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Anotace

Cilem bakalafské prace je odzkouset U€innost pokovenych
nanovlékennych filtrll v kombinaci s nulmocnym nanoZelezem k dekontaminaci
rizného typu kontaminantd.

Laboratorni prace byly provadény v laboratofi Vyzkumného centra
ARTEC na Technické univerzité v Liberci. Chemické analyzy provadéla
laboratof Aquatest a.s. Praha.

Pisemna zprava je koncipovana na dvé samostatné ¢asti. V prvni ¢asti je
provedena literarni re$er$e na dané téma a druha ¢ast se zaméruje na vlastni

popis laboratornich experimentd a jejich vysledkd.

Filtry, jez byly pouzity k experimentim, jsou ziskany z Textilni fakulty
TUL (Profesor Oldfich Jirsak) a byly vyrobené za pomoci metody
elektrostatického zvlakhovani. Pripravené nanovlakenné vrstvy byly pokoveny
na Strojni fakulté CVUT (Doc. Rudolf Novak, DrSc.) a to meédi, niklem a
paladiem za pomoci vakuoveho naparovani.

Laboratorni testy byly provedeny za pomoci redukéni metody pouzivajici
nZVI1 ¢astice (nanosized zero valent iron). Tato metoda provadi reduktivni
dehalogenaci, za pomoci oxidaéné — redukéni reakce. Nanocastice Toda,
pouzité k praktickym testum jsou od komeréniho Japonského dodavatele. Jako
polutanty pouzité v laboratornich podminkach poslouzily chlorované uhlovodiky.
Tyto latky se vyskytuji v primyslovych aredlech po nesetrném zachazeni lidmi.
Kovy nanesené na filtru, méd, nikl a paladium, méli slouzit jako katalyzator.
Pokusy byly koncipovany do tfi testl.

Prvni experiment testoval moznost snizit koncentraci roztoku uranu
pomoci pokoveného filtru a éastic nulmocného zeleza. Test byl sestaven jako
pratokovy, kdy bylo pouzito zapojeni do uzavieného okruhu. Druhy test byl
koncipovan jako tfepaci. Jako polutant nam slouzily Cl-U, jez se dale pouzily i
ve tfetim testu. Filtr jako katalyzator byl soucasti uzavieného reaktoru. Ke
tretimu pokusu poslouzilo opét usporadani pratokové, obdobné jako u prvniho
testu. Krealizaci byla pouzita sklenéna kolona, v niz byl na jednom misté
uchycen filtr a pomoci cerpadia jim protékala kapalina.
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Annotation

The goal of baccalaureate work is in experiment testiny of electroplated
nanofiber filteres with the help of catalytical reduction. The work was do in
laboratory Artec at the Technical university of Liberec. The Report is draw up
on the two separate parts. In the first part is literary background search on a
given subject is performed. Following part is survey on personal description of
laboratory experiments. Filters become from Textilie faculty TUL (Prof. Oldfich
Jirsdk). Filters was manufactured with the method of electrostatic spinning.
Prepared nano-fiber layers was electropated on Mechanical faculty CVUT (Doc.
Rudolf Novak, DrSc). Used metals was cooper, nickel and paladium. The
Metals was smear with the help of vapour deposition. Laboratory tests were
performed with the help of reduction method "nanosized zero valent iron®. This
method performes reductive dehalogenation on the oxidative-reduction
reactions. Nanoparticles "Toda", used to practical tests originate from
commercial Japanese supplier. Polutant used in laboratory conditions were
chlorinated hydrocarbons. This matters exist as a pollution in industrial areas,
and our project is to remove them. The three deposit metals on the filter have
serve as catalyzer. Experiments were performed in three tests. First test was
effort to reduce concentration of uranium with the help of small particles based
on "zero valent iron". Test was build like through flow as closed circuit. The
second test was drawn like batch, Chlorinated hydrocarbons were used as
polutants to the experiments. They are also use in the last test. Filir as catalyst
was part of closed glass. Last test again serve ordering through flow, same as
the first test. Using glass container, where was filter hold on same place and

through pump driver traverse liquid.
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0. Uvod

Cela prace byla zaméfena na testovani degradace polutant( za pomoci
pokovenych nanovlakennych filtrh. Sanaéni metoda pouzita k degradaci
vyuziva takzvané nanosized zero valent iron“ nZVI1. Metoda pracuje na principu
reduktivni dehalogenace chlorovanych uhlovodiku, kdy pfi reakci byva halogen
nahrazen vodikem. Tato technologie vyuziva velmi malych reaktivhich ¢astic
nulmocného Zeleza k odstranéni kontaminantll z prostredi. Degradace probiha
za pomoci oxidacné — redukénich reakci. Postup degradace CI-U, probiha timto
smérem: PCE - TCE — ¢-DCE — VC — Ethen. Experimenty, jez byly
provedeny, maji uréit funkénost dodanych filtrd pro degradaci polutantd.
V pfipadé kladnych vysledk( se predpoklada moznost vyuziti pokovenych filtr(
pfi sanaénich pracich.
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1. Zakladni pojmy, vysvétlivky

1.1 Seznam pouzitych zkratek
Cl-U — chlorované uhlovodiky
PCE - tetrachlorethen
TCE - trichlorethan
DCE - dichlorethan
VC — vinylchlorid
nZVI - nanosized zero valent iron
PRBs — podzemni reaktivni bariéry (stény)
DV — destilovana voda
ZP — Zivotni prostiedi
STM - Scanning tunneling microscope
PVD - Physical vapour deposition
Eh - oxida¢né — redukéni potencial

pH — vodikovy exponent

1.2 Vysvétlivky

Halogeny (halové prvky) — prvni &étyfi prvky VILA skupiny periodické
soustavy prvkl. Tvori je dvouatomové molekuly, které jsou velmi reaktivni a se

zvysujicim protonovym Eislem reaktivnost klesa (F, CI, Br, I).
Anaerobni — proces nebo prostredi, kde neni pfitomen vzdusny kyslik.

Aerobni — proces nebo prostfedi, kde je dostatecné mnozstvi

molekularniho kysliku.

Prekurzor — vychozi latka, zniz vznika chemickou reakci vysledny

produkt.

Persistentni - schopnost latky zistavat v prostredi dlouho beze zmény.
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2. Literarni reserse

Literarni ¢ast bakalarské prace se snazi komplexné uvést do dané
problematiky, spolu s uvedenim pojm( a zakladnich principl pouzivanych
metod v ramci prace. Je zde uveden prehled sanacnich praci s vysvétlenim a
chapanim slova nanotechnologie a moznost jejiho vyuZiti pfi  sanaci
postizeného prostfedi. Je vzhlizeno na problematiku nejen z pohledu
efektivnosti, ale také moznosti aplikace v budoucnu. Nechybi popis zéakladnich
vlastnosti pouzitych polutantd. Jedna se konkrétné o chlorované uhlovodiky a
roztok uranu na nichz byla odzkousena praktickd &ast redukénich testd.
Obsahem je samoziejmé popis vyroby nanovldkennych filtrl. K experimentim
byly k dispozici filtry, které jsou vyrobeny za pomoci metody elektrostatického
zvlaknhovani. Filtry byly pokoveny tremi kovy metodou vakuového naparovani.

2.1 Chlorovane uhlovodiky

Skupinu kontaminantl, se kterymi bylo pracovano v praktické ¢&asti
laboratornich testl, piredstavuji chlorované uhlovodiky (CIl-U). Jedna se o
polutanty vysoce toxické a obtizné odbouratelné. Mezi nejrozsireng;si
kontaminanty této skupiny patfi chlorovana rozpoustédla, pesticidy a
polychlorované bifenyly. Tyto latky maji schopnost pfetrvavat v prostiedi po
diouhou dobu a beze zmény. Je to zpusobeno fyzikalné-chemickymi

vlastnostmi a chemickou strukturou té&chto latek.

