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Abstrakt

Pouziti nanocastic elementarniho Zeleza pro sanace kontaminovanych podzemnich
vod a horninového prostiedi metodou in-situ je velmi progresivni metoda sanace. Za-
kladem metody je zména oxidac¢niho stavu kontaminantu, pficemz vznika latka méné
toxickd, méné mobilni ¢i méné rozpustna. Prace seznamuje se souCasnym stavem
metody, kdy intenzivné probihaji pilotni experimenty na rtznych lokalitach s cilem
oveéreni a optimalizace metody pro rizné typy kontaminantii a prostiedi. Z velké
skaly moznych kontaminant byly vybrany chlorované eteny, Sestimocny chrom a
bouravat. Na zakladé laboratornich experimentti byly definovany podminky a vypra-
covana metodika aplikace nanocastic pro pilotni ovéreni. Data ziskana na lokalitach
s riznym typem propustnosti, znecisténi a fyzikalné chemickymi vlastnostmi ukazuji
velmi slibné vysledky pouzitelnosti metody pro plnou sanaci. Prace shrnuje soucasny
stav problematiky a dava obecné navody pro provedeni dalsich laboratornich experi-

mentl, pilotnich ovéfeni i plné sanace lokalit.



v

Seznam pouzitych zkratek

DO
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ORP
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DNAPL

dissolved oxygen, rozpustény kyslik v mg/1
chlorinated hydrocarbons = chlorované uhlovodiky
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parcialni tlak kysliku

in-situ chemical oxidation = in-situ chemicka oxidace
zero-valent iron = elementérni (nulmocné) Zelezo = Fe®
nanosized zero-valent iron = elementarni nanozelezo

dense non-aqueous phase liquid = tézka nevodna faze CHC
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”Nanotechnology could substantially enhance environmental quality and sustai-

nability through pollution prevention, treatment, and remediation” (ESE&T, 3, 2003)

1 Uvod

Metody sanace kontaminované podzemni vody a horninového prostiedi byly po
dlouhou dobu zalozeny pirevazné na c¢erpani podzemni vody ¢i odsavani ptidniho vzdu-
chu (metoda ventingu) s naslednym ¢isténim (ex-situ metody). Teprve v poslednich
letech se zacaly testovat, ovérovat, pouzivat a nasledné i optimalizovat metody za-
lozené na jinych principech. Do této skupiny patii metody zalozené na zasakovani
urcité chemické latky ¢i smési latek za tcelem chemické ¢i biologické premény kon-
taminantti v podzemi na jiné netoxické ¢i méné toxické latky (chemické ¢i biologické
redukéni metody zalozené na zmeéné oxidacniho stavu kontaminantu, pti které dochézi
ke snizeni jeho mobility, toxicity ¢i pfeméné v latku jinou. Piikladem je napi. in-situ
redukce Sestimocného chrému, pii které dochazi k preméné na chrém trojmocny, ktery
je podstatné méné rozpustny ve vodé a tim také méné mobilni a toxicky. Dalsim pti-
kladem mize byt chemicka redukce chlorovanych uhlovodiki, kdy tyto uhlovodiky
ztraceji substituci atomy chléru a prechazeji v podstatné méné toxické atomy uhlo-
vodikii nechlorovanych. VSechny tyto metody jsou nové, ale presto se jiz uplatnuji v
sanacni praxi v riznych stadiich aplikaci. Nékteré z téchto sanacnich metod jsou jiz
v pokrocilém aplika¢nim stavu, jiné teprve na pocatku prvnich laboratornich ovéreni
¢i pilotnich aplikaci.

Tématem této prace je pouziti metody chemické redukce kontaminanti za pouziti
elementarniho (nulmocného) zeleza ve formé nanocéstic (NZVI). Préace se nezabyva
principem metody, ktery je znamy a byl teoreticky objasnén jiz v poloviné devade-
satych let minulého stoleti, ale technickou strankou pouziti metody pfi inzenyrské
praxi zalozené na znalosti prirodnich procesti a aplikaci téchto pfirodnich procest
az do stadia nové sanacni technologie. S timto tématem také souvisi pfinos prace,
ktery je v praktickych testech, optimalizaci a pouziti nové sanacni technologie; zis-
kani celkového technického a technologického pohledu na pouziti této metody véetné
jejich limitd a omezeni; prokazani Siroké pouzitelnosti metody zaloZzené na nékolika
praktickych aplikacich.

Pojem nanotechnologie ¢i nanomaterialy se tyka pouziti struktur ¢i materialti o
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rozmérech mezi Inm a 1 pm, véts§inou v fadu jednotek ¢i desitek nanometri. Po-
jem vsak neznamena pouhé pouziti materiall, které jsou zmenseninou materialt ¢i
struktur existujicich v mili- ¢i mikrorozmeérech, ale dilezitéjsi je, ze tyto materidly
a struktury dostavaji diky svym rozmértim ¢i usporadani nové vlastnosti dané vy-
raznou zménou fyzikalnich, chemickych ¢i biologickych vlastnosti. Toto vyplyva z
faktu, Ze rozméry téchto ¢astic jsou tak malé, ze dokazi ovliviovat, ridit ¢i reagovat
s okolnim prostfedim na trovni jednotlivych atomt ¢i molekul. Piikladem miize byt
pouziti elementarniho nanozeleza, které ma podobné chemické reduktivni ic¢inky jako
makroskopické zZelezo, které je pouzivano jako napln reaktivnich podzemnich stén, ale
nanozelezo diky velikosti ¢astic v oblasti koloidli se transportuje podzemni vodou od
mista injektaze do kontaminované oblasti, kde dochazi k chemické degradaci konta-

minant.

Prvni Zelezné nanocastice byly vyrobeny prof. W-X. Zhangem v roce 1996 a prvni
ovéfovaci experimenty s praktickym pouzitim pro sanaci chlorovanych uhlovodikt se
objevily v USA v roce 2000. Diky navazané spolupraci s firmou Golder Associates a
potazmo s prof. W.-X. Zhangem z Lehigh Univerzity jsme v roce 2004 provedli prvni
pilotni aplikaci této metody v Evropé na lokalité Spolchemie v Usti nad Labem. Po-
tom nasledovaly pilotni aplikace na dalsich nékolika lokalitach, zobecnéni ziskanych
vysledki, laboratorni vyzkum vlastnosti a reaktivity nanocastic s cilem optimalizo-
vat jejich pouziti, urceni idealnich vlastnosti nanocéstic a nakonec i experimentalni
priprava nového typu nanocastic a prace spojené s jejich ovéfovanim.

Predlozena prace predklada soubor vysledkt dosazenych v ramci tohoto samostat-
ného vyzkumu a vysledky, které dokladaji plnou aplikovatelnost metody pro sanaci
CtyT zcela rtznych typt kontaminantl: chlorovanych eteni, Sestimocného chromu,
Sestimocného uranu a troj- a pétimocného arzénu. Zatimco redukce chlorovanych
eteni je prikladem odstranéni organickych kontaminanti jejich dechlorinaci, ostatni
prvky jsou anorganické a nejsou z roztoku odstranovany jejich pfeménou v jiné slou-
¢eniny, ale zménou jejich vlastnosti tak, aby se staly méné toxické ¢i méné mobilni.
Sestimocny chrém je redukovan na trojmocny, ktery vytvaii nerozpustné komplexy,
¢imz je podstatné méné ve vodé rozpustny, a proto také podstatné méné toxicky.
Zcela jiny mechanismus ma odstranéni arzénu z podzemnich vod. Principem metody
pouziti elementarniho nanoZeleza je spontanni adsorpce a koprecipitace As®t i As®t s
oxidy a hydrooxidy Fe?* a Fe3*, které vznikaji oxidaci Fe v prostiedi podzemni vody.
UST jako piedstavitel radionuklidf se redukuje na Ut, ktery je opét méné mobilni.
U vSech téchto kontaminanti je dolozena teorie jejich odstranovani z podzemni vody,
vysledky laboratornich zkousek ve vsadkovém ¢i kolonovém usporadani a u nekterych
vysledky pilotnich aplikaci na konkrétnich lokalitach.

Prace se vedle aplikaci existujicich nanocastic zabyva i testovanim nového typu



nanocastic vyrabénych z levného piirodniho prekurzoru a majicich specifické povr-
chové vlastnosti. Vyzkum tohoto materialu je v pocatcich, ale prvni experimenty jiz
prokazaly vyuzitelnost tohoto levného materidlu pro sanace.

7 hlediska dtlezitosti predlozené prace a jeji vazby na podobna témata vyzkumu
se prace opira o ctyri zakladni projekty, jejichz je autor fteSitelem: Vyzkumne
centrum pokrocilé sanacni technologie a procesy - ARTEC (projekt MSMT 1M0554;
vedouci sekce nové sanaéni technologie in-situ), Matematické modelovdani migrace
a interakce nanodéastic (projekt 1ET408040515 v ramci programu Informaéni
spole¢nost AVCR), Vyzkum vyroby a pouziti nanocdstic na bdzi nulmocného Zeleza
pro sanace kontaminovaniych podzemnich vod (projekt KAN108040651 v ramci
programu Nanotechnologie pro spole¢nost AVCR) a projekt Remediace podzemnich
vod prostrednictvim permeabilnich reaktivnich bariér (projekt MPO TANDEM,

fesitel ¢asti vénované Fe bariéram).

Obrazek 1.1: Ilustracni foto nanozeleza
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"There is Plenty of Room at the Bottom” (Richard Feynman, 1959)

2 Teoreticka c¢ast

Tématem této prace je pouziti metody chemické redukce za pouziti elementarniho
(nulmocného) zZeleza ve formé nanocastic pro sanaci kontaminované podzemni vody
a horninového prostiedi metodou in-situ. Tato metoda predstavuje podobny princip
jako metoda pouzivajici makroskopické elementarni zelezo s tim rozdilem, Ze reagujici
zelezo je do prostiedi dodavano ve formé nanocastic, které diky svym rozmérim
zustavaji v suspenzi a pohybuji se v proudu podzemni vody.

Text této teoretické casti vychazi z kapitoly ”Nanotechnologie pro sanace ekolo-
gickych zatéz” Kompendia sanac¢nich technologii [16], jejiZ jsem autorem. Teoreticka

¢ast méa nasledujici podkapitoly:

e Uvod do nanotechnologii pouZivanych pro sanace podzemni vody (vysvétleni
pojmu nanotechnologie ve vztahu k metodam pouzitelnym v oblasti sanac¢nich

technologii a ochrany Zivotniho prosttedi)

e Klasifikace sanacnich metod a zaclenéni reduktivnich metod za pouziti nano-
¢astic do sanacnich technologii (metody in-situ a ex-situ, zaclenéni chemickych

a biologickych metod, vyhody a nevyhody jednotlivych metod)

e Typy existujicich nano¢astic a jejich pfiprava (modifikace povrchi nanocastic

oxidaci ¢ ptidavkem dalsich latek)
e Migrace nanocastic v prostredi

e Popis reakei nanocéstic v prostiedi (reduktivni dechlorace chlorovanych etent,
zména valence Sestimocného chréomu a uranu, odstranovani arzénu spolusraze-

nim a sorpci na korodovanych ¢asticich).

2.1 Vztah nanotechnologii a sanac¢nich technologii

Moderni slovo nanotechnologie popisuje pouziti materialt ¢i struktur o rozmeérech
vétsinou v mezich od 1 do 100 nm (od 107 do 10~7 m). Pfesto, Ze se jednd o velmi
moderni a vétSinou technicky naro¢né technologie pripravy nanomaterialti, se setka-
vame s objekty této velikosti v bézném dennim zivoté i bez vymezeni tohoto terminu.

Napf. bézné molekuly proteinti, viry, slozité organické molekuly jako je napriklad
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hemoglobin maji rozméry v fadt jednotek az stovek nanometrti. I v oblasti anorga-
nické chemie a mineralogie se vyskytuji prirozené nanostruktury - zvétravani mineralt
vede k produkci koloidnich ¢astic, které maji nanorozmeéry a putuji podzemni vodou
stejné jako bakterie a fasy. Migrace téchto latek a organismii miize byt dtlezita pro
transport, transformaci ¢i biologickou dostupnost nebezpeénych latek [33].
Nanotechnologie vsak neznamena pouhé pouziti materiali, které jsou zmenseni-
nou materiala ¢i struktur existujicich v mili- ¢i mikrorozmeérech, ale dilezitéjsi je, ze
tyto materidly a struktury dostavaji diky svym rozmérim ¢i usporadani nové vlast-
nosti dané vyraznou zménou fyzikalnich, chemickych ¢i biologickych vlastnosti. Toto
vyplyva z faktu, Ze rozmeéry téchto c¢astic jsou tak malé, ze dokazi ovliviovat, ridit
¢i reagovat s okolnim prostfedim na trovni jednotlivych atomt ¢i molekul. Prikla-
dem mize byt pravé pouziti elementarniho nanozeleza, které ma podobné chemické
reduktivni uc¢inky jako makroskopické zelezo, ale diky velikosti v oblasti koloidnich
Castic se transportuje podzemni vodou od mista injektaze do kontaminované oblasti,

kde dochézi k chemické degradaci kontaminantt.

2.1.1 Prehled nanotechnologii pro sanace

Jak jiz bylo uvedeno vyse, nanotechnologie a nanomaterialy zac¢inaji v poslednim ob-
dobi pronikat do rtiznych odvétvi lidské ¢innosti. Jejich pouziti mtze vést k tsporam
energii, materialt ¢i prodlouzeni zivotnosti zafizeni, coz se kladné projevi na snizeni
zatéze zivotniho prostiedi. Soustfedme se vSak na pouziti v oblasti ochrany Zivotniho
prostiedi, resp. sanaci starych ekologickych zatézi. Rostouci vyznam nanotechnologii
v oblasti technologii pouzivanych v zivotnim prostiedi doklada specialni ¢islo ¢asopisu
Environmental Science & Technology [19], které je celé vénovano nanotechnologiim.
Ve vyspélych zemich EU a USA se vyuziti ¢astic o nanorozmérech pro procesy ¢isténi
vody od organické ¢i anorganické kontaminace presouva ze stadii testovacich pro-
jekti do faze komeréniho vyuziti. Napi. nanocastice riiznych oxidacnich a redukénich
¢inidel se zacinaji komer¢né pouzivat pro podporu mikrobidlniho ristu vedouciho
k odstranéni organické kontaminace vod; fotocitlivé nanocastice oxidt zinku ¢i ti-
tanu jsou pouzitelné k odstranéni chlorovanych uhlovodikt fotokatalitickou reakci;
trubicky nanorozméri jsou testovany pro odstranovani dioxintd; senzory o nanoroz-
mérech jsou schopny indikovat ionty tézkyjch kovii s velmi vysokou citlivosti v fadu
nékolika atomii; polovodivé nanoklastry se zac¢inaji pouzivat k cilené oxidaci organic-
kych molekul sluneénim svétlem.

Podle informaci US EPA [22] se finan¢né podporovany vyzkum nanomateriali

soustieduje predevsim do téchto oblasti:

1. Filtry pro odstranéni arzénu z pitné vody na bazi kompozitnich nanomateriali
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2. Filtrac¢ni materialy s velkym povrchem pro ¢isténi vody a vzduchu

3. Analyzatory kvality ovzdusi zalozené na nanoelektrickych senzorech

4. Monitory organického znecisténi vod zalozené na nanosenzorech

5. Nanostrukturni kovové membrany k redukci organickych kontaminantt

6. Nanomateridly na béazi elementarniho (nulmocného) zeleza pro redukce orga-

nickych a anorganickych kontaminanti
7. Nanostrukturni katalytické materidly pro redukci NOx plynii

Predlozena prace se zabyva prevazné nanomaterialy na bazi elementarniho ze-
leza, ale aplikace tohoto materidlu se dotyka i nékterych ostatnich oblasti (odstra-
néni arzénu z vody, filtracni materidly s velkym povrchem, nanostrukturni kovové

membrény).

2.2 Zaclenéni reduktivnich metod za pouziti nanocastic do

sanacnich technologii

Kontaminace podzemnich vod a horninového prostredi se objevila jako velky pro-
blém pocatkem 90. let a zahy se problémy s tim spojené zacaly fesit. Ve vztahu
ke znalosti pouzivanych metod ve svété se metody sanace kontaminované podzemni
vody a horninového prostiedi po dlouhou dobu opiraly pfevazné o metody zalozené
na Cerpani podzemni vody ¢ odsévani pidniho vzduchu s naslednym ¢isténim (ex-
situ metody). Teprve v poslednich letech se ukazalo, Ze tyto metody jsou ¢asto velmi
zdlouhavé, malo efektivni ¢i nevedou k predpokladanému cili. Proto se ve svété zacaly
hledat jiné, efektivnéjsi a rychlejsi metody zalozené na jinych principech. Piikladem
muze byt pouziti fyzikdlnich principt (napf. ohfev kontaminovaného prostiedi horkou
parou s cilem zmobilnéni lehce tékavych uhlovodikl a jejich nasledné odsavani ven-
tingem [3], nebo pouziti elektrokinetickych metod [21], kdy bylo horninové prostiedi
vystaveno elektrickému poli s cilem mobilizovat nabité ¢i polarizované kontaminanty.
Dalsi metody, které se zacaly Siroce pouzivat v sanac¢ni praxi, jsou metody biologické,
které vyuzivaji specifické vlastnosti nékterych mikroorganismi a jsou zalozeny na
zasakovani zivin ¢i podptrnych latek do prostiedi s cilem podpofit tyto biologické
procesy (in-situ podporované biodegradace). Piikladem muze byt [44, 10].

Vedle téchto fyzikalnich a biologickych metod se pted nékolika lety zacaly testovat,
oveérovat a optimalizovat metody zalozené na zasakovani urcité chemické latky ci

smési latek za tcelem chemické premény kontaminantii v podzemi na jiné netoxické

vvvvvv
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metod v této oblasti jsou oxidac¢né-redukéni metody zalozené na zmeéné oxidac¢niho
stavu kontaminantu, ¢imz dochazi ke snizeni jeho mobility, toxicity ¢i preméné v latku
jinou. Podminkou téchto metod je pouziti levné chemické latky ménici oxidac¢ni stav

kontaminantu a jednoduché oxidacné-redukéni reakce.

2.2.1 Oxida¢né-redukéni metody

Podle ptsobiciho cinidla délime metody na metody oxidacni a redukéni. Metody
oxidac¢ni, kdy je kontaminant oxidovan vhodnym oxida¢nim ¢inidlem (napf. manga-
nistan draselny, kyslik ¢ peroxid vodiku) s cilem, aby vysledné latky byly opét méné
toxické. Nevyhodou této metody je, ze prirozené horninové prostredi je vétSinou v re-
duktivnim ¢i anoxickém stavu a pouziti oxida¢niho ¢inidla vede k intenzivni oxidaci
tohoto horninového prostfedi. Vétsina oxidac¢niho ¢inidla je tim pouzita neefektivné
(d¢innost oxidace kontaminantu se uvadi okolo 1-2 %) a navic oxidaci mineralt mize
dojit k uvolnovani kationtt tézkych kovi [40], které mohou zptisobit sekundéarni kon-
taminaci prostfedi. Pfes tato omezeni jsou oxidac¢ni metody pouzivany a dosahuji v

mnoha pfipadech dobrych vysledkii.

Opacnou chemickou reakci podstupuji kontaminanty pii metodach redukénich,
kdy je piisobici ¢inidlo latka schopna redukovat oxida¢ni stav. Vyhodou téchto me-
tod je relativné maly zasah do horninového prostredi, které ma v prirozeném stavu
vétsinou redukéni charakter, nedochézi k mobilizaci tézkych kovii ani jinych latek a
uéinnost procesu je vyssi. Jednou z takovych redukujicich latek je elementérni (nul-
mocné) zelezo (ZVI), které je ve formé kulicek ¢i Spon levnym materidlem pro vy-
plné podzemnich reaktivnich stén [20]. Tyto stény jsou konstruovany jako propustné
¢asti (okna) nepropustnych podzemnich bariér tak, aby nepropustné ¢ast hydraulické
bariéry svadéla podzemni vodu do této propustné casti, kde dochéazi k reakci mezi
kontaminanty a reagujici latkou (ZVI) za vzniku netoxického ¢i méné toxického pro-
duktu. I prestoze jsou tyto podzemni stény velmi dilezitou sanac¢ni technologii a jsou
neustéle predmétem vyzkumu [20], je jejich pouziti omezeno dostupnosti prostoru
k vybudovani této stény, maximalni moznou hloubkou konstrukce stény, finan¢nimi
moznostmi a nutnou minimalni tloustkou stény z hlediska rychlosti proudéni pod-
zemni vody a nutnou reak¢ni dobou mezi kontaminantem a reagujici latkou. I presto,
ze ZVI castice jsou velmi levné (Zelezné Spony, obrubky, struska apod.) a laboratorni
vysledky vétsinou ukazuji na pomérné rychlou reakci s kontaminanty, je v praxi efek-
tivita téchto stén omezena starnutim ZVI éastic pasivaci jejich povrchu [20] a nutnosti

casté vymeény naplné.
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2.2.2 Historie pouziti NZVI ¢astic pro sanace

Prvni Zelezné nanoc¢astice (NZVI) byly vyrobeny prof. W-X. Zhangem v roce 1996
[50] a prvni ovéfovaci experimenty s praktickym pouzitim pro sanaci byly provedeny
v USA v roce 2000 [18].

I kdyz je fyzikalni princip pouziti nanozeleza stejny jako u pouziti makroskopic-
kého ZVI, m4 tento novy materidl oproti makrocasticim vétsi mérny povrch a vétsi
rozmérim se c¢astice mohou pohybovat v podzemni vodé a byt s ni transportovany.
Dalsi vyhodou oproti makrocasticim je, ze v prubéhu procesu se jejich povrch méni a
to vzhledem k celému objemu c¢astice tak vyznamné, Ze povrchovou reakci je vlastné
ovlivnéna celd ¢astice a tendence k povrchové pasivaci jsou vyrazné mensi nez v
pripadé makrocastice.

Vlastni proces zalozeny na zeleznych makroskopickych ¢asticich (Spony, zelezné
kulicky) je zndmy a pouzivany p¥i konstrukei reaktivnich bran podzemnich stén [20],
ale snizeni velikosti ¢astic s sebou prinasi naprosto nové vlastnosti aplikovaného ma-
terialu, které lze charakterizovat predevsim: - zelezna kulicka o velikosti 0,4 mm ma
mérny povrch 1,9 m?/g, zatimco kulicka o velikosti 100 nm v fadu 30 m?/g. Tento
radoveé vétsi mérny povrch mé za nasledek podstatné vétsi reaktivitu nanocastic v
porovnani v makrocasticemi. Dalsi vyhodou nanocéastice je to, Zze na rozdil od zelezné
kulicky o velikosti 1 mm, kterd mé na svém povrchu méné nez 0,0001 % atomii, na-
nocastice o velikosti cca 80 nm je sloZena z 6000 ¢astic a 4 % z nich tvoii jeji povrch.
Pii snizeni velikosti ¢astic na 10 nm by na povrchu jiz bylo 15 % atomi a v pripadé
Castice o velikosti 1 nm, tvofené 64 atomy, by na jejim povrchu bylo 87,5 % atomii.
Zvyseni podilu atomli na povrchu mé za nasledek jejich lepsi vyuziti pii redukénim
procesu.

Pouziti nanod¢éstic na bazi nulmocného (nulvalentniho, elementarniho) Zeleza pro
sanace podzemni vody a horninového prostiedi metodou in-situ je nova moderni me-
toda sanaci prostfedi znecisténého chlorovanymi uhlovodiky [39], [26], [36], [31], [17],
tézkymi kovy (napf. Sestimocnym chrémem), radionuklidy a dal$imi kontaminanty
(28], [55], [56].

Metoda je zalozena na injektazi nanocastic nulmocného zeleza do podzemni vody
z aplikacnich vrti. Infiltrované nanocastice migruji spolu s kontaminovanou vodou
horninovym prostiedim za soucasnych oxidac¢né-redukcnich reakci mezi témito ¢asti-
cemi a kontaminantem rozpusténym v podzemni vodé. Metoda se zacala pred né€kolika
lety pokusné pouzivat v USA [33] a v soucasné dobé probihaji prvni sanace. Pilotni
aplikace v Evropé probéhly v letech 2003 az 2005 na lokalitach Spolchemie Usti nad
Labem a Kufivody ve spolupraci firem AQUATEST a.s. (CR) a Golder Associates
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(USA). Od roku 2005 pokracuji navazujici vyzkumy na pilotni lokalité Kufivody také
ve spolupraci AQUATEST a.s. a Vyzkumného centra Pokrocilé sana¢ni technologie
a procesy (ARTEC). ZkuSenosti z téchto sanacnich praci vedly k tpravam metody
NZVI a jeji nasledné aplikaci firmou Golder Ass. na dalSich lokalitach v Evropé.
Pozdéji firma AQUATEST a.s. (v ramci spoluprace ve Vyzkumném centru ARTEC)
pouzila metodu také k pilotnim testiim na lokalité kontaminované chlorovanymi uh-
lovodiky na Slovensku, k laboratornimu ovéfeni metody pro pilotni aplikace v SRN
a Velké Britanii a k laboratorni a terénni pilotni sanaci podzemni vody kontamino-
vané Sestimocnym chromem. V soucasné dobé se pripravuje né€kolik dalsich pilotnich
aplikaci a planuji plné sanace zalozené na pouziti NZVI.

Zékladem metody je pouziti nanocastic nulmocného zeleza se specifickymi povr-
chovymi vlastnostmi, dostate¢nou migraci v podzemni vodé a dostate¢nou reaktivitou
s kontaminanty. Detailni rozbor principu aplikace je uveden v Kapitole 2.5 a rozbor
pozadovanych vlastnosti nanocastic je uveden v Kapitole 3.3.1. Dostupnost produktu
ve svété je zatim omezena prakticky na dva vyrobce. Vedle firmy Golder Ass. tzce
spolupracujici s prukopnikem pfipravy a aplikaci NZVI ¢astic prof. W.X. Zhangem
(Lehigh University, USA), kterd vyrabi nano¢astice procesem redukce v roztoku, je
druhym hlavnim producentem firma TODA (Japonsko) vyrabéjici nanoc¢astice re-
dukci v pevné fazi. Vedle téchto dominujicich producentii existuji jesté dalsi vyrobci
(PARS Environmental, ARS Technologies), ale jejich produkce se prozatim omezuje
na laboratorni a pilotni aplikace. V soucasnosti jsou vyrobni kapacity situované pie-
devsim v zamofi, na evropském trhu jsou tyto produkty prozatim pouze omezené
komercné dostupné. Pravé z tohoto divodu je cena nanocastic na trhu jen obtizné
stanovitelna, protoze jednotlivé dodavky se omezuji na laboratorni ¢i pilotni aplikace
a vyrobci ceny svych produktt taji, ale je mozno ji odvijet od orienta¢ni ceny pro-
duktu firmy TODA. Cena nanocastic se pohybuje v rozmezi 30-200 $ za kg pricemz
dle tdaji vyrobce tyto nanocastice obsahuji 75 % elementarniho Fe, dle literatury
v8ak pouze 50 % [39]. Povrch ¢astic je pasivovan magnetitem (Fe3Oy), ktery je pro
vlastni reakci nepouzitelny. S rozvojem metody a vétsim odbytem se da predpokladat,

ze 1 cena NZVI ¢astic bude klesat.

