TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Studium migrace modifikovanych nanocastic
zeleza

Studijni program: B3942 - Nanotechnologie

Studijni obor: 3942R002 - Nanomaterialy
Autor prdce: Ondrej Zapadlik
Vedouci prdce: Ing. Petr Parma

Liberec 2016



TECHNICAL UNIVERSITY OF LIBEREC

The study of migration of modified iron

Study programme:

Study branch:

Author:
Supervisor:

Liberec 2016

nanoparticles

B3942 - Nanotechnology
3942R002 - Nanomaterials

Ondrej Zapadlik
Ing. Petr Parma



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii

Akademicky rok: 2015/2016

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DiLA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a prijmeni:
Osobni éislo:
Studijni program:
Studijni obor:
Nazev tématu:

Zadavajici katedra:

Ondiej Zapadlik
M13000280
B3942 Nanotechnologie

Nanomaterialy
Studium migrace modifikovanych nanocastic Zeleza
Ustav novych technologii a aplikované informatiky

Zadsady pro vypracovani:

1. Vypracovani reSerSe

2. Seznameni se s problematikou transportnich procesii
3. Seznameni se s metodikou experimentii

4. Samostatné provedeni a vyhodnoceni experimenti.



Rozsah grafickych pract: dle potfeby
Rozsah pracovni zpravy: 30 - 40 stran

Forma zpracovani bakaldiské prace: tisténda/elektronicka

Seznam odborné literatury:

[1] Hokr, Milan. ” Transportni procesy.” U&ebni text, Technickd univerzita
v Liberci

[2] Nosek, Jaroslav, et al. ”Laboratorni porovnani migra¢nich schopnosti ruzné
modifikovanych nanoZzelez”

[3] Nosek, J., M. Cernik, and L. Cadrova. ”Technologie podpory migrace
7eleznych nanodastic horninovym prostfedim pomoci elektrického proudu”
(2013).

[4] Cernik, Miroslav. Chemicky podporované in situ sanaéni technologie.
Vydavatelstvi VSCHT, 2010.

[5] Nosek, J., M. Cernik. ”Laboratorni vyzkum a modelovédni transportnich
vlastnosti nanoZeleza” Tribun EU s.r.o., 2011

Vedouci bakaldiské préce: Ing. Petr Parma
Ustav novych technologif a aplikované informatiky

Datum zadani bakaldiské préce: 20. Fijna 2015
Termin odevzdani bakalarské prace: 16. kvétna 2016

N e,
/l~‘\\"‘* e 2N

D b f
[ oy FOEees N
f Sy - 7 2
|
f it - |

- tee Sk |

| = - ekl
\ =, LS @ / [

NE s prof. fjr. Tng. Jitt Maryska, CSc.
edouci astavu

V Liberci dne 20. fijna 2015






Podékovani:

Rad bych podékoval svému vedoucimu ing. Petru Parmovi za uzitecné rady pri
vypracovavani této bakalarské prace a pomoc pri realizaci experimentu
v laboratori. Dale bych chtél podékovat své rodiné a pritelkyni za podporu béhem

studia.



Abstrakt

Tato bakalarska prace je zamérena na sledovani migracnich vlastnosti nanocastic
zeleza. Problematika transportnich procest je aproximovana na 1-D a je studovana
pomoci kolonovych experimentt ve vertikalni poloze se smérem migrace proti
gravitaci. Detekce nulmocného zeleza je realizovana pomoci pristroje, ktery je
tvoren LC obvodem a snima na zakladé vztahu indukénosti a susceptibility
prostredi. Vystupem meéreni jsou soubory hodnot frekvenci zavislé na pozici merici
hlavice. Ziskana data jsou dale matematicky zpracovana a graficky vyhodnocena.
Pomoci experimentalni aparatury byla porovnana migrace v zavislosti na zménach
vybranych parametrti experimenttt (pritok, koncentrace nanocdstic, typ
nanozeleza). NanoZelezo bylo d4le modifikovano povrchové aktivnimi latkami, jako
jsou napriklad TTAB, SDS, CMC, Ethylenglykol a Triton, a byl porovnan jejich vliv

na migracni schopnosti nanozeleza.
Kli¢ova slova:

Migrace nanozeleza, povrchové modifikatory, kolonové experimenty, sanacni

procesy.



Abstract

The bachelor thesis is focused on a monitoring migration properties of zero valent
iron nanoparticles (nZVI). The issues of transport processes are approximated to
1-Dimension and are studied using column experiments in vertical position with
the migration direction against the direction of gravity. The nZVI in the column is
detected by device, which is created by the LC circuit and measure on the basis of
the relation between inductance and susceptibility of the environment. The output
files are the values of frequency related to the position of measuring device. The
obtained data are mathematically and graphically processed and evaluated. Using
the experimental apparatus was compared the migration depending on changes of
chosen parameters of experiments (flow rate, concentration and type of iron
nanoparticles). Besides the nZVI was further modified by various surfactants, such
as TTAB, SDS, CMC, Ethylenglykol and Triton, and its effect were compared on
the migration ability of nZVI.

Keywords:

Migration of zero valent nanoiron, surfactants, column experiments, remediation

processes.
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UVOD

S rostoucim objemem uplatnéni nanotechnologii ve svété a s poklesem ceny
nanomateriald roste 1 vyuziti nanozeleza pri sanaci kontaminovanych lokalit.
Pro optimalizaci sanacniho zasaku je nutno mit informaci o dosahu aplikace
v okoli aplika¢niho vrtu, tedy o migrac¢nich schopnostech nanocastic v daném
prostfedi. Snahou vyrobci nanozeleza je vyvinout produkt, vykazujici

vysokou migracni schopnost a primérenou reaktivitu.

Tato prace je zamérena na studium schopnosti migrace nanocastic zeleza.
Obsahuje vysledky porovnani experimentd pri pouziti nanozeleza s riznymi

parametry a pri raznych podminkam migrace.

Experimenty byly provedeny ve dvou zcela rozdilnych materialech naplné
kolon — praném kiemenném pisku o zrnitosti 0,6 — 1,2 mm a zemineé z realné

kontaminované lokality jako zastupce polydisperzniho materialu.

Text bakalarska prace je rozdélen na teoretickou a praktickou cast, kazda
z casti je ¢lenéna do kapitol. Odkazy v textu na obrazky a grafy v prilohach
jsou oznadeny ¢islem (resp. pismenem p a ¢islem v pripadé priloh - napt. graf
p. 1). V popisech grafii jsou uvedeny oznaceni experimentt. Jednotlivé
podminky experimenta s prislusnym oznacenim jsou uvedeny v tabulce ¢. 2

na konci praktické casti.

Experimenty byly realizovany v rameci reSeni vyzkumného projektu NanoRem
(,Taking Nanotechnological Remediation Processes from Lab Scale to End
User Applications for the Restoration of a Clean Environment“), jehoz
partnerem je Technickda Univerzita v Liberci. Tento projekt je financovany
z evropského unie sedmého ramce programu (FP7/2007-2013) pod grantovou

dohodou ¢. 309517 (http:/manorem.ew/).
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1. Teoreticka cast

Nulmocné nanoéastice zeleza (nZVI) hraji velikou roli v oblastech sanaénich
technologii [1], [2]. Diivodem je jejich cenova dostupnost, schopnost migrace,
ucinnost a fakt, ze vyslednym produktem reakci byvaji oxidy zeleza, které
jsou Setrné k zivotnimu prostredi. Vysoka tucinnost je nasledkem jejich

velikého reakéni povrchu.

Specialni vlastnosti nanozeleza jsou duvodem nartstu studii aplikaci v
oblastech ekologického inZzenyrstvi. Clanek [1] obsahuje shrnuti vysledki
vyzkumu syntézy, vlastnosti a environmentalni aplikace nanocastic

materialu na bazi zeleza.