Uhlovodik je oznaceni pro chemickou slougeninu, jejiz molekula se
sklada pouze z atomU uhliku (C) a vodiku (H). Tyto latky maji uhlikovy fetézec
(tzv.uhlikovou kostru), na ktery jsou pfipojeny atomy vodiku. Bézné byly
pouzivany k odmastovani, chemickému &isténi, barveni a podobnym Gcéelim.
Setkavame se s nimi prakticky pod kazdym strojirenskym podnikem.

Chlorované uhlovodiky (Cl-U) podliehaji reduktivni dechloraci na ethen a
ethan (obrazek 1). Tyto latky jsou jiz snadnégji odbouratelne.
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Schématicky model rozpadu CIU

PCE % Ethen
Hz
TCE ks > Ethen
x
DCE < > Ethen

Ve —5 % Ethen

Obrazek 1. Model rozpadu Cl-U

(zdroj: literatura &.[3] Poster2.pdf, J. Nosek, M. Cernik, P.Kvapil, TUL, AQUATEST, ARTEC)

Mezi nejbéznéji pouzivané CI-U patfi dichlorethan, dichlorethen,
dichlormethan, tetrachlorethen, tetrachlormethan, trichlorethen, trichlormethan,
chlorethen (vinylchlorid).

2.2 Oxidace a redukce

Pri oxidaéné - redukénich reakcich dochazi k pfeméné kontaminantu na
netoxicky, méné toxicky a stabilni.

Principem oxida¢né — redukénich reakci je pfenos elektronu. PFfi oxidaci
dochazi k odevzdani elektronu naopak pfi redukci dochazi k prijmu elektronu.
Oba tyto déje probihaji souasné a jsou na sobé zavislé, tvorfi tzv. redoxni
systém.

Obecné schéma: ox, +red, <> ox, +red,

Redoxni déje probihaji vzdy do ustanoveni rovnovazného stavu, ktery

charakterizuje rovnovazna konstanta.
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¢ Oxidacni metody
o kontaminant (oxiduje se) + reagent (redukuje se) — produkty
e Redukéni metody

o kontaminant (redukuje se) + reagent (oxiduje se) — produkty

2.3 Katalyza

Katalyzatory jsou latky, vstupujici do chemické reakce, urychlujici ji a
zaroven z ni vystupuji jako nezménéne. Katalyzatory pouze sniZuji aktivaéni
energii a tim zkracuji ¢as potfebny k dosazni chemické rovnovahy.

Princip pusobeni:

Katalyzator vytvofi s jednou z vychozich latek nestaly meziprodukt —
komplex. Tento komplex pfi reakci s druhou vychozi latkou vykazuje mnohem
nizéi hodnotu aktivaéni energie. Reakce tedy probiha snadnéji, rychleji a

vysledkem reakce jsou Setrnéjsi produkty, pficemz katalyzator se uvolnuje.

Schematicky:
e bez katalyzatoru: A+B — C
¢ s katalyzatorem: A+tK - AK; AK+B - C+K

Katalyzatory Ize podle jejich povahy délit:

¢ homogenni katalyzatory — jsou ve stejném skupenstvi jako reagujici
latky. Nevyhodou je, Ze po skonéeni reakce zustava katalyzator
pfitomen v reakéni smési a je ho nékdy nutno oddeélit od vyslednych
produkt(.

¢ heterogenni katalyzatory — jsou v rozdilném skupenstvi nez reagujici
latky (nejastéji v pevném). Vyhoda je, Ze katalyzator nekontaminuje
vysledné produkty.
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2.4 Reduktivni dechlorace ~ dehalogenace

Pfi dehalogenaci je halogen v molekule slouéeniny nahrazen vodikem
(reduktivni dehalogenace) nebo hydroxylem (hydrolyticka dehalogenace).

Reduktivni dehalogenace : RCl - RH

Obecné plati, ze za anaerobnich podminek jsou odbouravany vysoce
halogenované slouceniny, zatimco za aerobnich podminek dochazi k degradaci
mono a di- substituovanych slouéenin. Za aerobnich podminek je reduktivni
dechlorace méné obvykla. Probiha pouze u malého mnozstvi halogenovanych
latek.

2.5 Sanace

Pojem pochazi z latiny (sanation) a znamena uzdraveni. Za sanace jsou
povazovany vSechny prace, které je potfeba ucinit k napravé skody vzniklé na
krajiné. Re$eni sanace mlize probihat prostou izolaci kontaminace &i sanaénim
Cerpanim (ex sity). A vsak ani jedna technologie nefesi jak prostredi
dekontaminovat. Velky potencial pro nas predstavyji technologie in situ, jez se
aplikuji pfimo do postizeného prostredi.

Rozdéleni sanac¢nich metod:
o Fyzikalni
¢ Chemické

e Biologické

Dale je mozné délit sanaéni technologie dle riznych parametr(.

Citace literatury €. [5]
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2.5.1 Podle cile, respektive technologickeé funkce

Izolace kontaminovaného horninového prostiedi - tato metoda
neodstrafnuje (bud vibec ne, anebo ne v prvni fazi) vlastni znecisténi, ale brani
vloZzenim mechanické nebo hydraulické prekazky v sifeni kontaminace
v hesaturovaném pasmu anebo podzemni vodé do dosud &istého prostredi.

Upind dekontaminace (revitalizace) ZNOVUOZIVENI POSILENI
VZPRUHA, horninového prostfedi — obvykle kombinace nékolika sanaénich
technologii, jedna se o nakladnou a dlouhodobou zalezitost.

Césteéné dekontaminace horninového prostiedi - dekontaminuji se a

izoluji pouze ohniska znedisténi.

2.5.2 Podle technologické funkce sanace

QOdstranéni  kontaminovaného materialu - nejCastdji  odtézeni
kontaminované zeminy, odsavani pUdniho vzduchu (venting) a <&erpani

znecisténé vody. Nasleduji Cistici procesy na povrchu terénu.

Rozklad kontaminovaného materialu — biologickymi nebo fyzikalné —
chemickymi pochody dojde kdestrukci & mineralizaci  kontaminantd
(biodegradace, bioventing, spalovani, katalyticka oxidace). Napr. firma
REGENESIS pracuje s vlastni viskdézni hmotou oznacovanou jako HRC, jez je
injektovana do postizeného prostiedi. Princip HRC spodiva v rozkladu:
polylaktat — kyselina mlééna — bikrobialni metabolismus a uvolnéni H —
reduktivni dechlorace.

Izolace, fixace kontaminantu - fyzikalni nebo fyzikalné - chemické
zachyceni kontaminantu do zeminové ¢&i jiné matrice (napf. solidifikace,

enkapsulace, vitrifikace).

2.5.3 Podle mista sanace

Metody in situ — probihaji v horninovém prostfedi. V nesaturovaném
pasmu je nejcastéj$i metodou biodegradace, venting a bioventing, eventualné

promyvani. V podzemni vodé je nejvice vCR pouzivano odstrafiovani
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samostatné ropné faze s naslednou biodegradaci a air spargingem.

Metody ex situ — sanace probiha na povrchu terénu, proto je nutnym
pfedpokladem dodani kontaminovaného materialu do pfedmétného disticiho
zarizeni. Metody ex situ dale délime na ,on site* a ,off site* metody.

Metody pomocné — pomahaji zlepsit odstranéni nebo degradaci
kontaminantl. Slouzi ke zlep$eni propustnosti prostredi, k od&erpani, odsavani
nebo naopak dotaci dekontaminacnich roztokd do tézko pristupnych mist.

2.5.4 Podle zavedenosti technologie

Technologie ovéfené — jednd se o zavedené a dlouhodobé ovéfené
technologie, kde je podrobné znam nejen technologicky postup a uginnost, ale
také pfipadné nedostatky a omezeni. Sem nélezi: ¢erpani a stripovani vody,
adsorpce, odstranovani ropnych latek z hladiny podzemni vody. U zemin je to
zejména venting in situ, biodegradace ex situ a solidifikace/stabilizace ex situ.