2.2.3 Porovnani s podobnymi metodami

Uéelem tohoto porovnéani neni jednoznacné stanoveni vihod a nevyhod metody za-
lozené na pouziti NZVI c¢astic, ale jen velmi stru¢né a bodové porovnani s nékterymi
dalsimi sanac¢nimi technologiemi in-situ. Vedle téchto metod existuji i dalsi metody
a i uvedené metody jsou v neustalém vyvoji, a proto je nutné brat toto srovnani jen

jako jakési obecné voditko.
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bioremediace - vyzaduje dlouhou dobu na vytvoreni ¢i adaptaci mikrobialni po-
pulace v prostiedi; ¢asto nutné povoleni k injektézi specialnich bakterii - HRC (hyd-

rogen released compounds); periodické zasakovani nutrienti

hydrogen released compounds, HRC - ester kyseliny mlécéné (polylactate es-
ter) je viskézni a vyzaduje tlakovou injektdz; nutnost specidlnich tlakovych vrti;

hydraulicky rezim oblasti mtze byt zasakem ovlivnén

Fentonovo ¢inidlo -  boufliva reakce, nutnost monitoringu pohybu plynti; zni-
¢eni existujicich bakterii; nutnost snizeni pH - moznost uvoliovani tézkych kovi do

podzemni vody

2.3 Typy nanocastic a jejich priprava

Metoda redukce za pouziti nanocastic elementarniho zZeleza z principu pouziva ¢astice
na bazi elementarniho Zeleza, ale z diivodu vétsi ¢i mensi reaktivity ¢i pohyblivosti
jsou pouzivané NZVI c¢astice ne Cistym elementarnim zelezem, ale jsou riznymi zpi-

soby modifikovany. V literatufe [27] 1ze nalézt tyto typy:

e jednoduché nanocastice elementarniho zeleza o rozmérech okolo 80 nm vétsinou

pokryté vrstvou oxidu zelezitého nebo magnetitu

e bimetalické nanocastice s pridavkem uslechtilejsiho kovu ¢i nanocastice jiného
kovu nez zeleza: Fe/Pd, Al, Cu/Al, Pd/Zn, apod.

e povrchové upravené ¢astice - piidani hydrofilnich a hydrofobnich polymert pro
degradaci DNAPL faze

e emulsifikované nanocéstice (patent NASA) zalozené na NZVI ¢asticich emulgo-

vanych ve smési jedlého oleje, surfaktantt a vody

7Z hlediska prezentovanych technologii jsou dilezité prvni dva typy z téchto ¢astic.

2.3.1 Monometalické ¢astice Fe’

Nanoééstice na bazi nulmocného Zeleza Fe® byly poprvé syntetizovany na konci 90.

let minulého stoleni. Dnes existuji prakticky dvé metody jejich pripravy a to:

e mokra cesta z borhydridu navrzena prof. Zhangem

e redukce z oxidu suchou cestou

Protoze se obé metody lisi nejen zplisobem reakce, ale i vyslednym charakterem a

vlastnostmi NZVT ¢astic, je zde podan struc¢ny popis jejich pripravy obéma metodami.
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Nanocastice typu Zhang: Zakladni chemickou reakci je smichani roztoku 0,25 M
NaBH, a 0,045 M FeCls podle nasledujici reakce:

4Fe*" + 3 BHy + 9 H0 = 4 Fe® + 3H,BO; + 12 H' + 6 Hy (2.1)

Reakce probiha pti pokojové teploté a srazeniny zeleza se objevi béhem asi 5 minut.
Vzhledem ke stechiometrii reakce je NaBH, pfiddno ve zna¢ném nadbytku (7,4 na-
sobku stechiometrického poméru podle uvedené reakce). Podle autori [30] je tento
nadbytek klicovym faktorem pro rychly a homogenni rist zeleznych krystal. Vysu-
Sené Castice maji velikost obecné mensi nez 100 nm (vétSinou mezi 10 a 100 nm) a

specificky povrch okolo 35 m?/g.

Castice se dodavaji ve formé vodného roztoku, ktery vlivem reakce nanocéstic s

vodou produkuje bublinky vodiku a mé silné zasaditou reakci.

Nanocastice typu TODA: Alternativni pfiprava je redukce nanocastic suchou
cestou v reduktivni peci z prekurzoru, kterym jsou oxidy zeleza. Tuto vyrobu pouziva
firma TODA, ktera je jednim z nejvétsich svétovych vyrobct pigmenti (oxidi) do
tiskovych barev. Podrobnosti o vyrobé nejsou znamy, ale nanocastice se opét dodavaji
v roztoku. Vedle vody roztok obsahuje i blize nespecifikované surfaktanty, které snizuji

reaktivitu NZVI castic ve vodé a silné omezuji vyvin vodiku.

Nové vyrabéné nanocastice z ferrihydritu: Podobna metoda vyroby se zacala
pouzivat na Palackého Univerzité v Olomouci v ramci spole¢ného projektu AV CR
,Vyzkum vyroby a pouziti nanocastic na bazi nulmocného zZeleza pro sanace kon-
taminovanych podzemnich vod“. Prekurzorem pro vyrobu nanocastic je ferrihydrit
(FesO3.nH50) ziskany jako chemicky vysoce Cisty a netoxicky materidl v dilnich
vodach. Céstice ferrihydritu jsou 2-10 nm velké a tvoii agregaty cca 50-150 nm v
priméru. Maximélni plocha aktivniho povrchu téchto ¢astic je 270 m?/g. Amorfni &
nanokrystalicky charakter pfedurcuje tento materidl pro snadnou a predevsim eko-
nomickou transformaci na ¢astice a-Fe. Rizenym termickym procesem lze piipravit
Castice v Sirokém rozmezi velikosti (cca 50-500 nm) s plochou povrchu az 45 m?/g. V
porovnani s komerc¢né doddvanymi nanoprasky firmy TODA je takto pfipraveny ma-
teridl vyrazné levnéjsi (vyuziti levného transformaéniho procesu a odpadni suroviny)
a povrch je chranén proti oxidaci na vzduchu tenkou vrstvou FeO (TODA nanocéstice
maji ochrannou povrchovou vrstvu z magnetitu - Fe3O,4). Podle predpokladu vyroby

by mél byt také obsah a-Fe ve vzorcich vyssi.



2.4 Migrace Fe nanocastic 13

05
- 0 -
o
o ©
Precursors
Fo2, Fpk Fea

Obrazek 2.1: Redukce Fe z prekurzori

2.3.2 Bimetalické ¢astice Fe/Pd

Povrchova implantace atomt paladia se provadi smichanim cerstvé pripravenych ¢és-
tic s roztokem octanu paladia v etanolu. Piitomné paladium v roztoku se vyredukuje

na povrchu c¢astic zeleza podle jednoduché oxida¢né-redukéni reakce:

Pd*" + Fe’ = Pd’ + Fe?* (2.2)

Mnozstvi paladia na povrchu Zeleznych ¢astic je velmi malé, bézné v fadu 0,1 %,
ale ma velmi zasadni vliv na rychlost rozkladné reakce chlorovanych uhlovodiki.
Laboratorni porovnani rychlosti rozkladu TCE za pomoci prostych Fe® nanocéstic
a Fe/Pd nanocéstic ukazuje, Ze zatimco k tplnému odbourani TCE bylo v piipadé
prvnich potieba skoro 1 mésic v pfipadé bimetalickych ¢stic stacilo 12 hodin [18].

Presna role paladia k rychlé a aplné degradaci chlorovanych uhlovodikt prostied-
nictvim bimetalického systému neni znama. Podle pravdépodobné hypotézy vytvari
paladium na povrchu zeleznjch c¢astic velké mnozstvi drobnych galvanickych c¢lanki,
které podporuji uvolnovani elektroni oxidaci zeleza. Tyto elektrony pak reaguji s
protony (ionty H+) a vytvareji plynny vodik, ktery vstupuje do krystalické miizky
paladia. Pro atomy chlorovanych uhlovodiki, které se dostavaji do kontaktu s zZe-
leznymi casticemi, pak plynny vodik ptisobi jako velmi silné redukéni ¢inidlo pro

dechlorinac¢ni proces.

2.4 Migrace Fe nanocastic

P1i metodach sanace in-situ se v naprosté vétsiné metod injektuji do vrtl rozpusténé
latky. Tyto latky pak putuji podzemni vodou a jsou retardovany, dispergovany a
spotfebovanany pfi chemickych reakcich v roztoku. V pripadé nanocastic je injektaz
a nasledna disperze latek ve formé nerozpusténych ¢astic ¢i koloidi, coz zpusobuje
komplikace pfi jejich nasledné migraci horninovym prostiedim. Material horninového

prostiedi v okoli aplika¢niho vrt piisobi jako jemny filtr, ktery ma snahu tyto castice
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zachytit a omezuje tim jejich migraci. Napriklad piskové filtry jsou schopny odstranit
vétsinu prirozené se vyskytujicich koloidli. Ve skutec¢nosti migraci koloidnich ¢astic

ovliviiuji 4 hlavni mechanismy:

(i) Brownovska ¢i molekularni diftze, pii které se ¢astice pohybuji v ndhodnych

smérech
(ii) konvektivni pohyb ¢astic v proudu podzemni vody
(iii) gravitacni pohyb zptusobujici vertikalni kleséni ¢astic
(iv) interakce nanoéastic s okolnim horninovym prostfedim

Zatimco diftizni pohyb zptisobuje odstranéni ¢astic z proudu podzemni vody setr-
vavanim na misté ndhodnymi pohyby ve vsech smérech bez preference sméru proudéni
podzemni vody, gravitacni pohyb zptisobuje sedimentaci a vypadnuti ¢astic z proudu
podzemni vody. Oba tyto mechanismy zavisi na velikosti ¢astic a maji své hranice -
Brownovsky pohyb se uplatni pfedevsim pro velmi malé ¢astice (obecné < 0,1 ym) a
gravitacni sedimentace naopak pro ¢astice vétsi (obecné > 1 um). Mezi velikostnimi
hranicemi téchto dvou mechanismt existuje oblast, kdy se ¢astice koloidnich rozmért
budou pohybovat prevazné v proudu podzemni vody s tim, ze prispévek ostatnich
dvou mechanismti bude mozné viceméné zanedbat. Tato ”optimalni” velikost cas-
tic pro jejich migraci podzemni vodou zavisi na typu a velikostni distribuci ¢astic
horninového prostiedi, hustoté materialu koloidti, rychlosti proudéni podzemni vody,
teploté apod. Pro prirodni koloidni c¢astice s hustotou blizkou hustoté vody je tato
”optimalni” velikost okolo 1 pum, coz je rozmér bakterialni cely, zatimco pro kovové
nanocastice je optimalni rozmér pod hranici 100 nm [39].

Interakce nanocastic zptisobi zpomaleni jejich pohybu oproti proudéni podzemni
vody (retardaci) ¢i iplné zachyceni nanoc¢éstic a jejich odstranéni z proudu podzemni
vody. Tento jev je rozhodujici pro dostatecnou migraci nanocastic ze sanacniho vrtu

a bude mu vénovana pozornost pri popisu vlastnosti idealnich nanocastic.

2.5 Popis reakci nanozeleza v prostredi

V této kapitole se prace zabyva reakcemi mezi nanoc¢asticemi a slou¢eninami a prvky
rozpusténymi v podzemni vodé. Protoze tento proces patii mezi oxidacné redukéni

procesy, celému popisu ptlisobeni Fe® piedchazi struény popis téchto déji.

2.5.1 Oxidaéné redukéni reakce

Forméalné existuje analogie mezi popisem acido-bazickych a oxida¢né-redukénich re-

akci. Podobné jako kyseliny a zasady jsou interpretovany jako donory a akceptory
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protont, jsou redukéni a oxidacni ¢inidla definovana jako donory a akceptory elek-
tronti. Pokud je latka donorem elektroni, ¢ili redukénim cinidlem, tak se jeji oxidacni
stav v priitbéhu reakce stava vice kladnym a sama se tudiz oxiduje. Elementarni ze-
lezo méa tendenci ztracet elektrony, byt redukénim ¢inidlem a samo se oxidovat podle

reakce 2.3.

Fe' = Fe?™ +2e” Eo = 440 mV. (2.3)

Ve skutec¢nosti v roztoku neexistuji volné elektrony, a proto musi byt kazda oxi-
dacni reakce doprovazena redukéni reakci tak, aby pocet vyménovanych elektront byl
v obou reakcich stejny. V ptipadé pouziti elementarniho zeleza musi existovat komple-
mentarni proces prijimajici elektrony, tedy redukce. Prikladem mutize byt dvojmocna

méd (CuT), ktera se miiZe redukovat na méd elementarni (Cu®) podle reakce 2.4.

Cu*t +2e = Cu° (s), Ey = 340 mV. (2.4)

Oba procesy pak tvofi redox reakci ve formalnim zapisu podle souhrnné reakce

vyjadiené rovnici 2.5.

Fe® + Cu*t = Fe** + Cu’, Eo = 780 mV, (2.5)

i kdyz vlastni proces probiha pres dvé samostatné reakce uvedené vyse.

Oxidacni stav Ve vodném roztoku dochazi k disociaci molekul sloucenin a z ne-
utralnich latek se stavaji kladné a zaporné nabité ionty, které maji urcity oxidacni
stav. Tento proces se nejvice projevuje u silnych kyselin a silnych zasad, kde je diso-
ciace uplna a vsSechny molekuly jsou v roztoku disociovany. V piipadé organickych
latek s kovalentni vazbou k této disociaci nedochazi, nebo dochazi k pouze ¢astecné
disociaci a oxidac¢ni stav téchto latek predstavuje hypoteticky naboj, ktery by atom
mél v pripadé uplné disociace. K urceni takové teoretické disociace existuji pravidla,
podle kterych mé organicky uhlik takovy oxidacni stav, ktery mu urcuji na néj va-
zané atomy. Napi. vodik mé silnou tendenci ztracet elektron a prechazet do kladného

stavu (HT), a proto v pfipadé metanu mé uhlik formalni ndboj C*~ podle vzorce:
H*
H —= G H*

H*
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Tento uhlik je pak v zaporném oxida¢nim stavu a muze podléhat oxidaci.

Opacna situace je v ptipadé halogent (chlér, brém, jéd), které maji naopak ten-
denci elektrony prijimat a tim je atomu uhliku odebirat. Napi. uhlik tetrachlérethy-
lénu je obklopen dvéma atomy chléru, a proto ma tendenci chovat se jako v oxida¢nim

stupni C?* podle vzorce:

Crr=C?

Tento uhlik je pak v kladném oxida¢nim stupni a ma naopak tendenci k reduktiv-
nim reakcim. Podobné je moZné vy¢islit ndboj uhliku v trichérethylenu (TCE) s tim,
ze oba uhliky jsou obsazeny rtiznymi funkénimi skupinami a tudiz z prvniho pohledu
by oba uhliky mély byt v rizném oxida¢nim stupni (C?** a C°). Dvojnd vazba vsak
tento rozdil vykompenzuje tim, Ze elektrony, které ji tvoii (dva pary elektroni), se

posunou blize kladné nabitému uhliku a naboje se formalné vyrovnaji na C™.

Cl Cl

Cr=C"
/

H Cl-

Pti ztraté dalsiho atomu chléru vznikaji dvé rizné konfigurace 1,2-dichlérethylenu
(1,2-cis DCE a 1,2-trans DCE), které vsak z hlediska oxida¢niho stupné uhliku pfed-
stavuji stejnou situaci, kdy uhlik se projevuje jako nulmocny. Vedle téchto dichlo-
retheléntl existuje i 1,1-dichlérethylen, kde jsou oba chléry vazany na stejny atom
uhliku. Koncentrace tohoto uhlovodiku byvaji ve smési DCE v mensiné s tim, ze

cis-DCE vétsinou pfevazuje.

cis-DCE: Cl- Cl- trans-DCE: Cl- H+

C= C=

V dalsim textu se budeme zabyvat jen 1,2-cis DCE, ktery pro jednoduchost bu-
deme zkracovat DCE.
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Dalsi redukci po¢tu atomi chléru vznika monochlérethylén nazyvany vinylchlorid

(VC):

cr H:

C-= -

Oxida¢ni stav formalniho zapisu uhliki je opét rizny (C° a C?7) s tim, %e posun
dvojné vazby zpiisobi srovnani naboji na C~.

Koneénym uhlovodikem v fadé je eten, kde je formalni ndboj uhliku C?~:

H+ H+

C2=—C2

7 vyvoje oxida¢niho stavu uhliku v fadé PCE — TCE — DCE — VC — eten je
ziejmé, ze oxidacni stav uhliku klesa od 42 az k -2. CHC pfi téchto reakcich pfijima

e”, a proto se redukuje.

zapis redoxnich rovnovah Kazdou z chemickych reakci 1ze zapsat ve formé rov-
novazného vztahu mezi produkty a vychozimi latkami. Podobné i kazdou z oxidacnich
¢i redukénich reakei (poloviny vlastni globalni reakce) lze zapsat ve formé rovnovaz-
ného vztahu a definovat pro ni rovnovaznou konstantu (K), napf. pro jednoduchost

definujeme redukci Fe3t na Fe?* reakei:
Fe*t + e = Fet (2.6)
s rovnovaznou konstantou K definovanou rovnovaznymi koncentracemi:

[Fe]

K= e [

(2.7)

Obdobné jako je v roztoku zavedena forméalni relativni aktivita protont (pH) jako
zaporné vzaty dekadicky logaritmus aktivity protoni, mutzeme definovat podobny

formalni parametr pe jako:

pe = —logle| (2.8)
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Aktivita elektronu je hypoteticka velic¢ina stejné jako aktivita protoni v pH definici
a podobné analogie jsou pouzity i dale pti odvozeni prislusnych rovnovaznych vztahi.

Rovnice 2.7 mize byt pak prepsana v logaritmickém zapisu jako:
[Fe*]
[Fe?+]

obecné pak pro n vyménénych elektrond a n; vychozich latek a n; produktil jako

pe = —log K + log (2.9)

Nernstova rovnice [48]:

[1; [ox]™
[1; [red]"

V popisu redox procesii vSak velmi ¢asto zavadime veli¢inu redox potencial podle

1
pe = pe’ 4+ = log (2.10)
n

definice: AG® BT
EY = — =" InK =
nk nk'

ktera definuje vztah mezi relativni aktivitou e~ (pe), po¢tem vyménénych elek-

2,3 RT
F

2,3 RT
log K = = 0
og Ia

pe (2.11)

troni (n) a rovnovaznou konstantou redukéni reakce (K). Vyraz 2,3 RT/F mé hod-
notu 0,059 V, coz znamena, ze jednotka pe predstabuje 59 mV. Elektrodovy potencial
Ex je potencial poloviny redukéni reakce vztazeny k referencni reakci probihajici na
standardni vodikové elektrodé, kde dochézi k redukci protont na plynny vodik podle

vztahu:

HY +e” = 1/2 H, (g), log K = 0. (2.12)

Standardni elektrodové potencialy proto predstavuji porovnani jednotlivych re-
duké¢nich procesit vii¢i standardni vodikové elektrodé, jinymi slovy velikost tohoto
potencialu porovnava jednotlivé redukcni reakce viici sobé navzajem. Proto jsou stan-
dardni elektrodové potencialy tabelovany a jejich hodnoty lze nalézt v rtiznych mo-
nografiich ¢i specializovanych publikacich [48, 42]|. Zde je nutné podotknout, Ze stan-
dardni potencial je vztazeny k vodikové elektrodé, ktera je vsak pro praktickd méfeni
ORP nepouzitelna a na misto ni se pouziva elektroda kalomelova. Jeji potencial je na
rozdil od vodikové elektrody nenulovy a dosahuje podle teploty okolo 250 mV. Proto

je nutno k hodnotdm zmérenym kalomelovou elektrodou tento jeji potencial pricist.

soucasné pusobeni vice reakci Mame-li v systému vice slozek, které podstu-
puji oxidac¢né-redukcéni reakce, musi vysledny oxidacné-redukéni potencial systému
odpovidat vsem pfislusnym linedrné nezavislym rovnicim odpovidajicich prislusnych
déji. V pripadé ORP pfirodni vody je jednou ze zakladnich reakci rovnovaha mezi

rozpusténym vzdusnym kyslikem, pH a ORP podle reakce:

1/2 05 (g) + 2 H" +2 ¢~ = H,0 (1) (2.13)
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ktera definuje pfislusny pe podle vztahu [48]:

pe = 20,78 — pH +1/4 log(po,) (2.14)

Z rovnice (2.14) vyplyva, ze zavislost oxida¢né-redukéniho potencidlu na pH je
vyraznéjsi nez vliv parcidlniho tlaku kysliku (vyjadfeného koncentraci rozpusténého
kysliku). Dalsi vlastnosti vySe uvedené zavislosti je, Ze misto vyjadfovani oxidacéné
redukéniho potencidlu roztoku pomoci pe, lze systém charakterizovat pomoci pH a
Po, V pripadé dostupnosti kysliku. Oba zapisy jsou pfitom ekvivalentni podle rovnice
2.14. V povrchovych vodach se historicky zavedl pojem aerobni (oxidické) podminky,
anoxické podminky a anaerobni podminky [42]. Koncentrace kysliku odpovidajici

jednotlivym typtm vod jsou v Tab 2.1.

typ ORP (mV) | p. p(0,) pro pH=7 [atm] | konc [mg/]]
saturované | +800 13,6 0,21 9,08
1% +770 13,1 0,0025 0,1
aerobni >+4+50 mV >0,8 >1072 0
anoxické >-50 mV >-0,8 >10758 0
anaerobni | <-50 mV <-0,8 0 0

Tabulka 2.1: Charakteristické hodnoty ORP, pe, a koncentrace kysliku ve vodé pro
jednotlivé typy prostiedi (saturované = 100 % koncentraci rozpusténého kysliku, 1 %

= 1 % koncentraci rozpusténého kysliku)

Prvni fadek uvadi saturované podminky rozpustnosti kysliku ve vodé pti teploté
20°C. Teoretickad hodnota ORP je + 800 mV, coz je hodnota nikdy v prostiedi vod
nemeétend vlivem jinych reakci snizujicich ORP. Druhy radek ukazuje, Ze snizeni kon-
centrace rozpusténého kysliku na pouhé 1% saturace mé velmi maly vliv na ORP
prostfedi. Naopak pfi prechodu z aerobnich do anoxickych podminek je teoreticka
koncentrace kysliku nulovéa, stejné jako pfi nizsich hodnotach ORP. Hodnota ORP je
tedy velmi citliva k mnozstvi kysliku ve vodé.

Tato rovnovaha samoziejmé neplati v systémech, které v rovnovaze nejsou a kys-
lik je spotfebovavan oxidaci nékteré ze slozek v systému. Pak se oxidacné redukéni
rovnovaha v systému muze ridit jinym déjem nebo jinym oxida¢né redukénim parem.
Vedle rozpusténého kysliku, jehoz koncentrace podle vyse uvedené rovnice udava
ORP potencial, se v roztocich ptirodnich vod vyskytuji dalsi oxida¢né redukéni pary.
rovnici 2.6 a prislusnou rovnovaznou konstantou dle rovnice 2.7. Rovnice definuje

relativni aktivitu e~ podle Nernstovy rovnive [2.10] jako:
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[Fe]
[Fe?+]

pe = 13 + log (2.15)

Pokud je systém v rovnovaze musi byt ORP (nebo relativni aktivita e™ pe) vy-
pocteny podle obou rovnic (rovnice 2.14 a 2.15) shodny, a proto jsou rovnice zavislé
a lze vypocitat rovnovaznou koncentraci ionti v jedné z rovnic pii znalosti druhé.

K popisu reakci mezi slouCeninami je pouzito speciacniho softwaru Geochemist’s
Workbench [13], ktery umoziiuje grafické vystupy zavislosti speciace latek na rtz-
nych parametrech. Jako ptiklad je uveden graf zastoupeni jednotlivych forem Fe v
zavislosti na pH a koncentraci rozpusténého kysliku na Obr. 2.2. Z obrazku je vidét,
ze v pripadé jakékoli nenulové koncentrace rozpusténého kysliku v podzemni vodeé
(spravné feceno koncentrace vétsi nez 10725 mol/1) je preferované mocenstvi Zeleza
Fe?*. Pokud tedy naméiime ve vodé n&jakou koncentraci rozpusténého kysliku a sys-
tém je v rovnovéze, systém nemiize obsahovat Fe?t (a ORP musi byt vyrazné kladny
viz Tab.2.1). Ve vodé ¢asto méfené koncentrace rozpusténého kysliku vSak neodpovi-
daji rovnovaznym koncentracim, coz je dano velmi rychlou reakci rozpousténi kysliku
ve vodé v porovnani s rychlosti reakci, ve kterych se kyslik spotfebovava na oxidaci.
Proto je v tomto piipadé méfend hodnota rozpusténého kysliku jen zaznamem urcité
dynamické rovnovahy mezi rozpousténim kysliku a jeho spotiebou.

Vedle téchto reakci existuje v prirodé mnozstvi dalsich redox dvojic, podil jejichz
koncentraci je uréovan ORP ([48]). Jsou to napt. pfechody mezi dusi¢nany a amon-
nymi ionty, oxidace a redukce Mn, redukce sirant, ale i oxidace organické hmoty
sirany. Cely systém je navic komplikovan existenci mikroorganismi, které mohou

vyrazné ovliviiovat vysSe uvedené rovnovahy.

2.5.2 Reakce nanodcastic Fe’

Ve vétsiné pripadi je horninové prostiedi prirozené reduktivni, a proto pri aplikaci
reduktivnich metod neni potieba kompletné ménit fyzikalné chemické podminky a lze
k dosazeni stanovenych cilovych parametrii pouzit relativné malé mnozstvi podpiirné
latky. Jiz difve bylo zndmo [20], ze Fe® piliny ¢ drobné kulicky maji silny redukéni
ucinek a jsou proto vyuzivany v reakcénich branach propustnych hydraulickych bariér
k dechlorinaci chlorovanych uhlovodikii. Ve srovnani s zeleznymi pilinami milimetro-
vych & centimetrovych rozméri maji nanocastice nesrovnatelns vétsi povrch (30 m? /g
ve srovnani s 1 m?/g) a i vyrazné vétsi reaktivitu.

Reaktivita vytvorenych nanocastic je velmi vysoka a cCastice ve vodé vykazuji
vyrazné snizeni redox potencidlu. Redox potencidl je tak nizky, ze castice jsou za
normalnich podminek schopny redukovat protony na molekularni vodik podle reakce
[48]:
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Obrazek 2.2: Zavislost forem Fe na pH a koncentraci rozpusténého kysliku (srazeni

mineralt bylo pro vypocet vylouceno)

Fe +2 H" = Fe?t + Hy, Eo = 0,44 mV (2.16)

Tato reakce zptusobuje zvyseni pH podzemni vody pfi aplikaci ¢astic.V pripadé,
ze podzemni voda neméa dostate¢nou pufracni kapacitu, muze byt dlouhodobé pozo-
rovano zvyseni pH az o 2 jednotky [18].

Bylo prokézano [31], ze NZVI &astice jsou schopny redukovat cca 50 typt latek,
coz se da vyuzit v sanacnich technologiich. Kromé vétsinou pro pfirozené prostiedi
cizorodé latky, ptisobi NZVI i na latky bézné se vyskytujici ve vodé. Reakce NZVI
castic proto rozdélime na reakce probihajici v ,,Cisté” vodé a na reakce s riaznymi typy

cizorodych latek (kontaminanti).

2.5.3 Reakce v ¢isté vodé

Prvni skupina reakci, které probihaji v ,¢isté* vodé, jsou vlastné konkurencni reakce,
které odebiraji ¢ast NZVI castic a snizuji tim efektivitu procesu odbouravani kon-
taminace. Navic tyto reakce méni prostiedi (pH, koncentrace nékterych anionti) a
mohou ovliviiovat nepfimo priibéh vlastni reakce s kontaminanty. Z hlediska latek

schopnych redukce se ve vodé bézné vyskytuje rozpustény kyslik, dusi¢nany a sirany.
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2.5.4 Redukce vody

Oxidace (koroze) NZVI &astic ve vodé vSak probihd i bez pfitomnosti dalsich latek
reakci se samotnou vodou, pri které se voda redukuje a NZVI castice oxiduji podle
reakce 2.16.

Tato reakce zptiisobuje dvé dulezité véci a to, ze pri uchovavani NZVI ¢astic ve vodeé
vznika plynny vodik, ¢imz je toto prechovavani ¢astic spojeno s urcitym nebezpecim,
na které je tfeba davat pozor. Za druhé ma uchovavani castic ve vodném roztoku
za nasledek sniZeni jejich reaktivity a ¢astice proto pod vodou starnou (oxiduji se).
Celkové bude mit roztok nano¢astic velmi vyraznou bazickou reakci (pH 11-12), coz
potvrzuje protokol vlastnosti nanocastic od vyrobce TODA, ktery udava pH dodavané

smési okolo 11.

