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ANOTACE

Dizertacni prace je zaméfena na studium interakci nanocastic elementarniho Zeleza
s toxickymi kontaminanty, chromem a arzenem, a moznosti jejich vyuZiti v sana¢ni praxi.
V ptipad€ chromu byly v laboratornich podminkéch testovany modelové vody 1 podzemni
vody z kontaminovanych lokalit PERMON Kftivoklat a TRW Jablonec. Schopnost nano-
¢astic imobilizovat chrom byla provéfovana z pohledu mobility v horninovém prostiedi,
optimélniho davkovani, vlivu pH na ucinnost sana¢niho procesu, sledovana byla také
rychlost stdrnuti a ztrata aktivity nanocastic.

V oblasti imobilizace arzenu byl vedle zakladnich charakteristik procesu posuzovan
vliv koprecipitace vybranych iontii na pribéh sana¢niho procesu a ptinosy piipadné apli-
kace nanocastic ve srovnani se stavajicimi zplisoby zpracovani kontaminovanych vod na

diilni lokalité¢ Kank u Kutné Hory a v priimyslové oblasti Bfeclav-Postorna.
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ANNOTATION

The dissertation focuses on the study of the interaction of zero-valent nanoiron with
toxic contaminants, chromium and arsenic, and their use in remediational practice. In the
case of chromium were tested in a laboratory conditions model of water and groundwater
from contaminated sites PERMON Kfivoklat and TRW Jablonec. The ability of nanopar-
ticles to immobilize chromium was examined from the perspective of mobility in rocks,
optimal dosage and the effect of pH on the effectiveness of the remediation process. The
rate of aging and loss of activity of nanoparticles was also monitored.

In the immobilization of arsenic was beside the basic characteristics of the process
assessed the effect of coprecipitation of selected ions on the progress of the remediation
process and benefits of any application of nanoparticles in comparison with existing
methods of processing contaminated water to the mine site Kaik in Kutnd Hora and in

industrial areas Bieclav-Postorna.

KEY WORDS

in situ chemical reduction, zero-valent nanoiron, groundwater remediation, arsenic,
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

a Aktivita
AAS Atomova absorpéni spektrometrie
BTEX Benzen, toluen, ethylbenzen, xyleny
CPS Polysulfid vépniku
DCE 1, 2-cis dichlorethen
DNAPL Volné organicka faze t€z8i neZ voda
DOC Rozpustény organicky uhlik
CHSK;, Chemicka spotieba kysliku
ISCO In situ chemickd oxidace
NL Nerozpusténé latky
ORP Oxida¢né-redukéni potencial
PCE Tetrachlorethen
u Hodnota pH, kdy mé sorbent nulovy
pHipzc naboj (point of zero charge)
RL Rozpusténé latky
TCE Trichlorethen
TUL Technickd univerzita v Liberci
VC Vinylchlorid

Vsechna procenta uvedend v této praci jsou procenta hmotnostni, pokud neni uvede-
no jinak. Diagramy pfevazujici existence (stabilitni diagramy) byly zpracovany

v modelovacim systému The Geochemist‘s Workbench.
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1 UVOD

Nanocastice jsou obecné definovany jako Castice tvotené desitkami az tisici atomy o
vysledné velikosti mensi nez 100 nm M. V oblasti sanagnich technologii lze nano&astice
vyuzit vedle rozkladu organickych kontaminant také k imobilizaci toxickych kovii a polo-
kovt, napt. Cr, As, Ni, Pb, Cu, Zn, U, Se, Cd, Hg nebo nekovli PO43_, NO; 23451 pro
tyto ucely lze pouzit naptiklad nanocastice zeleza, hotc¢iku, hliniku, titanu ¢i vapniku
v elementarni nebo oxidické formé, smésné oxidy MgO-Al,03;, CaO—-Al,04 4l hebo bime-
talické nanocastice zeleza s povrchovym pokrytim dal§im kovem (Fe/Pd, Fe/Ni, Fe/Pt) pro
zlepseni jejich reaktivity ). Ze $kaly produktd je nejvhodngjsi a nejpouzivandjsi elemen-
tarni Zelezo, které je pfirozenou slozkou Zivotniho prostredi a pfi aplikaci in-situ tak nedo-
chézi ke vnosu cizorod¢ latky.

Cilem této prace bylo zpracovat laboratorni studii 0 moznostech a rizicich vyuziti

riznych typll nanocastic elementarniho Zeleza pro odstraiiovani chromu a arzenu
z podzemnich a odpadnich vod v podminkach Ceské republiky.

V oblasti imobilizace chroému bylo zamérem doplnit literarné publikované poznatky
a ovefit nékteré klicové parametry pro konkrétni podminky a typy nanocastic pro ptipad-
nou aplikaci technologie na tuzemské kontaminované lokalité.

Studijni prace v rdmci tématu imobilizace arzenu byly vzhledem k soucasnému sta-
vu poznani zaméfeny vice do oblasti zdkladniho vyzkumu. Vedle studia zékladnich cha-
rakteristik imobilizace bylo cilem posouzeni vlivu koprecipitace vybranych iontl na pra-
béh sanacniho procesu a piinost piipadné aplikace nanocastic ve srovnani se stavajicimi

zpusoby zpracovani kontaminovanych vod na konkrétnich lokalitach.



2 TEORETICKA CAST

2.1 NANOCASTICE ELEMENTARNIHO ZELEZA

Nanocastice elementarniho zeleza maji typickou strukturu jadro-obal, kterd je zna-
zornéna na obrazku 2.1. Jadro je tvofeno predev§im elementarnim Zelezem a poskytuje
elektrony pro reakce s kontaminanty. Obal je tvofen pfevazné oxidy/hydroxidy Zeleza a

dochézi na ném ke tvorb& komplext (napf. chemisorpei) [* .

Cr(vi)
Cr(V1) '

REDUKCE

cr(in

< 100 nm

Obr. 2.1: Model struktury nanocastice kovového Zeleza s prikladem probihajicich déjii "

Prvni nanocastice zeleza byly pfipraveny v roce 1996 v USA prof. Zhangem v Centru
pro pokrogilé materidly a nanotechnologie na univerzité v Bethlehemu v Pennsylvanii !,
Piiprava spocivala v reakci 0,2 mol/l roztoku NaBH4 s 0,05 mol/l FeCls . 6 H,O podle rov-
nice 2.1 pii pokojové teploté 1. Pro redukci Fe'™ je doporucovan 7,4 nasobny piebytek Na-
BH, vi&i stechiometrii reakce z divodu homogenity nano&astic zeleza ™. Vysledny pro-
dukt je velmi reaktivni a siln¢€ zésadity. Znacna reaktivita zpisobuje postupnou degradaci
nanocastic pravdépodobné z diivodu tvorby pasivacni vrstvy Fe(OH),, Fe(OH); ¢i FeCO,
1 Nanocastice se ve vodném prostiedi shlukuji do kulovitych tvart o velikosti 20 az 100
nm nebo do fetézovych utvarii v rozmérech mikrometrii, jak bylo prokazano pomoci

transmisni elektronové mikroskopie . Nevyhodou procesu je vyvoj velkého mnoZstvi

vodiku béhem reakce a zna¢na cena tetrahydrogenboritanu sodného.



4Fe* +3 BHy +9 H,0 — 4 Fe’ | +3 HyBO; + 12 H + 6 Hy @b

Cerstvé piipravené nanodastice Zeleza lze pokryt vrstvou paladia naméaéenim v 1%
roztoku octanu paladia [Pd(C,H30,),]5. Tenka nespojitd vrstva uslechtilého kovu ptlisobi
jako katalyzator reakci s kontaminanty. Pary Zelezo-uslechtily kov tvofi pravdépodobné
galvanické c¢lanky, ve kterych Zelezo funguje jako anoda a je pfednostné oxidovano a
uslechtily kov se chova jako katoda . Redukce paladia na povrchu Zeleza je vyjadiena
rovnici 2.2. Obdobné mohou byt pfipraveny bimetalické ¢astice Fe/Pt, Fe/Ag, Fe/Ni, Fe/Co
nebo Fe/Cu ',

Pd*" + Fe’ — Pd + Fe?* (2.2)

Alternativni proces pfipravy nanocastic zeleza tzv. suchou cestou vyvinula japonska
firma TODA Kogyo Ltd. Oxidy Zeleza jsou podrobeny redukci vodikem v reduktivni peci
pii 350 az 600 °C. Povrch nanocastic je chranén vrstvou magnetitu Fe,O;. Produkt je do-
davéan ve form¢ vodné suspenze s pfidavkem 2 az 4 % polymeru. Detaily vyroby nejsou
znamy [12, 131

Levngjs$i variantou tohoto postupu je metoda vyvinutd Univerzitou Palackého
v Olomouci. Prekurzorem pro vyrobu nanocastic je ferrihydrit Fe,Os;.nH,O pochéazejici
z dilnich vod. Rizenym termickym procesem lze piipravit nanoéastice o velikosti 50 az
500 nm, ochrannou vrstvu proti jejich oxidaci vzdugnym kyslikem tvoii FeO !*!,

Velkou vyhodou nanorozmérti ¢astic Zeleza obecné je jejich velky mérny povrch,
podle literarnich udaji okolo 20 az 45 m?/g a velka koncentrace aktivnich center pro che-

. - [1 10, 1
mickou reakci [ > 113

1. Pro srovnani - Zelezné piliny o velikosti jednotek milimetréi do-
sahuji mé&mého povrchu jen zlomkd m*/g. Tyto vlastnosti umoZituji nano&asticim vstupo-
vat vyznamné do reakci, kde se makroskopické zelezo prakticky neprojevuje. Vyhodou
nanocastic oproti aplikacim silnych bazi jsou postupné zmény pH, které omezuji srazeni
nerozpustnych hydroxidl pfi sanacnich aplikacich ve vrtu a naslednou kolmataci. Nano-
rozméry také usnadiuji vnos castic do kontaminovaného prostiedi, 1épe migruji hornino-
vym prostiedim spolu s podzemni vodou a umoziiuji sanovat v&tsi oblast kolem vrtu !,
Ackoliv je tato schopnost vSeobecné piedpokladéana, je siln€é zavisla na kvalité¢ pouzitého
materialu, ktery musi vykazovat skutecn€ nanorozmeéry a byt tudiz v koloidni formé. Udr-

zeni uvedenych vlastnosti nemusi byt jednoduché vzhledem k tendenci nanocastic ke



shlukovani a tvorbé aglomerati projevujici se sedimentaci. To je zplisobeno ptedevsim
Van der Waalsovymi silami a magnetickymi interakcemi. Velikost aglomeratli se mtze
pohybovat v mikro- aZ milirozmérech. Disledkem je vyznamné sniZeni povrchu, reaktivi-

%191 Velmi vyznamnou roli

ty, mobility Castic a jejich znehodnoceni pro sana¢ni praxi
mohou hrat také interakce nanocéstic s horninovym prostiedim.

Komeréné jsou nanocastice Zeleza dostupné v nékolika forméch - jako prasek, sus-
penze v minerdlnim oleji nebo jako stabilizovand vodnd suspenze. Jednim
z nejdostupnéjsich je v Ceské republice nanoZelezo jiz zminéné japonské spolednosti
TODA Kogyo Ltd., kterd nabizi vodnou suspenzi nanoc¢astic v surfaktantu o velikosti ¢astic
ptiblizné 70 nm. Tento surfaktant snizuje reaktivitu nanocastic a omezuje vyvoj vodiku.
Cena nanozeleza se pohybuje kolem 580 K¢&/kg suspenze. Z dalSich dodavateli 1ze uvést

spole¢nosti Sigma-Aldrich, NanoAmor a Reade . Vodnou suspenzi nanoZeleza s malym

piidavkem uslechtilého kovu vyrabi americka spole¢nost Lehigh Nanotech [,

Obr. 2.2: Stabilizované nanoZelezo v produktu NANOFER 258, transmisni elektronovd mikroskopie I/

Od roku 2008 vyrabi nanocastice také firma NANO IRON s.r.o. v Rajhradu u Brna, doda-
vajici produkty ve formé vodné suspenze stabilizované smési biodegradovatelného orga-
nického a anorganického stabilizatoru (NANOFER 25S) nebo pouze anorganickym modi-
fikatorem (NANOFER 25) nebo ve formé vysoce reaktivniho prasku bez povrchové stabili-

, , , ’w 5
zace v ochranné dusikové atmosféie /.



2.2 INTERAKCE NANOCASTIC ZELEZA S PROSTREDIM

Pfi aplikaci nanocastic v prostiedi podzemni vody dochazi vedle reakce
s kontaminanty také k interakcim se slozkami prosttedi, pfedev§im samotnou vodou, roz-
pusténym kyslikem, dusi¢nany, sirany, apod. Vzhledem k tomu, Ze horninové prostiedi
ma pievazné reduktivni charakter, tudiz obsahuje pfedevsim latky schopné oxidace, lze
reduktivni metody sanace obecné¢ povazovat z pohledu spotieby c¢inidla ve srovnani
s metodami oxida¢nimi za vyhodnéj$i. Pfesto jsou vSechny reakce uvedené v této kapitole
ve své podstaté konkurenénimi ve vztahu k reakci se zajmovymi kontaminanty a je ne-
zbytné kalkulovat s timto faktem pfi praktickych aplikacich nanocastic.

Nanocastice Zeleza vytvaieji ve vodném prostiedi kladny parcialni povrchovy naboj,
zvySuji pH a snizuji oxida¢né-redukcni potencial (ORP) na tak nizké hodnoty, ze jsou za
normalnich podminek schopny redukovat protony na molekularni vodik, jak vyplyva
z nasledujici rovnice 2.3 . Tato i nasledujici redoxni reakce jsou jednou z p¥i¢in koroze
nanocastic uchovavanych ve vodném prosttedi a tudiz ztraty jejich reaktivity v Case.
Vznikajici vodik pfedstavuje urcité bezpecnostni riziko a je tieba ho zohlednit pii prak-

tickych aplikacich.
Fe’ + 2H" — Fe*" + H, (g) (2.3)
Siln¢ bazickou reakci s vodou zaroven dochazi ke vzniku hydroxylového aniontu,

jak je patrné z rovnice 2.4, coZ zptisobuje zvySeni pH podzemni vody pii aplikaci nano-

castic. V ptipadé, ze voda nemd dostatecnou pufrovaci kapacitu, miize byt dlouhodobé

pozorovéno zvyieni pH az o nékolik jednotek %,

Fe’ + 2 H,0 — Fe*" + 2 OH + H, (g) (2.4)

Siln€ redukéni schopnosti zeleza umoziuji reakci s kyslikem rozpusténym ve vodé

podle rovnice

Fe’ +0,5 0, + 2 H" — Fe** + H,0. (2.5)

Vsechny vySe uvedené reakce vedou ke vzniku Zeleznatych iontd, které jsou

v prostfedi podzemni vody nestabilni a podle podminek podléhaji oxidaci na ionty Zelezi-



té nebo hydrolyze za vzniku hydratovanych oxidl a hydroxidd. Z diagramt oblasti pfeva-

zujici existence  (Eh-pH) na obrazku 2.3 vyplyva, ze podle podminek 1ze ptekrocit satu-

raéni indexy magnetitu (Fe;04) a hematitu (Fe,03) '),

Hematite

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Obr. 2.3: Diagram Eh-pH pro Zelezo pri 25 °C a aktivité Zeleza 10™*mol/l

Koroze nanocastic muize byt zplsobena také nékterymi akceptory elektrond,
v prostfedi podzemni vody se pfirozen¢ vyskytuji predevsim dusi¢nany a sirany. Redukce
dusi¢nant nanoc¢ésticemi Zeleza muliZze probihat nékolika zpiisoby s riiznymi kone¢nymi
produkty - amonné ionty, molekularni dusik &i dusitany podle rovnic 2.6 az 2.8 .
Vsechny tfi mechanismy jsou termodynamicky schidné a jejich vyznam se 1i§i podle
podminek reakce, pfedevsim pH a Eh. Vyznamna spotieba protont pii vSech reakcich

indikuje zvySovani celkového pH roztoku '),

NO; +4Fe’+ 10 H" — 4 Fe*" + NH," + 3 H,0 (2.6)
2NO; +5Fe’+12H" — 5 Fe*" + N, (g) + 6 H,O (2.7)
NO; +Fe’+2 H" — Fe* + NO, + H,0 (2.8)



Procesu imobilizace kontaminanti mohou pfevazné na bazi redoxnich pochodi
konkurovat také sirany nebo molybdenany [*). Sirany se nejsnéze redukuji na sifi¢itany
podle rovnice 2.9. Pii specifickych podminkach mohou byt produktem redukce sulfidy
(oxidaéné-redukéni potencial na Grovni —100 mV) nebo sulfan (pH niZ8i nez 2), jak vy-

plyva z rovnic 2.10 a 2.11 %,

Fe’ + S04 + H,0 — Fe*" + SO5* + 2 OH (2.9)
4 Fe” + SO4* + 4 H,0 — FeS + 3 Fe(OH), + 2 OH (2.10)
SO4* +4H, — H,S + 2 H,O + 2 OH (2.11)

Pfevazné¢ sorpcni mechanismus se uplatiiuje pii reakcich nanocastic Zeleza
s fosfore¢nany, kfemicCitany, uhli¢itany a boritany. V piipad¢ arzenu maji nejvetsi vliv na
priibéh imobilizace fosforenany, zatimco vliv boritani a siranti je maly '), V n&kterych
studiich byla v porovnani s arzenem zjisténa dokonce vétsi afinita Zeleza k fosforecnantim

a tim jejich piednostni od&erpavani z roztoku ",



2.3 INTERAKCE NANOCASTIC S ANORGANICKYMI KONTAMINANTY

Z praktického hlediska mé nejvétsi vyznam predevsim imobilizace chromu a arzenu,
protoze se fadi mezi nejrozsifenési a nejtoxictéjsi anorganické kontaminanty. Podstatou
sanace téchto latek pomoci nanocastic Zeleza jsou, podobné jako v ptipad€ chlorovanych
uhlovodiki, redoxni déje na povrchu nanocastic, pfi kterych se zelezo uplatiiuje jako
velmi dobry donor elektrond a kontaminant jako jejich akceptor. Zredukovany toxicky
kov, resp. polokov se nasledné¢ srazi ve formé¢ nerozpustného hydroxidu a/nebo se adsor-
buje na vznikajici oxidy, hydroxidy a oxyhydroxidy zeleza. Vzhledem k ponékud odlis-
nym vlastnostem a mechanismu imobilizace arzenu a chromu je vénovana pozornost kaz-

dému z nich oddélené.

2.3.1 Vlastnosti chromu

Chrom se v pfirodé nachazi jako technicky vyznamnd ruda chromit FeCr,O4 nebo
jako krokoit PbCrO; ¢&i oxid chromity Cr,O3 "*1. Vlivem lidské ¢innosti chrom vstupuje
do Zivotniho prosttedi predevsim ve formé odpadii z pokovovacich lazni, z barevné meta-
lurgie, z kozedéIného primyslu, z vyroby a aplikace organickych barviv a anorganickych
pigmentl, jako konzervant dfeva a inhibitor koroze. Zdrojem emisi chromu jsou cemen-
tarny, spalovny fosilnich paliv a komunélnich odpada a vyfukové plyny.

Toxicita chromu v b&Znych oxidaénich stavech je velmi rozdilna. Cr’* patii mezi
stopové prvky, které se ucastni metabolismu savct. Ve vysSSich koncentracich v§ak ma
nepiiznivé U€inky na respiracni a travici systém, vazné poskozuje ledviny a jatra. Mobili-
ta Cr'’ v prostfedi je omezena, protoze tvoii nerozpustné koloidni hydroxidy a vykazuje
velmi silnou sorpci na ptidni matrici. Na rozdil od Cr’* se Cr®" vyskytuje ve formé zapor-
n& nabitych komplexii, proto se nesorbuje na pidni &astice a je mnohem mobilngjsi. Cr®
je velmi silné oxida¢ni ¢inidlo. V pfitomnosti organické hmoty je schopen redukce na
Cr’*. Toxicita Cr®" je vyrazn& vys§i nez toxicita Cr’*. Kratkodoba expozice zpiisobuje
kozni viedy, perforace nosni piepazky nebo poskozeni traviciho ustroji pii ordlni expozi-
ci. P dlouhodobém piisobeni rozpustnych slou¢enin Cr®", napiiklad chromand a dichro-
mant nebo oxidu chromového, byly prokazany jejich mutagenni a karcinogenni ucinky,
typicky je karcinom plic. Chlorid chromylu CrO,Cl, mé prudce drazdivé ucinky podobné

chléru a je prokézanym karcinogenem '%2%),



Nejvyssi mezni koncentrace chromu v pitné vodé je podle vyhlasky 252/2004 Sb.
50 pg/l . Nejvyssi pripustnd primérna koncentrace chromu v ovzdudi pracovist je

0,1 mg/m’ 2",

2.3.2 Princip interakce s chromem

Sestimocné anionty chréomu Cr042* a Cr2072’ jsou v podzemni vodé siln¢ mobilni.
Jejich vyskyt je vSak omezen na oxidické prostiedi s vysokou hodnotou oxidaéné-
redukéniho potencialu, jak vyplyva z diagramu prevazujici existence na obrazku 2.4 *%1,
Pokud dojde k jeho sniZeni ptiblizné pod 400 mV, je pii pH v prosttedi podzemnich vod
béznou prevazujici formou vysraZzeny oxid chromity. Pouze pii poklesu pH pod hodnotu
2 je prevladajici formou volny kationt Cr’*. Diagram byl zpracovan pro pomérné vysokou
molarni koncentraci celkového chromu 10~ mol/l. Maximalni koncentrace rozpusténého
Cr’* se pfi 25 °C v rozmezi pH 6 az 10 pohybuje pod 10~ mol/1 .

Vlastni redukci Sestimocného chromu na Cr’” nulamocnym Zelezem lze popsat rov-

nicemi 2.12 a 2.13 *2, nasledné srazeni Cr’" z roztoku v alkalickych az mirné kyselych

podminkéch ve form& Cr(OH); nebo Fe,Cr,_(OH); rovnicemi 2.14 nebo 2.15 224,

2Fe’+Cr,0 +14H -2 Cr'" + 2 Fe’ + 7H,0 (2.12)
Fe"+ CrOs~ +8H — Cr'’" + Fe’" + 4 H,0 (2.13)
(1-x) Fe’" + x Cr’" + 3 H,0 < (CryFe ) (OH); + 3 H" (2.14)

(1-x) Fe’" +x Cr’" + 2 H,0 «> Cr,Fe(OOH + 3 H' (2.15)

Zajimava je situace v pfipad€ vysoké koncentrace rozpusténého kysliku, kterd ome-
zuje redukei Cr® na Cr’". Z diagramu prevazujici existence na obrazku 2.5 pii oxidatné-
redukénim potencidlu na urovni 750 mV vyplyva, ze koncentrace rozpusténého chroému
jsou fadové vyssi, nez v situaci modelované diagramem na obrazku 2.4. Nejniz$ich hod-
not, cca 10~* mol/l, je dosahovano pti pH 4. Pti niz§im pH je ptfevladajici slozkou rozpus-
tény Cr’", pii vys$§im pH pak CrO4> nebo HCrOy . Pro tplnost jsou v tabulce 2.1 uvedeny

koncentrace kysliku a charakteristické hodnoty ORP odpovidajici jednotlivym typim vod
[13]



Obr. 2.4: Diagram Eh-pH pro chrém pFi 25 °C a aktivité chrému 107 mol/l
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Obr. 2.5: Diagram pH pro chrém pri 25 °C a Eh 750 mV
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Tab. 2.1: Charakteristické hodnoty ORP a koncentrace kysliku pro jednotlivé typy vod !/

Typ vod ORP (mV) Parcialni tlak kysliku pti pH=7 (atm) Koncentrace kysliku (mg/1)
saturované +800 0,21 9,08
1% +770 0,0025 0,1
aerobni >50 >10 0
anoxické >-50 >10" 0
anaerobni <-50 0 0

(pozn.: saturované vody maji 100% koncentraci rozpusténého kysliku, 1% vody maji koncentraci
rozpusteného kysliku na urovni 1 %)

2.3.3 Vlastnosti arzenu

Arzen se v pfirodé vyskytuje predevS§im ve formé sulfidickych minerdlti realgaru
As4S4 a auripigmentu As,S; a oxidického arseolitu As;O3, dal§i vyznamnou skupinu tvoii
arzenidy Fe, Co a Ni a podvojné a smésné arzenidy a sulfidy '®. Ve vodach je obvykle
piitomen ve formé kyseliny arzenité a jejich aniontii H3;AsOs, H,AsO5", HAsOs*" a kyse-

liny arzeni¢né a jejich aniontd H3AsOs, HyAsOys HAsO,>

. Antropogennimi zdroji
arzenu v ptirod€ jsou odpadni vody z kozeluZen, odpady z textilniho priimyslu, z prazeni
pyritickych rud a z hutnictvi, z vyroby barviv, sklafstvi a také zbytky arzénovych pestici-
di pouzivanych v zeméd¢lstvi.

Nebezpecna je zejména schopnost arzenu kumulovat se v organismech ne-
bo sedimentech a silnd schopnost adsorpce. VétSina sloucenin arzenu je jedovata, neto-
xicky je nerozpustny sulfid arzenity As,S; v Cisté formé&. Kovovy arzen je také nejedova-
ty, v organismu je vSak metabolizovan na toxické latky, vétSinou oxid arzenity. Slouceni-
ny trojmocného arzenu jsou mnohem toxi¢téj$i nez slouceniny pétimocné formy, maji
mutagenni, teratogenni a karcinogenni u¢inky. Riziko otravy vznika pfi inhalaci prachu a
par slou€enin arzenu, pii poziti i kontaktu s pokozkou. Plynny arzan AsHjs je vysoce to-
xicky, vznika pii rozkladu arzenidi vodou a kyselinami. Zptisobuje smrtelné akutni otra-
vy zpusobené rychlou hemolyzou krve, plicnim edémem a selhanim srdce. Oxid arzenity
As;03 je znamym jedem jiz od starovéku, zptisobuje chronické otravy. Arzenity anion
muze reagovat napiiklad s proteiny nebo se koncentruje v leukocytech. Pti dlouhodobém
vystaveni se jeho plisobeni dochazi k postupné kumulaci pfedevsim v jatrech a ve vla-
sech. Akutni otravy se neobjevuji piili§ ¢asto, v pramyslu vSak mohou vznikat otravy

chronické. Slouceniny arzenu v riznych formach poskozuji nejprve periferni, poté i mo-
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torické svalstvo a zpusobuji celkovou slabost a poskozeni jater. Déle vyvolavaji naddory
kiize, plic a také sliznic ',
Nejvyssi mezni hodnota arzenu v pitné vode¢ je podle vyhlasky 252/2004 Sb. 10 pg/l

21 . vvro v ’ o w7 vr vy o
(2] Nejvyssi pripustnd pramérna koncentrace arzenu v ovzdusi pracovist je 0,4 mg/m’
[20]

2.3.4 Princip interakce s arzenem

Chovani arzenu, jakozZto typického polokovu, je v porovnani s chromem ponékud
odlis$né. Ze skutecnosti, Ze se vyskytuje prfevazné v aniontové forme, plyne jeho mobilita
v prostfedi 1 v oblasti neutralnich hodnot pH. V¢étSina toxickych kovl je za takovych
podminek vysraZena nebo je ve formé kationtli adsorbovana na povrchu jilovych minera-
1 nebo jinych tuhych fazi (221 Pfechod mezi obdma oxidagnimi stavy As” a As®" je moz-
ny jak chemickou, tak biologickou cestou, ale kinetika tohoto procesu je vétSinou pomala,
ustaveni rovnovahy se pohybuje v fadu desitek dni. To se tyka oxidace As’" na As’" roz-
pusténym kyslikem i redukce As’" na As®* v anoxickych podminkach '* % Proto jsou
oba oxidacni stavy arzenu v podzemnich vodach vétSinou pfitomny soucasné a jejich po-
mér se podle podminek méni, jak je patrno z diagramu 2.6 %!, V neutralnich a alkalic-
kych vodach je za oxickych podminek stabiln&jsi As™". V anoxickych a anaerobnich
podminkach dochédzi k redukci na As®", ktery se pii b&znych pH 5 az 9 vyskytuje jako
neutralni a silng toxické kyselina trihydrogenarzenita H;AsOs5 [,

Protoze je As®™ pétkrat az dvacetkrat toxi&tsjsi formou nez As ", vede sniZeni oxi-
dacné-redukcniho potencialu teoreticky ke zvySeni toxicity prostfedi. Vedle snizeni ORP
vSak dochazi korozi nanocastic Zeleza ke vzniku oxyhydroxida Zeleza, na nichZ se arzen
obvykle velmi dobfe sraZi a je tak z vody odstranén %, Efektivita procesu je silné zavisla
na celkovém slozeni vody. Nejpravdépodobnéjsim mechanismem imobilizace arzenu je

adsorpce a koprecipitace s oxidy a hydroxidy Fe*™ a Fe’”.
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Obr. 2.6: Diagram Eh-pH pro arzen pFi 25 °C a aktivité arzenu 107 mol/l

V prvni fazi dochazi ke korozi kovového Zeleza vodou ¢i rozpusténym kyslikem za
vzniku dvojmocného kationtu Fe*™ (viz reakce 2.4 a 2.5). Nasledné vznika magnetit

Fes;04, oxid zeleznaty a zelezity v zavislosti na redoxnich podminkéch a pH systému dle

rovnic
6 Fe*" + 0, + 6 H,O — 2 Fe304 (s) + 12 H' (2.16)
Fe*" + 2 OH — Fe(OH), (s) (2.17)
2 Fe304 (s) + ¥4 05 + 9 HyO < 6 Fe(OH); (s). (2.18)

Kone¢nymi produkty koroze mlize byt napt. smé€s amorfnich oxyhydroxidl Zeleza a
mineralni fdze — magnetitu Fe;O4, maghemitu y-Fe,Os a lepidocrocitu y-FeOOH. Hetero-
genni reakce korodujiciho Zeleza jsou komplexni a jejich vysledkem jsou razné varianty
adsorpénich povrchii pro As®™ a As”". Produkty jsou vnitini sférické povrchové komplexy

As’" a As”" na oxyhydroxidech Fe*" 27
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Fe(OH); (s) + H3AsO4 <> FeAsO4.2 H,0 (s) + H,O (2.19)
=FeOH’ + AsO4” + 3 H  =FeH,As0; (s) + H,O (2.20)

=FeOH’ + AsO4” + 2 H" > =FeHAsOy (s) + H,0. (2.21)

Podminky sorpce arzenu za anoxickych podminek nejsou zcela pfesné popsany. Ar-
zen je adsorbovéan na povrchu Zeleza v nespecifické formé. V pfitomnosti siranti se tvofi

pravd&podobns sulfidy arzenu, ale zpiisoby jejich tvorby nejsou znamy 7.