Nevyhodou pouzivajicich se druhti nanocastic zeleza je jejich pomérné rychla
oxidace ve vodném roztoku, ke které dochazi jiz pri skladovani a pri priprave
pro aplikaci. Zoxidované castice maji vétsi tendenci ke shlukovani. Vzniklé
konglomeraty muzeme rozrusit pomoci ultrazvuku nebo napriklad pomoci

specialniho michaciho zarizeni nazyvané dispergator.

Cilem mnoha studii je podporit migracéni vlastnosti nanozeleza. Snazime se
dosahnout toho, aby aplikovana suspenze nanozeleza migrovala co nejdale od
mista aplikace (vrtu). Primarné toho docilujeme pouzitim povrchovych
modifikatorti. DalSim mechanismem, jak vylepsit migracni vlastnosti, je

ovlivnéni vnéjsiho prostiedi, naptiklad elektrickym polem [3].

1.2 Aplikace nZVI

Formou vodné suspenze se provadi in-situ sanace horninového prostredi, to
znamena, ze primo na kontaminované lokalité se provede sada vrta a
injektuje se suspenze [4], [5]. Ekologicka Setrnost spo¢iva v tom, Ze injektaz
nanozeleza je provadéna pomoci malych vrtG a neni zapotiebi zadné
rozsahlejsi zasahy. Tato metoda je ekologicky sSetrnéjsi v porovnani s
metodami zalozenymi na principu ¢erpani vody s naslednym ¢isténim ex-situ

¢i odsavani ptidniho vzduchu (venting) [6].
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Metody ex-situ jsou vyhodné v pripadé vysokych koncentraci kontaminanta
v podzemni vodé. Pri dodrzeni dobré ekonomické bilance vsak nejsou casto
schopny dosdhnout sanacnich limitd. Z ekonomického hlediska je tedy
optimélni jejich kombinace s dalsimi (in-situ) metodami, jako jsou metody

chemické, biologické a kombinované.

Vhodnou kombinaci parametrd zeleza, chemické modifikace a zptsobu
injektaze lze docilit zvétseni osetiené oblasti v okoli injektazniho vrtu. Timto
zpusobem muzeme vysoce zvysit efektivnost této metody a snizit cenu

aplikace.

Prevazna éast kontaminovanych zén vznika v primyslovych aredlech (napi.
Lovosice), kde vlivem nedostate¢ného zabezpedeni béhem manipulace a

skladovani nebezpecnych latek pro zivotni prostredi dojde k iniku chemikalii

do okoli [7].

1.3 Pouzité typy suspenzi nZVI

Vlastnosti a velikost nanozeleza jsou dany metodou jejich vyroby.
V experimentech provedenych v této praci je prevazné pouzivano nanozelezo

typu Nanofer STAR od ceské firmy Nanoiron.

Zakladnim typem nanozeleza jsou nanocastice zeleza bez jakékoli upravy.
Tento produkt obsahuje ve vice nez 90 % nanocastic nulmocného zeleza.
Oxidy zZeleza se zde vyskytuji jako vedlejsi produkty oxidace produktu. Cisté
nemodifikované nanozelezo je pyroforické a lze jej prepravovat a skladovat
bud ve formé prasku (Nanofer 25P firmy Nanoiron) pod ochrannou
atmosférou inertniho plynu nebo ve formé vodné suspenze o koncentraci cca

20 % hmotnostnich.

V nékterych pripadech jsou castice v suspenzi povrchové modifikovany
pomoci vhodné povrchové aktivni latky omezujici agregaci nanocastic

v roztoku (Nanofer 25S firmy Nanoiron).
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Dalsi moznosti spojujici vyhody prasku 1 suspenze jsou nanocastice zeleza
s Tizené vyrobenou tenkou oxidovanou slupkou na povrchu. Tento produkt lze
prepravovat a skladovat v suchém stavu v kontaktu se vzduchem. Pred
aplikaci je ale vhodné nechat jej minimalné 24 hodin aktivovat ve styku

s vodou (Nanofer STAR firmy Nanoiron).

Pro srovnani migracnich vlastnosti byly provedeny 1 experimenty
S nanocasticemi pripravenymi primym mletim v inertnim prostredi

(monoethylenglykol).

1.4 Vyroba nZVI

Nanocastice zeleza lze vyrabét odparenim svazkem elektront s naslednou
kondenzaci [8]. Zejména je vSak pouzivdna metoda vysokoteplotni redukce

oxidickych prekurzora ve vodikové atmosfére.

Dalsi metodou je napriklad vytvoreni velkych castic jednoduchymi a
nenaroc¢nymi chemickymi reakcemi a poté zptusobem mleti rozdrtit ¢astice az
na velikost nanoc¢dstic [9]. Ukazuje se, Ze piiprava nanoc¢astic timto zptisobem
by do budoucna mohla vést ke zlevnéni vyroby a tim otevrit cestu pro dalsi

aplikace.

V laboratornim méritku lze nanozelezo pripravit chemickou redukei
zelezitych nebo zeleznatych soli velmi silnym redukénim c¢inidlem, napr.

NaBHj, [10].

1.5 Charakterizace nZVI1

Charakterizaci nanozeleza lze zjistit mnoho dulezitych parametri, jako jsou
napriklad skutecna velikost nanocastic a jejich agregatu, dale jejich povrch,
zeta potencial, podil nulmocného Zeleza a jeho oxidua a také proménlivost

vlastnosti v ¢ase.
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Mezi metody, které se pouzivaji pro charakterizaci, patri rentgenova difrakce,
elektronova mikroskopie, laserova difrakce, Mossbauerova spektroskopie, ale
také jednoduché laboratorni metody, jako jsou titrace a sedimentacni kirivky

[11].

Pro zjisténi mérného povrchu castic se pouziva metoda sorpce BET. Autori
této metody jsou Brauner, Emmet a Teller. Pri vytvoreni molekularni
monovrstvy lze podle BET teorie vypocitat mérny povrch ze znalosti plochy,

kterou zaujima jedna molekula, a z po¢tu adsorbovanych molekul [12].

1.6 Faktory ovliviiujici migraci nZVI

Velikost ¢astic je pro nanoc¢astice jedna z jejich hlavnich charakteristik [21].
Velikost castic pouzitych typu zeleza lze mérit napriklad na pristroji
Zetasizer firmy Malvern. Méreni je zalozeno na principu dynamického
rozptylu svétla. Meérici rozsah je od jednoho nanometru do jednoho
mikrometru. Pro vodné prostiedi studie [13] ukazuje, Ze optimalni velikost
zelezné nanocastice z pohledu migrace je kolem 100 nm. Velikost castic se

béhem experimentu neméni, dochazi vsak ke shlukovani [14].

Pri aplikaci suspenze dochazi k transportnim déjim ve vsech trech smérech.
Hnaci silou transportu je tok kapaliny, v nasem pripadé vody, ve které jsou

castice suspendovany.

Migrace castic je ovlivnéna urcitymi mechanismy. Mezi hlavni mechanismy
patri konvenc¢ni pohyb ¢astic ve sméru proudu vody, gravitacni vliv, diftze a

Browntv pohyb [15].

Gravitaéni pohyb ma za nasledek sedimentaci a uplatnuje se pro castice
s velikosti vétsi nez jeden mikrometr. Rychlost sedimentace je zavisla na
tvaru a velikosti ¢astic a také na stupni agregace. éésteéky vSsak mohou byt
nadnaseny vodikem, ktery vznika reakci zeleza s vodou a ktery je zachycen
na povrchu téchto ¢astic. Timto zptisobem pak dochazi k migraci proti sméru

sedimentace.
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Brownuv pohyb je ndhodny pohyb mikroskopickych ¢astic v kapalném nebo
plynném stavu. Céstice se vlivem kinetické energie neustale srazeji, pricemz
sila a smér téchto srazek jsou nahodné. Tento jev je Umérny teploté systému.
Brownuv pohyb zptsobuje, ze nékteré neagregované dostatecné malé castice

nesedimentuji [16].