2.5.5 Redukce rozpusténého kysliku

Jak jiz bylo uvedeno vyse, silné redukéni schopnosti nanozeleza zptisobi v roztoku

okamzitou reakci s rozpusténym kyslikem podle reakéniho schématu:
Fe +1/2 Oy 4+ 2 H" = Fe** + H,0, Eo=1,05V, (2.17)

coz je podobna reakce jako 2.16 doplnéna o interakci vodiku a kysliku. Experimen-
talné bylo prokazano, ze koncentrace rozpusténého kysliku v prostiedi NZVI castic
jsou prakticky nulové a nenulové hodnoty jsou zptisobeny manipulaci se vzorky.

Obé uvedené reakce 2.16 a 2.17 vedou ke vzniku Zeleznatého iontu, ktery je v
prostiedi podzemni vody nestabilni a ma podle podminek tendenci k dalsi oxidaci na
Fe?* nebo hydrolyze za vzniku hydratovanych oxidii a hydroxid. Z diagramu oblasti
prevazujici existence (E-pH diagram) vyplyva, Ze podle podminek je mozné piekrodit
saturacni indexy pro magnetit (Fe3O,) a hematit (FeyOs3).

P¥i nizkém pH a anoxickych podminkéich je pievazujici Fe?*, ale v béznych pod-
minkéch dochéazi k oxidaci a srazeni Fe;O3. Protoze jednotlivé hranice mezi prevazu-
jicim vyskytem slozek jsou zavislé na koncentraci zeleza (v grafu Obr.2.4 byla zvolena
koncentrace Fe 5,6 mg/1), byly provedeny i vypocty koncentrace rozpusténého zeleza
pro dvé definované hodnoty ORP, a to 750 mV (silné aerobni podminky) a 0 mV
(anoxické podminky).

V aerobnich podminkach se vyskytuje pti vech hodnotdch pH pouze Fe3t (viz
Obr. 2.4). Koncentrace rozpusténého zeleza je velmi nizka a pro pH mezi 6 a 10 do-
sahuje pouze asi 107!? mol/l. Podle pH jsou zastoupeny jednotlivé hydroxokomplexy
s tim, ze pri snizeni pH jejich koncentrace roste a koncentrace rozpusténého zeleza
timto také.

Podobny graf byl sestrojen i pro anoxické podminky ORP = 0 mV (viz Obr. 2.5).

Zde je situace jinad. Pro pH pod cca 8 je pfevladajici slouc¢eninou volny zeleznaty
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Obrazek 2.3: Redox-pH diagram pro Fe pfti 25 °C a aktivité 10~ mol/1
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Obrazek 2.4: pH diagram pro Fe3* pii 25 °C a Eh = 0,75 V

kation a teprve pro vyssi pH dochazi k jeho oxidaci na hydroxid zelezity. Z toho

také vyplyva vyssi mozna koncentrace Fe pri anoxickych ¢i anaerobnich podminkach.
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Obrazek 2.5: pH diagram pro Fe?" pfi 25 °C a Eh =0 V

Zménou na podminky aerobni dochazi k oxidaci a vysrazeni trojmocného Zzeleza ve

formé oxidu ¢i hydrooxidi.

Podobné lze sestrojit opacné grafy, kdy pro fixni pH zobrazime zavislost koncent-
race Fe na ORP potencidlu. Pro pH = 4 je tento graf na Obr.2.6. Z grafu je vidét, ze
pro ORP pres asi 600 mV jsou preferujici podminky pro trojmocné Zelezo a rozpust-
nost Fe je limitovana hematitem (¢i jinym hydrooxidem) na nizkou koncentraci. Pfi
poklesu ORP dojde k redukci Fe3* na Fe?* a rozpusténa koncentrace neni omezena

tvorbou hydratovanych oxid Fe?'.

Ptfechodem z kyselého do neutralniho pH (pH = 7) se situace principidlné nijak
nelisi (viz Obr.2.7). Opét existuje hranice v ORP, kdy pfechodem k nizsim hodnotam
dojde k redukci Fe a vyraznému zvyseni jeho rozpustnosti. Posunem do nizsi koncen-
trace protonii (zména pH ze 4 na 7) dojde k posunu pfechodu mezi Fe* a Fe?" z asi
600 mV na 250 mV a i koncentrace rozpusténého Fe pfi vy$sim ORP je nizsi (v fadu
1072 mol/1).

Dalsi zména pH az na hodnotu pH = 10 opét posune ORP nutny k redukci az na
-300 mV. Navic vysoké koncentrace hydroxylovych aniontd zptisobi i srézeni oxidu

FeO a omezenou koncentraci rozpusténého Fe i pfi velmi nizkém ORP.
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Obrazek 2.7: Eh diagram pro Fe?* pii 25 °C a pH = 7

2.5.6 Redukce nitratu

Diagram Fe'™*, T = 25°C, P = 1.013bars, a[H,0] = 1,pH =7

Diagram Fe'™*, T = 25°C, P = 1.013bars, a[H,0] = 1,pH =4

25

Reakce mezi elementarnim Fe a nitraty bézi az na plynny dusik, pfipadné na amoniak

[27]. Standardni redox potencial této reakce lze odvodit od standardni reduktivni
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Obrazek 2.8: Eh diagram pro Fe?* pii 25 °C a pH = 10

reakce nitratu:

2NO; + 12H" +10e™ = Ny(g) + 6 Hy0, Eo = 1,24V. (2.18)

Spojenim obou rovnic 2.16 a 2.18 dostaneme oxidacné redukéni reakci mezi ele-
mentarnim Zelezem a nitraty ve formé:

5Fe” + 2NO; + 12H" = 5 Fe® + Ny(g) + 6 H,O,  Ey = 1,68V, (2.19)
kde standardni redox potencial byl vypocten jako soucet obou procesii. Tento po-
tencial je vyrazné kladny a reakce je termodynamicky prizniva za vétSiny podminek.

Podobné probiha redukce dusi¢nanti az na amoniak, kdy celkova zména naboje
dusiku je z N(+5) > N(-3):

4 Fe® + NO3 + 10H" = 4 Fe*" + NH; + 3 H,0, Eo = 1,32V. (2.20)

Podle [24] je dalsi redukéni mechanismus odstranovani dusi¢nant jednoduché re-
dukce na dusitany dle rovnice:

Fe® + NO; + 2H' = Fe*" + NO; + H,O Ey = 2,10V. (2.21)
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Obrézek 2.9: pH-Eh diagram pro NOj3 pfi 25 °C a koncentraci dusi¢nant 1 mmol/]

VS8echny tfi vySe uvedené mechanismy jsou termodynamicky mozné a jejich vy-
znam se méni s reakénimi podminkami. Ty jsou obecné dany hodnotou pH a ORP.
Na Obr.2.9 je pH-Eh diagram pro dusi¢nany spolecné s diagramem pro Fe. Z obrazku
je vidét, ze snizenim ORP dochézi k redukci dusiénant na molekularni dusik a pfi
nizsim ORP dochéazi ke vzniku amonnych iontt. Pokud v diagramu zakéazeme vznik
plynného amoniaku bude graf vypadat trochu jinak (Obr.2.10). Pfechod mezi dusic-
nany a amonnymi ionty probéhne jiz pfi kladném ORP a tvorba amonnych ionti je
preferovana. Pouze pii vyssim pH je pfechod provazen prechodnym vznikem dusitant.

V obou reakcich dochazi ke spotfebé protonit, a proto bude pfi redukci dusi¢nant
rist celkové pH roztoku. Podrobnosti o redukci dusi¢nanti mizou byt nalezeny v
literatufe (napf. [25, 53]).

Vlastni mechanismus redukce dusi¢nanii je zprostfedkovan volnymi elektrony,
které se uvolfiuji piimo ¢i nepiimo korozi elementarniho Fe®. Vlastni pritbéh reakce
pro ruzné koncentrace dusi¢nani (od 50 do 400 mg/1) byl studovan v praci Choe et al.
[27]. Pro studium byly pouzity nanocéstice o velikosti do 100 nm a mérném povrchu
31,4 m?/g. Aby mnozstvi nanoZeleza nebylo sniZovano vlastni reakci, byly nanocés-
tice pfidany v dostatetném nadbytku, tj. v koncentraci 4 g/1. Laboratorni vsadkové

experimenty ukazuji, Ze bez pfitomnosti jinych latek dochazi v tomto usporadani k
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Obrézek 2.10: pH-Eh diagram pro NO3 pfi 25 °C a koncentraci dusi¢nani 1 mmol/1

za podminky pirimé redukce bez vzniku plynného Ny

rychlé redukci dusi¢nanti. Vyslednym produktem je na rozdil od makroskopického
zeleza, kde reakce kon¢i u amonnych ionti podle reakce [2.20], volny dusik a proces
tedy bézi podle reakce [2.18]. Reakci lze popsat kinetikou prvniho fadu z pohledu
koncentrace dusi¢nanti, coz bylo potvrzeno i v jinych studiich s makroskopickym ze-
lezem [46]. Z experimentélnich dat byla uréena primérna hodnota polocasu reakce

4,52 min, coz ukazuje na velmi rychlou redukci dusi¢nanti.

Druhym studovanym parametrem byla koncentrace NZVI castic. Vzhledem k
tomu, ze denitrifika¢ni reakce probiha pfes mechanismus povrchové oxidace elemen-
tarniho zZeleza, je koncentrace zeleza diilezitym parametrem urcujicim rychlost vlastni
reakce. Koncentrace NZVI byla ménéna v rozmezi od nékolika g/l az po 150 g/l a
bylo zjisténo, ze pro relativné nizké koncentrace elementarniho zZeleza rychlost reakce
roste linearné s rostouci koncentraci Zeleza a tudiz je to reakce prvniho fadu. Pri
koncentracich nad cca 50 g/l se nartist reakéni rychlosti zastavuje a reakce prechézi
do saturace projevujici se konstantni reak¢ni rychlosti v zavislosti na mnozstvi zeleza

(reakce nultého Fadu).
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2.5.7 Reakce s kontaminanty

Jak jiz bylo uvedeno vyse, pouzivané nano¢astice na bazi Fe ¢ Fe/Pd byly laboratorné
testovany k chemické redukci asi 50 latek, které mtizeme z hlediska typu kontaminace

rozdélit do nékolika riznych skupin [53]:

e alifatické chlorované uhlovodiky véetné PCE, TCE, DCE

polychlorované bifenyly PCB

anionty - dusi¢nany, chromany, arzeni¢nany a arzenitany

kationty tézkych kovi - Ni, Hg

radionuklidy - uran jako uranyl U(6)

volna faze chlorovanych uhlovodikit DNAPL

Vyzkum reduktivniho chovani NZVI castic byl v této praci omezen pouze na
nékteré kontaminanty, které jsou z hlediska soucasné sanacni praxe aktualni a u nichz
lze predpokladat plné nasazeni nové technologie zalozené na pouziti nanozeleza. Jsou
to:

chlorované eteny

Sestimocny chrom

Sestimocny uran

troj- a pétimocny arzén

2.5.8 Redukce Sestimocného chrému

Chrém je béznym kontaminantem podzemni vody v okoli primyslovych vyrob typu
pochromovani, kozeluznictvi ¢i vyroby pigmentt. Z téchto vyrob se chrém do pod-
zemni vody dostava jako rozpustény Sestimocny kationt. V podzemnich vodéach se
vedle Cr%" vyskytuje i Cr3*, ktery vznikd z Sestimocného chrému redukei. Tendence
k redukci je pii béznych podminkach podzemnich vod velka, a proto metoda odstra-
néni rozpusténého chrému za pomoci srazeni trojmocného chrému je casta. Zavislost
jednotlivych forem Cr na pH a ORP (Eh) je zobrazena na Obr.2.11. Z obrazku je
vidét, ze pokud dojde v prostiedi podzemni vody ke snizeni ORP pod troven 400 mV,
je pro bézna pH prevazujici formou vysrazeny oxid CryOgz. Z grafu také vyplyva, ze
pro pH nad 2 je Cr®* nerozpustny; pouze pokud by pH kleslo pod tuto hodnotu, je

prevladajici formou volny kationt. Tento graf byl vytvoren pro celkovou koncentraci
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Cr 1072 mol/1, coZ je koncentrace vysoka. Maximalni koncentrace rozpusténého Cr3*
v zavislosti na pH je uvedena na Obr.2.13. Z obrazku vyplyvéa, ze pro pH mezi 6 a 10

je maximalni koncentrace rozpusténého Cr3+ pod 10713 mol/1.

Eh (volts)

pH

Miroslav “emn k Sat Aug 12 2006

Obréazek 2.11: Redox-pH diagram pro chrém pro 25 °C a aktivitu 1073 mol/1

Jina situace je v pripadé vysoké koncentrace rozpusténého kysliku, které zabrani
redukci Cr®" na Cr®*. Na Obr.2.12 je uvedena zavislost koncentrace jednotlivych fo-
rem rozpusténého Cr na pH pro vyrazné kladny ORP (Eh = 750 mV). Rozpusténé
koncentrace Cr jsou pfi tomto ORP vyrazné vyssi nez v pripadé Obr. 2.13. Nejnizsi
koncentrace je pro pH = 4 a dosahuje 10~® mol/1. Pro jin4 pH je koncentrace rozpus-
téného Cr vyrazné vyssi s tim, ze pro nizsi pH je prevladajici slozkou sice zredukovany
Cr3*, ale v rozpusténé formé. To, Ze je pii téchto podminkich termodynamicky nej-
stabilngjsi slouceninou Cr3* jesté neznamend, Ze k redukei v piirodé dochézi. P¥irodé
blizsi podminky jsou vsak pro pH vétsi nez 4, kde je prevladajici slou¢eninou CrO32~
nebo HCrOy .

Metoda odstranéni Cr z podzemnich vod za pomoci zZeleza se pouziva v reakc-
nich sténach podzemnich bariér [52, 35]. V literatufe se objevuji i studie pouzivajici
zeleznych nanocastic. Napf. [43] se zabyva studiem pouziti , Fearragelu“, nanomate-
ridlem pfipravenym podle receptury Zhanga [30], obsahujicim 22,6 % elementarniho
Fe. Autofi zjistuji, Ze pro pouziti Fe materialu jako reakéni nédplné podzemnich stén je
dilezité, aby v podzemnich vodach byla dostatecné vysoka koncentrace rozpusténého

Fe, které spolusrazi zredukovany trojmocny Cr na smésny hydroxid o pravdépodob-
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Obrazek 2.12: pH diagram pro Cr pii Eh = 0,75 V a 25°C

ném poméru 2 atomi Cr : 1 atomu Fe. Dalsi podminkou je t¢innost reduktantu, kde
podle autorti je pouzité nanozelezo 1¢innéjsi svym vétsim aktivnim povrchem. Tieti
podminkou je dostatecna rychlost reakce a zde opét nanozelezo prevysuje konvencni
material skoro o fad. Autofi proto na zékladé laboratornich experimenti odhaduji,
Ze uc¢innost nanozeleza jako vyplné reaktivnich bariér bude asi 30 x vyssi v porovnani
s praskovym Fe.

Vlastni redukce Fe probiha podle reakce [2]:

3 Fe’ +2 CrO; + 8 Hy,O = 2 Cr(OH); (s) 4 3 Fe?™ +10 OH™ (2.22)

Pokud reakce probihé pfes srazeni smésného hydroxidu [43], pak reakce mé stechi-

ometrii zahrnujici vznik smésného hydroxidu:

2 Fe? 4+ 2 HyCrO4 + 3 HyO = 3 (Crg;Fe 33)(OH);3 (s) + FeOOH (s) (2.23)

Bez ohledu na priibéh a stechiometrii reakce je nanozelezo velmi vhodnym redukc-
nim materidlem pro odstranéni Sestimocného Cr z roztoku a bude déle studovano jak

v laboratofi, tak i na pilotni lokalité.
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Obrazek 2.13: pH diagram pro Cr3* pti 25°C

2.5.9 QOdstranéni arzénu

Vyskyt arzénu v podzemnich vodach je intenzivné sledovan a studovan vzhledem k
jeho zna¢né toxicité a moznosti chronické expozice [1]. Svétova zdravotnickd organi-
zace WHO stanovila maximalni doporucenou koncentraci v pitné vodé na 0,01 mg/1
[51], v Cechach je nejvyssi pripustnd koncentrace v pitné vodé 0,05 mg/1, v kojenecké
a stolni vodé 0,005 mg/1 a v nevodarenskych tocich 0,1 mg/l (CSN 757143). Arzén
se casto vyskytuje v podzemnich vodach v nadlimitnich koncentracich, coz je zpiiso-
beno jednak pfirozenymi procesy uvoliiovani z mate¢ni horniny (zvétravani, biologické
reakce, vulkanicka ¢innost), ale také antropogennim ptvodem [47]. Antropogennim
zdrojem je hlavné spalovani fosilnich paliv, hutni a rudni primysl, aplikace herbicid
a insekticidi, sklafsky pramysl [1]. Jeho odstranéni je velmi problematické, coZ je zpu-
sobeno jeho vyskytem v riiznych oxidacnich stupnich a hydratovanych slouceninach
[23] v zavislosti na pH a redox potencidlu podzemni vody. Arzén se v podzemnich
vodach vyskytuje pievazné ve dvou oxida¢nich stavech - jako arzenitan (As®*T) a
arzeni¢nan (As®"). Jednotlivé slouceniny jsou odvozeny od piislusnych trojsytnych
kyselin H3AsO3 (trihydrogen arzenitd) a H3AsO, (trihydrogen arzeni¢nd), které ve
vodé ¢astecné disociuji na piislugné iontové formy (HyAsO3, HAsO3™, resp. HyAsOj

HAsO3").

Na Obr.2.14 je zobrazen pH-Eh diagram pro arzén. V horni poloviné grafu jsou
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Obréazek 2.14: Redox-pH diagram pro arzén pro 25 °C a aktivitu 107® mol/1

slouc¢eniny As®* a v dolni As3*. Je jasné, ze pro pH okolo 7 se v podminkach b&znych
ORP vyskytuji oba oxidacni stavy a mirnou zménou pH ¢i ORP se pomér mezi nimi
miZze vyrazné meénit.

Prechod mezi obéma oxidac¢nimi stavy je mozny jak chemickou tak biologickou
cestou, ale kinetika procesu je vétsinou pomald. To se tyka oxidace (As®*") na (As®T)
rozpusténym kyslikem i redukce v anoxickych podminkach. Proto se vétsinou vysky-
tuji v podzemnich i povrchovych vodach oba oxidac¢ni stavy arzénu a ustaveni rov-
novéhy se pohybuje v fadu desitek dni [1]. Z diagramu oblasti pfevazujici existence
(E-pH diagram) vyplyva, Ze v neutralnich a alkalickych vodéch za oxidickych podmi-
nek je stabilngjsi As®*. V anoxickjch az anaerobnich podminkach dochézi k redukci
na As*", ktery se pii béZném pH 5-9 vyskytuje jako neutralni trihydrogenarzenité
toxic¢téjsi nez AsST a neutralni forma kyseliny HzAsOs je velmi mobilni. Obecné se
uvadi, Ze slouceniny As®* jsou asi 5x aZ 20x toxi¢t&jsi nez slouceniny As5+.

7 hlediska mozného odstranéni arzénu z podzemni vody hraji nejvétsi roli dva

stavy:

1. v oxidickych podminkich adsorpce As®* na hydratovanych oxidech Fe a Mn.
K adsorpci je zapotiebi, aby se arzén vyskytoval v anionové formé a mohl se
vézat na kladné nabité hydrooxidy. Proto je As®* v kyselé oblasti dobfe vazan

na kladné nabité povrchy hydratovanych oxidi Fe a Mn.
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2. v anaerobnich podminkéach sraZzeni méalo rozpustnych sulfidi a koprecipitace s
FeS.

L Claudetite i

log a As(OH),
|

Scorodite .

=0,a[Fe"

volts)

B As(OH), T

1,EN(

pH
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Obrazek 2.15: pH diagram pro arzén za piftomnosti Fe3* pti 25 °C a Eh =0 V

V soucasnosti existuje mnoho metod pro odstranovani As z vod (napf. iontomé-
nice, reverzni osméza, chemické srazeni, mikrobidlni metody, adsorpce), ale jedné
se o vétsinou o metody ex-situ [34]. V posledni dobé se pozornost soustieduje na
metody in-situ, kde se vyuziva vlastnosti elementarniho zeleza [34]. Principem me-
tody je spontdnni adsorpce a koprecipitace As3t i As®T s oxidy a hydrooxidy Fe?* a
Fe?T, které vznikaji oxidaci Fe® v prostiedi. P¥ikladem je graf na Obr.2.15 ukazujici
zavislost vyskytu jednotlivych slouc¢enin na pH pro ORP = 0 a koncentraci zZeleza
1075 mg/1. Z obrazku je vidét, ze opét v oblasti neutrdlniho a zasaditého pH dochdzi
ke srazeni FeAsO,4.2H5,O mineralu scoroditu.

Vyhodou nanocastic oproti mikrocasticim je opét jejich migrac¢ni schopnost v
podzemni vodé, vétsi mérny reakéni povrch a mald tendence k povrchové pasivaci
diky rychlé obnové tohoto povrchu. Oxidace (koroze) NZVI ¢&éstic ve vodé probiha
i bez pritomnosti dalsich latek redukci vody nebo v oxidickych podminkéach oxidaci
rozpusténym kyslikem, coz bylo ukazano vyse v rovnicich 2.16 a 2.17.

Zeleznaty kation je v prostfedi podzemni vody nestabilni a méa podle podminek
tendenci k dal§i oxidaci na Fe?* nebo hydrolyze za vzniku hydratovanych oxidi a hyd-

roxidi. Z diagramu oblasti prevazujici existence (E-pH diagram) vyplyva, Ze podle
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podminek je mozné piekro¢it satura¢ni indexy pro magnetit (Fe;O,), hydroxid ze-
leznaty (Fe(OH),) i Zelezity (Fe(OH)s). Piislusné pfekroceni saturacnich indext lze

odvodit z reakct:

6 Fe?t + 0y 4+ 6 HyO = 2 Fe3O4 (s) +12 HT (2.24)
Fe’™ +2 OH™ = Fe(OH); (s) (2.25)
6 Fe(OH); + O = 2 Fe304 (s) + 6 Hy,O (2.26)
4 Fe3Oy (s) + O + 18 HoO = 12 Fe(OH); (s) (2.27)
Arzén pak reaguje s hydratovanymi oxidy Fe3* podle rovnic:
Fe(OH); (s) + H3AsO, = FeAsO4.2H,0 (s) + H2O (2.28)
= FeOH" + AsO¥” + 3 HT = = FeH,As0, (s) + H,0O (2.29)
= FeOH" + AsO}” + 2 HT = =FeHAsO, (s) + H,0 (2.30)

Jak je vidét z rovnice, imobilizace arzénu pomoci hydratovanych oxidt Fe bézi
lépe po oxidaci arzénu na pétimocny ion. Srazeni je také zavislé na pH a optimalni
hodnoty lezi v rozmezi 6 az 8,5.

Praktické aplikace pouziti NZVI k odstranéni As z podzemni vody vedly k velké
G¢innosti procesu [34, 14]. Podzemni voda z Nepalu a Bangladése obohacend o As*™
v koncentraci 1 mg/1 byla procisténa zéchytem As na oxidujicich se NZVTI éésticich v
koncentraci vétsi nez 2 g/1. Bylo také zjisténo, ze anionty jako HCO5, SO, , HoPO,
konkuruji adsorpci As, a proto pfi pritomnosti téchto anioni museji byt koncentrace
NZVI ¢astic vétsi [34].

Mechanismus odstranéni As z podzemnich vod je adsorpce na NZVI. Tato reakce
je velmi rychla (v laboratornich podminkéch je 100 % As odstranéno béhem nékolika
minut) a pro béZné hodnoty pH na pH prakticky nezéavisla (od 5 do 10). Sorbentem je
nespecifikovany oxid ¢i hydroxid Zelezity nebo Zeleznaty. Méfeni povrchu za pomoci
XRD ukézalo, %e v prvnich asi 24 hodinach je povrch NZVI tvofen amorfnim Fe?*
a Fe3™, magnetitem a maghemitem. S postupem ¢asu (delsi doba koroze NZVI) se
stale vice prosazuje krystalicky magnetit a lepidocrocit. Navic je As®* v blizkosti
zkorodovaného povrchu éastic oxidovan na As®". ProtoZe NZVI ¢astice podstupuji
neustalou korozi, je jejich povrch neustale ménén a stéale vice oxidovan, ¢imz se As
vlastné dostava do struktury a neni dostupny z roztoku a As je nevratné odstranén

7 roztoku.

2.5.10 Redukce Sestimocného uranu

Dalsim tézkym kovem, ktery se v prirodé bézné vyskytuje v Sestimocném stavu je

uran. Jeho vzlastni postaveni mezi ostatnimi studovanymi latkami je dano tim, ze
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se jednad o prvek radioaktivni a tudiz z hlediska kontaminace zarfazovany mezi ra-
dionuklidy. Timto se vlastné rozsifuje skupina latek, na které se daji s dostatecnou
ucinnosti pouzit NZVI castice, o radionuklidy, i kdyz z chemického hlediska se jedna
o tézky kov vyskytujici se v piirodé ve tiech riiznjch mocenstvich, a to jako U*t,
USt a U,

1.2 -
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Obréazek 2.16: Redox-pH diagram pro uran pro 25 °C a aktivitu 10~® mol/1

Nejéastéjsi vyskyt Sestimocného uranu je ve formé uranylu UO3". Ten se piiso-
benim redukénich ¢inidel mize redukovat na nizsi oxidacni stavy, z nichz ¢tyfmocny
uran je termodynamicky stabilnéjsi v béznych prirodnich podminkach, coz je potvr-
zeno i na Obr.2.16. Pfi vyssich hodnotach ORP (nad 300 mV) je vétSinou uran ve
formé rozpusténé slouceniny Sestimocného kationtu uranylu (modré oblast grafu).
Teprve pii nizsim ORP prechazi uran do oxidt s forméalnim nabojem mezi Sesti a
pétimocenstvim, které jiz maji tendenci vypadavat z roztoku jako srazeniny. Nejsta-
bilngjsi je pak oxid UQOy nazyvany uraninit. Podobny graf 2.17 ukazuje maximalni
koncentraci uranu ve vodé pfi ORP 750 mV, kdy koncentrace dosahuji f4du 106
mol/] a to jen v uzkém rozmezi pH. Pfi nizsim a vy$sim pH nez 7 jsou koncentrace
rozpusténého uranu jesté o jeden az dva rady vyssi.

Podstatné jina situace je na Obr.2.18, ktery je obdobou predchoziho obrazku jen
s tim rozdilem, ze ORP lezi na nule. Na obrazku je vidét, ze pro nizka pH je preva-
zujici volny U**, pro stfedni hodnoty pH rozpustény oxid pétimocného uranu UOF

a pro vyssi pH slouceniny Sestimocného uranylu. Vyrazny je také rozdil v maximalni
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Obréazek 2.17: pH diagram pro UO3" pii 25 °C a Eh = 0,75 V
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koncentraci rozpusténych sloucenin, kteréd dosahuje pro bézna pH v rozmezi 2 az 10

hodnotu 107 mol/l a d4 se ¥ici, Ze uran je pii tomto ORP nerozpustny.
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Obrazek 2.18: pH diagram pro U4 pii 25 °CaEh =0V
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Diagram U™, T = 25°C, P = 1.013 bars,
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Nazev Cclt | M2 | p? rozpustnost? | tlak par® | log K5 | Henry’
PCE 4 | 1658 | 162 | 150 178 2.60 0,0153
TCE 3 131,4 | 1,46 | 1100 57,9 2,38 0,0091
cis-1,2-DCE 2 96,9 | 1,28 | 3500 208 0,70 0,0037
trans-1,2-DCE | 2 96,9 | 1,28 | 6300 324 0,48 0,0072
1,1-DCE 2 1969 | 1212250 600 1,84 0,018
VC 1 62,5 | plyn | 2670 2660 1,38 0,315

I poéet atomit chléru v molekule

2 molekulovad hmotnost [g/mol]

3 hustota pii 4 °C [g/cm?]

4 rozpustnost ve vodé pti 25°C [mg/]]
5 tlak par pii 25 °C [mm Hg]

6 octanol-voda rozdélovaci koeficient

" Henryho konstanta [atm.m?/mol]

Tabulka 2.2: Zakladni charakteristiky chlorovanych etent

2.5.11 Redukce chlorovanych eteni

Chlorované eteny jsou jednim z nejbéznéjsich kontaminanti horninového prostiedi a
podzemni vody. Jejich zakladni charakteristika je uvedena v Tabulce 2.2.