2.3.5 Kinetika reakci, vliv pH a ué¢innost metody

Kinetika interakce nanocastic zeleza s chromem a arzenem je podle poznatkl
z literatury pomérné rychla, doba reakce se pohybuje dle typu kontaminantu a koncentra-
ce nanocastic v fadu minut az hodin. Pfi praktickych aplikacich v terénu vSak lze diky
heterogenité prostiedi a nedostatecnému kontaktu fazi pozorovat méfitelné reakce jesté po
n¢kolika dnech az tydnech. To vSak v oblasti sanacnich technologii nezpiisobuje zddné
problémy. Vliv konkurenc¢nich iontl a organickych latek na imobilizaci chromu a arzenu,
vliv pH a dalSich reakénich podminek je v rtiznych pracich charakterizovan rozdilné, né-
kdy i protichidné. Pro zachovani objektivity je v dal§im textu prezentovano Siroké spekt-
rum zaveéra ruznych literarnich praci bez dal§iho komentare.

V laboratornich podminkach byla pozorovana adsorpce arzenu na povrchu Zeleza
z 99 % béhem nékolika jednotek az desitek minut. Pti aplikaci n€kolika riznych koncent-
raci nanocastic (0,5; 2,5; 5; 7,5 a 10 g/l) k roztoku o koncentraci As*t 1 mg/l a pH 7 bylo
u vSech testovanych koncentraci, s vyjimkou 0,5 g/, jiz po 7 minutidch odstranéno vice
nez 80 % celkového arzenu a po 60 minutach 99,9 %. Adsorpce probihala nejlépe v roz-
mezi pH 4 az 10, kdy bylo odstranéno 88,6 az 99,9 % arzenu. Pfi pH niz§im neZ 4 nebo
vyssim nez 10 dochézelo ke strmému sniZeni adsorpce, coz muze byt zpiisobeno potlace-
nim disociace aniontll arzenu a jejich snizenou sorpci na siln€ protonizovany povrch hyd-
ratovanych oxidi Zeleza .

Podobny vliv pH byl pozorovéan pii adsorpci As®* na amorfnim oxidu Zeleza, synte-
tickém goethitu a magnetitu. Proces je za béznych podminek pravdépodobné prakticky
nevratny *°!. N&které studie viak uvadgji az 20% desorpci pro As’" a jedenéactiprocentni

pro As>" pii vstupnich koncentracich As® v kontaminované vod& 10 mg/1 %!,
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Na volné korodujicich Zeleznych médiich, napt. pii upravé pitnych vod, nedochéazi
k méfitelné redukci ve vodé rozpusténého As™" na As>*, protoZe za téchto podminek neni
dosazeno dostatecné nizkého oxidané-redukéniho potencialu. SniZzeni koncentrace vaza-
ného nebo ve vods rozpusténého As™" v uzavienych systémech bylo pozorovano po n&ko-
lika hodinach, v jiné studii po 30 az 60 dnech "%, Pokud se specificky povrch nano&as-
tic Zeleza pohybuje mezi 25 az 30 m*/g, korozi dochézi k jeho zvétieni asi na 37 m?/g,
coz je zpusobeno vznikajicimi hydratovanymi oxidy Zeleza.

V jiné studii byl arzen odstraniovan na laboratorné piipravenych nanocasticich Zele-
za s mérnym povrchem 49,16 m?/g a velikosti v rozmezi 20 az 40 nm. Ve vsadkovych
experimentech byla sledovana Gi¢innost a adsorpcni kinetika. Arzen byl odstraniovan efek-
tivné pti pH 7 a 20 °C. Uginnost odstraiiovani As*" dosahovala v prab&hu 60 minut vice
nez 99 %, 910 mg/l As>* reagovalo s 0,1 g nanoZeleza. Namé&fena rovnovazna data velmi
dobie korespondovala s Langmuirovym i Freundlichovym sorpénim modelem, regresni
koeficient byl vyssi nez 0,95 pro oba modely. Adsorpcni kapacita sorbentu v jedné vrstve
dosahovala 76,3 mg/g. Zhruba 21 % sorbovaného As’* bylo mozné desorbovat roztokem
0,1 mol/l hydroxidu sodného. Pfitomnost konkurenc¢nich iont Si032' a H,PO4™ vyrazné
snizovala mnoZstvi odstranéného arzenu, Giéinek ostatnich iont byl minimalni *”-*,

V ptitomnosti fosfore¢nanti ve vodach kontaminovanych arzenem je udavéno jejich
prednostni odstrafiovani z roztoku. P¥i vstupni koncentraci fosforu 2 mg/l a As** 0,5 mg/Il
doslo pfi prvni filtraci pres aktivni smes kovového zeleza a pisku v koloné k tiplnému
odstranéni fosforu a pouze 20% odstranéni arzenu. Fosfor také plisobi inhibi¢né ve vztahu
ke korozi. Kfemicitany dle této prace neovliviiuji sorpéni chovani arzenu pftili§ vyrazné,
protoze rovnovazné sorpcni konstanty na hydratovanych oxidech zeleza klesaji v potadi
P>As’>As*">Si 7],

Nanocastice Zeleza mohou vyznamné ovlivnit také koncentraci dusi¢nanii v roztoku.
Rychlost odbourdvani dusi¢nant se zvySuje s mnozstvim pouzitého nanozeleza. Pii mo-
larnim poméru Fe/NOs™ 14,72 byly téméi veSkeré dusi¢nany odbourany do 45 minut. Po-
kud byl molarni pomér Fe/NO;™ snizen na polovinu, bylo po 60 minutach odstranéno pou-
ze 83 % dusi¢nant a v roztoku zbylo 26 mg/l. U¢innost odstrafiovani dusiénant vzriista
s klesajicim pH. Napftiklad pti pH 5 bylo po 60 minutach odbourédno 80 % dusi¢nant a pfi
pH men3im neZ 4 nebyly jiz po 30 minutach dusi¢nany v roztoku detekovany .

Imobilizace arzenu miize byt vyznamné ovlivnéna pfitomnosti chromu a humino-

vych kyselin v podzemnich vodach. V laboratornich testech s modelovymi vodami doslo
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ke sniZeni mnoZstvi odstranéného As™* o 27,9 %, 49,0 % nebo 61,2 % pti koncentracich
Cr®" 2, 5 nebo 10 mg/l. Ptitomnost huminovych kyselin vyrazn& brzdi tvorbu oxyhydro-
xidi zeleza pravdépodobné v dusledku tvorby rozpustnych zelezo-humatovych kom-
plexi. V ptitomnosti hydrogenuhli€itanil byl inhibi¢ni u¢inek chromu na odstranéni arze-
nu potlaten. Vliv arzenu a huminovych kyselin na sorpci chromu nebyl pozorovan *%),
V jinych studiich vSak bylo indikovano podstatné snizeni sorpce Cr®" na nanoéasticich
v pfitomnosti huminovych latek. U&innost odstranéni chrému se sniZila na 71,6 %,
58,4 %, 57,8 % a 38,5 % s rostoucimi koncentracemi huminovych kyselin v fadé (0,5; 10;
20 a 40 mg/l) %333 Dalsi prace charakterizovala vliv huminovych kyselin na odstra-
novani chrému a arzenu z vod pomoci smési nanoc¢éstic Zeleza, oxidl Zeleza a pisku jako
marginalni .

Udaje o maximalni adsorpéni kapacité nano&astic Zeleza se 1isi podle podminek tes-
tu. Napiiklad je uvadéna kapacita 4,4 mg/g nanoéastic pro pilotni test odstrafiovani As"
na kolon& ! nebo 3,5 mg /g nano&astic ve vsadkovych laboratornich experimentech pii

vypoétu Freundlichovou adsorpéni izotermou !

. O tad vyssi kapacita je udavana pii
predchazejici oxidaci As®" na As’* chlornanem ve vodach obsahujicich 1,9 mg/l konku-
rencniho fosforu a 18 mg/l kiemiku. Spotfeba zeleza je zvySovana ptitomnosti organic-
kych latek, a to asi 0 2 mg Fe*" na 1 mg rozpusténého organického uhliku (DOC) M7,

Nanocastice Zeleza mohou byt soucasti riznych smési pro aplikace v propustnych
reaktivnich bariérach. V kolonovych experimentech byl testovan vliv pfidavku nanoc¢éstic
zeleza ke smési komunélniho kompostu a vapence na koncentraci arzenu v kyselych dual-
nich vodach. Velmi detailni analyzou v pribéhu testu i analyzou vzniklych srazenin po-
moci rastrovaci elektronové mikroskopie, disperzni rentgenové spektroskopie, difrakto-
metrické analyzy a dalSich metod bylo prokazano, ze pti¢inou odstrafiovani arzenu neni
biogenni tvorba sulfidi, ale jeho koprecipitace a sorpce na vznikajicich oxyhydroxidech
zeleza. Priichodem kontaminované dilni vody pfes kolonu obsahujici nanozelezo bylo
vzdy dosazeno koncentraci arzenu niz$ich nez 10 pg/1 **.

Rada studii se zabyva moznostmi vyuziti nano&astic pro separaci arzenu z pitnych
vod. Byl testovan systém zaloZeny na smiseni kontaminované podzemni vody s nanoc¢és-
ticemi Zeleza fixovanymi na netoxickém biodegradabilnim ve vodé nerozpustném poly-
meru (Ca-alginat). Odstranéni 1 az 10 mg/l As”" z 85 az 100 % bylo dosaZeno b&hem
dvou hodin, poté byly fixované nanocastice z proudu kapaliny snadno odstranény. Proces

je zatim v po&ateéni vyvojové fazi a jsou feSeny nékteré technické problémy aplikace 7.
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MozZnosti vyuziti nanoc¢astic zeleza byly testovany také pro specifické podminky c¢is-
téni dalnich vod z chemického vyluhovani uranu in-situ (Straz pod Ralskem). Jedna se o
siln€ kyselé vody obsahujici zna¢né koncentrace hliniku a siranii a fadu dalSich kontami-
nantl, napt. As, Be, Cd, Cr, Cu, Ni, U, V nebo Zn. Laboratorni vsadkové experimenty
prokézaly vyznamné snizeni koncentraci vSech sledovanych znecist'ujicich latek v da-
sledku zvySeni pH a sniZeni oxidacné-redukéniho potencidlu systému. Pfedpokladanymi
mechanismy jsou sraZeni kationtll v niz§im oxida¢nim stavu, srdzeni v disledku zvySeni
pH a koprecipitace s oxyhydroxidy zeleza. Z praktického hlediska je velmi vyznamna
moznost kontroly reakéni kinetiky diky stabiliza¢ni povrchové vrstvé polymeru na nano-
casticich %,

Nekteré vyzkumy se zabyvaji fixaci nanocastic zeleza na vhodném nosic¢i (amfifilni
polysiloxanovy kopolymer, SiO, nebo chitosan) za Gcelem zvySeni reaktivniho povrchu
nebo zamezeni agregace nanocastic. Studie jsou vSak zatim ve fazi detailni charakterizace
pfipravenych materidlli a prvotnich laboratornich testi zachycovani arzenu nebo chrému
[37. 38, 39, 40]

Pti vsadkovych experimentech s vodou z kontaminované lokality bylo dosaZeno
zvySeni U€innosti odstranéni Sestimocného chrému ze 45 na 100 % pii zvySeni davky
nanocastic zeleza z 0,05 na 0,20 g/l. Reakce pseudoprvniho fadu vykdzala rychlostni
konstantu v rozsahu 1,1. 10° az 3,9. 10 za minutu !,

Pfi odstranovani Sestimocného chromu pomoci nanoc¢astic Zeleza zpevnéného prys-
kyfici, tzv. Ferragelu s hmotnostnim obsahem zeleza 22,6 %, dochazelo v prvnich 10 mi-
nutach reakce k sorpci Cr® na jeho povrchu a tudiz k vyrazné rychlejSimu poklesu kon-
centrace nez v nasledujicich minutach. Celkem bylo jednim gramem Ferragelu, coz pred-
stavuje 4,05 mmol Fe, po osmi dnech imobilizovano a odstranéno 0,12 mmol Cr’" a po 68
dnech 0,625 mmol Cr°". Prim&ma rychlost odstrafiovani chromu z roztoku o vychozi
koncentraci Cr®" 50 mmol/l byla tedy 0,0185 mmol Crna 1 den a 1 g materialu ™.

Ukinnost odstrafiovani Cr®" z kontaminované zeminy pomoci nano&astic zeleza sta-
bilizovanych extraktem zelené¢ho Caje byla porovnavéana v kolonovych testech s u€innosti
aplikace polysulfidu vapniku (CPS). Aplikaci dvanactindsobku stechiometrického mnoz-
stvi CPS bylo dosaZeno kvantitativniho odstranéni chromu az po 195 dnech rovnomérné-
ho proudéni podzemni vody. Koncentrace vazaného Cr®" byla snizena az o vice nez 99 %
a dosahovala méné nez 2 mg/kg zeminy. Pouziti CPS mélo za nésledek kratkodoby vy-

skyt vysokych koncentraci siry. Pouzitim dvanacti- az Ctyfiadvacetindsobného piebytku
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stechiometrického mnozstvi nanocéstic Zeleza doslo ke sniZzeni pH z 6 na 2,5. Po 45
dnech vzrostlo na 4,5 a zlistalo stabilni po 3 roky. Koncentrace olova, chromu a Zeleza
v roztoku se po aplikaci nanocastic kratkodob& zvySily a potom rychle snizily, takze
hmotnostni tok byl v porovnani s celkovym mnozstvim v pevné fazi nizky. Volny Cr®*
nebyl po vétSinu monitorovaciho ¢asu detekovan, ale koncentrace se nakonec v porovnani
s kontrolnim vzorkem zvysila. Koncentrace vazaného Cr®" poklesly o 30, resp. 66 % pii
aplikaci dvanacti-, resp. Ctyfiadvacetinasobku stechiometrického mnoZstvi nanocéstic.
Nizka G&innost byla pfi¢itana zvysené sorpci chromu na povrchu Zeleza pii pH 2,5 1.

V laboratornich podminkach bylo dosazeno pti pH 4 az 8 sorp¢ni kapacity nanoc¢as-
tic vrozmezi 180 az 50 mg Cr6+/g nanozeleza. Za obdobnych podminek mély zelezné
mikro&astice (fadové velikosti 0,1 mm) kapacitu nizsi nez 4 mg Cr®"/g Zeleza. Vzhledem
k rychlé reakéni kinetice a vysoké sorp¢ni kapacité ma nanoZelezo potencidl stat se ucin-
nym prostfedkem imobilizace chromu v kontaminovanych ptidach a podzemnich vodach
[431

Moznosti snizeni koncentrace Sestimocného chromu v kontaminovanych zeminach a
podzemnich vodéach byly provéfovany také v dynamickych podminkach v kalovém reak-
toru pii 120 otackach michadla za minutu a teploté 25 °C. Pro porovnani vlivu na redoxni
proces imobilizace byla pouzita riznd Cinidla — siran Zeleznaty, hydrogensificitan sodny,
sacharosa, kyselina askorbova a nanoéastice Zeleza. Koncentrace Cr®" v kontaminované
pud¢ dosahovala 528 + 31mg/kg. Vsadkové a dynamické testy s rliznymi molarnimi po-
méry chrému k &inidlim prokézaly, Ze pouze Fe*" a nanocastice Zeleza podporuji snizeni
koncentrace Cr®" a imobilizaci Cr’" za tvorby nerozpustného hydroxidu. Jednim gramem
nano&astic bylo mozné redukovat 104 + 5 mg Cr®" na Cr’". Kinetick4 studie byla prove-
dena v raznych podminkéch a ve vSech ptipadech byla redoxni reakce identifikovana jako
pseudoprvniho fadu **.

Utinnost odstraiiovani Cr®" pomoci Zelenych pilin, komeréné dodavaného pragko-
vého Zeleza (velikost Castic cca 50 um) a nanocastic zeleza byla studovana na modelové
kontaminovanych vodach ve vsadkovém uspotadani. Pii aplikaci 6 g/l Zelezného prasku
bylo po 120 minutach dosazeno 87% odstranéni Cr®" a pii aplikaci 10 g/ témé&F 100%
odstranéni. Uginnost byla zavisld na pH, mnoZstvi Zelezného prasku a reakéni teploté.
Utinnost aplikace nano&astic byla pii stejné reakéni dobé mnohem vyssi nez pii pouziti
7eleznych pilin nebo pragku. Analyzy i v této studii ukézaly, Ze kinetika redukce Cr®*

nulamocnym Zelezem miiZe byt oznagena jako reakce pseudoprvniho tadu ! ). Toto zjis-
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téni potvrzuje i fada dalgich praci, napt. autord Genga, Jina a Qia [*). Ve studii z roku
2010 vSak byla na zaklad¢ laboratornich experimentd a modelu kinetika imobilizace
chromu pomoci nanocastic zeleza identifikovana jako pseudodruhého fadu. Pfi hmotnost-
nim poméru Cr%'/Fe na arovni 0,025; 0,050; 0,075 a 0,100 bylo dosazeno 100,0%, 85,6%,
72,7% a 39,6% odstranéni Cr®". PHi hmotnostnim poméru 0,100 a pH 3, 5, 7, 9 nebo 11
byl chrém odstranén ze 73,4 %, 57,6 %, 39,6 %, 44,1 % nebo 41,2 %. Nejvyssi rychlostni
konstanty bylo dosazeno pro hmotnostni pomér 0,025 a pH 7, a to 9,76.10° g/(mg.min)
[471

Ptiznivy vliv na imobilizaci chromu pomoci nanoc¢éstic Zeleza mohou mit nékteré
pfirozen¢ se vyskytujici organické slouceniny. Vedle jiz diskutovanych huminovych ky-
selin se jedna predevsim o a-hydroxylkarbonyly, a-hydroxylkarboxyly, fenolaty, thiolové
skupiny, kyselinu askorbovou, chelata¢ni ¢inidla (derivaty kyseliny ethylendiamintetraoc-
tové, acetylaceton) a dal$i. Tyto latky mohou ovliviiovat napt. rychlost reakce tvorbou

]

o ~ s . 48 T o o v I roMr vr
komplexi s reakénimi produkty ¥, Uginnost nano&astic miize zvysit také piidavek pfi-

rodniho montmorillonitu nebo organomontmorillonitu %,

Na zakladé série kolonovych experimentl byla sledovana schopnost nanocastic
promytych kyselinou odstraiiovat Ccr' z modelovych podzemnich vod bez ptfitomnosti
hydrogenuhli¢itanii, hof¢iku a/nebo vapenatych iontd. Jednim gramem nanocastic bylo
dle podminek testu odstranéno 0,65 az 1,76 mg Cr®". Bylo prokézano, ze promyvani ky-
selinou zhorSuje kapacitu nanocastic a zvySuje vliv latek pfirozené se vyskytujicich
v podzemnich vodach na sorpci chrému. Tato Gprava nanocastic je proto nevhodné pro
jejich aplikace v propustnych reaktivnich bariérach uréenych pro sanace podzemnich vod
301 Naopak velmi dobrych vysledki bylo dosazeno s laboratornd piipravenymi nano&as-
ticemi Zeleza stabilizovanymi Skrobem. Material byl testovan v davkach 0,1 az 0,4 g/l pti
po&ate&nich koncentracich Cr®" 10 az 25 mg/l a pH v rozmezi 3 az 10 PV,

Na vodach z oblasti diilniho dila Lisava pobliZ mésta Oravita v jihozapadnim Ru-
munsku byla provéfovana schopnost nanocastic imobilizovat chrom za pfitomnosti dal-
Sich kontaminantli, pfedev§im uranu, médi a molybdenu. Vody byly ¢istény ve vsadko-
vych reaktorech v rozmezi pH typickych pro upravu vod. Vysledky potvrdily vysokou

yow e ~ o7 6+ 2+ 6+ v . .y . v
ucinnost odstratiovani Cr”', Cu” a U”", ale nedostatecnou imobilizaci molybdenu pii pH

vyssich nez 5,7 P2,
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2.4 SOUCASNY STAV TECHNOLOGIE

Ve svété byly zatim provedeny desitky pilotnich aplikaci nanocastic zeleza. Drtiva
vétSina znich vSak byla zaméfena na odstrafiovani chlorovanych uhlovodikd. Jedna
z prvnich pilotnich aplikaci tohoto druhu byla realizovana v roce 2001 na lokalit¢ v Tretonu
v USA, kde byly zdrojem kontaminace uniky Siroké skaly uhlovodika (PCE, TCE, DCE,
VC, chloroform, tetrachlormethan) ze zasobni nadrZe pramyslového zavodu * 1.

Z dostupné literatury vyplyva, Ze zatim nebyly provedeny pilotni zkouSky imobilizace
arzenu pomoci nanocastic Zeleza. Publikovany byly studie vyuZiti nanoc¢astic jako podpiir-
ného materidlu v propustnych reaktivnich barierach nebo v systémech zlepSujicich kvalitu
pitné vody. V roce 2010 byly prezentovany vysledky pilotnich testl vyuziti nanocastic pro
¢iSténi podzemni pitné vody kontaminované arzenem v Kanad¢€. Na zaklad€ vysledki kolo-
novych zkousek byl filtr, plnény z 50 % piskem a z 50 % nanocésticemi Zeleza, integrovan
do existujiciho malého systému biologického €isténi vody. Bylo dosazeno 99,7% odstrané-
ni arzenu se zbytkovymi koncentracemi niz§imi nez 0,1 pg/l a sniZzeni koncentraci amonia-
ku, Zeleza a manganu. Lze pfedpokladat, Ze systém bude pouzitelny pro malé komunity
populace zhruba do 5000 obyvatel ).

Prvni pilotni aplikace nano&astic na tizemi Ceské republiky, a pravdépodobné i v celé
Evropé, probéhla v roce 2004 na primyslové lokalité Spolchemie v Usti nad Labem, ktera
byla znecisténa chlorovanymi uhlovodiky, BTEX a rtuti. Sanacni zésah byl opét zacilen na
prvni ze jmenovanych kontaminanti. Nasledovaly aplikace napt. v Kufivodech, RoZmitale
pod Tiemsinem nebo v Piestanech na Slovensku %,

Ovéteni schopnosti nanoc¢astic Zeleza imobilizovat Sestimocny chrém v pilotnim mé-
fitku bylo v Ceské republice provedeno v roce 2006 na lokalit¢ PERMON Kiivoklat. Kon-
taminace byla zptisobena dlouhodobymi tiniky Cr®" z provozii na urovni nékolika desitek
mg/l. Ohnisko bylo sanovéno zasakem pyrosific¢itanu, v jehoz disledku doslo k redukci
Cr®" na Cr”, zvyseni koncentrace sirani a vodivosti a mirnému poklesu oxida¢ng-
redukéniho potencidlu. Vlastni zkouSka pilotni aplikace nanocastic Zeleza proto probé¢hla
v jednom aplika¢nim vrtu v okrajové Casti lokality, kterd nebyla probihajici sanaci ovlivné-

3] Pro experiment nebyl k dispozici dostatek poznatkil z literatury o chovani dostup-

na
nych typl nanocéstic, vhodné aplikacni koncentraci, u¢innosti metody atd. Proto byl
v laboratornim méfitku realizovan rozsahly soubor experimentil, jehoz cilem bylo specifi-
kovat parametry aplikace nano&astic v podminkach Ceské republiky. Ziskani a vyhodnoce-

ni téchto dat bylo prvnim z tkolt predkladané dizerta¢ni prace.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni prace byly rozdéleny do dvou samostatnych tematickych okruhi.
Prvni byl zaméfen na studium imobilizace chrému pomoci nanocastic zeleza a byl reali-
zovan v prvotni fazi experimentalni ¢innosti. Cilem téchto laboratornich testl bylo ziskat
soubor prakticky vyuZitelnych podkladii pro provedeni pilotni zkousky aplikace této me-
tody na vybrané lokalité v Ceské republice. Testy byly navrzeny tak, aby doplnily literar-
né publikované poznatky, ovéfily nékteré klicové parametry pro podminky konkrétni lo-
kality a konkrétniho typu nanocastic.

Druhy tematicky okruh byl zacilen na vyzkum vyuziti nanoc¢astic pfi imobilizaci ar-
zenu v kontaminovanych vodach vybranych lokalit. Vzhledem k sou¢asnému stavu po-
znani této problematiky byly studijni prace zaméteny vice do oblasti zakladniho vyzku-
mu, neZ v piipad¢ chromu. Vedle studia zakladnich charakteristik imobilizace byl posu-
zovan vliv koprecipitace vybranych iontd na pribéh sana¢niho procesu. Podle charakteru
vod byly diskutovany ptinosy aplikace nanocastic ve srovnani se stavajicim zplsobem
zpracovani vod a diskutovany moznosti ptipadného primyslového vyuziti dekontamino-
vanych vod.

Pozornost byla vénovéna také vlastnostem nanocéstic Zeleza, pfedevsim velikostni
distribuci, kterd vyznamnym zplsobem ovliviiuje migraci horninovym prostfedim a stu-

diu novych typil nanocastic.

3.1 MOBILITA NANOCASTIC V HORNINOVEM PROSTREDI

3.1.1 Metodika méreni

Predpokladem Uspé$né aplikace nanoc¢astic v horninovém prostiedi je jejich samo-
volna migrace podzemni vodou do Sirokého okoli injektazniho vrtu a naslednd interakce
s kontaminanty. Proto je nezbytné, aby nedochdzelo k jejich sedimentaci, shlukovani ¢i
sorpci na horninové prostfedi. Jednou z klicovych charakteristik je tudiz velikostni distri-
buce nanocastic zeleza. Optimalni velikost nanoc¢éstic pro vyse uvedené aplikace je zhru-
ba 100 nm.

Pro méfeni velikosti ¢astic a stanoveni jejich distribuce existuje n¢kolik desitek me-

tod zalozenych na riiznych principech (sitova analyza, mikroskopické metody, sedimen-

21



tacni a centrifugani metody, optické metody). Kazda z nich mé svd omezeni a je vhodna
pro specifické typy materidll. Pro ovéfeni velikosti nanocastic zeleza byla zvolena meto-
da laserové difrakce na analyzéatoru velikosti ¢astic MASTERSIZER 2000 s disperzni
jednotkou HYDRO 2000MU od firmy Malvern. Princip této metody je zalozen na optic-
kych vlastnostech disperzi a jejich interakci s prochazejicim laserovym paprskem. Pfi
méteni prochazi laserovy paprsek kyvetou, ve které proudi suspenze méfenych ¢astic ve
vhodném médiu, v pfipad€ nanocastic ve vodném prostiedi. Na pfitomnych c¢asticich
v suspenzi dochazi k difrakci laserového paprsku pod thlem, ktery je nepfimo umérny
velikosti ¢astic. Velké Castice zplsobuji ohyb laserového paprsku pod malym uhlem, za-
timco malé ¢astice pod uhlem velkym. Rozptyleny laserovy paprsek je sniman polovodi-
covym detektorem a prubéh difrakce je pouzit k vypoctu distribuce velikosti ¢astic. Pro
vyhodnoceni naméfenych dat 1ze podle vztahu velikosti ¢astic d a vinové délky A pouzi-
tého laserového zafeni vyuZzit Mieovu teorii rozptylu svétla nebo teorii Fraunhoferovy
difrakce. Druha ze jmenovanych je uplatnitelna pro Castice, jejichz velikost je mnohona-
sobné vEtsi nez vinova délka zareni. V ptipadé nanocastic zeleza velikost Castic fadove
odpovidala vlnové délce laserového zateni. UZivaji se soucasné dva lasery o vlnovych
délkach 632,8 nm (Cerveny helioneonovy) a 470 nm (modry LED), coz je oblast apliko-
vatelnosti Mieovy teorie. Jedna se o velmi komplikovany matematicky postup, kterym
jsou zpracovavany signaly z detektori zachyceného zéateni. Jeho intenzita je komplexni
funkci velikosti ¢astic a indexti lomu cCastic 1 prostiedi, zahrnut je 1 absorpcéni koeficient
materidlu. Velikost ¢astice je pak vyjadiena jako primér ekvivalentni koule, tj. koule,
ktera rozptyli laserovy paprsek stejné jako métend Castice. Metoda umozituje meéteni
vzorkil v suspenzi v §irokém rozmezi velikosti &astic 0,02 az 2000 pm °* 271,

Pro méteni velikosti ¢astic byly k dispozici vzorky nanoZeleza od dvou dodavateld,
firmy Zhang z USA a firmy TODA Corporation z Japonska (typ RNIP-10E). Vzorky
ZHANG byly dodany v ramci védecké spoluprace, nanocastice od firmy TODA jsou ko-
meréné dodavanym produktem. Jiné typy nanocastic pro sanacni ucely nebyly v dobé
realizace zkousek dostupné, firma TODA byla v podstaté jedinym vyrobcem na svéte.

