich
vhodné velikosti, (po rozpudti nan@astic pomoci kyselin) analyzovana dostupnou
analytickou technikou. Vifpad: fotometrického stanoveni s 1,10-fenantrolinem neni
piedchazejici rozpudti nang@astic nezbytné, nebopii vhodném pH a posnu roztoku

acinidla je rozpou&ini nan@astic a tvorba komplexu dosténe rychla [34].

VySe uvedenymi chemickymi metodami nelze odligita e jedna otwodni, elementarni
Zelezo nebo zda se jedna o stanoveni Zeleznatyelezatych iont jako produkh reakce
Zeleza s nosnou vodou. Vzhledem k tomu, Ze trahgpuii, zejména Zeleznatych, fizen
jinymi mechanismy nez transport nano a mikiéstic, nejsou metody zaloZzené na
chemickém stanoveni Zelez#ili® vhodné, protoZze nejsou schopny odliSit chemick

formu Zeleza v analyzovaném vzorku.

D. Znadeni nandiastic radioizotopem

Tato metoda se na prvni pohled jevi jako velmi \diféo varianta vyuZivajici naddstic
zna&enych vhodnym radioaktivnim izotopem Zeleza. Pagkytinformaci o c¢asovém
vyvoji koncentrace Zeleza v kolonv pribéhu experimentu i o finalnim stavu.fiP

podrobréjSim rozboru této metody vSak narazime na ceolu omezujicich faktér
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1.9 MoZnosti detekcefftomnosti mikro a nano Zeleza.

1. Zelezo nema radioaktivni izotop s vhodnymi vlastms Existujici izotopy maiji
bud’ dostaténou energii a pro praktické pouziti majilig kratky pol@as rozpadu
nebo, pokud maji akceptovatelny p&ds rozpadu, emituji ¥&ni o iliS nizké
energii. [36] Takto rékké z&eni neni schopné ani loZzem kolony ani jejirshami
k detektoru. Behled vlastnosti hlavnich izotbgeleza je uveden v tabulée2

izotop pol@as rozpadu energieizdi
52ra 8,275 h 2,37 MeV  B(+)
53Fe 8,51 min 3,74 MeV  B(+)
R =

e stabilni izotop

55 2,73y 0,231 B(+)
56Fe stabilni izotop

SFe stabilni izotop

58re stabilni izotop

Fe 44,5 d 1,56 MeV  f(-)
60 16y 0,237 MeV  §-)
6lra 5,98 min 3,98 MeV  f(-)
62ra 68 s 2,53 MeV ()

Tabulka. 2 - ptehled hlavnich izotapzeleza. Revzato z [53]

2. Pri ozna&eni Zeleza vhodnym izotopem jiného prvku, se jijedma o Cisté
Zeleznou¢astici a pitomnost dalSiho prvku @e vyrazg ovlivnit reaktivitu

studovanycltastic, nebo migkai vlastnosti.

3. Hlavnim omezenim je ale skdtest, Ze fimo [ vyrob¢ by bylo mozno oznat
pouze preparaty nanozeleza vyrobené na mokré& edsboratdi a nebylo by
mozno takto oznidt standardni, komeéne vyrakéné produkty. Tento problém je
mozné eliminovat naslednou aktivaci vyrobeného wktd nagiklad tokem
neutrorii v experimentalnim jaderném reaktoru, atetpmto kroku ot vznikaji

izotopy jinych prvki zejména kobaltu.
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1.9 MoZnosti detekcefftomnosti mikro a nano Zeleza.

4. DalSi problémy pakigdstavuje radiai bezpénost experimetit ponmerné znaneé
mnoZstvi radioaktivniho odpadu a n&ré dekontaminace experimentalni
aparatury. Omezenim jsou také legislativni a odbowroky na laborat@ro praci

s ionizujicim z&enim, v niZ by tyto experimenty musely probihat.

5. Poslednim nezanedbatelnym problémem této extrémitlivé metody je
skut&nost, Ze pi vlastnim ngteni neni mozné odliSit ztkovaci radioizotop
piitomny v nandasticich Zeleza od radioizotopu ve f@rmonti uvolnénych do
roztoku v ptibehu chemickych reakci Zeleza s vodou. Ted§t ge objevuje stejny

YA

nedostatek, jakoipmetodach chemického stanoveni, ktery byl zminySe.

Nekteré z vySe uvedenych problénmze odstranit nahrazenim radioaktivnich izdtop

stabilnim izotopem. V tomifpack, vSak neni moznaijme detekce Zeleza uvhitolony

v pribéhu experimentu. &hem experimentu izeme analyzovat pouze roztok na vystupu
a po jeho ukoeni jednotlivé Useky kolony. Prodeni izotopového slozeni Ize s vyhodou
pouzit nap. hmotnostni spektrometr s induk vazanou plasmou (ICP-MS). Zakladnim

problémem vSakistava velmi vysoka cena takovychto preparat

Tuto metodu Ize svyhodou vyuZit ¥ipact studia migrace nawéstic fosforénanu
Zeleznatého (vivianitu) jehoz vyzkumem se zabyy@.nau [37]. i syntéze &chto ¢éstic
je moZno vyuZit vhodny izotop fosforu (faffP s poléasem rozpadu 14,29 dne). Stejn
tak lze tuto metodu vyuzit f¥ipact studia polymetalickych nagastic, u nichz Ize vyuzit

existenci vhodnych radioizotémlopkkového kovu.

E. VyuZiti feromagnetickych vlastnosti Fe

Po zvazeni vySe uvedenych moZznosti bylo rozhodptistoupit ke konstrukci zé&eni
vyuZivajici vhodné vlastnosti Zeleza odliSujici mj materialu loZe kolony. Jednou
z takovych vlastnosti je hustota, kterd je cca $&Sv neZ hustotaétsiny silikatovych
materiati. a ténét 8x vySSi neZ hustota vody. Tentdighup praktického vyuziti dané

skute&nosti pro studium transportu nawstic doposud nebyl nalezen.

Zelezo se vSak od matefialtvoricich naph experimentélni kolony lisi hodnotou
magnetické susceptibility (resp. relativni perméghio vice nez JFady. Diky tomu je tato
vlastnost velmi vhodna pro detekci (a kvantifikg@ifomnosti Zeleza uvriikolony.
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1.10 Faktory ovliviujici migraci a jejich popis

Zatizeni pracujici na principu &eni znén magnetické susceptibility bylo vyvinuto

a pouzito pro experimenty uvedené v této praci.

1.10 Faktory ovliv RAujici migraci a jejich popis

Studium migrace nardstic Zeleza, i pevnych koloidni¢hstic obec#, je predmétem celé
fady praci jiz po dlouhou dobu. K problematice migréze pistoupit ze dvou protilehlych
pohledi. Z pohledu aplikace natastic @i sanacich se jedna o problematiku transportu
castic v porovem prostdi aquiferu. Na druhou stranu je tato problematilcauhou dobu
studovana ve velkéad praci s ohledem na procesy filtrace ve fétvian loZi. V oblasti
filtrace pak existuje népberné mnozstvi praci sahajicich az do prvni pojodivacatého

stoleti.

Pro vlastni matematicky model Ize pouzit klasickonvekiné-difuzni rovnici v literatie
[38] uvadctnou ve tvaru:

oc
E—DQDDC)+DRVC)=O (10)
Kde c(x, t) je koncentrace studovanyc¢hstic (obec# transportované latkyy je rychlost
ustaleného prouthi v kolore aD je difazni koeficient. Pro studovany 1D problénk ja
mozné rovnici (10) fepsat do tvaru

2

9 _pIT,y%=g (11)

ot oX oX
Tento jednoduchy model popisuje konvendiefmos latky s proudicim nosnym médiem)
a postupné rozmyvani konceritngho rozhrani vlivem difaze, neboli samovolnym

proucknim latky z mista o vysSi koncentraci, do mistarsckentraci nizsi.

Poner prispivku konvekce a difuze k vlastnimu transportu chindkuje tzv. Pécletovo

¢islo. Obechn jej Ize vyjadit jako pongr prenosu latky konvekci a difuzi.

vL
Pe: B 12
D (12)
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1.10 Faktory ovliviujici migraci a jejich popis

kde L je tzv. charakteristickd délka. Ta charakteriztgenmer pozorovani. Konveiné

difdzni rovnici pak Ize napsat [38] ve tvaru:

e (M] .

kde

L je charakteristick& délkaG je charakteristicka koncentrace.

K rozmyvani koncentkmiho rozhrani vSak nedochazi pouze vlivem difuke,i aalSimi
vlivy. Pokud transport probiha v trubici s rovnyhladkymi stnami, dojde k rozmyvani
nag. vlivem nestejné rychlosti proei v celém profilu trubice (laminarni tok). Je-li
trubice naplina materidlem (kutky, pisek, zemina,...) kapalina proudi jednotlivymi
otewenymi pory. Tyto pory vSak majiaizny piimér i smer (vzhledem k ose kolony).
Dochazi k dalSimu rozmyti, které je mnohettsiynez rozmyti vlivengisté difize. DalSim
faktorem podilejicim se na rozmyti je také Brawmohyb. VSechny tyto mechanismy se
podileji na rozmyti koncenttaiho rozhrani. # popisu problému jsou obegmazyvané

disperzi.

V pérovém prosedi jsou dané mechanismy réhé [38] na molekularni diflzi
a mechanickou disperzi. Pro molekularni difuzi mati silou zejména ni#st entropie
systému. Mechanicka disperze jeigpbena pravrozdilnou rychlosti proushi v pérech
(ve sn@ru osy pozorovani). V literata zabyvajici se transportnimu procesy od Hokra M.
je uveden nasledujici popis ,Mechanicka disperzelgevuje jako désledek pechodu od
mikroskopického popisu k makroskopickému. Na mikopscké Urovni by Slo pouze
o advekci a molekularni difazi, ale v mnohem sk&itm rychlostnim poli (fpadré

0 ,jinou” disperzi vlivem turbulenci v progdi)” [38].

Celkova disperze skladajici se z molekularni difazemechanické disperze se v uvedené
literatire nazyvd hydrodynamickd disperze a je charaktedizav tenzorem
hydrodynamické disperze [38]. S@sre s nim je v literatte zavadn tenzor molekularni
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1.10 Faktory ovliviujici migraci a jejich popis

difize a tenzor mechanické disperze. Vzajemny @omlivu molekularni difuze
a mechanické disperze zavisi nejen na podminkdgchstedi (rychlost proughi, velikost
difazniho koeficientu, tvar pdér apod.), ale zejména na velikosti reprezentativniho

elementarniho objemu (REV)

Je nutno mit na patti, Ze molekularni difaze probihd i ¥ipact nulové rychlosti

prouckni podzemni vody.

Ani takto doplrny model vSak zcela nepopisuje transportni prdeéigsealném transportu
je nutné je&t zahrnout interakci studovany¢istic (latky) s progedim. Do modelu jsou
pak zavadny zdroje a propady, jako procesy zvySugtinaopak snizujici koncentraci
studovanych¢astic v nosném proudicim médiu. Propady jsdadstavovany zejmeéna
sorpci studované latky na zrnech kolektoru, dake tabytekcastic zgisobeny reakci
svodou. Zdroje jsou pak v naSenfipadt predstavovany zejména desorpctivd
sorbovanychastic. Jak jiz byldeteno, na problematiku transportu néastic v porovém
prostedi lze také pohlizet jako na problematiku filtraogloidi na piskovém filtru.
Z tohoto pohledu je patrné, Ze dominantni interal&dtic se zrny kolektoru je jejich

sorpce.

S ohledem na skuteost, Ze depozicéastic na povrch napinkolony je z velkégasti
nevratna, je vhodné transportni rovnici doplnileny popisujici tuto interakci. Vifpact
transportu koloidnicktastic saturovanym porovym préstlim, @i uvazovani interakce
koloidu s¢asticemi prosedi ve 3D systému [39] je moZné transportni rov(iidi) zapsat
ve tvaru:

%+\7DC—D(DDC+ mdl®) =0 (14)

pro jednorozrdrny pripad a difazni (resp. disperzni) koeficient prost®rnezavisly pak

muzeme psat:

2
%L v%_pIC @ =g (17)
ot  ox  0x ot

kde m je pohyblivostcastic a@ predstavuje celkovou energii interakce kotoifB9].

Ziskavame tak sice pamné jednoduchou rovnici, avSak véha @ je opst funkci mnoha
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1.10 Faktory ovliviujici migraci a jejich popis

parametil. Elimelech uvazuje jako hlavni sloZzku van der WWa®y sily mezi nabitymi
koloidnimi ¢asticemi acasticemi prosedi. Naboj koloidniclastic Ize stanovit gtenim

zeta potencialu [39].

V piipact castic prostedi je vSak situace slo&gi, nebd s vyjimkou laboratornich
experimeni s pouZzitim homogenni nglnnag. sklertné kuliky, tiidény a speciélé
upraveny kemenny pisek, apod.) se v praxi setkavame s vywazaterogenitou prasdi.
Obecrk muzeme zeminu charakterizovat jako éarsilikatové matrice femenna zrna),
organického materidlu (obsah pevné organické hnehafistajici hloubkou klesa

a v hloubkadch do nichz byva prowid aplikace lze obsah organické hmoty z tohoto
pohledu zanedbat) a $m oxidi a hydroxidi Zeleza a manganu. Povrchovy naboj
kiemennych zrn je vdiné oblasti hodnot pH (>2) zaporny, pro oxidy Zalezmanganu

vSak plati, Ze maji kladny zeta potencidl jiz poaloty pH niZSi nez cca 6,5.

V praxi lze pedpokladat, Ze fiemennd zrna jsou sekund&rpotaZzena prav oxidy
manganu a Zeleza vyldéenymi v pabéhu grirodnich hydrochemickych prodesv/ytvoieni
této vrstvy vede ke zémé¢ povrchoveho nabojefphodnotach ve slabkyselé oblasti.
Povrchovy naboj pak ma vyznamny vliv natlpfh sorgnich proces. V pripac
rozdilného naboje povrchu naféstic a zrn kolektoru dochézi k intenzivni sorpdira
k poklesu migrace nagastic. Problematice sorpce se ve svych pracéciuje Johnson,
ktery transportni rovnici (17) doplnil o dadén a Ize ji psat ve tvaru:
%Wp%_Dhg_;_mC%_Ter%i%zo (18)
kde Dy, je koeficient hydrodynamické disperag,je intersticialni (pérova) rychloséstic,
a ayp je poloner koloidnich¢astic,f je specificky povrch @ je pronénna korespondujici
s koncentraci suspendovanygstic v dané frakci poroveho priedi (je funkci sotadnic
acasu) [40] [41].

Pricemz uvadi, Ze rychlost transportu koloidni&stic je nepatrh vysSi, nez rychlost
transportu roztoku (rozpusté latky), nebt koloidni ¢astice v dsledku své konmé
velikosti nemohou fijit do kontaktu s pomalu se pohybujici kapalin@irozhrani pdar.
Tento naiist rychlosti je zavisly na velikostiastic a velikosti pdr. Pro kulovécastice

a idealni, valcové péry Ize rychlagistic vypditat podle vztahu (19):
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v :!lz-(l-ﬁJ } (19)
& lo

kdeU je Darcyho rychlost, je polongr poni a¢ je porozita.

Pro koeficient hydrodynamické disperze pak zavathtv (20):

(20)

D
D,=—+a.v,
r

kde D, je difuzni koeficientéastic,z je koeficient turtuosity péroveého prosti ae, je

parametr disperzivity.

S ohledem nafedpoklad, Ze depozice (sorpce) koloidnééistic je kineticky popsatelny

proces, pak prolen % rovnice (18) zavadi vztah (21):

06 )

— =7B.kc 21

P b (21)

kde k je koeficient penosucastic. Tento koeficient popisuje g@eni kinetiku. Takto
doplnén& rovnice tedy plati pouze v situaci, kdy zrnaektdru nejsou pokrytaasticemi.
Jakmile zane dochazet k depozi¢éstic na zrnech kolektoru, &ee bytéast povrchu zrn

pro dalSi sorpci blokovana. Vztah (21) je tedy uprana tvar (22):
% = 7e’keB(0) (22)

kde B(#) je dynamicka blokani funkce, vyjatujici pravé&podobnost, Zéastice pijde do
styku s mistem na povrchu kolektoru, které jiz bgted tim obsazeno. Tvar této funkce

odpovida funkci Langmuirovy sotpi izotermy (23):
B(O) =1- 46 (23)

Maji-li ¢astice povrchovy naboj, existuji mezi nimi elektadické odpudive sily a povrch
bude v konéném vysledku pokryt monovrstvouiastic. Blokovana plocha je

normalizovany povrch zrn kolektoru obsazeny jedédstici a odpovida hodrﬁo@rapz).
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Parametrfmax predstavuje maximalni pokryti povrchu zrn kolektofro podminky

irreverzibilni sorpce tento parametr iefratuje hodnotu 0,546.

Tato teorie je v praci [41] jeStdale rozvijena a blokai funkce je dopléna o vlivy
sférické geometrie nejen koloidni¢astic, ale i zrn kolektoru. Vyraz (23) pakephazi na
mnohem sloz#jSi tvar (24):

63 , (40 176 3
B(@) =1-46, 60 +—\6.86) +| — —— |\6.5¢ 24
6) .86 +==(6.9) [ﬁﬂ 3n2j(wﬂ) (24)
V piipact modelu popisujiciho geochemické heterogenni popoestedi jsou uvazovany
piiznivé a nefiznivé frakce kolektoru. Pro kazdou &lito frakci je samostathvyjadien
vztah (22).

Model uvaZujici depozici¢astic dle principu Langmuirovy izotermy velmi deb
koresponduje s fbéhem naiistu koncentrace nanoZeleza v jednotlivych Usecich

experimentalni kolony.

Analytickym feSenim komplexni transportni rovnice se zabyva ABdeam [42] na
zjednoduseném ffpadu transportu koloid v jedné ose mezi dwa paralelnimu
horninovymi deskami s puklinami. V tomto modelovgtipadt se jedna o jednorozimy
ustaleny tok suspenzeiigemz koloid se usazuje nevratna puklinovém povrchu. Model
uvazuje i penetraci koloidniatastic do puklin v ose kolmé na osu transportu. Trariai
rovnice pak nabyva tvar:

* 2
oc, 20¢ _ o' o, 26D, dc,

— = 26
ot baot X ax b az|= (26)

kde zje osa kolma na stn prouctni, c je koncentrace koloidnickasti (funkcecasu
a sodadnice x), @ je porozita horninové matricd). je efektivni difuzni koeficient

koloidnich¢astic definovany jako:
D =— (27)

Dy, je koeficient Brownovské difuse & je tortuosita horninové matrice. V tomto modelu

je na levé strahrovnice (26) hmotnostni tok kolaidozdlen na dvaleny, gicemz druhy
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¢len popisuje irreverzibilni depozici kolaidbvlivnénou Brownovym pohybem a Van der

Waalsovymi interakcemi nabityciastic.

Jak plyne z vySe uvedenych (i cebxly dalSich publikovanych) modeltransport nano
amikro castic Zeleza iedstavuje velmi komplexni problematiku. Hlavni faigt
ovlivaijici migraci edstavuji velikost migrujicicldastic, ndboj (zeta potenci&tistic

a zrn kolektoru, porozita (a tvar @dy rychlost toku suspenze (resp. pérova rychlost).

1.10.1 Velikost ¢éastic

ZAavislost transportu na velikostastic je zcela zasadni a kigmd® nan@astic je jednou
z jejich hlavnich charakteristik. Tato zavislostpigwa jiz z klasické filtréni teorie.
Vlivem velikosti ¢astic na dinnost filtrace se zabyva napprace [43]. Pro interakci
transportovanychtastic se zrny kolektoru je zde zawAdparametry jako (Einnost

kontaktu jedné&astice s kolektorem (28):

_ rychlostnarazucastice
mZ
V,.Co| —
0 0[ 4 j

Kde vy a Cp je rychlost proudici kapaliny a koncentrace sudpeanychcastic ed

(28)

kolektorem a je prtimér zrna kolektoru.

Za podminek studovanych vtéto praci (hloubka I&%e cm, ndpl filtracni pisek
o velikosti zrn 0,6 mm, porozita 40%) se ukazugngjnizsi ginnost filtrace na filtréanim
lozi, tedy nejvySSi schopnost migrace timto loZerajindastice o velikosti fiblizné

jednohoum.

Velikost ¢astic studovanych prepaitatano a mikro Zeleza je na pracovisti TUEfBna na
piistroji Zetasizer firmy Malvern. Bteni je zaloZzeno na principu dynamického rozptylu
swtla. Mérici rozsah je od 1nm do ccarh. V poslednich letech se objevuje nova moznost
mefeni velikosti nan®éastic metodou SP-ICP-MS (Single Particle Induct®@eupled
Plasma Mass Spectrometry) vyvinutou firmou Perkimdt. Jedna se metodu vyuZivajici
velmi rychléhoéteni signalu na novych ICP-MSigtrojich. Suspenze grenychéastic je
naredna ve vhodném poru tak, aby nedoslo kipkryvu signalu od jednotlivychastic

v ¢ase. Fistroj meti signal se vzorkovaci frekvenci ccaidfl Rozpu&na forma ndteného
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prvku poskytuje signal konstantnicase. Na tomto pozadi jsou pakiany piky ion

pochazejici od jednotlivych suspendovanyahtic.

V prabéhu experimernit je velikost primarnichcastic neminna, (pokud rychlost jejich
rozpousni je zanedbatelnd vigséhu experimentu) avSak dochazi k jejich postupné
agregaci do &Sich celk. Agregace nani@stic miZe ovlivnit zejména dlouhodobé
experimenty. V dsledku agregace nat@stic v pibchu experimentu v zasobni suspenzi
dochazi v pibéhu experimentu ke z&né velikosti migrujicich¢astic. K agregaci dochazi i
pii pribéZném michani zasobni suspenze.

Tento jev lze ¢ast&né ovlivnit vhodnou povrchovou modifikacicastic. Touto
problematikou se zabyva n#dad Kocur [44]. Do transportni rovnice je Vv tépoaci
dosazena velikostastic d, jako funkcecasu, zohletiujici pribéh zmeny velikosti castic

v disledku jejich agregace. Byla sledovana rychlostegare nangstic a pro

matematicky model je pouzit vztah (29):
dp — di;ital + (dginal _ di;ital )edet (29)

Kde d,"™@ a d,™ jsou phméry nandgastic v okamZiku jejich syntézy a na konci
sledovani procesu agregac@astice byly modifikovany 2% karboxymethylcelul6zou
(CMC) - sodnou soli. Transportni experimenty bytgyedeny v kolonach o délce 10 cm

naplrenych piskem o zrnitosti 0,46 mm.

DalSi moznosti, jak zajistit stabilni velikoststic v piibéhu experimentu je jejich
opakovan&i kontinualni dispergace za pouziti vysokast@vého dispergatoru po celou

dobu experimentu.

1.10.2 Povrchovy naboj

Povrchovy naboj hraje zcela zasadni rdii ygyvazovani Van der Waalsovych interakci.
Jeho velikost (a znaménko) je silpavisla na hodnsétpH. PoZadavek na povrchovy naboj
¢astic nanozeleza je, aby stejného znaménka, jakoclpavy naboj zrn kolektoru. Tim
dojde k jejich vzajemnému odpuzovani a na@stice neulpivaji na horninovém priesti
vlivem elektrostatickych interakci. Povrchovy nabwna@astic mize byt modifikovan
jednak prosednictvim polymek nebo prosednictvim vhodnych povrcheévaktivnich

latek. Vlivem zmny povrchového néboje na jejich agregaci se zabpvace
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Raychoudhuryho [45]. | v této praci je jako modéfikr pouzita karboxymethylcelul6za.

Experimenty jsou provaay v kolonkach o délce 9 cm s porozitou loze 0,32.