Vzhledem k vyskytu CHC jako kontaminujicich latek v podzemni vodé a hor-
ukolem této nové technologie.

Princip reakce je stejny jako v pripadé anorganickych latek. Na povrchu zelez-
nych ¢astic dochazi k redukénimu rozkladu chlorovanych uhlovodikt na bazi metanu,
etanu, benzenu i polyaromatickych bifenyld. Pii tomto rozkladu ptisobi Fe® jako donor
elektronu a chlorovany uhlovodik, ktery je z pohledu reakce redukovanou slouc¢eninou,
je akceptor elektronti. Pti této reakei jsou chlorované uhlovodiky transformovany na
méné toxické slouceniny. Dva nejbézné€jsi chlorované uhlovodiky TCE a PCE jsou

transformovany podle téchto reakci:

CoHCl; + 4Fe’ + 5HT = CoHg + 4Fe® + 3C1° (2.31)

CyCly + 5Fe® 4+ 6H' = CyHg + 5Fe®" 4 4C1™ (2.32)

Vyhodou nanoc¢éstic na bazi Fe® oproti napi. biodegradac¢nim reakcim je, ze vznika
podstatné méné chlorovanych meziproduktii ¢i konecnych produktii jako napi. vi-
nylchlorid, ktery byva biologicky tézko odbouratelny. I zde vSak bylo pozorovano, ze
rychlost degradacni reakce klesd od PCE > TCE > DCE > VC. Tento fakt vede k
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urc¢ité akumulaci CHC s mensim poc¢tem atomu chléru. Jedna se o prechodny stav,
protoze i tyto latky jsou pfislusnymi reakcemi déale odbouravany. Napi. ve studii s
makroskopickym Zelezem [41], kde byl degradovan TCE, bylo mnozstvi téchto mezi-
produktii (soucet vSech DCE a VC) na trovni 3 - 3,5 % pocatecni koncentrace TCE.
V ptipadé pouziti bimetalickych ¢astic je mnozstvi téchto meziproduktt jesté vyrazné
nizsi [30]. Dalsim faktem, ktery piispiva k tvorbé meziprodukti, je mikrobidlni re-
dukce, kterd v pripadé priznivych podminek mutize doprovazet aplikaci nanocastic a
paradoxné tim prispivat ke vzniku téchto meziprodukti. I v tomto pripadé je vsak
podil téchto latek velmi maly.

Rychlost odbouravani jednotlivych chlorovanych uhlovodik byla sledovana
také v praci [32], kde rychlost rozkladu 7 rtzné chlorovanych etani byla sledo-
véna pii laboratorni reakci s Pd/Fe nanocésticemi. Jmenovité se jednalo o HCA
(CyClg), PCA(C,HCI;), 1,1,22-TeCA (CyH2Cly), 1,1,1,2-TeCA (CyH,Cly), 1,1,1,-
TCA (CoH;3Cly), 1,2-DCA (CoH4Cly) a 1,1-DCA (CyH4Cly). Zatimco rychla a kom-
pletni dechlorinace byla pozorovana u vice chlorovanych etani (HCA, PCA, TeCA
a TCA), skoro nemétitelnd byla redukce u DCA sloucenin. Podrobnéjsi analyza vy-
sledkt ukazala, ze rychlost rozkladné reakce silné zavisi na poctu chlorovanych uh-
lovodikit v molekule. Uhlovodiky se ¢tyfmi a vice atomy chléru se degraduji velmi
rychle, zatimco atomy s dvéma a méné chléry maji vyrazné mensi reaktivitu k re-
dukénimu rozkladu. Ve vSech pfipadech vsak byl konec¢nym produktem nechlorovany
uhlovodik, ktery se vsak lisil. Pro vysoce chlorované etany byl dominantnim konec-
nych produktem etan (61 - 87%), zatimco etylén byl zastoupen pouze 6 - 16%.

I pfesto, Ze redukéni snizovani koncentrace HCA koresponduje s okamzitou tvor-
PCE. Jak jiz bylo uvedeno vyse, PCE se velmi dobfe rozklada v prostiedi Fe nano-
castic, a proto se tento meziprodukt nehromadi a jeho koncentrace byla maximalné
7,5% pocateéni koncentrace HCA. Mala tvorba chlorovanych meziprodukt a velké
procento etanu jako kone¢ného produktu reakce jsou nesporné prednosti pouziti Fe
nanocastic oproti Fe v rozmérech milimetr ¢i mikrometri, kde vznikaji chlorované
meziprodukty, které se dale redukuji pouze obtizné, a proto zlstavaji v roztoku jako
konec¢né vedlejsi produkty.

Podobné jako bimetalické ¢astice na bazi Pd/Fe byly v literatuie sledovany i jiné
kombinace kovti. Donorem elektronii mtze byt vedle Fe i Zn, katalytickym piijemcem
je pak vedle Pd i Ni a Pt. Vlastnosti téchto ¢astic jsou rozdilné a to diky jak vlastnimu
donoru, tak katalytickymi vlastnostmi uslechtilého kovu, které zavisi na elektrickych
vlastnostech obou kovt ([54]).
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”Nanotechnology is. ..

the art and science of manipulating matter at the atomic or molecular scale”

3 Prakticka éast

Prakticka cast se zabyva experimentalnim studiem reakci mezi NZVI ¢asticemi a
riznymi kontaminanty ¢i latkami bézné rozpusténymi ve vodé. Cilem téchto experi-
mentid je ovéreni redukéni sily nanocastic a jejich schopnosti ¢istit podzemni vodu a
horninové prostiedi od vytipovanych kontaminantii. Vlastni ovéfeni nanocastic pro-
béhlo v laboratofi, kde cilem experimentt bylo urcit kinetiku prislusné reakce a op-
timalizovat koncentraci NZVI ¢astic pro pilotni aplikace, které tvorily druhou cast
experimentalniho ovéfeni pouzitelnosti NZVI castic. V zavéru kapitoly jsou specifi-

kovany optimalni vlastnosti NZVI ¢astic pro pfipravovanou vyrobu.

3.1 Metodika laboratornich experimentu

I kdyz cilem ovéfeni metody pouziti NZVI na sanace riznych typt kontaminace
jsou praktické pilotni aplikace, prvnim krokem k porozuméni podstaty a rychlosti
déjt jsou laboratorni zkousky. Prvni zkousky k ovéfeni metody byly opét provedeny
prof. W.X. Zhangem na Lehigh univerzité a ukézaly na velky potencial této sanacni
metody, ktery je teprve v poslednich letech ovétfovan pfi pilotnich aplikacich. Od té
doby bylo v literatufe predstaveno velké mnozstvi riiznych laboratornich testd s NZVI
¢asticemi. Cilem experiment provadénych v ramci této prace proto neni opakovat
¢i zlepsit znamé laboratorni experimenty, ale provést experimenty vedouci k priprave

pilotniho ovéreni sanac¢ni metody na lokalitach.

V laboratornich experimentech byly pouzity dvé zakladni techniky a to trepaci
zkousky ve vsadkovém uspotradani a kolonové zkousky. Tiepaci zkousky jsou zakladni
metodou pro urceni reaktivity nanocastic, kinetiky procesu odstranovani kontaminace
a porovnavani riznych typd nanocastic. Zkousky v laboratornich kolonach maji za
cil ovéreni mobility nanocastic a vliv riznych parametri na rychlost jejich pohybu
v horninovém prostiedi. Vzhledem k tomu, Ze kolonové testy nemaji pfimy vliv na
praktické pilotni aplikace NZVI a jejich pouziti je teprve na pocatku, budeme se v

nasledujicim textu vénovat pouze tfepacim (,batch®) testtim.
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3.1.1 Metodika vsadkovych testi

Vzhledem k tomu, zZe se usporadani vsadkovych testid v pribéhu ziskavani znalosti o
chovani nanozeleza vyvijelo, nebudou zde interpetovany vsechny drobné modifikace
vliv na aplikaci metody a na konec¢né usporadani tfepacich zkousek.

Z hlediska kontaminantii lze tiepaci zkousky rozdélit na 5 skupin:
e zkousky reduktivni sily nanocastic

e zkousky se Sestimocnym chrémem

e zkousky s chlorovanymi eteny

e zkousky se Sestimocnym uranem

e zkousky s dusi¢nany a sirany

Metodika jednotlivych zkousek se lisi a to podle vlastnosti kontaminanti (sorpce
na skle ¢i PE, tékavost, toxicita), ale také podle provadéného pracovisté (vétsina
zkousek byla provedena v Laboratoii ARTEC TUL v Liberci, ale zkousky s Cr byly
provadény v Laboratoti ARTEC v Usti nad Labem).

Zkousky reduktivni sily nanocastic Cilem tfepacich zkousek bylo urcit reduk-
tivni silu nanocastic a to z hlediska ovlivnéni ORP vzorku podzemni vody z urcité
kontaminované lokality. Dalsim typem zkousek bylo porovnani sily rtiznych druht
nanocastic na modelovych roztocich. V pfipadé ,komercnich nanocastic”, které se
dodavaji v kapalném stavu jako smeés s vodou, byla prvnim krokem experimentti pii-
prava zasobniho roztoku nanoc¢astic o uréité definované koncentraci (v fadu desitek
g/1). Tato koncentrace pak byla ovéfena jednak vysusenim vzorku, jednak oxidaci Ze-
leza a urcenim celkového zeleza ve vzorku. Vlastni experiment probihal v zabrusovych
sklenénych lahvich. Do ldhve bylo navazeno pfislusné mnozstvi nanoc¢astic (odpovida-
jici predpokladané koncentraci Fe), pfidano takové mnozstvi vody, aby byla nadoba
plné bez zbytecného prostoru pro vzduch (390 ml vody do zédbrusové lahve prodavané
pod oznacenim ,,250 ml“), 1dhev byla neprody$né uzaviena a nechana po ur¢itou dobu
na rotacni tfepacce pii nizkych otackach (2 otacky /minutu) v termostatovaném pro-
sttedi 20 + 1 °C. V urcenych ¢asovych intervalech byla lahev oteviena a provedeno
méfeni pH, ORP, DO a COND.

Béhem meéfteni byly vzorkovnice otevieny, kratce michany elektrodou, po ustéaleni
hodnot byly namérené tidaje zaznamenany a lahev opét neprodysné uzaviena a vra-

cena na tfepacku. Méreni parametrt probihalo nejprve v intervalu hodin, pozdéji dni
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Obrazek 3.1: Programovatelna tfepacka pro vsadkové experimenty a priklad vsadko-

vych experimenti

a ke konci experimentu v intevalu tydnti. Méfeni fyzikalné chemickych parametr
byla provadéna ptistrojem WTW Multi 340i a elektrodami SenTix ORP, ConOx,
SenTix 41-3.

Metodika zkousek se Sestimocnym chréomem Zkousky odstranovani chrému
Cr®" z podzemni vody z modelové lokality PERMON Kiivoklat pomoci nanoéastic
zeleza probihaly v laboratornich podminkach ve vsadkovém usporadani. Testovany
byly nanocéstice od dvou dodavatelii, z USA a Japonska a nanocastice vyrobené
v Olomouci. Pro zachovani identické matrice AQUATEST odebral vzorky vody v
okrajové ¢asti kontaminace a voda byla uméle dotovana chrémem na koncentraci 20
az 30 mg/l odpovidajici pomériim v ohnisku, z néhoZ z diavodu probihajici sanace

Ve vzorcich podzemni vody bylo zméfeno pH a provedeno semikvantitativni sta-
noveni prvki. Potfebné mnozstvi vody (pocet vzorkii x 1 litr) bylo dotovano dichro-
manem draselnym tak, aby vysledna koncentrace celkového chrému byla cca 25 mg/1.
Do Erlenmeyerovy baiiky, ze které byl dusikem vytésnén vzduch (minimalné po dobu
1 minuty), byl nalit 1 litr kontaminované vody, opét vytésnén vzduch dusikem a
banka ihned uzaviena. Z nanocastic zeleza byla dekantovana voda, pod kterou jsou

uchovavany. Dale byl pouzit jeden z nésledujicich postupt:

1. Pozadované mnozstvi nanocastic zeleza pro celou sérii zkousek bylo v kadince
rychle zvazeno s presnosti 0,1 g, doplnéno malym mnozstvim destilované vody
tak, aby bylo docileno kasovité struktury. pH bylo upraveno pomoci pH papirku
kyselinou chlorovodikovou (1:1) na hodnotu cca 7. Suspenze byla po dobu 40
minut vystavena ptisobeni ultrazvuku, aby doslo k rozdruzeni ¢astic a potom

rozvazena po 1,5 g do 50 ml kadinek, kazda doplnéna 4 ml vody a opét vysta-
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vena ultrazvuku po dobu 15 minut. Obsah kédinek byl pomoci malého mnozstvi
destilované vody pfeveden do pripravenych Erlenmeyerovych banék s predloze-

nym 1 litrem podzemni vody kontaminované chrémem.

2. 7 praméru vzorkovnice a vysky vrstvy nanocastic zeleza byl vypocten jeho ob-
jem. Nanozelezo pro celou sérii testi bylo rychle odvazeno s presnosti 0,1 g,
preneseno do mixéru a doplnéno znadmym mnozstvim vody tak, aby nadobka
mixéru byla plna asi z 1/3. Suspenze byla michana 15 minut pod dusikem,
potom bylo upraveno pH pomoci papirku kyselinou chlorovodikovou (1:1) na
cca 7 a suspenze byla znovu kratce promichana. Ptiblizné 1 ml suspenze byl
predan ke stanoveni velikosti ¢astic. Suspenze byla ihned po homogenizaci dav-
kovana mikropipetou nebo odmérnym véleckem (dle davkovaného mnozstvi) do
Erlenmeyerovych banék s 1 litrem kontaminované vody. Koncentrace zZeleza v
suspenzi byla vypoctena jako podil jeho hmotnosti a celkového objemu suspenze

(nanozelezo + voda).

Vzduch z banék byl vytésnén dusikem, banky byly pripevnény na laboratorni tre-
packu a tiepany po dobu 1 az 180 hodin. Vzorky byly odstfedovany 15 minut na
vysokofrekvenéni odstfedivee pti 10 000 ot /min. V kapalnych podilech bylo zméteno
pH, ORP, vodivost, zaznamenana barva, stanoven rozpustény kyslik, sirany, dusic-

nany, mangan, celkovy Cr, Cr3*, Crb* a Fe.

Metodika zkousek s chlorovanymi eteny Cilem tfepacich zkousek bylo ur-
¢it reduktivni silu nanocastic z hlediska odstranéni chlorovanych etentt z podzemni
vody nebo ze smési podzemni vody a kontaminovaného horninového prostiedi. Tyto
zkousky byly provadény podobné jako zkousky predchozi s tim, Ze pro méreni koncen-
trace CHC byly vzorky odebrany do vialek a pozdéji méfeny na plynovém chromato-
grafu. Zkousky byly provedeny s riznymi koncentracemi nanocastic s cilem definovat
koncentrac¢ni ramec, ve kterém jsou nanocastice uc¢inné.

Kontrolni méfeni na slepém vzorku ukézala, Ze béhem experimentu (nékolik od-
béri se stejnou naddobkou) doslo vlivem volatilizace k ubytku celkového mnozstvi
CHC o nékolik desitek %, coz v nékterych pfipadech (speciédlné s nizkou koncent-
raci NZVI) zkreslovalo vysledky. Nutno zde podotknout, Ze analytickd chyba urceni
organickych tékavych latek je také v fadu nékolika desitek %. I tak byla metoda
modifikovana tak, ze méfeni fyzikalné chemickych parametri bylo provedeno v jiné
nadobce se stejnymi vstupnimi parametry.

Zkousky byly provedeny pro vzorky z lokalit Spolechemie, Kutivody, Reinikensdorf
(SRN), Piestany a Pontypool (Anglie).
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Zkousky s uranem: Obdobou zkousek s Cr jsou zkousky s uranem. Opét byla
pouzita voda z modelové lokality, do niz vzhledem k nizké koncentraci uranu byl uran

dodén v koncentracich odpovidajicich 10 mg/1.

Zkousky s dusi¢nany a sirany: Tyto zkousky mély za cil posoudit redukéni
silu NZVT ¢&astic pro tyto anionty bézné se vyskytujici v podzemni vodé. Metodika

zkousek se opét nelisila s tim rozdilem, zZe experimenty probihaly se smési obou latek.

3.2 Metodika praktickych pilotnich aplikaci

V dobé prvni aplikace NZVI na lokalité Spolchemie byly v literatuie jen velmi ome-
zené reference na provedeni aplikace nanozeleza pro sanaci horninového prostiedi.
Jako vzor pro provedeni pilotnich test byl pouzit literarni priklad pouziti Zeleznych
nanocastic na testovaci lokalité v Trentonu, USA [18]. Je to jedna z prvnich pilotnich
aplikaci nanozeleza viibec a byla provedena firmou Golder Ass. v roce 2001. Podrob-
nosti experimentu byly pozdéji diskutovany s autorem prof. W.-X. Zhangem a vedly
k doporucenim pro provedené pilotni experimenty, které jsou soucasti této prace.

V pribéhu let 2004 - 2006 bylo firmou AQUATEST a.s. v ramci vlastnich ko-
mercnich zakdzek ¢éi v ramci ¢innosti ve Vyzkumném centru ARTEC provedeno (¢i
pfipraveno k realizaci) nékolik pilotnich aplikaci za pouziti NZVI ¢astic. Prehled
téchto aplikaci udava Tabulka 3.1.

Nazev Podrobnosti Typ Poznamka

aplikace lokality kontaminace

Spolchemie Usti nad Labem CHC Prvni aplikace NZVI v Evropé
Kufivody Kutivody CHC Prilinové - puklinovy systém
Piestany Slovensko CHC Prilinovy systém

Permon Kfivoklat Chrém (6) | Kratkodobé zkouska
Reinikensdorf | SRN CHC Vypracovany projekt zkousky
Pontypool Anglie CHC Priprava zkousky

Tabulka 3.1: Pfehled lokalit, na nichz probéhly (¢ se pfipravuji) pilotni aplikace

in-situ za Ucasti autora

3.2.1 Literarni vzor: sanace Trenton, USA

Zdrojem TCE v podzemni vodé byly na lokalité iniky ze zasobni nadrze zavodu v
Trentonu, NJ [18]. Testovaci oblast byla piiblizné 4,5 x 3,0 metrt velikd a saturovana

mocnost kolektoru byla 6,0 metri. Hladina podzemni vody je pfiblizné v hloubce
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Obrazek 3.2: Koncentrace TCE ve vrtech v zavislosti na dobé od aplikace nanocastic
(puvodni koncentrace TCE odpovidajici 100 % se na jednotlivych vrtech lisila mezi
400 a 800 ug/1)

2,0 metry pod povrchem a jilové podlozi se nachazi priblizné€ v hloubce 9,0 m. Na
této oblasti byly vybudovany 4 vrty, jeden slouzici pro injektaz a tii ve vzdalenostech
po 1,5 metru ve sméru proudéni podzemni vody jako pozorovaci. Injektazni vrt byl
perforovan v hloubce mezi 3,0 a 4,5 metry pod povrchem, zatimco pozorovaci vrty

byly otevieny ve dvou urovnich a to 2,4 az 3,6 a 4,7 az 5,9 metrt.

Horninové prostiedi vykazuje vysokou hodnotu propustnosti okolo 2.1072 m/s,
ktera dava rychlost proudéni v fadu 0,3 m/den. Celkové mnozstvi vody v testovaném
tizemi bylo vypocteno na 14 m?. Uzemi je kontaminovano sirokou skélou chlorovanjch
uhlovodiki od PCE, TCE, cis-1,2-DCE, 1,1-DCE, VC, chloroformu az po tetrachlor-
metan. Z pohledu experimentu byl jako zakladni kontaminant zvolen TCE, jehoz
koncentrace lezi v intervalu 445 az 800 pg/l. Pfed vlastnim experimentem byla pod-
zemni voda Cerpana z pozorovacich vrti a zasakovana do injektazniho vrtu po dobu

2 dnt. Celkové mnozstvi ¢erpané vody bylo 3-5 1/min.

Vlastni aplikace ¢astic byla rozdélena na dva dny. Béhem prvniho dne experimentu
bylo do injekéniho vrtu aplikovano 1,34 kg nanocastic v suspenzi béhem 6,3 hodin. Na
pocatku byla rychlost zasakovani 7,5 1/min, ale pozdéji se ustalila na 3,7 1/min. Druhy
den bylo zasdknuto dalsich 0,34 kg nanocastic béhem 4 hodin. Snizeni zasakovaci
rychlosti béhem prvniho dne nebylo zptsobeno snizenim hydraulické propustnosti
kolektoru, coz bylo ovéfeno expresni ¢erpaci zkouskou (slug test) provedenou 6 tydni
po aplikaci nanocastic.

Vzhledem k tomu, Ze hydraulickd vodivost kolektoru je velmi vysoka a celkova



3.2 Metodika praktickych pilotnich aplikaci 47

kontaminovana oblast je podstatné vétsi nez oblast pilotniho testu, podzemni voda s
cerstvou kontaminaci neustale vstupuje do oblasti, a protoze mnozstvi nanocastic ne-
bylo piili§ veliké, neni mozné znecisténi kompletné odstranit. Casovy vyvoj ukazuje,
jak vlivem migrace mraku nanocastic kolektorem dochazi k postupnému snizovani
koncentrace TCE. V aplikacnim vrtu poklesne koncentrace TCE témér okamzité a
jiz 1 den po aplikaci je na trovni cca 5 % ptvodni hodnoty. Vlivem p¥ilivu nové konta-
minované vody do vrtu vzroste koncentrace TCE v nasledujicich dnech a po 22. dnech
od aplikace je na trovni cca 25 % ptvodni koncentrace. U prvniho pozorovaciho bodu
PZ-1 vzdaleného od aplika¢niho vrtu 1,5 metru bylo minimum koncentrace pozoro-
vano 4 dny po aplikaci, u druhého PZ-2 jsou poklesy priblizné konstantni po celou
dobu pozorovani a u tretiho pozorovaciho bodu PZ-3 klesa koncentrace TCE a mini-
mum dosahuje az po 22. dnech méteni.

Vedle sledovani poklesu TCE byly sledovany koncentrace celkového a dvojmoc-
ného zeleza. Obecné pozadi celkového Zeleza v podzemni vodé, které je viceméneé
shodné s Fe?" koncentracemi, je na sledované lokalité niz$i nez 1 mg/1. Béhem expe-
rimentélni aplikace nanoc¢éstic vzrostla koncentrace celkového Zeleza na 135 mg/1 a

jesté 22 dni po experimentu byla 32 mg/1.

3.2.2 Spolchemie Usti nad Labem

Diky spolupraci s firmou Golder Associates doslo v roce 2004 k dohodé o pouziti
NZVI éastic pro redukei chlorovanych uhlovodikt na pilotni lokalité Spolchemie Usti
nad Labem. Jednda se o prvni aplikaci v Evropé a pravdépodobné i prvni aplikaci
mimo tzemi USA. Lokalita Spolchemie byla zvolena proto, ze v té dobé zde byly pro-
vadény ovérovaci testy rtznych sanacnich metod a planovala se plna sanace lokality.
Experiment probihal v roce 2004, kdy byly znalosti o pouziti metody NZVI pro sa-
nace velmi omezené a praktické zkusSenosti pouze zprostfedkované firmou GOLDER
Ass.

Popis pilotni lokality Lokalita Spolchemie Usti nad Labem je chemicky kombinat,
ktery lezi uprostied mésta a patii v Evropé mezi nejstarsi chemické zavody v provozu.
Na lokalité bylo identifikovano nékolik kontaminac¢nich mrakt s obsahem rtznych
kontaminantt od CHC, pies BTEX, az po tézké kovy (rtuf) [5]. Pro pilotni aplikaci
byla zvolena oblast ¢.5, ktera je geologicky tvorena Sterkopisky fi¢ni terasy o vysoké
propustnosti (k; = 5.107° m/s). Oblast v8ak neni homogenni a obsahuje zajilované
polohy o velmi nizké propustnosti v fadu 1078 m/s. Z hlediska kontaminace se zde
vyskytuji rizné koncentrace CHC od jednotek mg/l po DNAPL fazi (Obr. 3.4).
Protoze se jednalo o prvni aplikaci, bylo znamo velmi malo o optimalnim uspora-

dani, koncentraci nanoc¢astic, principu injektaze apod. Z téchto dtivodi jsou vysledky
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Obrazek 3.4: Spolchemie - schématicky obrazek kontamina¢niho mraku

aplikace na této lokalité dilezité nejen proto, ze maji prokazat, ze metoda reduktivni
dechlorace in-situ funguje a dochéazi ke snizovani koncentrace chlorovanych uhlovo-
dikii, ale i proto, Ze zjisténé nedostatky v metodice se odrazily v metodice pilotnich
aplikaci na dalsich lokalitach.

Zakladni parametry pilotniho experimentu ukazuje Tabulka 3.2.
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Parametr Hodnota
nazev aplika¢niho vrtu PV-131

nazev monitorovacich vrta | PV-146, PV-147
délka experimentu 30 dni

pocatecni koncentrace CHC | cca 7 mg/1

typ kolektoru prilinovy, nehomogenni

pouzité mnozstvi nanocastic | 6 kg

mérené parametry pH, ORP, CHC, T, UCHR, COND

Tabulka 3.2: Spolchemie -zédkladni tdaje o pilotni aplikaci

Popis pilotni zkousky Pilotni zkousce predchéazely laboratorni ovéfovaci testy,
jejichz tkolem bylo zjistit optimalni koncentraci NZVI ¢astic z hlediska hornino-
vého prosttedi, obsahu kontaminantt a dalsich redukujicich latek (sirantd, dusi¢nani).
Pro pilotni zkousku byly vybudovany zvlastni monitorovaci objekty tak, aby bylo
mozné vysledky zkousky jednoznacné prokéazat. Vlastni pilotni zkouska byla prove-
dena 4.6.2004 a po provedeni nasledoval mési¢ni monitoring lokality. Pro stru¢nost

uvadim jen zésadni parametry provedené zkousky:

e Pro ovéfeni metody byla zvolena trojice vrti s oznacenim PV-131 (aplika¢ni

vrt) a PV-146 a PV-147 (pozorovaci vrty) se vzdalenosti pfiblizné 3 metry.

Obrazek 3.5: Spolchemie - rozmisténi vrtt pfi pilotnim experimentu

e Vlastnosti kolektoru v misté vrtt byly ovéfeny cCerpaci zkouskou, kdy obéh
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Nazev vrtu| DO | ORP | COND | PCE | TCE | DCE | VC
mg/1] | [mV] | [mS/m] | [ug/1] | [ug/1] | [ug/1] | [ug/l]

PV-131 0,1 89 501 2860 | 1280 | 1150 49
PV-146 0,48 184 211 627 | 1250 | 7050 | 230
PV-147 0,38 181 460 2490 | 1560 | 927 41

Tabulka 3.3: Pocatecni parametry zmétrené na vrtech pred zahajenim aplikace NZVI

podzemni vody byl zajistén cerpanim vody z vrtu PV-131 a vsakovanim do vrtu
PV-123 (vrt ve sméru proudéni podzemni vody za vrtem PV-146). Vysledky
ukazaly na velmi malé hydraulické propojeni mezi aplikacnim vrtem PV-131 a

pozorovacim vrtem PV-123.

e Pocatecni koncentrace chlorovanych uhlovodiki a ostatni mérené fyzikalni pa-

rametry jsou uvedeny v Tab.3.3.

e V pritbéhu experimentu bylo do vrtu zasaknuto 6 kg NZVI castic béhem né-
kolika hodin. Zasakovani bylo nasledovano jesté michanim vody v aplika¢nim

vrtu ponornym cerpadlem po dobu jednoho dne.

e Po aplikaci NZVT castic byl obéh podzemni vody podporovan cerpanim z vrtu
PV-123.