Testovany byly ¢tyfi vzorky nanocastic. Vzorky oznatené ZHANG 1 a ZHANG 2
byly identické, odebrané pouze z riiznych baleni dodavky v obdobi ¢tyt tydna pred vlast-
nim méfenim. Stejného stati byl 1 vzorek od firmy TODA. Vzorek ZHANG byl uchova-

van v laboratofi dle pokynii dodavatele (pod vodou v uzaviené vzorkovnici, ze které byl
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vzduch vytésnén dusikem) po dobu jednoho roku pied testovanim a poslouzil pro posou-
zeni vlivu starnuti nanocastic na velikostni distribuci.

Pfed méfenim byla zadsobni suspenze nanocastic fedéna destilovanou vodou tak, aby
vznikly roztok umoziioval dostate¢ny prichod zafeni. Vzorky byly vloZzeny do méfici
cely bez dal$ich tiprav nebo proméfeny po mechanické uprave ty¢ovym mixerem po dobu
15 minut v inertni atmosféfe dusiku a/nebo vystavené po dobu 10 nebo 30 minut plisobeni

ultrazvuku.

3.1.2 Vysledky a diskuze

Vysledky méteni velikosti ¢astic jsou shrnuty v tabulce 3.1, obrazek 3.1 je ptikladem na-
meétenych dat. Hodnota D(0,1), D(0,5), D(0,9) udava, ze 10, 50, 90 % castic v objemové
distribuci ma velikost pod uvedenou hodnotou. Z namétenych dat vyplyva, ze stfedni
velikost Castic vSech vzorkl se pohybovala pfevazné v jednotkach mikrometra, tudiz o
fad vyse, nez deklaruji dodavatelé. Zhruba u 10 % castic vzorki ZHANG 1, ZHANG 2 a
TODA byly zjistény velikosti v fadu desetin mikrometri. Méfeni prokazalo, Ze nanoc¢és-
tice tvoti aglomeraty nebo fetézce Castic, které se do jisté miry podafilo mechanicky roz-
druzit. U¢inngjsi mechanickou upravou je ve srovnani s ruénim mixerem ultrazvuk. Nej-
vetsi aglomeraty byly detekovany u vzorku ZHANG, ktery byl skladovan po dobu jedno-
ho roku.

Pfi interpretaci vysledkii méfeni je nutno mit na zieteli urcitd omezeni zvolené me-
tody, ktera je primarné urena pro inertni materialy sférického tvaru. Piesto lze zvoleny
postup povazovat za rychlou a jednoduchou metodu poskytujici informace o velikostni
distribuci ¢astic. Pfi pilotni aplikaci nanoc¢astic je nezbytné vénovat jejich kvalité zvySe-
nou pozornost. Pfi aplikaci produktii vySe uvedenych parametrii v horninovém prostiedi
by mohlo dochézet k ucpavani pori a jejich migraci lze v nékterych typech hornin pova-
zovat za problematickou. Lze doporucit pouziti nanoc¢astic co nejdiive po dodani, kontro-
lovat velikostni distribuci ¢astic a pouzit nékterou z dostupnych mechanickych tprav ma-

terialu.
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Velikost Objem Velikost Objem Velikost Objem Velikost Objem Velikost Objem Velikost Objem
pod pod pod pod pod pod
pm % pm % pm % pm % pm % pm %
0,010 0,00 0,105 0,00 1,096 6,65 11,482 92,21 120,226 95,27 1258,925 98,86
0,011 0,00 0,120 0,00 1,259 8,83 13,183 92,65 138,038 95,27 1445,440 99,33
0,013 0,00 0,138 0,00 1,445 11,75 15,136 92,77 158,489 95,27 1659,587 99,71
0,015 0,00 0,158 0,05 1,660 15,46 17,378 92,77 181,970 95,27 1905,461 99,94
0,017 0,00 0,182 0,18 1,905 20,10 19,953 92,81 208,930 95,27 2187,762 | 100,00
0,020 0,00 0,209 0,38 2,188 25,69 22,909 92,97 239,883 95,27 2511,886 | 100,00
0,023 0,00 0,240 0,62 2,512 32,18 26,303 93,25 275,423 95,27 2884,032 | 100,00
0,026 0,00 0,275 0,88 2,884 39,44 30,200 93,61 316,228 95,27 3311,311 100,00
0,030 0,00 0,316 1,14 3,311 47,25 34,674 94,01 363,078 95,32 3801,894 | 100,00
0,035 0,00 0,363 1,39 3,802 55,28 39,811 94,40 416,869 95,45 4365,158 | 100,00
0,040 0,00 0,417 1,63 4,365 63,15 45,709 94,74 478,630 95,66 5011,872 | 100,00
0,046 0,00 0,479 1,88 5,012 70,48 52,481 94,99 549,541 95,96 5754,399 | 100,00
0,052 0,00 0,550 2,18 5,754 76,95 60,256 95,16 630,957 96,34 6606,934 | 100,00
0,060 0,00 0,631 2,56 6,607 82,30 69,183 95,26 724,436 96,78 7585,776 | 100,00
0,069 0,00 0,724 3,11 7,586 86,43 79,433 95,27 831,764 97,28 8709,636 | 100,00
0,079 0,00 0,832 3,90 8,710 89,35 91,201 95,27 954,993 97,80 | 10000,000 | 100,00
0,091 0,00 0,955 5,04 10,000 91,20 104,713 95,27 | 1096,478 | 98,34
D(O0,1) D(0,5) D(0,9)
1,34 pm 3,47 pm 9,07 pm

Obr. 3.1: Priklad vysledkii mereni distribuce velikosti castic, vzorek ZHANG, bez mixovani, ultrazvuk 30 minut
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Tabulka 3.1: Distribuce velikosti nanocastic zeleza v um

Uprava

Vzorek mixer ultrazvuk (min) DO.1 D©,5) D0.9)
ZHANG 1 - - 3,87 7,36 13,92
ZHANG 1 - 10 0,84 2,22 4,66
ZHANG 1 - 30 0,66 1,52 3,29
ZHANG 1 + - 1,61 2,28 5,99
ZHANG 1 + 10 0,95 2,92 5,60
ZHANG 1 + 30 0,88 3,35 13,55
ZHANG 2 - - 3,32 6,69 16,27
ZHANG 2 - 10 0,82 1,54 4,57
ZHANG 2 - 30 0,67 1,57 3,56
ZHANG 2 + - 1,59 3,35 6,02
ZHANG 2 + 10 1,00 3,00 5,84
ZHANG 2 + 30 0,81 2,69 6,30

ZHANG - 30 1,34 3,47 9,07
ZHANG + - 1,55 3,59 7,85
ZHANG + 10 1,09 3,00 6,71
ZHANG + 30 1,07 2,94 6,80

TODA - - 1,00 8,41 42,24

TODA - 10 0,50 1,32 11,52

TODA - 30 0,43 1,07 8,30

TODA + - 1,95 4,36 8,86

TODA + 10 0,93 2,08 9,85

TODA + 30 3,47 9,44 21,48

pozn: - bezupravy, + s Upravou
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3.2 LABORATORNI ZKOUSKY IMOBILIZACE CHROMU

Laboratorni zkousky G&innosti nano&astic eleza pii imobilizaci Cr®" probihaly ve
vsadkovém uspofddani na modelovych vodach a redlnych podzemnich vodach
z kontaminovanych lokalit PERMON Kiivoklat a TRW Jablonec. Jednd se o lokality,
které ptipadaly v tivahu pro pilotni test. Schopnost nanocastic imobilizovat chroém byla
provéiovana z pohledu optimélniho davkovani, vlivu pH na G¢innost sana¢niho procesu,

sledovéna byla také rychlost starnuti a ztrata aktivity nanocéstic.

3.2.1 Charakteristika vod

Lokalita PERMON Kifivoklat se nachazi na jihozapadnim okraji obce Roztoky.

Kontaminace chrémem v podzemnich vodach byla zplisobena jeho dlouhodobymi tniky
z provozil. Historie primyslové vyroby v aredlu sahd az do 19. stoleti, kdy zahajila svijj
provoz zelezarna a valcovna, na pocatku 20. stoleti ji nahradila textilka s barvirnou. Kon-
cem valky byla v ¢asti budov zfizena vyroba pifidavnych nadrzi a vrtulovych hlav pro
letadla a strojirenska vyroba v oboru pneumatického naradi je zde realizovdna dodnes.

Z dtvodu probihajici sanace lokality zdsakem pyrosifi¢itanu sodného byly vzorky
vody odebrany v okrajové Casti kontaminované oblasti. Disledkem sanace byla zvySena
koncentrace sirand na lokalité, zvySena vodivost a mirny pokles oxida¢né-redukéniho
potencialu v misté zasaku pyrosifi¢itanu. Pro laboratorni zkousky byly pouzity dva vzor-
ky kontaminované vody o piivodni koncentraci Cr®" 0,2 resp. 0,9 mg/l, voda byla uméle
dotovana dichromanem draselnym na vyslednou koncentraci chrému 25 az 30 mg/l odpo-
vidajici pomérim v ohnisku. pH vody v okrajové ¢asti kontaminace se pohybovalo kolem
7,5.

Lokalita komplexu TRW LUCAS Autobrzdy v Jablonci nad Nisou je primyslovym

aredlem s bohatou historii. Od roku 1952 tady byly, tehdy v narodnim podniku Autobrz-
dy, vyrdbény brzdy pro osobni, ndkladni i uzitkové vozy mnoha svétovych znacek.
V priibéhu desitek let doglo k mnoha tnikiim Cr®", chlorovanych uhlovodiki i ropnych
latek do podzemnich vod. Odpadni vody z provozii byly mnohdy vypoustény piimo do
spodnich vod. V roce 2005 byla zahajena sanace zasakem 1% roztoku dithionicitanu sod-
ného (Na,S,0,), a déle uhli¢itanu a hydrogenuhli¢itanu draselného pro upravu pH. Kon-

centrace Cr®" v ohnisku kontaminace dosahovala v dobé zahajeni sanace 600 az 750 mg/l
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a pH bylo zhruba 4. Pro laboratorni zkousky byla pouzita tato redlnd voda z vrtu bez
uprav nebo byla podle potieby fedéna destilovanou vodou.

Modelova voda byla pfipravena dotaci destilované vody dichromanem draselnym

tak, aby vysledna koncentrace Cr®" &inila p¥iblizné 55 mg/l. pH bylo upraveno na hodnotu
6,5 hydroxidem sodnym a byl zméten oxidacné-redukéni potencidl. Parametry modelové
vody byly zvoleny tak, aby zhruba odpovidaly pomé&rim na zajmovych kontaminovanych

lokalitach.

3.2.2 Metodika méreni

Laboratorni zkousky imobilizace chromu nanocasticemi Zeleza byly koncipovany
jako vsadkové. Do kazdé z pozadovaného poctu Stohmannovych banck byla vloZena
kontaminovana voda, inertnim plynem (argonem ¢i dusikem) byl vytésnén vzduch nad

hladinou minimélné€ po dobu 1 minuty a banky byly ihned uzavieny.

Z nanocastic zeleza byl rychle dekantovan roztok, pod kterym jsou uchovéavany.
20 g sedimentu nanocastic bylo odvaZzeno, kvantitativné pfevedeno do nddobky mixeru,
doplnéno do 100 ml destilovanou vodou a pod uzavienim mixovano pod proudem inert-
niho plynu po dobu 10 minut. Potom bylo pH upraveno na hodnotu 7 ptidavkem kyseliny
chlorovodikové s indikaci na pH papirek a suspenze byla opét kratce promichéna v inertni

atmosféfe. Koncentrace zdsobni suspenze nanoc¢éstic dosahovala ptiblizn¢ 200 g/1.

Podle pozadavku na vyslednou koncentraci nanoc¢astic v roztoku bylo do Stohman-
novych ban¢k s kontaminovanou vodou davkovano potfebné mnozstvi suspenze mikropi-
petou nebo malym odmérnym valcem. U nékterych vzorku bylo paralelné stejné mnoZzstvi
suspenze davkovano také do kadinek, kde bylo rozpusSténo v koncentrované kyseliné
chlorovodikové, a roztok byl doplnén destilovanou vodou na 250 ml. Koncentrace zeleza
byla stanovena metodou atomové absorp¢ni spektrometrie v plameni, popi. pro kontrolu
takeé titracn€ manganometrickou metodou s korekci na chloridy. Z podstaty metody vy-

plyva, ze se jedna o celkovou koncentraci Zeleza ve vzorku, nikoliv o koncentraci Fe’.

Vzduch z ban€k byl vyté€snén inertnim plynem, banky byly pfipevnény na laborator-
¢eni testu byly vzorky odstfed’ovany 10 minut na vysokofrekvencni odstiedivce pii 9 000
otaCkach za minutu. V kapalnych podilech bylo zméfeno pH, ORP, zaznamendna barva a

stanoven celkovy a Sestimocny chroém.
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Jako srovnéavaci standard byl totoZnym postupem bez davky nanocastic zeleza zpra-

covan slepy vzorek. Metodiku zkouSek dokumentuje obrazek 3.2.

Hodnoceni testi probihalo na zakladé¢ dvou typt ukazateld. Piimé ukazatele
(koncentrace celkového a Sestimocného chrému) umoznily vyhodnotit u€innost
odstranéni kontaminantu, nepiimé ukazatele (pH, ORP) a vizualni sledovani procesu

poskytly informace o celkovém prabéhu reakce.

Obr. 3.2: Metodika laboratornich zkousek (priprava vzorku, trepani, odstredovani)

Hodnoty pH byly méfeny kombinovanou pH elektrodou od firmy Monokrystaly
Turnov, oxida¢né-redukéni potencial platinovou elektrodou CE 105 se srovnavaci argen-
tochloridovou elektrodou pro méfeni ORP od téze firmy. Vysledné hodnoty ORP jsou
pfepocteny na standardni srovnavaci vodikovou elektrodu, korekéni hodnota pii 20 °C
byla +211 mV. Mnozstvi celkového chromu bylo stanoveno spektrometricky podle CSN
EN ISO 11885 Jakost vod — Stanoveni 33 prvkii atomovou emisni spektrometrii
s indukénd vazanym plazmatem. Cr®" byl méfen spektrofotometrickou metodou podle
normy CSN ISO 11083 Jakost vod — stanoveni chromu (VI) Spektrofotometricka metoda
s 1,5-difenylkarbazidem. Zelezo bylo pro srovnani stanoveno pomoci atomové absorpéni

spektrometrie a manganometrické titraéni metody s korekci na chloridy.
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3.2.3 Vysledky a diskuze

3.2.3.1 Modelova voda

Pro zakladni ovéteni schopnosti komeréné dodavanych nanocastic Zeleza TODA

imobilizovat Cr®" a optimalizaci ddvkovani byl zvolen systém s modelovou vodou, ktery

eliminuje rusivé vlivy redlné¢ kontaminované vody a umoznuje ziskat informace o para-
metrech sana¢niho procesu. Vysledky jsou shrnuty v tabulkach 3.2 az 3.5. Jednalo se o
dva shodné experimenty s nanocasticemi stejného typu odebranymi z riznych dodavek,
jejichz srovnadnim byla mj. posuzovdna opakovatelnost méfeni. Prvni z tabulek je vzdy
pfehledem predpokladané koncentrace nanocéstic a koncentraci Zeleza stanovenych rtiz-
nymi metodami, druhd obsahuje vlastni vysledky experimentu. Vzorek CES5/0, resp.

CE9/0 je slepy experiment bez ptidavku nanocastic a méa parametry modelové vody.

Tabulka 3.2: Davky nanocastic a koncentrace zeleza stanovend ruznymi metodami

Vzorek Davka suspenze Ptedpokladana kon- Stanovena konc. Stanovend koncentrace
nanocastic (ml) centrace zeleza (g/1) zeleza AAS (g/1) zeleza titracné (g/1)

CES/1 0,350 0,2 0,09 0,17

CES5/2 0,875 0,5 0,14 0,20

CES/3 1,750 1,0 0,37 0,40

CES/4 2,625 1,5 0,60 -

CES/5 3,500 2,0 0,77 0,77

CES/6 4,375 2,5 1,03 1,06

CES/7 5,250 3,0 1,23 1,29

Trve . o7 6+ v . .« v ,
Tabulka 3.3: Ucinnost imobilizace Cr’ nanocasticemi zZeleza, modelova voda

Konc. Fe ORP Konc. Cr** Konc. Crgy. Ucmnovst’ Ucmnovst’
Vzorek (/1) Barva pH (mV) (mg/l) (mg/l) odstranéni | odstranéni
s s s Cr' (%) | Creg (%)
CE5/0 - zlutd 6,5 716 65,3 73,7 - -
CE5/1 0,09 zelenozlutd 8,5 608 57,7 64,2 11,6 12,9
CE5/2 0,14 Sedozelena 8,0 594 50,0 56,7 23,4 23,1
CE5/3 0,37 svétle Seda 11,0 499 26,5 30,0 59,5 59,3
CE5/4 0,60 na$edla 11,3 484 0,02 1,35 100 98,2
CE5/5 0,77 nasedla 11,4 426 0 0,69 100 99,1
CES5/6 1,03 nasedla 11,5 414 0 0,04 100 99,9
CES5/7 1,23 nasedla 11,6 394 0 0,01 100 100

Pozn.: * Koncentrace chromu je pod mezi detekce, tj. 0,02 mg/I.
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Tabulka 3.4: Davky nanocastic a koncentrace zeleza stanovena riiznymi metodami — test opakovatelnosti

mérent

Davka suspenze Predpokladana kon- Stanovena konc. Stanovv ena k(?nc%ntv-

Vzorek N y y race zeleza titracné
nanocastic (ml) centrace Zeleza (g/1) zeleza AAS (g/l) (/1)

CE9/1 0,875 0,5 0,17 0,40

CE9/2 1,750 1,0 0,40 0,44

CE9/3 2,625 1,5 0,54 0,64

CE9/4 3,500 2,0 0,77 0,70

CE9/5 4,375 2,5 0,94 0,80

CE9/6 5,250 3,0 1,11 0,92

CE9/7 6,125 3,5 1,40 1,08

Trve . e 6+ v . o v a . % ’
Tabulka 3.5: Ucinnost imobilizace Cr’ nanocdasticemi zeleza, modelova voda — test opakovatelnosti méreni

6+ Ucinnost Ucinnost
Vzorek FI:O(H(;'I) Barva pH (?nR\f) Ko(rrllf /lC)r Kor(l;l. %“““ odstranéni | odstranéni
° ° ° Cr (%) | Crea (%)
CE9/0 - luté 6,5 561 543 59,9 - -
CE9/1 0,17 luté 7.6 516 37,2 40,5 31,5 32,4
CE9/2 0,40 zelenoZluta 10,5 367 11,1 14,0 79,5 76,6
CE9/3 0,54 dird 10,8 309 0,03 0,02 99,9 99,9
CE9/4 0,77 dird 10,8 296 0,02 0,04 100 99,9
CE9/5 0,94 Cird 10,6 287 0* 0* 100 100
CE9/6 1,11 Cird 10,4 308 0* 0* 100 100
CE9/7 1,40 dird 10,4 313 0* 0* 100 100

Pozn.: * Koncentrace chromu je pod mezi detekce, tj. 0,02 mg/l pro Cr® a2 0,005 mg/1 pro chrom celkovy.
J g g y

Porovnani vysledkli stanoveni Zeleza obéma analytickymi metodami ukézalo, Ze aZ na
dil¢i rozdily u nejnizSich koncentraci, jsou obé metody ekvivalentni. Titraéni metoda
v nejnizsich koncentracich pravdépodobné mirn€ nadhodnocuje celkové mnozstvi Zeleza,
ale jiz pti koncentraci pfiblizné 0,4 g/l jsou vysledky obou metod srovnatelné. Z hlediska
dalsiho pouziti l1ze z diivodu vyssi rychlosti a niz8i pracnosti doporucit metodu atomové
absorp¢ni spektrometrie.

Za podstatny 1ze povazovat rozdil mezi vypoctenou a zmétenou koncentraci Zeleza,
ktera se pohybuje na trovni 1/2 az jedné 1/3 predpokladu. Diivodem muize byt pomérné
vysoka koncentrace zdsobni suspenze (200 g/l), ze které bylo nanozelezo dévkovano,
resp. umocnéni sedimentace aglomeratii nanocastic a nasledné snizeni koncentrace nano-
¢astic v objemu suspenze. Dalsi ptfi¢inou miize byt podil oxidl zeleza ve vzorcich nano-
¢astic, protoze pii vypoctech byly uvazovany jako Cisté zelezo. Tento poznatek poukazuje
na nutnost vénovat patiicnou pozornost jak kvalité¢ nano€astic, tak i skutecné davkované-

mu mnozstvi pii pilotnich experimentech.

Z tabulek 3.3 a 3.5 vyplyva, Ze opakovatelnost méfeni lze povazovat za velmi

dobrou, to doklada také obrazek 3.3. Vzhledem k riiznym vstupnim koncentracim chromu

4 I3 e . v ~ r +
ve vodach byla davka nano¢astic vztaZena na mnozstvi Cr®".
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Obr. 3.3: Opakovatelnost méreni ucinnosti odstranéni chromu

Nanocastice vyznamné ovliviiuji méfené parametry pH, ORP a koncentraci chromu
v systému. pH se jiz ptidavkem nanozeleza zhruba ve vysi 400 mg/l kontaminované vody
zvysuje z 6,5 na 10,5 az 11. Vyznamné zmény pH jsou vSak patrny jiZ od nejniZsich koncen-
traci nanozeleza. Tyto posuny Ize pozorovat diky systému s modelovou vodou s velmi nizkou
pufracni kapacitou a intenzivni reakci mezi nanoc¢ésticemi a prostfedim. Vysledné pH je také
preferencni pro srazeni nerozpustného Cr(OH);. Oxida¢né-redukeni potencidl klesal béhem
testu z ptivodnich 561, resp. 716 mV na hodnoty kolem 300 mV. Jedna se o stale vysokou
hodnotu pro reduktivni reakce, nicméné pro redukci chrému je dostacujici. Zbytkové koncen-
trace chrému ukazuji, Ze pro téméef 100% odstranéni chrému z roztoku byla dostate¢né kon-
centrace nanozeleza pfiblizné¢ 500 mg/l, coz v piepoctu odpovida 8 az 10 mg nanozeleza na
mg chromu.

V dal$im testu byl sledovan vliv pH na ucinnost procesu imobilizace chromu. Koncen-

trace Cr"" v modelové vods byla 49,5 mg/l, koncentrace nanoZeleza se pohybovala kolem
0,5 g/1, coz odpovida piiblizné 10 mg nanoZeleza na mg chrému. Bylo pfipraveno sedm iden-
tickych vzorkli modelové kontaminované vody s totoznou davkou suspenze nanocastic 2,6
ml, variovano bylo pouze pH, a to v Sirokém rozmezi od 2 do 12. Pracovni postup i metodika
vyhodnoceni zlstaly zachovéany. V tabulce 3.6 je piehled stanovenych koncentraci Zeleza

metodou AAS v jednotlivych vzorcich i vSech vyslednych parametrii zkousky.
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Tabulka 3.6: Koncentrace ?eleza a vicinnost imobilizace Cr® nanocdasticemi TODA, modelovd voda, test

viivu pH
Konc. Fe pH pH ORP | Konc. Cr*" | Konc. Cregy Ucmnovst' Ucmnovst'
Vzorek (/1) Barva pied sFe | (mV) (mg/l) (mg/l) odsgranem odstranéni
Cr (%) Crcelk. (%)
CE8/0 - zluta 6,5 - 539 49,5 543 - -
CE8/1 0,49 éira 2 4,8 406 0 0 100 100
CE8/2 0,54 &ird 4 5,1 431 0 0,02 100 100
CE8/3 0,51 &ird 6 5,1 442 0 0 100 100
CE8/4 0,51 &ird 7 5,5 433 0 0 100 100
CE8/5 0,51 éira 8 6,3 401 0 0 100 100
CE8/6 0,54 éira 10 6,6 401 0 0 100 100
CE8/7 0,54 &ird 12 11,9 184 0 0,04 100 100

Pozn.: pH bylo méreno pred nadavkovanim nanocastic a po jejich nadavkovani, ostatni velic¢iny vyjma
koncentrace zeleza po ukoncent testu. Nulové koncentrace chromu opét znaci hodnoty pod mezi de-
tekce.

Aplikaci nanocastic doSlo k vyznamnému zvysent—pH—roztoku;,—jecho—hodnota—

v zadném z testovanych vzorki nepoklesla pod 4,8. Podle piedpokladu bylo snizeno ORP
systému, u vétSiny vzorkli zhruba o 100 mV. Koncentrace chrému poklesla u vSech vzor-
kit pod mez detekee, tj. 0,02 mg/l pro Cr®" a 0,005 mg/l pro chrém celkovy. Ziskana data
indikuji moZnost vyuziti metody v Sirokém rozmezi pH. Z pohledu sana¢nich technologii
se tedy nejedna o limitujici parametr.

Jak je patrné ze stabilitnich diagramii pro Zelezo a chrom v pfitomnosti Zeleza, viz
obrazek 3.4, jsou podminky v roztoku urovany piitomnosti Zeleza. Vychozi pH ma sice
vliv na kone¢né pH — ¢im kyselejsi bylo vychozi pH, tim kyselejsi bude vysledné pH,
ptesto vSak v Sirokém rozsahu vychozich hodnot pH 2 az 10 sméfuje vyvoj systému do
pomérn¢ uzké oblasti pH mezi 4,8 a 6,6. To je urCovdno rovnovadhou mezi rozpusténym
dvojmocnym Zelezem a sraZeninou hydroxidu Zelezit¢ho (nebo nékterym z dalSich oxy-
hydroxidi trojmocného Zeleza — jejich pole stability se od pole stability hydroxidu zelezi-
tého lisi jen malo). OdliSny vyvoj pH vykézal vzorek CE8/7 s nejalkali¢téj$im vychozim
pH 12. Lze usuzovat, Ze podminky v roztoku by mohly byt urovany rovnovahou mezi
hydroxokomplexem trojmocného zeleza Fe(OH)4 a hydroxidem Zelezitym, obrazek 3.4a.

Stabilitni diagramy pro chrém za stejnych podminek na obrazcich 3.4c az 3.4d uka-
zuji, ze pro podminky, které byly vytvofeny plisobenim nanoc¢éstic nulamocného Zeleza,
je chrom ve form& Cr®" nestabilni a bude se az do koncentraci fadové v ng/l srazet
v podobé oxidu chromitého. Vyjimkou bude siln€ alkalické vychozi prostfedi, kde by

mély koncentrace rozpusSténého Cr®" zistavat na hodnotach kolem desetin aZ setin mg/l.
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Obr. 3.4: Stabilitni diagramy pro Zelezo a chrom pri sledovani viivu vychoziho pH na vysledek imobilizace
(Vychozi koncentrace Cr®" byla 49,5 mg/l, pridano 10 mg Fe’ na 1 mg chrému. Cisla u jednotlivich bodii
odpovidaji vychozimu pH roztoku. (a) stabilitni diagram pro Zelezo, ar,». = 1,5.107 (odpovidd koncentraci
0,8 mg/l rozpusténého Zeleza), (b) stabiliti diagram pro Zelezo, ap.,. = 7,5.10°° (odpovidd koncentraci
4,2 ug/l rozpusténého Zeleza), (c) stabilitni diagram pro chrom, ap.. = 1.107 (odpovidd vychozi
koncentraci 54,3 mg/l rozpusténého chromu) v pritomnosti stop Zzeleza, ap.;+ 1.107"" (odpovida
koncentraci 0,1 ug/l rozpusténého Zeleza), (d) stabilitni diagram pro chrém, ap.. = 1.107"" (odpovida
vehozi koncentraci 1 ng/l rozpuiténého chromu) v pritomnosti stop Zeleza, arpe. = 1.107"" (odpovida

koncentraci 0,1 ug/l rozpustéeného zeleza).

Pti praktickych aplikacich je velmi vyznamnym parametrem také skutecny podil ak-
tivniho Fe’ v nano&asticich, které vlivem své enormni reaktivity rychle podléha korozi pii

interakci s vodou nebo rozpusténym kyslikem za vzniku oxida¢nich produktd. Tento jev

byl popsan v kapitole 2.2 a je pfi¢inou postupné ztraty aktivity nanocastic. Pii delSim
skladovani nanoéastic je proto mozné predpokladat vyznamné ubytky Fe’ v suspenzi.

Starnuti nanocastic bylo ovéfovano porovnanim Uc¢innosti ¢erstvého nanozeleza TODA
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(testy CES5 a CE9 v tabulkach 3.2 az 3.5) a totoznych nanocastic skladovanych po dobu
Ctyt, resp. péti mésici dle pokynii dodavatele. Vysledky aplikace nanocastic stari Ctyti
mesice jsou uvedeny v tabulkdch 3.7 a 3.8, nanocCastic stafi 5 mésict v tabulkach 3.9 a
3.10. Druhy ze jmenovanych testi byl koncipovan jako dopliikkovy, proto je rozsah do-

stupnych dat pon¢kud omezen.
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Obr. 3.5: Stabilitni diagramy pro podminky experimentii sledovdni tdcinnosti imobilizace Cr®*
nanocasticemi Zeleza, modelovd voda, TODA 4 mésice. Cisla u jednotlivych bodii oznacuji koncentraci
pridaného nanozeleza v g/l. (a) pH-Eh diagram pro vychozi podminky experimentu, aktivita Cr** v podobé
CrO; acos. = 1.107 (odpovida vychozi koncentraci 54,3 mg/l rozpuiténého chrému) v piitomnosti stop
eleza, (b) pH-log a(CrO;) diagram (zavislost koncentrace rozpusténého chromu na pH) pri Eh = 581
mV (ORP pri pridavku nejmensiho mnozstvi nanozeleza 0,14 g/l), (c) pri Eh = 390 mV a (d) pri Eh = 190
mV.
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Stabilitni diagramy na obrazku 3.5, které byly zhotoveny pro podminky provedené-
ho experimentu, v§ak nesouhlasi s pfiznivymi vysledky provedeného testu. Podle hodnot
pH a Eh, které byly dosaZeny, by se pfi naméfenych oxidacné-redukénich potencidlech
mély koncentrace rozpusténého Cr®" pohybovat kolem 1.10~° mol/l, viz obrazek obr. 3.5c.
Pro skute¢nd zjisténé koncentrace rozpusténého Cr®" by mél byt oxidaéné-redukéni po-
tencidl vyrazné nizsi, kolem 190 mV, jak vyplyva z obrazku 3.5d. Pfi¢inu této neshody
bude tteba provétit dalsimi experimenty v rdmci navazujicich védeckych praci.