Mimo negastji pouzivané CMC nebo Skrobu, I1ze k modifikaci pghwvého naboje vyuzit

i fadu povrchow aktivnich latek (tenzid). Tyto latky ve své molekule obsahuji jak
hydrofobni, tak hydrofilni ¢ast. Hydrofobni ¢ast je zpravidla tv@na dlouhym
uhlovodikovymiettzcem tvdenym zpravidla vice nez osmi atomy uhliku. Podéstriosti
hydrofilni ¢asti se pak tenzidyétl na aniontove, kationtove, neionogenni a amfokgi
[54]

Mezi aniontové tenzidy jsotazeny zejména alkylsulfaty, alkylsulfonany, alkdfany
a alkylbenzensulfonany. Typickyntqustavitelem je SDS (dodecylsiran sodny). Tataalatk
je dostupna v akceptovatelnych cenovych relacichp(@ pitimyslovou aplikaci)
a vyzn&uje se i nizkou toxicitou. DalSintgrstavitelem je skupina latek oZpsana jako

mydla.

Predstavitelem kationtovych tenzide napgiklad skupina kvartérnich amoniovych soli
s jednim dlouhym alkylovymiettzcem, dale pak pyridiniové sléeniny, které maji
v molekule alesp jeden dlouhy hydrofobnfetézec. Nekteré z &chto latek vSak maji

baktericidni dinky nebo vykazuji vysSi toxicitu.

Amfolytické tenzidy maji ve své molekule &Wydrofilni skupiny, jednu kyselou a jednu
bazickou. v kyseléem prastdi pak vykazuji vlastnosti kationtovych a v alkkém
prostedi vykazuji vlastnosti aniontovych tenizid Do této skupiny pé&t nag.
aminokyseliny, betainy apod. Vyzhgi se vysokou cenou a diky tomu je jejich

pramyslove vyuZziti problematicke.

Neionogenni tenzidy, ve védhepodléhaji disociaci. Jejich rozpustnost veéviml dana
piitomnosti alespd jedné skupiny, ktera ma vysokou afinitu k ¥odlezi neionogenni
tenzidy jsourazeny nap estery nebo ethery polyethylenglykolu, alkylpdiymsidy, vysSi
alkoholy, monoacylglyceroly a saponiny. V laborate velmi ¢asto jako neionogenni
tenzid vyuzivan 4 - (1,1,3,3-tetramethylbutyl)phlengolyethylene glycol (nebo také
t-octylphenoxypolyethoxyethanol) prodavany pod asriim nazvem Triton X-100.

Pii vySSi koncentraci (vySSi nez kriticka micelarndnkentrace) jsou tenzidy schopny

vytvaret micely kolemc¢astic gitomnych ve vod (nejen pevné&astice, ale i molekuly
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organickych latek rozpudtych ve vod). Na povrchudchto micel je pak parcialni naboj

vlastni molekulam tenzidu.

1.10.3 Porozita a tvar pér U

Porozita a s ni souvisejici tvar a velikostipéiiné zavisi na tvaru a velikostni distribuci
zrn kolektoru. V pipact ideélnich monodisperznich kulovych zrn neni ceikporozita
zavisla na velikosti zrn. Velikost pirvsak na velikosti zrn zavisi. Wipac
polydisperzniho materialu pak porozita kleséav@dem je umigni malych zrn v pérech
mezi velkymi zrny kolektoru. ¥Sina material odebranych fimo na studované lokadit

piedstavuje polydisperzni materialy.

Se snizujici se velikosti zrn roste velikost celdow povrchu a tim suma vzajemnych
interakci mezi dmito zrny a migrujicimi nan@sticemi. Tato skut@ost je nejlépe
ilustrovdna na fipact kolony naplgné frakcionovanym polydisperznim materialem.
V oblasti menSicltastic prudce naésta koncentrace deponovanych nsgsbic. Hodnota

porozity také zavisi na celkovém zhérihnaplré kolony.

1.10.4 Rychlost toku suspenze a porova rychlost

Rychlost toku suspenze a porova rychlost jednakivinwji celkovy latkovy tok
kolektorem, dale také tlakovy gradient. Tento thakogradient je dale funkctasu
a soutadnicex v pribéhu experimentu. Celkovy tlak na vstupu do kolonsteos narstem

deponovaného nanozeleza, nedochazi ke snizeni porozity a zmenSentipor

Souasre rychlost toku ovliviuje porovou rychlost. Jestlize z makroskopickéhediska
ma tok kolonou s napini charakter pistového tokihliost je v celém piFezu kolony
stejna), v pipadt toku v porech jiz toto zjednoduSeni neni mozné j@nutné uvazovat
klasicky laminarni tok (fpadre i turbulentni, v zavislosti na parametrech expenin).
Tedy v mikroskopickém gfitku je nutno uvaZovat tenky nepohyblivy film navpchu zrn
kolektoru a dale od povrchu pak rychlostni gradigeat snéru k centralni ose poru.
Tlou&’ka tohoto filmu je do wité miry ovlivrena rychlosti toku, dale také reologickymi
vlastnostmi kapaliny. Vlivem rychlosti pro&wi na transporéastic se ve své praci zabyva

mimo jiné i Yao a kolektiv [43].
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2 Princip a konstrukce za Fizeni

2.1 Konstrukce nového za fizeni na TUL

V ramci praci souvisejicich se studiem migrace naleza bylo navrZzeno a sestrojeno
zarizeni metici zmeény magnetické susceptibility préshi, tedy i uvnit kolony.

Umoziujici sledovani zen primo uvnit kolony.

Konstrukci z#izeni navrhl a vlastni vyrobu iaeni realizoval Ing. Miloslav Mrazik,

specialista v oboru fyzikalni elektroniky (absolv&IFICVUT).

Pro 1D experimentalni usfiani (kolony) je vhodné vyuZzit civku, nékjeji indukenost

se neéni na zaklad zmen magnetické susceptibility présdi, v fmz je civka umisha.

Zakladem konstrukce je civka s malou délkou (ccenr®), volre obepinajici kolonu

S moznosti posunu ve 8ra osy kolony.

Tato civka je zapojena vrezomaim obvodu. Toto zapojeni vyuzZiva zavislosti
indukénosti L) civky na susceptibilit (y) prostedi vmzZ se civka nachazi. Tato

zavislost je popsana vztahem (30):
L(x) =L, L+ x) (30)

Detekéni civka je sotasti rezonatmiho obvodus konstantni kapacitouCy a frekvence

tohoto obvodu je dana vztahem (31):

1 _ 1
2mJL(Y) [T, 2mL, [T, Q1+ x

f(x)= (31)

Pro malé hodnoty Ize vyraz rozvinout do Taylorowady (32):
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f) = — 3* 5Ky o)(j (32)

2m/L(x) [T, 277\/ L, [T, 16

Pti zanedbanéleni od druhéhdadu vyse, pak vztah (31ygrhazi na vztah (33):

(33)

1 _X
0= 21, [T, [él 2)

Porovnanim rezon&ni frekvence ve vzduchu a vpriedi s pitomnosti

feromagnetického materialu dostdvame vztah (34):

a vztah (34) Ize upravit na koirgy tvar (35):

2 f()()_ f(O) (35)

Pristroj vyvinuty vramci studia migrace nzZVI je sgem ngfit hodnoty vcitateli

a jmenovateli rovnice (35).

Vlivem magnetického pole @ie dojit k magnetizaci feromagneticky¢stic a takto
ziskané magnetické vlastnosti mohou ovlivnit shitdad ¢astic. Magnetické sily mohou
vyznamnym zfisobem @sobit proti odpudivym elektrostatickym silam (Yigack stejre
nabitych ¢astic) atim podpit jejich shlukovani. Takto vzniklé agregéaty vykgzjiné
migracni vlastnosti nez samotiiéstice.

Za elem potlgeni tohoto vlivu bylo zagrem konstruovat Z&eni tak, aby vysledné

magnetické pole uvritivky mélo co nejmensi intenzitu.

Pro odhad (znalostiesné hodnoty neni nutna) magnetické indukce veénimitprostoru

civky bylo za pouziti literatury [46] postupovanastedovs:

Pro magneticky tokb tekouci plochols plati vztah (36):

= 3£§ S (36)
S
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Je-li magnetickd indukce konstantni a ve vSech éfod#elma na plochu, v niz piddme
magneticky tok (fiblizeni pro dlouhou jednovrstvou civku, v jejimEeslu je homogenni
magnetické pole rovneliné s osou civky a tim kolmé négmy ez — jde o odhad velikosti

indukce), nizeme integral ve vztahu (36) nahradit@oam (37):
P =BI[S (37)

Podminka kolmosti je zisodu symetrie dodrzena, magneticka indukce je vsaisla na
vzdalenosti od civky. Pro oriegta vypaiet (odhad), byla v dalSi Gvaze indukce
povazovana za konstantni v celéniirpeu. Magneticky tok v civce je @&mmy proudu

a konstant = indukenosti civkyL. Je proto mozné dale uvazovat vztahy (38):
d=BIS=LII a odtud B=? (38)
Je-li proud v civce proémny, objevuje se na ni indukované &apodle vztahu (39):

u(t) =-do =-L " (39)

kdei je funkce proudu ase. ProtoZe se ¥ipad popisovaného z&eni jedna vlastni
kmity LC obvodu, ma proud harmonickyimeh a plati (40):

i(t)=1 $in(et) (40)

Vztah meziu(t) ai(t) je ddn Ohmovym zédkonem (41):
it)= @ (41)

kde Z je komplexni impedance zavisla na frekvenci. Mdmeonofrekverni pripad
a nezabyvame se fazovymi posuvyizeme mist& pccitat s absolutni hodnotou ve tvaru
(42):

Z=2lnlflL (42)
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a mistoc¢asovych pibéha i(t) a u(t) mizeme poitat s jejich amplitudamU a |. Po
dosazeni do Ohmova zakona pak dostavameckgnegiraz pro odhad magnetické indukce
(43):

Lgui
L0 _ 2nf _ U

B= = =
S Tt? 207 O (2

(43)

Pro repaset amplitudy na efektivni hodnoi je vysledek je& nutné vydlit V2. Vnitini
pramér mefici hlavy je 30 mm, konstriki tlou¥’ka vnitni s€ny je 1 mm, frekvence
oscilatoru (za najtomnosti feromagnetickych matefidlje cca 4350 Hz, amplituda n#p
je 0,2V. Po dosazeni vySe paramebyla odhadnutavelikost magnetické indukce

na 6 mT.

DalSim poZzadavkem byla vysoka citlivost a stabiitepakovatelnost &eni @i pouZziti
dostaten¢ kratké doby nireni.

Pavodni varianta zZézeni gedstavovala LC obvod s civkou roamvé dimenzovanou dle
vnéjSiho paimeéru experimentalni kolony a sady kondenzétpa &elem volby optimalni
frekvence detektoru. Frekv&m rozsah zidzeni byl 600Hz az 30kHz. Toto konstimk

feSeni vSak vykazoval@ips velkou zavislost na kolisani teploty v labokat

Na zaklad prvnich zkuSenosti byla konstrukce upravena tak,cély LC obvod je
integrovdn pimo v nefici hlavici i za cenu ztraty moznosti volby zakladrekvence

analyzatoru. Schémaizzeni je uvedeno na obrazku 4.

Tvarovany signal je gfen pomoci jednipového mikropeitace, jehoz hodinovy kmittet
je fizen krystalovym oscildtorem. Diky tomu je dosaZzemaximalni stability msieni
frekvence. Mieni sp@iva v nmeéteni ¢asu mezi déma ndkznymi hranami réreného
signdlu. Ty jsou od sebe vzdalenyibtizn¢ jednu sekundu. RozliSeni éeni ¢asu
je 1/6x18 sekundy,casova zékladna mé stabilitu krystalového oscilat@rdasu mezi
dvéma nalznymi hranami signalu a z o period signalu mezi hranami se vyfia
délka jedné periody signalu a jeho frekvence s kgagiesnosti. Oba Udajéds periody
a frekvence) se zobrazuji na displeji. Po stalilinaticiho zd&izeni je pistroj prepnut do
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meticiho rezimu, kdy je na displeji ¢fidla zobrazovana odchylka od frekvencieg
piepnutim. Stejny udaj jefenasen deidiciho PC.

POUER =

DISPLEJ

L C

.
% % agsc < — [1JL CPU %D—

REL

Obrazek 4 - blokové schéma vyvinutéhogticino zdizeni

Pristroj je dopln fidicim a skrnym software. Ten umagje tidit jednotku pohonu sftici
hlavy dle zvoleného programu, opakovariemi v gedem stanovenych intervalechénit
pojezdovou rychlost giici hlavy, sbirat a ukladat data z analyzatoru.eDj@l schopen
sbirat a ukladat data z manometru na vstupu doriexgetalni kolony a ze sondy pH

metru.

V prab¢hu aplikace suspenze nZVI dochazi k postupnémishartlaku na vstupu do
kolony. V rekterych gipadech mZze dojit k gekrateni tlakového limitu soustavy.
Nasledkem vysokého tlaku dojde k rozpojeni bBekli ped kolonou. V tom fpack
dochazi k peccasnému ukoteni experimentu a znehodnocetiippavené suspenze Pro
zamezeni této udalosti unage software nastavit horni tlakovy limitiifehoz gekraieni
jsou peristaltickacerpadla zastavena a experiment je w@konjesSt pied rozpojenim
haditek a vylitim suspenze mimo kolonu. Dale je mozZnestasdt i dolni tlakovy limit
indikujici poruSenidsnosti aparatury na vstupu do kolonyi. [foklesu tlaku pod tuto mez
jsou ot c¢erpadla zastavena a experiment wemm Tuto funkci Ize vippact poteby

vypnout.

Pohonna jednotka je vybavena krokovym motorem snostz kalibrace pohonu (pet
kroki motoru na jeden mm posunu hlavice). V programunastavit hustotu #ficich

bodi na kolor. Pro kalibraci a testovani izaeni je zpravidla pouzivan krok o velikosti
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1 mm. Ri vlastnim ngfeni pak Zasovych dvodi krok 10 mm. B experimentech také
neni nutno provad méreni s krokem 1 mm, nebaletektor ma jen omezené prostorove
rozliSeni. Toto omezeni souvisi s intenzitou magkého pole v mfeném objemu. Pro
odhad rozdleni magnetické indukce je mozné pro zjednoduSeatavat distribucB(x)
vose civky. Vzhledem ktomu, Ze prostorova disitdd bude stejna wipacd
stacionarniho i prosmného magnetického pole, je mozZzné uvazovat kruhpayit
(proudovou smku) se stejnosstnym proudem. Pro magnetickou indukci v ose zavitu
[46] plati vztah (44):

—&Bjdl (44)

R2
R2 + 22)%
kde R je polongr zavitu, | je proud protékajici zavitenz,je vzdalenost bodu na ose od
stredu zavituuo je permeabilita vakua. Ze vztahu (44) lze odvode, pro civku
s piimérem 30 mm nalezneme poldwi intenzitu (nez ve &tdu zavitu) ve vzdalenosti cca
11,5 mm od civky ve sénu osy. Tedy v fipact proudové smiky a neieni pouze v ose
lze atekavat pologku piku (Stka piku v polovig vySky) cca 23 mm. (Pola&ia piku
znamena $ku piku v polovir vysky. Je uzittnym parametrem popisujicim rozliSeni, jak
prostorove, tak i spektralni. Tento parametrgend pouzivan ve spektrometrii).

Ve skuténosti je situace sloZiSi, nebd se nejedna o proudovou stky, ale o civku
(solenoid) s malou délkou a velkymgem zavifi. Pak magnetickou indukci na ose civky,
jiz protéka stejnosanny proud, Ize péitat ze vztahu (45):

= %,uoln Djsina o :%,uoln [{cosa, — cosa,) (45)

kde n je paet zavifi, a a1, a2 jsou uUhly, které svira osa civky se spojnici akreiyky
v daném bodl
Navic nmefeni probiha ve vnihim valcovitém objemu o polafru 10 mm, nikoli pouze na

ose a cely vyptet se tedy dale komplikuje. Experimentaksak byla nalezena hodnota

polosiky piku velmi blizka hodnétvypoctené z rovnice (44). Vysledek prérani profilu
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2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

bodovych Zeleznychelisek o fizné hmotnosti je uveden na obrazku 5a a 5b. Zlpri

patrné, Ze polo&a signalu detektoru neni zavisla n&eme intenzi.
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0 o ‘ ety 0 = ‘ e r
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Soufadnice vose méfeni [mm] Soufadnice vose méfeni [mm]

Obrazek 5a a 5b- Porovnani profilu signalu v oseérani pro fizné etalony Etalon # 1 pedstavovali
Zelezné dlisko o hmotnosti 0,035 g, etalon # Zegstavovalo Zelezné&lisko o
hmotnosti 0,208 g.

2.2  Teoretické porovnani za Fizeni s existujicim.

Ve sborniku [47] je popsano itzeni pouzivané pro podobné experimenty na pratovis
VEGAS, University of Stuttgart (dale v textu jen @BS).

Pro provedeni porovnani byl osloven specialistabora fyzikalni elektroniky Ing.
Miloslav Mrazik, ktery z#zeni pouZzité vtéto praci vyrobil. Zjeho analyglyne

nasledujici:

Velikost susceptibility je v korelaci s koncentratZVI. V nizkych koncentracich Ize
predpokladat fimou Ungru mezi ok¥ma parametry. Furtki zavislostc nZVI = sf) maze
byt ziskana P laboratornim mteni. Tato zakladni Uvaha je spoid olgma metodam

meieni. Metody se vSak liSitistupu, jak wit susceptibilitu daného vzorku materialu

(naph kolony, vrtné jadro a pod).

Elektrické schéma #ici aparatury VEGAS je znazammo na obrazku 6 (obrazekegvzat
z [47]). Zdroj harmonického n&p o frekvenci 10 kHz je ffijpojen Fes snimé& proudu
realizovany odporenR pomoci koaxialniho kabelu k civce o indokstiL1. PrestoZe to
neni v [47] uvedeno, lzer@dpokladat, Ze odpdt1l ma gedstavovat odpor vinuti civkyl

a kapacitaC1l ma gedstavovat kapacitu koaxialnino kabelu a mezizawitokapacitu.
Pouzity koaxiélni kabel RG58 ma kapacitu cca 100npH8].
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2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

[ ; J_
9 R1 D TCE
D |
_— C1 —‘ =)
L1 = ) B
X

Obrazek 6 - blokové schématizeni pouzivaném na pracovisti VEGASeyzato z [47].

ProtoZze parametrem, na kterém zavisfeni, je proud tekouci civkou; a ten je mifen
pomoci snimaciho odpom a A/D prevodniku, nema na &eni vliv velikost vnitniho
odporu civky pestavovana odporem; R ndhradnim schématu. Vliv vSak bude mit proud
tekouci kapacitoC;, neba tento proud je rkren, ale nefispiva k vytvéeni magnetického

pole v civcd. ;. Civkal; tvori spolu s civkol, transformator.

Napiti indukované na civce; je prenaseno koaxialnim kabelem stejného typét do
meticiho pristroje prezentovaného A/Drgvodnikem. Bpojovaci kabel ma stejnou délku
jako napdjeci kabel prezentovany kapacifauale jemu odpovidajici kapacita (nazeaa
jako Cy,) ve zdroji [47] chybi. Tato kapacita by mohla makevantni vliv na rrené napti

Uy, Nneba L, vytvéri spolu sC, netlumeny rezonani obvod. Diky silné vzajemné vagzb
meziL,; aL, a nizké impedanci zdroje pro buzeni (pouze logjaiegpokliad, o hodnstR

a vlastnostech budiciho zdroje se [47] neand) se tato impedance transformuje do
sekundarniho vinutL, a tim rezonaimi obvod dostata¢ tlumi. Navic je (odhadnutd)
rezonagini frekvence vice nez #ad vzdalena od pracovni frekvence 10 kHz, takze
neuvedeni kapacit@, do nahradniho schématwifeni je Zejme opravréné.

Konstrukce mificich civek je v [47] popsana v textu pémm podrobr, takze Ize
konstatovat, Ze budici civkh; ma tvar solenoidu s pamem I/d > 3 ( = 108 mm,
d = 35 mm). B zanedbani jev na okrajich civky lze pole uviitivky popsat jako pole
uvnité idedlniho solenoidu, které je charakterizovanénttv aspekty. Magnetické pole je
na kolmém fezu solenoidem homogenni (uwnisolenoidu) a vektory intenzity
magnetického pole na tomt@zu jsou rovno¥¥né s osou solenoidu. Prvni aspekt je

piiznivy pro vlastni nsteni, neb6 méreny vzorek, ktery je uvriitsolenoidu, je vybuzenym
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2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

magnetickym polem rovno¥me exponovan (pole je homogenni). Oba aspektyasn je

MOZno vyuZit pro popis chovani soustavy civek.

Pro popis magnetického pole uwnifvky L je mozno pouzit 1. Maxwellovu rovnidilen
popisujici posuvny proud je mozno vypustit, neb@ pracovni frekvenci 10 kHz je
solenoid L; prvek se soustdnymi parametry (geometrie nedovoluje vi@#ni

elektromagnetického pole).

§H [l =1 (46)

kdec je uzavena kivka obepinajici proutl

Magneticka indukc® zavisi na materialovych vlastnostech piregt s magnetickym
polem o intenzit H. V izotropnim progedi se tyto vlastnosti popisuji skalaragrpodle
vztahu (47):

B=/ = puH ::uo(1+)()H (47)

Tento vztah udava zaraveztah mezi relativni permeabilitgy a susceptibilitou prosdi

X, ktera je pedmétem neieni.

vinuti

o0sa solenoid

vinuti

Obrazek 7 - volba integrani kiivky

Pokud se vhodhzvoli integr&ni kiivka (viz obrazek 7), a rovnice (46) se vynaspbi
piejde rovnice (46) zaipdpokladu konstantni hodngtyv celém objemu uz@enémL; na
tvar (48):

§pH [l = 44 =§|3|=B|=yENlE|l (48)
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2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

kdel; je proud tekouci kazdym ze zavitivky (paset N;), které jsou obepnutyrivkou c.
Z kiivky c, se uplatni pouze us8délkyl, neba

» Usekl je v prostedi bez pole (vhidedlniho solenoidu je magnetické pole nulové),

* Useky2 a4 se neuplatni, neldgpoleB je kolmé k usekm aB-1 =0,

« vuseku3jeB I d atedy jB[m;u:B[n
3

Z toho plyne, Ze magneticka indukce u¥n#iolenoidu délkyl tvoirenym N; zavity

v prostedi s permeabilitoy ma velikost :
B=—~——2=2_2 (49)

Rovnice (49) pedstavuje magnetickou indukci uvngiolenoidu. Odvozeny vztah je platny
pro Usek idealniho solenoidu, ktery ma nekooel délku a jednu vrstvu zakitSkuté&ny
solenoid m& podle [47] délku 108 mnttgii vrstvy vinuti o celkovém padu 640 zavib.
Protoze je tlouXka vinuti (0,6 mm) velmi mala ve srovnani frpérem solenoidu
(35 mm), je mozno skuwtay solenoid aproximovat jednovrstvym solenoidem
o ¢tyifnasobné husteétzaviti se stejnymi fyzickymi rozgry. Vysledny charakter zavislosti
magnetické indukce na fyzickém provedeni solenselmebudeifiis liSit od skuté&nosti.
Predpoklad homogenniho pole je pro solenoid s@eml/d > 3 v blizkém okoli $edu,
kde probiha eni civkoulL ; Sitky 14 mm [47], také spkm.

Magneticky tok¢ prochazejici plochols, ktera je vystavena magnetické indulgije

roven:

cszﬁfsms:m (50)
S

Rovnice (50) pedstavuje magneticky indtiki tok, kdedS je normalovy vektor k plosg

v integra&nim bod.