Technologie vznikajici — znamé, ale dosud dlouhodobé neodzkousené
technologie (napf. air sparging, biodegradace in situ, parni air sparging,
termalni venting).

Technologie experimentdini — vCR napf. vitrifikace in situ,
elektrokinetické metody apod..

Konec citace literatury &. [5]

2.6 Vyuziti nanotechnologii a nanomaterialtl v oblasti Zivotniho
prostredi

Pod pojmem nanotechnologie se obecné oznaduje technicky obor, ktery
se zabyva tvorbou a vyuZivanim technologii v méfitku Fadové nanometrd.
Jedna se o operace na Urovni atomu a molekul. Pfedpona nano (z feétiny:
maly, trpasliéi) pfitom fika, Ze pokud tento objekt méfime v metrech, bude az
osm nul za desetinou ¢arkou. Jde o biliontiny metru.

Jako jeden ze zakladateld nanotechnologie (trebaze je$té nepouzil toho
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slova) je oznaCovan Richard Feynman. Zakladni myslenky predstavil na své
slavné prednasce nazvané ,Tam dole je spousta mista“ (There's Plenty of
Room at the Bottom), kterou v roce 1959 prednesl| na vyro¢ni schizi Americké

spole¢nosti fyzikl, pofadané na Caltechu.

Citace literatury €. [2]

Molekuly proteini, viry, slozité organické molekuly jako napfr.
hemoglobin, maji rozméry v fadu jednotek az stovek nanometrl. | v oblasti
vyzkumu ochrany ZP se vyskytuji pfirozené nanostruktury. Zvétravani minerald
vede k produkci koloidnich &astic, které maji nanorozméry a putuji podzemni
vodou stejné jako bakterie a fasy. Migrace téchto latek a organismu muize byt
dulezitd pro transport, transformaci ¢i biologickou dostupnost nebezpecénych
latek.

Konec citace literatury ¢.[2]

Nanoscale Materials:
Ultrafine Water and Air Contaminants?

H.0 Hemoglobin Virus Microbial Cells Protozoa .
(0.2'nm) (7 nm) (10-100nm) (~1 pm) (>2 pm) \:._'ﬁ‘:‘ =
v : T 4 7

Ultrafiltration
: v -
Reverse Osmosis i . w9
T
0.1 nm 1nm 10 nm 1100 nm 1pum 10 pm 100 um
Bacteriophage PM. . Pollens
(80 nm) (zerosols) (10-100 ym)

o

Obrazek 2. Nanoméfitko materiala

(zdroj: Environmental Technologies at the Nanoscale, Environmental Science & Technology
March 1, 2003, Wei-Xian Zhang from Lehigh University )

Rozméry nanocastic jsou tak malé, ze dokazi ovlivhovat, fidit i reagovat
s okolnim prostfedim na udrovni jednotlivych atomU ¢i molekul. Podstatou
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nanotechnologie je konstruovat v podstaté cokoliv od za¢atku atom na atomu.
Materidly a struktury v nanoméfitku pak dostavaji diky svym rozmérim a
uspofadani nové vlastnosti dané vyraznou zménou fyzikalnich, chemickych a

biologickych vlastnosti.

Citace literatury &. [1] kapitola &. 5 od Doc. Dr. Miroslav Cernik CSc.

Nanotechnologie a nanomateridly predstavuji velky boom pro vétsinu
obor(l lidské <¢&innosti. V klasickych odvétvich, jako je chemicky pramysl,
medicina ¢i farmaceuticky primysl, je jednim zrozvijgjicich se odvétvi i
ochrana zZivnhostniho prostredi resp. sanace starych ekologickych zatézi.

Pouziti nanomateriald v oblasti ZP:

e nanocastice & nanokrystaly (Struktury tvofené desitkami az tisici atomy o
vysledné velikosti pod 100 nm. Predstavuji zakladni strukturu
nanotechnologii).

e nanovrstvach (Vrstvy o tloustce nékolka atom( nanesené na materialy
vétsich rozmeér()

e nanotrubickach ( Specifické svymi zcela vynikajicimi mechanickymi,
elektrickymi a chemickymi vlastnostmi. V8echny vlastnosti jsou testovany
v riznorodych aplikacich, jejich rozsifeni je omezeno vysokou vyrobni
cenou.

Konec citace literatury &. [1]

2.6.1 Nanozelezo

Nanocéastice zeleza pro nas predstavuji efektivni redukéni Cinidlo.
Rozdéluji se na bimetalické a emulzifikované. Reaktivita ¢astic nulmocného
zeleza je velmi vysoka a castice ve vodé vykazuji vyrazné snizeni redox
potencidlu. Redox potencial je tak nizky, ze ¢&astice jsou za normalnich
podminek schopny redukovat protony na molekularni vodik. Tato reakce

zpusobuje zvyseni pH podzemni vody pfi aplikaci astic.
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Nanocéastice nulmocného zeleza se v soucasné dobé pouzivaji dvojiho
typu:
1. Vyrobené mokrou cestou — vyroba podle Prof. Zhang, USA

2. Redukce zoxidd, suchou cestou — TODA KOGYO Corp.,
Japonsko

e Nanocastice TODA jsou vyrabéné vreduktivhi peci s prekurzorem,
kterym jsou oxidy zeleza. Konkrétni detail vyroby neni znam.
Nanocastice jsou dodavany v roztoku, vedle vody roztok obsahuje
nespecifikované mnozstvi surfaktantll. Ty maji za Ukol snizovat reaktivitu
nZVI &astic ve vodé a omezit vyvin vodiku.

Toda materialy se prevazné skladaji z elementu kysliku O, a Zeleza Fe.
Zelezo patfi k nejhojnéj$imu elementu, ktery se vyskytuje na zemi. Pfirozend se
vyskytuje napfiklad hematit (Zelezna ruda), magnetit. Jejich velikost a tvar je
dan diky odlisnym podminkam, ve kterych se formovaly. Mezi faktory prostredi,
které ovliviiuji utvaieni oxid( Zeleza zroztoku patii: teplota, obsah kysliku,

kyselost nebo zasaditost, pfitomnost nebo absence dalsiho elementu.

K vyhodam pfi uziti nanozeleza patfi jeho mobilita, vysoka reaktivita a
kratky ¢as spolu s cenou. Nanotéstice oxidl Zeleza vykazuji biokompatibilitu,
netoxiénost, vysokou hodnotu saturaéni magnetizace a chemicky aktivni
povrch. Jsou hojné wuzivany v bioaplikacich, biomediciné ale také
v pramyslovych oblastech (napf. plynové senzory, chemicka katalyza).

Vlastnosti nanozeleza

¢ Rozmezi velikosti: 10 — 100 nm

o Stfedni velikost (mean size): 60 £ 15 nm
o Specificky povrch: 10 — 50 m?/g

e Zetapotential: 10 -30 mV

e Zdatny elektronovy darce donor Fe® — Fe® +2°
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2.6.1.1 Pouziti nanodastic na bazi Fe’

Citace literatury &. [1] kapitola &. 5 od Doc. Dr. Miroslav Cernik CSc.

Pfi sanacéni technologii in-situ se vétdinou injektuji dovnitf vrtu rozpusténé
latky. Latky putuji podzemni vodou a jsou rozkladany, dispergovany a
spotfebovavany pfi chemickych reakcich v roztoku. V pripadé nanodastic se
jedna o injektaz a naslednou disperzi latek ve formé nerozpusténych castic &i
koloid(. Disperze zplUsobuje komplikace pii nasledné migraci nanocastic
horninovym prostredim. Horninové prostiedi v okoli aplikaéniho vrtu, ma snahu
tyto Castice zachytit a omezuje tim jegjich putovani. Ve skuteénosti migraci

koloidnich &astic ovliviwji 3 hlavni mechanismy:

¢ Brownovska ¢&i molekularni difze, pfi které se &astice pohybuji

v nahodnych smérech
o Konvekéni pohyb ¢astic v proudu podzemni vody

¢ Gravitaéni pohyb zplsobujici vertikalni klesani ¢astic

Difuzni pohyb zplUsobuje odstranéni &astic z proudu podzemni vody.
Céstice setrvavaji na mist® nahodnymi pohyby ve vdech smérech bez
preference sméru proudéni podzemni vody. Gravitaéni pohyb zplsobuje
usazeni a vypadnuti ¢astic z proudu podzemni vody. Oba mechanismy jsou
zavislé na velikosti ¢éastic a maji své meze. Brownovsky pohyb se uplatni
hlavné pro velmi malé castice (obecné < 0,1 um). Gravitaéni sedimentace
naopak pro &astice vétsi (obecné > 1 pm). Mezi témito dvéma hranicemi
existuje oblast, kdy se {&astice o koloidnich rozmérech budou pohybovat
v proudu podzemni vody. ,Optimalni* velikost &astic zavisi na typu a velikosti
¢astic horninového prostredi, hustoté koloid(, rychlosti proudéni podzemni

vody, teploté atd.