Dalsi silou ovliviujici migraci je difuze. Difuze je déj, pri kterém jsou castice
samovolné rozptylovany v prostredi, timto rozptylovanim se snazi vyrovnat
svou koncentraci ve vsech ¢astech prostoru. Termodynamicky systém vzdy
zvysuje svoji entropil, neboli miru neusporadanosti svého systému, ¢imz
snizuje svoji celkovou vnitini energii. Diftzni pohyb je uplatnovan pro ¢astice
mensi nez desetiny mikrometra, zpusobuje, ze se ¢astice pohybuji do vsech
smeéru. Velikost difuze je ale oproti ostatnim mechanismim transportu mala,

takze ji muzeme zanedbat.

Brownuv a gravitacni pohyb lze pri urcitych velikostech castic viceméné
zanedbat. Experimenty provadéné v ramci této bakalarské prace zanedbavaji
tyto vedlejsi déje, které jsou studovany v jinych pracich [16], [17] a zaméfuji

se na studium transportnich procest pouze pro jeden rozmér.

1.7 Schopnost redukce nZVI

Hlavnim divodem pouzivani zeleza je jeho schopnost redukce, ktera je
nezbytna za UUcCelem cisténi podzemnich vod od mnoha raznych
kontaminantt, jako jsou mnapriklad chlorované organické slouceniny,
nitrobenzeny, kovové ionty [18], polokovy jako je arsen (III) [19] a dalsi [13],
[20]-[23].

Zelezo reaguje s vodou. Mechanismus reakce mliizeme popsat pomoci rovnic

uvedenych nize.
Nejdrive dochazi k autoprotolyze vody podle této rovnice:

2H,0 » H,0% + OH~ (1)
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Zelezo nasledné reaguje s hydroxoniovymi ionty:

Fe + 2H;0%* + OH™ - Fe?* + 2H + 2H,0 + OH™

(2)
- Fe?* + H, + 2H,0 + OH~

Pri této reakei dochazi k uvolnéni Zeleznatych ionti do roztoku a vzniku
atomarniho vodiku. Atomarni vodik muze dale reagovat s pritomnymi
latkami, z velké c¢asti vsak opousti systém ve formé molekul Hs. Tyto déje
maji za nasledek vyrazné zvyseni pH a pokles hodnot oxida¢né redukéniho

potencialu az do dosazeni rovnovahy [22].

Zeleznaté ionty vznikajici v systému mohou déle redukovat dalsi ionty. Pii
styku s kontaminantem (nap¥. chromanovymi ionty) dochdzi k jejich oxidaci

az na ionty zelezité podle rovnice:

Fe?t + Cr02~ + 8H;0% - Fe3* + 2H,0 + Cr3t + 12H,0 3

V tabulce ¢. 1 jsou uvedeny hodnoty standardnich redukénich potenciald pro
jednotlivé oxidacni prechody zeleza. Z téchto hodnot lze rict, s jakou snahou

se zelezo redukuje.

Fe/Fe2+ -440 mV
Fe/Fe3+* -36 mV
Fe2+/Fes+ =770 mV

Tabulka 1° Hodnoty standartniho redukcéniho potencidlu

Vysledky studie [21] ukazuji, Ze mtzeme napiiklad éisteéné dechlorovat
polychlorované bifenyly. Poskytuje nadhled do vztahti mezi strukturou a
aktivitou mezi izomery polychlorovanych bifenyld a srovnava reaktivitu

nanocastic nulmocného zeleza a mikrocastic paladizovaného zeleza.
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V ¢élanku [24] popisuji vysledky prace, kde neinvazivné a nedestruktivné
zobrazuji pomoci magnetické rezonance superparamagnetické nanocastice
zeleznych oxida. Schopnost migrace téchto ¢astic je experimentalné mérena
v kolonach naplnénych kiremennym piskem jako pevnou fazi. Vysledky
ukazuji, ze povrchova funkcionalizace a vysledny zeta potencial ma razantni

vliv na migraci, kdezto velikost ¢astic ma vliv maly.

1.8 Zeta potencial a agregace

Celkovy naboj na povrchu ¢astic ovliviuje distribuci iont v prilehlé oblasti,
to m4 za nasledek pritomnost opaénych iontd na povrchu. Rikdme, ze se
kolem castice tvori elektricka dvojvrstva. Tuto oblast rozdélujeme na dvé
casti. Vnitrni oblast se nazyva Sternova vrstva, kde jsou ionty silné vazané,
a vnéjsi oblast se nazyva diflzni oblast, kde jsou ionty méné vazané. Uvnitr
diftzni vrstvy existuje teoreticka hranice, ktera se nazyva rovina skluzu. V
této roviné se ionty pri pohybu castice pohybuji s ni a ionty za hranici roviny
nikoliv. Potencial, ktery existuje na této hranici, se nazyva potencial zeta.
Velikost potencialu zeta ma vliv na shlukovani castic. Jsou-li u vsech castic
vysoké hodnoty tohoto potencidlu, at uz kladné, ¢ zaporné (vidy vSak se

stejnym znaminkem), doch4zi ke vzajemnému odpuzovani éastic. [7], [25].

Pri agregaci muze dojit k tvorbé velkych konglomerata nebo siti, které pak
mohou ucpat volné pory a zamezit tak dalsimu transportu. Na mire agregace
se podili cela rada vlivli horninového prostredi: rychlost proudéni, koeficient
filtrace, porozita horniny, pH, sorpce, oxidacné-redukéni potencial,
provzdusnéni horniny atd. Mezi hlavni vlivy patii iontova sila disperzniho
prostredi a velikost potencialu zeta. Miru agregace muzeme ovlivnit pomoci
vhodného povrchového modifikatoru [14]. Zvysenim iontové sily se ztencuje
ochranny obal modifikovanych c¢astic a dochazi k nartstu zeta potencialu,
ktery méa za nasledek vétsi pravdépodobnost srazek a tedy shlukovani [26] (v
uvadéné praci to byli castice RNIP tvorené jadrem z alfa nulmocného zeleza

a obalu tvofeného z nekompaktni vrstvou nano¢astic magnetitu).
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Protoze maji castice velky mérny povrch, je jejich povrchova energie a
tendence k agregaci vysoka. Rychlost tvorby agregat roste se zvysujici se
koncentraci nanoc¢dastic [27]. Z této vlastnosti nanoZeleza plyne, Ze p¥i aplikaci
je vhodnéjsi injektovat suspenzi s mensi koncentraci nanozeleza po delsi

dobu, aby doché4zelo co k nejmensi agregaci (viz experimentalni éast).

1.9 Povrchové aktivni latky

Povrchovou modifikaci nanocastic zeleza za pouziti kationaktivnich tenzidu,
napiiklad TTAB (tetradecyl trimethyl amonium bromid), doddme
nanocasticim povrchovy kladny naboj. Povrchovy naboj zrn kolektoru je pii
pH > 7 zaporny, pri aplikaci kationaktivnich tenzidi ziskaji 1 tato zrna
kolektoru kladny naboj a tim dojde k jejich vzajemnému odpuzovani. Timto
zpusobem potlac¢ime usazovani nanocastic na zrnech a zlepSime jejich
migraéni schopnosti [28], [29]. Podobny vliv lze odekavat i pii pouziti
anionaktivnich tenzidt napiiklad SDS (dodecyl siran sodny). V1iv na migraci
castic pri pouziti povrchovych modifikatora je zkouman dale v experimentalni

casti této bakalarské prace.