3.2.3 Kufivody

Pilotni zkouska na lokalité Kurivody jiz probihala v ramci Vyzkumného Centra AR-
TEC ,,Pokrocilé sanac¢ni technologie a procesy*, coz mimo jiné znamenalo, Ze na
provedeni zkousky bylo podstatné vice ¢asu i finan¢nich prostfedkt nez na provedeni
zkousky v aredlu Spolchemie. Aplikaci také predchazela opakovana navstéva firmy
Golder Ass. a navstéva prof. W.-X. Zhanga na Lehigh Université, coz vedlo k opti-

malizaci metody aplikace nanocastic.

Struény popis lokality Zajmové tizemi se nachézi v katastralnim tzemi obce
Kufivody, 8 km jihovychodné od mésta Mimon. Sir§i zdjmové tzemi je predevsim
okoli byvalé vojenské pradelny po sovétské arméadé o priblizné rozloze cca 0,8 x 2 km.

Z geologického hlediska nalezi zajmové tizemi k luzické litofacialni oblasti ¢eské
kiidové tabule - Strazsky blok. Celkova mocnost kiidovych sedimentti se pohybuje
okolo 330 metri. Baze kiidovych sedimentti je tvofena perucko - korycanskym sou-
vrstvim cenomanského stafi o mocnosti cca 50 az 130 metr. Nadlozi tohoto souvrstvi

je tvofeno bélohorskym souvrstvim (jilovce az prachovce) spodnoturonského staii o
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Obrazek 3.6: Kutivody - foto lokality

mocnosti cca 100 metri. Na tyto sedimenty navazuje az pfes 100 metri mocné nadlozi
stfedno az svrchnoturonského jizerského souvrstvi. Jizerské souvrstvi je v zajmové ob-
lasti tvofeno velmi pevnymi jemno az stfednézrnnymi piskovci se slabé jilovitymi nebo
naopak hrubozrnnymi polohami. Ve svrchni ¢asti vrstevniho sledu do hloubky cca
30 metrt je pfitomnost jilovito-prachovité frakce vyznamnéjsi, hloubé&ji mizi. Kvar-
térni pokryv je tvofen 1-5 metri mocnou vrstvou piscitych hlin a piskt. Souvrstvi je
intenzivné postizeno tektonikou, prevazné SV-JZ sméru, pripadné ptri¢nou. Jednotlivé
bloky jsou vzajemné vertikalné posunuty [7].

Hydrogeologické poméry zajmového tizemi jsou pomeérné slozité, podminéné verti-
kalné pestrym slozenim piskovci a tektonickym postizenim oblasti. Kromé bazalniho
cenomanského kolektoru A krytého izolatorem bélohorského souvrstvi je na lokalité

predpokladano nékolik navzajem omezené komunikujicich zvodnénych systémi:

1. vodohospodaisky vyznamny regionalni kolektor BC (stfedni turon) o mocnosti
cca 200 m s volnou hladinou v oblasti zdjmového tizemi v hloubce cca 40 m pod
terénem (ky;= 10"* az 1075 m/s),

2. vice lokélnich zvodni vzajemné oddélenych méné propustnymi makroskopicky

obtizné odlisitelnymi polohami umoznujicimi vznik zavésenych kolektort.

Proudéni podzemnich vod ve vertikdlnim sméru je na lokalité lateralné sestupné,
vSechny kolektory jsou odvodnovany do vlastniho turonského kolektoru zejména po

tektonicky predisponovanych liniich.
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Obrazek 3.7: Kutivody - profil lokality

Kontaminace: Obecné lze konstatovat, ze zajmové Gizemi je zatizeno zejména chlo-
rovanymi alifatickymi uhlovodiky. V distribuci jednotlivych slozek CHC pievazuje
PCE, na druhém misté je TCE a DCE. Obsah VC, 1,1-DCE a 1,2-trans-DCE je
nizky. Nejintenzivnéjsi znecisténi (> 60 mg/l CHC v podzemni vodé) je zakotveno
v nesaturované a saturované casti nejvyssi zavéSené nespojité zvodné, v plose cca
1000 m?. Plo$ny rozsah dalsich stupiiti znecisténi vazanych jiz na zvodnéné systémy
vice-méné spojité zvodnélé svrchni zvodné s koncentracemi CHC mezi 60 a 20 mg/1
je cca 3000 az 5000 m? a zejména oblasti s koncentracemi CHC mezi 20 a 2,5 mg/1 je
22.000 m?. Pro sanaci byly v minulosti pouZity metody odtéZby, ventingu, sana¢niho
Cerpani, ¢isténi Cerpané vody stripovanim.

Sanacni metody: Vedle pouziti nanocastic byly na lokalité provedeny testy mik-
robialné podpotené reduktivni dechlorace a in-situ chemické oxidace za pomoci man-
ganistanu draselného (metoda ISCO). VSechny tii metody byly navic podpofeny me-
todami na zvySeni hydraulické vodivosti kolektoru (hydraulické stépeni a torpedace

vrtil), zkouskami propustnosti a karotdznimi méfenimi.

Popis pilotni zkousky V misté, kde koncentrace chlorovanych uhlovodikt dosa-
huje hodnot cca 20 mg/l1, byla provedena experimentalni infiltrace nanocéstic s na-

slednym méfenim koncentrace chlorovanych uhlovodikit. Pti predpoklddaném dosahu
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NZVT ¢astic 10 metri od vrtu, predpokladané puklinové propustnosti a mnozstvi vo-
dou saturovanych puklin na trovni 5% celkového objemu bylo mozné o¢ekavat celkové
mnozstvi kontaminace jako dvojnasobek mnozstvi rozpusténého (sorbované mnozstvi
kontaminantu lze téZko odhadnout). Mnozstvi kontaminované podzemni vody okolo
vrtu je pfi porozité (objem volnych prostor puklin) okolo 240 m®. Pii koncentraci
chlorovanych uhlovodikii 20 mg/1 je mnozstvi kontaminace 10 kg. Protoze tento od-
had mnozstvi kontaminace je pouze orientacni a zalozen na velmi tézko urcitelnych
parametrech, bylo provedeno jednorazové davkovani nanoéastic (celkem 7 kg) s né-
slednym méfenim poklesu koncentrace chlorovanych uhlovodiki ve vrtech. Piehled

vypoctenych tdaji pro experimentalni ovéreni je uveden v Tabulce 3.4.

Obrazek 3.8: Kurivody - ukazka torpédace vrtu na lokalité

Protoze prirozena hydraulickd vodivost prostiedi je nizka, byla pfed vlastnim pi-
lotnim experimentem provedena torpédace vrtti. Vsechny 3 vrty byly postupné napl-
nény nalozi obsahujici 3 kg plastické trhaviny, zality vodou a trhavina odpélena (viz
Obr.3.8). Timto vybuchem doslo k rozruseni struktury piskovce a zvyseni hydraulické
vodivosti v okoli vrtti o priblizné 2 fady. Stopovaci zkouska potvrdila komunikaci mezi
vSemi vrty s tim, ze odezva mezi aplikacnim a prvnim pozorovacich vrtem MW-3 byla
7 dni. Odezva druhého vrtu MW-2 byla, diky jeho poloze mirné ze sméru proudéni,
o nékolik dni delsi. Po nékolika mésicich pozorovani byl dodate¢né vyvrtan jesté vrt

MW-19 déle ve sméru proudéni podzemni vody. Schéma umisténi vrtd je na Obr.3.9.
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Parametr Hodnota

nazev aplika¢niho vrtu PW-3

nazev monitorovacich vrtia MW-2, MW-3
délka experimentu 200 dni

pocatecni koncentrace CHC cca 12 mg/1

typ kolektoru prulinové puklinovy

predpokladané mnozstvi kontaminace CHC 10 kg

pfedpoklddané mnozstvi kontaminované vody | 230 m?

pouzité mnozstvi nanocastic 7 kg

mérené parametry pH, ORP, CHC,
T, UCHR, COND

Tabulka 3.4: Kufivody - zadkladni tdaje o pilotni aplikaci

PW-3

MW-19 MW-3 @ i
O O - torpedace
- stopovaci zkouSka
——— - nanocastice ZVI
smer p W
_3m MW-2

Obrazek 3.9: Kurivody - schéma uspotfadani experimentalnich vrti

3.2.4 Piestany

Dalsi modelovou lokalitou pro pilotni ovéfeni dechlorinace CHC za pomoci NZVI c¢as-
tic byla lokalita v katastru mésta Piesfany na Slovensku (Obr. 3.10). V ramci nédvrhu
vhodné sanacni technologie pro odstranéni staré ekologické zatéze vzniklé dlouhodo-
bymi tniky CHC ze zavodu TESLA Piestany byl proveden priizkum ohniska i predpoli
kontaminované oblasti a rozhodnuto o pilotni aplikaci chemické oxidace manganista-
nem draselnym, mikrobialné podporené redukci za pomoci laktat a chemické redukci

za pomoci NZVI castic.

Struc¢ny popis lokality Pilotni zkousky byly realizovany v prostoru sekundarniho

ohniska znecisténi, kde byly indikovany nejvyssi koncentrace alifatickych chlorova-
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Obrézek 3.10: Piesfany - kontaminovand oblast

nych uhlovodiki.
Z hlediska geologického patii izemi do oblasti Poddunajské niziny oddilu Dolno-

vazska niva. Terén je rovinaty s mirnym svahem k jihu s nadmoiskou vyskou mezi
158 a 161 m n. m. Vlastni kolektor je tvoren Stérkem a piskem znacné heterogen-
nim co do velikosti zrn. Stérkova zrna tvoii granitoidy, krystalické bfidlice, kiemen,
piskovce a karbonaty. Nejsvrchnéjsi vrstva je tvofena jily a pisky s vysokym podi-
lem organické hmoty. Mocnost tohoto Stérkového kvartéru je v primeéru 30 metri,
v misté provadénych pilotnich experimenti 19 metri a podlozi tvoii jilova vrstva o

nizké propustnosti ([8]).

Hydrogeologicky je oblast typicka piibfezni niva s dobrou az velmi dobrou propust-
nosti s vysokou variabilitou a to jak horizontalni tak vertikalni. Typicky koeficient
filtrace lezi v rozmezi 2.107* az 4.1072 m/s. Na lokalité bylo karot4Znimi méfenimi,
stopovacimi zkouskami a i vlastnimi pilotnimi zkouskami potvrzeno velmi rychlé prou-
déni podzemni vody v faddech az prvnich jednotek m/den. Tato skutecnost ma velky
vyznam na velikost kontamina¢niho mraku, kdy dochézi vlivem rychlého ptirozeného
proudéni podzemni vody k roztazeni kontaminace do Sirokého okoli od zdroje znecis-
téni [8].

Znecistéent tvori prevazné alifatické chlorované uhlovodiky PCE, TCE a DCE.
Plosny rozsah znecisténi v misté aplikace NZVTI ¢astic je ukazan na Obr.3.11.

Dalsi podrobnosti tykajici se vrtnych praci a dalsich technickych praci, které ne-

souvisi pfimo s aplikaci NZVI ¢éstic lze nalézt v [8].



56

<

oF

Smer proudeni

<
Om podzemni vody
<
w
<

>

-3

=
oz ©
N

1
-

N-5 MRN-4
O (@)
MRN-6
3m

Aplikacni vrt
- stopovaci zkouska
- nanocastice ZVI

3 PRAKTICKA CAST

Obrazek 3.11: Piestany - Schéma aplika¢niho a pozorovacich vrti pro aplikaci NZVI

castic

Parametr

Hodnota

nazev aplika¢niho vrtu

A-3

nazev monitorovacich vrti

MRN-1,2.3,4,5A,5B,6A,6B

délka experimentu

3 mésice

pocatecni koncentrace CHC

2 mg/l

typ kolektoru

prilinovy s vysokou vodivosti

mnozstvi kontaminace CHC

1,35 kg

pouzité mnozstvi nanocastic

20 kg

fyzikalni parametry

pH, ORP, T, COND

chemické parametry

Fecelk, 02, CHC, UCHR

Tabulka 3.5: Piestany - zékladni iidaje o pilotni aplikaci

Popis pilotni zkousky Na lokalité byla provedena stopovaci zkouska za tcelem

overeni sméru proudéni a rychlosti proudéni podzemni vody a k urceni vzajemné ko-

munikace mezi aplika¢nim a pozorovacimi vrty. Zkouska byla provedena nalitim 50

litrit vody obsahujici konzervativni stopovac (50 g Na-fluorescein a 5 kg KBr). Pred

zahajenim vlastni zkousky bylo ovéreno, ze pfirozené pozadi fluoresceinu i bromidi

(Br™) je dostate¢né nizké a nemtize dojit k interferenci a chybné interpretaci vysledki.

V nasledujicim obdobi cca jednoho mésice pak byly v pozorovacich vrtech sledovany

koncentrace obou stopovact s tim, ze intervaly odbéri byly modifikovany podle vy-

sledkt méteni tak, aby byly zaregistrovany priichody maximalnich koncentraci stopo-

vace v méfenych vrtech. Vysledky stopovaci zkousky jsou uvedeny v prislusné ¢asti
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kapitoly Vysledki.
Zpusob aplikace NZVI castic vychéazel ze zkusenosti ziskanych na predchozich
lokalitach a odrazel nedostatky, které byly na téchto lokalitach vypozorovany. Zlepseni

oproti predchozim aplikacim jsou predevsim:

zamezeni pristupu vzduchu: Ukdazalo se, Ze na rozdil od podzemni vody, ktera je
v mistech vyskytu CHC velmi chudé na rozpustény kyslik, je povrchova voda,
ktera se pouzivala na zasakovani NZVI ¢astic i ostatni prace velmi bohata na
vzdusny kyslik, ktery tvoii az saturaci. Proto bylo pred vlastni zafizeni na roz-
michavani nanocastic umisténo zarizeni pro zachyt rozpusténého kysliku. Jed-
nalo se o nadobu vyplnénou smeési zeleznych pilin makroskopickych rozmérta a
pisku (Obr. 3.12). Vysledky jasné ukazaly, Zze koncentrace rozpusténého kysliku
kles4 po pfiblizné 1/2 hodiné zdrzeni v nddobé s makroskopickym Fe® skoro na

nulu.

specialni michaci zafizeni: Bylo zkonstruovano specidlni michaci zafizeni, jehoz
ukolem bylo dostatecné rozmichani suspenze nanocastic. Schéma zafizeni je na
Obr. 3.13 a foto zafizeni na Obr. 3.14. Zafizeni tvofi tyto hlavni technologické

jednotky:

e vysokorychlostni michaci jednotka na rozmichani dodané suspenze

e zdroj inertniho plynu pro omezeni kontaktu ¢astic se vzduchem

michaci jednotka k udrzeni naredéné suspenze ve vznosu

davkovaci ¢erpadlo pro davkovani nanocastic do proudu vody

snekové michadlo pro dostatec¢nou disperzi nanocastic v proudu vody

kontinualni méreni v aplikacnim a pozorovacim vrtu: Na lokalité bylo prova-
déno kontinuelni métreni pH, ORP, vodivosti s tim, ze v pravidelnych hodinovych
intervalech byla zaznamenavana meérena data. Vysledky téchto méfeni budou

rozebrany v kapitole Vysledki.

3.2.5 Permon

Vedle pilotnich aplikaci nanocastic pro ovéfeni sanacni schopnosti pro chlorované
uhlovodiky byl proveden i pilotni experiment ovéieni sanac¢ni schopnosti pro sanaci

Sestimocného chrému konkrétné na lokalité Permon Kiivoklat.
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Obrézek 3.12: Piestany - foto zafizeni na redukci vzdusného kysliku
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shnologie na pfipravu a aplikaci nanocastic zeleza

Obrazek 3.13: Schéma zarizeni na aplikaci nanocastic

Struc¢ny popis lokality Lokalita PERMON se nachazi na nejvys$im terasovém
stupni feky Berounky na jihozapadnim okraji obce Roztoky.

Na zdkladé regiondlné geologického ¢lenéni lze $irsi zajmové tizemi Ceského masivu
zafadit k jednotce Barrandien, ktera je zde tvofena horninami svrchniho proterozo-
ika a starsiho paleozoika. Svrchnoproterozoické horniny jsou zastoupeny prevazné
kralupsko-zbraslavskou skupinou tvofenou bfidlicemi, prachovci, drobami, dale tufy
a tufity a rovnéz polohami spilitd, kfemennych porfyria, porfyritd a lyditt. Starsi
paleozoikum je zastoupeno kfivoklatsko-rokycanskym pasmem, prezentovanym pie-

vazné andezity a andezitovymi tufy. P¥ipovrchové rozpojeni hornin dosahuje vétsinou
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Obrazek 3.14: Foto zafizeni na aplikaci nanocastic

prvnich desitek metrii, pouze v oblastech tektonickych poruch zasahuje do hloubek
vétsich. Z hlediska tektoniky se v zajmovém tizemi nachézi nékolik regionalné nevy-
znamnych poruch v prevazujicim sméru sever - jih.

Hydrogeologicky jsou v aredlu zdokumentovany dva odlisné hydrogeologické typy
hornin. Prvnim typem jsou fluvialni sterkopiskové sedimenty a prachovité biidlice s
lokalnimi proniky spilitt a tufi. Stérkopiskové sedimenty, které vypliuji staré koryto
feky Berounky, se nachézeji prevazné v jizni a jihovychodni ¢asti aredlu zavodu,
smérem k severu a zapadu zcela vyklinuji. Hladina podzemni vody v téchto horninach
je volnad az mirné napjata a byla zdokumentovana v trovni cca 7 m pod terénem
(baze Stérkopiskil). Horniny proterozoického stafi tvori relativné nepropustné nebo
jen polopropustné podlozi uvedenym fluvialnim sedimenttim. Hladina podzemni vody
v pfipovrchovém pasmu zvétrani téchto hornin je volna az mirné napjata a pohybuje
se v urovni cca 8 - 11 m pod terénem. Ptes vyse uvedeny rozdil irovni hladin podzemni
vody dochézi ke vzajemné komunikaci obou zvodni. Koeficient transmisivity obou
horninovych typt zadjmového tizemi zadvodu se pohybuje prevazné v fadu 107° m?/s
a koeficient filtrace v fddech 10™* - 107 m/s, coZ podle klasifikace odpovida dosti
slabé propustnym az slabé propustnym horninam. Podzemni voda je zde pfevazné
alkalicka, dosti tvrda, neagresivni. Lokalita se nachazi témér na rozvodnici, generelni
smér proudéni podzemni vody je prevazné severozapadni az jihozapadni, v pfipadé

dil¢i lokéalni zvodné ve fluvialnich sedimentech ovliviiuje smér proudéni poloha starého
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koryta feky Berounky. V arealu zavodu jsou vybudovany dva nové zdroje pro zasobeni
pitnou vodou, dalsi zdroj se nachazi cca 150 m jihovychodné od arealu. Ani jeden
z téchto zdroji neni v soucasné dobé exploatovan. V okoli lokality jsou vyuzivany
domovni studny v chatové kolonii.

Kontaminace podloZi zadvodu byla zptisobena dlouhodobymi tiniky Cr®* z provozu.
Monitoring ukazal vyraznou oscilaci hladiny podzemni vody, ktera ma pravdépodobné
za nasledek vysokou koncentraci rozpusténého kysliku, ktera je na hranici saturace.
Poc¢ate¢ni hodnoty koncentraci Cr®" na trovni nékolika desitek mg/1 se v ohnisku
znecisténi podafilo snizit za pomoci redukce chrému pyrosifi¢itanem. Aplikace ma za

nasledek zvysSeni koncentrace siranti na lokalité, zvyseni vodivosti prostfedi a mirny

.....

.....

Vzhledem k moznosti provést na této lokalité dalsi pilotni aplikace, byla provedena
pilotni aplikace zasaku NZVTI ¢astic. Cely experiment byl omezen ¢asové i prostorové
a k zasakovani byl pouzit jeden vrt, ktery je v normélnim sana¢nim provozu zapojen
jako vrt Cerpaci k odcéerpavani kontaminované vody. Tento vrt byl na dobu ptiblizné
dvou meésici vyrazen ze sanacniho rezimu a pouzit k pilotni aplikaci nanocastic.
Vzhledem k tomu, Ze hydraulické spojeni mezi aplikacnim vrtem a okolnimi vrty je
velmi omezené, nepredpokladali jsme v omezené dobé experimentu néjaké zmény v
kvalité podzemni vody na okolnich vrtech. Ukolem experimentu bylo ovéfit v§voj
koncentraci na zasakovaném vrtu po ukonceni zasakovani a obraceni rezimu zpét do
¢erpaciho. Casovy priibéh celé zkousky je uveden v kapitole Vysledky.

Schéma lokality je na obrazku 3.15. Aplikac¢ni vrt pro nanocastice je HV-19 s tim,
ze méteni probihalo i na okolnich vrtech HV-18, HV-27 a HV-26. Vzhledem k tomu,
ze hydraulickd vodivost mezi vrty je obecné velmi mala, nebyla odezva na aplikaci

NZVI oc¢ekavana na téchto monitorovacich vrtech.

3.3 Vyroba NZVI éastic o specifickych vlastnostech

Pro dspésnou aplikaci metody sanace kontaminovanych vod za pomoci NZVI ¢astic
je nutné mit k dispozici dostatecné mnozstvi NZVI ¢astic o specifickych vlastnostech
a za priznivou cenu. Vzhledem k tomu, Ze v soucasnosti ve svété existuje pouze jediny
skuteény vyrobce nanozeleza (firma TODA, ¢astice od firmy Golder jsou dodavany
na zéakladé védecké spoluprace) a vzhledem k tomu, Ze vlastnosti jejich nanocéstic
nejsou z hlediska aplikaci idealni, byla zvolena cesta vlastni vibory NZVI ¢astic v CR

(Projekt ,,Vyzkum vyroby a pouZiti nano¢astic na bazi nulmocného Zeleza pro sanace
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Obrazek 3.15: Permon - schéma lokality

Parametr Hodnota

nazev aplika¢niho vrtu HV-19

nazev monitorovacich vrti HV-18, HV-26, HV-27
délka experimentu 2 mésice + monitoring
pocateéni koncentrace Cré* | 9 mg/1

typ kolektoru puklinovy

pouzité mnozstvi nanocastic | 6 kg

fyzikalni parametry pH, ORP, T, COND
chemické parametry Cr, Fe ., sirany, dusi¢nany

Tabulka 3.6: Permon - zadkladni udaje o pilotni aplikaci

kontaminovanych podzemnich vod“ AV CR, 2006-2008). Tento projekt, jehoz jsem
feSitelem, si dal za cil laboratorné a poloprovozné odzkouset vyrobu NZVI ¢astic o
specifickych vlastnostech z ptirodniho prekurzoru.

Zakladni metodou reseni tkolu je cilend vyroba rtznych typa NZVI castic, je-
jich charakterizace a laboratorni testovani pro redukci béznych typt kontaminanti
(chlorovanych uhlovodiki, Sestimocného chrému, pfipadné dalsich kontaminanti).
Projekt je zalozen na tizké spolupraci mezi vyvojovym pracovistém vyroby nanoma-
teridltt (CVN-UP Olomouc) a pracovistém pro testovani jejich reaktivity v rtiznych
podminkach (ARTEC Liberec). Schéma spolupréce predstavuje v prvni fazi vyrobu

nékolika gramt nanomaterialu reakci v pevné fazi (CVN-UP) a nésledné laboratorni
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testovani jeho vlastnosti (redukéni vlastnosti, stabilita, doba setrvani ve vznosu, re-
akce s vybranymi latkami apod. - ARTEC Liberec). Soucasné je pouzity materiél
podroben analyze z hlediska velikosti ¢astic, chemického slozeni, podilu nulmocného
zeleza, povrchovych vlastnosti ¢astic apod. Vysledky vsech analyz jsou vyhodnoceny
s cilem optimalizovat syntetické podminky tak, aby bylo dosazeno co nejlepsich vlast-
nosti NZVI ¢astic (zména velikosti ¢astic, povrchovych vlastnosti, pfimési apod.) pro
ucely praktické aplikace.

Zakladem projektu je vyuziti prekurzorti na vyrobu nanocastic z odpadnich pro-
duktii. Velmi perspektivnim prekurzorem se jevi ferrihydrit Fe;O3.nH,0 ziskany jako

chemicky vysoce Cisty a netoxicky material obsazeny v dilnich vodach.

3.3.1 Pozadované vlastnosti NZVI

Na zakladé zkusenosti s pouzivanim NZVI ¢astic od firmy TODA i GOLDER, lze
specifikovat optimalni vlastnosti NZVI ¢astic pro pouziti pri sanacich a to nejen
podzemnich, ale i potencialné povrchovych vod. Tuto definici optimalnich vlastnosti,
které samoziejmé zavisi na predpokladaném pouziti nanocastic, lze pouzit nejen pro
optimalizaci vyrabénych produktt v ramci vyse specifikovaného vyzkumu, ale i pro
posouzeni idealnosti“ dostupnych produkttt TODA a Zhang. Vlastnosti pozadované

od NZVT castic lze rozdélit do néasledujicich kritérii:

1. dostatec¢né rychla a uplna reakce s kontaminanty bez vzniku toxickych mezi-

produkti,
2. dostatecné vysoka mobilita v horninovém prostiedi,

3. nizky podil vedlejsich reakci snizujicich mnoZstvi NZVI v prostiedi (voda, si-

rany, dusi¢nany, kyslik),
4. stalost produktu pred aplikaci i béhem aplikace,
5. ucinnost na dostatecné Siroké spektrum kontaminantii,

6. co nejvyssi podil u¢inné slozky (nulmocného Zeleza) k neaktivni slozce a bez

zvySeného obsahu toxickych pfimési,
7. minimalni negativni vliv na zivotni prostredi,
8. nizké vyrobni cena, vyuziti odpadnich produkti k jejich vyrobé,

9. transportovatelnost, jednoduchost aplikace, nizka mira nebezpeci pti aplikaci.
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Jednotliva kritéria jsou dulezita z hlediska posouzeni jednotlivych typt nanocas-
tic, ale dllezitost jednotlivych kritérii je rtizna. Ta miize zaviset na zpiisobu pouziti
nanocastic, napt. pokud je cilem zasak do kolektoru podzemni vody, je kritérium o
dostatecné mobilité rozhodujici, pokud je cilem sanace povrchovych vod, nebo vy-
tvoreni podzemni reaktivni bariéry zasakem nanocastic, je jejich mobilita podstatné
méné dulezita. Z vyctu kritérii je také vidét, ze néktera kritéria jdou proti sobé a
NZVT castice, které by vynikaly v tomto kritériu by Spatné obstaly v kritérii jiném.
Prikladem mitze byt nizky podil vedlejSich reakci a tcinnost na dostatecné Siroké

spektrum kontaminantii.

Dostateéné rychla a uplna reakce s kontaminanty bez vzniku toxickych
meziprodukti ProtozZe cilem pouziti NZVI ¢astic je sanace kontaminovaného pro-
ucinné odbouravani kontaminant bez vzniku toxickych produktil ¢i meziprodukti
mohou byt pouzitelné ve vétsim meéritku sanacni praxe. Nanocastice vyrobené podle
receptury prof. W-X. Zhanga byly intenzivné laboratorné sledovany z pohledu re-
akéni rychlosti s vice nez 70. rliznymi kontaminanty (napf. [17, 55, 56]). Vedle ptimé
redukce mohou nanocéastice v pripadé nizsi reaktivni sily podpofit in-situ mikrobialni
procesy dechlorace. V tomto pripadé ovsem muze v podzemnich vodach dochazet ke

zvysSovani koncentraci meziproduktl rozkladu chlorovanych uhlovodiki.

Vysoka mobilita v horninovém prostfedi Zakladnim principem metody je
prosta injektaz NZVI castic do vrtu a naslednd samovolna migrace ¢éastic z tohoto
vrtu podzemni vodou do okoli za soucasné interakce s kontaminanty, které zajisti
sanaci podzemni vody a horninového prostfedi. Migraci se NZVI odlisuji od metod
zalozenych na reaktivnich sténéch, jejichz naplni je makroskopické nulmocné zZelezo
[12, 52]. Z ekonomického hlediska je pfi budovéani soustavy aplika¢nich vrti zadouci,
aby dosah ¢astic v horninovém prostfedi byl co mozna nejvétsi, tj. aby z jednoho
injektazniho vrtu bylo mozné sanovat oblast s polomérem v fadu mnoha jednotek az
desitek metri. Proto je idealni, aby ¢astice horninovym prostiedim putovaly néjakou
dobu bez vyrazné interakce s okolim a nedochézelo k jejich sedimentaci, shlukovani

ani sorpci na horninové prosttredi.