ParametrL je zde zaveden jako koeficient mezi proudémvytvaiejicim pole B
a magnetickym toker® prochazejicim plocho8 (plocha jednoho zavitu civky). Parametr
L se nazyva indukost. Protoze zavity uvazovanych civek (budicitiol) jsou kolmé na

osu solenoidu (budici civky) a normalové vektorkaZdém bod plochy kazdého zavitu
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2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

jsou rovnokszné s vektorem magnetické indulBgeje mozno rovnici (50) fgpsat na tvar

(51), predstavujici magneticky indaki tok zavitem civky.
®=BIS=LII (51)

M¢fici soustava je ti@na solenoidem $&l; zavity, na jehoz #tdni ¢ast je navinuta
sekundarni civké, s patem N, zaviti. Magneticky tok vytvéeny pfichodem prouduiy
civkou L, prochazi rovi& civkoul,. Plocha civkyL, je sice ¥tSi neZ ploch& civky L
(sekundarni civka je navinuta na povrchu primamky; takze jeji plocha je miniman
O prarez vinuti primarni civky &sSi), ale mimo vnini prostor primarni civky je
magnetické pole nulové, takZe v integralu v rov(i€l) se fakticky ¥tSi plocha neprojevi.
Je tedy mozno uvazovat plochy kolmyelii obou civek shodné o velikoSi

Pro ziskani induknostiL; (vlastni induknost civkyL ;) se vyp@ita magneticky indudni
tok plochami vSeciN; zaviti civky L;. Dosazenim rovnice (49) do rovnice (51) dostavame
po zahrnuti p&u zavith vztah (52) pedstavujici magneticky indaki tok civkou L.

UIN? S

®,=BN,(5="—2-0, (52)

Pro vlastni induénost civky L pak plati vztah (53)

_HIN' (5

| (53)

L,
Indukénost L; neni dilezita pro rozbor metody &reni podle [47], nehb vypovida
o odez¥ budici civky na budici proud (hodndta byla dilezita @i navrhu zdroje budiciho
proudu). Uplatuje se vSakifp méieni na TUL, proto byla vyjgena.

Vlastni induknost L, sekundarni civkyL, neni pro rozbor metody &reni podle [47]
dulezitq, neb6 civkou netée Zadny proud (civka nevyttidvlastni magnetické pole).

Hodnota jeji vlastni indukosti nehraje v gfici metod roli.
M¢fici metoda je zaloZena na vzajemné inshasti, kdy napti na civcel, je zavislé na
proudu tekoucim civkol; (princip transformatoru). Vzajemna indunost se znd M. Pro

vyjadieni vzajemné indukosti je mozno postupovat obd@biako u rovnice (52).
Vypocitd se magneticky inddhki tok plochami vSeciN, zaviti civky L,. Tok kazdym
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2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

zavitemL, je shodny s tokem kazdym zavitdm vyjadienym rovnici (51). Dosazenim
rovnice (49) do rovnice (51) dostavame po zahrmgditu zaviti vztah popisujici

magneticky indué&ni tok civkou L :

®,=BIN,B=F"1""220 (54)

M= 2 (55)

Primarni civkou protéka harmonicky proud, jeho#ph je moZno vyjatit jako
i,(t) =1, sin(at) (56)

kdel; je amplituda budiciho prouduma= 2xf je Ghlova frekvence buzeni.

Frekvencef = 10 kHz tato hodnota jergm¢ konstantni i pesto, Ze tento fakt neni
explicitné uveden v publikaci [47]. Z dalSiho textu vyplyvidodnost udrzeni frekvence na
velmi stabilni hodn@t protoZze jeji hodnota seiipmo promitd do vysledku &eni.

Ptipadné fluktuace frekvence by mohly zcela znehatimgsledek ndieni.

Podle obrazku (6) sedfi naggti na sekundarni civde,. Hodnotu indukovaného n&p je
mozno uéit z 2. Maxwellovy rovnice (Zakon elektromagnetick&lukce), ktera popisuje

indukované nafii na civce v profnném magnetickém poli:

u(t)=- dcgt(t) =-L d;(tt) (57)

Dosazenim harmonického budiciho proudt) do rovnice (57) fejde rovnice pro gfené

napsti u, na tvar

di(t)
dt

=-M [0, [odat)
(58)

Protoze nafti uy(t) je také harmonické, Ize pro jeho amplitudu psat
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2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

U,=M w0, =27F M O, (59)
Budici proud je sniman pomocireni Gbytku nagti na odportR (viz obrazek 6), tedy

[

u,= (60)

poll

Nyni je moZno dosadit zsl vyraz z rovnice (55), rozepsat plocBu= zr?, permeabilitu
M = pop, a dosadit zd;. Rovnice 10 fejde na tvar
N,T% U, 277 14N, NI ?

N
U, = 27f 1,4, 1|— % = p SR U = U CRU, = (1+ x)cFu,  (61)

_ 277 Ny N,r ®
IR

kde C je geometricka konstanta.

Vyraz pred zlomkovougarou je konstantni, nebqug = 47-10° Hm' a N; a N, jsou
nemenné pa@ty zaviti civekL, aL,. Zlomek vSak obsahuje polémr a délkul civky L1,
ktera je navinuta gdénym vodiem, jehoz rozrr podléhd teplotnim zémam. Snimaci
odporR vykazuje takeé teplotni zavislost. Snimaci odBge umisén ve skini signalove
elektroniky (viz obrazov&ast [47]). O konstruknim feSeni signalové elektroniky neni
v [47] podrob®jSi zminka, takZe se lze jen domnivat, Ze byl pok¥alitni odpor

s obvyklym teplotnim koeficientem 50 ppm/K.

Pt méteni susceptibility se podle [47] postupuje takséesoustava &hicich civek umisti
do prostedi s nulovou susceptibilitou a a@teu se hodnoty Uy, Uz a
fo.(index 0 nazn&uje slepé (referami) mereni. Rovnici (61) Ize pséat ve tvaru (62) pro
slepé ndieni:

U, = (1+0) [T, f U, (62)

Po umisini soustavy ré¥icich civek do prosedi s neznamou susceptibilitguse naniri
druhd sada hodndfl;, U, a f. Rovnici (61) Ize psat ve tvaru rovnicesimni v daném
prostedi (63)

U,=(1+x)CCF L, (63)
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Jestlize se geometricky param@rzmenil v ¢ase (nap vlivem zneny teploty) mezi
meienimi ocinitel k, C = k-Cy, a k =1, je mozno vyjatit hledanou susceptibilitu
dosazenim rovnice (62) do rovnice (63) a dostaventeh pro vypdet metodou VEGAS
(64)

)(:—l:k_l (64)

Vypocetni vztah uvedeny v [47] neuvaZzuje&m parametrC, takze neobsahuje hodnotu
k. Na druhou stranu v3ak obsahuje dezdilné frekvencé a fo, coz znamend, Ze budici
zdroj Zejmeé neni konstruovan jako frekvém normal. Bitom Ize s vyhodou pouZit krystal
pracujici na pouzité frekvenci 10 kHz a zkonstrusgektralg velmi ¢isty a frekvekné
stabilni generator. O tomto aspektu se [47] némjai Vypa:etni rovnice by pakigsla na

nejjednodussi mozny tvar (65):

U, U
y =210

- -1 (65)
Ul |IU20

Do rovnice (65) jeitba dosadit amplitudy né&d. Na obrazku 6 pochazejiciho z [47] je
pouze nazngeno nEreni pomoci A/D pevodniki. V textu [47] je uvedeno, Ze se jedna
0 16bitové pevodniky. Zndteni amplitudy sidavého nafti je moZno realizovat @wma
Zpasoby.

Prvni zpisob je usrarnit stidavé napti presnym usré@rmovatem a filtraci ziskat gedni
hodnotu, ktera rive byt znérena A/D grevodnikem. Emé ziskani amplitudy Sfkovym
detektorem je nevhodné Wv velké citlivosti na Sum, ktery filtr #¢dni hodnoty eliminuje.
Takto Ize sice teoreticky vyuZit plného rozsahu AtBvodniku, prakticky je vSak velmi
obtizné zkonstruovatipsny usmariovat na frekvenci 10 kHz, neldopiresné opekmi
zesilov@&e s interni modulaci signédlu nemaji takovoiki§ipasma a dostate rychlé
zesilov&e zase nemaji p@bnou teplotni stabilitu vstupni napvé nesymetrie. P
ocekavané urovni vstupniho sign&hdow 100 mV nelze &ekavat mensi chybu signaloveé

trasy ne? 18. Nelze tudiZ ani vyuZit plny dynamicky rozsah Agi2vodniku.

Druhy zpisob zngreni amplitudy je prosté zesilenfidaveho signalu na Urorerhodnou

pro A/D prevodnik. Takovy zesilovamiZe doséhnoutipsnosti 10 metodami bzns
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2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

pouzivanymi v signélové elektronice. Amplitudu signje nutno ziskat navzorkovanim
fady bodi (prevodnik bude mit 15 kiit+ znaménko) a jejich numerickym proloZenim
sinusovkou (nap metodou nejmensSiativeral). Amplituda se pak ziska jako koeficient u

proloZené sinusovky. O skut& pouZité metoé se [47] nezmiuje.

2.2.1 Sjednoceni podminek experimentu

Aby bylo mozno srovnat metoduéieni susceptibility metodou VEGAS a TUL, jelba
sjednotit podminky rteni. Civky maji v obou ifpadech podobnou indékost
(L. = 4,6 mH, civka pouzitd na TUL = 3,7 mH). Pracovni frekvence na TUL je cca
2,6 kHz, coz je asitvrtina z 10 kHz, takZzeipstejném budicim proudu bude na civge L
zhrubactyrnasobné nati. Mefici transformator ma transforéra pomer Lo/L; = 0,25.
Sekundarni nagi nalL, bude tedy fiblizné stejné jako nafti na civce fi méieni na TUL.
Priblizna shoda budicich protdje predpoklad, ktery dovoli srovnani obou metod.
Skuteny budici proud tekouci dib; neni v [47] uveden aiie se ve skutaosti od vySe
uvedenéhoiedpokladu znag lisit.

Za vySe uvedenéhaorgdpokladu je i amplitud® budiciho proudu 3,25 mA n&p nal,

dano vztahem (66):
u, :%a)EI_1 a,= % 2r0° (¥6010° [(B250107° = 0235/ (66)

Koeficient % je transform@i poner. Amplituda napti na n€fici civce @i metod pouzité

na TUL je cca 0,2 V (hodnota je dana zapojenig&ietho obvodu).

2.2.2 Chyby m éfeni

Chyba vysledné hodnoty susceptibility je dan@sti systematickou chybou vzniklou
zejména v dsledku teplotni zavislosti gici aparatury a &sti chybami vlastniho &heni

potrebnych vekin.

Jak bylo uvedeno vyse, je teplotni zavisl@gkd popsatelna, nebmsouvisi s geometrii
mefticiho transformatoru (soustavy civekd Ly). Teplotni zavislost vigsledku roztaznosti

médi byla ukena jako 16,8-1DK™ s tim, Ze daleko&si a obtizi popsatelny vliv ma
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2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

vlastni provedeni samonosné konstrukce civek. Kokt néfici civky pouzité na TUL je
sice jina (civka je navinuta na hlinikovéigmé preruSené kot a umisina v tepeln
izolujicim pouzde), nicmég teplotni vlivy na hodnotu indwkosti budou s neftsSi

pravdpodobnosti srovnatelné.

Presny vypdet susceptibility je dan rovnici (64). Vztah obgehdw hodnoty frekvence
(pti slepém ndfeni a pi méfeni vzorku). ProtoZe frekvenci je mozno &ins vysokou
piesnosti (bez velkych nakladze dosdhnoutipsnosti a stability na arovni jednotek ppm
[49]), Ize povaZovat gfeni frekvence za minimalno dvarady pesrgjSi nez mdieni
nageti. V pripad krystalemtizeného nebo na frekvenci krystalu f&ZzoxawSeného
budiciho oscilatoru je mozno v rovnici (64)fekvence zkratit. Koeficierk popisujici
zmeénu geometrie nelze kvantifikovat. Rovnice (64) pégjde z pohledu chyby &eni na

tvar rovnice (65).

Rovnice (65) obsahuje stiny a podilétverice nagti pomoci A/D gevodniku. Jak bylo
uvedeno vySe, je mozno relativni chybu jednoheilufl nsteni odhadnout ng = 10

Relativni chybu zlomku je pak moZno vyfédako:

& = A =2¢ (67)

Aby bylo moZno srovnat @metody ndteni, je teba zvolit rozsah #ieni susceptibility.
Z grafu publikovaném v [47] vyplyva, Ze bylyéhenyfadow vySSi koncentrace nZVI ve
srovnani s rfrenim provadnym na TUL. Za kompromis lze zvolgnax = 0,005. Chybu
zlomkové&asti rovnice 65 je mozno odhadnout na 2 {@li 2¢, viz rovnice 67), takze
zlomkova cast rovnice 65 r1ive pro maximalni susceptibilitu &eného vzorku
ymax N@byvat hodnotu 1,0052. Relativni chybatemi susceptibilityl, pak bude mit

hodnotu vypoétenou ze vztahu (68)

g)(:L_l:%_l: 104-1= 004 (68)

Xrvax 0005
tedy 4 % z rozsahu &eni.

2.2.3 Metoda m éfeni pouzita na TUL

Metoda néteni pouzitd na TUL byla popsana vyse (viz kapigbla).
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2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

Rovnice (35) ma podobny tvar jako rovnice (65) - zldmku se od#ta jednéka. Ri
ustalené tepletkrystalucitace meficiho frekvenci je mozno dosahnoudtepnosti a stability
meéieni na urovni jednotek ppm (jak bylo uvedeno vyB&lativni chyba zlomkd; je pro

chybué méreni frekvence vyjagna vztahem (69):

&y =ALE =V2[E, (69)

Pro maximalni rozsah &eni je hodnota zlomku v rovnici (35) rovna 0,99Pakud se
zvoli pro jednoduchost relativni chyba zloméu = 2,5-1F, mize zlomek nabyvat pro
xmax hodnoty 0,9975025.

Potom vychazi relativni chybadieni &; vypoctem shodnym s rovnici (68) pro metodu

pouZzitou na TUL:

- 20,9975025-1
P S )

= -1=0999-1=-0001 70
Xmax 0005 7 0 (70)

tedy 0,1 % z rozsahu dfeni. Chybu nafeni susceptibility zfisobenou chybou &eni

frekvence je mozno zanedbat.

Do vypaitu susceptibility se vSaki@nasi chyba systematicka, ktera vznikarespym
pievodem susceptibility na frekvenci zejménatslddku teplotnich zem. Rezonaéni

frekvence LC obvodu je dana Thomsonovym vztahem:
f=—— (71)

Na hodnotu frekvence maji viiv dweliciny. Prvni vel€inou je induknost civky. Pes
rozdilnou konstrukci civek v obou metodackremi se Ize domnivat, Ze teplotni vlivy na
indukénost budou mit podobny charakter. Projevi se zeféplotni zminy geometrie
civky a znény zpisobené mechanickym n&pm. Proti krdtkodobym fluktuacim teploty je

civka chrdna gnovym tepel® izolatnim pouzdrem.

Frekvence je négfmo unerna odmocni z hodnoty indu&nosti. Relativni chyba hodnoty
indukénosti se tedy v hodndfrekvence projevi jako polovina chyby indulosti. Protoze
je ve vysledném vztahu pro vyE susceptibility (rovnice 35) faktor 2, projevi se

geometricka chyba inddkosti v obou metodach stejnowmu.

49



2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

Frekvence je také n&mo ungrna odmocnit z hodnoty kapacity kondenzatoru fi@ho
rezonadini obvod. Kapacita je dana sbem kapacity fyzického kondenzatoru
(polyesterovy kondenzator 1 uF), parazitnich kdpewzi zavity civky a parazitnich
kapacit elektroniky oscilatoru. Teplotni zavislogiarazitnich kapacit je éiko
odhadnutelnd, jejich hodnota je vSak v porovnarkiapacitou fyzického kondenzéatoru
zanedbatelna (maximartadu desitek pF). Kapacit&iypodu k civce je prakticky nulova,

oscilator je umish v €sné blizkosti civky.

Hlavni vliv na néfeni mé teplotni zavislost polyesterového kondemaatte obtizné ziskat
¢iselny Udaj, v katalogovych listech se hodnota aduKatalog firmy Vishay (Document
Number: 28110, Revision: 21-Nov-05) uvadi graf oépil zavislosti.

6
Q 0\c: | 1 kHz
ST | |
ar b. 100 V series
c. 250 V series
~ d.400V and 630 V series
d
2 A
max. // c
’ T
7 e
typical
; ypf’ 7
4 L/
min.
8 ‘
-60 -20 20 60 Tamb (C) 100

Obrazek 8 - graf teplotni zavislosti kondenzatoruidpzato z katalogu firmy
Vishay).

V oblasti mezi 20 °C a 30 °C lIze odhadnout typiclemrnici 0,1 %/5 °C, neboli 200
ppm/K. Kondenzator je umist spoléné s civkou (a oscilatorem v SMD provedeni)
v tepelrg izolatnim pouzde, aby se minimalizovala teplotni na induknosti a kapacity
uréujicich prviki LC oscilatoru v dobd mezi slepym a gfenim a n§ienim vzorku. Vliv
odchylky kapacity na frekvenci je stejny jako bylopsano u vlivu odchylky indgkosti
(viz rovnice 71).
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2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

Pokud se modifikuje numericky vypet relativni chyby susceptibility vidledku chyby
meieni frekvence (Rovnice 70) na vyab chyby zgsobené teplotni zémou kapacity
kondenzatoru (chybadieni frekvence bude nulova, chyba frekvence vznpgaoenitnutim

zmeny kapacity pes Thomsoiv vztah), gejde rovnice 70 na tvar

=X qo= 20,9975+100010°)

~1= 0996-1=-004 (72)
Xmax 0005

Vnesena odchylka 100-£ge polovinou teplotni zavislosti kondenzatoruikwdmocnirg
v Thomsonow vztahu. Chyba g&feni susceptibility vlivem teplotni ztny kapacity je asi
4 %/K. Ztoho vyplyva, Ze ied nErenim je teba nechat ustalit teplotuéhci hlavy

a v piibéhu mefeni ji udrzet s fesnosti na Urovni desetin °C.

2.2.4 Vliv p fivodnich kabel G

Méfici systém pouzity fd metod meticiho transformatoru jefjpojen koaxialnimi kabely
RG58 s mirnou kapacitou cca 100 pF/m. Kazda z civek transiboru je pipojena
samostatnym kabelem. Kapacita kabelu vedoucibpdpolu s transformovanou kapacitou
kabelu vedouciho k, zpisobuje, zetast proudu, ktery je #&ticim systémem povazZovan
za proud tekoucL,tete touto (parazitni) kapacitou. Prdéiydni kabely délky 3 m je

jejich parazitni kapacita
_ 3
C,= (3+ Ej [100=318pF (73)

Koeficient 1/16 je kvadrat transforgr@iho pongru. Fi frekvenci 10 kHz je porr proudu
tekouciho G a L; 1ze chybu primarniho proudu vyjétze vztahu (74):

2 [C,

Pokud Zistane parazitni kapacita kab&l, mezi slepym réfenim a ndtenim se vzorkem
konstantni, vyslednd hodnota vyjftané susceptibility se kapacitnim proudem neovlivn
(odchylky se vyrusi, podil {J1o v rovnici 14 fistane konstantni). Pokud dojde ke¢mn
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2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

Cp, mezi nétenimi, promitne se chyba do vyo hodnoty susceptibility. Protoze je &na
kapacity promitnuta do vygetniho zlomku faktorendy, lze gedpokladat, ze teplotni
podminky nutné k omezeni teplotnich chykiemi zardi i dostaténé stabilni teplotu

kabeti, takZe se na vysledkudteni nebude zima jejich kapacity citekpodilet.

P méreni susceptibility metodoudieni rezonatni frekvence se kabel négsnosti
meéieni nepodili, nelbvlastni oscilator je umi&t v bezprosedni blizkosti civky. Kabely

slouZzi jen pro napajeni &gmos frekvence z vystupu zesiloea
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2.2 Teoretické porovnani daeni s existujicim.

2.2.5 Srovnani obou metod m éreni

Vysledky srovnani obou metod jsotepledré shrnuty v tabulce 3.

M érici transformator

Metoda rezonartni frekvence

je u obou metod srovnatelny.

Vliv zmény geometrie ®ici civky (civek) v disledku teplotnich z&m a mechanického namah

Vliv teplotni zneny privodnich kabel je fadow
nizsi nez vliv teplotni z&ny geometrie
meticiho transformatoru. Zaredpokladu
umiseni meticiho transformatoru i sfici
elektroniky ve stejné mistnosti je vliv kabel
zanedbatelny.

Teplotni znény privodnich kabel nemaji na
pifesnost réteni vliv.

Souasti ngticiho obvodu neni kapacita s
obdobnym vlivem.

Souwéasti ngficiho obvodu je kondenzator se
stejnym vlivem na r¥eni jako ndtici civka.
Vliv teplotni zavislosti na kieni je popsan

vV textu.

Méfeny vzorek se nachazi v homogennim
magnetickém poli, takZze nehomogenita vzor
se ve sriru kolmém na osu #tici civky
praméruje.

M¢éteny vzorek se nachazi v nehomogennim
magnetickém poli, takZe dfeni fedpoklada ve
sméru kolmém na osu #tiici civky homogenni
vzorek.

S rostouci rfenou susceptibilitou se snizuje
chyba ngteni.

S rostouci réfenou susceptibilitou se zvySuje
chyba néteni v disledku zanedbéani vyssich
¢lena Taylorova rozvoje (Rovnice 20). Chybu
|ze odstranit matematicky zahrnutim dalSich
¢leni rozvoje do vypotu.

S klesajici mtenou susceptibilitou rostou
naroky na stabilitu &ficich zesilovan a
rozliSeni A/D gevodnilki pro dosazeni
prijatelné relativni chyby gfeni.

Citat mefici frekvenci ma dostataou resnost
i pro malé hodnoty gtené susceptibility i
zachovani fijatelné relativni chyby ieni.

Prostoroveé rozliseni podél osyfitiho
transformétoru je danoikbu sekundarni civky
(14 mm). Primérni civka ma délku 108 cm.

Prostorové rozliSeni podél osfiti civky je
dano &kou civky (8 mm).

Tabulka 3 - vysledek porovnani metodéheni TUL a VEGAS.

Z vySe uvedené analyzy tedy vyplyva, Ze metod#eni popisovana a pouzita v této praci
je vhodrjsi pro néieni malych hodnot susceptibilit a diky tomu maliomcentraci nZVI.
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2.3 Dekonvoluce na#tienych dat

Lépe se proto uplatije v neieni okrajovych zon oS@tvané oblasti. PouZiti kratSi civky
a také mensiho pméru kolony a civky déale zlepSuje prostorové rozliSewieni. Nizka
hodnota magnetické indukce zd&jige malou magnetizaci studovanyc¢hstic, a proto

neovliviiuje vyrazrt pribéh experimentu.

2.3  Dekonvoluce nam érenych dat

Pfi méreni bodo¥ lokalizovaného elementarniho Zeleza nalézame gymosiu distribuci
signalu uvedenou na obrazku 5a a 5b. Za pouzitdmjh etalof simulujicich ¢ast
naplré kolony, lze sestavit kalibéai kiivku mezi zménou frekvence oscilatoru
a mnozstvim elementérniho Zeleza. Pro jeji aplij@eSak nutno vzit v potaz fakt, Z& p
realném nifeni spojitého progedi nandreny signal neodpovida koncentraci Zeleza vdnist
meieni, ale jde o konvoluci ,elementarnich* sighaProto namsieny signal odpovida
soutu signalu Zeleza v bédnéieni i v jeho okoli. Aby bylo mozné od této obaldwiky

piejit k ,elementarnimu” signalu, je nutno provésbethym zgisobem dekonvoluci.

Signal namdteny neficim zd&izenim je ve své podstatfunkci mnoha prognnych.

Funkeni zavislost Ize vyjait vztahem

y(x) = y(f, (1 ( ([xt)).T)) (75)

kdey je métena vystupni diference frekvence rezamaho obvodux je sodadnice bodu
meieni ve smiru osy kolony, f, je rezonawtni ferekvence LC obvodul, je vlastni
indukénost civky v ndticim obvoduu; je relativni permeabilita pragdi, v #mz je civka
umisg€na, c je koncentrace dteného feromagnetického materidlu (Zelezajg ¢as od

pocatku experimentu & je teplota v laboratov mis€ méreni. Nekteré casti této funkni

zavislosti byly popsany vyse v kapitole 2.1.

Nalezenim vhodného algoritmu dekonvoluce se vepsaéi v ramci projektu inzenyrské
informatiky na Vysoké Skole chemicko technologickBraze, zabyva pan Lukds Mrazik.