Konec citace literatury &. [1] kapitola &. 5 od Doc. Dr. Miroslav Cemik CSc.
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2.7 Piehled a pouziti reduktivnich sana¢nich technologii

Reduktivni technologie se pouzZivaji pfevazné v pfipadech, kdy nelze
dosahnout sanacnich limitd sanaénim &erpanim nebo izolaci kontaminace.
Nespomou vyhodou této technologie je efektivita sanaéniho zasahu. Byva
zpravidla dosazeno cilovych parametrl sanace v mnohem krat§i dobé
v porovnani s ostatnimi technologiemi. Mezi dalsi vyhody patfi relativni
snadnost jejich pouziti. Nesporna vyhoda pouziti reduktivni technologie je pfi
aplikaci v horninovém prostiedi. Ve vétsiné pfipadu je horninové prostiedi
pfirozené reduktivni, proto neni tieba kompletné meénit fyzikalné chemické
podminky. KdosaZeni cilovych parametra staci pouziti relativné malého
mnozstvi podpurné latky. S reduktivnimi technologiemi jsou v zahranici velké
zkusenosti a vysledky ukazuji, ze jejich pouziti je ucinné.

K nevyhodam pro oblast CR patfi minimalni praktické zkusenosti a z toho
plynouci prezentované vysledky. Dal$i nevyhodou je pomérné vysoka finanéni
naroénost a manipulace se zavadnymi latkami, které mohou mit nebezpeéné
vlastnosti a mohou ovlivnit parametry horninového prostredi.

2.7.1 nZVl — Nanosized zero valent iron - reduktivni dehalogenace za

pomoci nanotastic

Sanace podzemni vody ma budoucnost v metodach, jez zavadéji kovove
castice predevsim nulmocného Zeleza, povrchové pokrytého dalSim kovem, do
postizené oblasti. Nanocastice jsou U€inné pro sanace podzemni vody i
kontaminované pOdy od alifatickych & aromatickych uhlovodikla, CI-U,
nékterych karcinogennich latek, PCB a tézkych kov.

Pfi sanaci metodou in-situ, zOstava uréita ¢ast injektovanych nanotastic
na horninovém prostredi. Zbytek migruje podzemni vodou a sanuje tak oblast
ve smeéru proudéni podzemni vody.

Redukce Cl-U pomoci nanodéastic Fe® probiha pomoci oxidaing —
redukéni reakce, pfi ktere dochazi kupiné nebo d&asteéné dechloraci.
Nanodastice jsou diky svym rozmérlm az 10 000 reaktivnéjdi nez napi. zelezné
$pony vkladané do PRBs.
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Rozpad Cl-U pomoci nanoéastic Fe’ Ize popsat zjednodusenym
matematickym modelem vychazejiciho ze schématu uvedeného na obrazku ¢.
1Chybal Nebyla zadana posloupnost... Kinetické konstanty k; odpovidaji
rychlosti pfemény jedné slozky CI-U na jinou, nizsi. Pokud je znam rad kinetiky

chemické reakce, |ze tuto reakci popsat diferencialni rovnici.

Nevyhodou dechlorace zelezem je pomérné vysoka cena nanozeleza.
Samotné vrty, do kterych se aplikuje Zelezo také nejsou finanéné nejlevnéjsi.
Potize muze vyvolat i slabost nanozZeleza pro kyslik, jelikoz tyto ¢astice mohou
na vzduchu samovolné vzplanout a pfi hofeni vyviji pomérné vysoke teploty.
Proto musi byt &astice nanozZeleza skladovany v kapaling, kiera je od
vzdusného kysliku ucinné oddéli. Obecné vsak Ize fici, ze se jedna o pomérné
efektivni a rychlou sanaci kontaminace in-situ. Procedura je podstatné

jednodussi nez ostatni sanacni prace.

2.7.2 In - situ redukce tézkych kovu
Tezké kovy se daji charakterizovat jako persistentni, nedegradabilni

prvky s vysokym bioakumulaénim potencialem.

Zdrojem tézkych kovl je tézba, metalurgie, splachy z méstskych
aglomeraci (koroze, rizné produkty Cu, Pb, Zn, Cd, Cr, Fe, Mn, Hg...), textilni
barviva, vytoky ze skladek, zemédélské splachy (pudy, hnojiva, pesticidy — Hg,
As, Ni, Cu, Zn, Cd..). Existuji rizné skaly nebezpeénych kovl. Vétsinou jako

nebezpeénosti: Hg>>Cr ~ V>>Ti>Mo>Cu>Co>Cd>Ni>>Pb>>2Zn.

Princip metody redukce tézkych kova spoéiva ve snizeni jejich
oxidacniho stavu, pfi éemz dochazi ke zméné fyzikalné — chemickych vlastnosti
kovU, zejména jejich mobility.

Uspésné bylo odzkouseno pouziti nuimocného nanozeleza na redukci

rozpustného Cr(6) na méné toxicky a méné rozpustny Cr(3).
Reakce probiha podle rovnice:

Fe' +Cr,07 +8H" - Cr™ + Fe™ +4H,0
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Dalsim tézkym kovem, ktery Ize redukovat pomoci nanozeleza, je uran.
Tento prvek patfi mezi radioaktivni prvky a v pfirodé se nejcastéji vyskytuje ve
formé& uranylu UO,%".

Redukce probiha podle rovnice:

U™+ Fe(0)+4H* > U4+ Fe™* + H,0

2.8 Nanovlakna jako sledovany nanoobjekt

Nanovlakna jsou vldkna submikronovych primérl silnd pouze nékolik
atomU. Pro predstavu: pomér velikosti prfiméru nanovlakna a fotbalového mice

je srovnatelny s pomérem velikosti fotbalového mice a zemékoule.

Jelikoz je svételna vina vétsi nelze zobrazit nanoojbekt pod normalnim
mikroskopem. Proto jej pozorujeme specidlnim zafizenim scanning tunneling
microscope (rastrovaci tunelovy mikroskop). STM umoznuje nejen vidét polohu
atomu na povrchu krystalové mfizky, ale i nastroj, ktery jimi dokaze v pripadé
potfeby pohybovat a pfenaset je z mista na misto.

2.8.1 Nanovlakna a jejich vlastnosti, STM

Nanovlakna maji specidlni vlastnosti v poméru k jejich vaze. Jedna se o
velmi tenké wvrstvy s odpovidajici nizkou mechanickou odolnosti. Vrstvy
nanovléken jsou obvykle vyrabény na rlznych vyztuznych utvarech. Pfikladem
je polypropylenovéa spun-bond textilie s plosnou hmotnosti 20 g/m?.

Vlastnosti nanovlaken

o obrovsky mérny povrch

vysoka porovitost a malé velikosti poru

praméry vlidken: 50 — 500 nm

plodna vaha: 0,5 — 5 g/m?