Vsechna méfeni jsou pro vétsi ndzornost znazornéna graficky na obrdzku 3.6, ze
kterého je velmi dobfe patrné, ze zatimco 100% ucinnosti odstranéni chromu z modelové
vody bylo dosazeno pii davce nanoZeleza 8 az 10 mg na mg kontaminantu, pfi pouZiti
tychz nanocastic po Ctyfech resp. péti mésicich dochéazi k vyznamnému zvyseni spotieby.
V piipad¢ ¢tyfmési¢nich nanocastic je spotieba za danych podminek zhruba na Grovni 16
mg na mg chrému, pfi aplikaci pétimésicnich nanocéstic jiz v rozmezi 20 az 27 mg na mg
chrému. Zvyseni spotieby je z pohledu ceny pifipadného sana¢niho zsahu nezbytné po-

vazovat za velmi vyznamné.

Tabulka 3.7: Davky nanocastic a koncentrace zeleza, modelova voda, TODA stari 4 mésice

Vzorek | Davka suspenze nanocastic (ml) | Stanovena konc. zeleza AAS (g/)
CEo6/1 0,350 0,14
CE6/2 0,875 0,23
CE6/3 1,750 0,42
CE6/4 2,625 0,65
CE6/5 3,500 0,88
CE6/6 4,375 1,06
CEo6/7 5,250 1,29

Tabulka 3.8: Ucinnost imobilizace Cr® nanocdsticemi Zeleza, modelovd voda, TODA 4 mésice

Konc. Fe ORP | Konc. Cr* | Kone. Cree Ucmnovst’ Ucmnovst'
Vzorek (/1) Barva pH (mV) (mg/l) (mg/l) odstranéni | odstranéni
£ s s Cr' (%) | Craa (%)
CE 6/0 - zlutd 6,5 652 54,0 61,4 - -
CE6/1 0,14 zlutd 7,4 581 38,6 48,1 28,5 21,7
CE6/2 0,23 zlutd 9,4 533 36,4 43,6 32,6 29,0
CE6/3 0,42 zlutd 9,5 526 34,4 41,5 36,2 32,4
CE6/4 0,65 zlutd 10,1 492 25,1 31,5 53,5 48,7
CE6/5 0,88 zlutd 10,6 431 0 1,5 100 97,6
CE6/6 1,06 nasedla | 10,8 387 0,02 3,6 100 94,1
CE6/7 1,29 nasedla | 10,8 394 0,03 6,7 99,9 89,0
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Tabulka 3.9: Davky nanocdastic a koncentrace zeleza, modelova voda, TODA stari 5 mésicii

Vzorek | Davka suspenze nanocastic (ml) | Stanovena konc. Zeleza AAS (g/l)
CE7/1 0,875 0,31
CE7/2 2,625 0,89
CE7/3 4,375 1,46
CE7/4 5,250 1,59
CE7/5 6,125 1,81

Tabulka 3.10: Ucinnost imobilizace Cr* nanoddsticemi zeleza, modelova voda, TODA 5 mésicii

Konc. Fe ORP | Konc. Cr*" | Konc. Cre Ucmnovst’ Ucmnovst’
Vzorek (/l) Barva pH (mV) (mg/l) (mg/l) odstranéni | odstranéni
s s s Cr (%) | Crea (%)
CE 7/0 - zluta 6,5 489 53,6 58,9 - -
CE7/1 0,31 zluta 7,7 448 44 4 46,7 17,3 20,7
CE7/2 0,89 zlutava | 10,9 | 331 9,2 16,5 82,9 72,0
CE7/3 1,46 nahnédla | 10,9 | 302 0,02 5,7 100 90,3
CE7/4 1,59 sv. hnéda | 11 286 0,02 4,2 100 92,9
CE7/5 1,81 hnéda 11,1 | 260 0,02 2,5 100 95,7
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Obr. 3.6: Srovnani ucinnosti odstranéni chromu nanocdasticemi riizného stari
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3.2.3.2 Podzemni voda z lokality PERMON Kfrivoklat

Jedny z prvnich laboratornich zkouSek imobilizace chromu byly zacileny na reélné
vody na lokalit¢ PERMON Kitivoklat. Srovnavany byly schopnosti obou dostupnych na-
nomateriali, ZHANG 1 TODA, jejich vlastnosti byly charakterizovany v kapitole 3.1.1.
Metodika vlastnich zkousek a vyhodnoceni byla popsdna v kapitole 3.1.3, pon¢kud roz-
dilny byl zplisob davkovani nanocastic. Suspenze nanocastic z originalniho baleni byla po
upravé pH na hodnotu 7 a rozdruzeni ruénim mixerem dekantovana a do Stohmannovych
ban€k byly pfimo davkovany nanocastice s minimalnim podilem vody. I kdyZ tento po-
stup bez dalsi kontroly skutecné koncentrace zeleza pravdépodobné neposkytuje zcela
pfesnou informaci o ddvce nanocastic, jsou dale prezentovand data cenna piedevSim
z pohledu predstavy o kinetice procesu a srovnani U¢innosti nanoc¢astic rzného stari
v realném systému.

V tabulce 3.11 jsou uvedeny dosazené vysledky dlouhodobého testu imobilizace
Cr®". Kontaminovana voda z lokality K¥ivoklat byla v kontaktu s nano¢asticemi ZHANG
po dobu jedné hodiny aZ 56 dni. Jiz po jedné hoding doslo ke sniZeni koncentrace Cr®*
z puvodnich 25,2 g/l na 17 g/1, coz predstavuje 32,5% ucinnost odstranéni. Dalsi snizova-
ni koncentrace bylo velmi pozvolné a po péti dnech se prakticky zastavilo. Vysledné kon-
centrace zhruba 13 mg/l pfedstavuje 45% Uc¢innost odstranéni. Pro odstranéni 1 mg chro-
mu bylo potfeba 130 mg nanocastic. PfestoZe zvoleny zplsob davkovani nanocastic po-
skytuje informace o davkovaném mnozstvi surCitou nepiesnosti, lze ve srovnani
s modelovymi vodami jasn¢ indikovat fadové navySeni spotfeby nanocastic na jednotku
odstranéného chrému. V kontextu dalSich testl je zde exemplarni pfipad starnuti nanocas-
tic a ztraty jejich reaktivity. S uvedenymi zavéry koresponduje také velmi nevyrazné
ovlivnéni hodnot pH a ORP. Jak jiZz bylo uvedeno, vzorek ZHANG byl uchovavan
v laboratofi dle pokynt dodavatele po dobu jednoho roku a je mozné konstatovat, ze vyu-
ziti nanocastic tohoto typu je po 12 mésicich zcela neefektivni.

Tato zjiSténi byla ovéfovana jeSté dvéma totoznymi testy pii aplikaci nanocastic
v davce 3 nebo 10 g/l s obdobnymi vysledky. Nejvyssi dosazena ucinnost odstranéni Cr®"
se pohybovala na urovni 75 % pfi aplikaci 10 g/l nanocastic, a to po 8 hodinach reakce.
Ke zvySeni ucinnosti nedoSlo ani po 180 hodindch. Jako dopliujici parametr byla
v pribéhu testl sledovana koncentrace rozpusténého kysliku v kontaminované vodé¢. Pti

aplikaci extrémni davky nanocastic, 10 g/, bylo dosazeno sniZeni jeho koncentrace
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z ptivodnich 8 az 9 mg/l, coz je v podstaté za danych podminek plné saturace, na kone¢né
3 mg/l v uzavieném systému.

Z dalsich sledovanych parametra Ize uvést napft. sirany a dusi¢nany. Koncentrace si-
ranl v kontaminované vod¢ z lokality byla 67 mg/l a jeji zménu béhem testu lze v rdmci
chyby méteni povazovat za nulovou. U koncentrace dusi¢nanii doslo ke snizeni z 19 mg/1

na 14 az 15 mg/l. Pti¢iny téchto d&j byly podrobné diskutovany v kapitole 2.2.

Tabulka 3.11: Ucinnost imobilizace Cr® nanocasticemi ZHANG, davka 1,5 g/l, voda PERMON Krivoklat

Doba ORP | Kone. Cr* | Kone. Croy Uéinnovst’ Uéinnovst'
Vzorek testu Barva pH (mV) (mg/l) (mg/l) odstranéni | odstranéni
(hod) ¢ ° Cr'" (%) | Crea (%)
15/0 0 zluta 7,1 492 25,2 26,0 - -
15/1 1 zluta 7,0 660 17,0 18,1 32,5 30,4
15/2 8 zluta 7,5 622 15,7 16,8 37,7 35,4
15/3 120 zlutd 7,3 415 15,5 16,1 38,5 38,1
15/4 240 zlutd 8,0 - 13,7 13,8 45,6 46,9
15/5 672 zlutd 7,3 421 14,4 14,3 42,8 45,0
15/6 1344 zlutd 6,8 453 13,1 14,0 48,0 46,2

Kontaminovana voda z lokality PERMON Kfivoklat byla vystavena také u¢inkiim nano-
castic oznacenych jako ZHANG 1 a ZHANG 2 (specifikace nanocastic viz kapitola
3.1.1). Jednalo se o obdobu vyse uvedeného testu s nano¢asticemi ZHANG, ktery poskytl
srovnani ucinnosti ¢erstvé dodaného materidlu (ZHANG 1, ZHANG 2) a materialu dlou-
hodobé¢ skladovaného (ZHANG). Test byl na zaklad¢ zkuSenosti zkracen na 180 hodin.
Utinnost se u obou testd pii davce nanolastic 1,5 g/l pohybovala mezi 25 a 30 %, pii
davce 3 g/l kolem 50 %. Aplikaci 10 g/l bylo bezpeéné¢ dosazeno Uplného odstranéni
chrému z roztoku jiz po reakéni dob& 60 minut. Pii vstupni koncentraci Cr®" 26,4 mg/1 by
spotieba nanoéastic po prepottu odpovidala pii davee 1,5 g/l asi 195 mg/mg Cr®', pii
davee 3 g/l asi 170 mg/mg Cr®" a pii davee 10 g/l asi 378 mg/mg Cr". I kdyz lze predpo-
kladat, Ze davka nanocastic, kterou by bylo mozno v tomto pfipad¢ odstranit vSechen pfi-
tomny Cr®’, lei v oblasti mezi 3 a 10 g/l, jedna se v porovnani s modelovymi testy stejné

jako u vzorku ZHANG o velmi vysoké hodnoty.
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Obr. 3.7: pH-Eh diagram pro dusikaté latky. Vyneseny podminky ze sledovani ticinnosti imobilizace Cr™
nanocasticemi ZHANG, davka 1,5 g/l, voda PERMON Kiivoklat. Cisla u jednotlivych bodii ukazuji dobu testu.

Stabilitni diagramy na obrazcich 3.8a—b signalizuji, Ze v ¢asech delSich nez 8§ hodin bylo
dosazeno podminek, kdy by se m¢l srazet oxid chromity. Diagramy na obrazcich 3.8c—d
ukazuji, Ze bylo dosazeno rovnovahy mezi Cr®" v roztoku a oxidem chromitym (nebo
v pfitomnosti zeleza chromitem). Dosazené oxidac¢né-redukcni potencidly (660 az 415
mV) vSak nejsou dostateén¢ nizké, aby bylo dosazeno dostate¢né ucinnosti vysrazeni
chrému z roztoku.

Pti¢inou udrzovani vysokého oxidacné-redukéniho potencidlu mohou byt dalsi slozky ve
vodé, nejpravdépodobnéji dusi¢nany. Stabilitni pH-diagram na obr. 3.7 pro rozpusténé
dusikaté latky ukazuje, Ze se vysledné podminky drZi v blizkosti hranice pfechodu NO; —
NO, . V dobé¢ experimenti bohuzel nebyly tidaje o zastoupeni hlavnich slozek ve vode

k dispozici.
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Obr. 3.8: Stabilitni diagram pro chrom a chrom v pritomnosti Zeleza pro podminky sledovani ucinnosti
imobilizace Cr*" nanoédsticemi ZHANG, ddavka 1,5 g/l, voda PERMON Krivoklat. Cisla u Jednotlivych
bodii ukazuji dobu testu. (a) pH-Eh diagram, ac,o- = 4,8.107, (b) stejné jako u diagramu (a), ale
v pFitomnosti Zeleza ape; = 1.107, (c) Eh = 600 mV, (d) Eh = 400 mV, agpe;y = 1.107.

Velmi zajimavy efekt byl pozorovan pii identickém testu s nanoc¢asticemi TODA,
viz tabulka 3.12. Nanocastice velmi vyrazné ovlivnily oxida¢né-redukéni potencial sys-
tému, ktery kratkodobé klesl az na hodnoty kolem 30 mV. Pii pH mezi 6 az 8§, tj.
v neutrdlni oblasti, doslo k velmi intenzivnimu rozpousténi nanozeleza, jak je patrné také
z barevnych zmén roztoku na obrazku 3.9. Koncentrace zeleza v roztoku vzrostly
z ptvodnich 0,04 mg/l v zavislosti na ddvce nanocastic na 15 az 190 mg/l. Situace je
dobte popsana pH-Eh diagramem na obrazku 3.10. V pribéhu experimentu byly hodnoty

pH a Eh kontrolovéany piechodem mezi Fe* —Fe(OH); aZ s prechodem do pole volnych
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iontli dvojmocného Zeleza s jejich vysokou koncentraci (barva roztoku ukazuje také na
rovnovahu sionty trojmocného Zeleza). Tato situace je b&znd v dllnich vodach,
z dosazitelnych informaci ve svétové odborné literatufe vSak dosud takové chovani neby-
lo pfi interakcich nanoZeleza s vodnym prostiedim dosud popsano. Produkty oxidace
nanozeleza se obvykle okamzité srazeji za vzniku magnetitu Fe;O4 (tj. smésného oxidu
dvojvalentniho a trojvaletniho Zeleza FeO.Fe,03) a koncentrace rozpusténého Zeleza se
pohybuji podle dosazeného pH v oblastech pg/l az ng/l. Objasnéni piic¢in tohoto neobvyk-
1¢ho chovéni bude nezbytné vénovat v dal§im studiu interakci velkou pozornost, protoze
by mohla pfinést komplikace pfi sanacnim nasazeni nanozeleza, ale také miiZze hrat dile-
zitou ulohu pfi detailnim pochopeni vlastntho mechanismu interakce nanoZeleza
s kontaminanty. Vzhledem k pfedpokladanému rozsahu vyzkumné prace pii studiu této
specifické problematiky bylo rozhodnuto zabyvat se tématem v ramci samostatné dizer-
tacni prace, kterd vyuzije vysSe uvedenych poznatkd.

Intenzivni rozpousténi Zeleza reakcemi se slozkami prostiedi, jimz byla vénovédna
kapitola 2.2, je v sana¢ni praxi nezadoucim jevem a enormné¢ zvySuje spotiebu nanoc¢as-
tic, jak doklada v ptipadé tohoto testu zhruba 60 az 70% ucinnost odstrafiovani chromu
pti davce 55 az 370 mg nanocastic na mg chrému. Mize se projevit napt. pii aplikaci
nanocastic v systémech s velmi vyraznou pufracni kapacitou.

Zmeény koncentrace sirant a dusi¢nanil v pritbéhu testu odpovidaly piedchozim mé-
fenim. V piipad€ siranti byla vstupni koncentrace 79,7 mg/l a u vSech vzorki zistala
v ramci 10% chyby méfeni stabilni. Koncentrace dusi¢nant se z 20,5 mg/1 sniZila po 180

hodinach na 12,7; 11,8 a 11,0 mg/I1 pii davce nanocastic 1,5; 3 a 10 g/1.

Tabulka 3.12: Ucinnost imobilizace Cr* nanocasticemi TODA, voda PERMON Kiivokldt

Doba ORP Da}’l,‘a. Konc. Fe. | Konc. Cr. Ucmnovst'
Vzorek | testu Barva pH (mV) nanocastic (mg/l) (mg/l) odstranéni
(hod) (e/1) ° s Crees (%)
22/0 0 zlutd 6,4 | 429 0 0,04 27,1 -
22/1 1 zlutd 7,0 30 1,5 16,2 13,9 48,7
22/2 8 zlutd 7,4 307 1,5 15,6 11,2 58,7
22/3 180 zlutd 7,6 371 1,5 18,8 9,9 63,4
22/4 1 sv. hnéda 7,2 13 3,0 24,1 7,9 70,8
22/5 8 sv. hnéda 7,6 57 3,0 48,0 7,6 71,9
22/6 180 sv. hnéda 7,9 270 3,0 81,2 6,7 75,4
22/7 1 tm. hnédd | 7,6 18 10,0 88,7 8,1 70,3
22/8 8 tm. hnédd | 7.9 - 10,0 103,0 7,4 72,8
22/9 180 tm. hnédd | 7,7 183 10,0 194,0 8,3 69,3

Pozn.: Stanoveni specii chromu poskytovalo v tomto testu nevérohodné vysledky, proto neni v tabulce uvedeno.
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Obr. 3.9: Zmeény barvy vzorkii v diisledku rozpousténi zeleza (22/0 vstup, 22/3, 22/6, 22/9)

Obr. 3.10: pH-Eh diagram pro Zelezo ve vodném prostiedi pii koncentraci rozpusténych iontii 107
mol/l, prerusované usecky vymezuji oblast stability vody (nad touto oblasti se voda rozklada za
vzniku O, pod ni za vzniku H, Svétleji jsou vyznaceny podminky mimo oblast stability vody.
Jednotlivé body vyznacuji podminky v priitbéhu experimentu sledovani ii¢innost imobilizace Cr’
nanocasticemi TODA, voda PERMON Krivoklat. Cisla u bodii vyznacuji davku nanozeleza v g/,

s pokracujici dobou se snizuje Eh (1, 8 a 180 dnii).
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3.2.3.3 Podzemni voda z lokality TRW Jablonec

Zkousky imobilizace chrému ve vodach lokality TRW Jablonec pomoci nanocéstic

zeleza TODA navazaly na piedchozi meétfeni. Byla aplikovana metodika popsana
v kapitole 3.2.2 a shodny zptsob vyhodnoceni. Pro stanoveni koncentrace Zeleza bylo po
ptedchozich zkuSenostech pouzito pouze atomové absorpéni spektrometrie, ostatni analy-
tické metody zstaly zachovany.
Vysledky testl jsou shrnuty v tabulkach 3.13 az 3.16 a graficky znazornény na obrazku
3.11. Pro prvni test byla pouZita kontaminovana voda bez jakychkoliv tprav, v druhém
testu byla fedéna destilovanou vodou na koncentraci chrému piiblizné 55 mg/l. Vysledky
meéfeni v obou piipadech velmi dobie koresponduji s poznatky ze zkouSek Gc€innosti na
modelovych vodach. V piipadé testu bez fedéni kontaminované vody se hodnoty pH po-
hybuji v rozmezi od 4,5 na pocatku po 5,7 na konci zkousky. Mensi vliv nanoc¢éstic na
tento parametr ve srovnani s modelovou vodou je dan, tak jako v pfipadé vod z lokality
PERMON Kiivoklat, vy$si pufracni kapacitou systému zptsobenou piitomnosti fady ion-
ti vodné matrice. Také zmény ORP nejsou pfili§ vyrazné, hodnoty se pohybuji od 660
mV na poéatku reakce aZ po 580 mV na konci testu. I pies extrémni koncentraci Cr®"
v pfedmétné vode bylo pii davce nanocastic 1,48 g/l dosazeno jeho 25% odstranéni. To
odpovida spotifebé nanozeleza 9,6 mg na jeden miligram imobilizovaného chromu.

Pti testu s vodou fedénou se spotfeba nanozeleza pohybovala mezi 8 a 8,5 mg na je-
den mg imobilizovaného chromu. Po aplikaci nanoZeleza doslo ke snizeni ORP z 556 mV
na 421 mV, zmény pH byly bez vyrazného trendu.

Dosazené ucinnosti imobilizace chromu byly jesté nizsi, nez pfi aplikaci nanocastic
zeleza ZHANG na lokalit¢ PERMON Kitivoklat. Oxidacné-redukéni potencial zistava na
vysokych hodnotéch a je pravdépodobné, stejné jako v ptedchozim ptipad¢, Ze je urCovan
nekterou z hlavnich slozek testované vody. Pro uvedenou skutecnost svédéi i to, ze po
zfedéni vody se Uc€innost odstranéni chromu nékolikandsobné zvysila. Pro dalsi feSeni
problému by bylo nezbytné ziskat uplny chemicky rozbor vody, zahrani¢ni vlastnik loka-

lity vSak v tomto ptipadé neposkytl dal§i soucinnost.
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Tabulka 3.13: Davky nanocastic a koncentrace Zeleza, voda z lokality Jablonec, bez uprav

Vzorek | Davka suspenze nanocastic (ml) | Stanovena konc. Zeleza AAS (g/1)
CE10/1 0,875 0,20
CE10/2 1,750 0,41
CE10/3 2,625 0,59
CE10/4 3,500 0,82
CE10/5 4,375 1,02
CE10/6 5,250 1,26
CE10/7 6,125 1,48

Tabulka 3.14: Ucinnost imobilizace Cr® nanocdasticemi 3eleza, voda Jablonec, bez uprav

Konc. Fe ORP Konc. Cr*" | Konc. Creei. Ucmnovst' Ucmnovst'
Vzorek (/1) Barva | pH (mV) (mg/l) (mg/l) odstranéni | odstranéni
s s s Cr* (%) | Creen (%)
CE10/0 - zluta | 4,5 661 611 679 - -
CE10/1 0,20 zluta | 4,7 631 593 644 2,9 5,2
CE10/2 0,41 zluta | 4.9 630 566 614 7,3 9,6
CE10/3 0,59 zlutd | 5,1 622 547 585 10,4 13,8
CE10/4 0,82 zluta | 5,3 611 514 556 15,9 18,1
CE10/5 1,02 zluta | 5,5 602 508 531 16,9 21,8
CE10/6 1,26 zlutda | 5,6 595 466 507 23,7 25,3
CE10/7 1,48 zlutda | 5.7 581 457 481 25,3 29,2
Tabulka 3.15: Davky nanocdstic a koncentrace zeleza, voda Jablonec, redent
Vzorek | Davka suspenze nanocastic (ml) | Stanovena konc. zeleza AAS (g/1)
CE11/1 0,875 0,14
CE11/2 1,750 0,31
CE11/3 2,625 0,46
CEl11/4 3,500 0,63
CEl1/5 4,375 0,80
CE11/6 5,250 0,97
CE11/7 6,125 1,11
Tabulka 3.16: Ucinnost imobilizace Cr® ‘nanocdsticemi 3eleza, voda Jablonec, Fedéni
Konc. ORP Kone. Cr*" | Konc. Creex. Ucmnovst' Ucmnovst'
Vzorek Fe (g/l) Barva | pH (mV) (mg/l) (mg/l) odsganenl odstranéni
Cr (%) Crcelk. (%)
CE11/0 - zluta 5,8 556 54,3 58,2 - -
CE11/1 0,14 zluta 6,1 512 32,1 33,3 40,9 42,8
CE112 | 031 | &€ |70 | 483 6,6 6,9 87,8 88,2
zelena
CE11/3 0,46 éira 7,1 474 0* 0* 100 100
CEl1/4 0,63 éira 7,1 429 0* 0* 100 100
CE11/5 0,80 gira 5,9 425 0* 0* 100 100
CE11/6 0,97 gira 5,6 421 0* 0* 100 100
CE11/7 1,11 gira 5,4 421 0* 0* 100 100

Pozn.: Koncentrace je pod limitem stanoveni 0,02 mg/l pro Cr** a 0,005 mg/I pro chrém celkovy.
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Obr. 3.11: Ucinnost imobilizace Cr’" nanocasticemi zeleza v zavislosti na koncentraci pouzitého
nanozeleza, voda Jablonec. Vyneseny jsou vysledky v neredéné a redéné vode.

3.2.4 Shrnuti poznatku klicovych pro pilotni testy a provozni aplikace

Na zakladé vysledka vySe uvedenych méfeni a zkousek byly formulovany klicové
poznatky pro pilotni testy a provozni aplikace nanoc¢éstic elementarniho Zeleza za ticelem
imobilizace chromu v podzemnich vodach. Je nezbytné pfipomenout, Ze tato prace se
zabyvala pouze interakci nanocastic zeleza a kontaminovanych vod, do vzajemnych in-
terakci vSak mohou vstupovat také slozky horninového prostiedi. Tato problematika byla
pfedmétem vyzkumu v ramci dalSich disertac¢nich praci a vyzkumnych projektt Technic-
ké univerzity v Liberci. Poznatky a doporuceni jsou néasledujici:

1. Nanocastice zeleza maji vzhledem ke své vysoké reaktivité¢ a magnetickym vlastnos-
tem znacny sklon k aglomeraci a fetézeni. Tvorba sekundarnich ¢astic o velikosti
fadu desetin jednotek mikrometri zplisobuje sedimentaci a snizuje jejich migraci
horninovym prostfedim. Tuto vlastnost 1ze do urcité miry omezit minimalizaci doby
skladovéani a mechanickou tupravou (ultrazvukem, mixovanim) pied vlastni aplikaci.

2. Zaucelnou lze povazovat kontrolu velikostni distribuce ¢astic, napt. jednoduchou a
rychlou metodou laserové difrakce. Optimalni velikost Castic pro sana¢ni technolo-
gie je priblizné 100 nm. Z dostupnych nanocastic je mozné pro pilotni testy doporu-

¢it komeréné vyrabéné nanozelezo od firmy TODA.
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3. Dlouhodobym skladovanim nanocastic v fadu mésicti dochéazi ke ztraté jejich reak-
tivity a nutnosti zvySeni aplikac¢nich ddvek. Pozorované 100 az 200% zvySeni spo-
tteby vyrazné ovlivituje ekonomiku sanacniho zasahu. Proto je nezbytné dikladné
sladit harmonogram sana¢niho zasahu s dodavkou nanocéstic a jejich pfipravou
k aplikaci.

4.  Davkovani nanocastic zavisi na mnozstvi kontaminantu a mife konkurenc¢nich reakci
v souvislosti se sloZzenim podzemni vody a horninového prosttedi. Aplikaci nano-
¢astic dochazi k vyznamnému snizeni koncentrace dusi¢nanil v roztoku, byla pozo-
rovana redukce az o 50 %. Zmény koncentrace sirant reakci s nanoZelezem nebyly
indikovéany. Pro zékladni propocty lze pro testované lokality pouzit ddvku nanoze-
leza v rozmezi 8 az 10 mg na mg chromu. V piipad¢ aplikace nanoc¢astic na jiné lo-
kalit¢ byla zpracovana metodika pro orientacni stanoveni potfebné dav-
ky/koncentrace, viz kapitola 3.2.2.

5. Nanocastice zeleza ovliviuji pH a oxidacné-redukéni potencidl systému. Intenzita
zmén je zavisla na slozeni kontaminované vody a jeji pufracni kapacité. Metodu 1ze
pouzit v Sirokém rozmezi pH, dobra Uc¢innost byla prokdzéna pii pH 2 az 10.
Vzhledem k charakteru podzemnich vod tedy tento parametr neptfedstavuje pro sa-
nacni ucely omezeni. Rovnéz reakéni doba podle podminek v rozmezi hodin, ma-

ximalné dnli neni limitujici.
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3.3 LABORATORNi ZKOUSKY IMOBILIZACE ARZENU

Laboratorni zkousky u¢innosti nanocastic zeleza pii imobilizaci arzenu v troymocné
a pétimocné formé probihaly, obdobné jako u zkousek imobilizace chromu, ve vsadko-
vém uspofadani na modelovych vodach a redln¢€ kontaminovanych vodach z dulni lokali-
ty Kank u Kutné Hory a primyslové oblasti Bieclav-Postorna. Byla provedena optimali-
zace davkovani nanocastic, sledovan vliv pH a posouzen vliv koprecipitace vybranych
iontll na pribéh sanaéniho procesu.

V ptipadé kontaminované vody z lokality Kank u Kutné Hory byly v laboratornich
podminkach porovnany vysledky aplikace nanoc¢éstic s moznostmi stavajici technologie
¢iSténi dilnich vod zalozené na jejim provzdusiovani a alkalizaci. Byly sledovany zmény
slozeni dalni vody v dasledku zmény redoxnich podminek po jejim vycerpani na povrch a
vliv zmén pH na koncentraci arzenu. Znac¢na pozornost byla vénovana i pevnym produk-
tim imobilizace arzenu, identifikace jejich sloZeni probihala ve spolupraci s n¢kolika
renomovanymi analytickymi pracovisti v Ceské republice za vyuziti rentgenové fluo-
rescencni spektroskopie, skenovaci i transmisni elektronové mikroskopie a dalSich metod.

V ptipadé vody z kontaminované oblasti Bfeclav-PoStorna byla také diskutovéana

moznost dal§iho priimyslového vyuziti dekontaminovanych vod.