Z jeho prace plyne nasledujici:
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2.3 Dekonvoluce na#tienych dat

Protoze signal detektoru ma v 1D prostorové roaligharakterizované experimentéln
metitelnou distribéni funkci, signal nagteny na detektoru odpovida konvoluci signal

poskytnutych jednotlivymi prostorovymi elementy &oy.

K ziskani hodnotéchto elementarnich sigrialze vyuzit vhodné matematické nastroje.
Jako nejvhodgSi se jevila Wienerova dekonvoluce. Ta je schoppaximovat hledané
funkce na zakla#l znalosti péibéhu jedné z konvolujicich funkci a pém spektralnich

hustot vykonu signalu a aditivniho Sumu.

Na zéklad komutativity konvoluce Ize vyuzZit referé&mho nefeni o znamém fbe¢hu
koncentrace k ziskani aproximace odezvy systémedmtkovy impuls. Stejnou metodou
pak Ize ziskat aproximaci {gx¢hu koncentrace v systému s pouzitim jiz znamé odezv
Poslednim nezpracovanyiienem tohoto procesu je prayponer spektralnich hustot
vykonu. Vzhledem k tomu, Ze refeten meteni méa jem§Si vzorkovani nez vSechna dalsi

meteni, je teba nfend data fevzorkovat vhodnou interpalai metodou.

Lze dokazat, Ze hodnota hustoty vykonu je invanimroti Fouriero¢ transformaci.

Autor uvazuje distribucP jako linearni spojity funkcional na prostoru testoich funkci

o(X) pritazujici testovaci funkci hodnotu celkového vykonnkice®(x). V citované préci
je hledana aproximace odezvy systému na jednotkopuls definovanou jako Wienorovu
dekonvoluci ndfeného vektoru indukosti a znameého vektorutiehu koncentrace, ve
spektralni oblasti definovanou jako podil &iou spekter roz&ény o pondr hustot vykonu
optimalizujici miru filtrace Sumu. Bteny vektor induknosti sestavime jako {omér z fady
meieni jednohodiska, upravenych do oblasti indirlosti se srovnanou zakladnou. Oproti
béZnému vyhodnoceni jednohoérani je nutné vzit v Gvahu vlastnost aditivnino Sumu
jehoz vykon po sdeni vice mdfeni je feba normovat odmocninou §a meéfeni.

Normovanim na jednorozimou hustotu je ziskdna normovana odezva.

Pro dobrou funénost této metody je nutno provéstdu opakovanych &eni prazdné
kolony, za delem ziskani hodnoty spektralniho vykonu Sumu. Ppotu Ize zahrnout
pouze takova ®feni, kterd nejsou ovlivama nelinearnim driftem signalu igobenym

zmeénou teploty v pibéhu méfeni.

Po sestaveni vyhovujiciho algoritmu bude mozZrevst narffena data v pod@bzmeny

frekvence oscilatoru na informaci o koncentradi ¥daném mistkolony.
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2.4 Mgteni vzorki vrtnych jader

Od metody dekonvoluce Izetekavat i zaoseni phibehu signalu. Prace na této metod

dale probihaji.

2.4  Méreni vzork G vrtnych jader

Métici zaizeni se ukazalo jako velmi vhodné préiemi koncentrace Beve vzorcich
vrtnych jader odebranych na lokalipo z&sahu suspenze nanoZeleza. Na z&klad
zkuSenosti ziskanych v ramci této prace byla prerek firmu vyrobena modifikovana
mefici aparatura. Modifikace &a za cil urychleni geni. Toho bylo dosazeno Upravou
elektroniky afrizeni detektoru, kdy #iieni se spouslo vzdy aZz po najeti detektoru na
mefici pozici a nebylo tedy nutniekat na uko#eni fredchoziho r&éeni.

V piipact aparatury vyrobené na zakazku bylo vyuzito moindsadani vzork lineri do
silnosénné skledné trubky o dostat®ém piameéru, umisténé horizontald. Pro tuto
aparaturu byl saiasre zcela pepracovan pohon detektoru. Stejné techniekéni pohonu

bylo nasleda vyuZito i v gripack laboratorni aparatury pouzivané v TUL.
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3 Experimentalni c¢ast

V prabéhu provadni experiment byla na zaklagl postup® ziskanych zkuSenosti
provadna celadfada konstruénich zmén. Tyto znEény se tykaly postupného vyvoje
vlastniho ngficiho zd&izeni Wetrg fidiciho software, vlastniho experimentalniho
uspdadani (vertikalni vs. horizontalni kolony), davkav&uspenze (ptocné iredni vs.
piimé davkovani), dispergace suspenze (othi@ni ke kontinualni), pléni kolon (do
vodniho sloupce vs. sucha zemina do prazdné kolarggla dalSich, ménvyznamnych.
Z toho divodu nejsou experimentalni data rigemd v poatenich experimentech zcela

porovnatelna s pozgimi daty.

Vyvoj experimend vcetrg zmen je popsan v dal§asti textu.

3.1 Méfici zafFizeni - konstrukce

Pred z&atkem prace bylo nutno rozhodnout, v jakém u@dgéni budou experimenty
probihat.S ohledem na zvoleny principgteni, nebylo mozno pouZzit jakykoli kovovy
material pro konstrukci kolon. Navic bylo poZzadowaaby byly kolony z prhledného
materialu za &elem vizualni kontroly fipravy a piibéhu experimentu. Zdine
dostupnych materiél ptichdzelo v Gvahu sklo a polymethylmetakrylat (pékd). Na
z&klad dostupnosti vhodnych matetidh polotovail, byly vybrany trubice z plexiskla
o vrejSim priméru 30 mm, tlougce stn 5mm a délce 2 m. Tyto kolony vykazuji

dostaténou pevnost a s@asre jsou odolrjSi nez skleané.

Piavodni prototyp z#&izeni byl sestrojen ve formmertici civky opatené madlem. DalSi
souasti elektroniky byly umighy ve skince gistroje. V této skince byla také umisha

sada kondenzatbrumoziujici prepinani niticiho rozsahu od 600Hz do 30 kHz. Prototyp
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3.1 Mefici zaizeni - konstrukce

prokazal vhodnost zvoleného principuéieni pro studovanou problematiku, av3ak
sowasre vykazoval pilis vysokou citlivost na zemy teploty. Tato zavislost byla natolik
vyznamna, Zze signal se vyznaimrychylil jiz pouhym giblizenim obsluhy. Pro praktické

pouZiti se prototyp ukazal jako nepouzitelny.

Na zaklad predchozich skutmosti byl gistroj upraven tak, Ze cely LC obvod byl
integrovan do r&ici hlavice s vyuzitim SMD technologie. Byla zruaemoznost volby

mefici frekvence a pro vSechna nasledujiciteni byla zvolena frekvence 4,35 kHz.
Hlavice byla dopl#ina tepelnou izolaci a celéizzeni bylo doplino pohonnou jednotkou
pro pohyb ve s@ru osy kolony. Sotasré s tim byl gistroj dopl&n o software pro si

a ukladani nagtenych dat a programovani pohonu. Tatoéranvedla k pouZzitelnosti

zarizeni pro reélné provédi laboratornich experimeant

V pribéhu prvnich experimeft vyvstala pateba dalSi Upravy software - moznost
nastaveni opakovani dfeni v fledem ugenych intervalech. Diky této Upravodpadla
nezbytnost fitomnosti obsluhy po celou dobu experimentu. D&astala ekvidistantni

v ¢ase, tim se zvysSila jejich kvalitdi interpretacich.

Signal detektoru, jak jiz bylo uvedenaiwk, vykazuje nezanedbatelnou prostorovou
distribuci. Sodasreé bylo poZzadovano, aby patesni sodadnice mdtfeni byla mimo aktivni

oblast kolony. Bylo nutno vhodnym agobem vyesit vstup a vystup z kolony.

Stavajici systém pryzovych zatek se ukazal nevyjiicwu Byly navrzeny a vyrobeny
vstupni a vystupni dily kolony (inserty) dle obréz® Tyto inserty byly vyrobeny zdy
(plexisklo) o pfiméru odpovidajicimu sitlosti kolony (20mm). Utsneni je realizovano

O krouzky umistnymi v pripraveném zapichu.
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3.1 Mefici zaizeni - konstrukce

/ sténa kolony (plexisklo)

pryZovy fésnicl o-krouzek

'\

==——— vsfupni / vystupni segment (plexisklo)

\

sténa kolony (plexisklol

Obréazek 9- feSeni vstupu a vystupu kolony

Signal detektoru je ovliwn nejen pitomnosti feromagnetickych matefial ale

I pfitomnosti neferomagnetickych kv Vlivem stidavého elektromagnetického pole
v nich dochazi k tvorb Foucaultovych prouda nasledé k narfistu frekvence oscilatoru
(ptitomnost feromagnetickych matefidhaopak frekvenci oscilatoru snizuje). Nasledkem
piitomnosti Foucaultovych protgak se tedy objevuje zaporna odezvidzzeai.

Tuto skuténost bylo nutno mit na paitn i pii konstrukci z#éizeni. Drzaky kolony byly
konstruovany ze igva, pohon byl realizovan malym krokovym motoremisinym
dostaténé daleko mimo msfenou ¢ast kolony. Benos sily na detektor byl realizovan
ryb&'skym vlascem se spojkou ze silikonové pryze. Kolbyla v p&atcich experimeiit

uloZzena horizontath

Mechanick& pevnost kolony se ukazala jako do&tateViastni vahou kolony s napini

doslo k mirnému gihybu, ktery vS8ak nebyl podstatny pro vlastréemi.

V prabéhu experimerit se vSak objevila jina nedokonalost tohoto expemtdeiho
uspdadani. | pes intenzivni vibréni zhutréni kolony @i jejim plnéni doSlo v pibéhu
n¢kterych experimeritk dodaténé kontrakci napkkolony a tim ke vzniku preferénich
cest i horni stné¢ kolony. Tato skuténost byla detekovana vizudlnv pribéhu

experiment.

Na z&klad ziskanych zkuSenosti bylo pro dal&ffemi zvoleno vertikalni umigti kolony
(experiment 150521 a dalSi - viz tabulka PIilope této prace). Tato Zma si vyZzadala

zasadni pepracovani systéemu pohonu. Krokovy motor byl vhodngtevodem spojen
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3.1 Mefici zaizeni - konstrukce

s draZkovanym bubnem, naémZ je trojzavitem navinuto lanko (ryiska $iira
s odstrasnym parafinovym filmem) a na druhé st¥ge zaw¥Seno protizavazi odpovidajici
hmotnosti. Trojzavit se ukazal jako nezbytny praneaeni prokluzu igiry pii zmeéné
rychlosti pohybu rdici hlavice. Metici hlavice pojizdi pomoci kladek po vodicim profil
(hlinikovy tenkostnny ¢tvercovy profil - jakl). Konstrukce je na spodnfast umistna
v dieweném bloku s otvorem pro vstupni insert i@vpdni hadtku. Kolona je uchycena
pomoci hlinikovych objimek s plastovou vioZkou. df@dnicasti konstrukce je umisia

opticka zavora pro opakované nastaveni nulové goloh

V pribéhu experimerit bylo zjisS€no, Ze spodni (hlinikovy) tchyt kolony oulivje mefeni
na p@&atku sowadnicové osy. Tento negativni signal jéiggben vznikem vivych proudi
v hliniku (vodti prvniho fadu). ProtoZe je pozadi vzdy ¢teno od narrenych dat, je
vliv hlinikového dilu korigovan. AvSak négsnost korekce se ibe projevit v pipac

meieni velmi malych hodnot koncentrace nZVI.

Za &elem eliminace chyby Zigobené vlivem hlinikového dilu na ¢adku, byl pro dalSi
experimenty tento dil odstré&m a nahrazen sedlem vyfrézovanyrfinp v deveném
bloku. Sodasré bylo nezbytné posunout pozici optické zavory dgfoi poiatek
souvadnic ngreni (tedy ,nuly” na sotadnicové ose experimentalnich dat). porovnani
dat ged a po této zem¢ je nezbytné posunout néfend data ve sfru oSy X
(cca 0 20 mm). Na hodnoty narenych dat a gibéh migrace nema konstréaki zmena

vliv.

Rozdil v piibéhu pozadi né‘eni je zobrazen na obrazku 10 a 11. &nto obrazcich je
vidét, Ze drift zgisobeny zrmainami teploty (i po provedené linearni korekci)stava
problémem, ktery je nutno dalesit pro néfeni velmi nizkych koncentraci Zelezai P

béZnych néienich je vSak tento drift zanedbatelny.

Na obrazku 11 jsou soéasre vidét bodové né&istoty v kolorgé a &innost jejich korekce

(malé piky na saadnicich 950 mm a 1480 mm) @tkenim pozadi.
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3.2 Plreéni kolon
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Obrazek 10 - pribéh pozadi svlivem spodnihoObrdzek 11 - pribéh pozadi po odstr&ni
drzaku kolony spodniho drzéku kolony

Ridici software umaiuje kalibraci pohonu (g@t kroki motoru na 1 mm posunu).
V méticim programu je mozno zvolit velikost éticiho kroku, péet meteni v jednom

bodt, opakovani réfeni v redem zvolenyckiasovych intervalech.

V prabéhu experimerit vlivem depozice vnasSenyctastic dochazi k nastu tlaku na
vstupu kolony, ktery rize grekrait limitni hodnoty a tedy vést kipruSeni spdj hadiek.
Proto byla aparatura nasleédmloplnitna n&fenim tlaku na vstupu kolony, stasré
software umo#uje nastavit horni i dolni tlakovy limit.iPjeho prekraieni se zastavi
davkovacicerpadlo a experiment je ukien. Timto opdenim se zamezi nezadoucimu
cerpani suspenze mimo kolonu. Pokud dojdées k Uniku suspenze (rozpojenireg
dosaZenim nastaveného limitu), je experiment tddanien pouzitim dolniho tlakového

limitu.

Mimo vySe popsanotiidici funkci vSak tento tlakovy snimigiinasi i dalSi pohled na
experiment - vyvoj tlaku na vstupu je zaznamenan sluboru nartenych

experimentalnich dat.

3.2 Plnéni kolon

Za &elem eliminace vyskytu vzduchovych bublin uvidze kolony, byly kolony plény
materialem do fedloZzeného vodniho sloupce. Takto n&pin kolona byla umisha do

drzaku, promyta vodou a po té bylo zahdjeno daukibsuspenze. Tento postup je
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3.2 PIréni kolon

vyhovujici pro plgni kratkych kolonek (cca 20 cm) nebo #igact dlouhych kolon pro

monodisperzni material (sklemé kuliky, vytiidény kiemenny pisek, apod.).

Je-li takto plgna dlouha kolona polydispeznim materidlem ( re&esina z lokality),
dojde v pfibchu vsypavani naptna jejim pfichodem pedloZenou vodou k frakcionaci
naplre diky rozdilné rychlosti sedimentace. V kodose vytvdi zony o fizné zrnitosti.
Nasledkem frakcionace ma napjinou porozitu nez fwvodni zemina a dochazi v ni
k nerovhondrné depozici studovanychiastic v zavislosti na zrnitosti zony. Pro dalsi
experimenty tedy byl z#mén postup plani kolon. Prazdné kolony jsou gimy suchym
materidlem, negtrzit az do Uplného napini. Po zhuténi napl® jsou uzaveny

vystupnim insertem a umésty do drzaku.

Pripravena kolona je po dobu 10 minut promyvana pyymroxidem uhkitym z tlakové
lahve. Nasledh je kolona po dobu 30 minut promyvana vytemperovanodou. V této
fazi je oxid uhlgity vytlacen z kolony a jeho zbytky jsou ve vodcela rozpughy a voda
je postupt nahrazengerstvou. Takto fipravena kolona neobsahuje v lozi bublinky plynu
a je zcela zavodima. Rozdily vysledk experimeni pii obou zmisobech plani jsou
zobrazeny na obrazku 12a a 12b (experimenty 14E081105). Vysledky potvrdily
eliminaci zonality takto naptmé kolony. Proto jiz byly kolony pro vSechny dalSi

experimenty (od experimentu 14110&tne) plnény timto zgisobem, tedy ,na sucho”.

Dale, @i prechodu na polydisperzni material bylo nutnofre@t problém ucpavani
davkovaciho kandlku ve vstupnim insertu jemnyrastékami materialu napkh Fri
pouziti vytidéného pisku, byla vzdy do kolony nejprve vpravenstwa hrubozrnného
materialu o vySce cca 5 - 10 mm. Tato vrstva slayako bariéra mezi insertem a napini.
Pt pouziti polydisperzniho materialu vSak nebylaidrar dostaténé Ucinna a v piibéhu
vibratniho zhutgni néplré se dostavaly jemnéasteéky do davkovaciho kanalku.iiP
spuséni experimentu pak #gobily jeho uspani. Problém néegilo ani jemné sitko
umiseneé na insert.

Uginnym feSenim problému bylo vypini davkovaciho kanalku materialem rozpustnym
ve vod a neovlivaujicim prostedi kolony. Jako vhodny material byl zvolen pevhioad

sodny. Svou fitomnosti nedovoli vstupu jemné frakce a je zcelgpusSén na p@atku

zavodiovani kolony. Ped davkovanim Zeleza je z kolony vymyt promyvaaiow

62



3.3 Citlivost a stabilita detektoru

a) b)
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Obréazek 12 porovnani zfisobu pléni kolonya) pinéni vsypem do vodniho sloupds), pinéni do prazdné
kolony. Oba experimenty se liSi.pouzeéigpbem plani kolon.

3.3 Citlivost a stabilita detektoru

Informace o citlivosti detekce a kaliktrd zavislosti paf mezi zakladni informacefip
vétSingé laboratornich r&eni. V prvni fazi &hto praci byla zji®vana mez detekce
detektoru. Pro tentoceél byla pouzita if téliska z elementarniho Zeleza o hmotnosti
0,000 38 g, 0,065 g a 0,208 g.

V ose prazdné kolony byla umist Zeleznagtiska znamé hmotnosti a signal pr&en
s krokem 1 mm. Saasré byla sledovana pola&a signélu v zavislosti na jeho velikosti.
Opakované progteni zeleznéhciliska o hmotnosti 0,000 38 g¢etrg praméru signalu je

uvedeno na obrazku 13.

Pokud je mez detekce stanovena na signal o trdpkasamplitudy Sumu, jeji hodnota je

v ose detektoru 0,001 g.

Stabilita detektoru byla @ena opakovanym &enim kovovéhodiska umisiného v ose
detektoru. Mteni byla provedenaiasovym odstupem. Vzhledem k vlivu teploty na drift
zakladni linie, byla vzdy provedena korekce msgnych dat na tento drift. Korekce na
teplotni drift je provagha i v fipadt dat nangfenych v pibéhu migra&nich experimerit
Postup korekce je popsan v kapitole 3.7.7.

Vysledky opakovaného &eni €liska o hmotnosti 0,208 g jsou uvedeny na obrazku 1
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3.3 Citlivost a stabilita detektoru

opakované m éfeni na mezi detekce opakované prom éreni téliska #3
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Obrazek 13 - opakované gteni na mezi detekceObrazek 14 - opakované gfeni v pracovni oblasti
(telisko o hmotnosti 0,000 38 g) (télisko o hmotnosti 0,208 g). Peargen
korelani koeficient - 0,99979.

| ptes provedené konstréki Upravy nelze teplotni zavislostérani zcela zanedbat. Za
stavajici konfigurace detektoru je drift zakladmhid zpisobeny kolisanim teploty
v laboratdi v pribéhu mefeni kompenzovan pouzitiméteni signalu v referémim bod.
Za referedni bod byl vybran bod lezici nejblize vystupu zdkol, kam sledované&istice

vétSinou nedomigruji (fipadre domigruji az ke konci experimentu).

V piipac, zZe castice domigruji k vybranému refetgimu bodu, je referencagmistna
na pa&atek sosadnice ndeni (bod ,0“). Signal v tomto b&de sice ovlivien piitomnosti

Zeleza v davkované suspenzi, avSak jeho koncentragdéhu experimentu je konstantni.

Refereni meieni je provedeno vZzdy na §ku a na konci kazdého scanu kolony. Dojde-
li k driftu signalu mezidmito referencemi, je provedena linearni kompenzhetinearni

kompenzaci nelze zaveést, néldasovy ptibéh driftu neni znam.

Pro potl&eni vlivu kolisani teploty jsou navrzeny dalSi koakini Upravy z#&zeni. Do
budoucna bude stavajici kondenzator v LC obvoduazam specialnim kondenzétorem
s minimalizovanou teplotni zavislosti.¢kiti hlava bude dopbma o kontinuélni rreni
teploty a do mfeni bude zavedena experimentalnalezena kompenzace teplotni
zAavislosti.

V ramci prvotniho experimentu bylo provedeno péteni zavislosti signdlu na zme
teploty. PoZzadavkem experimentu bylo z&pspomalé zrény teploty v néficim prostoru.

M¢fici hlavice byla umisha do tepel& izolovaného boxu. Spolu s ni byla v boxu
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3.4 Kalibrace detektoru

umisgna sonda teplodnu. RozliSeni sondy byla 1/16 K. Do boxu byla dalisgna

N 1

standardni chladici vlozkargdeltata na teplotu vySSi nez teplota mistnosti. Box byl

uzawen a zahajeno &eni. Vysledky jsou zobrazeny na obrazku 15 a 16.

prubéh teploty a signalu p fi testu z4vidost signalu na teplot &
2400 ~ r 24,5 3000 -

1243
2000 2500 |
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1200 T+ 23,7 1500 4

+ 235
800 -

signal detektoru [mHz]
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doba experimentu [min] ‘ - signal detektoru - teplota vboxu ‘ teplota v boxu [°C] ‘ — mé&feni #a —— mé&Feni #b —— mé&feni #c ‘

Obrazek 15- signalu detektoru a teploty v boxii p Obrazek 16 - experimentalé zjiSttna zavislost
testu ,c" signalu detektoru na teptot

M¢éreni bylo provedeno s detektorem pro¢temi v kolonach o m@méru 30 mm
a s detektorem pro &tfeni v kolonach o @méru 70 mm. Pro oba detektory byla nalezena

zavislost uvedend v tabulce 4.

mérici hlava strmost korela&ni koeficient
30 mm - 2486 mHz / °C 0,970
70 mm -527 mHz / °C 0,989

Tabulka 4 - nalezené parametry zavislosti signélu na téplot

3.4 Kalibrace detektoru

Prvotni pokus proveést kalibraci pomoci Zeleznyélfsék o definované hmotnosti neni
mozno realizovat ze dvou zakladnialvdd.

Prvnim divodem je fakt, Ze pole v civce neni homogenni groepiiezu a proto ani
odezva oddiska neni stejna. Pro vypet vektoti magnetické indukce kruhového zavitu
v obecném bofiImimo osu a rovinu zavitu, jak je uvedeno na obwdkk vyuzijeme vztahy
a Gvahy uvedené v [50].
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3.4 Kalibrace detektoru

Obrazek 17 - Vyp&et magnetického pole mimo osu
symetrie. Pevzato z [50]

Pro jednotlivé vektory magnetické indukce v obecnéatt P jsou v [50] odvozeny

vztahy:
2
B, = ,uOIRzI cosgdyg -0 (76)
am (R2 +y*+7° - 2yRsinqd)y2
B - ,uOIRZZJf’ singdg 7
oAy (R2 +y*+7° - 2yRsinqd)yZ
2 _ -
B = ,uOIRzJ- (R-ysing/)d¢ 78)

4 (R2 +y>+7° —2yRsinqd)%

Jak je vidt, x-ova sloZka vektoru je nulovd, avSak vyrazy pgpoiet y-ové a z-oveé
slozky (77) a (78) vedou na eliptické integralytd izeteSit numericky.