1.10 Transportni rovnice a jeji feseni

Poréznim (pérovym) prosttedim nazyvame strukturu sloZenou ze zrn nebo
vlaken pevné latky, mezi nimiz je volny prostor. Pro popis déja se toto porézni
prostredi uvazuje jako spojité. Zavadi se pojem reprezentativniho
elementarniho objemu REV, coz je objem dostate¢né velky na to, aby pokryl
mikroskopickou nehomogenitu a zaroven dostatecné maly vzhledem

k rozméru zkoumané oblasti.

Obecné je tedy kazda velicina v ur¢itém bodé prostoru definovana vztahem:
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Kde V je objem REV se stredem v uvazovaném bodé a amic je hodnota prislusné
veliciny na mikroskopické urovni. Podle typu veli¢iny se do objemu zahrnuje
bud jen volny prostor mezi pevnou matrici (péry) nebo jen pevni matrice
pripadné cely objem prostiredi. Rychlost proudéni tedy vyjadiujeme dvéma
zpusoby: primérna rychlost v pérech a Darcyovska rychlost (hustota toku).
Ptenos latky vlivem pohybu celého roztoku nazyvame advekce (konvekce).
Dale je definovana porozita — pomeér objemu péru vzhledem k celému objemu
materidlu [27]. Porozita je zavisl4 na tvaru a velikosti zrn kolektoru.
U monodisperznich kulovych zrn neni celkova porozita zavisla na velikosti
zrn. Velikost péra vsak na velikosti zrn zavisi.

__ objempériiv REV
B objem REV

(6)

Obecny tvar konvekéné-diftizni rovnice pro trojrozmérnou oblast, kde
neuvazujeme prubéh zadné chemické reakce ani jiné zdroje/stoky, lze napsat
takto:

oc

+Vxvxc—AxDx*xc=0, (7)
ot

2
kde c je koncentrace latky ve zvoleném objemu, A je Laplaceiiv operator (% +

52 &2 : . § 8§ | 8y . s . .
— + g), V je gradient (E + e + g), v je rychlost ustaleného proudéni kapaliny a

. ; e s . . PR éc .. v
D je Kkonstantni difizni koeficient. Prvni clen ™ charakterizuje zménu

koncentrace v éase v daném objemu. Druhy élen (V * v * ¢) charakterizuje

konvekei a tireti ¢len (A * D * ¢) difdzi.

Pro nas pripad mizeme tuto rovnici prepsat pro jednorozmeérnou oblast.
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—+Vvs——Dx——=1( (8)

Zpravidla se rovnice Tesi pomoci numerickych metod, lze ji tesit ale i
analyticky. U numerickych metod vznika chyba pii vytvoreni modelu, ktery

zanedbava nékteré skutecnosti. S vyssi presnosti metod se reseni vyrazné

komplikuje a byva mnohdy velmi narocné.

Analytickému FeSeni komplexni transportni rovnice se vénuje prace [24].
Navrzena rovnice resi pripad transportu koloidd v jedné ose mezi dvéma
paralelnimi horninovymi deskami s puklinami. Tok suspenze je ustaleny a
jednorozmeérny, pricemz koloidni castice se nevratné usazuji na puklinovém
povrchu. Pri téchto urcitych podminkach je odvozena ze zakona zachovani
hmoty tato rovnice:

oc 2oc _oc  0c 26D, dc,

S .
&t bot o ox b ooz

(9)

Kde z je osa kolma na smér proudéni, ¢ je koncentrace koloidnich castic
(funkce éasu a souiradnice x), 8 je porozita horninové matrice, De je efektivni

difuzni koeficient koloidnich ¢astic definovany jako:

D, =— (10)

Dy je koeficient Brownovské diftize a * je nerovnost (tortuosita) horninové

matrice.
1.11 Metody vyzkumu migrace nZVI

Casty zpusob, jak studovat migraci nanozeleza, je realizovani kolonovych
experimentu. Tyto experimenty jsou provedeny tak, aby simulovali migraci
¢astic pouze v jednom sméru (1D). Dale je mtZeme délit na vymyvaci a

prurazové.
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U vymyvacich migracnich testd je kolona naplnéna homogenni smési zeminy
a nanozeleza. Na vstup je privedena odkyslicena voda a obsah zeleza je
sledovan ve vystupni vodé z kolony. Po ukonceni experimentu se kolona
zmrazi, rozieze a jednotlivé iseky jsou podrobeny chemické analyze na obsah

zeleza.

U prirazovych migracnich testi je kolona naplnéna pouze homogenni smési
zeminy a suspenze zeleza je privadéna na vstup do kolony. Prabéh migrace je
sledovan vizualné pomoci fotografického zaznamu a opét se méri koncentrace
zeleza ve vodé na vystupu. Casti kolony se poté také mohou podrobit chemické
analyze bud fotometricky s 1,10 — fenantrolinem nebo metodami atomové

absorpce AAS ¢éi emise ICP/OES [7].

Nevyhoda téchto metod spociva v tom, ze analyzou ziskdme mnozstvi
celkového zeleza, ale neziskame informace o c¢asovém vyvoji vedoucimu

k vyslednému stavu.

Kanel ve své praci [32] vytvoril 2D experimentalni model migrace. Misto
valcové kolony byla v tomto pripadé pouzita obdélnikova nadoba s minimalni

tloustkou. Pribéh experimentu pritom zaznamenaval pomoci fotoaparatu.

1.12 Kaskadovy experiment

2D problematiku lze realizovat v dostatecném priblizeni pomoci kaskadové
kolony. Kaskadovy experiment simuluje migraci probihajici v jedné rovineé
kolmé na aplikacni vrt. Velikost pritoku je zavisla na vzdalenosti od vrtu
vztahem 1/r. Kaskadova kolona je ve vertikalni pozici a je rozdélena na
nékolik segmentt o raznych délkach a o rtznych velikostech pratoku. Zména
prutoku je realizovana odcerpavanim suspenze vzdy na zacatku segmentu

kromé prvniho segmentu.
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1.13 Magnetizace

Magnetizace je vektorova fyzikalni veli¢ina, kterou znacime obvykle M. Tato
velicina charakterizuje magnetické vlastnosti latkového prostredi,
vystaveného vnéjsimu magnetickému poli. Magnetizace predstavuje

objemovou hustotu magnetického dipélového momentu v prostredi.

Magnetizace je definovana v soustavé SI pomoci makroskopickych velicin
magnetického pole - magnetické indukce B a intenzity magnetického pole H

vztahem:

1
M= —x*B—H, (11)
Ho
kde Ly je permeabilita vakua. Jednotkou této veliéiny v soustavé SI je ampér

na metr.

Céastice nulmocného zeleza stejné jako nékteré jeho oxidy (Magnetit) maji
velké magnetické vlastnosti. dJejich saturacni magnetizace roste
s koncentraci. Saturacni magnetizace je maximalni hodnota magnetického

momentu pro material. [27], [33].

Zelezo se ddle od materiall tvoricich napli kolony lisi hodnotou magnetické
susceptibility o vice nez tri rady. Tato vlastnost je tedy velmi vhodna pro

detekci pritomnosti Zeleza uvniti kolony.

Proto byla tato vlastnost zvolena pri konstrukei zarizeni k neprimé detekci

zeleza v koloné. Toto zarizeni bylo pouzito pri realizaci experimentu.
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2. Prakticka céast

2.1 Popis experimentu

Migrace byla v prabéhu této prace studovana v kolonach vyrobenych
z plexiskla naplnénych poréznim materialem. Délka kolony je 200 cm,
vnitirnim pramér 20 mm a vnéjsi prumér 30 mm. Nakres aparatury mizeme
vidét na obr. 1. Jako napln kolony je pouzivan monodisperzni material prany
kifemenny pisek o zrnitosti 0,6 — 1,2 mm (dale jen kiemenny pisek) a
polydisperzni material zemina z pracovisté VEGAS univerzity Stuttgart
(ddle v textu uvadéna jako zemina VEGAS), kterd ndm simuluje realné
prostredi. Byly provedeny sitové experimenty na pracovisti VEGAS.
Z vysledkti (viz graf 1) 1ze vidét poméry jednotlivych frakei zeminy. Pracovisté

VEGAS univerzity Stuttgart je také partnerem projektu NanoRem.