STM
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Nanovlakna nezle pozorovat normalnim mikroskopem. Je zapotfebi
Scanning tunneling microscope (STM). Jde o druh neoptického mikroskopu,
ktery mapuje povrch vodivého vzorku pomoci zmény prabéhu potencidlu, resp.
proudu pfi pohybu vodivé sondy nad vzorkem. Pfesnéji se jedna o zavislost
mnozstvi elektronu (velikost el. proudu), které tuneluje z materialu do hrotu
sondy jez je exponencialné zavislé na vzdalenosti.

2.8.2 Vyroba nanovlaken

Vsechny nanotextilie potrebuji podklad, na ktery se nanaseji. Vyroba
nanovlaken je mozna tfemi metodami. Prvni je taZzeni proudem horkého
vzduchu. Metoda je znama jako ,meltblow" a je schopna produkovat
nanoviakna o pruméru 1000 — 2000 nm. Druhou metodou je rozpusténi
polymerniho pojiva z morskych fas. Pramyslové vyuziti této metody se ukazalo
velmi obtizné. Treti metoda vyroby, ktera pouziva elektrické pole je znama jako
,Elektrozvidkrhovani“ (aj. Elektrospinning).

Podrobnégji bylo rozepsano pouze o posledni vyrobni metodé, jelikoz filtry
pouzivane pfi experimentech, byly vyrobeny prave touto metodou.

2.8.2.1 Princip procesu elektrospinningu

Technologie je zaloZzena na zvlékhovani vodnych roztokd polymer(
v elektrickém poli. Odehrava se to tedy bez chemickych rozpoustédel, takze je
vysoce ekologicka, prakticky neexistuje zadny odpad. Stroj na vyrobu
nanovlaken pomoci elektrospinnigu je pojemnovan Nanospider™. Technologie
byla vynalezena a patentovana na Technické Univerzité v Liberci. Technologie
je schopna vyrabét vidkna o priméru 100 — 300 nm formou kontinualni vyroby
pfi nizkych provoznich nakladech.
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Obrazek 3. Detail vyroby technologie nanospider

(zdroj: literatura ¢&. [6] Kolagen zdsoba, tryska, stejnosmérné vysoké napéti, proud vlakna,
stejnosmérné statické pole, rotace, pifeklad, vieteno soustruhové)

V procesu elektrozvlaknovani se vyuziva vysokého napéti pro tvorbu
elektricky nabitého proudu polymernich roztokd nebo rozpoustédel. S roztokem
polymeru je spojena vysokovoltazni elektroda. Roztok se odstieduje pres
kapilaru (otacejici se trysku). Diky vysokovoltaznimu elektrickému poli mezi
Spickou kapilary a uzemnéného kolektoru (sbérného nosice) vznika Taylortv
kuzel. Na $picce kapilary se vyrabi vidkna o submikronovém praméru. Jak se
nabity proud priblizuje k protéjsi sbérné elektrodé (kolektoru), zacina zrychlovat,
Stépit se a ztenCovat se. Polymerovy roztok se vyparuje a proudy se pretvareji
na pevna vlakna, ktera pak tvori spojenou vrstvu viaken na povrchu sbérného

nosice (kolektoru).
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2.8.3 Princip pokoveni a vyroby filtrd

Tato &ast textu obsahuje popis vyroby nanovlakennych filtrd a jejich
pokoveni. Jde o filtry, s kterymi bylo pracovano v laboratornich experimentech.

Citace literatury [4] kapitola 4, Vyuziti nanovldken pro sanace (Prof. RNDr.
Oldfich Jirsdk CSc., Doc. RNDr. Ing. Rudolf Novak, DrSc.)

2.8.3.1 Vyroba filra

Priprava materidlu: Polyuretan Larithane 1086 firmy Novotex (ltélie) je
polykarbonatovy typ polyuretanu vyznacujici se vysokou elasticitou s vratnou
kaucukovitou tahovou deformaci az 525 procent a vysokou chemickou
odolnosti. Zpracovavan byl 15-procentni roztok tohoto  polymeru
v dimetylformamidu obsahujici 1 hmotnostni procento fotosenzitizeru TPP na
hmotu polyuretanu. Roztok byl zvlakhnovan procesem elekirostatického
zvlaknovani technologii Nanospider na podklad — polypropylenovy spun - bond
o plodné hmotnosti 18 g/m? Na tomto podkladu byla elektrostatickym
zvldkhovanim vytvorena nanovldkenna vrstva obsahujici asi 99 procent
polyuretanu [viz.Pfiloha 1] a 1 procento TPP ve hmoté polyuretanu.

2.8.3.2 Pokoveni nanovlakenne vrsty

Polyuretanové a polyamidové nanovlakenné vrstvy byly pfipraveny na
podkladu tvofeném polypropylenovym spun-bondovym materialem o plosné
hmotnosti 18 g/m®. Plogna hmotnost nanovlakennych vrstev byla ca. 2 g/m?.

Vrstvy byly pokoveny na Strojni fakulté CVUT Praha (Doc. RNDr. Ing.
Rudolf Novak, DrSc.) médi, niklem a paladiem. Pro technologie pokoveni
existuji dvé metody. Jedna se 0 vakuové naparovani fenkych vrstev a metoda
druha magnetronove naprasovani. Obé dvé metody vytvari tenké vrstvy
fyzikalni cestou. Oznacuji se PVD (physical vapour deposition).

Pokoveni filtrd bylo provedeno metodou vakuového napafovani proto,
aby byly vsechny tfi kovy naneseny stejné. Metoda magnetronového
naprasovani sla také, ovéem naprasovani paladia by bylo mozné pouze tehdy,
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kdyby byl k dispozici paladiovy target. Ten neni bohuzel v CR dostupny na
pozadovany primér 92 mm a tloustku minimalné 2 mm. Zahrani¢ni dodavatelé

magnetronovych targetl uvedli cenu jez by piesahla 100 tisic Ké.

Vakuové napaiovani tenkych vrstev

Naparovani vrstev je zalozeno na odpafovani materidll a nasledné
kondenzaci jeho par na substratu v prostredi se snizenym tlakem na hodnotu
10 Pa a nizsi. Metoda je uréena pro odparovani pfedevsim nizkotavitelnych
kovl prostym cohfevem. Odparovany material je uloZzen na odparovaci lodicce,
coz je miska z wolframového, molybdenového nebo tantalového plechu.
Lodicka je zahfivana prachodem proudu, dochazi k roztaveni materidlu a
posléze k jeho odpareni. Metoda vyuziva silné zavislosti odparované teploty na
tlaku. Timto zplsobem je mozné pripravit tenké povlaky kovl, oxidd apod. na

kovech i nekovovych materidlech.

Konec citace literatury &. [4]
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Fotografie pokovenych vrstev pofizené pomoci SEM (zdroj: literatura ¢. [4] )

——T—

. L m -

10,00 ke DET: BE Detector ‘}‘i T T - T - BEM MAG: 10.00 kx DET. BE Detectar L1 Ll
HV: 30,0 KW DATE: D7/21006 10 pm ‘Vega ©TesHY: 30.0 Ky DATE: 07731408 10 pm Wega €Tescan
TU Libe TU Liberec

Obrazek 4. Zakladni polyuretanova vrstva Obrazek 5. Vrstva pokryta médi

SEM MAG: 10.00kx  DET: EE Deatector N K N - I 10.0C kx  DET. EE Dwtector Ll |
H¥: 200KV DATE: 07/2108 10 pm Vega &HY: 300 kY DATE: 0T/3106 A0 pm Vega &Tescan
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Obrazek 6. Vrstva pokryta niklem Obrazek 7. Vrstva pokryta paladiem
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3. Praktické testy

Mym ukolem, v rdmci bakalarské prace, bylo otestovat schopnost isténi
kontaminované vody pomoci Kkatalytické redukce. K experimentim jsem
obdrzela filtry. Na podkladu, ktery byl tvofen polypropylenovym spun-bond, byl
nanesen pomoci elektrostatického zvlakfovani roztok polyuretanu a polyamidu.
Tri filtry byly za pomoci metody vakuového naparovani pokoveny. Jako kovy
byly pouzity paladium, nikl, méd a jeden vzorek byl oznaten PUTTR (zakladni
polyuretanova vrstva v testech oznaceno ,slepy"). V laboratornich podminkéach
byly odzkouseny vSechny filtry za pomoci pracovni suspenze komeréniho
produktu nanocastic TODA. Testy byly provedeny ve tfech fazich. Prvni a treti
test byl koncipovan jako pritokovy. Druhy byl stavén jako trfepaci. Jako
kontaminaty poslouzily roztok uranu a chlorované uhlovodiky. Chemické

analyzy byly provadény v analytické laboratofi firmy Aquatest a.s..