Na zaklad numerickéhdesSeni vySe uvedenych rovnic, byl ziskan odhathghu vektoru
magnetické indukce jak v rouvrcivky, tak i v rovig vzdalené 5 mm od centralni roviny
civky. Piibéh je uveden na obrazku 18. Vysledky zobrazené nmazkh 18 potvrdily
podstatnou nehomogenitu magnetického pole tnméici civky. S tim souvisi i rozdil

citlivosti v radialnim sniru.
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3.4 Kalibrace detektoru

Profil pole civky
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Obrazek 18 - NumerickéieSeni - piibéh magnetické indukce v rovrcivky (Seda
kiivka) a ve vzdalenosti 5 mm od centralni roviny @mrokivka)

DalSim, mnohem zavaZsim, divodem pré nelze kalibraci detektoru provést pomoci
Zeleznych dlisek je skuteénost, Ze signal je zavisly i na tvaru kaliéméch €lisek a jejich
orientaci v magnetickém poli. Tato zavislost sejguita pi méieni €liska tvaru valce
(kratky Zelezny dréatek).#Pjeho umistni v meteném prostoru rovn@bné s osou rdeni

(a tedy i s vektorem magnetické indukce) byla odezjwrazrit (radow) vysSi nez p jeho

umisgni kolmo na tuto osu. Vysledky jsou uvedeny na pkuwél9a a 19b.
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3.4 Kalibrace detektoru

a) b)
porovnani radialniho a axialniho umist  éni porovnani radialniho a axialniho umist éni
etalon #1 etalon #2 a #3
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Obréazek 19a, b- porovnani signalu od valcovycHisek s axialni a radialni orientaci.

S ohledem na abvySe uvedené skuteosti bylo nutnoieSit zgisob kalibrace odezvy
detektoru. Zdanli¥ nejjednodussi varianta fipravit kolonu s definovanou koncentraci
nZVI1 v néplni, konstantni v dost&® dlouhém Useku se v praxi ukazala jako technicky
obtizré realizovatelna. V gibéhu plréni kolony piskem se zndmou koncentraci nzZVI

dochazelo Kast&né separaci pisku a naswstic Zeleza.

Bylo rozhodnuto vyrobit etalony ve tvaru kratkycllai o vrgjSim prtiméru 20 mm
(vnitini pramér kolony). Meteni @i experimentech probiha s krokem 10 mm. MenSi
rozliSeni neni vhodné. Jednak proto, Ze detektomdndostaténé prostorové rozliSeni.
Fyzikalni divody byly popsany vySe, &asti wnované popisu konstrukce izzeni
(kapitola 1.11).

DalSim divodem jecasova narénost vlastniho rieni. Jak jiz bylo uvedeno, gfeni
v kazdém bod trva 1s. k tétocisté dold potrebné k mifeni je nutno fipocitat dobu
potrebnou pro fejezd detektoru do nové pozice. Mimo to je nutnib vpotaz, Ze reni
probiha nefetrzit. Po zastaveni detektoru v nové poloze je nezbytikat na poatek
dalSiho méticiho intervalu.

Pro scan s krokem 1 mm po celé pracovni délce ko{@B0 mm) je pdeba vice nez

60 minut etrg prejezdu detektoru na patek (do nulové pozice).

Protoze tedy pracovni krok je 10 mm, byly i kaltbrbetalony vyrobeny s vySkou 10 mm.
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3.4 Kalibrace detektoru

Tyto etalony byly odlity z vhodného materialu vZdypodol# delSiho valéku. Do
materialu bylo viiznych koncentracich figdano mikroZzelezo Basf s definovanym
slozenim. Po vytvrzeni byl valek rozezan na finalni délku. Z kazdého odlitku byly
vyrobeny dva etalony pro kontrolu homogenity. Zlkybellitku byl pouzit jako vzorek pro
chemické stanoveni obsahu Zeleza.

Vzorky byly pred vlastni analyzou mineralizovany na mokré cest pouziti kyseliny
chlorovodikové.. Vlastni stanoveni obsahu Fe veroizb materidlu etalan bylo
provedeno metodou ICP-OES nigsproji Optima 2100DV firmy Perkin Elmer.

Etalony byly umisiny do kolony a prorteny s krokem 1 mm pro ziskani maxima
odezvy. Pokud by bylo pratteni provedeno se standardnim krokem 10 mm, mohla by

hlavice detektoru gfit mimo misto s maximalnim signalem.

Souasré byla vyhodnocena i plocha gikNanmeiené kalibrani zavislosti jsou zobrazeny
na obrazcich 20 a 21.

Protoze zteorie vyplyva linearni tieh kalibrani zavislosti, byla pro vyhodnoceni
pouzita linearni regrese. Vysledky kalibrace plocwySky pro kolonu 30 mm jsou

uvedeny v tabulce 5.

Takto ziskand data jsou nyni vyuZivdna pfevpd namifeného signélu na koncentraci

elementarniho Zeleza véheném mist kolony. Postup je podrobmpopsan v kapitole 4.10.
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Obrazek 20- kalibrace odezvy pro vysku piku Obrazek 21- kalibrace odezvy pro plochu piku

Kalibrace na plochu pro &reni s krokem 10 mm nebyla dale pouzita, mgtfoprongieni

piku s krokem 10 mm neni z&ano n&feni v maximu signalu. iP realném ndreni
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3.4 Kalibrace detektoru

kontinualniho prosedi v kolor tento problém odpada. Pro vyhodnoceni mnoZsteizzel
v kolorg v pribéhu experimentu lze vyuzit vysledky kalibrace uvedentabulce 5

a snernici kalibratni kiivky vydélit faktorem 10.

k R
plocha piku 397,97 0,9952
vysSka piku 18,282 0,9984

Tabulka 5 - parametry kalibreni kiivky detektoru, k - swrnice kalibr&ni kiivky, R? - hodnota
spolehlivosti.
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3.5 Experimentalni aparatura

3.5 Experimentélni aparatura

Pro realizaci vlastnich experimérzantienych na studium migrace nZVI byla sestavena

aparatura umattjici kontinualni davkovani suspenze o vhodné kotmaei do kolony.

Prvotni feSeni, standardnpouzivané H migratnich experimentech, sestavalo ze dvou
peristaltickych ¢erpadel, zasobni nadoby na koncentrovanou suspgnmadoby na
promyvacitedici vodu. Byla fipravena suspenze o vysoké koncentraci nZ\iklatin
dispergovana laboratornim dispergatorem fav@dena do zasobni nadoby. Suspenze
v zasobni n&dab byla kontinudl@ michdna Ilaboratornim dgvym michadlem.
Koncentrovand suspenze byla vipthu davkovani kontinuaén fedtna ve vhodném

poneru fedici vodou a po rtadni piivedena na patu kolony.

Toto experimentalni uspéddani je vhodné pro kratkodobé testy (na kratkyatbriach). B
dlouhodobych testechigdow i n¢kolik hodin) vSak dochazi k agregad@stic do ¥tSich
celki a pouhé michani &gvym michadlem nestatomuto procesu zabranit. Viiehu
experimentu se tak ¢ni skuténd velikost davkovanychastic, kterda ma zé&sadni vliv na

jejich migrani schopnost.

DalSi nevyhodou je skuteost, Ze n@&dnim suspenze dojde k poruSeni chemické
rovnovahy (zvySeni oxida¢ redukniho potenciélu, snizeni hodnoty pH) a nssbice
za’nou s vodou reagovat. Jednim z produkakce je vodik, ktery tixe ¢astice v piibéhu
experimentu nadnaset a takéz®a ovlivnit interakci¢astic se naplni kolony (snizit jejich
sorpci). Oba projevyifitomnosti vodiku mohou tedy vést ke zvySeni migi@egmena ve

vertikalnim sndru).

Pro odstra#éni &chto proces byl eliminovan krolkiedni suspenze. Suspenze n&siic je
vzdy gipravena v dostateém objemu o finalni koncentraci. Bylo ponechanehaini
suspenze v zasobni nadobale do aparatury byla fmzena samostatna dispefigia
nadobka. Do této nadobky je zaveden dispgrgaastavec a suspenze je po celou dobu
experimentu redispergovana. Nadobka je zapojena ndaspbni nadobou a davkovacim

peristaltickymcerpadlem.
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3.5 Experimentélni aparatura

Mezi dispergéni nadobkou a zdsobni nddobou jéazano dalSéerpadlo, které zaji%ije
piivod suspenze ze zasobni nadoby k dispergaci. Viduotocerpadla je vzdy podstatn

w

vySSi nez vykon davkovacilierpadla a jebytek suspenze je vracen do zasobni nadoby.

Blokové schéma aparatury je uvedeno na obrdzkiP@2Zelou dobu experimentu je nad
hladinu suspenze v obou nadobadidukn proud dusiku pro pottani nezadouci oxidace
castic. RPed vstupem do kolony jsou uniisy trojcestné ventily pro fppnuti vstupu
promyvaciho plynu (oxid uHlity) a promyvaci vody v fibéhu piipravy kolony k ndreni.

Vystup z kolony je zaveden pod hladinu kapalinydpadni nadol aby @i pripraw
kolony k méteni nedochazelo ke &mé difuzi vzduchu do prostoru vygmého oxidem

uhlicitym.

Obrazek 22 - blokové schéma aparatury.- nadoba se suspen2i,- laboratorni tyové michadlo3, 6, 9 -
peristaltickécerpadlo,4 - dispergéni nadobka5 - laboratorni dispergato - trojcestny ventil,8 -
nadoba s promyvaci vodo@ - tlakova lahev s N 11 - tlakova lahev s C9 12 - manometr,13 -
konduktometr14 - mefici hlavice (detektor)15 - experimentalni kolond,6 - nadoba na odpad.
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3.5 Experimentalni aparatura

V prabéhu pipravy (kondiciovani) kolony je jiz spu$to meteni. Jednim ziooda je
stabilizace detektoru (vyrovnani teplot ¢iai hlaw) a také nireni pozadi. Nireni pozadi
je dilezité z hlediska monitorovasistoty kolony a naplk pired experimentem a také pro
eliminaci gipadného vlivu kovovych konstrakich ¢asti ndbytku a zZ&eni v okoli
kolony. Nangiené pozadi je vZzdy odigano od dat nadttenych v pébéhu experimerit.

Konduktometry na vstupu a vystupu umof meteni porozity naplé kolony ped
experimentem (a jeji zény po ukoreni experimentu). Diky #iieni konduktivity lze také

monitorovat stupgdisperze. Pro gieni porozity se pouziva jako stopdvaztok NacCl.

ProtoZe civka detektoruripméreni vytv&i magnetické pole (hodnota magnetické indukce
ve vnitnim prostoru civky byla odhadnuta na 6 mT), ltedpokladat, Ze toto pole bude
mit vliv na vyslednou migraci. Byl tedy provedenpexment, pi némZ nebylo ngieni
provadno a civka byla vypnuta. Praten byl aZz findlni stav. Vysledek byl porovnan

s experimentem provedenym za stejnych podminek taedardni periodou &eni

(10 minut). Vysledek je ilustrovan na obrazku 233a3&. Na obrazku 23a jsou vysledky
experimeni ¢. 160225 a 160226, kdy je€Sdo aparatury nebyla zavedenail@gZzna
dispergace suspenze. Na obrazku 23b jsou vysledigrienent 161102a a 161102b kdy

jiz byla do aparatury kontinualni dispergace zanadé&pecifikace podminek je uvedena
v priloze, v tabulce P1. Vliv gteni byl porovnavan po 240 minutach zasaku suspenze,

tedy v paibéhu experimerit bylo provedeno 24 scarkolony.

Shoda byla porovnana s vyuzitim Pearsonova kinmiéia koeficientu aplikovaného na
prvnich 100 cm kolony. Pro experimenty 160225 a2P60byla nalezena hodnota tohoto
koeficientu @gesahujici 0,989 a pro experimenty 161102a a 161h9Rbnalezena hodnota

koeficientu @esahujici 0,995.

Experiment prokazal vliv gfeni na vyslednou migraci. AvSak tento vliv se ukagako
nepodstatny i s ohledem na skutest, Ze vSechny experimenty porovnavajici vliygim
aspeki jsou ovlivreny stejnym zpsobem. mDvodem zjiSéného ovliviéni transportu
meienim je pravépodobré magnetizace migrujiciatastic, ale zejména magnetizadesstic
jiz deponovanych na zrnech kolektoru. Vlivem tétagmetizace pak dochazi ke vzniku
sekundarnich ftazlivych sil mezi ¢asticemi. Tyto sily ovlivni rychlost agregace
migrujicich ¢astic. Lze pedpokladat, Zze &sSi vliv na vyslednou migraci vSak budou mit

tyto sily mezi migrujicimgasticemi a&asticemi jiz deponovanymi na napini kolony.
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3.6 Riprava suspenzeed experimenty
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Obrazek 23a- porovnani viivu iifeni na vyslednou Obrazek 23b- porovnani viivu ndeni na vyslednou
migraci - experimenty 160225 a 160226. migraci - experimenty 161102a a 161102b

3.6  Priprava suspenze p fed experimenty

V ramci laboratornich experiméntbylo vyuZzito rekolik typa nanoZeleza. Vifpad
nanozeleza dodavaného vyrobcem jiz ve towodné suspenze, byla tato homogenizovana
intenzivnim protepanim. Pdebné mnoZstvi suspenze bylo ademo do nadobky

o vhodném objemu a pomoci laboratorniho dispergatia suspenze dispergovana.

Stejre bylo postupovano i vifpadt nanozelezaifpraveného v laboratbna mokré cest

Jak bylo uvedenoitle, produkt STAR fedstavuje novy sén vyvoje nanozelez. Proto mu
byla v této praci énhovana zasadni pozornost. ProtoZe gasiice jsou potazeny oxidickou
slupkou atasté&n¢ sintrovany do ¥tSich shluk, je nutno je fed aplikaci fipravit. Tento
produkt vyZaduje jiny zjsob gipravy. Oxidicka slupka na povrclastic zfisobuje jejich
stabilizaci. Tyto preparaty nejsou pyroforické alytgje Ize pepravovat a skladovat
v suchém stavu bez nutnosti inertni ochranné a@mpsiato povrchova vrstva vSak na
druhou stranu také oviiwje fyzikalni a chemické chovaristic. Jednak je pasivuje
a jednak oxidy Zeleza vykazuji jinou hodnotu zebtéepcidlu nez elementarni Zelezo (za

stejnych podminek).

Pii fizené oxidaci v gibéhu vyroby dochazi kasté&né sintracicastic a jejich spojeni do
vétSich celk (velikost €chto shluki dosahuje tégt jednoho milimetru). B kontaktu

s vodou dochézi k rychlému rozpadu sliluk
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3.6 Riprava suspenzeed experimenty

K naruSeni oxidické slupky vSak praysdobrg dochazi az po delSi dab Pred
provedenim migrich tesh je nutno suspenzi fipravit s dostat&nym casovym
piedstihem. Aby byla pottgna nadrrna reakcecastic s vodou v fib¢hu této doby
a nedochazelo k ztaému poklesu mnoZstvi elementarniho Zeleza, jevvipr stupni
piipravovana suspenze o koncentraci 20 g Fe/ 10Qusgenze. Je to stejnd koncentrace,
v jaké jsou dodavanyekiné kometni produkty (napp fada Nanofer). Tato koncentrace
také odpovida zvyklosten¥ipravy suspenze na lokalitPo dobu aktivace je koncentrat

uchovavan v laboratorni lednici.

Teprve po uplynuti doby aktivace je suspenze opakodispergovana a bedna na
pozadovanou koncentraci.ripadné modifikatory pouZzité fip experimentech byly do

suspenzeifdavany az fi finalnim naedeni.

Doba potebna k pipraw suspenze byla experimentéloveirena porovnanim migrace
razr¢ staré suspenze. Z vyslédkaboratornich testvyplynulo, Ze dostatma doba pro
aktivaci ¢astic je 48 hodin. Porovnani vlivu 24 hodinoveé aktie produktiu STAR je
uvedeno na obrazku 24a (experimenty 150226 a 150227

RIS 1

Byl také otestovan vliv ffitomnosti nejbzngjSiho modifikatoru - karboxymethylceluldzy
(CMC) na aktivaci. Porovnani vysletlkexperimeni 150709 a 150708 ukazalo, ze

piitomnost CMC v zakladni suspenzi nema vliv na \distel migraciastic, viz obr 24b.

vliv aktivace vliv aktivace

2500 - - - - —————"——-"——"—"—"—~——————— 6000 --——-—--—-—"—"—"—"—"—"—"—"—"—"—"——————————— -
—— 0 hodin ve vodé

—— 24 hodin i — v 1% CMC

N
o
o
o
o
o
o
o

4000
1500 4 - |- - - - -

3000 +

| detektoru [mHZz]

1000 4~~~ f -

signal detektoru [mHz]

signal

2000 +

500 - f--A-X--- oo 1000 -

0 T T T T T 1 0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
sou Fadnice kolony [mm] sou Fadnice kolony [mm]

Obrazek 24a - porovnani vlivu aktivace produktuObrazek 24b - porovnani vlivu aktivace produktu
STAR (24 hodin). STAR 48 hodin ve votla v 1% CMC
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3.7 Hlavni parametry experimeént

3.7  Hlavni parametry experiment Q.

V pribéhu praci byla postugnménéna celarada paramelr experimeni tak, aby bylo
mozno studovat jejich vlivy na migraci.

3.7.1 Napln kolony

Napl kolony je zakladnim parametrem owlijicim migraci nandastic. Jak jiz bylo
uvedeno v teoretick€asti, migrujici ¢astice v pibéhu procesu interaguji s préesdim.
V dasledku &chto interakci dochazi k sorpci na zrnech n&g@ntedy k odstrami ¢astic
proudu nosného média.cii povrch zrn napkhs sebou nese nigt interakci a tim vyssi

SOrpci.

Pro ziskani dat z idedlni ho prigsti byly pro porovnani vyuzityitdéné sklegné kulicky
definovaného giméru. VétSina experimerit byla vSak provedena 8dénym ki'emennym

piskem o stdni velikosti zrn 1,2 mm.

Realné situaci na lokalit se nejvice blizily experimenty provedené matemale
pouzivanym na pracovisti VEGAS. Jedna se dgidi@ty pfirodni material (resp. podsitna
frakce 8 mm). Tento material je v textu dale anvan jako ,pisek VEGAS" nebo jen
-VEGAS". Vysledky sitové analyzy provedené na prast VEGAS jsou uvedeny na
obrazku 25.

sitova analyza VEGAS

podil pr chodu sitem

velikost ok sita [mm]

Obrazek 25- vysledky sitové analyzy zeminy VEGAS
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3.7 Hlavni parametry experimeént

3.7.2 Pouzita pomocna za Fizeni

VesSkera vazeni byla prov&th na laboratornich vahach s platnou kalibraci.yByl

pouzivany pedvazky s citlivosti 0,001g a analytické vahy gwasti 0,000019.

Kontinualni michani suspenze bylo pro#dd laboratornim t®ovym michadlem
EUROSTAR 20 DIGITAL fy. IKA. Dispergace byla prov&th pomoci dispergéatoru
T18 digital ultra turrax fy. IKA.

Davkovani suspenze bylo prow#d pomoci peristaltickyclterpadel IPC-8 a IPC-12
fy. ISMATEC.

Stanoveni obsahu Zeleza v etalonech pouzitych kbr&e detektoru bylo provedeno
pomoci optického emisniho ICP spektrometru Optit@02DV fy. Perkin Elmer.

3.7.3 Testované typy nZVi

Velikost nan@astic, jejich tvar a povrch je dalSim vyznamnymapaetrem ovliviujicim

migraci.

V ramci praci experimenty provaagy zejména s novym produktem Nanofer STAR (dale
v textu pouze STAR). Pro porovnani a vramci dalSiwzkumnych praci byly dale
provedeny experimenty i s jinymi produkty. Zejménkome&nim produktem Nanofer 25
Z&kladni parametry produkpouzivanych nanoZelez jsou uvedeny v tabulce 6.

V prab¢hu experimerit byly také testovany modifikace dodané pod éeném Nanofer 25
SS, Nanofer 25 SZ a Nanofer 25 DS. Tyto produkgdgtavovaly sulfidické modifikace

standardniho produktu. BlizSi informace jsou uvedehapitole 4.6 této prace.

V ramci spoluprace s pracovdgt Fundaci6 CTM Centre Tecnologic de Manresa ve
Spartlsku, byly provedeny migemi experimenty i s nanozelezemiigpavenym
vysokoenergetickym mletim. Tyto produkty byly dogédm testovany podislem NA 64

a NA 84.
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3.7 Hlavni parametry experimeént

pramérna
nazev popis slozeni mérny povrch velikost
¢astic
STAR i 5 97 % F&
=~ komegni produ_kt nove 0 12,6 nilg 0,11um
(3arze 197) | generace, stabilni na vzduchu 3 o FgO,
i i 70-90 % F
Nanofer 25 | Standardni komeni produk, 6 F& | 20-25ng 0,11um
dodavany ve forisuspenze | 10-30 % magnetit
NAG4 expenmt}antalnl produkt 20,0 /g 0,46um
vyrobeny mletim
NAS4 experlmgntalnj produkt 29,6 nilg 0,23um
vyrobeny mletim
A01, AO2 18 g 7,35um*

Tabulka 6 - zakladni parametry pouzivanych typanozelez
* Pozn.: V gipad Zeleza AO1 byla évena délkasastic.

3.7.4 Koncentrace Fe v suspenzi.

Aby bylo moZno posoudit viiv koncentrace Zelezauspenzi na migraci nadastic, byly
realizovany experimenty s koncentraci zeleza 12#y/I a 10 g/l. Jako standardni byla
veétSinu test zvolena koncentrace zeleza 10 g/l.

Jak jiz bylofeteno vySe, suspenze nanozeleza STAR biilargvovana 48 hodinipd
experimentem zidzodi nutné aktivace. Aktivace probihal& koncentraci 20%hm.

Po aktivaci byla jiz zpracovavana jako vSechny tostauspenze, tedy dispergovana
laboratornim vysokorychlostnim dispergatoremjedéna na pozadovanou koncentraci

a prevedena do zasobni nadoby éeaé laboratornim tpvym michadlem.

3.7.5 Rychlost davkovani suspenze.

V ramci prvotnich experimeint bylo voleno davkovani suspenze rychlosti 2 I/hod.
Z diavoda porovnatelnych experimentalnich podminek bylaedsitato hodnota zgména
tak, aby odpovidala psakové rychlosti 100m/24hodin a 10m/24 hodin.

Konkrétni rychlost davkovani tak byla vzdy volenahtedem na porozitu pouzitého loze

kolony.
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3.7 Hlavni parametry experimeént

3.7.6 Povrchova modifikace

Stejre jako velikost zrn kolektoru, a velikost nasstic castic ma na jejich transport vliv
i vlastnost povrchu (naréstic i kolektoru). Diky fidavku vhodnych latek Ize ovlivnit
povrchovy naboj. Rdavek povrcho¥ aktivnich latek tak rize ovlivnit jak interakci

castice - kolektor, tak i interakaiastice -c¢astice a tedy mimo jiné rychlost a stipe

agregaceéastic v pfibchu transportu.

Pro studium vlivu aditivnich latek v suspenzi bygstovany gidavky vybranych latek,

u nichz bylo moZznoigdpokladat, Ze budou mit pozitivni vliv na migraan@astic.

Jednalo se o karboxymethylcelul6zu, dodecylsiranngo(SDS) jakoZto zastupce
aniontovych tenzit), tetradecyltrimethylamoniumbromid (TTAB) jakoZtaastupce

kationtovych tenzitl a Triton X-100 jakozto i@dstavitel neionogennich tengid

Nékteré testované produkty byly modifikovany jii pyrobé. V tomto gipac Slo o testy
provedené v rdmci vyvojovych praci novych dypanozelez ve spolupraci s pracosngt
Univerzity Palackého v Olomouci (UPOL).

3.7.7 Zakladni zpracovani nam érenych dat

Data poskytnuta gficim zd&izenim jsoufidicim software ukladana ve formatu CSV. Po
kazdém scanu kolony je vytken samostatny soubor obsahujici Udaje oresnici
meéieného bodu, nagheném signalu (v mHz) a volitélno vstupnim tlaku, a dalSich

parametrech.

Takto uloZzena data jsou pro dany parametrégona vzdy do jednoho souboru pro cely

experiment.