Nizky podil vedlejsich reakci sniZujicich mnozZstvi NZVI Idedlni sanacni
technologie by selektivné reagovala pouze s vybranym kontaminantem vyskytujicim
se v podzemni vodé a nereagovala s ostatnimi latkami, které se ve vodé vyskytuji.
Vétsina procesii vSak neni selektivnich a v podzemni vodé existuji konkurencni latky,

které mohou byt chemicky ménény pii oxidac¢né-redukénich reakcich. Na rozdil od oxi-
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dac¢nich procesii, kdy je v prostiedi dramaticky zvySovan oxida¢né-redukéni potencial
(ORP), jsou redukéni procesy podstatné selektivnéjsi, protoze horninové prostiedi je
prirozené vétsinou v reduktivnim nebo anoxickém stavu a zmény prostiedi pak méné
radikalni.

Redukéni potencial nulmocného zeleza je velmi vysoky, a proto dokaze redukovat i
jiné latky obsazené ve vodé, jako jsou rozpustény kyslik, sirany, dusi¢nany. V pripadé,
ze je obsah kysliku ve vodé vyssi, bude ¢ast NZVI spotfebovana na odstranéni tohoto
kysliku tak, aby ORP mohl klesnout dostateéné nizko a mohly probihat redukce
sledovanych kontaminantti. Uz sama povaha NZVI castic vede k reakci s rozpusténym
kyslikem a vodou a tyto procesy nemohou byt eliminovany. Céstice vSak mohou
mit takové vlastnoti, ze k reakci s kyslikem a sirany nedochdzi okamzité (ve fazi
skladovani, aplikace i migrace ¢astic horninovym prostfedim), ale az po urcité dobé,
za kterou castice doputuji horninovym prostiedim na urcitou potiebnou vzdalenost
z aplika¢niho vrtu.

Sirany se mohou redukovat na sulfidy, dusi¢nany mohou pfechazet na dusitany az
amonné ionty [33, 49]. U NZVI vyrobenych podle receptury Zhanga a firmy TODA
byla konkurence sirani a dusi¢cnanti vlastnimi experimenty prokazana, ale nebylo po-
zorovano jejich prednostni odbouravani oproti chlorovanym uhlovodiktim a v béznych
koncentracich bézi oba procesy soucasné. Obecné je vsak nutné u sledovanych NZVI
provést testy na tyto konkurencni reakce, které by teoreticky mohly velmi vyrazné

snizovat efektivitu vlastni reakce.

Stalost produktu pred aplikaci i béhem aplikace Ve vodé skladované ¢astice
maji tendenci snizovat vyrazné ORP prostiedi, ¢imz vodu redukuji na vodik a hyd-
roxoskupinu a vyrazné tim zvysuji pH se soucasnym vyvinem plynného vodiku. Tim
dochazi k oxidaci ¢astic a ke snizovani jejich reaktivity. Podobné snizovani reaktivity
zpusobuje pritomnost rozpusténého kysliku a podle méteni i vzdusného dusiku, ktery
je redukovan na amoniak. Bylo potvrzeno, ze dlouhodobé skladované NZVI ¢astice se
povrchové silné oxiduji, ¢imz klesa nejenom mnozstvi dostupného nulmocného zeleza
pro vlastni aplikaci, ale dochazi k vyssimu stupni aglomerace ¢astic, které se nechovaji
jako ptivodni koloidni Zelezo, ale jako makroskopické Zelezo [39].

Migrace téchto shlukt je v podzemni vodé vyrazné omezena. Proto se pro dlouho-
dobou stalost NZVI ¢astic pouzivaji riizné metody c¢astecné pasivace jejich povrchu
za Ucelem docasného omezeni jejich reaktivity, napf. pasivace magnetitem (TODA),

skrobem ¢i celulosou.

Ucinnost na dostate¢né Siroké spektrum kontaminantd Jedno z vyse uve-

denych kritérii vyZaduje vysokou selektivitu reakce mezi Fe® a kontaminantem, aby
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Particle Size Distribution
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Obrazek 3.16: Piiklad velikostni distribuce ¢astic rok starého vzorku TODA

nedochéazelo ke spotiebovani NZVI castic vedlejsimi reakcemi. Na druhou stranu se
vétsinou setkdvadme se smési kontaminant® a z tohoto pohledu je zadouci, aby Fe®
reagovalo se vSemi pritomnymi kontaminanty s dostatecné vysokou rychlosti reakce.
jsou chlorované eteny (PCE, TCE, DCE a VC), které se vzdy vyskytuji jako smés. To
je dano nejen jejich casto spole¢nym pouzivanim ale i tim, Ze bioremediac¢ni procesy,
které v urcité mire vétsinou samovolné probihaji, vedou k postupnému rozkladu vys-
sich chlorovanych uhlovodiki na nizsi méné chlorované. Reakce vsak vétsinou kondci u
DCE a vinylchloridu, pro néz jsou poloc¢asy biologického odbouravani podstatné delsi
nez pro TCE a PCE. Proto je nutné, aby proces zaloZzeny na redukénim ptisobeni
Fe® byl schopen rozklddat viechny vyse uvedené chlorované eteny dostateéné rychlou
reakci a pokud mozno neselektivné. Predevsim rychlost rozkladu DCE a VC je velmi

dilezity parametr pro uspésnou pouzitelnost metody.

Co nejvyssi podil acinné slozky, bez obsahu toxickych primési Jak jiz bylo
specifikovano vyse, dostupné NZVI produkty nejsou ¢istym nulmocnym zelezem, ale
obsahuji i dalsi sloudeniny, prevazné oxidy Zeleza, které vznikaji budto pfimo pii
vyrobé nanocastic jako vedlejsi produkt ¢astecné oxidace povrchu, nebo jsou produ-
kovany zamérné jako ochranna vrstva pro delsi skladovatelnost a nizsi reaktivitu a
starnuti, nebo vznikaji pravé pii procesu skladovani pii oxidaci vzdusnym kyslikem
¢i pfi oxidaci Zeleza pii redukci vody. Analyzou bylo prokazano, ze podil nulmocného
zeleza u komeréniho produktu TODA je na pocatku pouze 2/3 a béhem skladovani
ve vodnim roztoku se snizuje tak, ze u vzorku starych priblizné jeden rok mtze kles-
nout az na 1/3 celkového obsahu Zeleza. Vytvoreni produktu s maximalnim moznym
podilem nulmocného Zeleza je zadouci, a proto je podil nulmocného Zeleza dtilezitym
parametrem NZVI.

Dalsim kritériem je pritomnost toxickych latek v produktu, které mohou pochéazet
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z prekurzoru, z vyrobniho procesu ¢i mohou byt k produktu zadmérné dodavany pro
zlepseni jeho vlastnosti. Piikladem muze byt opét TODA, ktera je dodavana v roztoku
obsahujicim blize nespecifikovany detergent a je nutné provést testy k urceni jeho
pripadné toxicity. Toto kritérium klade urcité naroky na prekurzor vyroby, obzvlaste

pokud je zamyslenym prekurzorem odpadni produkt.

Minimalni negativni vliv na Zivotni prostfedi Nanotechnologie jsou obecné
zalozeny na pouziti novych materiali a struktur, které maji vyrazné odlisné vlastnosti
oproti béznym materialim makroskopickym, a proto jsou tyto materialy povazovany
za potencialné rizikové. V USA probihd nakladny a rozsahly vyzkum vlivu nanotech-
nologii na zivotni prostfedi, ktery by mél vytustit v legislativni ramec jejich pouzitel-
nosti a definovat omezujici podminky [22]. NZVT ¢éstice jsou zaloZeny na netoxickém
a rozsahle se vyskytujicim prvku zeleze, ktery patii mezi hlavni prvky hornin se za-
stoupenim obvykle nékolik hmotnostnich procent. Pfi pfirozeném zvétravani hornin
se zelezo jako dvojvalentni uvoliiuje do podzemni vody a pii kontaktu s atmosférou
se oxiduje na bézné oxyhydroxidy zeleza, které se jako koloidni ¢astice vyskytuji v
prostfedi podzemni vody. Po jejich pfirozené piirodni agregaci se usazuji ve dno-
vych sedimentech tokt a vodnich nadrzi, kde opét tvoii kolem nékolika hmotnostnich
procent mineralniho obsahu. Jedinym potencidlnim rizikem spojenym s pouzivanim
NZVTI castic je jejich kontakt s zivymi organismy v dobé, kdy maji velkou redukéni
silu a mohou timto vyrazné ménit prostiedi (zvySovani pH a snizovani ORP). Vzhle-
dem k jejich omezené mobilité vSak dosah reaktivnich ¢astic neni pfilis velky (mensi
nez by pro ucely sana¢niho zasahu bylo optimalni), a proto se d& predpokladat i maly
negativni vliv téchto ¢astic na vétsi vzdalenosti od mista aplikace. Z tohoto pohledu
je predpokladany vliv NZVI na zivé organismy pravdépodobné zanedbatelny. Piesto
je nutné pfi aplikaci vénovat pozornost moznym zménam oxidac¢né-redukéniho poten-
cidlu a geochemickych podminek prostiedi. Je nutné spolehlivé prokazat, zda jsou i
nové vyvijené modifikované ¢astice plné odbouratelné v prostiedi podzemni vody a
zda pfi jejich rozkladu nevznikaji zadné toxické produkty.

Ptikladem mohou byt bimetalické nanocéstice Pd/Fe, které kromé lehce oxidova-
telného Zeleza obsahuji i elementarni Pd, které po zoxidovani Fe miize byt uvolnéno

a putovat prostfedim jako velmi mald nanocastice, kterou prakticky nelze odbourat.

Nizka cena Vyrobni cena komercnich NZVI ¢astic je téZzko odhadnutelné, protoze
oba vyrobci vyrabéji zatim relativné mald mnozstvi a v jejich vyrobé je odrazena i
cena za vyzkum a vyvoj. Presto se da predpokladat, ze vyroba realizovana jedno-
duchym zpiisobem z levnych ¢i odpadnich prekurzort povede k relativné nizké cené

vysledného produktu a tim k vyraznému nartstu uziti této metody. Tento nartst
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Obrazek 3.17: TEM a AFM snimky nanocastic ferrihydridu odebraného z dtlnich
vod na lokalité Zlaté Hory

aplikaci se da ocekavat v horizontu nékolika let, protoze ve svété probiha mnoho pi-
lotnich ovéteni, z nichz alespon néktera povedou k plné sanaci. V zameérech vyroby je
vyuzit ferrihydritu z odpadnich dilnich vod jako prekurzoru vyroby nanocastic. Tato
moznost, kterd byla prakticky ovérena pii predbéznych experimentech, ma nékolik
vyraznych aspekti. Za prvé povede k levné vyrobé NZVI ¢astic, protoze prekurzorem
jsou jiz existujici nanocastice prirodnich oxidu zeleza, jejichz cena je prakticky nulova.
Za druhé dojde k upotifebeni odpadnich materialii, které se srazeji ve formé hydro-
xyoxida zeleza béhem procesu cisténi dulnich vod od vysokych koncentraci zeleza.
Za treti je jejich zdroj velmi stabilni v ¢ase a mtze byt pravdépodobné dlouhodobé
vyuzivan. V neposledni fadé je dilezity nanokrystalicky charakter ¢astic prekurzoru
2-8 nm (viz Obr.3.17), ktery dovoluje Fidit rozmér syntetizovanych NZVI ¢éstic a
vysokd chemicka Cistota nanocastic ferrihydritu (FeoO3.nH2O ~96 %, SiOy ~3 %,
Ca, C, S <1%).

Transportovatelnost, jednoduchost aplikace, nizka mira nebezpeci pri apli-
kaci Soucasny zpisob skladovani a dopravy nanocastic ve vodném prostiedi je ne-
vhodny kvili reakci mezi ¢asticemi a vodou. Reakci s vodou vznikd atomarni vodik,
ktery se uvolinuje do vzduchu a mutze tak vznikat vybusna smeés. Tento fakt, i kdyz je
mnozstvi uvolnéného vodiku z kratkodobého hlediska malé, omezuje distribuci ¢astic
(leteckou prepravu). Tato reakce také vede ke spotfebé urcité ¢asti NZVI ¢astic a ke
snizovani jejich reaktivity a vytéznosti pozdéjsi reakce pri aplikaci. Idealni by bylo
distribuovat Castice v jiné formé napt. v praskovém stavu, nevodnim roztoku nebo
v inertni atmosfére, ktera soucasné uchovava castice po dlouhou dobu v nezméné-

ném stavu. Je obecné znamo, ze jednoduché aplikace je zakladem pro Siroké rozsifeni
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jakékoli metody a je proto zadouci, aby i metoda pouziti NZVI byla co mozna nej-
jednodussi a jednoznacné z hlediska nutnych tkont. Soucasna aplikace predstavuje
roziedéni produktu v potiebném mnozstvi vody a vsakovani suspenze do aplika¢niho
vrtu. Tato aplikace vSak neni tak jednoduché a vyzaduje nékolik dilezitych kroki spo-
jenych s odkyslicenim vody, michanim suspenze nanocastic, specialnim davkovanim
apod. Proto je jednim z kritérii hodnoceni vysledného produktu snadnost aplikace,
coz bude sledovano v laboratofi a odzkouseno pii pilotnich aplikacich. Mira nebezpeci
pri manipulaci s nanocasticemi je nizkd a pozadavkem na nové nanocastice je, aby

nizka zustala.

3.3.2 Porovnani ,komerc¢nich“ produkti TODA a ZHANG

Pro pripravu vlastni vyroby nanocastic bylo provedeno porovnani dvou typt existu-
jicich nanocastic s tim, Ze byly urceny sméry, kde by mohly nové c¢astice stavajicim

konkurovat. Prehled tohoto porovnani je v Tab.3.7.

Kritérium | Parametr TODA ZHANG nové
1 rychla reakce s kontaminanty | dostatecnd | dostatecna
1 vznik toxickych meziprodukti | ne ne
2 mobilita v prostredi omezena omezena zlepsit
3 podil vedlejsich reakei dostatecny | dostatecny
4 stalost produktu omezena omezena zlepsit
5 ucinnost na CHC dobra dobra zlepsit
) t¢innost na Crb+ dostateénd | dostatecéna
5 tcéinnost na U%T dostatecnd | neurceno
6 podil Fe® maly maly zlepsit
7 negativni vliv na ZP minimalni minimalni
8 prodejni cena 125 US$/kg | 100 US$/kg | zlepsit
9 skladovani a pfeprava ve vodeé ve vodeé zlepSit
9 jednoduchost aplikace michani michani zlepsit
9 nebezpeci pii aplikaci malé malé

Tabulka 3.7: Porovnani nanocastic typu TODA, Zhang a sméry mozného zlepSeni

nové vyrabénych NZVI ¢astic

Z tabulky vyplyva, ze v mnohych vlastnostech nejsou dostupné nanocastice zda-

leka idealni, a proto existuji moznosti jejich vlastnosti zlepsit. Zejména se jedna o:

e Mobilitu v horninovém prostiedi, ktera je dnes limitujicim faktorem pouzitel-

nosti.
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e Stalost produktu, transportovatelnost a jednoduchost aplikace maji své nedo-
statky plynouci z uchovavani c¢astic ve vodném prostiedi, kde dochazi k jejich
starnuti, agregaci a problémy s transportem. Produkt v praskovém stavu by byl

FeSenim.

e Podil Fe? je podle méieni okolo 50 %, a proto je zde prostor na zlepSeni a tim

i zvysSeni ucinnosti.

e Cena je dana velikosti vyroby, ale vyroba z odpadnich materidlt by méla byt

konkurenci pro komerc¢ni produkty.
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" Vyskyt nemoci v lidské populaci je ovlivnén kvalitou ovzdusi, vody a potravy. Tyto
nemoci mohou souviset s vyskytem velmi malych okem nepozorovatelnych latek - na-

nocastic” (Hypokritos)

4 Vysledky

4.1 Laboratorni experimenty

V laboratorich bylo provedeno velké mnozstvi tiepacich experimentii s cilem ovérit
reaktivitu NZVI castic na vzorcich zemin a podzemni vody z konkrétnich lokalit,
specifikovat podminky aplikace nanocastic a urcit kinetické konstanty reakci konta-
minanti na téchto vzorcich. Experimenty slouzily také k vypracovani experimental-
nich postupi, protoze hlavné experimenty s chlorovanymi uhlovodiky vyzaduji dobré
zvladnuti manipulace se vzorky, aby nedochéazelo v pribéhu experimentu ¢i pri od-
béru vzorkd k inikiim CHC a zkresleni vysledkt. Hlavnim cilem experimentt vSak

bylo ovéreni reduktivniho ptisobeni NZVI ¢astic na téchto lokalitach:

e CHC na lokalité Spolchemie (realizované zkousky predchazely pilotni aplikaci

na lokalité, jedna se o prvni laboratorni zkousky na tizemi CR)

e CHC na lokalité Kutivody (velky soubor laboratornich zkousek, protoze lokalita

Kurivody je priméarni lokalita k ovéreni a testovani NZVI v ramci projektu
ARTEC)

e CHC na lokalité Piestany (soucést pilotnich zkousek na lokalité na Slovensku)

e CHC na lokalité Reinikensdorf (laboratorni zkousky vedly k navrhu pilotniho

ovéfeni v SRN)

e CHC na lokalité Pontypool (laboratorni zkousky s cilem budouci pilotni aplikace

v Anglii)

e CHC porovnévaci na standardnich vzorcich (série experimentti k porovnéni riz-
nych typtt NZVI ¢astic pro projekt AV CR)

e Chrém na lokalité Permon (laboratorni zkousky jako piiprava pilotniho ovéteni

metody pro sanaci Cr)
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e Chrém porovnavaci na standardnich vzorcich (série experimentt k porovnani
riiznych typt NZVI éastic pro projekt AV CR)

e Uran testovaci experimenty (laboratorni experimenty s radionuklidem s moz-

nosti aplikace pro odstranéni uranu z odpadnich vod)

Jednotlivé experimenty zde nebudou vzhledem k jejich rozsahu podrobné komen-
tovany, podrobnosti lze ziskat v dalsich internich zpravach ¢i studentskych pracich
[29, 45, 37, 15, 9, 8, 6]. Castecné vysledky z nékterych experimentt budou podrobnéji

komentovany.

4.1.1 CHC na lokalité Spolchemie

Experimenty byly provedeny pred aplikaci NZVI castic na lokalité Spolchemie. Ve
spolupraci s firmou Golder Ass. byly provedeny dvé sady experimenti - tfepaci
zkousky a kolonové experimenty s cilem urcit optimalni koncentraci nanocéstic pro
aplikaci. Vzhledem k tomu, zZe se jednalo o kratkodobé zkousky, protoze reaktivita
nanocastic byla ocekavana v fadu nékolika dni, jsou vysledky pouze orientacni. Ex-
perimenty odhadly optimélni koncentraci NZVI &éstic v podzemni vodé okolo 3 g/1.
Déle bylo ovéfeno, ze hodnota koncentrace sirani 200 mg/1 neni limitujici pro pouziti
nanocastic a ani nedochazi k jejich prednostni redukci na tikor CHC.

Z vysledki zkousek bylo jasné, ze pro relevantni provedeni laboratornich expe-
rimentl je nutné provést podrobnéjsi a ucelenéjsi experimenty a rezervovat si na
zkousky urcity cas, protoze kratkodobé experimenty s dobou tfepani ¢i prichodu ko-
lonou v fadu dni neukazuji hodnovérné vysledky, ty 1ze ziskat po nékolika tydennich

odbérech s celkovou dobou experimentu minimalné 1 mésic.

4.1.2 CHC na lokalité Reinikensdorf

Dalsi experimentélni lokalitou je Reinikensdorf v SRN. Lokalita je kontaminovana
CHC v koncentracich pod 1 mg/1, z nichz mé nejvétsi zastoupeni DCE (okolo 40 %) s
priblizné stejnym podilem TCE a PCE. Na vzorcich kontaminované podzemni vody
a kontaminovaného horninového prosttedi byla provedena série experimentii. Labora-
torni zkousky byly realizovany ve tfech stupnich. Nejprve byl proveden koncentracni
test systému nanocastice - kontaminovana voda, na néjz navazoval koncentracni test
systému nanocastice - kontaminovand voda - kontaminovand zemina. Na zaveér byl
proveden test kinetiky systému nanocéstice - kontaminovana voda - kontaminovana
zemina.

Vysledky na vzorcich pouze s kontaminovanou vodou i se zeminou ukéazaly, zZe

existuje urcita pravdépodobné pomeérné ostra koncentracni hranice, nad kterou maji
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Obrazek 4.1: Spolchemie - demonstra¢ni foto prvnich laboratornich experimentt s
nanocasticemi

nanocastice dostatetnou koncentraci na to, aby doslo ke zménam prostiedi (ORP)
a tim i redukci CHC (Obr.4.2). Pod touto koncentraci se ORP udrzuje konstantni
a teprve pii prekroceni této prahové koncentrace prudce klesad. Podobné reaguji i
CHC, k jejichz redukci dochazi az prii koncentraci NZVI vyssi nez odpovida snizeni
ORP (zvlasté ve vzorku se zeminou). Tato hrani¢ni koncentrace je vSak nize, nez jsou
aplikac¢ni koncentrace nanocastic, a proto lze predpokladat, ze koncentrace jiz od cca

1 g/1 by méla byt dostatecné pro tspésnou sanaci lokality.
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Obrazek 4.2: Reinikensdorf - zavislost koncentrace CHC a ORP na Fe ., vzorky bez

zeminy (vlevo) a se zeminou (vpravo)

Kinetické laboratorni zkousky prokéazaly schopnost elementarniho zeleza odbou-
rat pfevaznou ¢ast kontaminace v horizontu 200 az 300 hodin (Obr.4.3). Dvé rizné

koncentrace ukazuji skoro shodny kineticky priibéh, z ¢ehoz vyplyva, ze od urcité
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koncentrace NZVI ¢astic nehraje jejich koncentrace primarni roli pro odbouravani
kontaminantii. V realnych podminkach vsak bude pravdépodobné priibéh dechlorace
pomalejsi.

Provedené laboratorni zkousky udavaji prvni odhad spotieby nanocastic pro re-
akce s danou kontaminovanou vodou a zeminou z lokality a daly zaklad pro navrh

pilotni aplikace na lokalité.

800

[+ CHC (2,5 g/l Fe) = CHC (0,7 g/l Fe) a Blank CHC]|

700 - A

suma CHC [ug/I]

0 100 200 300 400 500 600
doba experimentu [hodiny]

Obrazek 4.3: Reinikensdorf - kinetické experimenty pro koncentraci NZVI 0,7 g/1,
2,5 g/1 a slepy experiment bez NZVI

4.1.3 Experimenty se Sestimocnym chrémem

Cilem testt, jak jiz bylo uvedeno vyse, bylo nalezeni parametrii spojenych s aplikaci
rizné koncentrace NZVI ¢astic do prostiedi kontaminovaného Sestimocnym chrémem.
V pribéhu sady vsadkovych experimenti byly sledovany jednak ptimé parametry spo-
jené s koncentraci Cr (barva roztoku, koncentrace celkového a Sestimocného chrému)
a jednak nepfimé ukazatele pribéhu reakce (pH, ORP). K tomu, abychom mohli
vyhodnotit experimenty i absolutné, byl spole¢né s nimi proveden experiment se sle-
pym vzorkem (bez piidavku NZVI), jehoz cilem bylo ur¢it koncentraci celkového i
Sestimocného Cr ve stejném prostiedi po stejné dobé kontaktu s vodou. Na rozdil od
CHC se zde zadny vyrazny pokles koncentrace nemohl ocekavat.

Vysledky jsou rozdéleny do dvou tabulek, kde prvni ukazuje zmérené koncentrace
Fe v roztoku rtiznymi metodami a druhé vlastni vysledky experimenti.

Vlastni méfeni celkové koncentrace zZeleza (Tab. 4.1) ukazuje, Ze i pfes urcité roz-
dily v nejniz8ich koncentracich, jsou obé metody stanoveni Fe (atomovéa absorpce

AAS a titraéni metoda) ekvivalentni. Titra¢ni metoda v nejnizsich koncentracich
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Vzorek Davka Piedpokladana | Stanovena | Stanovena
nanocastic [ml] | koncentrace [g/1] | AAS [g/]] | titracné [g/]]
CE 5/1 0,35 0,2 0,09 0,17
CE 5/2 0,875 0,5 0,14 0,2
CE 5/3 1,75 1 0,37 0,4
CE 5/4 2,625 1,5 0,6 0,52
CE 5/5 3,5 2 0,77 0,77
CE 5/6 4,375 2.5 1,03 1,06
CE 5/7 5.25 3 1,23 1,29

Tabulka 4.1: Koncentrace Fe stanovené rtiznymi metodami

pravdépodobné mirné nadhodnocuje celkové mnozstvi zeleza, ale jiz od koncentraci
na trovni 0,4 g/l jsou vysledky obou metod naprosto porovnatelné a rozdily z hle-
diska praktické aplikovatelnosti nepodstatné. Podstatny je ale rozdil mezi koncentraci
NZVI vypoétenou a zméfenou. Skute¢né (zméfené) koncentrace NZVI jsou na trovni
1/2 az 1/3 predpokladanych mnozstvi, coz je ddno pravdépodobné pfili§ vysokou
koncentraci zasobniho roztoku NZVI (200 g/1), ze kterého byla jednotlivd mnozstvi
NZVI odpipetovana. Vlivem sedimentace (i pfes intenzivni michéani) dojde ke sni-
zeni koncentrace ¢astic v roztoku a je proto nutné vzdy pii experimentech urcovat

skutecénou koncentraci NZVI.

Vzorek Barva pH | ORP | Cr®" | Crop Crb+ Cro
mV] | [mg/l] | [mg/]] | odst. [%] | odst. [%)]

CE 5/0 zluta 6,9 505 65,3 73,7 0 0
CE 5/1 | zeleno zluta | 8,5 397 57,7 64,2 11,6 12,9
CE 5/2 | sedo zelena | 8,0 383 50,0 56,7 23,4 23,1
CE 5/3 | svétle seda | 11,0 | 288 26,5 30,0 59,5 59,3
CE 5/4 nasedla 11,3 | 273 0,02 1,35 100 98,2
CE 5/5 nasedla 11,4 | 215 0 0,69 100 99,1
CE 5/6 nasedla 11,5 | 203 0 0,04 100 99,1
CE 5/7 nasedla 11,6 | 183 0 0,04 100 100

Tabulka 4.2: Vysledky laboratornich experimentt s chromem

7 Tabulky 4.2 je ziejmé, jak zasadné ovliviiuje ptidavek NZVI méfené parametry
pH, ORP i koncentraci Cr. pH se jiz s velmi malym pfidavkem NZVI (0,09 g/1)
vyrazné posouva z pocatecni hodnoty 6,5 na 8,5 a jiz po pridavku 0,4 g/1 dosahuje
pH = 11. Toto je dano cistym roztokem s minimalni pufrac¢ni kapacitou a velmi

intenzivni reakci mezi NZVI ¢asticemi a prostfedim. Vysledné pH je také preferenc¢ni
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pro prubéh srazeni nerozpustného Cr(OH)s. ORP kleséa z ptuvodnich 500 mV az pod
200 mv, coz je ale stale relativné vysoka hodnota pro reduktivni reakce. Pro redukci
chrému je v8ak dostacujici. Koncentrace chrému ukazuji, Ze jiz koncentrace 500 mg/1
nano¢éstic je dostatecnd k dplnému odstranéni chrému z roztoku (resp. 98,2 %).
Experimenty byly zopakovany s vodou a ptidou z lokality a slouzily jako zaklad pro

pilotni experiment.

4.1.4 Experimenty se Sestimocnym uranem

Podobné jako experimenty se Sestimocnym chréomem byly zahédjeny i experimenty se
Sestimocnym uranem, ktery se vyskytuje jako uranyl, nebo-li kation UO3". Experi-
menty byly zahajeny s vodou z lokality Licoméfice, ktera vznika ve starém dilnim
dile a vyvéra na povrch pres odval. Koncentrace uranu v této vodé je nadlimitni a
nalezeni vhodné metody ke snizeni jeho koncentrace je predmétem vyzkumu [11].