Sitova analyza zeminy VEGAS

250,00
200,00
150,00

100,00

12,5 08 05 04 025 0,2 0,125 0,1 0,063<.063
Velikost oka sita [mm]

Hmotnost [g]

Graf 1° Grafické zndzorneni sitového experimentu zeminy VEGAS, ktery byl proveden na pracovisti
VEGAS. Celkova hmotnost pouzité zeminy pro tento experiment c¢inni 1032,96 g.

27



Upeviovaci sloup s pohonem
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Obrazek 1° Nakres aparatury a jeji popis

Standardné pouzivany postup plnéni kolon piskem je vsypani suchého pisku
do vodniho sloupce v koloné. Tento postup se neosvedcil v pripadé vyrazneé
polydisperzniho materialu, jakym je piscita zemina VEGAS. Pri plnéni kolon
standardnim postupem dochazelo k vyrazné frakcionalizaci loze kolony a

néslednému vzniku past o odlisné koncentraci zeleza (viz graf p. 2).

Aby nedoslo ke frakcionalizaci materialu, byl vyvinut novy postup. Kolona je
plnéna piskem za sucha. Plnéni musi probihat bez preruseni pomoci nasypky
0 vhodném primeéru. Po naplnéni je loze vibracné zhutnéno na cca 95 %

puvodniho objemu.

Pred naplnénim je do vstupniho nastavce nasypana sul a hruba frakce pisku,

aby nedoslo k ucpani vstupniho otvoru jemnym piskem (viz obr p. 1). Vysledek
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meéreni neni ovlivnén soli, ta je pri promyvani vodou rozpusténa, jeji

koncentrace je zanedbatelna.

Kolona je nejdrive naplnéna suchym kremennym piskem a dale pripevnéna
do stojanu ve vertikalni poloze. Poté se necha cela kolona ,promyt“ oxidem
uhlicitym po dobu 10 minut. Nasledné je na vstup kolony privedena voda.
Privadéna voda vytésni ¢ast plynu pryc z kolony do odpadni nadrze a zbytek

rozpusti.

V pribéhu reseni této bakalarské prace byl dokoncen vyvoj zarizeni pro
detekci zZeleza. Méreni je provadéno za pomoci softwaru ZVFE, ktery ovlada
pohon, pribéh celého experimentu a soucasné snima a uklada nameérena
data. Mérici pristroj je tvoreny LC obvodem, tedy civkou a kondenzatorem.
Pristroj snima postupné po celé délce kolony relativni frekvenci, ktera tzce
souvisi s mnozstvim zeleza v urcitém misté. Citlivost této metody méreni je
velice vysoka. Jednotlivé Giseky jsou méreny v intervalu jedné sekundy. Poté
je civka presunuta pomoci pohonu o deset milimetrd (nebo jinou

nastavitelnou hodnotu) déle.

Pro méreni pristroj pouziva magnetické pole. Velikost magnetického pole
volime malou, aby nedoslo k magnetizaci nanocastic a tedy ke zvyseni jejich
agregace. Vyuzivame vztah indukénosti civky na susceptibilité prostredi,

v némz se civka nachazi.

Na vstupu a vystupu kolony muzeme snimat dalsi parametry, jako je
napriklad tlak, pH, konduktivita atd. V ramci této BP snimame pouze tlak,

jehoz prabéh je dale rozebiran.

Pred a béhem promyvani vodou je spusténo meéreni, kterym opakované
zaznamenavame pozadi. Timto zjistime, jestli je kolona radné vycisténa a
mame moznost odecist vlivy prostredi od celkového méreni. Méreni neprobiha
v tepelneé izolovaném prostredi. Vlivem nestalosti tepelného driftu mtze dojit
k drobnym nepresnostem. Ovlivnéni signalu teplotou je minimalizovano

1zolacnim materialem omotanym kolem civky v méricim pristroji.
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Takto jsme si pripravili kolonu a muzeme spustit peristalticka cerpadla,
ktera privadi pripravenou suspenzi zeleza na vstup kolony, o nami

nastavenych prutocich.

Bylo zjisténo, ze nejlepsi zptsob, jak pripravit suspenzi (Nanofer STAR ¢&i jiné
suché nZVI) pro aplikaci, je rozmixovat dispergitorem vodu s Zelezem o nami
pozadované koncentraci 2-3 dny pred experimentem a dale rozmixovat
suspenzi tésné pred pouzitim. Zasobni suspenze nanozeleza je promichavana
mechanickym michadlem, ktery ji udrzuje ve vznosu. Odcerpana suspenze ze
zasobni nadrze je dodatecné rozdispergovavana, aby privadéné céastice do
vstupu kolony byly co nejmensi a nedoslo k ucpani péra nebo vstupniho
kandlku. Cast Gerstvé dispergované suspenze je privadéna na patu kolony a
cast je vracena zpét do zasobni nadoby. Jedno méreni kolony probiha po dobu

deseti minut, interval méteni je nastaven v programu.

Je-li suspenze dostatecné reaktivni a neni-li suspenze ochranéna pred
pristupem vzduchu (napt. pomoci dusiku), oxiduje se nZVI na trojmocné

zelezo, to se projevi Zlutym zabarvenim roztoku (viz obr p. 2a, 2b).
2.2 Kalibrace

Za tucelem interpretace meéreni byl proveden experiment, pri kterém se
nechalo nékolikrat promeérit zelezné télisko. Vysledkem experimentu je graf
s charakteristickou kiivkou, ktery vidime nize (graf 2). Vznikla kiivka ma
podobny tvar jako tzn. Gaussova krivka. Gaussova funkce ma tvar:
(x —w? (12)
F() = a- exp(—)
V grafu pro porovnani je sestrojena tato funkce s parametry a = 1224, n =

188,5, 0 = 90 a krokem Ax = 0,3.

Porovnanim plochy pod krivkou, ktery vypocitame integralem, se znamou
koncentraci téliska jsme schopni poté urcit z velikosti signalu mnozstvi zeleza

v urcitych lokalitach kolony provedenych méreni.
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Tvar signdlu z proméreni zelezného téliska
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Graf 2: Vzorovy signél vznikly promérenim zelezného téliska (experiment 14/11/05)

Protoze je ale citlivost detektoru zavisld na vzdalenosti zeleza od civky (G
v roviné civky - u stén kolony je citlivost vy$si nez v ose) neni mozno kalibraci
provést vlozenim zZelezného téliska. Proto byla pripravena téliska
s homogenné dispergovanymi casticemi v celém objemu. Jako kalibrac¢ni
etalony (téliska) byly vyrobeny homogenni sadrové odlitky s odlisnou
koncentraci zeleza vzdy po dvojicich (viz obr p. 3). Proméirenim jsme ziskali
z4vislost plochy pod k¥ivkou na hmotnosti zeleza v odlitcich (viz graf 3). Dale
byl proveden experiment, abychom zjistili, jak se ovlivnuji signaly z odlitkt
vzdalenych od sebe 4 cm a vysledny signal jsou-li sadrové odlitky v tésné

blizkosti (viz graf p. 3a,3b).