Jak jiz bylote¢eno dive, kolisani teploty v laboratov pribéhu meieni zgisobuje drift
signalu. Vzhledem krelatien dlouhé dob pribéhu jednotlivych experimeft
(az 30 hodin) nelze tomuto kolisani zabranit. Jagdimoznosti by bylo celou aparaturu
uzawit do boxu a tento termostatovat. Takovyto box BgkvsniZoval fistup k aparatie
a komplikoval provaehi experimentu. Proto dosud nebylo k tomédeni pistoupeno.
Proto jsou na nadsienych datech provédy trivialni matematické korekce vedouci
k minimalizaci vlivu tohoto driftu. Pro ziskani dabtrebnych k provedeni korekci je
provadno meieni v referetnim bod. Za referetini bod byl vybran nejzazsi dgfitelny
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3.7 Hlavni parametry experimeént

bod na kolog, tedy misto, kam studované n&astice v piibéhu experimentu nedomigruji
(nebo domigruji az ke konci experimentugsi pred kazdym scanem a na jeho konci je

provedeno (a uloZeno jako s@ist sady dat) ateni v tomto bodl

Prvni z koreknich kroki je posun nagienych hodnot o posun refetgiho bodu na
pocatku scanu. Tento krok kompenzuje velmi spolehtilouhodoby drift.

DalSim krokem je proporcionalni posun ngemych dat na posun @ateiniho
a koncového referéniho ntieni. Jde o korekci kratkodobého driftu v ramci jeldm
scanu. JelikoZ neni k dispozici informacéasovem pibéhu tohoto kratkodobého driftu,
lze pouzit pouze korekci na linearniip¢h. Tato korekce neni zcela dokonala, nebo

kratkodoby drift nize mit ( a také miva) konvex&iikonkavni ptibeh a to i pocastech.

Poslednim krokem je, jak jiz bylo popsano vySe,ekoe na réfeni ged z@&atkem
davkovani. Tato korekce sice spolebliodstrani vliv pipadnych zbytkovych rgstot
v kolng, ¢i kovovych material v jejim okoli, avSak &dy mize byt kontraproduktivni,
neba’. To se objevuje vifpadech, kdy ma drift jiny charakterii®hu @i méreni pozadi

a vlastnim experimentalnim scanu (korekce konkavpitibchu konvexni a naopak).

Naststi kratkodoby drift nsfeni je vyraztt mensi nez velikost nasftenych dat v pibéhu
experimentu a je tedy mozno tyto nedokonalosti daate

Pfi zpracovani experimentalnich dat je prougal jeS¢ jedna, zcela zasadni, trivialni
matematicka operace. Data jsou nasobena koefiaieptE'. Je to proto, Ze jak vyplyva
z fyzikalIni podstaty reni, je odezva detektoru n&tpmnost feromagnetického materiélu

Zaporna.

Vlivy jednotlivych koreknich kroki na nangiena data jsou ilustrovany na obrazku 26a az
26d. Zde jsou vynesena data ze zasaku suspenze ,SA&Rina VEGAS, rychlost
10m/24 hodin, v suspenzi 10g CMCI/I.
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3.7 Hlavni parametry experimeént

a) b)
surova data posun o dlouhodoby drift
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Obréazek 26 - a)surova narfena datab) data posunuti o dlouhodoby drift signéjudata korigovana na
kratkodoby (lineérni) drift signaludl) data po odéeni pozadi a zémé znaménka

Na obrazku 26b je nazafrvidét konkavni pabéh kratkodobého driftu signalu ipac
meieni pozadi na rozdil od §séhu naslednych experimentalnich dat. Jak bylo uveden
vySe, tuto nelinearitu nelze korigovat. Pokud sknearita projevuje pouze uckterych

Z Gvodnich mteni pozadi (ch je zpravidla pBizena cela série vigoehu piipravnych
praci), je mozno zvolit pozadi s linearnimulmthem. Vysledek korekce na pozadi
s nelinearnim gibehem je ilustrovan na obrazku 26d. Na tomto obrgekiaké vidt, Ze
data na peatku sotiadnicové osy (x), tedyipd z&atkem vlastniho loZze kolony, jsou
vyznamnym zfisobem nenulova. Tato skatest je zgsobena vlivem vysoké koncentrace
Fe’ v davkovacim kanélu vstupniho insertu. Vigthu experimentu jim proudi zasakovana

suspenze.
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3.8 Kaskadova kolona

ProtoZe je koncentrace Zeleza vul@ghu experiment véthto mistech konstantni, je mozno
tento Usek vyuZivat jako dalSi refetanbod. Tento bod je vyuzZivan vipad, kdy se jiz
migrujici ¢astice objevi na konci kolony a nelze standardféreecni bod (,1700" resp

,1800“) dale pouZzit.

Jina situace nastava, objevi-li se nelinearitaibgru vlastniho experimentu. V tom
piipadt jiz nezbyva, nez tuto nelinearitu akceptovat. Na@aaku 27 je zobrazen gich

scanu po 180 minutach weguichozim experimentufipemz detailni viez je vynesen na

vedlejSi osu.
migrace po 180 minutach
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Obréazek 27- ukazka vlivu nedokonalosti korekce driftti delSichéasech experimentu (180 minut).

3.8 Kaskadova kolona

Experimentéld byl owien vliv rychlosti proudni suspenze na transport néastic. Toto

Zjisténi je zcela v souladu s teoretickyntedpoklady uvaghymi v literatue.

Pfi vlastni aplikaci (zasaku suspenze do vrtu) do ¢genniho izotropniho prasdi
vytvéii oSetend oblast postugrse roz&iujici valcovitou plochu kolem osy vrtu. Na konci
vrtu pak je tato oblast kulovita. Se vzdalenostbey vrtu dochazi tedy k poklesu rychlosti
transportni kapaliny. V radialnim $nu ma zavislost hyperbolicky {ioch. Tato zavislost
je znazorgna na obrazku 28. V 1D usjmlani v kolos je vSak rychlost konstantni. Pro
experimenty alespp cast&éné¢ modelujici pokles rychlosti v okoli vrtu byla naena
kolona s postupnym snizovanimupoku (kaskadova). Jeji vztah kredlné situaci je

demonstrovan na obrazku 29. Radialni zona je&emd na pomysiné slupky (vrstvy)
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3.8 Kaskadova kolona

vymezené vhodhzvolenym mezikruzim. Kazda tato slupka je pak mjpnovana jednim

usekem kolony s konstantnimijpskem.

pokles rychlosti toku v zavislosti od osy
100 qo- — —mmmmm

postupova rychlost [m/24hod]

0 : ; : —-—

0 50 100 150 200
vzdalenost od osy vrtu [cm]

Obrazek 28- pokles porové rychlosti v zavislosti odObrazek 29 - schematicka interpretace kaskadové
osy vrtu (polondr vrtu 5cm, pérova rychlost kolony ve vztahu k situaci v kolektor-
na plasti vrtu 100m/24hod.) aplikaeni vrt, 2 profil  kolektoru
modelovany kolonou

Tato problematika jgéeSena i na pracovisti VEGAS [51], [52] a odtud prodhpivodni
mySlenka aproximovat pokles rychlosti préod suspenze v zavislosti na vzdalenosti od
osy vrtu v 1D experimentu. Zde jeSili formou postupnych experiméntkdy vystup

Z jedné kolony (cca 30 cm délky) byl kolektovan diastového vaku. Po ukéeni
experimentu byl tento podil opakowadispergovan a proveden zasak do dalSi kolony
s rychlosti odpovidajici vzdalg8imu Gseku. Vystup byl @&p kolektovan a stejnym
zpisobem pouzit veieti kolore. Nevyhodou tohoto experimentalniho usmani je
predevsim diskontinuita experimentu. Aplikace v pmniseku je standardni, avSak pokud
uvazujeme realnou 2D problematiku, pak do dalSibekad, jimz je hyperbolicky pokles
rychlosti aproximovan, vstupuje suspenze dngrné koncentraci a nikoli o koncentraci
pribéZzné se nEnici tak, jak je tomu v realné situaci. DalSim péolrem je opakovana
dispergace, nelfiqoii aplikaci je suspenze dispergovana pouias vstupem do kolektoru

a nikoli v piibéhu transportu. V gibéhu transportu Ize &@kavat probihajici agregai

procesy ovliviujici vysledny transport zejména vé&sich vzdalenostech od osy vrtu.

Byla proto vyrobena kaskadova kolona o zcela jiogskrukci. Cilem bylo, provést cely
experiment kontinuath a gitom dosahnout postupného sniZzenitku ve vybranych

Usecich  kolony. Jako zaklad nové kolony byla zvalentrubka (opt
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3.8 Kaskadova kolona

z polymethylmetakrylatu) o WBsim piiméru 70 mm a tlouxe sén 4 mm. K této kolo&
byla vyrobena nova hlavice detektoru s odpovidajigitimérem. ProtoZe se detektor
pohybuje po v§&Sim plasti kolony, nebylo mozno snizenfijpku v jednotlivych¢astech
realizovat hadikami na povrchu. Do kolony byla tedy vloZena fmiittrubice o piméru
20 mm. Tato trubice mé& funkci technického kanala pfivod a odvod suspenze. Bylo
nutno vyesit rekolik konstrukenich probléni. Zakladnim z nich bylo zakeni kolony na
spodni strati ProtoZze detektor ma tvar kruznice, nebylo moZomw tukoréeni reSit
klasickou girubou, ktera by f&¢nivala ges vigjSi pla¥. Do vnitniho okraje kolony bylo
vlepeno mezikruzi umagjici zasunuti vnini trubky. Pomoci dalSiho mezikfu
dosedajiciho na dno kolony &tpZzeného pomoci Srotije realizovano zasneni vnitini
trubky pomoci

O-krouzki. Nastin tohotdeSeni je uveden na obrazku 30.

Obrazek 30- konstrukni feSeni &sreni vstupu do kaskadoveé kolony

Pfivod a odvod suspenze je veden blkaini v centralnim kanalu kolonyiiFkonstrukci
bylo pamatovano na skuteost, Ze Zelezo obsazené v suspenzi ash@dmito hadékami
z kolony gispiva k celkovému signalu. Tentorigevek lze v ptibéhu experimentu

zanedbat, nelvo
1. prifez hadiek je vyraz®& menSi nez pitez loZe kolony.

2. koncentrace Zeleza v suspenzi v konkrétnim émjistvzdy menSi, nez jeho

koncentrace v pérové védv suspenzi v pérovém objemu).
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3.8 Kaskadova kolona

3. hadicky jsou vedeny blizko osy detektoru, a jak bylo s vySe, citlivost

detektoru v okoli osy je mensi nez v blizkosti virivky.

Po ukorteni experimentu je mozno zbyvajici suspenzi zdekdodterpat a nahradiistou

vodou. Tim Ize ziskat data pro porovnani vlivu suse v hadkach na nireni.

Jak jiz bylo uvedeno vySe, se vzdalenosti od vies& rychlost proushi davkované

suspenze. Kaskadova kolona ma za cil tento pokléagiech kopirovat.

Pro konstrukci kolony a navrzeni experimentalniaddminek je nutno zvazit volbu
velikosti jednotlivych Usek tak, aby byl experiment realizovatelny. Dale jeénauzvolit
hodnotu pérové rychlosti v jednotlivych Usecich.

Jestlize pokles v homogennim izotropnim pexdit klesa sigvracenou hodnotou

polomeéru, pak niizeme pro rychlost, ve vzdalenosti od osy vrtu vztah:

v=-£2_F (79)

kdev, je rychlost na plasti vrtu ig je polon@r vrtu (vzdalenost pladtod osy).

Protoze v pibéhu kazdého Useku kolony jepok konstantni, je nutno zvolit @apob
vypoctu této rychlosti pro nejvhodisi aproximaci realnétk/ky. Lze pouzit celodadu
avah jako jednoduchy aritmetickytpnér rychlosti na vstupu a vystupu z usekugtpk
odpovidajici sedu vzdalenosti Useku apod. V ramci této prace jajda vychozi zvolena
podminka zachovani doby zdrZzeni suspenze v dapées(useku kolony). kfeme pouzit
vztah (79) a dale podminku

v, O, =y [ = v, [, =v, [T, (80)
pro dobu piitoku danym usekem tedy plati

At =% ataké  dr="9" (81)

r Vprp

a tedy
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3.9 Meéreni vzorki vrtnych jader

Cr._Brmr 1 | _
t, = J; dt=|——= [rz]r1 —Z\I—prptﬁrf rf) (82)

V12 = =2k (83)

po dosazeni ze vztahu (80) pak prdedni rychlost dostavame vztah stejny jako

z harmonického fimeéru

_ 2
Wt T

Vi 'V,

(84)

Rychlost v jednotlivych Usecich kolony je tedy amd jako harmonicky pmér rychlosti
odpovidajici krajnim badn téchto Usel (tedy odpovidajici jejich vzdalenostem od osy

hypotetického vrtu).

3.9  Méreni vzork a vrtnych jader

Zafizeni vyvinuté vramci této prace bylo pouzito pmwieni vzorki jader z vr
provedenych na sanované lokalilo zasaku suspenze nanozeleza.

Vyhodou popisované metody je velmi mala pracnosiové naroky na chemikalie
a laboratorni vybaveni a dale nedestruktivni prewmédreieni. Prondtené vzorky je
mozno nasledh podrobit mikrobilogickému rozboru, tedy provésarstardni kultivani
testy, a nebo provést izolaci a sekvenaci DNA,giezné uteni mikrobialniho osidleni.

Analyzou vzorki odebranych wésné blizkosti céasovym odstupem je dale mozno
sledovat skuty Ubytek F& v oSetenécasti kolektoru a tim ziskat cenné data k nasledné

optimalizaci metody sanace.

Byly prométeny vzorky ze dvou oSetvanych lokalit. Z vysledk je patrné, v souladu
s predpokladem, Ze nejtsi vyznam pro transpotfastic ma existence prefeggrich cest

zpiusobenych nehomogenitou priesti kolektoru, anizotropii, existenci puklin apod.
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4 Vysledky a diskuse

Hlavnim cilem pedkladané prace bylo studium modifikovanych ri@stic elementarniho
Zeleza s vyuzitim jejich feromagnetickych viasthgsb meteni jejich koncentrace uviit
experimentalnich kolon. V rdmci prace byla realémoaiada experimeiitsnmetujicich ke
zdokonaleni celé #tici aparatury. DalSim cilem byla optimalizace a nhamizace

experimentalniho uspadani s pracovidin VEGAS. za Gelem porovnatelnosti vysledk
Experimenty byly navrzeny tak, aby pokryly vliv wgmych aspekt ovliviujicich
transporttéstic.

Prehled experimeit s identifikaci zakladnich experimentalnich podrkirje uveden

v priloze v tabulce P1.

4.1  Opakovatelnost experiment U

Opakovatelnosti jakoZto jednomu z hlavnich paraine$iech experimefitbyla wnovana

zasadni pozornost.

V prabéhu praci byly vybrané experimenty opakovanykdy i s delSim ¢asovym
odstupem pro zjighi stability néfeni a opakovatelnosti experiménNa zaklad vysledki

byla konstatovana velmi dobra shoda vystedgakovanych experimahnt

Porovnani bylo provedeno pro oba materidly n&ialony - tidény kiemenny pisek
i pisek VEGAS. Porovnani je uvedeno na obrazkua32ab. Na obrazku 31a je porovnani
dvou experimerit v pisku VEGAS. Zde se na ¢mku naplg projevuje vliv

polydisperzniho materialu - iif@s popsanou modifikaci pini nelze vylodit lokalni
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4.2 Vliv teploty

heterogenitu napt Na obrazku 31b jsou zobrazeny vyslediigky v kiemenném pisku
ziskané v ramciit experimeni. Pro posouzeni shody dat (migmé&ch Kivek) nangrenych
vtomto porovnani byl pouzit Pearson regresni koeficient. Pro fikky namgiené
v kiemenném pisku (experimenty 161014 a 161102) bysappvnich 400 mm kolony
nalezena hodnota korétdgho koeficientu fesahujici 0,99. Rozdil mezi jednotlivymi

experimenty je pravgbodobré zpisoben rozdilem ve zhuini napl€ kolony.

BliZSi popis experimentalnich podminek je uvedgiiloze v tabulce P1.

a) b)
opakovatelnost opakovatelnost
14000 —— — — — — — — & 6000 ~ ——60' (161020)
——200' (160129) 60 (161014)
12000 - ——200' (160201) 5000 4 60' (161102)
N 10000 - N
E E 4000 ¢ —f oo
5 8000+ -4----\b---m =
S = o N
£ £ 3000
£ 6000 A T
kel ©
= g 20004 -} - N
5 4000 - %
12
2000 & oo\ 1000 + - -\
0 ‘ : : : ‘ 0 \ : ‘ ‘ :
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
sou fadnice kolony [mm] sou fadnice kolony [mm]

Obrazek 31 - a)porovnani opakovanych experimént pisku VEGAS (experimenty 160129 a 160201),
b) porovnani opakovanych experiméwne tidéném Kemenném pisku (experimenty 161020,
161014 a 161102)

4.2  Vliv teploty

Lze predpokladat, Ze teplota bude owowat transportastic z mnohaidsodi. P zmeéné
teploty dochézi nejen ke Zme rychlosti wtSiny chemickych reakci, ale také ke &mh
fyzikélnich parametr systému. Mimo jiné se &ni viskozita kapalin, povrchové n&p
a rychlost difuze a také pragbdobre i rychlost a stupe agregace naidstic. Difuze je
jednim z hlavnichélena disperzni rovnice, tedy jeji zZima sama o sa@btaké ovlivni
vysledny transport. Podobnych fyzikalnictistedki vlivu teploty I1ze pedpokladat celou

fadu.

| pfes to nebyl vliv teploty na transport sledovan achéiy experimenty probihaly za
bézné laboratorni teploty 22°C+2°C. Hlavninivddem byl fakt, Ze ip realné aplikaci

nelze teplotu ovlivnit, a tedy nema prakticky vyenae timto aspektem blize zabyvat.
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4.3 Vliv koncentrace suspenze

4.3  Vliv koncentrace suspenze

Za &elem porovnani vlivu koncentrace suspenze na taahgastic byly za identickych
podminek provedeny dva experimenty za identickyodnminek. Toto porovnani bylo
provedeno v uvodni fazi praci, tedy v kalamisgné horizontaly, délka napla kolony

byla 100 cm, suspenze nebylatlmZzné dispergovana aipd doplgnim software o

moznost programovehidzeni opakovani giteni v fredem zadanych intervalech.

Experimenty byly provedeny s naplnieknenného pisku o zrnitosti 1,2 mm. Byla pouZzita
suspenze Nanofer 25S. Suspenze bgténa pabézné (s vyuzitim dvou peristaltickych
cerpadel) ped davkovanim na kolonu. Rychlost davkovani byla336l/min., coz
odpovida pisakové rychlosti 370 m/24 hodin. (Experimenty sasenim 140521

a 140523).

Jak je vidt z obrazku 32a az 32d, vd@eni fazi obou experimeditse projevuje vyssSi
migraéni schopnostiéstic v koncentrovaisi suspenzi. Finalni stav na prvnich 100 cm
(po saturaci) je srovnatelny.

Vysvétlenim tohoto jevu by mohla byt rychlost depozi@naastic na zrnech kolektoru

jakozto jeden zidicich krokKi.

Naméiena data jsou ve shode vztahem (28)ipvzatym z [43], uvedenym v teoretické
Casti této préace.

V dalSi ¢asti experimentalnich praci jiz tomuto aspektu tebyenovana zvlastni

pozornost. Pro dalsi experimenty byla pouZivanacénttace F&2g/l. Tato koncentrace

byla v rdmci harmonizace experimeéist pracovi®im VEGAS nasledhizvySena na 10 g/l.

Souwasre se zvySenim koncentrace na 10 g/l byla zavedelt#5r4 dispergace suspenze

a tedy experimenty s koncentraci 2 g/l a 10 g/t jidhoto dvodu nejsou srovnatelné.
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4.4 Vliv rychlosti davkovani

a) b)
vliv koncentrace vliv koncentrace
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Obrazek 32 - porovnani vlivu koncentrace suspenze dbphu a na konci experimentu. &ni bylo
provedeno po zasaknatf 0,67g Feb) 2,67 g Fec) 5,33 g Fal) 28,3 g Fe

4.4  Vliv rychlosti davkovani

Jak vyplyva z teoretickych Gvah, rfag rovnice (28) fevzaté z [43], ma rychlost proudici
kapaliny vliv na transport suspendovany&stic. Proto byla tomuto aspekténeovana
pozornost i navrhovani a realizaci migfaich experimerit Bylo provedeno porovnani
migrace v materialu VEGAS se suspenzi Star (akéivd8 hodin) za ifitomnosti

karboxymethyl celulézy (CMC) o koncentraci 10g/l.

Davkovani suspenze probihalo rychlosti 6,57ml/mine&d7 ml/min, Tyto pitoky pri dané
porozit loZe odpovidaji gisakové rychlosti 100 m/24hodin a 10 m/24 hodin égixpenty
160125 a 160314). Dale lze porovnat migiiadata z experimetl51026 a 150527. Tyto
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4.5 Vliv materialu loze

experimenty jsou provedeny s naplnietaenného pisku, suspenze STAR aktivovana
48 hodin, rychlosti davkovani byly 9 ml/min (100m@¥d) a 0,9 ml/min (10m/24 hod).

Nameéfena data jsou zobrazena na obrazku 33a a 33baZlahe patrné, Ze vysSi rychlost
s sebou nese i transport na delSi vzdalenasto@em niiZze byt jednak korima rychlost
sorpce nangastic jako jeden Hdicich kroki, ale také delSi doba transportu od finalni

N 1 .

dispergace a tedy vysSi stipagregace migrujicichiastic @i nizsi rychlosti davkovani

suspenze.
a) b)
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Obrazek 33 a) porovnani migrace vikmenném piskuiprychlosti zasaku 100 m/24 hod a 10 m/24hod.
b) porovnani migrace v materialu VEGAS pychlosti zasaku 100 m/24 hod a 10 m/24hod.

4.5 Vliv materialu loze

Transport ¢astic je zasadnim #pobem ovlivien vlastnostmi progedi, napiklad
materialem napkhkolony. Zakladni vliv ma velikost zrn, celkova paita materialu, naboj
a tvar povrchu zrn. Tyto vlivy byly podroBjn popsany v teoretick&asti této prace
v kapitole 1.10.

Pro laboratorni experimenty byly vybrany dva zakiadnaterialy, prany afidény
kiemenny pisek o zrnitosti 1,2 mm a polydisper4ifiogni material odebrany wipode

s

avtextu oznéovany jako VEGAS. BliZSi informace o tomto matarigbou uvedeny

V4

v praktickécasti v kapitole 3.7.1.

Porovnanim experimeintl60407 a 160411 uvedenym na obrazku 34a lze pisdiwd

materialu prosedi na transportastic produktu Nanofer 25. Na obrazku jsou uvedeny
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4.5 Vliv materialu loze

profily po 20 minutdch a po 70 minutdch migraceiskp, coz piblizné odpovida

30 minutam, resp. 100 minutam migrace v materidiG¥sS.

Pro posouzeni stejného vlivu na migré&astic produktu STAR (po aktivaci 48 hodin) byly
pouzity data z experimentl60201 a 161012. Tato data jsou zobrazena nalab@b.
Jsou zde uvedeny profily ve stejnydsech jako na obrazku 34a.

a) b)
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Obrazek 34 - a)porovnani vlivu ndpkana migraciastic produktu Nanofer2®) porovnani vlivu napkana
migraci ¢astic produktu STAR. Vzdy byla porovnany migna kiivky po zdsaku stejného
mnozstvi zeleza.

Z dat uvedenych na obrazku 34a a 34b jegamirny vliv naplg kolony, zcela ve shed
s teoretickymi pedpoklady. Zemina VEGAS, je polydisperzni materi@ proto nizsi
porozitu. Polydisperzita materidlu s sebou nese Singmimér pém. Pokles migrace
vtomto materidlu je vsouladu se vztahy (18) a) (B®edenymi v teoretick&asti

v kapitole 1.10.

VeEtsi vliv nez velikost a tvar pdrmé dramaticky nést velikosti povrchu materialu
VEGAS ve srovnani gidénym kiemennym piskem, mz souvisi zdsadni nést sorpce

gastic na zrnech tohoto materialu.