3.1 Pokus 1

3.1.1 Pouzité nadobi a latky

¢ 4 x filtraéni nadoba (plast)

e 2 x dvoucestné éerpadla oznaéeni PCD 61.4/PCD 62.4

¢ Silikonové hadice transparentni o priméru 3,1 mm

o kadinka, vélec

e Mixer

o WTW Multi 350i (méfi¢ pH, eH [mV],ISE, vodivosti, teploty a mnozstvi
rozpusténého kysliku)

e Automaticke pipety

o 250 ml roztoku uranu (10 mg U/l

¢ 0,25 ml zasobni suspenze nanocastic TODA z 6.9

e Nanotextilie
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3.1.2 Postup laboratorniho pokusu

Prvni pokus byl odzkousen na filtraénich nadobach z plastu. Na jedno
dvoucestné Cerpadlo byly nasazeny dvé filtraéni nadoby. Kazda nadoba byla
uzavienym okruhem, pfes silikovou hadici na ¢erpadlo a do nadoby zpét. Do
nadoby byl vystfizen kus nanotextilie o priméru cca 4,5 cm. Poté bylo
odméreno 250 ml roztoku uranu a vlito do nadoby na viozeny filtr. Obsah uranu
ve vzorku byl 10mg/l. Po startu se nechalo cerpadlo zhruba 5 minut v obéhu.
Mezitim byla pfipravena pracovni suspenze TODA, nafedénim a rozmixovanim
nanocastic. Do jedné filtraéni nadoby bylo napipetovano 0,25 ml nanocastic
Zeleza. Obsah nanocastic Zeleza byl analyzovan na 77 mg/l. Vzorky byly takto
nasazeny jeden den.

Rychlost pratoku uvedena v Tabulka 1 byla stanovena dle manualu
peristaltického ¢erpadla. Jedna se o nasobeni koeficientu rychlosti x nastavené
promile. Byla snaha nasadit dva vzorky na jedno &erpadlo aby méli zhruba
stejny pratok, nezadouci bylo, aby kapalina na jednom filtru stala a na druhém
nebyla zadna.

6.9.2006 - Nasazeny vzorky:

1) 2 x PUTTR nanotextilie
2) 1 x Paladium PU (A03/2305/01)
3) 1 x Méd PU (A01/0304/04)

7.9.2006 - Nasazeny vzorky:

) Paladium PU (A03/1105/05)
2) Nikl PAG (B02/1004/01)

) M&d PA6 (B0O1/3033/01)

) Nikl PU (AD2/0704/01)

11.9.2006 - Nasazeny vzorky:

1) Paladium PAG (B03/1804/04)
2) Paladium PAG (B03/1804/05)
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3) Nikl PU (neoznadeny vzorek)

4) Med PAG (B01/3033/04)

Poznamka: U prvniho a tfetiho vzorku nam nanozelezo proteklo do
spodni &asti nadoby, z duvodu nerovhomérného pokoveni. Pfi manipulaci
s filtrem byla vrstva pokovené nanovlakenné vrstvy sloupnuta a nedrzela na
svém podkladu.

12.9.06 - Nasazeny 4 vzorky:

1) Nikl PA (B02/1004/02)
2) Méd PU (A01/0304/03)
3) PUTTR nanotextilie s oznacenim SL1 a SL2.
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3.1.3 Vysledky

Datum
6.9. 1
2
3
4
7.9, 1
2
3
4
11.9. 1
2
3
4
12.9. 1
2
3
4

Druh
katalyzatoru

PUTTR
PUTTR
Paladium (PU)
Méd (PU)

Paladium (PU)
Nikl (PAS)
Méd (PAG)
Nikl (PU)

Paladium (PAG)
Paladium (PAB)
Nikl (PU)

Méd (PAG)

Nikl (PA)
M&d (PU)
PUTTR
PUTTR

oznaceni
filtru

neoz. SL1
neoz. SL2
A03/2305/01
A01/0304/04

A03/1105/05
B02/1004/01
B01/3033/01
A02/0704/01

B03/1804/04
B03/1804/05

neoz.
B01/3033/04

B02/1004/02

A01/0304/03
neoz. SL1
neoz. SL2

vykon

[%a]

50
50
20
20

20
50
50
20

40
40
50
50

15

70
15
70

pratok
[ml/min]

8,01
8,01
3,20
3,20

3,20
8,01
8,01
3,20

6,41
6,41
8,01
8,01

2,40
11,21
2,40
11,21

vysledky
[mgu]

8,79
8,64
8,96
8,58

9,00
8,49
9,11
9,15

8,39
9,02
8,85
8,94

8,37
8,87
8,79
8,98

Tabulka 1. Vysledky prvniho pokusu
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Obsah uranu [%]

Obsah uranu [%]

Test 6.9.

105

100

95

90

85

80

75
PUTTR PUTTR Paladi Méd
katalyzatory

O Pocatecni stav kontaminantu[%] B Koncovy stav kontaminantu[%] |

Graf 1. Test 6.9

Test7.9.

Paladium (PU) Nikl (PAB) Méd (PAS) Nikl (PU)
katalyzatory

|l Pocatecni stav kontaminantu[%] B Koncovy stav kontaminantu [%) |

Graf 2. Test 7.9
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Obsah uranu [%)]

Obsah uranu [%)]

Test 11.9.

105

100

95

90

85

80

75
Paladium (PAG) Paladium (PAB) Nikl (PU) Me&d (PAB)
katalyzatory

|l Pocateéni stav kontaminantu[%] B Koncovy stav kontaminantu [%] |

Graf 3. Test 11.9.

Test 12.9.

105

100

95

90

85

80

75

Nikl (PA) Méd PUTTR PUTTR
katalyzatory

|@ Pozateéni stav kontaminantu[%] B Koncovy stav kontaminantu [%] |

Graf 4. Test 12.9.
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3.1.4 Zavér

Usporadani tohoto typu se nejevi jako vhodné pro pouziti na roztok
uranu. Prutoky jsou pomérné malé a efektivita na polutant se pohybuje okolo 10
az 14 procent. Obtizné bylo postavit proti sobé dvé filtracni nadoby s filtry tak,
aby meély zhruba stejny prutok. Bylo potreba aby pres filtr neustale protékala
kapalina. ObCas se stavalo, ze na filtru stala voda a obcCas, ze byl suchy.
V jednom pripadé nam vzniklo pri manipulaci s filtrem sloupnuti nanovlakenné

vrstvy pri kontaktu s mokrou rukavici.