3.3.1 Charakteristika vod

Lokalita Kank u Kutné Hory je byvalym diilnim revirem a oblasti hutnich provozi,

které patfily ve 13. az 16. stoleti k nejvétsim producentim stiibra. Pozd&ji zde byly jiz
v mensim rozsahu téZeny méd’, zinek a olovo. TéZené rudniny obsahovaly vedle z4jmo-
vych kovl také arzen, Zelezo, kadmium nebo siru. Vroce 1991 byla tézba
z ekonomickych diivodl ukoncena a bylo zahajeno zatdpeéni dolu. V roce 2001 bylo zapo-
Cato Cerpani a zpracovani dalnich vod, vzhledem k nedostatecné intenzit¢ vSak doslo
v kratké dobé k vyliti koncentrovanych diilnich vod ze Stoly 14-ti pomocniki na povrch a
kontaminaci mistni vodotece. Proto byla staitnim podnikem DIAMO postavena Cistirna
dalnich vod, ktera ¢erpa vody z jamy Turkaitk v mnozstvi cca 3 az 4 /s a udrzuje hladinu
diilnich vod pod trovni dédi¢né stoly P> 1. Cisténi vod je zaloZeno na jejich Fizené ne-
utralizaci vapennym mlékem na pH 8 az 9,5 za vzniku hydroxidi kovili a siranu vapenaté-

ho a aeraci podporujici oxidaci Zeleza a manganu.
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Cerpané dilni vody obsahuji velmi vysoké koncentrace pievazné trojmocného arze-
nu, které jsou vyjimecné i v celosvétovém méfitku, a dle rocniho obdobi a uhrnl srazek
se pohybuji typicky mezi 65 a 85 mg/l. pH dosahuje pfiblizné hodnoty 3, koncentrace
zeleza vice nez 3500 mg/l, zinku 620 mg/l, sirand 10 000 mg/l, fosforecnant 0,7 mg/l,
hliniku 20 mg/l. MnozZstvi médi, niklu a kadmia je na irovni desetin mg/l. Celkova mine-
ralizace dosahuje 20 000 az 25 000 mg/l. Koncentrace jednotlivych slozek diilni vody se
meni v souvislosti s probihajicimi pfirodnimi procesy v dilni zong.

Lokalita Bieclav-Postorna je primyslovym aredlem akciové spole¢nosti FOSFA.

Primyslova vyroba sahd az do roku 1884, kdy byla v byvalé Schramové chemické tovar-
n¢ zahajena vyroba kyseliny sirové a superfosfatu. V soucasné dobé je FOSFA jedinym
vyrobcem kyseliny fosforeéné termické a fosforeénych soli v Ceské republice, vyrabi a
dodava také Siroké spektrum hnojiv a pracich a Cisticich prostredk.

Z povahy vyroby vyplyva specifické slozeni odpadnich vod charakterizovanych sil-
nou mineralizaci s vysokymi koncentracemi fosforecnanii na tirovni 650 mg/1 a obsahem
arzenu, témet vyhradné pétimocné formy, ptiblizné€ 0,8 mg/1. Jejich pH se pohybuje okolo
3,5, koncentrace sirani dosahuje 700 mg/l. Z kationtd jsou vyznamn¢j$i také koncentrace
hliniku 5,1 mg/l, manganu 1 mg/l a Zeleza 9,1 mg/1.

V areélu firmy byla dlouhodobé€ sanovana stard ekologicka zatéz, jedna se o odkalis-
t& obsahujici anorganické kontaminanty. Piivod odpadnich vod je pfedevsim ze sana¢niho
cerpani, které je dlouhodobé realizovano z diivodu vytvoteni hydraulické bariéry a snize-
ni rizika $ifeni kontaminace do mistnich recipientll. Stavajici ¢iSténi odpadnich vod je
zalozeno na kombinovaném srazeni pomoci siranu zelezitého (piedsrazeni, flokulace) a
hydroxidu vapenatého (dosrdzeni do formy kalového mraku). Filtra¢ni kola¢ je odvodiio-
van na kalolisu, ktery je soucasti provozu dekontaminac¢ni stanice. Primérna produkce
cerstvého kalu je cca 7 tun denné. Praktické vyuZzitelnosti téchto kalll s vysokym obsahem

fosforu a vapniku brani pfitomnost arzenu.

Modelové voda byla pfipravovana rozpusténim arzenitanu sodného nebo hydroge-

narzeni¢nanu sodného v destilované vod¢ tak, aby vysledna koncentrace arzenu Cinila

ptiblizné 50 mg/l.
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3.3.2 Metodika méreni

Metodika zkouSek imobilizace arzenu vychazela z metodiky zkouSek imobilizace
chromu, viz kapitola 3.2.2, a ze zkuSenosti ziskanych v prab&hu laboratornich praci.

Pro zkousky byly pouzity nanoc¢éstice zeleza od firmy TODA nebo nanocastice typu
NANOFER 258 od ¢eské firmy NANO IRON, s.r.o., které jsou dodavany jako vodna
disperze stabilizované biodegradovatelnym organickym a anorganickym modifikatorem.

Kontaminovana voda v mnozstvi 0,35 litru byla naddvkovana do Stohmannovych
bangk, argonem byl vytésnén vzduch nad hladinou (minimalné po dobu 1 minuty) a ban-
ky byly ihned uzavfeny. Z nanocastic Zeleza byl dekantovan roztok, pod kterym jsou
uchovavany. 20 g sedimentu nanocastic bylo odvazeno, kvantitativné ptrevedeno do na-
dobky mixeru. Vznikla suspenze byla doplnéna do 100 ml destilovanou vodou a pod uza-
vienim mixovana pod proudem argonu po dobu 10 minut. Potom bylo pH upraveno na
hodnotu 7 ptfidavkem kyseliny chlorovodikové 1:1 s indikaci na pH papirek. Smés byla
opét mixovana pod proudem argonu po dobu 5 minut. Do Stohmannovych banck
s kontaminovanou vodou byla suspenze davkovéna tak, aby bylo dosazeno pozadované
vysledné koncentrace. Paralelné bylo stejné mnoZzstvi suspenze davkovano také do kadi-
nek, rozpusténo v koncentrované kyseliné chlorovodikové, doplnéno destilovanou vodou
na 250 ml a analyticky bylo stanoveno zelezo. Pfed kazdym nésledujicim davkovanim
nanocastic do Stohmannovy banky a kadinky byla suspenze Zeleza mixovéna po dobu
jedné minuty. Po nadavkovani byl vzduch z ban¢k vytésnén argonem, banky byly piipev-
dnti. Po ukonceni testu byly vzorky odstied’ovany 10 minut na vysokofrekvencni odstie-
divee pi1 9 000 otackach za minutu. V kapalnych podilech bylo zméteno pH, ORP, za-
znamenana barva a stanoven celkovy a trojmocny arzen, popt. také sirany a fosfore¢nany.

Ph a ORP bylo méfeno kombinovanou pH elektrodou, resp. elektrodou pro méteni
potencialu od firmy Monokrystaly TRUTNOV na pH metru HANNA. Vodivost byla sta-
novena podle CSN 27888 (ISO 7888:1985) Jakost vod - Stanoveni elektrické konduktivi-
ty. Sirany byly stanoveny podle TNV 757476 Jakost vod - Stanoveni rozpusténych sirant
— gravimetrickd metoda s chloridem barnatym. Pro stanoveni fosfore¢nant bylo pouZito
spektrofotometrické metody s molybdenanem amonnym dle CSN EN ISO 6878. Dusic-
nany byly stanoveny podle CSN EN ISO 10304-2 Stanoveni dusi¢nani kapalinovou
chromatografii. Pro stanoveni fluoridii byla pouZita metoda CSN ISO 10359-2 Stanoveni

anorganicky vazanych celkovych fluoridi po rozkladu a destilaci.
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Semikvantitativni stanoveni prvki (Al, Be, Ca, Cu, Cd, K, Mg, Si, Na, Ni, P, S, Mn,
Zn) bylo provedeno spektrometricky podle CSN EN ISO 11885 Jakost vod - Stanoveni
33 prvkll atomovou emisni spektrometrii s indukéné vazanym plazmatem. Pro stanoveni
celkového arzenu byla vyuzita atomova absorp¢ni spektroskopie - metoda generovani
hydridéi podle CSN EN ISO 11969 Jakost vod - stanoveni arzenu a pro stanoveni As’®"
hydridovéa technika AAS v prostfedi citratového pufru pH 5. MnozZstvi dédvkovaného
nanozeleza (rozpusténého v kyseliné chlorovodikové) bylo stanoveno metodou atomové
absorp¢éni spektrometrie v plameni podle TNV 757385 Jakost vod - stanoveni Zeleza a
manganu metodou plamenové absorpéni spektrometrie.

CHSK(; byla stanovena podle normy CSN ISO 6060 Jakost vod - Stanoveni che-
mické spotieby kysliku. Rozpusténé latky byly stanoveny podle CSN 757346 Jakost vod -
stanoveni rozpusténych latek a nerozpusténé latky podle CSN EN 872 Jakost vod - Sta-
noveni nerozpusténych latek - metoda filtrace filtrem ze sklenénych vlaken.

Pro stanoveni prvki ve srazeninach a identifikaci oxida¢niho stavu arzenu byly pou-
Zity rentgenova spektralni a rentgenova difrakéni analyza, rentgenova fotoelektronova
spektroskopie, Mossbauerova spektroskopie a skenovaci a transmisni elektronova mikro-

skopie.

3.3.3 Vysledky a diskuze

3.3.3.1 Modelova voda

Schopnost komeréné dodavanych nano&astic Zeleza TODA imobilizovat As®* nebo
As’" byla, tak jako v piipad& imobilizace chromu, testovana nejprve na vzorcich modelo-
vé vody. Koncentrace specii arzenu se pohybovaly kolem 50 mg/l. Vzhledem k znacnému
rozsahu namétenych dat je dale prezentovan pouze jejich vybér, ktery dokumentuje zis-
kané poznatky a zavéry.

V ramci zkousek optimalizace davkovani nanocastic byla na studovanych modelo-

vych matricich pro téméf 100% odstranéni As” nebo As’' stanovena davka 20 az 25 mg
nanozeleza na miligram arzenu. Obdobnych vysledkl bylo dosaZzeno také pii pouziti na-
nocastic skladovanych po dobu nékolika mésicti, jak dokladaji tabulky 3.17 az 3.26 a ob-

razek 3.12. Kazdy test opét reprezentuji dvé tabulky, v prvni je uvedeno davkovani sus-
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penze nanocastic a vstupni koncentrace Zeleza ve vzorcich, druhd popisuje vysledné pa-

rametry zkousky.

Tabulka 3.17: Davky nanocdstic a koncentrace zeleza, modelova voda, TODA 4 mésice

Vzorek | Davka suspenze nanocéstic (ml) Stanovend koncentrace Zeleza AAS (g/1)
CE16/1 1,750 0,43
CE16/2 5,250 1,31
CE16/3 8,750 2,17
CE16/4 13,125 3,25
CE16/5 17,500 4,49
CE16/6 21,875 5,20

Tabulka 3.18: Ucinnost imobilizace As3+, modelova voda, TODA 4 mésice

Konc. Fe ORP | Konc. As. | Konc. As™ Ucmnovst' Ucmnovst'

Vzorek (/1) Barva | pH (mV) (mg/l) (mg/l) odstranéni 0ds3t+ranen1
AScclkA (%) As (%)
CE16/0 - éira 8,9 | 370 52,1 51,1 - -
CEl6/1 0,43 éira 7,5 | 441 10,6 9,24 79,7 81,9
CE16/2 1,31 nazloutld | 6,2 | 320 0,86 0,27 98,3 99,5
CE16/3 2,17 nazloutld | 5,9 | 316 0,3 0,17 99,4 99,7
CE16/4 3,25 nazloutld | 5,7 | 312 0,12 0,01 99,8 100
CE16/5 4,49 nazloutld | 5,6 | 311 0,07 0,01 99,9 100
CE16/6 5,20 nazloutld | 5,6 | 310 0,03 0,01 99,9 100
Tabulka 3.19: Davky nanocastic a koncentrace zZeleza, modelova voda, TODA 6 mésicii
Vzorek | Davka suspenze nanocastic (ml) Stanovend koncentrace zeleza AAS (g/1)
CE19/1 0,438 0,09
CE19/2 0,875 0,20
CE19/3 1,750 0,40
CE19/4 2,625 0,51
CE19/5 3,5 0,83
CE19/6 4,375 1,06
CE19/7 5,25 1,31
Tabulka 3.20: Ucinnost imobilizace As®*, modelové voda, TODA 6 mésicii

Konc. Fe ORP | Konc. As.q. | Konc. As® Ucmnovst’ Ucmnovst’

Vzorek (/1) Barva pH (mV) (mg/l) (mg/l) odstranéni ods3t+ranen1
AScclkA (%) As (%)

CE19/0 - éird 94 | 377 49,4 47,3 - -
CE19/1 0,09 nazloutld | 8,6 | 376 27,2 20,2 44,9 57,3
CE19/2 0,20 nazloutla | 7,5 | 376 13,6 11,8 72,5 75,1
CE19/3 0,40 nazloutla | 6,8 | 296 7,37 4,51 85,1 90,5
CE19/4 0,51 nazloutlda | 6,6 | 296 4,40 2,37 91,1 95,0
CE19/5 0,83 nazloutla | 6,3 | 312 2,27 1,18 95,4 97,5
CE19/6 1,06 nazloutlda | 6,2 | 335 1,73 0,91 96,5 98,1
CE19/7 1,31 nazloutlda | 6,2 | 335 1,62 0,88 96,7 98,1
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Tabulka3.21: Davky nanocastic a koncentrace zeleza, modelova voda, TODA 6 mésicii - pokracovani

Vzorek | Davka suspenze nanocastic (ml) Stanovena koncentrace zeleza AAS (g/1)
CE20/1 7,000 1,71
CE20/2 8,750 2,06
CE20/3 10,500 2,51
CE20/4 13,125 3,23
CE20/5 17,500 431
CE20/6 21,875 5,29
CE20/7 24,500 5,57

Tabulka 3.22: Ucinnost imobilizace As3+, modelova voda, TODA 6 mésicii - pokracovani

Konc. ORP | Konc. As.. | Konc. As** Ucmnovst' Ucmnovst'

Vzorek Fe (2/1) Barva pH (mV) (mg/l) (mg/l) odstranéni 0ds3t+ranen1
AScclkA (%) As (%)
CE20/0 - éira 9,4 377 49,5 45,3 - -
CE20/1 1,71 naZloutla 6,0 336 1,09 0,49 97,8 98,9
CE20/2 | 2,06 naZloutla 6,0 336 0,56 0,33 98,9 99,3
CE20/3 | 2,51 naZloutla 6,0 336 0,39 0,23 99,2 99,5
CE20/4 | 3,23 naZloutla 5,7 336 0,19 0,09 99,6 99,8
CE20/5 | 4,31 naZloutla 6,5 251 0,33 0,05 99,3 99,9
CE20/6 | 5,29 naZloutla 5,9 251 0,19 0,03 99,6 99,9
CE20/7 | 5,57 naZloutla 5,7 301 0,07 0,02 99,9 100
Tabulka 3.23: Davky nanocastic a koncentrace zZeleza, modelova voda, TODA 5,5 mésice
Vzorek | Davka suspenze nanocastic (ml) Stanovend koncentrace zeleza AAS (g/1)
CE18/1 1,750 0,43
CE18/2 5,250 1,25
CE18/3 8,750 2,20
CE18/4 13,125 3,20
CE18/5 17,500 4,37
CE18/6 21,875 5,29
Tabulka 3.24: Ucinnost imobilizace As5+, modelova voda, TODA 5,5 mésice

Konc. ORP | Konc. As.. | Konc. As™ Ucmnovstr Ucmnovstr

Vzorek Fe (g/]) Barva pH (mV) (mg/l) (mg/l) odstranéni odsstfanenl
Ascelk. (%) As (%)

CE18/0 - ¢ira 7,3 466 50,6 49,96 - -
CE18/1 0,43 nazloutla | 9,8 375 21,2 20,98 58,1 58
CE18/2 1,25 nazloutla | 8,3 356 3,47 3,43 93,1 93,1
CE18/3 2,20 nazloutla | 6,9 296 0,01 0,01 100 100
CE18/4 3,20 nazloutla | 6,3 295 0,03 0,02 99.9 100
CE18/5 4,37 nazloutla | 6,4 289 0,03 0,02 99.9 100
CE18/6 5,29 ¢ira 6,5 286 0,02 0,01 100 100
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Tabulka 3.25: Davky nanocastic a koncentrace zeleza, modelova voda, TODA 10 mésicii

Vzorek | Davka suspenze nanocéastic (ml) | Stanovena koncentrace zeleza AAS (g/1)
CE24/1 0,438 0,1
CE24/2 0,875 0,19
CE24/3 1,750 0,4
CE24/4 2,625 0,6
CE24/5 3,500 0,83
CE24/6 4,375 0,97
CE24/7 5,250 1,17
CE24/8 7,000 1,46
CE24/9 8,750 1,66
CE24/10 10,500 2,37
CE24/11 13,125 1,91
CE24/12 24,500 4,71

Tabulka 3.26: Ucinnost imobilizace As5+, modelova voda, TODA 10 mésicu

Konc. ORP | Konc. As.q | Konc. As™ Ucmnovst’ Ucinnost
Vzorek Fe (/1) Barva pH (mV) (mg/l) (mg/l) odstranéni | odstran.
£ £ £ Asearc (%) | AS™ (%)
CE24/0 - éirad 7,2 486 48,8 48,12 - -
CE24/1 0,10 naZloutla | 8,8 458 26,7 26,32 45,3 45,3
CE24/2 0,19 nazloutla | 9,2 396 9,91 9,73 79,7 79,8
CE24/3 0,40 nazloutla | 6,0 340 0,01 0,01 100 100
CE24/4 0,60 naZloutla | 5,5 336 0 0 100 100
CE24/5 0,83 nazloutla | 5,4 334 0 0 100 100
CE24/6 0,97 naZloutla | 5,3 335 0 0 100 100
CE24/7 1,17 naZloutla | 5,3 335 0 0 100 100
CE24/8 1,46 nazloutla | 5,4 333 0 0 100 100
CE24/9 1,66 nazloutla | 5,4 333 0 0 100 100
CE24/10 2,37 naZloutla | 5,3 325 0 0 100 100
CE24/11 1,91 gira 5,3 309 0,01 0 100 100
CE24/12 4,71 gira 5,2 279 0,05 0,04 99,9 99,9
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Obr. 3.12: Ucinnost imobilizace As"" a As” nanocdsticemi Zeleza riizného stari, modelové vody
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Starnuti nanocastic v piipadé imobilizace arzenu nezpusobuje ztratu jeho aktivity a

. ¥ v w7 v 5+ r1~ 7 ’ v o v .
degradaci, naopak lze pfedevsim v piipadé As” pozorovat dil¢i zvySeni ucinnosti proce-
su. To miize byt zplisobeno sorpénim mechanismem imobilizace arzenu. Na povrchu oxi-
dujicich se (korodujicich) nanogastic Zeleza se tvoii Fe’", ktery se pak s pétimocnym ar-

zenem srazi v podobé mineralu scoroditu FeAsO4.2H,0 podle rovnice

Fe’* +2 H,0 +H,As0, — FeAsO4.2H,0 +2 H' (2.22)

nebo dochdzi k sorpci a interakci pétimocného arzenu na povrchu vznikajicich produkti
oxidace zeleza, oxohydroxidech FeOOH, které maji vyborné sorpcéni vlastnosti
s vysokym pHpzc az mezi 8 a 8,5. Pfi nizSich pH maji na povrchu kladny néboj, zpiisobe-
ny protony sorbovanymi na povrchu ¢astic, tudiz jsou schopny sorbovat aniony. Lze je

tedy zapsat jako FeOOH=H,*" (goethit) a rovnici interakce schematicky jako

FeOOH=H,"" + H,AsO; — FeAs04.2H,0 + H" (2.23)

kde =H,*" znagi dva protony sorbované na povrchu oxohydroxidu &i hydroxidu troj-
mocného Zeleza. Pro uvedeny mechanismus svéd¢i také vyvoj podminek a koncentraci
slozek pti samovolné oxidaci dilni vody z loziska Kark, viz kapitola 3.3.3.2.

Piipadnou vyssi afinitu nano&astic 7eleza k As’" nebo As’ se v ramci laboratornich
zkousek nepodafilo prokazat.

Aplikace nanocastic méla vyznamny vliv také na pH a ORP systému. U vSech
testd doslo ke sniZeni pH z piivodnich 7,2 aZ 9,6 na konecnych 5,3 az 6,5, tzn. opacny
trend nez u chromu. Diivodem opét pravdépodobné bude mechanismus sorpce nebo pii-
mo chemicka reakce na povrchu nanocastic Zeleza. Reakci arzenu na povrchu mohou
mizet sorpéni mista vazajici protony, které jsou uvolilovany do roztoku a dochézi tak
k poklesu pH.

Snizeni ORP vlivem nano&astic Zeleza bylo v ptipadé As®" mirné, v fadu nékolika
desitek mV. U zkousek imobilizace As’* bylo maximalni snizeni ORP pozorovano u tes-
tu ¢islo 18, viz tabulka 3.24, a to ze 466 na 286 mV.

V pribéhu laboratornich zkouSek modelovych vod nebyl pozorovéan vliv sirant
v koncentracich fadové v g/l na koncentraci arzenu v roztoku a tento poznatek byl potvr-

zen také v ramci testovani vod z lokalit.
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Problematice vlivu pH na koncentraci riiznych forem arzenu v roztoku byla vénova-

na samostatnd ¢ast laboratornich zkousek. Pro zkousky byly rozpusténim arzenitanu sod-

ného (AsNaO;) nebo hydrogenarzeni¢nanu sodného (Na;HAsO4.7H,0) v destilované

vod¢ ptipraveny tfi modelové vody
a) CE 52 s 70 mg As> /1 H,0.
b) CE 53 s 70 mg As’ /1 H,O.
¢) CE 54 s 35 mg As’" a 35 mg As’"/ 1 H,O.

Kazdé modelové vody bylo odméfeno po 200 ml do deseti odmérnych ban€k o ob-

sahu 250 ml, ve kterych bylo upraveno pH od 1 do 10. Zmény pH byly pravidelné kontro-

lovany a korigovany po dobu 7 dnii. Po skonéeni testu byly zmé&feny koncentrace As®* a

celkového arzenu. Celd série modelovych zkousek byla pro kontrolu provedena dvakrat

za stejnych podminek. Vysledky jsou v tabulkéach 3.27 az 3.29.

Tabulka 3.27: Modelovd voda s As>", koncentrace arzenu v mg/l, ORP v mV

Parametr CES52/0|CES52/1|CES52/2|CES2/3|CES2/4|CES2/5|CES2/6|CES2/7|CES2/8|CES2/9|CES2/10
pH pocatek 9,5 1,0 2,0 3,1 4,0 5,1 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
pH konec - 0,9 2,1 3,0 4,0 5,1 6,1 7,1 7,9 9,0 10,2
Konc. Ase. 69,6 | 67,7 | 70,6 | 68,6 | 70,3 | 72,1 | 70,9 | 70,8 | 68,9 | 71,7 71,5
Konc. As”" 65,6 | 63,5 | 66,0 | 649 | 66,3 | 57,0 | 55,7 | 62,7 | 63,3 | 62,9 63,0
Parametr CE64/0|CE64/1|CE64/2|CE64/3|CE64/4|CE64/5|CE64/6|CE64/7|CE64/8|CE64/9|CE64/10
pH pocatek 9,6 1,1 2,0 3,0 4,0 5,0 6,1 7,1 8,0 9,0 10,1
pH konec 9,5 1,1 2,1 3,1 4,0 5,1 6,0 7,0 8,1 9,0 10,1
ORP pocatek 208 761 715 660 584 509 436 362 328 263 207
ORP konec 210 742 705 674 623 551 484 408 332 271 220
Kone. Aseix. 72,7 | 69,7 | 70,8 | 72,5 | 71,2 | 70,9 | 71,2 | 72,7 | 72,1 | 74,1 72,6
Konc. As”" 674 | 66,9 | 67,3 | 642 | 652 | 539 | 52,5 | 48,0 | 41,5 | 66,2 66,1
Tabulka 3.28: Modelovd voda s As”, koncentrace arzenu v mg/l, ORP v mV

Parametr CES53/0|{CES3/1|CE53/2|{CES3/3|CES53/4|CES3/5|CES3/6|CES3/7|CES3/8|CES3/9|CES3/10
pH pocatek 7,9 1,1 2,0 3,1 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,1 10,0
pH konec - 1,0 1,9 3,1 4,0 5,1 6,1 7,1 8,1 9,1 10,0
Konc. Asy. 72,8 | 673 | 71,8 | 71,6 | 71,9 | 714 | 734 | 72,6 | 72,3 | 71,6 74,4
Konc. As”™ 72,1 | 66,6 | 71,2 | 70,9 | 71,3 | 70,8 | 72,8 | 72,0 | 71,7 | 71,0 73,8
Parametr CE65/0|CE65/1|CE65/2|CE65/3|CE65/4|CE65/5|CE65/6|CE65/7|CE65/8|CE65/9|CE65/10
pH pocatek 8,1 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
pH konec 8,0 1,3 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,1 8,1 9,1 10,1
ORP pocatek 340 722 712 669 611 560 520 487 463 450 395
ORP konec 350 733 687 650 597 530 470 410 339 275 206
Konc. Asy. 69,5 | 61,1 | 72,5 | 71,4 | 70,0 | 704 | 71,9 | 71,2 | 70,9 | 72,5 70,9
Konc. As”™ 68,9 | 606 | 71,9 | 70,8 | 694 | 69,8 | 71,3 | 70,6 | 70,3 | 71,9 70,4
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Tabulka 3.29: Modelovd voda s As’ a As’®, koncentrace arzenu v mg/l, ORP v mV

Parametr CE54/0|CE54/1|CE54/2[CE54/3|CE54/4|CE54/5|CE54/6]CE54/7|CE54/8|CE54/9|CE54/10
pH pocatek 96 | 1,0 | 21 | 30 | 41 | 50 | 60 | 70 | 80 | 9,0 | 10,0
pH konec ; 12 | 20 | 31 | 40 | 51 | 61 | 7,1 | 81 | 9,1 | 10,0
Konc. Aser. | 70,7 | 70,4 | 72,0 | 723 | 72,6 | 724 | 722 | 70,5 | 71,6 | 723 | 70,1
Konc. As® 34,6 | 34,1 | 32,6 | 32,1 | 322 | 143 | 0,7 | 0,7 | 11,3 | 29,9 | 29,8
Konc. As® 36,1 | 363 | 39,5 | 40,2 | 40,4 | 58,1 | 71,5 | 69,8 | 60,3 | 42,4 | 403
Parametr CE66/0|CE66/1|CE66/2|CE66/3|CE66/4|CE66/5|CE66/6|CE66/7|CE66/8|CE66/9|CE66/10
pH pocatek 92 | 1,1 | 20 | 31 | 40 | 51 | 61 | 7.1 | &1 | 90 | 10,0
pH konec o1 | 1,0 | 20 | 31 | 41 | 50 | 61 | 70 | 82 | 91 | 104
ORP pocatek | 286,0 | 740,0 | 701,0 | 643,0 | 582,0 | 491,0 | 449,0 | 405,0 | 353,0 | 293,0 | 232,0
ORP konec | 304,0 | 733,0 | 687,0 | 650,0 | 597,0 | 530,0 | 470,0 | 410,0 | 339,0 | 275,0 | 205,8
Konc. Aser. | 67,8 | 67,6 | 67,4 | 67,5 | 68,0 | 674 | 67,4 | 68,5 | 68,6 | 669 | 68,6
Konc. As® 32,6 | 32,6 | 322 | 332 | 32,0 | 155 | 2.6 | 0,6 | 0,7 | 32,6 | 33,7
Konc. As® 352 | 350 | 352 | 343 | 36,0 | 51,9 | 648 | 67,9 | 67,9 | 343 | 349

Z namé&fenych dat vyplyva, Ze arzen v pétimocné formé je pii kontaktu a atmosférou

stabilni v Sirokém rozsahu pH, viz obrazek 3.13. V pfipadé€ trojmocného arzenu dochdzi

k jeho pozvolné oxidaci na pétimocnou formu, za pritomnosti dostate¢ného mnozstvi kys-

liku je rovnovazny stav v podstaté totozny jako v ptipadé rozpusténi pétimocné formy. Pti

nedostatku kysliku pro oxidaci zlstavaji v roztoku zastoupeny ob& formy, viz obrazek

. + + . 7 v o v ’ o . ’
3.14. Oxidace As’" na As”" je pomal4, coz miize byt zpiisobeno pomalou interakei arzenu

s kyslikem nebo pomalou difuzi kysliku do vody. Nejrychlejsi oxidace byla pozorovana

v oblasti neutralniho pH.