Zcela v souladu s teoretickymrqapoklady byl nagten zasadni pokles migrace v pisku

VEGAS ve srovnani sitkmennym piskem.

Protoze migraceiastic ve vySe popsanych experimentech (160407, 1160460201
a 161012) byla ovlivéna i iznym chemickym sloZzenim materialu naplbyly s vyuzitim

produktu Nanofer 25 provedeny i experimenty v defamém prosedi tidénych
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4.5 Vliv materialu loze

sklerenych kuléek o pfiiméru 2 mm, 0,5 mm a 0,1 mm. Dikymito experimentm bylo
mozno sledovat migraci v préstli s definovanym povrchem bez vlivu chemického
slozeni naplé kolony. Na obrazku 35a jsou vynesena migfadata z experimeint
150303, 150311 a 150312 po 90 minutach a na obr&8ku pak data ze stejnych
experimeni po 220 minutach davkovani.

a) b)
vliv napin é kolony vliv napin & kolony
8000 - ——————-—------———————— -
—2mm
777777777777777777777777 7000 - ——0,5mm
— 6000 - 0.1 mm

| detektoru [mHz

signal detektoru [mHz]

signa

0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
soufadnice kolony [mm] sou Fadnice kolony [mm]
Obrazek 35 - a) porovnani vlivu velikosti zrn napinna migraci ¢astic produktu Nanofer25 (po

90 minutach)b) porovnani vlivu velikosti zrn napinna migraci¢astic produktu Nanofer25
(po 220 minutach)

Rozdily v migracicastic jsou ot zcela ve shafls teoretickymi pedpoklady. Na obrazku
35b je zejména vifpadt kulicek o piméru 2 mm jas® pozorovatelny stav saturace

zpasobeny plnym obalenim kdék nandgésticemi Zeleza a zablokovanim dalSich mist pro
pokraiujici sorpci.

Naméfena data jsou tedy v souladu s teoretickym vztal@&lh prevzatym z prace [40].
Casovy vyvoj koncentrace Zeleza (resp. signalu detekve vybranych mistech kolony je
uveden na obrazku 36 (experiment 150303) r&nice jsou uvedeny v mm.
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4.6 Vliv vlastnosti nangstic

Priibéh koncentrace ve vybranych sou Fadnicich

3000 +

2500 ~

2000 ~

1500 +

1000 -

signal detektoru [mHz]

500 4

doba davkovani [min]

Obrazek 36- ¢asovy vyvoj koncentrace Faa vybranych mistech kolony (gadnice v mm).

4.6 Vliv vlastnosti nano c¢astic

V prabéhu experimentalnich praci byly testovany vzorkgmnych typi nanozelez, zejména
v souvislosti s vyvojem novych typa optimalizace zjsohi vyroby. Jednou z vyvijenych
modifikaci je sulfidické nanoZelezo vyvijené na qm@sti Univerzity Palackého
v Olomouci (dale jen UPOL). Byly provedeny experittye s laboratornimi preparaty
ozna&enymi jako Nanofer 25SS, Nanofer 25SZ a NanoferD& Tyto produkty byly

porovnany se standardnim produktem Nanofer 25.yTkgly provedeny v materialu
kiemenného pisku, bez dalSi modifikace. Experimenty bznaeny 160411, 160412,
160413 a 160414. Porovnani profio 120 minutach je uvedeno na obrazku 37.

porovnani sulfidickych zelez

10000
9000 L - —— Nanofer25 .
—— Nanofer25 SS
8000 4 — - —f oS- TSN .
T —— Nanofer25 SZ
€ 7000 £ ———f—————m oot m s m e m e m e m .
= —— Nanofer25 DS
5 6000 - A g
$ 5000 - ‘
3
= 4000 oo
&
2 3000
2000 +
1000 A
0 T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

sou Fadnice kolony [mm]

Obrazek 37- porovnani migracéastic modifikaci produktu Nanofer25 se standardmioduktem
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4.6 Vliv vlastnosti nangstic

Zakladni parametry experimérnsou uvedeny vifiloze v tabulce P1.

Jednotlivé modifikace byly na pracéti Univerzity Palackého v Olomouci (UPOL)
piipraveny ze suspenze pyroforického Zeleza Nanofero Zoncentraci 35 %hm. Do
suspenze bylafgana sira o koncentraci 1% twznych formach a sés byla intenziva

michana po dobu 5 minut.

Pro gipravu produktu SS bylaipana sira ve forsiranu sodného, prdipravu produktu
SZ byla gidana sira ve formnsulfidu Zeleznatého a praipravu produktu DS byla sira

pridana ve form dithionicitanu sodného.

Ve spolupréci s pracovi8h Fundaci6 CTM Centre Tecnologic de Manresa byly
otestovany i vzorky nanozZeleza@igraveného mletim. Jejich zakladni parametry jsou
uvedeny v tabulce 6. Migrace prodaikbyla porovnana s vyrobky Nanofer25 a STAR.

VSechny testy byly provedeny wdmenném pisku s rychlosti davkovani suspenze
odpovidajici pitsakové rychlosti 100 m/24hod.

Protoze preparaty NA64, NA84 a A02 byly dodanyhwkinglykolu, bylo i do referemi
suspenze STAR po aktivaci 48 hodin ve &ogridano odpovidajici mnoZzstvi
ethylenglykolu. Porovnani migtaich kivek ziskanych vramci experimé@ntl60505,
160614, 160419, 160421 a 160411 je zobrazeno rakipB8a.

Diky pribéZnému ngieni ma ¥tSi informani hodnotu¢asovy vyvoj migranich Kivek
pro jednotlivé produkty. Tytoikvky jsou vyneseny na obrazku 38b az 38d. Pro stovn
jsou na obrazku 39a a 39b vyneseny ndigr&iivky standardnich produikt

Jak je viat, testované produkty A02, NA64 a NA84 dosahujierkenném pisku v kratké
doke saturaci a tato saturovana zéna se délepgidél osy experimentu. #Enyslow

vyrakené produkty vykazuji mensi schopnost transportmist aplikace tedy dochazi ke
vzniku mraku o vysoké koncentraci ngaetic. Dosah oS&tné oblasti je, ve srovnani

s testovanymi laboratornimi produkty, za stejnyodminek, mnohem mensi.
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4.6 Vliv vlastnosti nangstic

porovnani produkt G

8000 7 4500
7000 4000
., 6000 . 3500
T z
£, 5000 E 3000
g g 2500
£ 4000 X
I L 2000
3 3000 2
= = 1500
S S
2 2000 ‘» 1000
1000 500
0
O 1
0 500 1000 1500
soufadnice kolony [mm]
c) d)
vyvoj migrace NA84 ——10min
1800 2500
1600
1400 2000
¥ ¥
E 1200 £
= = 1500
= 1000 2
8 8
X X
2 800 I
3 2 1000
= 600 b
c c
2 k=
o 400 ? 500
200
0 : ; T 0 T 7 T
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
soufadnice kolony [mm] sou Fadnice kolony [mm]

Obrazek 38 - a)porovnani migrace vybranych prodaikpo 30 minutach viemenném piskub) vyvoj
migratnich Kivek nanoZeleza s ozéenim A2 c) vyvoj migra&nich Kivek nanozeleza
NA84, d) vyvoj migranich Kivek nanozeleza NA64

a) b)
vyvoj migrace STAR ——10min vyvoj migrace Nanofer25 ——10min
8000 - -------------—-—-———————- —20min 9000 +-------—"—"-—"-—"————————-————— ——20min
2000 ——30min
——40 min
— 6000 —_ ——50 min
I I
E 5000 E 60 min
2 2
=]
£ 4000 £
2 [
8 3000 3
N ©
5 5
& 2000 2 o000 Lo VAN
1000
0 T T T
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
sou Fadnice kolony [mm] sou fadnice kolony [mm]

Obrazek 39 - a)vyvoj migratnich Kivek STAR,b) vyvoj migranich Kivek nanozeleza Nanofer25
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4.7 Vliv pfidavku povrchow aktivnich latek

4.7  Vliv p Fidavku povrchov é aktivnich latek

Za &elem zvySeni transporitastic pimyslovych produkt byly provedeny experimenty

s pridavky povrchow aktivnich latek.

Pii experimentech provedenych vramci této prace btidgtovany vlivy pidavka
karboxymethylcelulézy (CMC), dodecylsiranu sodnl&bDS), produktu Triton X100

a tetradecyltrimethylamonium bromidu (TTAB).

Pro experimenty byla vyuZita suspenze STAR aktindvd8 hodin ve vad Porovnani
vlivu ptidavku TTAB na migraci v materialu VEGAS je ilustémo na obrazku 40 a 41
(experimenty 160128 a 160212).

STAR 48hod STAR + TTAB
12000 + - - - - - - - —-—-"-"—"—"—-"—-—"————- . 7000 - — — — -
. 30 min 30 min
. RN . .
10000 - : ' 60 min 6000 - 60 min
. M 100 min 100 min
% 8000 4 1 + 150 min % 5000 + 150 min
El y \ = = = :210min 'S 4000 | - - - .210min
£ 6000 ! ! 2
oy r 9] N
3 N g 3000 |- e
g 4000 - y =
g ' £ 2000 - .
g . 8 .
2000 +—-H--+--4-1- P it 1000 - - J - A Ao AN ____Is___
. Al
0= : ‘ ‘ ‘ 0 : :
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
sou Fadnice kolony [mm] soufadnice kolony [mm]
Obrazek 40- vyvoj migrainich Kivek STAR Obrazek 41 - vyvoj migranich Kivek za gidavku

TTAB

Na obrézcich 40 a 41 je jaswmidét pozitivni vliv pridavku TTAB, jakoZto kationtového
tenzidu. Tento vliv Ize vysilit sjednocenim znaménka povrchového naboje niigjakj
castic a zrn naphth kolony. Modifikator byl do suspenzefigan ve vysSi nez kritické
micelarni koncentraci. Zaéthto podminek pravgodobr vznikaji micely obalujici
sledované nard@stice. Micelarni obalcast&éné blokuje vzajemnou agregaaiastic

a potlauje jejich sorpci na zrnech naplkolony.

Koncentrace v p&ateeni zore (kolem 200mm od ptku) je za fitomnosti TTAB zhruba
polovicni nez ve srovnavacim experimentu. Stejak dosah transportu seigavkem
TTAB zvySil z 350 mm na 780 mm (po 210 minutachladAsani).
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4.7 Vliv pfidavku povrchow aktivnich latek

Na obrazcich 42a az 42d je uveden vyvoj migieh Kivek ziskanych v gibéhu
experimeni 160310, 160317 a 161014. Experimenty (jak je umedg tabulce P1
v piiloze) byly provedeny s naplnidmenného pisku. Z uvedenych migrich Kivek je
patrny nejvyssi vliv fidavku karboxymethylcelul6zy. Satdrd koncentrace se v tomto
piipads pohybuje kolem 25 mglem® naplre. Cast materialu (nZVI1) je v odnasena mimo

meéienou oblast (1800 mm).

Pokud je pozadovano dosazeni vysSi koncentracéiklzappro dlouhodobé ogeni, je
vhodné pouziti SDS. iPpouZiti SDS o testované koncentraci se sa&hir&oncentrace
pohybuje kolem 40 mgRem® naplré, piicemZ nedochazi k odnosu zbylych nédmiic
mimo meéfenou oblast (1800 mm).

a) b)
STAR+CMC
5000 - 3000 - ——10min
——20 min
4000 | 2500 1
'~ —
T N
£ £ 2000 -
S’ 3000 A =
5 2
£ £ 1500 |
- Q
L 2000 2
< T B
5, g 1000
ﬂg J
0 T T | 0 T T T
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
sou fadnice kolony [mm] sou Fadnice kolony [mm]
c) d)
STAR+SDS porovnani (120 min)
5000 - 7000 —STAR
—— STAR+CMC
6000 + -\ — - ———-——————————-
4000 - —— STAR+SDS
':F: % 5000
£ £
5 3000 + 2 4000
s g
< [9]
[} = 4 |
g 2000 | g 3000
3 8
2 S, 2000 -
k=) =
® 1000 -
1000 -~
0 0 . T :
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
sou fadnice kolony [mm] soufadnice kolony [mm]

Obrazek 42 - a) vyvoj migraénich Kivek STAR b) vyvoj migranich Kivek STAR s pidavkem
karboxymethylcelulézyc) vyvoj migra&nich Kivek STAR s pidavkem dodecylsiranu
sodnéhogd) porovnani migrénich kivek STAR po 120 minutach davkovani
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4.8 Mgfeni pabéhu migrace

4.8 Meéreni prabéhu migrace

Jiz bylo uvedeno v teoretick&sti, popisované experimentalnitizeni ma zakladni av
zakladni vyhody oproti gteni pfirazovych kivek v kratkych kolonkach. Jednou z nich je
moznost niteni migrace na dlouhé vzdalenosti technicky omezemdéze dostupnym
materialem pro konstrukci kolon. V labor&itd UL jsou pouZzivany kolony o délce 2 m
atato délka je do&tjici, nebd se g aplikaci s delSi vzdalenosti transportastic

nepaitad. Pokud by bylo pé¢ba, jsou pro konstrukci kolorézné dostupné trubky o délce
4 m.

DalSi, velmi zasadni, vyhodou je moznostiemi koncentrace Zeleza v koton pribéhu
migracnich experimerit Migracni kiivky nam mohou poskytnout detailni informace
o vlastnim transportnim procesu. Tyto informace ouwohyt nasled® pouzity jako zaklad
pro matematické modelovani procesu.fedfoZe jsou experimenty proviy

v 1D uspdadani, ziskavaji natiena data dalSi rozm (nikoli prostorovy aletasovy). Na
proces lze tedy pohlizet i z jiného rozmm, tedy zéasového vyvoje koncentrace Zeleza ve
vybraném mist (souadnici) experimentalni kolony. Pro ilustraci jsoa mwbrazcich
43a a 43b vynesersasové pitbshu koncentrace Beve vybranych mistech kolony. Data
byla ziskana v ramci experim@ni60125 (rychlost davkovani 10m/24hodin) a 150303
(rychlost davkovani 100m/24hodin).

a) b)

prubéh koncentrace pruabéh koncentrace
BOOO - — - — - — — —— e __ 3000 -

4000 - 2500 7

i~ i~
I £ 2000 -
‘g 3000 + 'g
S g
g ?‘f’. 1500
3 2000 | ko)
© T 1000 -
c c
5 S —=—180
1000 + 500 - =360
—=—500
O T T T T 1 0 T T T T T 1
0 300 600 900 1200 1500 0 50 100 150 200 250 300

doba davkovani [min] doba davkovani [min]

Obrazek 43 - a) vyvoj koncentrace nagéstic ve vybranych mistech kolony (experiment 16012
b) vyvoj koncentrace nakéstic ve vybranych mistech kolony (experiment 15)30
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4.9 Mgteni tlaku

Takto ziskané experimentalni filky svym pribchem odpovidaji teoretickym
piedpokladm uvedenym v teoretick&sti - vztahy (18) az (23).

Rada experimeitpo ukoreni davkovani suspenze pologala nérenim g promyvani
kolony vodou. Zdchto n&teni vyplyva, Ze sorpce natéstic na zrnech kolektoru je
z velké ¢asti nevratna. Kasténé desorpci doslo pouzéigpouZziti povrcho¥ aktivnich

latek jak v suspenzi, tak fipzymyvani.

Vyhodou automatizace d&feni je také moznost prov&d dlouhodobé experimenty.
Zejména p nizké rychlosti (10 m/24hodin) davkovani byly péokny experimenty
s dobou nmifeni gresahujici 24 hodin.

4.9 Méreni tlaku

V prabé¢hu praci byla aparatura dopiva i 0 moznost &feni tlaku suspenze na vstupu do
kolony. Primarnim t@ivodem bylo zamezeni Uniku suspenzeusiedku naifistu tlaku,

a nebo v dsledku rozpojeni ha¢iek na vstupnéasti aparatury.

Data o péibéhu vyvoje tlaku jsou ukladana spolu s datgresenymi z gfici hlavice do
primarnich datovych souhbbr(format ,csv”). Jsou vSak ukladana pouze data &b

s mefenim frekvence, tedy v débmezi d¥ma scany nejsou data ukladana. Informace
0 vyvoji tlaku @inasSi dalSi pohled na celou problematiku. Na ohrazka je uveden
piiklad vyvoje tlaku v systému v jbehu experimentu 160125. Zde jsou vynesena data
vzdy jen na p&atku kazdého scanu. Na prvni pohled se zda, Zéfeninzatizeno vysokou
mirou Sumu. Na obrazku 44b jsou vynesena veSkaeazdarvnich deviti scadin Detailni
pohled ukazuje, Ze v koléndochazi k velkym periodickym zmam tlaku v pibéhu

davkovani suspenze.
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4.10 Rechod od signélu ke koncentraci

vyvoj tlaku vyvoj tlaku - detail

1200 -
L —_—_—————

1000 + 800 1

700 -
800 + 600 4

600 - 500 4

400 -

tlak [mbar]
tlak [mbar]

400 300 |

200 -

100 -

0 200 400 600 800 0 20 40 60 80

doba davkovani [min] doba davkovani [min]

Obréazek 44 - a)vyvoj tlaku na vstupu do kolony vigséhu experimentu 160125) vyvoj tlaku na vstupu
do kolony v pfibéhu experimentu 160125 - detail prvnich 90ti minut

4.10 Prechod od signalu ke koncentraci

Jednim z cil této prace je igvést data v podélznmeny frekvence réticiho oscilatoru na
informace o koncentraci Zeleza v daném é&lkstiony na zaklaé experimentalé ziskané
kalibraéni zavislosti. Sestrojeni kalikmaich Kivek bylo popsano v experimentalidsti

této prace v kapitole 3.4.

M¢éteny signal, jak bylo uvedeno viqachozicésti prace, v kapitole 2.3. je ve své podstat
obalovou Kivkou signah postupnych réreni elementarnich segménkolony. Jak se
ukazalo v plib¢hu praci na vkeSeni efektivni dekonvoluce, je tato problematika
komplikovargjSi, nez se rive zdat. Dosud sestaveny algoritmus je &mikia modelovych
datech, kdy dochazi i k pozadovanému zaostvyslednych dat.iPaplikaci na realna data
vSak vysledky zatim nesplji ocekavani. Metoda, jak vyplyva i z teoretickych
piedpoklad, je silit zavisla na hodnétSumu. B Spatném nastaveni této hodnoty

neposkytuje odpovidajici vysledky.

Pro ziskani informace o koncentraci Zeleza v daméist kolony i bez fungujici
dekonvoluce bylo nutno najit zcela jitéSeni. B jeho realizaci a nalezeni vhodného
matematického modelu bylo postupovano na zé&klad@kledujicich Gvah a teoretickych

piedpoklad:

- Funkce prostorové distribuce signalu ma po norraalizzdy stejny pib¢h, pricemz

normalizaci se rozumi vgteni vS8ech bodl maximalni hodnotou funkce. Chova se
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4.10 Rechod od signélu ke koncentraci

tedy podobu jako spe

ktrélnééra, je mozné pro ni nalézt rfaparametr ,pologka“.

Pribéhy normalizovanych funkci pro hmotnosti 27 mg, 204 a 1007 mg Zeleza

v kalibratni tablet |s

ou vyneseny na obrazku 45. odchylky v misteahiz&i

hodnotou jsou zjsobeny nejistotou &eni malych signdl pro €liska s malou

koncentraci Fe.

Protoze standardni k

rok scanti experimentech je 10 mm, byla kalibra teliska

vyrobena také s vyskou 10 mm.

Experimentélni kolon

u fZeme rozdliit na diki segmenty o vysce (délce) 10mm

a vice méa spojité progdedi kolony tedy mizeme pevést na progtdi pocéastech

spojité. Kolonu nize

segment".

funkci®.

me tedy aproximovat sadou homogennich ,elemeotarn

Mérenim kazdého ,elementarnino segmentu“ samastabdrzime ,elementarni

Pfi experimentech ne&iime tyto ,elementarni funkce®, ale jejich konvolutedy

obalovou Kkivku ziskanou satiem gispivka jednotlivych elementarnich funkci

v daném bod

0,8 -
0,6

0,4

hodnota po normalizaci

0,2

normalizované distribu éni funkce

+ 27 mg Fe
+ 1007 mg Fe

40 60
sou fadnice [mm]

Obrazek 45 - pribéh normalizované distrilitni funkce pro
rizné obsahy Fe

VySe uvedenéipdpoklady a Gvahy pak je mozné formulovat vztahem
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4.10 Rechod od signélu ke koncentraci

m

Lo =i+ 2k O+ 0 ) (85)
j=1
kde |, je signal naréeny v n-tém bod (souadnici) kolony,i, je intenzita ,elementarni
funkce" odpovidajici samostatnémuieni izolovaného n-tého ,elementarniho segmentu*
kolony, k; jsou regresni koeficientytigpivku okolnich ,elementarnich segmé&htpfi

realném ndteni. Vzhledem k symetrii distridni funkce jsou i tyto koeficienty symetrické.

PrestoZze kazdy ,elementarni segment” oflife i méreni vSechny ostatni segmenty,
s ohledem na Sumjygsnost mifeni a ostatni vlivy jako je kolisani teploty v labiri 1ze
vliv vzdalergjSich segmerit zanedbat a do vyptu pouZzit pouze nejblizSichéipaz osm

segment.

Vztah (85) vede tedy na soustavu cca 180ti line&rmbvnic (podle p&u meéticich bodh).
Algoritmus profedeni této soustavy vytkibBc. Jan Parma z FITVUT. Toto feSeni
vyuziva celkem osm koeficiehtzzajemného ovlivéni ve shod se vztahem (85). Kontrola
spravnostireSeni byla provedena n&kolika sadach dat Zmym vypatem konvolgni
kiivky. Pri této kontrole byly vyuzity pouze prvityii koeficienty. Tim byla realizovana
podminka zamezeni zrcadlové kontroly acss® |ze alespn ¢ast&éné odhadnout chybu
zpisobenou pouZzitim pouzekterych koeficieni.

Porovnani fivodnich dat s kontrolnimi daty (po regresi a nastedumerické konvoluci)
je ilustrovano na obrazcich 46a az 46c. Pro kamtroyla umyslg zvolena data

s nedokonalou korekci driftu, tedy data, ktera kasala i do zapornych hodnot.

PouZzité koeficienty jsou uvedeny v tabulce 7.
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4.10 Rechod od signélu ke koncentraci

a) b)
porovnani shody 0 minut porovnani shody 30 minut
0 ; ; 2400 -
500 1000 0 —— plUvodni data
« data po konvoluci
507 1900
N -100 A E
g E, 1400
S 2
S -1501 2
X 2
3 8 90+ ft-b---mmm e
= 1 B
g -200 %
® 400 -
-250
—— puvodni data et
. 1 IC S o __ g T
O data po konvoluci -100 § 560 000 T500
sou fadnice kolony [mm] sou fadnice kolony [mm]
c)
porovnani shody 60 minut
4400 - — — —— — — mm e mmm .. . .
— pavodni data koeficient | hodnota koeficientu
3000 -y ———-——-—-—-—————~—- ;-
+ data po konvoluci
Ky 0,434643
3400 -
E 2900 - k2 0,090510
£
2 2400 1 ks 0,025046
£ 150011 K 0,011469
3 4 )
T 1400 A
5 ks 0,007148
“ 900 4
ol Ke 0,004627
-100 ¥ ‘ ‘ k7 0,002828
0 500 1000 1500
sou fadnice kolony [mm] k8 0,001354

Obrazek 46 - porovnani reprocesovanych dah) Tabulka 7 - hodnoty pouzitych koeficiett
meéieni pozadip) méteni po 30 minutactt)
meéfeni po 60 minutach

Bylo provedeno posouzeni vlivu &a regresnich koeficietit k, na korelaci
reprocesovanych dat syodnimi daty. ProtoZe proapgodni regresi bylo pouZito prvnich
osm koeficieni, je evidentni, Ze reprocesovana data s osmi kerfic budou zcela
totozna. Nicmé# z odchylky reprocesovanych dat s menSirttgro koeficient je mozno

si uctlat predstavu o celkové chybmodelu vnesené omezenim ¢po regresnich
koeficienti. Zavislost korelace na P koeficienfi je vynesena na obrazku 47. Hodnoty
Pearsonova koralaiho koeficientu jsou vyneseny v tabulce 8. Proopasni korelace
byla pouzita data z &eni po 60ti minutach.
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4.10 Rechod od signélu ke koncentraci

Pearson

P U pocet koeficienta | hodnota Pearson
ot 1 0,999191
0,9998 - hd
_ -' 2 0,999825
e 3 0,999935
F 4 0,999973
£ 0,9994 -
2 ; 5 0,999990
R 6 0,999997
0,999 : : : ‘ ‘ ‘ ‘ 7 1,000000
! ? po(:ear korelza1 énich5koeficigm v} ! s 8 1,000000
Obrazek 47 - zavislost hodnoty PearsonoVabulka 8 - zavislost hodnoty Pearsonova
korelainiho koeficientu na pitu pouZzitych korelainiho koeficientu na pitu pouzitych
regresnich koeficient regresnich koeficiefit

Vysledky test uvedené na obrazku 47 a v tabulce 8 ukazuji,Zzpquziti [#ti regresnich

koeficienti poskytuje velmi dobrou shodu.