Obrazek 8. Vysledky prvniho pokusu

3.2 Pokus 2

3.2.1 Pouzité nadobi a latky

e 8 x sklenéna lahev s vickem PTFE tésnéni 250 ml
e Trepacka UNIMAX 1010

e Automaticka pipeta

e Valec, kadinka
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o Mixér

o WTW Multi 350i

e Pracovni suspenze nanocastice zeleza TODA 24.10.
+ Uméle pfipraveny kontaminant PCE

e Nanotextilie

3.2.2 Postup laboratorniho pokusu

Pro druhy bylo zvoleno uspofadani zcela odlisné od prvniho pokusu. Do
sklenénych lahvi s tésnicim vickem bylo nadavkovano 250 ml uméle
pripraveného kontaminantu. Poté byl vloZen filtr nanotextilie o plose 31,31 cm?
Pracovni suspenze nanocastic zeleza byla nejprve mixovana a nasledné
nadavkovana ve dvou koncentracich 0,5 a 1,5 ml. Celkem byly nasazeny &tyfi
filtry z nanotextilie tfi pokovené a jeden s vrstvou PUTTR. Vzorky byly vsazeny
na vertikalni tfepacku a rychlost nastavena na hodnotu 209 rpm/min. Vzorek
pfipraveného Tetrachlorethenu (PCE) byl analyzovan v laboratofi a hodnota
stanovena na 41800 ug/l. Obsah Zeleza byl stanoven pro davkovani 0,5 ml na
hodnoté 111 mg/l a ve vy$sim davce 1,5 ml Fe? na hodnoté 344 mg/l. Po
prvnim tydnu tfepani od nasazeni byl odebran vzorek a analyzovan. Zbytek
vzorkl se tfepal jesté Ctyfi tydny. Poté byl proveden odbér a nasledné analyza.
U véech nasazenych vzorka byl méfen stav pH a Eh vzdy pfi manipulaci.

30.10. 2006 - Nasazeny vzorky :

’
2
3
4

) PAS — Ni B02/1004/01

) PU-Méd A01/0304/04

) PU-Pd A03/2305/01

) Slepy PUTTR

Po tydnu trepani bylo odebrano 100 ml kapaliny z kazdého vzorku a byla
provedena analyza. Zaroven bylo provedeno méfeni zakladnich parametrd viz
tabulka €.3. Protfepané znamena, ze vzorek byl odebran z tiepacky a byly
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zméreny zakladni parametry elektrodou. Netfepany znamena, ze vzorek
sedimentoval a poté bylo provedeno méreni parametr( tak, aby se nanotéstice
zeleza nerozmisily.

Po péti tydnech od nasazeni byl proveden odbér 18 ml kontaminantu.

Zmeéreny zakladni parametry uvedené v tabulce ¢€.3. Byla provedena analyza.

3.2.3 Vysledky
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] c c c S s s s c c c
@ g & & < 2 E € € £ § ¢ © & @
T eE z z. .z &8 £ & £ £ E E g £ ¢ ¢
2 &2 8§ s 4% ® g 2 &8 8 2 2 § € & &8
o S5 ©% s %5 8§85 5 28 ¢ ,8 s4646 2 5 & 8
g 3 = 3 T 2L5_:.5353548 8 ETEISTEYE 245 a5 45
e E 2 © 5 oRETE o cavd £ L TECEZEEZE b6 wB &5 =5
mg/I mg/l mg/l  pg/l  pgl  pg/l pg/l o pg/t opg/l pgll o pg/l pg/l opg/l pgfl o o pg/l o pg/l opg/lt o pg/l opg/l gl
odbér po 1 tydnu
Sl 0,5 <0.01 <0.004 <0.01 <0.2 <0.5 <0.5 <0.3 <0.3 <0.3 <0.5 <0.5 42400 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

Sl 15 <0.01 <0.004 <0.01 <0.2 <05 <05 <0.3 158 <0.3 <0.5 181 31000 <05 <05 <05 <0.5 <01 <0.1 <0.1 <0.1

odbér po 5 tydnech
Sl 05 - - -- <0,2 <0,5 <0,5 <0,3 <03 <0,3 <0,5 5,5 27700 <0,5 <05 <0,5 <05 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Tabulka 2. Vysledky druhého pokusu
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Obsah kontaminantu [%]

Obsah kontaminantu v %]

Odbourani PCE, pipetovano 0,5 ml Fe’

100 101,44

Sl P Ni c
katalyzatory
|l Stav PCE pfi startu testu B Stav PCE po 1 tydnu O Stav PCE po 4 tydnech |

Graf 5. Odbourani PCE davkovani 0,5 m| Fe®

Odbourani PCE, pipetované 1,5 ml FeO

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

katalyzatory

|ISta\.lr PCE pifi startu testu W Stav PCE po 1 tydnu O Stav PCE po 4 tydnech |

Graf 6. Odbourani PCE davkovani 1,5 ml Fe®
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Eh- Eh -

Davkovani . . . .
Ozn.vzorku Fe® [mi] pH protrepané netiepané
[mV] [mV]
Kontaminant — 6,6 201,00 -
Méfené parametry po 1 tydnu od nasazeni.
Sl 0,50 7,02 109,50 165,20
Pd 01 0,50 6,86 -222,60 88,70
Ni 01 0,50 6,83 65,40 136,00
Cu04 0,50 7,14 -354,00 99,50
Sl 1,50 6,72 601,00 250,00
Pd 01 1,50 6,54 -623,00 218,00
Ni 01 1,50 6,41 -578,00 34,60
Cu04 1,50 7,63 -568,00 106,60
Méfené parametry po 5 tydnech od nasazeni.
Sl 0,50 6,53 146,50 114,10
Pd 01 0,50 5,50 173,30 148,30
Ni 01 0,50 6,45 95,40 139,50
Cu04 0,50 5,48 211,20 272,60
Sl 1,50 6,25 -529,50 -205,30
Pd 01 1,50 6,22 -510,30 -262,90
Ni 01 1,50 6,17 -585,20 -218,40
Cu04 1,50 6,22 -525,60 -222.60

Tabulka 3. Vysledky méfeni pH, Eh.

3.2.4 Zavér

Druhy pokus se ukazal velmi plsobivy. Obecna manipulace se vzorky
byla oproti prvnimu pokusu bezproblémova. U véech vzork( byl zaznamenan
pokles kontaminantu, jak je patrné z tabulky 2. Patrny je i rozdil po péti tydnech
pri davkovani 1,5 ml Fe®, kdy je zaznamenan pokles ve srovnani kontaminant +
nanotextilie versus kontaminant + paladium a kontaminant +nikl. Procentuelné
to &inni oproti nepokovenému filtru, nasazenému také 5 tydn(, srazeni u
paladia az na 0,53 % a u niklu dokonce na 0,03 % kontaminantu. Plvodni slepy
vzorek byl srazen na 2,30 %. U filtru pokoveného meédi byl zaznamenan rovnéz
pokles. Ov8em pfi vy$Sim davkovani Zeleza to nebylo az tak patrné oproti
nepokovenemu filtru. Pfi niz8§im davkovani Zeleza tj. 0,5 ml byl filtr s vrstvou

médi U¢inné&jsi nez kovy paladium a nikl.
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Obrazek 9. Fotografie z laboratorniho pokusu ¢islo 2

3.3 Pokus 3

3.3.1 Pouzité nadobi a latky

e 2 sklenéna kolona o objemu 500 ml|

e Cerpadlo Heidolph PUMP DRIVE 5201

e Teflonové hadice VITON o priméru 6/10 (vnitini/vnéj$i pramér)
e Drzaky a stojan

e Automaticka pipeta

e Valec, kadinka

e Mixér

e  WTW Multi 350i
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e Pracovni suspenze nanocastice zeleza TODA 4.4,
¢ Kontaminant vzorek HP3 — Uhersky Brod + zbytek PCE stary spike
o Nanotextilie

¢ Perlinka

3.3.2 Postup laboratorniho pokusu

Treti pokus byl koncepéné zpracovan obdobné jako pokus prvni s filtracnimi
nadobami. Cilem bylo, aby filtr byl skuteéné pouzit jako filtraéni prvek, coz se
nam pfi kolonovém testu podarilo. Pfi prvnich pokusech s kolonou, kdy nastal
nezdar, bylo rozhodnuto, Ze se aplikace vyzkousi ve zkracené dobé a to osmi
hodin.