Some species (mg/kg)
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Obr. 3.13: Speciace arzenu v zavislosti na pH, ve vychozim roztoku rozpustén As”*
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Obr. 3.14: Speciace arzenu v zavislosti na pH, varianta zastoupeni specii pri spotFebovani kysliku v roztoku

3.3.3.2 Podzemni voda z lokality Kank u Kutné Hory

Podzemni voda z kontaminované oblasti Kank u Kutné Hory obsahuje arzen pte-
vazné v trojmocné formé&. Na lokalité byly uskutecnény dva odbéry, pfi prvnim v jarnich
mésicich dosahovala koncentrace As®" 84,1 mg/l, pfi druhém podzimnim 73,9 mg/l. Pies
uchovavani vzorkli vod pod inertni atmosférou dochazelo k ¢astecnému provzdusnéni a
k samovolnym oxida¢nim reakcim, coz potvrzuji i hodnoty ORP. Dochazelo k precipitaci

arzenu na produktech koroze ve vod¢ pfitomneého zeleza a sniZovani jeho koncentrace

v roztoku az na jednotky mg/l. Pro zkouSky imobilizace arzenu byla vyuZita tato stabili-
zovand voda, vysledky jsou shrnuty v tabulkéch 3.30 a 3.31. Vedle standardné sledova-
nych parametrt byly sledovany také koncentrace fosfore¢nant, dusi¢nand a sirand.
Ptidavkem nanocastic doSlo ke zna¢nému zvySeni pH z pfiblizné 2,5 az na 4,5 u
nejvyssich davek Zeleza a ke sniZeni ORP z fddoveé 600 mV az o 350 mV. Déavka nanoZe-
leza potfebna pro imobilizaci arzenu je v redlnych vodach silné zavisla na koncentraci
iontll, které¢ jsou schopny kompetitivni sorpce a koprecipitace s oxohydroxidy zeleza.
V testovanych vodach se pohybovala kolem 110 mg/mg arzenu pii zbytkové koncentraci
arzenu pod mezi stanovitelnosti, tj. 10 pg/l. Hlavnim konkurenénim aniontem byly fosfo-
re¢nany, jejichZ koncentrace byla snizena az na 6,5 % ptvodni hodnoty, z 5,66 na 0,37

mg/l. Obdobné doslo v pribéhu imobilizace k vyznamnému ubytku mnozstvi dusi¢nant
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Tabulka 3.30: Ucinnost imobilizace As’*, voda z lokality Karik u Kutné Hory, TODA 13 mésicii

CE

Vaorek oo | cE CE CE CE CE CE CE
21 | 262 | 2653 | 2604 | 2655 | 2606 | 26/7
vstup

Davka sus-
penze nano- | ml ; 0438 | 0875 | 1,75 | 2,625 | 35 | 4375 | 525

castic
Kone. Fe - ) ; 011 | 023 | 045 | 069 | 089 | 1,17 | 140

pocatek
Barva _ Sluta na- na- na- na- na- na- na-
Zlout. Zlout. Zlout. Zlout. Zlout. Zlout. Zlout.
pH [ 26 25 25 2.3 42 43 4.4 4.6
ORP mvV | 619 | 610 | 601 | 394 | 325 | 340 | 299 | 26l

Konc. As, | mg/l | 5,18 3,96 2,17 0,19 0,03 0,02 0,02 0,01

Konc. As” | mg/l| 5,15 3,94 2,26 0,18 0,01 0,01 0,01 0,01

Ucinnost
odstranéni % - 23,6 58,1 96,3 99,4 99,6 99,6 99,8
AScclkA

Ucinnost
odstranéni % - 23,5 58,1 96,5 99,8 99,8 99,8 99,8
AS5+

Kone. Fe gl | 347 3,65 3,64 3,82 3,98 42 4,23 4,39
konec

Konc. SO~ | g1 | 109 11,0 10,5 11,0 10,8 11,1 10,5 11,0

Kone. NO; | mg/l | 4,54 4,18 1,95 1,44 1,08 1,20 1,44 0,66

Konc. PO, | mg/l | 5,66 4,57 2,50 0,42 0,37 0,38 0,37 0,37

Tabulka 3.31: Ucinnost imobilizace As’*, voda z lokality Karik u Kutné Hory, TODA 15 mésicii

Vzorek 2C7}/30 CE CE CE CE CE CE CE
27/1 27/2 27/3 27/4 27/5 27/6 27/7
vstup
Davka sus-
penze nano- ml - 0,438 0,875 1,75 2,625 3,5 4,375 5,25
castic
Konc. Fe
) g/l - 0,11 0,20 0,43 0,66 0,89 1,09 1,34
pocatek
Barva ) svétle svétle svétle okrové na- na- na- na-
hnéda | hnéda hnéda Zlout. Zlout. Zlout. Zlout.
pH - 2,4 2,3 2.3 2,4 2,4 2,5 3,4 4,5
ORP mV 644 639 634 624 608 590 489 381
Konc. As.. | mg/l 6,42 6,61 4,99 2,78 0,98 0,25 0,01 0
Konc. As™ mg/l 6,40 6,60 4,99 2,78 0,98 0,25 0,01 0,01
Utinnost
odstranéni % - 0 22,1 56,5 84,6 96,0 99,8 100
AScclkA
Utinnost
odstranéni % - 0 22,0 56,6 84,7 96,1 99,8 99,8
AS5+
Konc. Fe
g/l 3,83 3,83 3,76 3,93 4,17 4,37 4,61 4,68
konec
Konc. SO~ g/l 12,6 12,3 11,8 12,1 12,2 12,2 12,2 12,1
Konc. PO,> mg/l * * 1,16 1,11 1,43 0,56 0,34 0,34

* Vzorky znehodnoceny
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v roztoku, a to az 0 85 %. Konkuren¢ni schopnosti siranti nebyly pii koncentracich v fadu
10 mg/1 prokazany. Tyto poznatky byly potvrzeny také v ramci zkouSek imobilizace ar-
zenu ve vodach z lokality Bieclav-Postornd, viz kapitola 3.3.3.3.

Obdobn¢ jako u modelovych vod byl také u vod z lokality Karnk sledovéan vliv pH na

koncentraci arzenu. V sadach deseti odmérnych ban¢k s 200 ml dilni vody bylo upraveno
pH od 1 do 10. Jeho zmény byly opét kontrolovany a korigovany 7 dnti a po ukonceni
testu byly zméFeny koncentrace As>" a celkového arzenu a ORP. V tabulce 3.32 jsou za-
znamenany vysledky testu s dilni vodou odebranou na jafe a pro porovnani v tabulce
3.33 vysledky s vodou odebranou na podzim. Vzorky oznacené /0 jsou diilni vody bez

upravy pH.

Tabulka 3.32: Dulni voda jarni odbér, koncentrace arzenu v mg/l, ORP v mV

Parametr |CE55/0|CE55/1|CE55/2|CE55/3|CE55/4|CES5/5|CE55/6|CES5/7|CE55/8|CES5/9|CE55/10

pH pocatek | 3,2 1,1 2,1 2,9 3,9 5,1 6,2 7,0 8,0 9,1 10,1

pH konec 2,5 1,1 2,1 3,0 4,0 5,0 6,0 7,1 8,1 9,1 10,0

ORP konec | 664 648 728 585 519 476 149 61 -19 =77 -185

Konc.Aseq| 7,07 | 554 | 564 | 0,36 | 0,12 | 0,03 | 0,97 | 0,11 | 0,27 | 0,44 0,32

Konc. As” | 0,06 | 39,2 | 32,7 | <0,01[<0,01[<001] 057 | 0,05 | 0,08 | 0,30 0,20

Konc. As” | 7,01 | 16,2 | 23,7 | 0,36 [ 0,12 | 0,03 0,4 0,06 | 0,19 | 0,14 0,12

Tabulka 3.33: Diilni voda podzimni odbér, koncentrace arzenu v mg/l, ORP v mV

CE CE CE CE CE CE CE CE CE CE CE

Parametr | 6300 | 63/1 | 632 | 633 | 63/4 | 63/5 | 63/6 | 63/7 | 6358 | 63/9 | 63/10

pH pocéatek | 3,0 1,1 2,1 3,0 4,0 5,0 6,1 7,0 8,0 9,1 10,0

pH konec | 2.8 LU | 21 | 30 | 41 50 | 60 | 70 | 80 | 91 | 10,1

OR}), 534 597 571 535 456 379 200 106 -45 -26 -252
pocatek

ORP konec | 574 604 605 571 458 353 213 86 -264 | -374 | -400

tmave | tmaveé | tmavé

SraZenina Zluta neni zakal | zlutda | zluta | Zluta | hnéda | hnéda < 11 , .
hnéda | zelena | zelena

Konc.Ascqi | 244 | 883 | 64,5 | 223 | 3,12 | 3,81 3,08 | 385 | 0,58 | 0,14 | 0,51

Konc. As” | 9,8 53,1 46,5 104 | 0,16 1,27 | 2,18 | 298 | 0,37 | 0,03 | 0,36

Konc. As™ | 14,6 | 352 18,0 11,9 | 29 | 254 | 090 | 0,87 | 0,21 0,11 0,15

Pii pH 1 a 2 zGstavala prevazna ¢ast arzenu v roztoku a dochéazelo k jeho postupné
oxidaci. Ptiblizn€¢ od pH 3 vznikala pevna faze tvofena prevazné oxidy kovu, ve které byl
vazan také arzen. Jeho zbytkové koncentrace v roztoku se v alkalickém prosttedi pohybo-
valy v desetindich mg/l. Vznikajici sraZzeniny byly odfiltrovany, usuSeny a podrobeny
rentgenové spektralni analyze a rentgenové difrakéni analyze. SraZeniny byly pfevazné
amorfniho charakteru s vyskytem fazi na bazi FeO, As,0s, As;03, ZnO; a smésnych oxi-

di arzenu a zeleza. Prvkové sloZeni srazenin je uvedeno v tabulce 3.34, vzorek oznaceny
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/0 je srazenina piislusna diini vodé€ bez tipravy pH, dalsi ¢isla za lomitky oznacuji hodno-
tu pH po uprave. Je patrné promeénlivé sloZeni srazeniny v zavislosti na pH pfislusného
roztoku s nejvyraznéjSim prechodem zhruba mezi pH 7 a 8. Se zvySujicim se pH vyrazné
klesal podil Zeleza ptiblizn€ ze 40 az na 6 hmotnostnich % a sou€asné se zvySovalo za-
stoupeni manganu ze setin az téméf na 50 %. Radové také s rostoucim pH stouplo mnoz-
stvi fosforu a klesl podil siry. Mnozstvi arzenu klesalo z pfiblizn€ 15 % pii pH 3 aZ na
0,4 % pti pH 10. Detailni charakterizaci pevnych produkt imobilizace arzenu je vénova-

na také kapitola 3.4.

Tabulka 3.34: Prvkové sloZeni srazenin, %

Koncentrace

63/0 | 63/3 | 63/4 | 63/5 | 63/6 | 63/7 | 63/8 | 63/9 | 63/10
Si 0,36 | 0,27 | 0,26 | 0,37 | 1,00 | 0,98 | 0,64 | 0,48 | 0,41
P 0,20 | 0,16 | 0,08 | 0,06 | 0,03 | 0,01 | 6,41 | 595 | 5,47
S 7,41 | 7,67 | 6,59 | 6,51 | 7,68 | 6,92 | 0,05 | 0,08 | 0,08
Cl 0,30 | 0,11 | 0,06 | 0,06 | 0,07 | 0,07 | 0,02 | 0,02 | 0,03
K 0,051 0,05 |0,03]0,02|0,04]0,03]039]0,55]| 093
Ca 0,611]034 047055089 0,530,091 037 1,11
Mn | 0,01 | 0,02 0,02 | 0,03 |0,09| 0,07 |47,4 | 49,0 | 47,7
Fe 39,31 40,1 | 43,6 | 44,8 | 43,6 | 459 | 8,00 | 5,90 | 5,70
Zn 0,07 10,12 | 0,28 | 0,52 | 1,37 | 543 | 1,67 | 1,13 | 1,05
As 16,2 | 154 | 13,3 | 10,3 | 6,90 | 3,46 | 0,64 | 0,48 | 0,41

Prvek

Mg - 0,21 - - 0,32 10,22 10,15 0,24 | 0,98
Na - - 0,34 | 0,45 | 0,21 | 0,38 | 0,78 | 2,20 | 2,90
Al - - 0,44 1139140083022 0,11 0,10

Dalsim typem zkousky byl testovan vliv fedéni a stdrnuti dilni vody na koncentraci
arzenu. Do tfi tfilitrovych kadinek bylo odméteno
- 2 1 dalni vody (test CE 61/1),

- 1 1dtlni vody a 1 I destilované vody (test CE 61/2),
- 0,5 1 diilni vody + 1,5 1 destilované vody (test CE 61/3).

Vzorky byly ponechany v kontaktu s atmosférou, kazdy druhy den byl po promicha-
ni odebran vzorek, ve kterém byla zm&fena celkova koncentrace arzenu, As’" a fyzikalng-
chemické parametry pH, ORP a vodivost. Byly zaznamenany zmény barevnosti roztoku a
pfitomnost srazeniny. Vysledky jsou dokumentovany v tabulce 3.35. Po ukonceni testu
byla odebrana z kazdé kadinky sraZzenina a analyzovéana rentgenovou spektralni a rentge-

novou difrakéni analyzou.
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Tabulka 3.35: Vliv Fedéni dulni vody na koncentraci arzenu

ORP |Vodivost| onc. | Kone. | Konc. .
Parametr [Den | pH (mV)| (mS) Ascelk. As As Barva roztoku Barva sraZeniny
(mg/l) | (mg/l) | (mg/l)
CE61/1a | 1 |3,2|562 8,83 66,1 50,3 15,8 tm.zluty,Ciry tm.Zluta
CE61/1b | 4 | 3,1 | 584 8,89 56,8 42,5 14,3 tm.zluty,Ciry tm.Zluta
CE61/1c | 6 |3,1 | 594 8,90 45,5 38,0 7,5 tm.zluty,Ciry tm.Zluta
CE61/1d | 8 |3,0 | 603 8,88 37,6 27,9 9,7 tm.zluty,Ciry tm.Zluta
CE61/1e |11 |29 | 614 8,75 25,7 16,4 9,3 tm.zluty,Ciry tm.Zluta
CE61/1f | 13 | 2,8 | 619 8,65 18,0 7,37 10,63 tm.zluty,Ciry tm.Zluta
CE61/1g | 15 2,7 | 625 8,46 14,7 1,18 13,52 tm.zluty,Ciry tm.zluta
CE61/1h | 18 | 2,6 | 633 8,15 14,9 0,07 14,83 | tm.hnédy, kalny tm.zluta
CE61/1ch| 20 | 2,6 | 639 7,81 15,6 0,08 15,52 | tm.hnédy, kalny tm.zluta
CE61/11 |22 | 2,6 | 644 7,54 14,9 0,08 14,82 | tm.hnédy, kalny tm.zluta
CE61/1j |25 2,5 | 654 7,18 16,4 0,08 16,32 | tm.hnédy, kalny tm.zluta
CEG61/1k |27 | 2,5 | 665 6,44 17,3 0,09 17,21 | tm.hnédy, kalny tm.zluta
CE61/1L |32 | 2,4 | 701 5,94 21,0 0,09 20,91 | tm.hnédy, kalny tm.zluta
CE61/2a | 1 |3,3|563 5,11 * * * zluty Ciry tm.Zluta
CE61/2b | 4 |3,1 | 593 5,20 26,5 21,1 5,4 zluty Ciry tm.Zluta
CE61/2¢ | 6 |3,1 | 605 5,23 9,86 8,19 1,67 zluty Ciry tm.Zluta
CE61/2d | 8 3,0 | 617 5,24 17,2 13,5 3,7 zluty Ciry tm.Zluta
CE61/2e | 11 |29 | 634 5,17 11,9 8,62 3,28 zluty Ciry tm.zluta
CE61/2f | 13 | 2,7 | 642 5,11 8,84 5,55 3,29 zluty Ciry hnéda
CE61/2g | 15 | 2,7 | 649 5,05 6,38 3,40 2,98 zluty Ciry hnéda
CE61/2h | 18 |2,5]1659 | 4,99 3,87 1,01 2,86 |sv.hnédy,sl.kalny hnéda
CE61/2ch |20 | 2,5 | 667 4,89 1,16 0,33 0,83 |sv.hnédy,sl.kalny hnéda
CE61/21 |22 |2,4|673 4,77 2,90 0,20 2,70 |sv.hnédy,sl.kalny hnéda
CE61/2j |25 (2,5 | 687 4,58 3,08 0,05 3,03 |sv.hnédy,sl.kalny hnéda
CE61/2k |27 (2,3 |700 | 4,23 3,28 0,04 3,24 |sv.hnédy,sl.kalny hnéda
CE61/2L |32 |2,3 | 754 | 4,01 3,87 0,02 3,85 |sv.hnédy,sl.kalny hnéda
CE61/3a | 1 |3,3|560 2,98 15,6 12,8 2,8 svétle zluty,Ciry | Zlutd, malé mnozstvi
CE61/3b | 4 |3,2 | 591 3,06 13,1 9,92 3,18 | svétle zluty,Ciry | zlutd, malé mnoZstvi
CE61/3¢ | 6 |3,1 | 609 3,11 21,4 17,5 3,9 svétle zluty,Ciry | Zlutd, malé mnozstvi
CE61/3d | 8 |3,0 | 631 3,17 6,53 4,83 1,7 svétle zluty,Ciry | Zlutd, malé mnozstvi
CE61/3e | 11 |2,9 | 658 3,22 3,53 2,39 1,14 | svétle zluty,Ciry | zluta, malé mnozstvi
CE61/3f | 13 |2,6 | 672 3,21 2,53 1,49 1,04 | svétle zluty,Ciry | hnéda,malé mnozstvi
CE61/3g | 15 | 2,5 | 688 3,16 1,94 1,07 0,87 | svétle zluty,Ciry | hnéda,malé mnozstvi
CE61/3h | 18 |2,5| 716 3,05 1,32 0,47 0,85 |tmavé zluty,Ciry | hnéda,malé mnozstvi
CE61/3ch |20 | 2,5 | 755 2,99 3,11 0,48 2,63 | tmavé zluty,Ciry | hnéda,malé mnozstvi
CE61/31 |22 |2,4 | 791 3,00 1,31 0,38 0,93 | tmavé zluty,Ciry | hnéda,malé mnozstvi
CE61/3j |25 2,5 | 831 3,01 1,34 0,52 0,82 | tmavé zluty,Ciry | hnéda,malé mnozstvi
CE61/3k |27 (2,3 |834 | 2,95 1,42 0,55 0,87 |tmavé zluty,Ciry | hnéda,malé mnozstvi
CE61/3L |32 | 2,2 | 833 2,97 1,68 0,62 1,06 |tmavé zluty,Ciry | hnéda,malé mnozstvi

* vzorek pfi analyze znehodnocen

Ve viech roztocich dochazelo k postupné oxidaci As®" na p&timocnou formu, sni-
zovani celkového mnozstvi arzenu v roztoku a tvorbé srazeniny oxidii kovi, ktera obsa-
hovala také arzen. Trendy vyvoje jednotlivych specii arzenu v roztoku jsou patrné
z obrazkl 3.15 az 3.17. V nefedéném roztoku se od 18. dne experimentu téméf vSechen
zoxidovany As’* srazel spolu se Zelezem. U 50% roztoku byla oxidace pongkud pomalej-

§i, byla dokon€ena mezi 22 a 25. dnem. U 25% roztoku byla i po 32 dnech pozorovana
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trojmocné forma arzenu v koncentracich pfiblizné 0,5 mg/l. Celkova koncentrace arzenu
byla na konci testu v nefedéném roztoku 21 mg/l, coz je asi tfetina piivodni hodnoty,
v 50% a 25% roztoku ziistala ptiblizn¢ desetina.

V prvni dekadé zkousky dochazelo ke sniZeni koncentrace As’” v disledku sraZeni
se vznikajicim trojmocnym Zelezem. Mezi 18. a 25. dnem zkousky byl u vSech variant
pozorovan mirny narast koncentraci As”* v roztoku, ktery Ize vysvétlit posunem rovno-
véhy mezi vysraZzenym skoroditem & sorbovanym As’* a srazeninou v dusledku dal$iho
poklesu pH zptisobeného dalSim srazenim trojmocného Zeleza.

Z pohledu pH byly hodnoty u vsech tfi sérii srovnatelné se srovnatelnym trendem
poklesu. Hodnoty a trendy oxida¢né redukéniho potencidlu byly také obdobné, ponckud
se vymyka série s fedénim 1:1, kde byly hodnoty ORP vyssi a trend mél strméj$i narust.
Vyvoj hodnot pH a ORP nasvédCuje tomu, Ze koncentrace arzenu v roztoku je kontrolo-
vana rozpustnosti scoroditu (FeAsO42H,0). K postupnému poklesu pH a riistu ORP do-
chézi v disledku oxidace dvojmocného Zeleza na trojmocné a jeho srazeni v podobé sco-
roditu, viz stabilitni diagram na obrazku. Vyrazné fedéni dilni vody destilovanou vodou

nema na prab¢h reakce podstatny vliv. Celkovou reakei Ize popsat rovnici

Fe*" + 1,5 H,0 +0,25 Os(aq) + HoAsO; = FeAs0,2H,0 + H (2.24)
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Obr. 3.15: Vliv Fedeni a starnuti dilni vody na koncentraci arzenu, diilni voda neredéna
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Obr. 3.16: Viiv Fedéni a starnuti ditlni vody na koncentraci arzenu, dilni voda redeéni 1:1
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Obr. 3.17: Vliv Fedéni a starnuti diilni vody na koncentraci arzenu, dulni voda redeni 1:3
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Obr. 3.18 Stabilitni diagram pro arzen v dulni vodé lokality Kank. Aktivity hlavnich sloZek jsou:
Fet = 1,0x107, SO427 =20x10"° H LAsO, = 2,0%x1 07 Obrdzek nahore je celkovy pohled, obrazek dole
je zvétsend oblast namérenych hodnot. Ctverecky vyznacuji neredénou dillni vodu, krouzky dillni vodu
ziredenou 1.1, trojuhelnicky ditlni vodu ziredénou 1:3. (Orpiment, Cesky auripigment - As,S;, realgar - AsS.)
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Pro srovnani dosaZenych vysledkl imobilizace arzenu v dilni vodé¢ z lokality Kank

u Kutné Hory pomoci nanocastic Zeleza se stavajici technologii ¢iSténi v Cistirné odpad-

nich vod, popsané v kapitole 3.3.1, byly provedeny experimenty zaloZzené na intenzivnim
provzdusnovani a zménach pH v Sirokém rozsahu.

Byly odebrany dva vzorky dulni vody. Jeden byl ponechdn samovolné stabilizaci
v uzavienych vzorkovnicich zhruba po dobu tfi mésict, druhy byl zpracovan do 24 hodin
po odbéru a nasledné jesté po tfech mésicich stabilizace. Kazdy test probihal paralelné
dvakrat vedle sebe, tyto vzorky byly znaceny jako A a B . Do dvou 10 litrovych kadinek
bylo odméieno pét litrt diilni vody, ktera byla provzdu$novana a intenzivné michéna po-
moci vzduchového cerpadla, jak je patrné z obrazku 3.15. Kontinualné bylo méteno pH.
Postupné byl pfidavan nasyceny roztok hydroxidu sodného p. a. tak, aby se pH zvySovalo
vzdy o jednu jednotku v rozmezi cca 3 az 10. Po kazdém ptidavku a ustaleni pH (stabilni
pH alespoii po dobu 30 minut) byl odebran vzorek ke stanoveni celkového arzenu a As”"
Analyzy vSech vzorkl byly provedeny do 24 hodin, pfed vlastni analyzou bylo pH méte-
no pro kontrolu jesté jednou. Vysledky jsou sumarizovany v tabulkach 3.36 az 3.38.

Provzdusnénim dilni vody a upravou pH lze dosdhnout snizeni koncentrace arzenu
v roztoku na hodnoty pod limitem stanoveni, tj. 10 pg/l. Za bezpecna lze povazovat jiz
pH v neutralni oblasti. Malé zmény pH zaznamenané pii jeho opakovaném méfeni tésné
pied stanovenim arzenu ukazuje na dobihajici reakce slozek diillni vody. Z vySe prezento-
vanych vysledkil vyplyva, Ze pro vody tohoto typu, obsahujici Zelezo, resp. Fe*™ fadové

v koncentracich g/, 1ze aplikaci nanocastic Zeleza oznacit za neucelnou.
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Tabulka 3.36: Vliv zmény pH na koncentraci arzenu, jarni odbér, diilni voda po samovolné stabilizaci

Parametr Jednotka | A0 | Al A2 | A3 A4 A5 A6 A7
Konc. Ascep mg/l 8,8 | 1,09 ] 0,64 | 0,07 | 0,01 |<0,01 | <0,01]<0,01
Konc. As® mg/l 2,39 ( 0,7 |1 0,38 | 0,03 | <0,01 | <0,01 [ <0,01 | <0,01
pH pfi odbéru - 3,1 | 43 | 49 | 6,0 7,0 8,0 9,0 10,1
pH pred analyzou - 3,1 3,7 1 40 | 58 6,5 7,8 8,1 9,2
Parametr Jednotka | BO | BI B2 | B3 B4 B5 B6 B7
Konc. Ascep mg/l 9,821 1,0 [ 0,61 | 0,03 [ <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Konc. As® mg/l 3,18 10,67 [ 0,351 0,02 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
pH pfi odbéru - 30 [ 44 ] 49 | 6,0 7,0 8,1 8,9 10,1
pH pied analyzou - 34139 | 40 | 6,0 6,8 7,8 8,5 9,4

Tabulka 3.37: Vliv zmeny pH na koncentraci arzenu, letni odbér, diilni voda zpracovana do 24 hodin

Parametr Jednotka | A0 | Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
Konc. Ascep mg/l 359 | 11,9 ] 0,02 0,04 | 0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
Konc. As® mg/l 29,9 | 5,96 | <0,01 | 0,02 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
pH pfi odbéru - 3,1 | 4,1 5,2 6,4 7,7 9,7 9,7 10,4
pH pied analyzou - 2,8 1 2,9 3,6 4,0 5,0 9,0 9,1 9,5
Parametr Jednotka | BO Bl B2 B3 B4 B5 B6 B7
Konc. Ascen mg/l 37,71 13,5 | <0,01 [ 0,01 0,05 [ 0,04 | 0,04 | 0,04
Konc. As®" mg/l 30,3 | 8,03 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
pH pii odbéru - 3,0 | 40 5,6 6,2 11,8 11,7 11,7 11,6
pH pied analyzou - 2,8 | 3,0 3,8 4.4 10,7 11,4 11,5 11,5

Tabulka 3.38: Vliv zmeny pH na koncentraci arzenu, letni odbér, diilni voda po samovolné stabilizaci

Parametr Jednotka | AO Al A2 A3 A4 A5 A6 A7

Konc. Ascep. mg/l 1,78 | 0,01 0,01 | <0,01 | 0,01 |<0,01]| 0,01 |<0,01
Konc. As® mg/l 0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
pH pii odbéru - 2,7 42 5,1 6,2 7,9 8,5 9,6 10,3
pH pied analyzou - 2,7 3,4 4,1 4.6 7,6 7,7 9,2 9,9

Parametr Jednotka | BO B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7

Konc. Asqp mg/l 2,151 0,03 | <0,01| 0,01 |<0,01| 0,02 | <0,01 |<0,01
Konc. As® mg/l 0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
pH pfi odbéru - 2,7 42 5,0 6,5 7,9 8,4 9,4 10,2
pH pred analyzou - 2,7 3,1 4,1 6,2 7,8 8,1 9,5 10,1
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Obr. 3.15: Zkousky viivu zmény pH na koncentrace arzenu v ditlni vodé

3.3.3.3 Podzemni voda z lokality Bieclav-PoStorna

Pro laboratorni experimenty byla vyuZita siln€ mineralizovana voda, kter4 natéka na
dekontaminacni stanici. Jeji vlastnosti byly podrobné popsany v kapitole 3.3.1. Suspenzi
nanocastic elementarniho Zeleza typu NANOFER 258 s anorganickou i organickou stabi-
lizaci dodala firma NANOIRON, s. r. o. Cilem realizovanych zkousek bylo posouzeni
moznosti selektivniho odstranéni arzenu pomoci nanocastic elementarniho Zeleza
z odpadnich vod. Vysledky zkousek jsou shrnuty v tabulce 3.39. Kazda z testovanych
koncentraci nano€astic byla pro kontrolu sledovana ve dvou paralelnich vzorcich.

Vlivem redukéniho pisobeni nanocéastic doslo k vyraznému sniZzeni oxidacné-
redukéniho potencidlu z pocatecnich 600 mV na hodnoty kolem 200 mV a zéroven ke
zvySeni pH azZ o tfi jednotky. Zmény koncentrace siranti byly nevyznamné. Koncentrace
fosforecnanti klesla z 634 mg/l ve vzorku piivodni odpadni vody az na hodnoty pod mezi
stanovitelnosti, tj. 0,05 mg/l pii ddvce nanocastic vysSich nez 1,4 g/l, viz obrazek 3.16.
Dtvodem je vétsi afinita Zeleza k fosfore€naniim ve srovnani s arzenem a tim jejich
prednostni odCerpani z roztoku. Tento konkuren¢ni pochod vyrazné zvySuje spotiebu
nanocastic, ve srovnani s modelovymi vodami bez fosfore¢nanti zhruba dvacetinasobné.
Za podminek testu bylo pfi ddvce nanozZeleza ptiblizn€ 0,7 g/l dosazeno vice nez 90%
odstranéni arzenu a pii davce 1,4 g/l byl jiz arzen odstranén témét ze 100 %, viz obrazek

3.17.
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Z namé&fenych dat jednoznacné vyplyva, Ze aplikaci nanocastic elementarniho Zeleza
lze soub&zné odstranit fosforeCnany a arzen z odpadni vody s velmi vysokou U¢innosti.
Tento systém lze s vyhodou pouzit, pokud bude vycisténa odpadni voda po separaci zbyt-
kovych nanocastic vracena pfimo do recipientu. V ptipadé¢ zaméru vyuzivat dekontami-
novanou odpadni vodu v zemédé&lstvi je snizeny obsah fosfore¢nanti neptilis zddouci. Pro
vlastni technologii je mozné uvazovat o ¢erpani odpadni vody a jeji zpracovani on site

v michaném reaktoru s ndslednou magnetickou separaci nanocastic.