Pro gechod od signalu natieného detektorem ke koncentraci v konkrétnim kistony
tedy po provedené regresi zbyva jen vyuzit kadibr&iivku sestavenou na zakkadereni
kalibratnich odlitki (nikoli kovovych Elisek). Pro pechod mezi vySkou piku

a koncentraci Fe v daném Useku néolony plati vztah

c = 0017414, (86)

kde ¢ je koncentrace Fev mg/cn? a Afeq je zmena frekvence oscilatoru po provedené

regresi odpovidajici danému mistereni.

ProtoZe se do vysledkmereni promitaji skteré vlivy jako Sum detektoru a teplotni drift,
je nutno peitat s nedokonalosti tohoto modelu. Nejvice se wiay projevi v gipad
skokové zminy koncentrace Zeleza. Proéteni vykonnosti metody byla pouzita data
z mefeni dvou Kalibranich €lisek (2A a 2B). Tato data nebyl pouZzita pro ziskan
korekénich koeficient, tedy jsou nezavisld na modelu. Na obrazku 48 gbrazen
nantieny signal (na hlavni ose) a gasré vypaitena koncentrace Zeleza v elementarnim
objemu kolony, tedy v 1cm Useku. Tato koncentraceynesena na vedlejSi ose grafu. Na

obrazku 49 je ilustrovana shoda vypné koncentrace se sktresti.
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4.11 Kaskadova kolona

pfechod od signalu ke koncentraci porovnani dat
2
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300 -
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bod m éfeni

-200 -

sou Fadnice kolony [mm]

signal —e— koncentrace === skute &na koncentrace —— vypo éteno z modelu

Obrazek 48 - pribeh nangteného signalu a Obrazek 49 - porovnani vypétené koncentrace
vypoétené koncentrace Zeleza se skuteosti.

4.11 Kaskadova kolona

Kaskadova kolona byla navrzena a sestrojenacebemn aproximace ppbézného poklesu
rychlosti proudni suspenze v zavislosti na vzdalenosti od oskafliho vrtu. Princip byl

popsan v experimentaltésti, v kapitole 3.8.

Jednim ze z&kladnich paraniepti konstrukci kolony bylo rozloZeni jednotlivych kse
tedy jejich pdet a délka. Na patku byly stanoveny dvokrajové podminky. Ma-li kolona
aproximovat realnou situaci jak je nazeao na obrazku 29, musi jeji gavek ,piléhat"
ke stn¢ aplikatniho vrtu (nikoli k jeho ose). Prvni okrajovou poidikou tedy bylo
zadefinovani pologru tohoto vrtu na 5 cm. Druhou okrajovou podminkmak byla
pracovni délka kolony (180 cm), k ni#i pestavovani experimentu musinigpcist 5 cm
poloméru vrtu, k ®muz kolona pléha. Treti okrajovou podminkou bylo stanoveni
rychlosti proudni suspenze na patku (na plasti vrtu). Ve shéds podminkami &Siny

diive provedenych experiménibyla tato rychlost stanovena na 100m/24 hodin.

Pro prvni experimenty bylo zvolen@Seni, kdy kolona matyii Useky se vzajemnym

postupnym poklesem rychlosti praund suspenze.

Nasled# bylo nutno zvolit, vjakém vzdjemném pdém budou délky uUsek nebo

odpovidajici rychlosti v Usecich.
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4.11 Kaskadova kolona

Pti ekvidistantni délce usékkazdy 45 cm), jsou hodnoty odpovidajicigakové rychlosti
pro jednotlivé Useky postupnl8,2 m/24hod, 6,9 m/24hod, 4,3 m/24hod a 3,1 no@4h
Protoze jsou k dispozici dvperistaltickacerpadla, neni mozné s existujicim sortimentem
hadicek tyto podminky dodrzet. Proti ekvidistantnimu goudélek Usek také hovéi
shaha o co nejlepsi popsant@imniho Useku, v&mz je znéna rychlosti nejutsi.

Druh& zvazovana varianta vychazejici z ekvidist@atpoklesu rychlosti, vedla k soustav
sedmi linearnich rovnic. Soustava ma grgdnoieSeni. TotaeSeni vSak pro zvolené
okrajové podminky nema fyzikalni opodstath V souladu s vysledkem by musel byt
smer proudtni ve druhém Useku ofray. Tato varianta (ekvidistantniho poklesu rych)ost

ma fyzikalre realizovatelnéeSeni pro délku kolony max. 35 cm.

Treti varianta pedpokladala pokles rychlosti pratrd v kazdém dalSim Useku vzdy na
50% rychlosti v pedchozim Useku. Pro tot@Seni nachazime hranice Osgbostupg
26 cm, 36 cm, 98 cm a 180 cm a rychlosti pak 278ihod, 13,9 m/24hod, 6,95 m/24hod
a 3,47 m/24hod.

Aby bylo mozZné jednoduchym #gobem tento pokles {oku realizovat, byly finalni
parametry upraveny a hranice U$gbkosunuty na hodnoty 21,3 cm, 31,3 cm, 67,2 cm
al85cm od pgtku kolony, coz odpovida {wakovym rychlostem 32 m/24hod,
16 m/24hod, 9,22 m/24hod a 3,89 m/24hodchio hodnot Ize dosadhnout kombinaci

dostupného sortimentu h&dk a jednoho multikanalového peristaltickéeopadla.

Prvni experimenty v kaskadové kotonbyly provedeny s produktem Nanofer 25
o koncentraci nzZVI 20 g/l. Do finalni suspenze by#&dana karboxymethylcelul6za
o koncentraci 10 g/l. Kolona byla napira kemennym piskem o zrnitosti 1,2 mm.
Suspenze byla davkovana po dobu vice nez osm hesperiment byl ozngen 180228.
Migra¢ni kiivky jsou uvedeny na obrazku 48a az 48d.
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4.11 Kaskadova kolona

Kaskadova kolona Kaskadova kolona
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Obrazek 50 - a) migraini kiivky nantiené v kaskadové kolén ve vybranychiasech,b) detail p@&éatku
kolony (ic¢asu experimentu)c) migrani kiivky nangfené v kaskadové kolén- detail
prechodu meziietim a étvrtym Usekem kolonyd) ¢asovy vyvoj koncentrace nzZVI ve
vybranych mistech kolony

Souadnice uvedené na obrazcich 50a az 50d odpovidagdnicim n&eni. Tyto jsou
posunuty ped pa@atek injektdZze tak, jak je tomu i ¥ipad standardnich kolon. Na
obrazku 50a je patrny vyraznygehod mezi prvnim a druhym usekem kolony a mezi
tretim actvrtym Usekem. Naopakig@chod mezi druhym aetim Usekem je nevyrazny.
V detailnim zobrazeni na obrazku 50c, je pozordmgiteyvoj v oblasti pechodu mezi

tretim actvrtym Usekem odpovidajici stadnici méieni 730 mm.

Obrazek 50d ilustruj€asovy vyvoj koncentrace ve vybranych mistech kolddgist
koncentrace aft svym pfibchem odpovida sorpci nakdéstic na povrchu zrn pisku dle
Langmuirovy sorpni izotermy, tedy ve sh@éds teoretickymi pedpoklady uvedenymi
v teoretickésasti, v kapitole 1.10.
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4.11 Kaskadova kolona

Zvolené technickéeSeni kaskadové kolony ma zasadni vyhodu v tomoZierani Uusek
Ize volit Upravou vniini trubky - znénou pozice zakafeni (vstuf a vystum) hadiek
piivadgjicich a odvadjicich suspenzi. Pro zinu patu ¢i velikosti Usek neni nutno

konstruovat no¥ celou kolonu.

Nevyhodou tohotdeSeni je skutmost, Ze s ohledem na velikost ¥nit (technologické)
trubky neni moZno vstupy a vystupy na rozhraniatkiisealizovat ve $tSim p@tu. Na
rozhrani jednotlivych Useéktedy pokles rychlosti proddi neni stejny v celém firezu
kolony. Vstup suspenze byl realizovan ve dvou feblych bodech vnini trubky a finalni
vystup byl také realizovan ve dvou protilehlych eod. Pabézné vystupy na rozhrani
Useki jsou vedeny vzdy pouze v jednom Bpgostupg vzdy na protilehlych stranach.
Toto feSeni vychazi zipdpokladu, Ze vzhledem k malym hodnotarmispkoveé rychlosti
diky disperzi zfisobené naplini kolony dochazi k upfaychlosti na velmi malém Useku

kolony.

Experimenty v dlouhych kaskadovych kolonach jsaso¢ narané a lze je realizovat
diky pouzité experimentalni apargduzkonstruované vramci této prace a popsané

v experimentalnéasti v kapitole 3.5.

Protoze pro experimenty v kaskadové kélgmnutné pouziti velkych objeimsuspenze, je
mozno uvazovat variantu recyklac&sti suspenze. Praygbdobr by bylo mozné
recyklovat suspenzi po fichodu prvnim Usekem, avSak az v éddaly jiz v tomto Useku
dojde k rovnovaze a neprobiha dalSi depozice d#mtic. Pak je moZnor@dpokladat, Ze
sloZzeni suspenze na vstupu a vystupu z prvnihoulseknelisi. Tato suspenze by byla
piivedena ke zbytku suspenze do zasobni nadoby sadiéch. Pedchozi agregacestic,
ktera by mohla mit vliv na vysledek migrace je mto gipadt eliminovana, nehd

suspenzeied vstupem na kolonu je opako¥atispergovana.

S ohledem na zvoleny pokles rychlosti mezi prvnindrahym Gsekem kolony, by se
aspora pdebné suspenzeiipexperimentech i@sahujicich dobu 24 hodin mohla blizit
hodnot 50%.
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4,12 Meieni vzorki vrtnych jader

Obrazek 51 - spodnidast (vstup)kaskadové kolonya) pied zapoetim experimentLb)m prabehu
experimentu

Na obrazku 51a a 51b je zobrazena spodst kaskadové kolony. Na obrazku 51a jetvid

mefici hlava v tepelné izolaci (zeleny dil).

4.12 Meéreni vzork G vrtnych jader

Jak jiz bylo teceno, tato moznost vyplynula jako vedlejSi aplikan&iciho zd&izeni.
Otestovani pouzitelnosti bylo provedeno na realnyzbrcich. Na lokal# po sanani
aplikaci nanozeleza Nanofer 25 byly provedeny lainfriadrové vrty vzdy ve vzdalenosti
1m a 2m od aplikaiho vrtu na kazdou stovou stranu. Vzorky vrtnych jader byly
v laboratdi promgteny bez nutnosti chemickéjiné Upravy gimo v gepravnich linerech.
Nasledr byly vzorky gedany k mikrobiologické analyze a na genetické quests pro

dalSi zpracovani (separace a sekvenace DNA).

Vysledky jsou vyneseny do giafuvedenych na obrazku 52a az 52d. Na ose x jsou

vynesena p@dovacisla neticich bodi. Vzjemna vzdalenostdticich bodi je 20 mm.
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4,12 Meieni vzorki vrtnych jader

Pri odbéru se terénnim pracovnikn nepod#lo odebrat celé Useky vrtnych jadegkteré
horizonty nebyly tedy progiieny, avSak i z dodanych segmernje vidét existence

vyznamnych prefer@émich cest, zejména v horgésti vrtu v dosahu 1m na zapad od
aplikatniho vrtu.

vrty na sever od aplikace vrty na vychod od aplikace

signal detektoru [mHz]
signal detektoru [mHz]

d)

signal detektoru [mHz]
signal detektoru [mHz]

2m

s £
=

£
N

WE
—

Obrazek 52 -nantiené profily ve vrtech na ve snu swtovych stran od aplikaiho vrtu -a) severb) vychod
c) jih d) zapad.

Prevod signdlu na koncentraci nebyl proveden, tfiebohledem na pmér linera se

vzorky bylo nutno pouzit novou hlavici detektorup pkterou nebyly dosud vyrobeny
kalibracni odlitky.

Na zaklad tohoto pilotniho nsfeni byla o¢tena pouzitelnost popsanéhdizani pro tuto
oblast. Po sestrojeni kaliirsich Kivek v kombinaci s matematickou regresni metodou
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4,12 Meieni vzorki vrtnych jader

popsanou Vv kapitole 4.10 je mozno efekéiaiskat informaci o koncentraci nanozeleza a

tim optimalizovat provedeni samdch praci.
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Zaver

Predkladana prace se zabyva studiem migracecaatio nulmocného Zeleza v pérovém
prostedi. V pibéhu prace bylo vyvinuto zcela nové fizeni, umotujici citlive

a efektivie mefit okamzitou koncentraci natéstic Zeleza v experimentalni koton
(simulujici realné prostdi). Sodasré bylo treba vyvinout vhodnou metodu pro
matematické zpracovani ziskanych experimentalneh \dyvinuté z&zeni pracuje na
principu n&teni zmén magnetické susceptibility. TechnickéSeni sp&iva ve velmi
presném nireni znén frekvence oscitaiho obvodu, diky tomu, je umo3mo spolehlivé
meieni i malych koncentraci nafastic Zeleza. Tentofistup je zcela novy a dostupné

literature zatim neopublikovany

V ramciieSeni prace byla sestavena a postuggiimalizovana komplexni experimentélni
aparatura, vyuzivajici tohoto fzzeni. Aparatura umdkije realizovat réeni i ve velmi
dlouhych kolonach. S@asré je mozno pitbézné mefit vyvoj koncentrace nardstic
Zeleza v celé efektivni délce kolony tedem nastavenyckltasovych intervalech.
TechnickéieSeni umoiuje automatizované prov&d casow nara@nych experimerii
Byly provadny experimenty s dobou niggtrzitého nétfeni gresahujici 24 hodin.

Experimentala byl prokazan velmi maly vliv &feni na vlastni transpotastic diky nizké
intenzié¢ magnetického pole ve viitim prostoru detektoru. Pearson korela&ni
koeficient pro prvnich 100 cm kolony dosahoval hutgir0,99. Byla také prokdzana velmi
dobra opakovatelnostdreni pevnych etalan

V prabé¢hu feSeni prace byla standardizovana metoda testovigraga nangastic Zeleza,
vhodna pro porovnaniuznych tym nanoZelezagi riaznych povrchovych modifikaci
standardnich produkt Byl porovnavan vliviady faktofi majicich potencialni vliv na
pribéh migrace. Samostatrbyl studovan vliv koncentrace suspenze, rychld&tikovani
suspenze, vliv fidavku vybranych povrche@vaktivnich latek, vliv materidlu prasdi,

Vv némz je migrace sledovana.

Kalibrace detektoru byla realizovana za pomoci bgree sady kalibeaich etalod pro
nalezeni vztahu mezi signalem detektoru a konceintF@ v experimentalni kolan

Koncentrace Zeleza v materialu etdldoyla stanovena chemickou analyzou provedenou
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Zaver

v akreditované laboratioTechnické univerzity v Liberci. Na zaklaanéteni €chto etalof

byly sestrojeny odpovidajici kalilfai kiivky.

V ramciteSeni prace byla vypracovana, a na keabmerenych datech otestovanajnna
regresni metoda vedouci k nalezeni primarnich Kign@angtrenych obalovych fvek.
Tato metoda umditije nasledny vypiet koncentrace elementarniho Zeleza v danéng mist

experimentalni kolony v ibéhu provadnych experimeri

S vyuzitim vyvinuté metody byly porovnanyizné produkty nanozZeleza,catns
vyvojovych verzi no¥ pripravenych materiél ve spolupraci s pracové&h Univerzity
Palackého Olomouc a pracows$t Fundaci6 CTM Centre Tecnologic de Manresa ve
Sparglsku.

Naméiena data (ndap vliv rychlosti davkovani suspenze, vliv koncen&asuspenze, vliv
piidavku povrcho¥ aktivnich latek) se shodovala s teoretickymiedpoklady
publikovanymi v dostupné literatel

Zatizeni vyvinuté v této praci, nalezlo upl&tini v oblasti nedestruktivniho dreni vzorki
jader paizkumnych vri, které byly odebrany po aplikaci nanozeleza. Didmyu, bylo
mozné ukit skuteEny dosah transporitastic v oSdbvané oblasti.
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Prilohy

(=}

Prilohy
oznate napli rychlost nZVi sloZeni suspenze poznamka
ni kolony [m/24 hod]

140521 | pisek 1,2 mnq 367 Nanofer 25S 14/

140521 | pisek 1,2 mnq 367 Nanofer 25S 10 g/l

141008 | VEGAS 411 Nanofer 25S 29/l fho do vody

141015 | VEGAS 411 Nanofer 25S 2 g/l fho do vody

141103 | VEGAS 411 | Nanofer 255 2 g/l ;isghrf)"ém na

141105 | VEGAS 411 Nanofer 25S 2 g/l prechod na:
plnéni na sucho

150202 | VEGAS 411 Nanofer 25S 14/

150226 | VEGAS 411 STAR - 0 hod 10 g/l

150227 | VEGAS 411 STAR - 24 hod 10 g/l

150303 | sklo 2mm Nanofer 25S 2 g/l 17 ml/min

150311 | sklo 0,5 mm Nanofer 25S 2 g/l 17 ml/min

150312 | sklo 0,1 mm Nanofer 25S 2 g/l 17 ml/min

150317 | VEGAS 85 Nanofer 25S 10 g/l po 330 min.dav

150318 | VEGAS 212 Nanofer 25S 10 g/l

150319 | VEGAS 24 Nanofer 25S 10 g/l

150325 | pisek 1,2 mn 189 Nanofer 25S 10 g/l

150521 | pisek 1,2 mm 100 Nanofer 25S 10 g/l prechod na:
svislé neieni

150525 | pisek 1,2 mnq 100 STAR - 0 hod. 10 g/l

150527 | pisek 1,2 mnq 100 STAR - 48 hpd 10 g/l

150601 | pisek 1,2 mm 100 STAR - 72 hpd 10 g/l +aaxil

150603 | pisek 1,2 mm 100 STAR - 48 hod 10 g/l

150624 | pisek 1,2 mni 100 STAR - 48 hpd 10 g/l + CNGY/I
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Prilohy

ozn&e napln rychlost nZVI sloZeni suspenze poznamka
ni kolony [m/24 hod]

150708 | pisek 1,2 mn 100 | STAR-48hpd 10 g/l + CBAGII

150709 | pisek 1,2 mn 100 | STAR-48hod 10 g/l + CBAGH "(":'fw“‘(’:ace v 1%

151026 | pisek 1,2 mnq 10 STAR - 48 hod 10 g/l

151029 | VEGAS 10 STAR - 48 hod 10 g/l

151029 | VEGAS 10 STAR - 48 hod 10 g/l + SDS 14/l

151214 | VEGAS 100 STAR - 48 hod 10 g/l

151216 | pisek 1,2 mnq 10 STAR -48 hod 10 g/l + TTABS g/l

160112 | VEGAS 100 |STAR 96 hod 10 g/l Do depergace

160113 | VEGAS 10 STAR 96 hod 24/l

160120 | VEGAS 10 STAR - 48 hod 10 g/l

160125 | VEGAS 10 STAR - 48 hod 10 g/I+ CMC 10 g/l

160129 | VEGAS 100 STAR - 48 hop 10 g/l

160201 | VEGAS 100 STAR - 48 hof 10 g/l

160212 | VEGAS 100 STAR - 48 hod 10 g/l+ TTAB 12 g/l

160215 | VEGAS 100 STAR-48hod 10g/l+ TTAB 2,4 ¢/l

160217 | VEGAS 100 STAR - 48 hod 10 g/I+ SDS 4,7 g/l

160218 | VEGAS 100 STAR -72 hod 10 g/l+ Triton 3QIm|

160225 | VEGAS 75 STAR - 48 hod 10 g/l

160226 | VEGAS 75 STAR - 48 hod 10 g/l Fnzie%ﬁfbézného

160229 | VEGAS 100 NA64 10 g/l

160301 | VEGAS 100 NA84 10 g/l

160303 | pisek 1,2 mm 100 NA84 10 g/l

160307 | VEGAS 100 STAR-48 hod 10 g/l+ CMC 10 g/l

160309 | pisek 1,2 mnq 100 STAR - 48 hpd 10 g/I+ CN@A

160310 | pisek 1,2 mm 100 STAR - 48 hod 10 g/I+ CN@A

160314 | VEGAS 100 STAR - 48 hod 10 g/I+ CMC 10 g/l

160316 | pisek 1,2 mnq 100 STAR - 48 hpd 10 g/lI+ SPsy4
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Prilohy

ozn&e napln rychlost nZVI sloZeni suspenze poznamka
ni kolony [m/24 hod]
160317 | pisek 1,2 mn 100 STAR - 48 hod 10 g/l+ SOy
160407 | VEGAS 100 Nanofer 25 10 g/l
160411 | pisek 1,2 mn 100 Nanofer 25 10 g/l
160412 | pisek 1,2 mn 100 Nanofer 25 $S 10 g/l
160413 | pisek 1,2 mnq 100 Nanofer 25 $Z 10 g/l
160414 | pisek 1,2 mnq 100 Nanofer 25 DS 10 g/l
160419 | pisek 1,2 mn 100 NA84 10 g/l
160420 | VEGAS 100 NA84 10 g/l
160421 | pisek 1,2 mnq 100 NA64 10 g/l
160426 | VEGAS 100 NAG64 10 g/l
160429 | pisek 1,2 mn 100 STAR -72 hpd 10 g/I+ frR6 ml/I
160502 | VEGAS 100 IsTAR - 72 hod| 10 9/1* ethylenglykol
69 ml/l
160504 | pisek 1,2 mni 100 STAR-48hpd 10 g/l+ TTABg/
160505 | pisek 1,2mm 190 |STAR - 48 hod| 10 9/* ethylenglykol
69 ml/l
160614 | pisek 1,2 mnq 100 A02 10 g/l
. bez n¢teni
161014 | pisek 1,2 mn 100 STAR - 48 hod 10 g/l a s nétenim
i S nefenim
161020 | pisek 1,2 mnq 100 STAR - 48 hpd 10 g/l a bez nieni
. S mérenim
161102 | pisek 1,2 mn 100 STAR - 48 hod 10 g/l a bez mireni
161103 | pisek 1,2 mnq 10 STAR - 48 hod 10 g/l
170121 | pisek 1,2 mn] 100 | STAR - 48 hod 10 g/l vymena
dispergéatoru
170210 | sklo 4mm 100 STAR - 48 had 10 g/l
170216 | sklo 1,3mm 100 STAR - 48 hod 10 g/l
170222 | sklo 0,57 mmj 100 STAR - 48 hod 10 g/l
170324 | pisek 0,6 mn 100 STAR - 48 hod 10 g/l
170324 | pisek 0,6 mnq 100 STAR - 48 hpd 10 g/I+ CN@A
170324 | pisek 0,6 mni 100 STAR - 48 hpd 10 g/I+ CN@A
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Prilohy

ozn&e napln rychlost nZVI sloZeni suspenze poznamka
ni kolony [m/24 hod]
180228 | Pisek 1 mm Nanofer 25 20 g/l+ CMC 10 g/l shk&ala

Tabulka P1 - prehled parameirjednotlivych experimerit
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