Nejprve byla upevnéna sklenéna kolona, zapojen okruh éerpadla za pomoci
teflonovych hadic a do kolony viozen filtr. Primér vlozeného filtru byl 5, 575 cm.
Nad i pod filtr byl vlioZzen vystiizeny kruh perlinky (sklovléknita armovaci fasadni
mfizka ze stavebnictvi), aby se zamezilo propadu filiru a zaroven pluti filtru
v koloné. Na posledni pokus byl pouzit filtr z nanotextilie pokovené paladiem a
jeden slepy. Za pomoci valce bylo odméfeno 250 ml kontaminantu a vlito do
kolony. Nasledné, z pfipravené suspenze nanocastic TODA, bylo nadavkovano
1,5 ml Fe®. Po zapojeni okruhu bylo spusténo &erpadio s nastavenim rychlosti
na 20 rpm/min. Pritok byl zméfen na hodnoté 39 ml/min. Po osmi hodinach
bylo provedeno odebrani vzorku a analyza. Zaroven provedeno meéfeni
zakladnich parametrd. Obsah Zeleza byl stanoven pro davkovani 1,5 ml na
hodnotu 249 mg/l. Uméle pfipraveny vzorek kontaminantu mél, jak ukazala
analyza, obsah: VC, 1,2cis DCE, 1,2trans DCE, TCE, PCE. Hodnoty vS$ech
latek viz. tabulka nize.

11.4.2007 - Nasazené vzorky:

1) PUTTR nanotextilie (slepy)
2) Pd—A03/1105/05
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3.3.3 Vysledky
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Tabulka 4. Vysledky tifetiho pokusu

pH

ku Eh
2096 7,37

oznaceni vzor
Plavodni

-130,4 8,34
2156

PUTTR (sl.)

7,95

Paladium
Tabulka 5. Mérené parametry Eh a pH
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% Ubytek kontaminantu

% lbytek kontaminantu

100
90
80
70
60
50
40
30
20

10

Vinylchlorid

100
1
| O Pavodni @ Paladium [ Slepy
Graf 7. Odbourani VC
1,2-cis Dichlorethylen
100

1

[0 Pavodni @ Paladium @ Slepy |

Graf 8. Odbourani 1,2-cis Dichlorethylen
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% Ubytek kontaminantu

% Ubytek kontaminantu

100
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Tetrachlorethen
100

1

|0 Pavedni @ Paladium @ Slepy |

Graf 9. Odbourani Tetrachlorethen

Trichlorethylen
100

1

[0 Pavodni @ Paladium D Slepy |

Graf 10. Odbourani Trichlorethylen
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3.3.4 Zaveér

| pfes pomérné kratky ¢as nasazeni se tento pokus ukazal jako velmi
efektivni. Pfi realizaci probéhlo odbourani kontaminantu VC, 1,2 cis DCE, 1,2
trans DCE, TCE a PCE. Procentualni ubytky ukazuji vysledné grafy. Ve vzorku,
kde byl pfitomen pokoveny filtr, je patrméjSi vyssi ubytek kontaminantu oproti

filtru, ktery nenesl zadny kov.

Obrazek 10. Fotografie z laboratorniho pokusu ¢islo 3

3.4 Navrh pilotniho projektu

Nejprve bychom si méli zvolit lokalitu, na kterou bude metoda aplikovana.
Je potieba zvazit hydrologické a geochemické parametry, které jsou na dané
lokalité. Zamezime tak plytvani snahy a penéz. Je potieba zvazit faktory

ovlivAujici vybér sanaéni metodiky.

e Fyzikalni parametry prostiedi: jako je migracni rychlost, rychlost
proudéni, pérozita efektivni i celkova, hydraulicka vodivost

(nejvhodngjsi je >10°), hydraulicky gradient (pfi nizkém zasah
¢erpanim nebo bariéry), pudni vlhkost (nutna pro biodegradaéni
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procesy), homogenita prostredi (nevhodné pfilis heterogenni).

Chemické parametry prostredi: obsah CI-U (volna faze — omezeni
pro biodegradacni reakce, cenové omezeni technologii), obsah
degradadnich produkta (pro biodegradaéni procesy), obsah
organickych donor elektron (pro bioremediace: toulen, methan,
fenoly, organické kyseliny), obsah anorganickych latek: Fe, nitraty,
sirany, nutrienty (Ca, Mg, Mn, N, K, P) pro biodegradace, obsah
rozpusténého kysliku (anaerobni podminky, omezeni reakci, zpétna

oxidace)

e pH [6 az 8] — zasadni parametr omezujici bio i chemické

procesy.

¢ Eh [redox potencial <0) — zasadni parametr omezujici procesy,
je indikatorem samovolnych procesu. Nevhodnost velkych
zmén (pfirozené prostiedi vétsinou reduktivhi — nevhodnost

oxida¢nich metod z ddvod( nizké ucinnosti)

Biologické faktory: pfitomnost a koncentrace nespecifickych a
specifickych  mikrobl, mikrobialni aktivita. Dostate¢ny zdrgj

elektronovych donor(l — aditiva (mlé&nany = laktaty, melasa, apod.).

Dalsi: efektivnost v porovnani scenou. Moznost aplikovani

technologie v misté.
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4. Zaver

Sanacni technologie pouzita pro odbourani Cl-U za pomoci nulmocného
zeleza se nazyva ,nanosized zero-valent iron. Pomoci této technologie probiha
reduktivni dechlorace kontaminant(. Laboratorni testy v rdmci bakalarské prace
byly provedeny pravé touto cestou. Jako nanocéastice nulmocného Zeleza byly
pouzity castice TODA, od Toda Kogyo Corp.. Tyto ¢astice maji vysokou
reaktivitu a jejich vyhoda je, Ze nejsou toxicke. Zkoumana metoda je zalozena
na kombinaci pouziti nZVI &astic a nanovlakennych pokovenych filtrd jako
katalyzatoru. Byly testovany pokovené filtry pro odbourani uméle pripraveného
vzorku Cl-U. V pfipadé pokusu dva a tfi, se vzorkem jez obsahoval chlorované
uhlovodiky zejména PCE, doslo k vyraznému ubytku koncentrace uhlovodiku.
Ve srovnani se slepym pokusem, kde pokovené filtry nebyly pouzity. Jako
nejucinnéjsi se jevi pouziti pokovenych filtrd, kde se jako kov pouzZiva nikl a
paladium. U prvniho provedeného pokusu jsme se pomoci nanocastic
nulmocného Zeleza a dodanych pokovenych filtr(l snazili odbourat roztok uranu,
byla efektivita velmi nizka.

Nevyhodou zachazeni s nanovlakennymi filtry je odlu€ovani nanesené
vrstvy kovu od netkané textilie. K odluc¢ovani dochazi uz pfi manipulaci za
sucha.

Testovana metoda se tedy jevi jako progresivni s tim, ze nanovlakenné

filtry museji byt 1épe zabezpedeny proti odlupovani z podkladu.
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Piiloha 1. Polymery

Polymery rozpustné v roztoku neobsahujici vodu
Polyurethan (PUR)

Polyurethany jsou fetézce z polymerl, vyrabéné reakci multifunkénich
isokyanatu s polyalkoholy (polyoly) - jsou to vliastné estery kyseliny karbamové.
Mohou byt pouzity i polymery s riznymi vlastnostmi kombinaci rznych di- nebo

polyisokyanatu a di- nebo polyalkoholu.

Polyamid (PA)

Polyamidy jsou linearni polymery s fetézcem amidové skupiny —CONH-
. Nejbéznéjsi jsou polyamidy obsahujici alifatické fetézce. Polyamidy maji
vSeobecné dobré mechanické vlastnosti (houZzevnatost, tvrdost, odolnost proti
odirani). Take maji dobré elekiroizolaéni vlastnosti a odolnost proti
elektrostatickému napéti. Jejich absorpce vody je omezena. Zminéné vlastnosti

je preduréuji jako vhodny material pro vyrobu nanovlaken a vlaken vseobecné.

Piiloha 2. Oxid Zelezity Fe,0;

Tento prvek je neskuteéné riznorody. Jde o latku s vyrazné polymorfnim
charakterem, tj. krystalizuje v nékolika riznych modifikacich. Oxid Zelezity vzdy
byl v ohromné zasobé. Neskodi lidskému zdravi a je Setrny k prostredi. Jedna
se o pfirozené Cerpajici material, a jako takovy muze znacné ménit kvalitu a
Cistotu.