Tabulka 3.39: Ucinnost imobilizace As’* nanoédsticemi Zeleza, voda FOSFA

CE42/0 | CE CE CE CE CE CE CE CE

Vzorek vstup | 42/1 | 42/2 | 42/3 | 42/4 | 42/5 | 42/6 | 42/7 | 4218

Davka suspen-

P ml - 1,75 | 1,75 | 525 | 525 | 10,5 | 10,5 | 15,75 | 15,75
Ze nanocastic
Kone. Fe g/l - 017 | 022 | 066 | 0,71 | 1,37 | 146 | 234 | 2,09
pocatek
Barva ; svétle | i | gira | cird | cira | cira | cird | cird | cira
hnéda

pH ; 35 5.1 5.6 57 6,0 6,5 6,5 6.1 6,4
ORP mv 600 321 | 300 | 249 | 232 | 228 | 223 | 203 | 203

Konc. Asee. | mg/l | 0,80 | 0,74 | 0,60 | 0,07 | 0,03 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01

Konc. As> | mg/l | 001 | 0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01

Ucinnost od-

o % - 75 | 250 | 913 | 963 | 988 | 988 | 988 | 988
stranéni As .
Kl‘(mc‘ Fe mg/l 1,9 441 | 46,7 | 46,7 | 32,9 | 809 | 123 | 210 | 237
onec

Konc. SO~ mg/l 675 559 690 686 703 689 661 644 629

Konc. PO, mg/l 634 576 560 182 74 0,06 | <0,05 | <0,05 | <0,05
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Obr. 3.16: Zmeny koncentrace fosforecnanii po aplikaci nanocdstic zeleza
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Obr. 3.17: U¢innost odstraiiovani arzenu riiznymi davkami nanocastic NANOFER 258

69



3.4 STUDIUM PEVNYCH PRODUKTU IMOBILIZACE ARZENU

Jak jiz bylo zminéno v ptedchozich kapitolach, dilni vody z lokality Kank u Kutné
Hory podléhaji pti kontaktu s atmosférou oxida¢nim reakcich, jejichz disledkem je ¢as-
teCna samovolna imobilizace arzenu. Dochdazi k jeho koprecipitaci s produkty koroze ve
vod¢ pritomného Zeleza a snizovani koncentrace v roztoku az jednotky mg/l. Pevné pro-
dukty téchto reakci byly odfiltrovany, vysuSeny na vzduchu a podrobeny detailni analyze
na specializovanych pracovistich Univerzity Jana Evangelisty Purkyné v Usti nad Labem
a Univerzity Palackého v Olomouci. V tabulce 3.40 je pro uplnost uvedeno také sloZeni

dilni vody pfislusné studované srazening.

Tabulka 3.40: Slozeni diilni vody z lokality Kank, vzorek CE 57

Parametr Koncentrace Jednotka Parametr Koncentrace Jednotka
pH 34 - Mg 326 mg/1
vodivost 8,93 mS/cm Si 26,3 mg/1
CHSK, 496,5 mg/l Na 122 mg/1
NL 100 mg/l Ni 0,3 mg/1
RL 15890 mg/l P <0,5 mg/1
As - celkovy 77,4 mg/l S 3,17 mg/1
As®" 63,2 mg/l Mn 81,4 mg/l
Al 19,8 mg/l Zn 432 mg/1
Be <0,03 mg/l dusicnany | nelze stanovit mg/1
Ca 475 mg/l chloridy nelze stanovit mg/1
Cd 0,7 mg/l dusitany nelze stanovit mg/1
Cr <0,2 mg/l fluoridy 0,36 mg/1
Cu 0,8 mg/l sirany 9,31 g/l
Fe 3240 mg/l fosfore¢nany 2,09 mg/1
K 17,5 mg/l

Ustecké materidlové centrum Ptirodovédecké fakulty Univerzity Jana Evangelisty
Purkyné v Usti nad Labem provedlo chemickou analyzu povrchu vzorku sraZeniny a iden-
tifikaci oxidacniho stavu arzenu. Méfeni byla provedena rentgenovou fotoelektronovou
spektroskopii (XPS) pfevazné s hlinikovou anodou a doplnéna métfenim s hoicikovou
anodou pro identifikaci augerovskych piechodu. Spektra byla kalibrovana na Cls peak C-
C vazeb. Vzhledem k mozné ptitomnosti karbidi a k relativné slabému signalu Cls byla
provedena kontrola kalibrace srovnanim peaki Ols a Fe2p s ocekdvanymi hodnotami,
které jsou 532eV pro Ols a 712eV pro Fe2p, coz odpovida pritomnosti kysliku ve forme

oxidu kovu (Fe, As) a pfitomnosti Zeleza ve formé oxidu.

70



Byla zméfena high resolution spektra hlavnich peakt (Fe2p, Ols, Cls, S2p, As3d).
Kvantifikace byla provedena z piehledového spektra méfeného s hlinikovou anodou na
zaklad¢ citlivostnich faktorti z knihovny programu CasaXPS. Vzorek byl pro méteni sli-
sovan do specidlniho drzaku pro vloZeni do meéficiho systému. Zjisténé prvkové sloZeni
vzorku je uvedeno v tabulce 3.41. SloZeni je spocteno z piehledovych spekter na obrazku

3.18.

Tabulka 3.41: Povrchové slozeni vzorku, analyza UJEP, atomarni %

Prvek (orbital) Ols Cls Fe2p As3d S2p
Koncentrace 54 26 8 8 3
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Obr. 3.18: Prehledova spektra s identifikaci prvkii, analyza UJEP

Meéfteni spekter jednotlivych vyznamnych peakil ukézalo, Ze poloha peaku Ols na
531,8eV odpovida oxidim kovi. V tomto ptipadé by mohlo jit o Fe,Oy ¢i o oxidy arzenu.
Ols vykazuje pouze jednu komponentu a nelze rozlisit, je-li kyslik vdzan na Zelezo ¢i
arzen.

Peak Fe2p;, na 712,2eV odpovida Zelezu ve formé prirozeného oxidu. Komponenta
ma vetsi polositku (3,3eV), jde tedy pravdépodobné o smés oxida Zeleza Fe;Os a Fes;Os.

Peak arzenu As3d na 45,6eV dle dostupné literatury odpovidd arzenu ve vazbé

s kyslikem As,0s. Ve védeckych pracich zabyvajicich se analyzou usazenin nebo hornin
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z dolll obsahujici arzen je téz uddvana sloucenina Na,HAsOg, pfipadné ionty z této slou-

[582263] pitomnost sodiku na povrchu vzorku se ale méfenim nepodatilo

¢eniny odvozené
prokazat a vodik pomoci techniky XPS neni pozorovatelny. Pokud je arzen pfitomny
v podobé takové slouCeniny, nelze jej timto zplsobem od Cisté oxidové formy odlisit.
Dostupné prameny se shoduji v tom, ze komponenta 45,6eV odpovida pétivaznému arze-
nu. Pokud by byl arzen ve formé sulfidu, v high resolution spektru As3d by musela byt
komponenta na hodnoté mezi 43,0 az 44,0eV. Toto pozorovano nebylo. Vzhledem
k polosifce As3d peaku (1,9eV) se arzen v Zadném dal$im odliSitelném druhu vazby prav-
dépodobné nevyskytuje.

V rozkladu Cls peaku jsou pozorovatelné tii komponenty. Kromé C-C vazeb pouzi-
tych pro kalibraci jde u zbylych dvou komponent pravdépodobné o vazby uhliku
s kyslikem. Vzhledem k nizké intenzité signidlu Cls peaku je nutné brat tento rozklad
spiSe jako orienta¢ni. Karbidiim Zeleza nebo arzenu neodpovida v rozkladu peaku Cls
zadna komponenta. Pro karbid arzenu se nepodafilo v literatufe najit Zddnou informaci o
energii v Cls peaku, avSak u vSech ostatnich karbid kovii obsahuje Cls peak komponen-
tu s niz§i vazebnou energii mezi 282 az 284eV a takova komponenta v Cls peaku pozoro-
vana nebyla.

Regionalni centrum pokrocilych technologii a materialii na Ptirodovédecké fakulté
Univerzity Palackého v Olomouci umoznilo detailni analyzu srazeniny, vCetn¢ identifika-
ce 3D struktury. Cilem analyz bylo identifikovani Zelezo obsahujicich fazi, zejména ove-
feni/vylouceni inkorporace arzenu do struktury Zelezo obsahujicich fazi a prvkova analy-
za vzorku.

Vzorek byl analyzovan pomoci rentgenové praskové difraktometrie (XRD) pro iden-
tifikaci vSech krystalickych a amorfnich fazi, pomoci rentgenové fluorescencni spektro-
skopie (XRF) pro uréeni chemického slozeni vzorku a dale Mdssbauerovou spektrosko-
pii (MS) z divodu identifikace a urceni kvantitativniho zastoupeni Zelezo obsahujicich
fazi, v€etn€ kovového zeleza. Dal§i méteni se provadélo skenovaci elektronovou mikro-
skopii (SEM) a transmisni elektronovou mikroskopii (TEM) pro zjisténi velikostné mor-
fologickych parametrii ¢astic ve vzorku.

Ve vzorku sraZeniny byly rentgenovou praskovou difrakei identifikovany krystalic-
ké faze reprezentované jarositem (K(Fe3(SO4),(OH)s)) a natrojarositem (sodna forma
jarositu - Na(Fe3(SO04)2(OH))). Déle byl identifikovdn mineral schwertmannit

(Fe’16(OH,S04)12.13016'10-12H,0). Vysledky jsou v souladu s rentgenovou fluorescend-
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ni spektroskopii, jak doklada tabulka 3.42. Inkorporaci arzenu nelze touto metodou potvr-
dit.

Ve shod¢ s rentgenovou praskovou difrakci je 1 vysledek méteni Mossbauerovy
spektroskopie, viz obrazek 3.19, kterou byly identifikovany faze jarositu (40 atom. %) a

schwertmannitu (60 atom. %).

Tabulka 3.42:Chemicke slozZent srazeniny, analyzy Univerzita Olomouc

Parametr Koncentrace (%) Parametr Koncentrace (ppm)
Fe,0; 57,040 Cu 33
SO; 11,940 Zn 875
As,O; 6,648 Ga 34
K20 1,300 Rb 43
MgO 0,598 Sr 166
Na,O 0,584 Y 2
CaO 0,180 Zr 6
ZnO 0,145 La 114
Si0, 0,105 Pb 51
Cl 0,037
P,05 0,028
SrO 0,028
MnO 0,026
450000
4450007 , . - oy i
440000
435000
L2
S 430000
Q
© 425000
420000
415000 !
410000 i
-8.0 -40 0 40 8.0
[mm/s]

Obr. 3.19: Méssbauerovo spektrum vzorku sedimentu (méreno pri pokojové teploté). Zelené vyznaceno

subspektrum schwertmannitu, modre subspektrum jarositu.
Vzorek srazeniny byl pro méteni skenovaci elektronovou mikroskopii nanesen na

oboustranné lepici uhlikovou pasku a méfen bez pokoveni. Pfilozena EDX spektra na

obrazku 3.20 ukazuji pouze na ptitomnost jiz diive detekovanych prvkl. Odlisné rozloze-
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ni obsahu arzenu na povrchu vzorku a ve vnitinich strukturdch nebylo prokazano. Foto-
grafie na obrazku 3.21 byly pofizeny transmisni elektronovou mikroskopii.

M¢éfenim vzorku sedimentu byla potvrzena pfitomnost jarositu a schwertmannitu a
také arzenu. Inkorporace arzenu do struktury jarositu a schwertmannitu nebyla jedno-
znaéné prokazéana i pies pozorované posuny hodnot kvadrupdlového stépeni od tabulko-
vych hodnot v ramci Mossbauerovské analyzy. Arzen je typickym prvkem zejména
v ptirodnich vzorcich schwertmannitu (Y, aviak jarosit v tomto vzorku mohl vzniknout

65]

rekrystalizaci schwertmannitu ), tudiz koncentrace arzenu mohou byt v obou fazich

srovnatelné.

base(5)
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Image Name: base(5)
Accelerating Voltage: 15.0 kV
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Obr. 3.20: Zaznam SEM mikroskopu
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Obr. 3.21: Zaznamy TEM mikroskopu
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3.5 LABORATORNI ZKOUSKY EXPERIMENTALNICH TYPU NANOCASTIC

Rada laboratornich zkousek nanocastic elementarniho Zeleza prokézala problema-
tickou kvalitu komeréné dodavanych produktti pfedev§im z pohledu deklarované velikosti
castic, jejich stability a cenové dostupnosti. Proto byla navazana spoluprace Technické
univerzity v Liberci a Centra vyzkumu nanomateridlli Pfirodovédecké fakulty Univerzity
Palackého v Olomouci v oblasti vyzkumu a vyvoje nanocastic zeleza z tuzemskych suro-
vin. V ramci predkladané dizertacni prace byla testovdna Gcinnost imobilizace chromu
pomoci jedné z typovych fad experimentalnich nanocéstic stabilizovanych rtiznymi druhy
anorganické a organické stabilizace. Sledovano bylo deset receptur. Postup piipravy a
slozeni nanocastic jsou chranénou informaci, proto budou v dal§im textu uvedeny pouze
pod cislem.

Z diivodu minimalizace rusSivych vliva byly pro zkouSky pouzity modelové vody
piipravené z destilované vody a dichromanu draselné¢ho v p. a. Cistoté, vysledna koncen-
trace chromu se pohybovala mezi 50 a 60 mg/l. Testy probihaly ve standardizovanych
laboratornich podminkach, byly koncipovany jako tfepaci vsddkové a byly hodnoceny na
zékladé zmén fyzikalnich parametrti a koncentrace celkového chrému a Cr®*. Pracovni
postup byl podrobné¢ popsan v kapitole 3.2.2. U nanocastic Cislo 3 az 6 byla zaznamenéna
zhorSend homogenita vzorkd, proto byla testovana kazda koncentrace nanocastic dvakrat
vedle sebe. Ziskané vysledky byly srovnavany s komerc¢né doddvanymi nanocasticemi od
firmy TODA z Japonska a jsou shrnuty v tabulkach 3.43 az 3.53. Pfi hodnoceni zkousek
nanoZeleza ve formé suspenzi bylo nutno mit na zfeteli ponékud zhorSenou opakovatel-
nost testll v porovnani s materidly s pfesn¢ definovanym obsahem vody. Piesto bylo, az
na vyjimky, dosazeno pii opakovanych zkouskach rozptylu hodnot 10 az 15 %, coz lze
za danych podminek povazovat za velmi dobrou shodu.

U vSech vzorkt bylo provedeno stanoveni velikosti ¢astic. Stfedni velikost ¢astic se
pohybovala v jednotkdch pum a pouze 10 % castic dosahovalo velikosti mensSich nez 1
za obecn& nedosahuji nanorozmérti, coz muze pifindSet fadu problémda s jejich mobilitou
v sanovaném prostiedi.

Zkousky experimentalnich typti nanocastic ukazaly, ze jejich schopnosti imobilizace
chrému jsou srovnatelné nebo horsi, nez v ptipadé nanoc¢astic TODA. Spotieba nanocas-

tic ¢islo 1 az 10 se pohybovala v rozmezi 9 az 48 mg/mg chrému, zatimco spotieba nano-
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castic TODA byla pfiblizné 8 mg/mg, jak je dokumentovano v tabulce 3.43 i1 v fadé¢ mé-

feni pfedchozich kapitol. Nejlepsi z receptur byly proto dale modifikovany a testovany a

staly se zdkladem pozdé¢ji komeréné vyrabénych nanocastic NANOFER ceské firmy

NANO IRON, s.r.0. z Rajhradu.

Tabulka 3.43: Ucinnost imobilizace Cr®" nanocdsticemi Zeleza TODA

Vorek 2%]/50 CE | CE | CE CE | cE | cE | CE | CE
28/1 | 282 | 28/3 28/4 | 28/5 | 28/6 | 28/7 | 28/8
vstup
Divka suspen- | - ) - o175 0350 | 0875 | 1,750 | 2,625 | 3,500 | 4,375 | 5,250
i‘;"e”;fz‘:i"se) g/l - 0,03 | 0,06 | 0,17 034 | 051 | 0,74 | 091 1,03
Barva - Zluta Zluta Zluta | nazloutla | nazloutla éira ¢ird ¢ird ¢ird
pH - 6,5 6,6 | 6,9 8,9 102 | 10,4 | 10,3 | 103 9,9
ORP mV | 539 | 544 | 511 432 318 265 | 220 | 219 219
K"”é‘;?ira"e mg! | 61,0 | 532 | 51,6 | 37,0 6,1 | <002 |<0,02| <0,02 | <0,02
KO”CC:“E*‘“ mgl | 63,5 | 60,1 | 544 | 41,1 104 | 0,05 | 0,01 | <0,005 | <0,005
UéinnoAst
odstranéni % - 12,8 | 154 39,3 90,1 100 100 100 100
Cr6+
Uginnost
odstranéni % - 5,4 14,3 353 83,6 99.9 100 100 100
Crcelk.
Tabulka 3.44: Ucinnost imobilizace Cr*" experimentdlnimi nanocdsticemi Zeleza ¢.1
Vyorek CE29/0| CE | CE | CE | CE CE CE CE CE
vstup | 29/1 | 292 | 29/3 | 29/4 | 29/5 29/6 29/7 | 29/8
Davka sus-
penze nano- | ml - 0,175 | 0,350 | 0,875 | 1,750 | 2,625 | 3,500 | 4,375 | 5,250
¢astic
Z‘Zfe"zzeyﬁcs") g/l - 0,11 | 0,31 | 0,60 | 1,29 1,77 2,66 291 | 291
Barva - Zluta Zluta Zluta Zluta Zluta | nazloutld | nazloutld | nazloutla ¢ird
pH - 6,5 66 | 68 | 7,7 | 9,2 9,5 10,2 10,1 10,1
ORP mV | 539 491 | 487 | 438 | 388 350 326 322 282
KOS I mgn [ 610 | 548 | 518 | 468 | 339 | 246 48 57 | 007
Ko‘gf“fkrace mgl| 635 | 60,6 | 564 | 49,1 | 35,1 26,2 6,4 8,4 2.8
Uéinndst
odstranéni % - 102 | 15,1 | 23,3 | 444 | 596 92,2 90,7 | 99,9
cr®
Uginnost
odstranéni % - 4,6 11,2 | 22,7 | 44,7 58,7 89,9 86,8 95,6
CrcclkA
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Ty v . .7 6+ . ’ . v . v v
Tabulka 3.45: Ucinnost imobilizace Cr’" experimentalnimi nanocdsticemi Zeleza ¢.2

Vzorek CE 32/0 CE CE CE CE CE CE CE CE
vstup 32/1 32/2 32/3 32/4 32/5 32/6 32/7 32/8
Dévka suspen- | ) - 0,350 | 0,875 | 1,750 | 2,625 | 3,500 | 4,375 | 5,250 | 6,125
7€ nanocastic
Koncentrace
seleza (AAS) g/l - 0,09 0,23 0,43 0,69 0,91 1,14 1,34 1,63
Barva - Zluta Zluta Zluta Zluta Zluta Zluta | nazloutla | nazloutla éira
pH - 6,5 6,5 7,1 8,8 9,9 10,5 10,5 10,9 11,0
ORP mV 610 586 494 471 411 381 364 347 344
Konéer‘éface mgl | 614 |53,81 | 474 | 40,6 | 351 | 27,9 18,6 8,9 0,02
ng:cf“zace mg/l | 58,6 56,2 | 48,9 | 41,1 | 33,7 | 263 17,6 78 | <0,20
Uéinndst
0dstra6néni % - 12,4 22,9 34,0 42,8 54,5 69,8 85,6 100
Ccr**
Uéinnost
odstranéni % - 4,1 16,6 29,9 42,5 55,1 70,0 86,7 99,7
CrcclkA
Tabulka 3.46: Ucinnost imobilizace Cr*" experimentdinimi nanocdsticemi Zeleza ¢.3
Vzorek CESSugO CE38/1 | CE38/2 | CE39/1 | CE39/2 | CE39/3 | CE 39/4
Divkasuspenze | i - 1,750 | 1,750 | 3,500 | 3,500 | 5250 | 5250
Koncentrace
releza (AAS) g/l - 0,34 0,34 0,60 0,60 0,89 0,86
svétle svétle
o zeleno- zeleno- zeleno- zeleno-
Barva - zluta o1ar . [ o1z zeleno- zeleno-
Zluta zluta zluta zluta . “1oas
zluta Zluta
pH - 6,5 7,5 7,7 9,9 10,3 10,8 10,8
ORP mV 652 548 549 451 398 328 342
Koncentrace Cr®" mg/l 54,3 37,6 38,2 28,0 24,5 10,4 9,5
Koncentrace Cr, | mg/l 54,4 37,8 36,7 28,6 25,8 10,6 9,5
UC‘““OSéfﬁs”a"e“‘ % ; 30,8 29,6 48,4 54,9 80,8 82,5
UC‘““Oétr"?ks”a“e“‘ % ; 30,5 32,5 47,4 52,6 80,5 82,5
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Ty v . .7 6+ . ’ . v . v v
Tabulka 3.47: Ucinnost imobilizace Cr’" experimentalnimi nanocasticemi zeleza ¢.4

Vzorek Cfs SU’ZO CE38/3 | CE38/4 | CE39/5 | CE39/6 | CE39/7 | CE 39/8
Dé;:sosg‘;sptf:ze ml - 1,750 1,750 3,500 3,500 5,250 5,250
Z'Z{;“;;?Xi%") g/l - 0,34 0,31 0,46 0,49 0,63 0,71

svétle svétle
s zeleno- zeleno- zeleno- zeleno-
Barva - Zluta o o zeleno- zeleno- o o,
Zluta Zluta s 1 s Zluta Zluta
Zluta Zluta
pH - 6,5 6,7 6.8 7,1 7,1 7,6 7,6
ORP mv 652 571 574 516 534 520 520
Koncentrace Cr mg/1 54,3 45,9 44,7 39,6 40,8 36,0 35,7
Korgf‘face mg/l 54,4 44.6 43,5 42,2 42,8 38,7 38,8
UC‘E;‘I’],“C‘;‘QEH"I' % ; 15,5 17,7 27,1 24,9 33,7 343
Ucrlllérr‘l‘l?séfdma' % - 18,0 20,0 22,4 21,3 28,9 28,7
celk.
Tabulka 3.48: Ucinnost imobilizace Cr*" experimentdlnimi nanocdsticemi Zeleza ¢.5
Vyorek CE38/0 | CE CE CE CE CE CE
vstup 38/5 38/6 39/9 | 39/10 | 39/11 | 39/12
Déxzﬁosg‘;gfyze ml - 1,750 | 1,750 | 3,500 | 3,500 | 5,250 | 5,250
Zﬁg;‘f?:ig g/l - 0,14 0,14 0,49 0,46 0,63 0,69
Barva - Zluta okrova okrova Z?Ie“f" Z%lenf)_ Z%lenf)— Z%lenf)_
Zluta Zluta Zluta Zluta
pH - 6,5 3,7 3.3 7,1 7.2 7,7 7,7
ORP mV 652 646 684 563 552 531 522
Koncentrace
v mgl | 543 19,0 14,1 39,2 40,8 36,6 36,4
Kozcre“lt:ace mgl | 544 242 32,6 423 41,0 38,1 37,5
:ff;ﬂé‘r‘l’ftc"r‘gi % . 64,9 74,1 27,8 24,9 32,6 33,0
Sg;‘f;ﬂ‘l’sé;’dm % - 55,5 40,0 22,2 24,6 30,0 31,1
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Ty v . .7 6+ . ’ . v . v v
Tabulka 3.49: Ucinnost imobilizace Cr’" experimentalnimi nanocasticemi zeleza ¢.6

Vyorek CE38/0| CE CE CE CE CE CE
vstup 38/7 38/8 | 39/13 | 39/14 | 39/15 | 39/16
Da;:sosg‘;sptf:ze ml - 1,750 | 1,750 | 3,500 | 3,500 | 5,250 | 5,250
Z'Zfe“zcae?/fi%e) g/l - 0,20 0,20 0,26 0,29 0,40 0,43
Bar Sluté svétle svétle zeleno- zeleno- zeleno- zeleno-
arva - zluta hnéda | hndda Fluta luta Fluta luta
pH - 6,5 3.1 3.1 7.4 7.5 7.9 8,0
ORP mvV 652 707 692 537 525 517 502
Konéi‘éime mg/!l | 543 8,8 7,1 23,4 22,6 12,8 11,8
Korgf‘face mg/!l | 54,4 42,8 422 24.6 23,6 12,5 11,8
:ff;l;‘l’ftc"r‘gi % - 83,8 86,9 56,9 58.4 76,4 78,3
sg;lt?l?séfd,k % ] 213 | 224 | sas | ses | 770 | 783

T . .. 6+ . , . Voo . v v
Tabulka 3.50: Ucinnost imobilizace Cr’" experimentalnimi nanocdsticemi zeleza ¢.7

Vzorek CE 45/0 CE CE CE CE

vstup 45/1 45/2 45/3 45/4

Darvlﬁoseu;ﬁff © | ml - 0,875 | 1,750 | 5250 | 8,750
zliferf?ficse) g/l - 020 | 037 1,14 | 1,9
Barva - zluta zelena zelena zelena dira

pH - 6,5 6,9 7,2 10,4 10,7
ORP mV 602 551 537 370 174
Konéf;lgirace mg/l 62,6 53,2 46,4 13,3 0,02
Korg:rf:ntrace mg/l 54,0 437 41,3 12,2 0,015

celk.

i | % |- 15 | 259 | 788 | 100
s:i:rg?séf dl; % - 19,1 236 | 774 100
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Ty v . .7 6+ . ’ . v . v v
Tabulka 3.51: Ucinnost imobilizace Cr’" experimentalnimi nanocasticemi zeleza ¢.8

Vaorek CE470 | CE CE CE CE

vstup | 471 | 472 | 413 | 474

Davka suspenze | - ; 0.875 | 1,750 | 5250 | 8,750

Z'Z{;“;’;?Xi%") g/l - 0,04 | 029 | 094 | 140

Barva - Zluta Zluta zelena zelena éira

pH ; 6,5 7,0 8.4 107 | 108

ORP mv | 602 492 488 410 228
Koncentrace

g mgl | 61,0 503 | 442 8.6 0,02

Korgf‘face mg!l | 55,0 46,7 37,5 7,7 0,003

:ff;ﬂé‘r‘l’ftc"r‘gi % ; 175 | 275 | 858 | 100

sg;lt?l?séfd,k % ; 152 | 318 | 860 | 100

T . .. 6+ . . . Voo . v v
Tabulka 3.52: Ucinnost imobilizace Cr’" experimentalnimi nanocdsticemi zeleza ¢.9

_— CE43/0 | CE CE CE CE
vstup | 431 | 432 | 433 | 434
Divka suspenze || ; 0,875 | 1,750 | 5,250 | 8,750

nanocastic

Koncentrace

seleza (AAS) | ¥ - 023 | 046 | 131 | 226

Barva - Zluta zelena Seda éira éira
pH ; 6,5 73 100 | 63 5,9
ORP mv | 602 s16 | 416 | 227 | 218
Konéer‘éirace mgl | 62,0 33,0 8,6 0,02 | 0,02
ng:cfc‘;tf“ mg! | 53,1 29.4 6,1 0,03 | 003
gf;gggfg}%‘ % ; 468 | 861 | 100 | 100
Utinnost od- | o, ; 446 | 885 | 100 | 100

stranéni Crgp.
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Tabulka 3.53: Ucinnost imobilizace Cr®" experimentdlnimi nanocdsticemi Zeleza ¢. 10

Vrorek CE46/0 | CE CE CE CE
vstup | 46/1 4612 | 463 | 46/4
Davka suspenze | -y ; 0,875 | 1,750 | 5,250 | 8,750
Z':{;“Z"ae?ﬁ%e) g/l ; 003 | 006 | 014 | 023
Barva - Zluta Zluta zelena zelena éira

pH - 6,5 7,0 8,4 10,7 10,8

ORP mv | 602 492 488 410 228

Koncentrace

s me!l | 60,0 534 | 492 | 407 | 318
Korgf‘face mg!l | 56,1 50,0 46,1 37,5 30,6
gf;ﬂé‘r‘l’ftc"r‘gi % . 11,0 18,0 322 | 47,0
sg;llt?l?séfd,k % ; 100 | 178 | 331 | 454
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4 SANACE LOKALITY KARA TRUTNOV POMOCIi NANOCASTIC

Vysledky laboratornich zkouSek imobilizace chrému realizovanych v rameci pted-
kladané dizertacni prace byly publikovany na fadé tematickych konferenci i v monografii
a dany tak k dispozici odborné vefejnosti, viz kapitola 8. Ziskané poznatky byly vyuzity
pti piipravé pilotnich zkousSek imobilizace chromu 1 vlastnich sanacnich praci na nékolika
lokalitach v Ceské republice. Jednou z nich je lokalita KARA Trutnov, ktera se nachézi
v Kralovéhradeckém kraji na vychodnim predmésti Trutnova, v katastralnim uzemi Potici
u Trutnova. Primyslovy areél lei na levém biehu feky Upy v prostoru jeji kvartérni nivy
na dné Udoli a je zatizen starou ekologickou zaté€zi chlorovanymi uhlovodiky a pozdéji
identifikovanym Sestimocnym chrémem. Sanaci provadi firma EKORA s. r. o., kterd pro
tuto dizerta¢ni praci poskytla primarni data z dlouhodobého monitoringu sanacnich praci
a dal8i materialy, napt. udaje o geologickych a hydrogeologickych podminkach lokality a
mapové podklady %,

4.1 GEOLOGICKE A HYDROGEOLOGICKE POMERY

Nesaturovana zona lokality KARA Trutnov je v prostoru ohnisek znecisténi tvofena
predevsim navdzkami proméenlivé mocnosti (stavebni sut’, zbytky betonovych konstruket,
hliny piscité a jilovité apod.), pod kterymi leZi povodiiové hliny. V hloubce asi 2,5 m se
nachazi kvartérni fluvidlni Stérkopisky a glacifluvidlni balvanité Stérky, rezavé hnédé,
hlinité az jilovité. Balvany jsou tvofeny masivnim bilym zilnym kfemenem, Zulou krko-
nossko-jizerského plutonu a metamorfovanymi horninami krystalinika.

V hloubce 2,5 az 4,5 m pod terénem tvoii skalni podklad kvartérnich sedimentar-
nich hornin zvétralé permské piskovce a arkdzové piskovcee, které se stiidaji s deskami a
lavicemi prachovct a jilovcl. Tyto horniny patii k trutnovskému souvrstvi vnitrosudetské
panve Ceského masivu. Pasmo zvétrani piskovcl predstavuje stiidani pis¢itych a jilovi-
tych poloh s kompaktnéj$i horninou a je patrné do hloubky pfiblizné¢ osmi metri, pak
nasleduje pevné skalni podloZzi.