Proméreni télisek

450000 y =412,57x - 12677
400000 9 R?=0,9974
350000

300000

250000

200000 ® méfeni s krokem 1 mm

150000 y =37,749x - 523,89
100000 R?=0,9992

x )
50000 @

® méreni s krokem 10 mm

Plocha pod kfivkou

0,0 200,0 400,0 600,0 800,0 1000,0  1200,0

Hmotnost télisek [mg]

Graf 3: Kalibrace pomoci sadrovych odlitkii s odlisnou koncentraci Zeleza (experiment 16/04/15(18)
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7Z hodnot smeérnic je vidét, ze ackoliv se krok méreni zmeénil desetkrat,
hodnota smérnic tomu presné neodpovida, tedy plocha neni stejna. K chybé
dochazi u kroku s 10 mm, kde se pristroj ,netrefi“ primo do stredu téliska a
nezaznamena nejvyssi hodnotu signalu. Plocha pod takovou ktivkou je pak

riznd (viz graf 3c).
2.3 Pribéh migrace nZVI

Typicky prubéh migrace v pripadé pouziti zeleza typu Nanofer STAR vidime
na obrazku v piiloze (viz obr p. 4a). Stoupajici sloupec suspenze vytvaii
rovnou zonu, ktera pomalu stoupa nahoru. V pripadé pouziti nehomogenni
naplné dochazi ke vzniku preferenénich cest, kudy zelezo migruje (viz obr p.
4b). Vysledné mnozstvi zeleza je zde také nerovnomérné rozlozené a maxima
signalu kopiruji zény s nejjemnéjsi frakci. Pri pouziti povrchovych
modifikatort (napi. Triton) dochdzi rozmixovanim dispergitorem k tvorbé
pény. Tato péna muze byt strhavana do kolony a ovlivnit tak pribéh migrace.
Zelezo reaguje se vzduchem v bublinkdch pény, oxiduje se, dale se

netransportuje a snizuje tim celkovou porozitu zeminy.

7 jednoho meéreni ziskame data, ktera jsou ulozena programem ZVFE do
Excel souboru s formatem csv. Data jsou zapsana do dvou sloupct, kde prvni
sloupec odpovida souradnicim meériciho pristroje v milimetrech a druhy
sloupec odpovida relativni frekvenci v milihertzech. Program je dale schopny
jednotlivé soubory sloucit do jednoho souboru. Je-li pritomno nulmocné zZelezo
v okoli pristroje, klesa signal do zapornych hodnot. Hodnoty frekvence jsou

dale ovlivnény kolisanim teploty v okoli.

Priibéh zvySovani koncentrace zeleza v objemu kolony (bez pouziti
povrchového modifikatoru) a s nim souvisejici nartist signalu probiha tak, ze
nejdrive dojde k prudkému zvySovani ostrého piku, poté rust piku zacne
zpomalovat (pomaly prechod k saturaci) a doché4zi k jeho rozsitovani. Graficky

znazornéné vystupné hodnoty vidime nize (viz graf 4).
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Graf 4° Ukdzkovy vystup dat (experiment 16/02/25)

Ziskand data jsou ddle matematicky zpracovana (viz graf p. 2). Na vzoru (viz
graf 5) vidime klasicky upraveny (po odeéteni pozadi a piretoceni) vystup dat.
Horizontalni osa znac¢i vertikalni souradnice kolony v milimetrech a
vertikalni osa zna¢i zmeénu frekvence v milihertzech. Jednotlivé krivky

odpovidaji méreni po 10 minutach.

Klasicky upraveny vystup méreni
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Graf 5: Vzorovy graf upravenych dat (experiment 16/01/29)
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Vybereme-li jednu sourradnici kolony z vysledného méreni, vidime, ze vdaném
useku v pribéhu éasu dochazi postupné k saturaci zeleza (viz graf 6). Trend

této krivky se velmi dobre priblizuje k Langmuirové adsorpéni izotermeé:

Vyvoj Zeleza v ¢ase v daném misté
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Cas [min]

== Signal ve 100 mm kolony

Graf 6: Zndzornéni saturace zeleza (experiment 16/02/25) v souradnicich kolony 100 mm
Tato skutecnost je dilezita k pochopeni zpliisobu, jakym se migrace ¢astic dale

casove vyviji. Na grafu 7 vidime trend rozsirovani saturacni zony.
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Graf 7: Demonstrace rozsirovani zony zaséaklé zelezem (experimenty 16/01/29 a 16/02/01)

Protoze meérici aparatura je vybavena tlakomérem, muzeme zaznamenavat

pruabéh tlaku na vstupu do kolony pomoci pouzitého programu ZVFE. Béhem
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experimenttd bylo tohoto vyuzito ke kontrole, zda-li nedoslo k odpojeni ¢i
prasknuti hadicek vlivem vysokého tlaku. Byla nastavena maximalni
hodnota tlaku na 2000 mBar a minimalni 20-50 mBar. P11 vychyleni z téchto
limitd dojde k celkovému vypnuti experimentu. Prikladovy prabéh tlaku
v zeminé VEGAS pr1i pouziti standardniho Zeleza je znazornén v grafu 8. Tlak
je automaticky meéren v intervalech cca jedné sekundy. Vykyvy tlaku
v oblastech kolem 1300-1500 mBar jsou zpusobeny ucpani migracnich cest

v matrici a naslednymi prurazy.

Vyvoj tlaku béhem experimentu
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Graf 8: Typ vyvoje tlaku béhem méreni (experiment 16/02/17)

Jelikoz zemina VEGAS neni, jako pouzivany kiremenny pisek, proprana,
obsahuje jilovité ¢astice. Diky témto malym ¢asticim je porozita naplné kolony
mnohem mensi. Tlak, potrebny k ustalenému proudéni vody v koloneé, je vétsi
nez pri pouziti propraného kremenného pisku. Pri1 experimentech s pouzitim
zeminy VEGAS je smérnice proleZzené primky (k = 2,86, viz graf 8) zavislosti
tlaku na dase (soutadnicich) vyrazné vétsi, avsak pii pouZiti vhodnych
povrchové aktivnich latek (napr. Ethylenglykol) je rist naopak mensi (k =
0,29, viz graf p. 4). Porovnanim dvou stejnych méreni s naplni zeminy VEGAS
1ze vidét rozdily, které jsou zptisobeny pravé nehomogenitou naplné (viz graf

9).

K rtzné rostoucimu trendu primky dojdeme zménou at uz rychlosti pratok,
porozitou naplné, pouziti modifikatoru ¢i zmeénou parametra zeleza.

Vzhledem k tomu, zZe vysledny prabéh tlaku je =zavisly na mnoha
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parametrech, nebudou vysledné grafy zavislosti tlaku dvou méreni nikdy
stejné.
Reprodukovatelnost méreni u zeminy Vegas
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Zmeéna frekvence [mHz]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Délak kolony [mm]

1. méreni
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Graf 9: Vysledky dvou méreni pii stejnych podminkdch (experiment16/01/29 a 16/02/01)

2.4 Vliv méreni

Za ucelem zjisténi vlivu magnetického pole generované civkou na zelezo byly
provedeny experimenty se stejnym ¢asovym intervalem, meérenim v prubéhu
a s proméfenim pouze na konci experimentu (viz graf 10). V souvislosti
s témito vysledky je pravé volena co nejmensi velikost magnetického pole
civky. S nizsi velikosti magnetického pole klesa citlivost méreni. Tento jev
ovsem neovlivinuje vysledky porovnani, protoze vsechny vysledky jsou

ovlivnény stejné.
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Porovnani vlivu magnetického pole na méreni
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Graf 10° Zndzornéni vlivu magnetického pole civky na schopnost migrace (experiment 16/02/25 a
16/02/26)

2.5 Vliv rychlosti pratoku

Byly provedeny méieni (viz graf 11), p¥i kterych jsme porovnavali dva rtzné
(Darcyovské) rychlosti toku suspenze zeleza. Uréeni Darcyovské rychlosti
jsme provedli z méreni rychlosti stoupani vodniho sloupce v koloné. Tato
rychlost zavisi na porozité materialu naplné kolony. Po prepocitani volime na
peristaltickych pumpach zadouci hodnoty. Pouzité Zelezo bylo Nanofer STAR
a napln kolony kiremenny pisek. Pii prvnim méreni byly pumpy nastaveny
tak, aby rychlost vodniho sloupce (prtisakova rychlost) odpovidala hodnoté
100 m /24 h. V porovnani s druhym meéreni, kde rychlost vodniho sloupce byla
desetkrat mensi, tedy 10 m / 24 h, vidime, Ze vyssi rychlost toku ma priznivy
vliv na migraci pouzitého zeleza. P¥i malé rychlosti toku suspenze dochazi
k sorpci ¢astic nanozeleza jiz v malych vzdalenostech, kde dochazi k saturaci
a castice dale nemigruji. Pri vyssich rychlostech jsou c¢astice vlivem proudu

transportovany dale.
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Stejného zavéru dosahneme porovnanim experimenttl (viz graf p. 5), kde se

jako napln kolony pouzila zemina VEGAS pri stejnych ostatnich podminkach.