Pro laboratorni experimenty byla v prvni fazi pouzita destilovana voda, do které
byl pfidéan uran o celkové koncentraci 5 mg/1. Uzaviena nadoba se vzorky byla tfepana
s riznymi koncentracemi NZVI po dobu jednoho tydne. Vysledky ukazuji (Obr.4.4),
ze od koncentrace 200 mg/1 NZVI dochazi k vyrazné redukei uranu a k jeho prechodu
do nerozpustného U%T. Toto sraZeni je doprovdzeno vyraznym zvysenim pH, poklesem
ORP az na -300 mV a vyraznym poklesem COND.

Experimenty prokazaly moznost pouziti nanocastic pro odstranéni uranu a bude v
nich pokracovano se vzorky z pilotni lokality s cilem navrhnout poloprovozni zkousku

odstraniovani uranu.

" \ / 1 500 5
6 o 400 4
\/ —=-vodivost %
5 5 300 § 3 1
H o
4 + 200 2

34 -+ 100 11
0 200 400 1000 0 200 400 1000
Fe [mg/l] Fe [mg/l]

uran [mg/I]
o
ORP[mV]

Obrazek 4.4: Zavislost vodivosti, ORP, pH a koncentrace uranu na navazce NZVI

4.1.5 Zavéry z laboratornich zkousek

Laboratorni zkousky potvrdily redukovatelnost vybranych kontaminantt na vzorcich
podzemni vody ¢i zemin z pilotnich lokalit, urcily koncentra¢ni rozmezi a ¢as po-

tfebny pro tspésnou aplikaci metody. Zkousky se ukazaly jako velmi potfebny krok
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pred vlastni pilotni zkouskou a jejich opomenuti miize zap¥ic¢init nezdar této pilotni

aplikace.

4.2 Pilotni aplikace

Ptehled vsech provedenych a pripravovanych pilotnich aplikaci byl uveden vyse v
Tab.3.1. Z téchto lokalit jsou t7i, kde jiz byly provedeny pilotni experimenty sanace
CHC:

e Spolchemie Usti nad Labem
o Kutivody
e Piestany, Slovensko

a jedna lokalita, kterd se zabyva Sestimocnym chrémem (Permon Kiivoklat). U dal-
sich dvou lokalit (Reinikensdorf a Pontypool), kde byly tispésné provedeny laboratorni
experimenty, jsou pilotni aplikace naplanovany (Reinikensdorf) ¢i se planuji (Ponty-
pool). Vysledky pilotnich aplikaci na lokalitdch kontaminovanych CHC jsou prezen-

tovany podle ¢asu, kdy k aplikacim doslo v fadé Spolchemie, Kufivody, Piestany.

4.3 Spolchemie

Aplikace nanocastic na lokalit¢ SPOLCHEMIE byla prvni pilotni aplikaci v Evropé
(alespori podle autorovi a vyrobctim NZVI zndmych dat a literarnich referenci) a tomu
odpovidaji i vysledky, které maji v mnoha smérech omezenou vypovidaci schopnost
diky omezené dobé a rozsahu pozorovani. Vlastni aplikace probihala od okamziku
0 po dobu 8 hodin (0,33 dne) a nésledné michani ve vrtu po dobu dalsich 9 hodin (do
doby 0,71 dne) a nésledny monitoring pokracoval po dobu dalsich 5 dni intenzivné
a po dobu jednoho roku v ramci monitoringu lokality. Vysledky lze rozdélit do t¥i

kategorii:

e Automatické pravidelné méteni fyzikalnich a fyzikalné chemickych parametri v
aplika¢nim vrtu PV-131

e Meéfeni koncentrace CHC v aplika¢nim vrtu PV-131

e Meéfeni fyzikalnich a fyzikdlné chemickych a chemickych parametri v pozoro-
vacim vrtu PV-147 (druhy pozorovaci vrt PV-146 nekomunikuje s aplika¢nim

vrtem)
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4.3.1 Automaticka pravidelna méreni

zékladnich fyzikalnich a chemickych parametr byla v aplika¢nim vrtu realizovana od
jednoho dne pied aplikaci (den = -1) az do 5 dni po aplikaci. Tato méfeni predstavuji
meéteni hladiny podzemni vody, teploty podzemni vody, ORP a DO, pH a vodivosti
na jedné strané a méfeni koncentrace jednotlivych CHC na strané druhé. Vysledky
téchto méfeni jsou uvedeny na Obr. 4.5, 4.6, 4.7. Vysledky ukazuji velmi vyraznou
zménu jak fyzikalnich, tak chemickych parametrii podzemni vody v aplikacnim vrtu,

coz jak bude ukazano pozdéji, bylo prokazano i v jednom z pozorovacich vrti.
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Obrazek 4.5: Spolchemie - graf hladin podzemni vody a teploty v aplika¢nim vrtu
PV-131

Pro jednotlivé parametry muzeme provést podrobnéjsi rozbor:

Hladina podzemni vody byla pfed zasakovanim nanocastic na konstantni hod-
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noté 5 m vuci referencnimu bodu. V priitbéhu aplikace tato hladina vzrostla o
pfiblizné 1-2 metry (6-7 metri od referenéniho bodu) a v zavéru aplikace o dalsi
2 metry, protoze na zaver zasaku nanocastic bylo do injektazniho vrtu zasak-
nuto vétsi mnozstvi ¢isté vody. Thned po ukonceni zasakovani se hladina vratila
na hodnotu 6 metru od referenéniho bodu (1 metr nad poc¢atecni hladinou) a
zde se udrzela po celou dobu nasledujicich 4 dni. Okamzity pokles hladiny po
ukonceni zasakovani ukazuje na velmi vysokou hydraulickou vodivost v misté
zasakovaciho vrtu. Tato vodivost je tak vysoka, ze vznikl dojem, ze voda z apli-
ka¢niho vrtu odtéka néjakou antropogenni preferencni cestou a nalézt odezvu
na pozorovacich vrtech bude velmi obtizné. Toto ukazovala jiz pred vlastnim ex-
perimentem stopovaci zkouska, ale vzhledem k povoleni na aplikaci jiz nemohly

byt aplikac¢ni ani pozorovaci vrty zménény.

200 1

100 { B—1

-100 -

-200 -

ORP [mV]

-300 -

-400 -
\\L_A\ e /.\./-‘.
S

-500

-600 T T T T (0]
-1,00E+00 0,00E+00 1,00E+00 2,00E+00 3,00E+00 4,00E+00 5,00E+00

¢as aplikace [dny]

600 1

soo | F— 1

400 -

300

DO [ugll

200

100 4

0 * T T T T (o]
-1,00E+00 0,00E+00 1,00E+00 2,00E+00 3,00E+00 4,00E+00 5,00E+00
¢as aplikace [dny]

Obrazek 4.6: Spolchemie - graf ORP a DO v aplika¢nim vrtu PV-131
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Teplota v aplika¢nim vrtu byla pred zahdjenim experimentu na hodnoté 12 °C.
Se zasakovanim vody, ktera byla na povrchu michana v kontejneru a byla v
kontaktu s okolim, doslo nejprve k nartistu teploty vody v aplika¢nim vrtu
o cca 2 °C, pozdéji v disledku vecerniho ochlazovani ovzdusi se teplota vody
vratila pfiblizné na pocateéni hodnotu. Zajimavy vyvoj ma teplota po ukonceni
zasakovani, kdy v dusledku ¢innosti c¢erpadla ve vrtu teplota vzrostla az na

18 °C. V nasledujicich dnech postupné klesala zpét na ptavodni hodnotu.
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Obrazek 4.7: Spolchemie - graf vodivosti a pH v aplika¢nim vrtu PV-131

ORP a DO by mély mit podle predpokladu podobny prubéh. Méfené hodnoty uka-
zuji, ze po zacatku aplikace obé veli¢iny vyrazné poklesnou - ORP o priblizné
500 mV a DO o 400 ug/l. V priubéhu aplikace se hodnota DO udrzuje na nizké

urovni, zatimco ORP prochézi maximem, které dosahuje az poc¢atecni hodnoty
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ORP 100 mV a opét klesa k -400 mV. Po ukonceni zasaku se ORP udrzuje
na nejnizsi arovni a dokonce jesté klesa, pravdépodobné diky redukénim proce-
stim postupné ptisobiciho nanozeleza. Kyslik se udrzuje nejnize jesté po dobu

michani vrtu, pak vlivem diftize se jeho hodnota mirné zvysuje.

Vodivost Zajimavy pribéh mé vodivost, ktera se udrzuje po celou dobu zasaku
NZVI na pocatecni urovni, aby po zasaku prosla maximem a ustalila se na nové
hodnoté o 250 pS/cm vyssi nez pocatecni. Vysvétleni mize byt v probihajici

reakci, kdy se do roztoku uvoltiuji ionty (Fe**, C17) a tim se zvySuje vodivost.

Pribéh pH odpovida predpokladu, Ze se v prubéhu aplikace pH zvySuje reakci na-
nocastic. V tomto pripadé az na hodnotu 9 a na této Grovni se udrzuje po celou
dobu aplikace. Po ukonceni zasaku nanocastic pH mirné klesa, ale jen asi o 0,5

jednotky pH.

4.3.2 Meéreni koncentrace CHC v aplika¢nim vrtu

Graf zavislosti sumy CHC na case i graf zastoupeni jednotlivych kontaminanti na
vrtu PV-131 (Obr. 4.8) ukazuje na velmi vyrazny pokles koncentrace vSech t¥i sledo-
vanych kontaminantii. Suma CHC poklesne okamzité druhy den po aplikaci z hodnoty
7 mg/1 na hodnotu pod 1 mg/l. Pokles TCE a DCE je tak vyrazny, ze dochazi prak-
ticky k tplnému odstranéni téchto uhlovodikii ze smési (pokles na 71 resp. 47 ug/l).
Tento pokles je vyraznéjsi nez pokles PCE, kde doslo k poklesu pouze na cca 1/4
pocatecni hodnoty, ale pocatecni koncentrace PCE je vice nez dvakrat vyssi oproti
koncentraci TCE a DCE. Porovnani smérnic poklesu vSech t¥i kontaminanti ukazuje
za prudsi pokles PCE oproti obéma ostatnim chlorovanym etentim. Tyto vysledky
ukazuji, ze na rozdil od biologickych procesii, nedochézi k hromadéni DCE jako toxic-
kého meziproduktu reakce. Naopak koncentrace TCE i DCE ztistava na velmi nizké
urovni jesté pul roku po injektazi. Nartst koncentrace PCE je zptisoben migraci
kontaminované vody obsahujici prevazné PCE do vrtu. K néartstu i ostatnich slozek
dochazi az pii méfeni po roce od injektaze, kdy jiz pravdépodobné doslo k zreagovani

vSeho nanozeleza ve vrtu.

4.3.3 Meéreni v pozorovacim vrtu

Vedle on-line méteni v aplika¢nim vrtu byly oba monitorovaci vrty sledovany po dobu
28 dni od zah4ajeni aplikace. Podrobnéjsi vysledky jsou prezentovany pro monitorovaci
vrt PV-147, protoze na druhém vrtu byl efekt aplikace nanocastic velmi maly, coz je

zptsobeno malou komunikaci mezi aplika¢nim a pozorovacim vrtem. Vysledky, které
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Obrazek 4.8: Spolchemie - graf vyvoje koncentrace jednotlivych CHC a sumy CHC v
aplikacnim vrtu PV-131

jsou demonstrovany na obrazcich Obr.4.9, 4.10, 4.11 1ze charakterizovat nasledujicimi

zkracenymi popisy:

Meéfreni koncentrace siranu a vodivosti ukazuje na snizeni hodnoty obou para-
metrd mezi prvnim a 5. dnem experimentu a postupné snizovani i v nasledujicich
dnech. Vzhledem k relativné vysoké koncentraci sirantt v podzemni vodé, lze
predpokladat, ze pokles vodivosti je zptusoben pravé poklesem sirand. Vzhle-
dem k tomu, ze laboratorni experimenty nepotvrzuji vyznamnou redukci siranti
v prostredi nanozeleza, miize pokles siranti odrazet efekt fedéni podzemni vody

vodou aplikacni, kterd méla vyrazné nizsi obsah sirant, pfipadné kombinaci
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Obrazek 4.9: Spolchemie - graf mérenych parametrti na vrtu PV-147: COND, sirany,
CHC

obou procesi (fedéni a redukee). I v pfipadé, ze by pokles sirani odrazel pouze
efekt fedéni, doslo by k poklesu asi o 35 %, coz prii koncentraci sirant v pod-
zemni vodé 80 mg/1 v injektované vodé znamend, ze celkové fedéni je cca 33 %
(jeden dil injektované vody a dva dily ptvodni podzemni vody). Celkovy pokles
CHC je oproti tomu béhem 28. dni pozorovani z hodnoty 6,5 mg/1 na 0,8 mg/1,

coZ je o 87 %, o mnoho vic, neZ mohlo byt zptisobeno fedénim!
) b

Suma CHC ve vrtu PV-147 (viz. Obr.4.9) na pocatku aplikace je vyssi nez sou-
¢et PCE, TCE a DCE, coz je zptisobeno koncentraci trichlorometanu (TCM).
Ten se v pribéhu aplikace velmi rychle odbourava a jeho koncentrace je po
par dnech skoro nulova. Suma CHC poklesla béhem prvnich 5. dni od aplikace
na 48 % puvodni hodnoty, coz je vzhledem ke vzdalenosti vrti a predpoklada-
nych parametrech kolektoru velmi vyrazna zména. V nasledujicich dnech pokles

pokracuje, coz je vidét z Obr.4.9.

Pokles koncentrace jednotlivych kontaminanti je rovnomérnéjsi, nez v pri-
padé aplikac¢niho vrtu a ukazuje na pomérné stejné rychlosti odbouravani jed-
notlivych kontaminantii. Co se tyce slozeni kontaminace po 5. dnech, pokles
TCE a DCE byl na pfiblizné 34 % ptvodni hodnoty, zatimco PCE jen na 62 %.
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Obrazek 4.10: Spolchemie - graf méfenych parametri na vrtu PV-147: PCE, TCE,
DCE, VC (koncentrace VC je kromé prvni hodnoty nulova

V dalsich dnech pak dochézi k poklesu prevazné PCE, mensimu poklesu TCE
a velmi malému poklesu DCE s tim, Ze ve vysledné smési po 28. dnech se z
puvodniho DCE zachovalo jesté 27 % a jen 19 % TCE a 5 % TCE. Nutno po-
dotknout, ze podil DCE byl v piivodni smési nejmensi ze vSech tii sledovanych
CHC a jeho procentualni pokles je tudiz opravnény. Z hlediska slozeni obsahuje
smés po 28. dnech 59 % TCE, 10 % TCE a 31 % DCE, coz ve srovnani s pi-
vodni smési pred injektazi je ptiblizné stejny podil PCE a vyrazné nizsi podil
TCE a vyssi podil DCE. I pfes narust podilu DCE vsak reakce probéhla u¢inné

pro vSechny t¥i sledované CHC.

Fyzikalni parametry Obr.4.11 ukazuje pribéhy teploty, pH a ORP. Méfeni ORP

ukazuje na to, ze ORP nejprve mirné vzrostl a pozdéji klesal. Pribéh ORP
muizeme interpretovat tak, ze teprve po 5. dnu experimentu dorazily NZVI
castice do pozorovaciho vrtu, zde v priubéhu nasledujicich dni doslo k mirnému
poklesu ORP vlivem piisobeni téchto ¢astic a mezi 13. a 22. dnem se opét ORP
zacalo zvedat, protoze mobilni NZVI ¢astice jiz nepiichézely v podzemni vodé.
Detailni pohled na pribéh pH naznacuje, Ze mezi 6. a 7. dnem také doslo k

mirnému nartstu, ale tento narist je trvaly a na konci experimentu se pH jesté
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Obréazek 4.11: Spolchemie - graf méfenych parametri na vrtu PV-147

zvysuje. Teplota potvrzuje pribéh ORP, ale rozdily jsou velmi malé. Nutno zde
podotknout, Ze priubéh koncentraci CHC je vysledkem reakce v misté samém,
ale také (a v nékterych pfipadech prevazné) vysledkem procest, ke kterym doslo
v okoli aplika¢niho vrtu a produkty reakce byly transportovany podzemni vodou

k vrtu pozorovacimu.

Poslednim typem vystupu je dlouhodobé kontrolni méfeni po 12. mésicich od
aplikace. Tyto tdaje jsou v Tabulce 4.3 porovnany s tudaji na konci experimentu
(28. den).

doba PCE | TCE | DCE | VC
od aplikace | [ug/l] | [ng/1] | [ng/1] | [1g/1]
28.dnf 477 |84 [254 |-

12.mésict | 9580 | 13000 | 2140 | 40,9

Tabulka 4.3: Spolchemie - dlouhodoba méfeni na vrtu PV-147

Meéfteni po jednom roce ukazalo, ze hodnoty koncentraci CHC jsou vyrazné vyssi

nez pocatecni hodnoty pred aplikaci, coz samoziejmé neni zptisobeno nanozelezem,
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ale pritokem kontaminované podzemni vody do mista pozorovani. Bohuzel idaje mezi

28. dnem a 12. meésici chybi.

4.3.4 Zavéry z aplikace Spolchemie

Vedle téchto vysledki, které prokazaly pouzitelnost a i¢cinnost metody, ukazala apli-
kace i ne€které nedostatky, které bylo nutno vzit na zretel pti planovani dalsich po-

dobnych pilotnich aplikaci s nanozelezem:

e V disledku usporadani experimentu nebylo mozné odhadnout presné fedéni
kontaminace zplsobené injektdzi vody s NZVI casticemi. Na toto fedéni je
nutné brat zietel a vidy se snazit tento fakt odhadnout nezavislym pozorovanim

(napf. injektazi ¢isté vody v pfipravné fazi experimentu).

o Geologicka struktura lokality neumoznila pfesné umisténi pozorovacich vrti a

tim nemohlo dojit k odhadu rozsahu snizeni koncentrace CHC.

e Aplikac¢ni i pozorovaci vrty byly dotovany kontaminaci z jiného zdroje nez bylo

na pocatku experimentu predpokladano.

e Monitoring poklesu kontaminace a méfeni fyzikalnich vlastnosti byl provadén

pouze omezene.

4.4 Kurivody

Na lokalité probéhly pilotni testy tii inovativnich sana¢nich technologii (chemické
oxidace ISCO, biologické reduktivni dechlorace za pomoci laktatu a chemické re-
duktivni dechlorace za pouziti nanozeleza), z nichz se tato prace dale vénuje pouze
nanozelezu. ISCO pilotni aplikace probéhla v ohnisku znecisténi a neni z hlediska po-
uziti nanozeleza dilezita. Naproti tomu pouziti laktatu pro mikrobialné podporenou
dehalogenaci probéhlo v relativni blizkosti aplika¢niho mista nanozeleza. Divodem
k tomu byla moznost porovnat vysledky obou metod a rozhodnout o metodé lepsi
pro sanaci lokality. Navic na zakladé vysledki ziskanych diive se neptedpokladalo,
ze v dobé pribéhu experimentu budou vysledky téchto pilotnich aplikaci vzajemné
ovlivnény.

Podle vysledkti chemickych analyz jsou vysledky, které byly ziskany v dobé delsi
nez 300 dni od pouziti nanocastic ovlivnény timto vedlejsim experimentem, a proto i
kdyz celkova doba pozorovani aplika¢niho mista pro pouziti nanocastic je skoro 2 roky
dlouh4, jsou uvddény pouze vysledky za obdobi prvnich 200 dni, kdy tato data pro-
kazatelné nejsou ovlivnéna vodou pfitékajici z oblasti aplikace laktatu (Obr. 4.13).

Tento vysledek je pozitivné piekvapujici, protoze ukazuje na velmi dlouhou dobu
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Obrazek 4.12: Kufivody - michani NZVT ¢astic pred aplikaci

zdrzeni NZVTI ¢astic v kolektoru a jejich dlouhodobé ptisobeni na protékajici kon-
taminovanou vodu. Navic tato data mohou vyrazné pomoci pro podpofeni teorie o
moznosti kombinace obou metod (nésledné pouziti reduktivni dechlorace za pouziti
nanozeleza a mikrobidlné podpotené dehalogenace za pomoci laktatti). Tato studie je

vSak nad ramec této prace a bude prezentovana jinde.

4.4.1 Koncentrace CHC v mérenych vrtech

Aplikaéni vrt PW-3 NZVI ¢astice byly aplikovany do vrtu PW-3, ktery byl mo-
nitorovan na koncentrace CHC. Vysledky prezentované na Obr. 4.14 ukazuji velmi
rychly pokles koncentrace vSech sledovanych chlorovanych uhlovodiki béhem 10 dni
(prvni méfend hodnota po aplikaci NZVI). Suma CHC, kterd ¢inila na pocatku apli-
kace 11 mg/l, klesla na 0,1 mg/l. V nésledujicim obdobi sice doslo k opétovnému
zvySeni koncentrace CHC az na 3,9 mg/l, coz bylo pravdépodobné zptisobeno pii-
tokem kontaminované vody do vrtu, ale néasledné doslo k opétovnému poklesu na
uroven okolo 0,5 mg/l a tato hodnota se udrzela po celych 180 dni experimentu. Jak
jiz bylo uvedeno diive, méfeni pokracovala i nadale, ale vysledky jsou ovlivnény pti-
tokem vody z pilotniho pokusu aplikace laktati a neni mozno je vyhodnotit jen jako
prosté pusobeni NZVT castic.

Z hlediska zastoupeni jednotlivych chlorovanych uhlovodika (Obr. 4.14), tvoii v
pocateéni kontaminaci hlavni podil PCE (okolo 60 %) s mensim podilem TCE (okolo
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Obrazek 4.13: Kutivody - schéma umisténi pilotniho experimentu

30 %) a DCE (okolo 10 %) s tim, Zze podil ostatnich CHC je mensi nez 0,1 %. V
pribéhu sanacniho zasahu podil PCE ve smési klesa, i kdyz se zde objevuji dost
rozkolisané hodnoty. Tento fakt je pravdépodobné zpiisoben rozptyly v odbéru pod-
zemni vody pro analyzu, kdy odbéry byly realizovany v Sirokém casovém obdobi a
odbérna hloubka, mnozstvi od¢erpané vody pred odbérem i vlastni zptisob odbéru se
mohly v detailech liSit a tyto detaily mohly zpiisobit rozkolisani méfenych hodnot.
Musime zde vzit v ivahu fakt, Ze se jedna o aplikac¢ni vrt, kde je i po 200 dnech ex-
perimentu pritomno velké mnozstvi nulmocného Zeleza ve formé agregovanych castic
a pri odbéru vzorkd muze dojit k rozvireni této sedimentované vrstvy a ovlivnéni
vysledki odbéru.

Podil DCE sice v pribéhu aplikace roste a stava se dominantnim kontaminantem,
ale ¢asem opét klesa pod 40 %. Podil dalsich CHC véetné VC ziistava po celou dobu

experimentu skoro nulovy, jen v jedné mérené hodnoté dosahuje hodnoty blizké 10 %.

Monitorovaci vrt MW-3 Monitorovaci vrt MW-3 lezi ve sméru proudéni pod-
zemni vody od aplika¢niho vrtu PW-3 a je vzdalen 3 metry, coz v piipad€ stopovaci
zkousky predstavovalo cca 7 dni proudéni podzemni vody. Priibéh koncentrace i pro-
centuelni podil jednotlivych zastupct CHC je jiny nez v pripadé aplika¢niho vrtu
PW-3. Prvni méfeni po aplikaci nanocastic ukazuje, ze hodnoty jak PCE tak TCE
vzrostly. Pokud bychom vypocetli sumu CHC, pak z pivodni hodnoty 10 mg/1 do-

slo ke zvySeni na piiblizné 14 mg/l a v nasledujicich dnech dokonce az na 19 mg/1
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Obrazek 4.14: Kutivody - koncentrace sumy CHC a jednotlivych CHC v aplika¢nim
vrtu v obdobi 10 dni pfed aplikaci az 200 dni po aplikaci

(Obr. 4.15). Tento fakt je zptsoben zvySenim hladiny podzemni vody v aplikaénim
a nasledné i pozorovacim vrtu v disledku aplikace nanocastic, kdy doslo k vytvoreni
umeélého hydraulického gradientu o pfiblizné 5 metri. Timto se podzemni voda do-
stala do vyssich poloh, které jsou za normalni situace v nesaturované zoné a tudiz v
nich miize byt kontaminace, ktera se dostava do podzemniho obéhu jen velmi ome-
zené srazkovou vodou. Navic v piipravné fazi pilotniho experimentu doslo k torpédaci
vrtli a zvysSeni hydraulické vodivosti kolektoru, ¢imz mohlo dojit k otevieni migrac-
nich cest i v normalné nesaturované zéné (pifi torpédaci byl cely vyskovy profil vrtu
zaplnén vodou).

Néasledny pokles je jiz zptsoben ptisobenim NZVI ¢astic. Béhem nésledujicich
ptiblizné 100 dni doslo k poklesu celkové koncentrace CHC na 3,3 mg/1 a tento pokles
pokracoval az na hodnotu 1,6 mg/1 po 180 dnech od aplikace. I kdyZ i zde ptisobi vedle
vlastnich NZVI ¢astic i dalsi vlivy ovliviiujici koncentraci chlorovanych uhlovodiki

(zmény hladiny podzemni vody a tim dotace kolektoru, odtok kontaminované vody
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Obrazek 4.15: Kufivody - koncentrace jednotlivych CHC v monitorovacim vrtu MW-3
v obdobi 10 dni pred aplikaci az 200 dni po aplikaci

z oblasti vrtu, pritok vycisténé vody od aplika¢niho vrtu), lze jednoznacné potvrdit
vyrazny efekt snizeni koncentrace CHC ptisobenim NZVI ¢astic.

Zajimavé je porovnani zastoupeni jednotlivych zastupci CHC ve smési. Vlivem
pocatecéni dotace kolektoru z nesaturované zény doslo ke zvyseni podilu PCE (hlavni
pfirozeny kontaminant) a ¢astecné i TCE na ukor DCE, coz ukazuje, ze koncentrace
DCE v kolektoru je vyssi nez zastoupeni DCE ve zdrojovém ¢lenu v nesaturované
zoné. V prostredi kolektoru tudiz probiha urcita méritelna prirozena atenuace CHC,
o niz je znamo, ze pri ni dochazi k transformaci PCE — TCE — DCE — VC —
eten. Soucasné je zndmo, ze zasadnim problémem pfirozené atenuace je nizsi rychlost
odbouravani DCE a VC a jejich hromadéni ve smési CHC. To, ze po celou dobu
pilotniho experimentu nedoslo k vyraznému naristu koncentrace DCE (hodnoty kon-
centrace DCE jsou na turovni 1 mg/1 a koncentrace VC pod 1 ug/l) a i procentuélni
zastoupeni ve smési ukazuje jen mirné zvyseni DCE az po 90 dnech od injektéaze

NZVI, potvrzuje, ze mikrobidlni dehalogenace se podilela na celkovém odstranéni
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CHC v prubéhu experimentu pouze velmi omezené. ZvysSeni podilu DCE z cca 10
na 25 % v posledni fazi experimentu lze pfic¢ist pravdépodobné sniZeni reduktivni
schopnosti NZVT (vy&erpéni ¢astic), které vede k vyssimu podilu netplné dechlorace
a vzniku DCE. Podil VC i v této fazi experimentu vsak zistal prakticky neméritelny
(pod 0,1 %).

Monitorovaci vit MW-2 Pozorovaci vrt lezi mirné pfiéné na smér proudéni pod-
zemni vody od aplikacniho vrtu PW-3. Vzhledem k tomu, ze v dobé€ konstrukce vrti
nebyl pfesné znam lokalni smér proudéni podzemni vody od vrtu PW-3, byla vytvo-
fena dvojice pozorovacich vrtd MW-2 a MW-3 tak, ze pfedpokladany smeér proudéni
lezel mezi touto dvojici a bylo tim zajisténo, ze vrty budou reagovat na aplikaci NZVI
castic do aplikac¢niho vrtu. Po provedeni torpédace, nasledném meéreni hladin pod-
zemni vody a provedeni stopovaci zkousky se ukazalo, ze vrt MW-3 lezi v proudnici
vody od vrtu PW-3 a vrt MW-2 lezi mirné stranou. Proto bylo zajimavé sledovat,
jak se aplikace NZVI ¢astic projevi na tomto vrtu.