PodloZni permské horniny, resp. zona jejich zvétrani vytvaii urcité deprese, které
byly identifikovany provedenym geofyzikélnim prizkumem a ve kterych mlize dochazet

k akumulaci kontaminace.
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Svrchni kolektor podzemnich vod je vdzan na bazi kvartérnich Stérkopisku, které
jsou zvodnény v decimetrovych polohach a misty viibec, predevSim ale na pasmo
ptipovrchového zvétrani permskych hornin. Smér proudéni podzemni vody je
k jihovychodu, tj. k fece Upé pod thlem 30° az 45°, v ohniscich kontaminace nebo
v prostorech realizovanych hydraulickych bariér vlivem dlouhodobého sanac¢niho ¢erpani
proudi podzemni vody smérem do téchto ohnisek.

Hladina podzemni vody se nachéazi v hloubce 3 az 3,5 m pod terénem v prostoru vr-
tu KPQ-7, viz obrazek 4.1 na nasledujici strané. Dlouhodobé elevace hladiny podzemni
vody je dana netésnosti blizkych inZenyrskych siti nebo pfetokem podzemni vody
z permské zvodné s mirné napjatou hladinou podzemni vody do kvartérni zvodné. Zivéjsi
zvodnéni se v tomto kolektoru pohybuje do hloubky 8 az 9 m pod terénem. Soucinitel
filtrace kvartérniho kolektoru se snizuje se vzdalenosti od Upy. Ve vzdalenosti do 50 m je
tadové v jednotkach 10 m/s, ve vzdalenosti do 100 m v jednotkach 10 m/s, ve vzdale-
nosti pies 100 m je horninové prosttedi kvartéru malo propustné fadové az 10”7 m/s. To-
mu odpovida specifickd vydatnost vrti, ktera ¢ini u vrt v blizkosti feky kolem 0,1 I/s na
I m sniZeni. U nejvzdalenéjSich vrti pak je pouze kolem 0,01 1/s na 1 m sniZeni. Vody
kvartérni zvodné jsou mimo ohniska probihajici sanace oxické, ve vodach permské zvod-
né byly zjiStény neutrdlni az anoxické podminky. V prostoru lokality dochazi ke komuni-

kaci vod v obou zvodnich. Primérné ro&ni srazkové tthrny dosahuji 650 az 700 mm °°.

4.2 ROZSAH KONTAMINACE

V aredlu zavodu KARA Trutnov se chlorované uhlovodiky pouZzivaly po nékolik
desetileti jiz od 40. let 20. stoleti, k nejvétsim unikiim dochézelo v odmastovné. Roc¢ni
spotieba tetrachlorethenu ve vyrobé se pohybovala v rozmezi 10 az 50 tun. Z tohoto
mnozstvi pfedstavovaly uniky do zivotniho prostfedi ptiblizné 3 %, vEtsi Cast pronikala
do ovzdusi, ¢ast do kanalizace a saturované i nesaturované zony horninového prostiedi a
do povrchovych vod feky Upy.

V pocétcich sanacnich zasahli byla odtéZena kontaminovana nesaturovand zona
horninového prostfedi, nasledovala sanace kontaminovanych vod. Rozsah kontamina¢ni-
ho mraku chlorovanych uhlovodikti v podzemnich vodach zahrnoval na pocatku tisicileti
veétsi Cast lokality, koncentrace sumy chlorovanych uhlovodikt dosahovaly az 300 mg/1,

coz odpovidd maximalni rozpustnosti PCE, TCE a DCE ve vod¢. Misty se chlorované
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uhlovodiky vyskytovaly ve zvodn€lém horninovém prostiedi i v nesaturované zoné také
ve form¢ DNAPL (volnd organickd faze t€z8i nez voda). Kontaminace se nachézela
v kvartérnich $térkopiscich pfi jejich zvodné€lé bazi a dale ve svrchni casti puklinovo-

prulinové propustném horninovém prostiedi permskych piskovcti a prachovct.

¢ KPG-8
0,49

4572 Ing, Petrt

0
i

kanaliface

@ hydrogeologicky vrt, studna
Koncentrace Cr 6+ v podzemnich vodich @ sanatni vrt technologie ISCO @
|:| 0-3mg/ monitorovac{ vrt technologie ISCO
______ piivod Eerpanych vod do sana¥ni stanice
3 -30 mg/l .
|:| %6 i =====-  sanatni drén (§ikmy sana&ni vrt)
i mg/l @ (O Eerpany sanatnfvrt
I:l 100 - 300 mg/l V) periodicky gerpany sanatnf vrt
B vice nez 300 mg/l ®  nskovacivrt

. , . T T , 66,
Obr. 4.1: Kontaminace podzemnich vod chromem v silné oxidacnim prostiedi, stav v unoru 2009 [66]
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Sanace probihala technologiemi aplikace horké pary, ventingu a sanacniho Cerpani
s odstrailovanim chlorovanych uhlovodiki na horizontadlnim aeratoru a s jejich zachytem
ze vzdusniny na filtrech s aktivnim uhlim. Tyto metody nemély pozadovanou efektivitu a
byly Casové, energeticky a financné€ velmi narocné.

Od roku 2005 byla nejprve v pilotnim méfitku, nasledné€ v provoznim rozsahu,
aplikovéana technologie in situ chemické oxidace (dale jen ISCO). Pomoci 60 tun manga-
nistanu draselného bylo v kvartérni zvodni prakticky zlikvidovano hlavni ohnisko konta-
minace chlorovanymi uhlovodiky. Odstranénd mnozstvi jsou odhadovana na desitky az
stovky kilogramli. Dale pietrvavala nadlimitni koncentrace chlorovanych uhlovodikt
pouze v n¢kolika izolovanych dil¢ich ohniscich kontaminace relativné malého plo$ného
rozsahu u budovy F, na vychodnim okraji hlavniho ohniska a v permskych vrstvach
v hlubsich partiich horninového prostfedi v prostoru byvalé odmastovny a na vychodnim
okraji hlavniho ohniska kontaminace.

V pribéhu sanace ISCO byla zjisténa masivni kontaminace horninového prostiedi
trojmocnym chromem u budovy F, kterd nebyla zastizena pfedchozimi etapami prizkum-
nych a sanacnich praci. Vlivem piisobeni oxidac¢nich ¢€inidel doslo k mobilizaci ¢asti této
z4téze, viz obrazek 4.1. Koncentrace Cr®" v podzemnich vodach dosahovala fadové az
500 mg/l. Vyznamné znecisténi chromem bylo zaznamenano jesté ve dvou oblastech lo-
kality, kde koncentrace dosahovaly desitek mg/l. Dalsi pouziti oxidacnich technologii ve
vybranych prostorech v ohnisku u budovy F a také po sméru proudéni podzemnich vod ve
vychodni ¢asti hlavniho ohniska byly proto vylouceny.

V ramci ochrany okolniho prostfedi bylo pfistoupeno k realizaci chemické bariéry
pomoci redukéniho ¢inidla dithionic¢itanu sodného v kombinaci s pufrem na bézi uhlicita-
nu draselného a hydrogenuhli¢itanu draselného, ktery brani rychlému rozkladu redukéni-
ho ¢inidla. Aplikace ¢inidel byla provedena opakované v letech 2009 a 2010, ale nepoda-
filo se dosahnout snizeni koncentrace Cr®" v podzemnich vodach pod stanoveny sanagni
limit 0,15 mg/l. Timto zptisobem také nebylo mozné snizit koncentrace ve vodach pfi-
tomnych chlorovanych uhlovodik.

Proto byla doporucena reduktivni technologie in situ aplikace vodné disperze povr-
chové upravenych nanocastic elementarniho Zeleza, popft. s pfidavkem aniontu kyseliny
mlécné (laktatu) pro Gpravu prostiedi. Tato sanacni technologie byla navrZzena také pro

sanaci permské zvodn€ v hloubkdch do 20 metri pod terénem v jizni Casti arealu.
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V horninach permskych vrstev byly zjiStény koncentrace chromu mezi 13 a 22 mg/kg

suiny a proto ani zde nebylo mozné metodu ICSO pouzit (%),

4.3 PILOTNi APLIKACE

Terénni pilotni test byl navrZen a realizovan na zdkladé€ vysledkl a vyhodnoceni la-
boratornich zkousek, vramci kterych byla testovdna ucinnost aplikace nanocastic
v koncentracich 0,6 az 1 g/l p¥i odstrafiovani smésné kontaminace Cr®" a chlorovanych
uhlovodiki. Vzorky vod pro ovéfeni v laboratofi byly odebrany z vrtu ME-24 na okraji
ohniska u budovy F a z vrtu ME-6 v jihovychodni ¢asti arealu, viz obrazek 4.2. Vstupni
koncentrace Cr®" byly do 20 mg/l, vstupni koncentrace sumy chlorovanych uhlovodiki
tadoveé do 2000 pg/l. Zkousky byly koncipovany jako vsadkové, metodicky odpovidaly
testim prezentovanym v kapitole 3.2 této prace. PouZity byly nanocastice elementarniho
zeleza od firmy NANOIRON, s.r.o. z Rajhradu typu NANOFER 25 a NANOFER 258S.
Celkem bylo testovano 100 vzorkli podzemnich vod a podzemnich vod s ptidavkem hor-
niny z lokality. Pro upravu redoxnich vlastnosti prostiedi byl pouZit laktat. Ve vSech labo-
ratornich zkouSkéach bylo dosazeno rychlého snizeni koncentrace chromu pod mez detek-
ce (do 24 hodin), ale koncentrace chlorovanych uhlovodikli se i po 27 dnech udrzovala
nad 1000 pg/l, pfedev§im z diivodu spotifebovani nanoZeleza v roztoku. Z vysledkl vy-
plynulo, Ze pro pilotni aplikaci bude pouzita vyssi koncentrace nanozeleza, fadové mezi
2 a 3 g/l a reak¢ni doba bude alespo tfi az Ctyti mésice.

Pro vlastni pilotni test byly zvoleny nanocastice elementarniho zZeleza NANOFER
258S. Jeho cilem bylo pfedev§im ovéfit aplikacni koncentrace nanocastic 2 g/1, kinetiku
ubytku kontaminace i aplikovaného ¢inidla v redlnych podminkéach testované lokality,
stanoveni poloméru dosahu ucinku aplika¢niho vrtu, ovéfeni schopnosti migrace apliko-
vané vodné disperze nanozeleza v redlné zvodni, ovéteni zplisobu aplikace €inidla, tech-
nologickych parametri a kapacity navrzenych zafizeni. Celkovy stav kontaminace pted
aplikaci je piehledn€ uveden na obrazku 4.2.

Pted pilotni aplikaci nanoc¢éstic byl pro navozeni redukénich podminek zasakovan
laktat, v kazdém aplika¢nim mist& 2 m’ roztoku o koncentraci 1 %. Vlastni aplikace na-
nocastic byla provedena v zafi 2011 do vrti ME-24 (ohnisko kontaminace u budovy F) a
ME-6 (vychodni okraj hlavniho ohniska). Z pohledu kontaminace chromem je zajimavy

predevsim vrt ME-24, protoze ve vrtu ME-6 se vyskytovala pievazné kontaminace chlo-
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rovanymi uhlovodiky. Do kazdého z uvedenych vrtli bylo aplikovano po 100 kg nanoc¢és-
tic NANOFER 25S (20% suspenze) fedénych na aplika¢ni koncentraci 2 g/1.

X ME_C}.- budova p/ ,CTVI =1 8,3 mg/l |
_~ CrVI=0,85 mgll

kanaligace

ME-6 1
3200
CrVI=0,29 mgf{

0-200 ug/l
200 - 1000 ug/l

10 000 - 30 000 ugyl
vice nez 30 000 ug/l

L
L]
[ | 1000-10000 ug!
E
N

Obr. 4.2: Kontaminace podzemnich vod chromem a chlorovanymi uhlovodiky, stav v ¢ervau 2011 [66]
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K fedéni suspenze nanocastic byla pouzita pitna voda z vodovodniho fadu mésta Trutno-
va, reduk¢ni €inidlo bylo davkovéno pomoci davkovaciho peristaltického Cerpadla spo-
le¢nosti NANOIRON s.r.o. Nasledujici téméf dva mésice probihal monitoring.

V tabulce 4.1 je uveden chemismus podzemnich vod v aplikacnim vrtu ME-24 pted
aplikaci a asovy vyvoj kontaminace po aplikaci nanozeleza. Nanocastice prokazaly vel-
mi dobrou Uc¢innost pfi odstraiiovani Sestimocného chrému i chlorovanych uhlovodikd.
Dogslo k fadovému snizeni koncentrace Cr®" az pod mez detekee, tj. 0,005 mg/l a poklesu
koncentraci chlorovanych uhlovodikt az o dva fady. Rychlost ubytku sumy chlorovanych

uhlovodiki 1ze ve srovnani s chromem oznacit jako pozvolnou.

Tabulka 4.1: Vysledky pilotniho testu aplikace nanozeleza

Parametr Jednotka Doba testu

0 12 42 51
pH - 6,94 8,58 7,98 7,87
konduktivita mS/m 357 72,1 130 -
suma kationtd mg/l 1070 183 313 -
suma aniontd mg/l 1680 302 656 -
amoniak, amonné ionty mg/l 4,27 1,64 1,55 -
chloridy mg/l 61,3 30,1 63,6 -
CHSK-Mn mg/l 4,16 1,44 1,51 -
dusi¢nany mg/l 2,54 <2 19,2 -
dusitany mg/l 1,48 <0,005 0,16 -
fluoridy mg/l 0,61 0,53 0,3 -
fosforeCnany mg/l <0,04 | <0,04 0,055 -
sirany mg/l 1470 189 330 -
uhli¢itany mg/l 0 3,4 0 -
hydrogenuhlicitany mg/l 152 83,4 242 -
RL (105°C) mg/l 2590 400 798 -
vapnik mg/l 217 15,4 33,1 -
chrém celkovy mg/l 42,5 <0,001 | 0,874 <0,001
chrém Sestimocny mg/l 42,2 | <0,005 | 0,873 <0,005
zelezo mg/l <0,002 | 0,032 | <0,002 -
draslik mg/l 347 79,6 38,4 -
hot¢ik mg/l 42,5 3,24 11,2 -
mangan mg/l 38,2 1,63 1,05 -
sodik mg/l 421 81,8 228 -
vinylchlorid ug/l 278 70,4 <4 <4
trans-1,2-dichlorethen ug/l 14,1 1,9 <1 <1
1,1-dichlorethen ug/l 4,4 <1 <1 <1
cis-1,2-dichlorethen ug/l 2340 1060 3,1 18,9
trichlorethen ug/l 642 92,4 1,64 <0,50
tetrachlorethen ug/l 903 62,6 3,77 <0,50
suma chlorovanych uhlovodi-
ki véetné vinylehloridu ugl | 4182 | 1287 | 85 18,9
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Z pocatecnich 4182 ng/l doslo po sedmi dnech k poklesu na 1300 pg/l a po 45 dnech na
zhruba 20 pg/l. V pribéhu testu nebyl zjistén narast koncentraci cis-1,2-DCE, byl vsak
pozorovan prechodné zvysSeny obsah vinylchloridu, jez byl odbouran ptiblizné dva tydny
po redukci PCE a TCE.

V priibéhu aplikace vzrostlo pH ze 7 na 8,5 s naslednym velmi pozvolnym pokle-
sem zhruba po 40 dnech od aplikace na hodnoty kolem 8. Oxida¢né-redukéni potencidl se
snizoval z pocatecnich +102 mV na -534 mV tyden po aplikaci a opétovné zvolna rostl na
132 mV asi 45 dni po aplikaci. Doslo také ke sniZzeni vodivosti a obsahu rozpusténych
latek veetné siranti a dusi¢nand.

Byla prokézana dobrd migracni schopnost nanozZeleza ve zvodnélém horninovém
prostfedi lokality, nanocastice elementarniho Zeleza byly zaznamenany v nejbliZSich
okolnich vrtech do vzdalenosti do 10 m od aplikaéniho vrtu ME-6. Cast aplikovaného
nanozeleza v mnozstvi do tif kg z aplikovanych 100 kg byla pii zavére¢ném monitoringu
zjisténa ve forme¢ jemného sedimentu cerné barvy na po¢ve aplikacnich vrtl [661,

Vysledky pilotniho testu aplikace nanocastic zeleza byly hodnoceny jako velmi
uspésné a proto byla pfipravena provozni sanace velké ¢asti lokality touto metodou. Cel-
kem byla navrzena aplikace 2400 kg 60% laktditu a 17200 kg 20% nanoZeleza
NANOFER 258, oba v aplikac¢nich koncentracich 1 % ve ctyfech aplikacnich cyklech
vzdy po Sesti mésicich. Sanovany byly Ctyfi oblasti lokality, kde byly zaznamendny nad-
limitni koncentrace Cr®". Ty pretrvavaly piedeviim ve vrtech, kde patrn& dochazelo
k natoku kontaminovanych vod z permskych vrstev. Koncentrace se pohybovaly od mirné
zvySenych na rovni sanac¢niho limitu, tj. 150 pg/l az po 800 pg/l. Davky byly vypocte-
ny na zdklad¢ rozsahu loziska, vertikalniho dosahu kontaminace, porozity horninového
prostfedi a koncentrace polutantli kvartérni a permské zvodné. Provozni sanace pomoci
nanocastic byla zahajena v poloviné roku 2013 a bude v¢etné¢ monitoringu pokracovat az

do roku 2015.
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5 ZAVER

V prabehu nékolika let védecké prace, predev§im v laboratornich podminkéch, se
podafilo ziskat fadu poznatkll o interakcich nanocastic elementarniho Zeleza s toxickymi
kontaminanty chromem a arzenem a splnit stanovené cile dizerta¢ni prace.

Byly ziskadny ucelené informace o mozZnostech imobilizace Sestimocného chrému

pomoci nanozeleza. Laboratorni zkouSky probihaly ve vsadkovém uspofaddani na mode-
lovych vodach a podzemnich vodach z kontaminovanych lokalit PERMON Kiivoklat a
TRW Jablonec. Schopnost nanocastic imobilizovat chrom byla provétovana z pohledu
mobility v horninovém prostfedi, optimalniho davkovani, vlivu pH na G¢innost sana¢niho
procesu, sledovana byla také rychlost starnuti a ztrata aktivity nanocastic.

Bylo zji§téno, ze nanocastice elementarniho Zeleza maji vzhledem ke své vysoké re-
aktivité¢ a magnetickym vlastnostem zna¢ny sklon k aglomeraci a fetézeni. Tvorba sekun-
darnich ¢astic o velikosti fadu desetin jednotek mikrometrti zpisobuje sedimentaci a sni-
zuje jejich migraci horninovym prostfedim. Tuto vlastnost 1ze do urcité miry omezit mi-
nimalizaci doby skladovani a mechanickou Upravou (ultrazvukem, mixovanim) pied
vlastni aplikaci.

Dlouhodobym skladovanim nanocastic v fadu mésicti dochéazi ke ztraté jejich reak-
tivity a nutnosti zvySeni aplikacnich davek. Pozorované 100 az 200% zvySeni spotieby
vyrazné ovliviiuje ekonomiku sanacniho zasahu. Proto je nezbytné dikladné sladit har-
monogram sana¢niho zésahu s dodavkou nanocéstic a jejich ptipravou k aplikaci.

Dévkovani nanocastic zavisi na mnozstvi kontaminantu a mite konkurencnich reakci
v souvislosti se slozenim podzemni vody a horninového prostiedi. Pro zdkladni propocty
1ze pro testované lokality pouzit davku nanoZzeleza v rozmezi 8 az 10 mg na mg chrému.
V piipadé€ aplikace nanocastic na jiné lokalité byla zpracovana metodika pro orienta¢ni
stanoveni potfebné davky/koncentrace nanocastic. Je nezbytné pfipomenout, Ze tato prace
se zabyvala pouze interakci nanocastic Zeleza a kontaminovanych vod, do vzajemnych
interakci vSak mohou vstupovat také slozky horninového prostiedi. Tato problematika
byla pfedmétem vyzkumu v ramci dalSich diserta¢nich praci a vyzkumnych projektt
Technické univerzity v Liberci.

Aplikaci nanocastic dochazi k vyznamnému sniZzeni koncentrace dusi¢nanli
v roztoku, byla pozorovdna redukce az o 50 %. Zmény koncentrace siranti reakci

s nanozelezem nebyly indikovany.
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Nanocastice Zeleza ovliviiuji pH a oxida¢né-redukéni potencial systému. Intenzita
zmén je zavisld na sloZeni kontaminované vody, pocatecnim redoxnim stavu a jeji
pufracni kapacité. Metodu lze pouzit v Sirokém rozmezi pH, dobrd Uc¢innost byla proka-
zéna pii pH 2 az 10. Vzhledem k charakteru podzemnich vod tedy tento parametr nepied-
stavuje pro sanacni ucely omezeni. Rovnéz reakéni doba podle podminek v rozmezi ho-
din, maximalné dnti neni limitujici.

Ziskané vysledky a poznatky laboratornich zkouSek imobilizace chromu pomoci na-
nocastic elementarniho Zeleza jiz byly vyuzity v praxi pfi ptipravé pilotnich a provoznich
aplikaci na né€kolika lokalitach. Jako ptiklad byly v této praci prezentovany nékteré vy-
sledky sanace lokality KARA Trutnov.

V oblasti imobilizace arzenu pomoci nanocastic elementarniho Zeleza byly prace

vzhledem k souCasnému stavu poznani zaméteny vice do oblasti zakladniho vyzkumu.
Vedle studia zékladnich charakteristik imobilizace byl posuzovan vliv koprecipitace vy-
branych iontl na pribéh sanacniho procesu a piinosy piipadné aplikace nanocastic ve
srovnani se stavajicimi zplisoby zpracovani kontaminovanych vod na konkrétnich lokali-
tach. Metodika laboratornich zkouSek imobilizace arzenu v trojmocné a pétimocné formé
byla obdobna jako v ptfipadé chrému, vedle modelovych vod byly testovany kontamino-
vané vody z dllni lokality Kaiik u Kutné Hory a primyslové oblasti Bfeclav-Postorna.

V ramci zkousek optimalizace davkovani nanocastic byla na studovanych modelo-
vych matricich pro témé&f 100% odstranéni As®™ nebo As>* stanovena davka 20 aZ 25 mg
nanozeleza na miligram arzenu. Starnuti nanocastic v piipad¢é imobilizace arzenu nezpu-
sobuje ztratu jeho aktivity a degradaci, naopak lze predeviim v piipadé As’" pozorovat
dil¢i zvySeni u€innosti procesu. To muze byt zpiisobeno sorpénim mechanismem imobili-
zace arzenu.

Problematice vlivu pH na koncentraci riznych forem arzenu v roztoku byla vénova-
na samostatna ¢ast laboratornich zkouSek. Arzen v pétimocné formé je pfi kontaktu a at-
mosférou stabilni v Sirokém rozsahu pH, v ptfipadé trojmocného arzenu dochazi k jeho
pozvolné oxidaci na pé€timocnou formu, za ptitomnosti dostatecného mnozstvi kysliku je
rovnovazny stav v podstaté totozny jako v pfipadé€ rozpusténi pétimocné formy. Pti nedo-
statku kysliku pro oxidaci ziistavaji v roztoku zastoupeny ob& formy. Oxidace As’" na
As”" je pomala, coz miZe byt zpisobeno pomalou interakei arzenu s kyslikem nebo po-
malou difuzi kysliku do vody. Nejrychlejsi oxidace byla pozorovana v oblasti neutralniho

pH.
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Byly porovnany vysledky imobilizace arzenu nanocasticemi elementdrniho Zeleza
v dilni vod¢ z lokality Kank u Kutné Hory se stavajici technologii ¢isténi v Cistirné od-
padnich vod zaloZené na upravé pH a intenzivnim provzduSnovani. Hlavnim konkurenc-
nim aniontem imobilizace byly fosfore¢nany, jejichZz koncentrace byla sniZzena az na
6,5 % ptivodni hodnoty, z 5,66 na 0,37 mg/l. Obdobné¢ doslo k vyznamnému ubytku
mnozstvi dusi¢nanll v roztoku, a to az o 85 %. Konkuren¢ni schopnosti siranti nebyly pii
koncentracich v fadu 10 mg/l prokézany. Pro vody tohoto typu, obsahujici Zelezo, resp.
Fe’" fadové v koncentracich g/, viak lze aplikaci nano&astic Zeleza oznagit za netiéelnou.

Naopak technologii 1ze velmi dobie vyuzit pro dekontaminaci silné¢ mineralizova-
nych vod z lokality Bieclav-PoStorna. Pti davce 1,4 g/l nanoZeleza byl arzen odstranén
témér ze 100 %. Vyrazné zvySeni spotieby nanocastic, ve srovnani s modelovymi vodami
zhruba dvacetinasobné, zpusobuje extrémni koncentrace fosfore¢nant, fadové 600 mg/l.
Aplikaci nanocastic se podatilo snizit také jejich koncentraci az na hodnoty pod mezi
stanovitelnosti, tj. 0,05 mg/l, coz je velkou vyhodou, pokud je voda vracena do recipientu.

Pozornost byla vénovana také studiu pevnych produkti samovolné imobilizace ar-
zenu v dilni vodé€ z lokality Kank u Kutné Hory. Specializované analyzy metodami rent-
genové fotoelektronové spektroskopie, Mdssbauerovy spektroskopie, skenovaci a
transmisni elektronové mikroskopie a rentgenové spektralni a rentgenové difrakéni analy-
zy probihaly ve spolupraci s Materidlovym centrem Pfirodovédecké fakulty Univerzity
Jana Evangelisty Purkyné v Usti nad Labem a Regionalnim centrem pokroéilych techno-
logii a materialti Pfirodovédecké fakulty Univerzity Palackého v Olomouci a byly zamé¢-
feny na chemickou analyzu povrchu sraZenin a identifikaci oxida¢niho stavu arzenu.

Charakterizace vlastnosti experimentalnich typt nanocastic a zkousky jejich ucin-

nosti pii imobilizaci toxickych kovil pfispély k vyvoji nového typu nanoc¢éstic elementar-
niho Zeleza z tuzemskych surovinovych zdrojt, ktery je jiz vyrabén komer¢né a standard-
né vyuzivan pro sanace ruznych typti kontaminace.

Vysledky védecké prace byly publikovany na odbornych konferencich, v monografii
1 v impaktovaném casopisu a bylo generovano né€kolik nosnych témat pro navazujici vé-

decké prace.
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6 PREHLED POUZITYCH ANALYTICKYCH METOD

Distribuce velikosti nanoc¢astic zeleza byla méfena metodou laserové difrakce na
analyzatoru velikosti ¢astic MASTERSIZER 2000 s disperzni jednotkou HYDRO
2000MU od firmy Malvern Instruments, Velka Britanie.

Pro méfeni pH byla zvolena kombinovand pH elektroda od firmy Monokrystaly
Turnov, pro méfeni oxida¢né-redukéniho potencidlu platinova elektroda CE 105 se srov-
navaci argentochloridovou elektrodou pro méfeni ORP od téZe firmy. Ob¢ velic¢iny byly
méfeny na pH metru od firmy HANNA. Vysledné hodnoty ORP byly pfepocteny na stan-
dardni srovnavaci vodikovou elektrodu, korekéni hodnota pii 20 °C byla +211 mV.

Semikvantitativni stanoveni koncentrace celkového chromu a doprovodnych prvki
ve vodach (Al Be, Ca, Cu, Cd, K, Mg, Si, Na, Ni, P, S, Mn, Zn) bylo provedeno spekt-
rometricky podle CSN EN ISO 11885 Jakost vod — Stanoveni 33 prvkil atomovou emisni
spektrometrii s indukéné vdzanym plazmatem.

Sestimocny chrom byl méfen spektrofotometrickou metodou podle normy CSN ISO
11083 Jakost vod - stanoveni chromu (VI) Spektrofotometrickd metoda s 1,5-difenyl-
karbazidem.

Pro stanoveni celkového arzenu byla vyuZita atomova absorpéni spektroskopie - me-
toda generovani hydrida podle CSN EN ISO 11969 Jakost vod - stanoveni arzenu.

Stanoveni trojmocného arzenu bylo provedeno hydridovou technikou atomové ab-
sorpcni spektrometrie v prostiedi citratového pufru pH 5.

Koncentrace Zeleza byla pro srovnani méfena pomoci atomové absorpéni spektro-
metrie v plameni podle TNV 757385 Jakost vod - stanoveni Zeleza a manganu metodou
plamenové absorpéni spektrometrie a také pomoci manganometrické titracni metody
s korekei na chloridy.

Vodivost byla stanovena podle CSN 27888 (ISO 7888:1985) Jakost vod - Stanoveni
elektrické konduktivity.

Sirany byly méteny podle TNV 757476 Jakost vod - Stanoveni rozpuSténych sirani
— gravimetrickd metoda s chloridem barnatym.

Dusiénany byly stanoveny podle CSN EN ISO 10304-2 Stanoveni dusiénanti kapa-
linovou chromatografii.

Pro stanoveni fluoridil byla pouzita metoda CSN ISO 10359-2 Stanoveni anorganic-

ky véazanych celkovych fluoridl po rozkladu a destilaci.
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Pro stanoveni fosforeCnani bylo pouZito spektrofotometrické metody
s molybdenanem amonnym dle CSN EN ISO 6878.

CHSK(¢; byla stanovena podle normy CSN ISO 6060 Jakost vod — Stanoveni che-
mické spotteby kysliku.

Rozpusténé latky byly stanoveny podle CSN 757346 Jakost vod — stanoveni rozpus-
ténych latek.

Nerozpuiténé latky byly stanoveny podle CSN EN 872 Jakost vod - Stanoveni ne-
rozpusténych latek -metoda filtrace filtrem ze sklenénych vlaken.

Pro stanoveni prvki ve srazeninach a identifikaci oxida¢niho stavu arzenu byly pou-
zity rentgenova spektralni a rentgenova difrakéni analyza, rentgenova fotoelektronova
spektroskopie, Mossbauerova spektroskopie a skenovaci a transmisni elektronova mikro-

skopie.
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