Vzdalenost, do které se zelezné castice suspenze transportuji, je tedy primo

umeérna rychlosti toku aplikacni kapaliny.

Porovnani vlivu pritoku - Pisek
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Graf 11 Porovnani viivu velikosti priitoku na schopnost migrace ¢astic (experiment 15/05/25 a 15/10/26)

2.6 Porovnani koncentraci nZVI v suspenzi

Dalsi parametr, ktery ma znacny vliv na schopnost migrace, je koncentrace
zeleza v suspenzi. Porovname-li vysledky meéreni, kde koncentrace zeleza
Nanofer STAR v suspenzi je 1 % tedy 10 g Fe na litr suspenze, s mérenim,
kde koncentrace téhoz Zeleza je 0,2 % tedy 2 g Fe na litr suspenze (viz graf
12), vidime, Ze lepsich vysledktl dosahneme pii pouziti vyssi koncentrace. Ve
vysce kolem 150-200 mm kolony lze v grafu u koncentrace 2 g/l vidét
vyraznejsi narust signalu nez v okolnich oblastech. To znac¢i nehomogenitu

naplné, v tomto misté byla frakce jemnéjsi.
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Porovnani vlivu koncentrace
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Graf 12: Porovndni viivu koncentrace na migraci ¢dstic (experimenty 16/01/13 a 16/01/20)

Jelikoz porovnani experimentu se stejnou délkou trvani by nemélo vyznam,
byly vybrany vysledky na zakladé priblizné stejné plochy pod grafem, ktera

odpovid4d mnozstvi (koncentraci) zeleza.

2.7 Pouziti povrchovych modifikatorta

Za ucelem zjisténi vlivu modifikace povrchu na migraéni schopnost
nanocastic byly provedeny experimenty s nékolika vybranymi latkami. Mezi
pouzité povrchové modifikatory patii TTAB, CMC (karboxymethylceluléza),
SDS, Triton a Ethylenglykol. Mnozstvi pridaného povrchového modifikatoru
je odvijeno od jeho kritické micelarni koncentrace. Tato veli¢cina udava
hodnotu koncentrace, pri niz se zacinaji v roztoku tvorit micely, coz jsou
shluky molekul tenzidi (povrchové aktivni latky) v kapalném prostiedi. Tato
hodnota neni piilis vysok4, pohybuje se v rozmezi 105 az 103 M (SDS 3,5
mmol/l). Hodnoty se li§i podle podminek (teplota, tlak, pFitomnost ostatnich
latek). MnozZstvi pouzitych povrchovych modifikatort jsme volili dvojnasobek

jejich kritické micelarni koncentrace.

Graf 13 znazornuje vliv pridani 2,4 g/l modifikatoru TTAB do 1% suspenze

Nanofer STAR v porovnani se suspenzi bez modifikatoru. Vidime, ze pribéh
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se vyrazné lisi a modifikator podporuje migraci c¢astic. Castice zeleza jsou

odpuzovany od zrn matrice a k adsorpci dochazi dale od zacatku kolony.

Vliv modifikatoru TTAB na migraci
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Graf 13° Priibéh migrace s pouzitim a bez pouziti povrchového modifikatoru TTAB (experiment
16/02/15 a 16/02/01)

Na grafu 14 vidime porovnani vlivu pouzitych modifikatort Triton, SDS,
TTAB a CMC. Jako napln byla pouzita zemina VEGAS, pricemz nejdelsi
prubéh experimentu bez zvyseni tlaku nad limitu byl zaznamenan u

modifikatoru CMC.

Porovnani vlivu modifikatord mezi sebou - VEGAS

4500
4000
3500
= 3000
£
= 2500
(0]
e
S 2000
>
< 1500
=
© 1000
C
>
£ 500 ———
N ——
0
500 © 50 100 150 200 250 300 350 400

Délka kolony [mm]

e Triton 30 M| e====SDS 4,7 g ====TTAB2,4g e===CMC 10g

Graf 14: Porovndni schopnosti migrace jednotlivych povrchovych modifikatori v zeminé VEGAS
(experimenty 16/03/14, 16/02/15, 16/02/17, 16/02/18)
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P¥i porovnani migrace s pouzitim modifikatort (CMC, TTAB, EthylenGlykol)
v kremicéitém pisku, vychazi CMC znovu jako nejlepsi volba pro podporu

schopnosti migrace modifikaci ¢4stic nanozeleza (viz graf 15).

Porovnani vlivu modifikatord mezi sebou - Pisek

3500
3000
2500

2000

e C V| C
1500
s TTAB

1000 EthylenGlykol

—

-100 100 300 500 700 900
-500

Zména frekvence [mHz]

500

Délka kolony [mm]

Graf 157 Porovnani schopnosti migrace jednotlivych povrchovych modifikatoru v kremicitym pisku
(experimenty 16/03/10, 16/05/04 a 16/05/05).

2.8 Typy pouzitych suspenzi

Zeleza primyslové vyrabénd maji riizné parametry, at uz je to vlivem zptisobu
vyroby nebo primési atd. Kazdy typ pripraveného zZeleza ma jiné migracni
schopnosti. Pro priklad byly porovnany zeleza typu NA64 a NA84 ze
Spanélska a sulfidicky modifikovana zZeleza Nanofer 25, Nanofer 25 SS ¢i

Nanofer 25 SZ.

Na zékladé plochy pod kiivkou (mnozZstvi Zeleza) byly porovnany vysledky
métreni dvou typli suspenze (viz graf 16). Jako napln byl pouzit kiemidity

pisek. Typ NA84 vykazuje lepsi vysledky.
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Porovnani dvou suspenzi typu NAXX Spanélsko
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Graf 16 Porovnani dvou typii suspenzi (experiment 16/04/19 a 16/04/21)

Pii zopakovani experimentu (graf 17) v zeminé VEGAS doslo u typu NA64
k rozdéleni fazi, kde jedna faze (pravdépodobné s mensi koncentraci zeleza)

migrovala vyrazné dal.

Porovnani dvou suspenzi typu NAXX Spanélsko
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Graf 17: Rozdéleni fizi u grafu (experiment 16/04/20 a 16/04/26)

Pri pokusu o vymyti nanozeleza typu Nanofer STAR nedoslo k zadnym
zménam. U povrchové modifikovaného zeleza typu NA64 bis 2 lze vidét

vyraznou zménu po cca 17 hodinach (viz graf 18). Tato suspenze se jevila
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reaktivnéjsi nez klasické suspenze. Oxiduje-li se zelezo, mérici pristroj ho jiz

v/

nezaznamena a pokles signalu je tedy nizsi.

Eluce suspenze typu NA64
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Graf 18: Eluce suspenze typu NA64 (experiment 16/04/21)

Dale byly porovnany migracni schopnosti sulfidicky modifikovanych typua
nanozeleza (viz graf 19). Oznadeni téchto zelez je sulfidické Zelezo Sarze 712,
vyroba 5.4 2016. Z téchto suspenzi nejlepsi migracni vlastnosti vykazovalo

zelezo s oznacenim Nanofer 25 SZ.

Porovnani schopnosti migrace sulfidickych Zelez

10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000 /

g — ~— =~

-1000 O 200 400 600 800 1000 1200

Délka kolony [mm]

Zména frekvence [mHz]

Nanofer 25 SZ Nanofer 25 DS

Nanofer 25

Nanofer 25 SS

Graf 19° Porovndni schopnosti migrace sulfidicky modifikovanych nanocdstic zeleza (experimenty
16/04/11, 16/04/12, 16/04/13 a 16/04/14)
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Oznaceni Napln Stari Nanofer Velikost | Koncentrace a

experimentu | kolony | STAR nebo typ | prutoku | povrchovy
suspenze [m/24h] | modifik4tor[g/l]

15/05/25 Pisek Suspenze 48 h | 100 10

15/10/26 Pisek Suspenze 48 h | 10 10

16/01/13 VEGAS | Suspenze 96 h | 10 2

16/01/20 VEGAS | Suspenze 48 h | 10 10

16/01/29 VEGAS | Suspenze 48 h | 10 10

16/02/01 VEGAS | Suspenze 48 h | 100 10

16/02/15 VEGAS | Suspenze 48 h | 100 10+ 2,4 g TTAB

16/02/17 VEGAS | Suspenze 48 h | 100 10 + 4,7 g TTAB

16/02/18 VEGAS | Suspenze 72h | 100 10 + 30 ml Triton

16/02/25 Pisek Suspenze 48 h | 75 10

16/02/26 Pisek Suspenze 48 h | 75 10

16/03/10 Pisek Suspenze 48 h | 100 10+10g CMC

16/03/14 VEGAS | Suspenze 48 h | 100 10+10g CMC

16/04/11 Pisek Nanofer 25 100 10

16/04/12 Pisek Nanofer 25 SS | 100 10

16/04/13 Pisek Nanofer 25 SZ | 100 10

16/04/14 Pisek Nanofer 25 DS | 100 10

16/04/15(18) | Sadrové odlitky s ozna¢enim 3B (1007 mg), 3A (1022 mg),

2B (208 mg), 2A (204 mg), 1B(27 mg), 1A (27 mg)
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16/04/19 Pisek NA84 100 10
Spanélsko Bis 2

16/04/20 VEGAS | NA84 100 10
Spanélsko Bis 2

16/04/21 Pisek NA64 100 10
Spanélsko Bis 2

16/04/26 VEGAS | NA64 100 10
Spanélsko Bis 2

16/05/02 VEGAS | Suspenze 72h | 100 10 + 68 ml
EthylenGlykol

16/05/04 Pisek Suspenze 48 h | 100

16/05/05 Pisek Suspenze 48 h | 100

Tabulka 2: Popis podminek jednotlivych experimenti realizovanych v ramci BP a parametru pouZzitych
typu zelez
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3. Zaveér

V teoretické casti této bakalarské praci byla provedena reserse na téma

migrace nulmocnych c¢astic zeleza v poréznim prostredi.

V prubéhu reseni prace bylo optimalizovano meérici zarizeni, zejména jeho

pohonna jednotka.

V praktické casti BP byly v ramci vyzkumného projektu NanoRem provedeny
experimenty za Ucelem porovnani migracnich schopnosti nanocastic zeleza
pfi rtznych podminkich (koncentrace a typ nanodastic Zeleza, velikost

pritoku aplikaéni kapaliny, pouZiti povrchové modifikatoru).

Byl pozorovan pozitivni vliv nizsi koncentrace nanocastic na migracni
schopnosti. S mensi koncentraci je ovsem spotirebovano mnohem vice vody a

zejména doba potrebna k aplikaci pozadovaného mnozstvi je také delsi.

Dale byl pozorovan pozitivni vliv pritoku (resp. prtisakové rychlosti) na

migraci nanocastic.

Mezi1 pouzité povrchové modifikatory, které se porovnali v zavislosti na
ucinku, patti CMC, SDS, Ethylenglykol, TTAB, Triton. V praci jsou
z nameérenych a upravenych dat vytvoreny grafy, které znazornuji jejich

uéinnost. Z pouzitych modifikatord se nejlépe osvédéila CMC (viz graf 13).

Pri porovnani kationtovych, aniontovych a neionogennich povrchovée
aktivnich latek (PAL), byl pozorovin vyssi vliv ionogennich PAL ve
srovnanim s neionogennimi. Tento jev lze vysvétlit sjednocenim povrchového
naboje migrujicich nanocastic s nabojem zrn kolektoru a tim k potlaceni jejich

vzajemné interakce.

Dale byly porovnany typy dodanych suspenzi nanozeleza na schopnost
migrace. Zejména v pripadé zeleza modifikovaného sulfidickou slupkou byl

pozorovan vyznamny pozitivni vliv na migracni schopnost nanocastic.
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Piilohy:

Obrazek p. 1 Fotka ukazujici hrubou frakcei se soli zabranujici ucpani kandlku kolony
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Graf'p. 1° Grafické zndzornéni matematické korekce hrubych dat ziskanych z méreni
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Obrédzek p. 2a,2b: Zlutd barva roztoku dokazuje pritomnost zelezitych iontu, dochazi tedy k oxidaci nZVI

Obrazek p. 3° Sadrové odlitky pouzité pro kalibraci méreni
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Obrazek p. 4a, 4b° Znazornéni zon vznikajicich pri zasaku suspenze

Znazornéni frakcionalizace

14000

13000

12000

11000

10000

Zména frekvence [mHz]

9000

8000
70 120 170 220 270

Délka kolony [mm]

Graf'p. 2: Zndzornéni frakcionalizace v nehomogenni ndplni zeminé VEGAS (experiment 16/02/01)
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Vysledny signal sadrovych odlitkd 4 cm od sebe
vzdalenych
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Graf p. 3a’ Ovlivnéni signdlu sddrovych odlitkiu 4 cm od sebe vzddlenych az na 1AI1B, které, jak je
z grafu vidét, jsou v tésné blizkosti (experiment 16/04/15(18))

Vysledny signal sddrovych odlitkd v tésné blizkosti
35000
30000
25000
20000
15000

10000

Zména frekvence [mHz]

5000

140 160 180 200 220 240 260 280

Délka kolony [mm]

Graf'p. 3b: Vysledny signdl ziskany z proméreni sadrovych odlitkii o riizné koncentraci v tésné blizkosti.
Sadrové odlitky byly v poradi 3B3A2B2A1BI1A (experiment 16/04/15(18).
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Porovnani méreni s krokem 1 mm a 10 mm
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Graf'p. 3¢: Porovnani méreni s krokem 1 mm a 10 mm. Plochy pod grafem by mély byt ve stejném
vztahu jako krok méreni, v tomto pripade desetinasobek. Plocha u méreni 1 mm krokem je 822515, u
méreni 10 mm krokem je 74461. Vysvétleni viz experimentalni éast str. 31 (experiment 16/04/15(18)))

Vyvoj tlaku béhem méreni s pouzitim modifikatoru
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Graf'p. 4: Priithéh vyvoje tlaku s pouzitim povrchového modifikdtoru (experiment 16/05/02)
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Porovnani vlivu priitoku aplikacni kapaliny
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Graf p. 5° Porovnani vlivu pritoku aplikacni kapaliny v naplni VEGAS (experimenty 16/01/20 a
16/01/29)
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