Koncentra¢ni pribéh sumy CHC je velmi podobny pribéhu na vrtu MW-3. Po
pocatecnim nartstu zpiisobeném vymytim kontaminace z nesaturované zony dochazi
k poklesu az na trovenn pod 3 mg/l (Obr.4.16). I zde je pomér mezi jednotlivymi
CHC po vétsinu doby experimentu konstantni a ke zvyseni podilu DCE dochézi az
ve druhé poloviné po 90. dnech. V tomto piipadé je vsak nartist DCE vyraznéjsi a z
puvodnich 10 % se podil DCE zvysi az na 55 %, coz se projevi i mirnym nartstem
koncentrace DCE. Podil VC ztlistava i zde pod trovni 0,1 % sumy CHC.

4.4.2 Meérené fyzikalné-chemické parametry

Spolecné s laboratornimi analyzami chlorovanych uhlovodiki byly pfimo na lokalité
meéreny nekteré fyzikalni a fyzikalné chemické parametry, které mohou byt ovlivnény
vlastnim pilotnim experimentem. Délka zdznamu je pro jednotlivé parametry rizna,

ale ve vSech pripadech kratsi, nez doba méfeni koncentrace CHC.

Hladina podzemni vody Zakladnim parametrem, ktery jak bylo uvedeno vyse,
ovlivnil koncentraci chlorovanych uhlovodiki v podzemni vodé byla hladina podzemni
vody. Zvyseni hladiny v dobé zasakovani NZVI ¢astic vedlo k omyti nesaturované
z6ny a uvolnéni CHC do podzemni vody. Zasakovani nanocastic nebylo fizeno hladi-
nou podzemni vody tak, aby se zasakované mnozstvi ptimo regulovalo touto hladinou.
I pfesto, ze takovy systém by bylo mozné nainstalovat, zakladni pozadavek byl, co
nejrychlejsi zasdknuti piipravené 1 m® suspenze ¢astic do kolektoru a proto hladina
v aplika¢nim vrtu kolisala v fadu nékolika metri. Maximalni hladina vystoupala az

do vysky 5,4 metri pod povrch, coz je o 7 metrti vyse nez je bézna hladina podzemni
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Obrazek 4.16: Kutivody - koncentrace jednotlivych CHC v monitorovacim vrtu MW-2
v obdobi 10 dni pred aplikaci az 200 dni po aplikaci

vody v kolektoru. Primérna hladina v dobé aplikace byla nizsi a da se odhadnout
na cca b metrii nad normalni hladinou kolektoru. Protoze zasakovani nanocastic bylo
nasledovano zasadknutim cisté vody z dtivodi lepsiho ziedéni nanocastic v aplikacnim
vrtu, bylo celkové obdobi zvysené hladiny podzemni vody cca 4 dny (Obr. 4.17). V
pozorovacich vrtech doslo v dobé aplikace nanocastic ke zvyseni hladiny podzemni
vody o cca 40 cm a hladina ztstala zvySena po nékolik néasledujicich dni po aplikaci.
K dalsimu zvysSeni hladiny doslo 17 den po aplikaci, a to ve vSech vrtech a predpokla-
dame, ze toto zvySeni ma souvislost s lokalnimi srazkami, které byly v tomto obdobi
na lokalité pozorovany. Ke snizeni hladiny na turoven pired aplikaci doslo po cca 30
dnech po aplikaci a hladina se v nasledujicim obdobi drzela na vice méné konstantni
urovni.

Rozpustény kyslik Koncentrace rozpusténého kysliku je na lokalité pfirozené

nizka na trovni desetin mg/1 a prostiedi je v anoxickém stavu. Aplikace NZVI &astic
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Obrazek 4.17: Kufivody - méfené hladiny podzemni vody
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Obrazek 4.18: Kufivody - mérené koncentrace rozpusténého kysliku DO

vedla k paradoxni situaci, kdy se v obdobi nasledné po aplikaci koncentrace rozpusté-
ného kysliku v prostiedi zvysila na hodnotu nékolika mg/1 (Obr. 4.18). Toto zvySeni
bylo vyrazné vyssi na pozorovacich vrtech nez na vrtu aplika¢nim a nejvyraznéjsi bylo
v prvnich dnech nasledujicich po aplikaci. S ¢asem doslo postupné ke snizeni koncen-

trace rozpusténého kysliku a navratu k velmi nizké hodnoté. I v aplikacnim vrtu vsak
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byly v obdobi prvnich dvaceti dni po aplikaci NZVI méfeny hodnoty na trovni okolo
1 mg/l. Z tohoto pohledu je velmi nepravdépodobné, ze by dochézelo k reduktivni
dechloraci CHC v prostfedi s koncentraci DO na trovni nékolika mg/1 (desitek pro-
cent saturace).To bylo také potvrzeno méfenim CHC ve vrtech, kdy v prvnich dnech
koncentrace neklesaly a k reduktivni reakci pravdépodobné nedochéazelo.

Déale mtzeme konstatovat, ze od obdobi cca 25 dni po aplikaci nanocastic, kdy
dochézi ke snizovani koncentrace CHC v pozorovacich vrtech dochéazi i ke snizovani
koncentrace DO a bez ohledu na skutecné méfené hodnoty dochézi evidentné ke

znénam oxidacné redukcéniho chovani prostiedi.
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Obrazek 4.19: Kutrivody - mérené hodnoty ORP

Oxidacné redukcéni potencial ORP Méreni rozpusténého kysliku je jinym vy-
jadrenim méreni oxidacné redukéniho potencialu, vzhledem k tomu, Ze nemiize byt
dosazeno nizkého ORP za vysoké pfitomnosti rozpusténého kysliku. Zde (Obr.4.19)
je vidét vyrazny rozdil mezi ORP hodnotou pro aplikac¢ni vrt, kde ihned po aplikaci
dochazi ke snizeni na hodnotu mezi -100 a -200 mV (vztazeno ke standardni vodi-
kové elektrodé), a pozorovacim vrtem, kde dochézi k poklesu ORP az od 25. dne po
aplikaci a pokles je na troven mezi +100 az +200 mV. Opét se zde potvrdilo, ze ke
zménam v prostiedi dochazi, ale hodnoty ORP v pozorovacich vrtech jsou relativné
vysoké. Laboratorni experimenty vsSak potvrdily, ze pokles ORP na hodnoty okolo

4100 mV jsou z hlediska tspésné reakce dostacujici.
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Obrazek 4.20: Kufivody - mérené hodnoty pH

pH Aplikace NZVI ¢astic do podzemni vody zptisobuje zvysSeni pH v dusledku uvol-
novani hydroxilovych aniontii pii reakci nanozeleza. Ocekavané zvyseni pH bylo po-
zorovano pouze u aplika¢niho vrtu PW-3, kde doslo ke zvyseni pH asi o 1,5 z 6,5
(hodnoty bézné pro podzemni vodu) na hodnotu pfes 8,0. Opét u pozorovacich vrti
byl efekt ptisobeni nanocastic podstatné mensi a ikdyz pH prochazi drobnymi zmé-

nami, nelze je pfitadit zménam prostfedi zptisobenym NZVI ¢asticemi (Obr. 4.20).

koncentrace Fe?" Poslednim sledovanym parametrem, ktery je zde prezentovan,
je méfend koncentrace Fe?" ve vrtech. Ve vsech tfech vrtech byl naméfen nékolika
fadovy nartst koncentrace Fe?*™ z hodnot setin mg/1 na desetiny, jednotky aZ desitky
mg/1l. Opét byl nejvétsi narist pozorovan pro aplika¢ni vrt, ktery obsahuje produkty
oxidace elementarniho zeleza. Pozorovaci vrty na druhou stranu nemaji zadny jiny
divod ke zvyseni koncentrace Zeleza nez to, Zze do nich migrovalo s podzemni vodou.
Otazkou jen ziistava, jestli doslo k oxidaci ptivodné elementarniho Zeleza v aplikacnim

vrtu ¢i az ve vrtu pozorovacim, kam se elementarni Fe dostalo ve formé nanocastic.

4.4.3 Zavéry z pilotni aplikace Kurivody

e Pilotni aplikace Kurivody byla co do délky sledovani a mnozstvi sledovanych
parametri komplexnéjsim experimentem ve srovnani s aplikaci Spolchemie. Na-
nestésti diky interference s aplikaci laktati nemohou byt vSechna data zpraco-

vana jako vysledek cisté aplikace NZVI c¢astic.
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Obrazek 4.21: Kuiivody - méiené koncentrace rozpusténého Fe?+

Vysledky zcela jednoznacné potvrdily, ze v okoli aplika¢niho vrtu dochéazi k
dechlorinaci CHC a to velmi vyrazné s poklesem celkové koncentrace CHC pod
1 mg/1s tim, ze na takhle nizké hodnoté se suma CHC drzela minimélné 180 dni

po aplikaci.

Vysledky méteni koncentraci CHC na pozorovacich vrtech potvrdily, ze i zde
doslo k vyraznému poklesu a to na troveni pod 2 resp. 3 mg/1 sumy CHC a tyto

koncentrace byly dlouhodobé stailni s tendenci k dalsimu poklesu.

Pfi sana¢nim limitu 2,5 mg/1 sumy CHC se dé4 ¥ici, Ze aplikaci nanoéastic vznikla
oblast minimalné 6 metri dlouha a 5 metr siroka, kde suma koncentrace CHC

klesla dlouhodobé na troven sanac¢niho limitu 2,5 mg/1 sumy CHC.

Pfi mocnosti saturované zvodné v misté vrtl 7 metri, koncentraci CHC pii apli-
kaci na trovni 15 mg/1, porovitosti 10 % a mnoZstvi nasorbovanych CHC rovné
mnozstvi rozpusténych vychazi, ze béhem sana¢niho zasahu bylo odstranéno
priblizné 0,5 kg CHC. NZVI ¢astice vsak ztstaly v prostiedi a dale odstrano-
valy CHC z podzemni vody pritékajici dlouhodobé na lokalitu.Pti odhadované
rychlosti proudéni v neovlivnéném stavu na trovni 6 cm/den doslo na pfi¢ném
profilu 5 metri k odstranéni dalsiho pfiblizné 100 g CHC v rozpusténé formé.
Tento trend pokracuje i nadale, coz bylo potvrzeno, ale vzhledem k soucasnému
plsobeni laktatu nelze jednoznac¢né urcit, jaky je podil ptisobeni nanozeleza a
laktatu.
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e Co do slozeni nedochazi pri ptisobeni NZVI k dlouhodobému néartstu DCE
ani VC, které jsou pozorovany pii mikrobialné podporované dechlorinaci, coz
ukazuje, ze mechanismus odbourdvani je chemickou cestou bez vétsi selekce

jednotlivych zastupct sledovanych CHC.

e Fyzikalné chemické parametry potvrdily zmény v kolektoru vzniklé zasaknutim
NZVI. ORP klesl vyznamné na aplika¢nim i pozorovacich vrtech, ikdyz zde
nebyl tak vyrazny (ORP zistal na kladné hodnoté). DO klesal také nejrychleji
na aplikacnim vrtu, ale i zde byly zméfené hodnoty neiimérné vysoké, coz v

daném prostiedi neodpovida realité.

e Koncentrace Fe?" na aplika¢nim i pozorovacich vrtech byly oproti neovlivné-

nému kolektoru zvysené.

I presto, ze vysledky pilotniho experimentu na lokalité Kufivody jsou velmi pie-
svéd¢ivé o moznosti vyuziti NZVI ¢éastic pro sanaci chlorovanych uhlovodiki, byly
nalezeny nékteré nedostatky v metodice provadéni téchto experimentii a z nich tato

doporucent:

e Michani vody v aplika¢nim vrtu se ukazalo jako kontraproduktivni. V pribéhu
michani doslo ke zvyseni teploty ve vrtu a pravdépodobné i ke zvysSeni koncen-
trace DO, ktery ptisobi negativné na NZVI c¢astice. Pro dalsi pilotni aplikaci

proto toto michani nebude pouzito.

e V pritbéhu aplikace doslo k vyraznému zvyseni hladiny podzemni vody z diivodt
snahy o rychlé zasdknuti pripravené smési NZVI. V duisledku tohoto zvyseni
doslo k omyti nesaturované zény a zvyseni koncentrace CHC v podzemni vodé.
Tento efekt je velmi zadouci pro aplikaci NZVI pfi sanaci, ale pro vyhodnoceni
pilotniho experimentu tento fakt situaci komplikuje. Vlivem zvySené rychlosti
proudéni se také mohou zménit pomeéry na lokalité a i vyhodnoceni vlastniho
experimentu se tim komplikuje. Proto bude pii pristi pilotni zkousce snaha o

pomalejsi zasak a nizsi vzrist hladiny podzemni vody.

e Zcela ne¢ekané byl pozorovan nartst koncentrace rozpusténého kysliku (DO) a

to jak v pozorovacich, tak i v aplikacnim vrtu. Tento jev mize mit t¥i priciny:
— P1i michani vody ve vrtu dochéazi k rozkolisani hladiny podzemni vody a
lepsimu kontaktu se vzduchem ve vrtu a jeho okoli.

— Zvysenim hladiny podzemni vody pii aplikaci dojde k zaplaveni nesaturo-

vané zony a okysliceni podzemni vody
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— Pouzita voda na aplikaci méa vysoké okysliceni a NZVI castice nedokazi

rychle pritomny kyslik odbourat

Bez ohledu na majoritni ptic¢inu bude snaha o odstranéni vsech téchto potenci-
alnich moznosti prisunu rozpusténého kysliku, ktery negativné ptisobi na NZVI
castice. Prvni dva body byly jiz vyTeseny vyse, tfeti bod vyzaduje pouziti vody
s nizkym obsahem kysliku, coz bude zajisténo budto pouzitim podzemni vody

nebo odkyslicenim pies zelezny filtr.

e Vysledky méfeni fyzikalné chemickych parametri ukazuji, Ze je potfeba velmi
peclivé meérit zvlasté parametry na lokalité a méfeni by bylo vhodné doplnit o

automatické zdznamniky kontinuadlné sledujici n€které vybrané parametry.

e Aplikace NZVI ukézala problém v michani ¢astic, kdy vlivem jejich starnuti
(povrchové oxidaci) dochézi k jejich shlukovani a vzniklé agregaty se nemohou
pohybovat horninovym prostiedim. Proto byl navrzen michaci aparat zajistujici
intenzivni michani NZVI ¢astic ve vodé v argonové atmosfére pro zabranéni

pristupu kysliku.

e Ukazalo se, ze kinetika dechlorinace je v pfirodnim prostiedi velmi pomala a
pilotni experiment vyzaduje dlouhodobé sledovani. Na druhou stranu je ptiso-

-----

dobé po aplikaci.

4.5 Piestany
4.5.1 Stopovaci zkouska

Stopovaci zkouska byla provedena 22.6.2005, kdy bylo do vrtu injektovano celé mnoz-
stvi stopovacich latek. Vzhledem k tomu, Ze koncentrace latek byla vysoka doslo ve
vrtu k hustotnimu toku, ktery mél za nasledek pokles zasakovanych roztokid na dno
aplika¢niho vrtu. V obdobi 11.7. az 13.7.2005 pak doslo k zasdknuti 89 m? vody
do aplika¢niho vrtu A-3 ¢imz doslo k podporeni fedéni stopovacich latek a k zvyseni
hydraulického spadu v tomto obdobi. Vysledky stopovaci zkousky lze charakterizovat

nasledovné:

e Koncentrace bromidt v aplikacnim vrtu neklesly vyrazné po celou dobu expe-
rimentu ani po injektazi 89 m?* vody. To ukazuje, Ze dno vrtu je pravdépodobné

v stagnacni zéné a pfechod stopovace do kolektoru je zajistén pouze disperzi.
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e Proudéni podzemni vody je velmi rychlé, protoze v linii vrti ve sméru proudéni

podzemni vody dojde k rozsiteni stopovace béhem 2 dnti. U dalsich vrtt v fadé

byla maxima pozorovana béhem max. 6 dni od zasakovani.

e Koncentrace bromidt byla vzdy nizsi ve spodni ¢asti vrtu, coz mize znamenat

budto, Ze hustotni tok hraje roli pfi migraci stopovace, nebo je proudéni ve

svrchni ¢asti kolektoru rychlejsi.

24.6.2005

4.7.2005

11.7.2005 MRN-1
+

Koncentrace NaBr (mg/l)
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Obrazek 4.22: Piestany - vyvoj plo$ného rozsahu stopovace

Plosné vystupy koncentrace stopovace jsou zobrazen na Obr.4.22. Vysledky jsou

zobrazeny pro tii Casy:

24.6.2005 - 2.den po aplikaci Maximalni koncentrace stopovace se nachazi v

misté aplikacniho vrtu. Stopovac dorazil jiz do vitu MRN-5A ] cozZ je cca 7 metri

od injektazniho vrtu.

4.7.2005 - 12.den po aplikaci Maximalni koncentrace se stale nachazi v aplikac-

nim vrtu, ale jeji hodnota je oproti predchozimu obrazku poloviéni. Stopovac

doséahl jiz vrtu MRN-6A a doslo také k rozsifeni stopovace do stran.

11.7.2005 - zvysSeni ob&hu vody zasakovanim ZvysSeni zasakovani ¢isté vody do

aplika¢niho vrtu nevede k vyraznéjsimu poklesu koncentrace stopovace. Plocha
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zasazené oblasti se vyrazné nezvétsila a zistala protazena ve sméu proudéni

podzemni vody.
7 vysledku stopovaci zkousky vyplyva, ze:
e stfedni rychlost proudéni podzemni vody na lokalité je 0,3 - 0,9 m/den.
e Podélna disperzivita je okolo 1-2 m/den a p¥i¢na mezi 0,1 - 0,4 m/den.

e Prutok vody pfes mrak vytvofeny aplika¢nim vrtem je na trovni 0,1 - 0,5 1/s.

4.5.2 Vlastni aplikace NZVI

V ramci etapy pilotnich zkousek byly nanocastice aplikovany do jednoho infiltra¢niho
objektu (A-3) v celkovém mnozstvi 20 kg nanocastic. K injektazi doslo 11. - 12.7.2005
v obdobi vyrovnanych hladin podzemni vody. Jiz pied zahajenim aplikace bylo zaha-
jeno méfeni na injektaznim i pozorovacich vrtech a to jak kontinualni, tak pravidelné

vzorkovani.

10,40
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10,25 +

10,20 4
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Obrézek 4.23: Piestany - kontinuélni méfeni vyvoje teploty na vrtu MRN2 v ¢asovém
obdobi 12.7. - 24.7

fyzikalni a fyzikalné chemické parametry Mapa rozmisténi jednotlivych vrta
je uvedena na Obr. 4.22. Dvojice vrti A B odpovida vzdy dvojici vrt umisténych v

tésné blizkosti s tim, Ze vrt A je otevien do hloubky 9 m a vrt B je otevien od 9 do
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19 m. Z fyzikalnich parametri byly méfeny hladina podzemni vody, teplota vody,
elektricka vodivost, ORP a pH. Podrobnosti o prubéhu pilotni aplikace a podrobné

vvvvvv

hladina podzemni vody Hladina podzemni vody byla méfena v nepravidelnych
intervalech spolec¢né s dalsimi parametry tak, aby byl detailni pfehled o jejich
zménach v pribehu zasakovani. Vysledky ukazuji, ze diky velmi vysoké hydrau-
lické vodivosti kolektoru a pomalému zasakovani bylo zvyseni hladiny podzemni
vody na pozorovacich vrtech velmi nepatrné a po ukonceni zasakovani se hla-
dina rychle vratila na puvodni hodnotu (v MRN-1, MRN-3 a MRN-4 pouze o
jednotky cm).

teplota Zajimavym sledovanym parametrem je teplota podzemni vody. V pfipadé
lokality Spolchemie byla sledovana teplota podzemni vody v aplika¢nim vrtu
a bylo zjisténo, ze zvyseni teploty béhem aplikace lze vysvétlil ¢innosti micha-
ciho cerpadla ve vrtu, které svym vykonem otepluje okolni prostiedi. V pripadé
aplikace Piestany byla teplota méfena v pozorovacim vrtu MRN-2 s tim, Ze
bylo predpokladano, ze vlivem oxidac¢né redukcénich reakci muze dojit k mir-
nému zvyseni teploty podzemni vody, coz bylo pozorovano i v laboratornim
meéritku. Vysledek méreni teploty pro obdobi 4.7.2005 az 27.7.2005 je ukazan
na Obr.4.23. I pfes urc¢itou fluktuaci méfenych hodnot se da pozorovat nartst
teploty pocinaje cca 13.7. a ktery pokracuji do konce méteni. Tento fakt je ne-
piimym dtkazem probihajicich oxida¢né redukénich déjt v okoli pozorovaciho
vrtu MRN-2.

pH Protoze pH je zakladnim parametrem, ktery je ovliviiovan piisobenim nanocastic
byly do vrtu MRN2 a MRN6B umistény kontinualni méfeni vyvoje pH (a ORP).
Tyto dva vrty byly zvoleny proto, ze vrt MRN2 lezi nejblize aplikacnimu vrtu
A-3 a vrt MRNGB nejdéle a navic je otevien v nizsim horizontu (9-19 m). Timto
muizeme sledovat odezvu kolektoru v nejblizsim okoli i ve vzdalenosti cca 12 m
od aplikac¢niho vrtu. Na Obr.4.24 je uveden casovy vyvoj pH v intervalu 12.7. az
23.7, tj. od zacatku aplikace az 10 dni po aplikaci. Na pribéhu pH je zcela jasné
vidét zména pH z pocatecni hodnoty 7,0 na 6,8 dne 16.7. t.j. 5. den po aplikaci.
Zména pH je zcela jasné spojena s aplikaci nanocéstic, ale podle jejich zasadité
rakc e ve vodném prostiedi bychom cekali spise zvyseni pH. Cely proces vSak
muze byt zptisoben ptvodni neutralni reakci horninového prostiedi, pufrac¢ni
kapacitou a chemii vznikajicich oxida Fe. ZvysSeni pH 18.7. bylo pravdépodobné
zpusobeno odbérem vzorkt ze sledovaného vrtu, pti které mohlo dojit ke zvysSeni
hladiny podzemni vody a i ke kratkodobym zménach chemismu podzemni vody.

Jinak je pH stabilné po celou od 17.7. do konce sledovani. Mirny pokles miize
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Obrazek 4.24: Piestany - kontinudlni méfeni vyvoje pH a ORP na vrtu MRN-2 v
casovém obdobi 12.7. - 24.7

byt zptisoben trendem mériciho pristroje ¢i drobnymi pomalymi zménami v
kolektoru.

Druhym kontinualné sledovanym vrtem byl MRN-6B. Vysledky jsou zobrazeny
na Obr. 4.25. Tento vrt vzhledem k jeho vzdélenosti od aplika¢niho vrtu byl
sledovan v obdobi 25.7. az 19.9.2005 (dfivéjsi pozorovani nemohlo byt uskuted-
néno, protoze k zaznamu bylo pouzito pfistrojového vybaveni pfemisténého z
vrtu MRN-2). I kdyZ jiz v dobé za¢atku méfeni doslo na vrtu ke sniZeni kon-
centrace CHC, fyzikalni parametry vykazuji pravdépodobné jesté pocatecni,
neovlivnéné hodnoty. Aktivita protoni pH osciluje od hodnoty 7,0 az 6,85 (zde
je nutno poznamenat, ze bez kontinualniho méfeni lze takové nepatrné zmény
pH jen obtizné registrovat) a az teprve po 3.8. dochazi k vyraznéjsimu poklesu
az na hodnotu 6,85. To miize byt zptsobeno tim, Ze podzemni voda, kterda do
prostfedi vrtu dorazila nékolik dni po aplikaci je sice chuda na CHC diky jejich
odbourani v oblasti vyssi ve sméru toku, ale vlastni redukéni sila této vody je
nizka, protoze nanocastice v ni obsazené byly spotfebovany. Tento zavér bude
potvrzen i méfenim ORP. V dal$im obdobi pH zistava konstantni po dobu
skoro 1 mésice. Monoténni pribeh je 5.9. prerusen nahlym zvySenim pH az
na ptvodni hodnotu 7,0, které je vystiidano snizenim az pod 6,8. Vzhledem k
tomu, ze drobné vykyvy jsou zaznamenany ve dnech 8.8., 22.8. 1 5.9., kdy doslo

k odbéru vzorki, maji tyto kratkodobé vykyvy ptivod v téchto odbérech.
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ORP Jesté prikaznéjsim parametrem pro potvrzeni redukénich u¢inkt nanozeleza v

prostiedi je méfeni ORP, ktery musi v dusledku redukéniho prostredi klesnout.
Kontinualné méreny ORP (pfepoc¢teny na standardni vodikovou elektrodu) je
uveden pro vrt MRN-2 na Obr.4.24. Podobné jako pH je odezva na aplikaci
nanocastic asi 5. denni s tim, Ze pokles ORP je velmi strmy a hodnota klesa
béhem nékolika desitek minut ze 100 mV na -100 mV. Tento pokles je zptisoben
existenci NZVI ¢astic v pozorovaném vrtu. Hodnota ORP déale pozvolné klesa
az na -150 mV. Nizké hladina ORP se opét udrzi po celou dobu pozorovani s vy-
jimkou kratkodobého zvyseni 18.7. opét pravdépodobné zpisobenému odbérem

vzork.

Meéfreni na vrtu MRN-6B potvrdila, ze okolo 25.7. jesté neni vrt pravdépodobné
zasazen migrujicimi NZVTI ¢asticemi, ale jen produkty rozkladu CHC vzniklymi
v prostiedi proti sméru proudéni podzemni vody. V pribéhu dalsich dni dochazi
k poklesu ORP az na hodnotu -150 mV (podobné jako ve vrtu MRN-2) a tato
hodnota se udrzuje po celé néasledujici métené obdobi (vice nez mésic). Z toho
vyplyva, Ze minimalni doba ptisobeni nanocastic v prostiedi je jeden mésic.
Vzhledem k tomu, ze ORP prostiedi je velmi nizky musi dochazet k reduktivni
dechloraci CHC. Preruseni v monotonnim pribéhu ORP je opét zptisobeno

odbéry podzemni vody z vrti.
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Obrazek 4.25: Piesfany - kontinudlni méfeni vyvoje pH a ORP na vrtu MRN-6B v
casovém obdobi 25.7.- 12.9
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koncentrace CHC, Fe,.;, chloridi Koncentrace CHC byly vyhodnoceny jednak
v casovych fadach na jednotlivych vrtech, jednak plosné na celé sledované oblasti
v urcitych casovych intervalech po aplikaci NZVI c¢astic. Zde budou komentovany
pouze koncentrace v ¢asovych radach, které jsou pro posouzeni tc¢innosti NZVI ¢astic
prehlednéjsi.

Pribéhy koncentrace sumy CHC, chloridt a Fe..;; v aplika¢nim vrtu jsou zobra-
zeny na Obr. 4.26. Jak je patrno z obrazku, doslo v aplika¢nim vrtu k velmi rychlé
reakci, kdy v ¢asovém intervalu 14 dni od ukonceni infiltrace nanocastic byl pozoro-
vany pokles celkového mnoZstvi chlorovanych uhlovodiki az na o 50 % jejich poc¢ateéni
koncentrace. Na pocatecni prudky pokles sumy CHC ma patrné vliv i ,Fedici efekt
vody pouzité k aplikaci nanocastic do vrtu. Vlivem ptisobeni nanocastic se hodnoty
sumy CHC udrzuji cca 30 dni na 60 % hodnot pocatecnich, pak postupné rostou
az na priblizné ptvodni hodnotu (konec prvniho obdobi). V zavéru roku je pak po-
zorovan opétovny pokles koncentraci az na podlimitnich 200-380 g/l sumy CHC v
podzemni vodé, ktery se i pfes zvyseni udrzuje i v dalsich méfeni. Objasnéni tohoto
poklesu je mozné nékolika zpiisoby z nichz jedna z moznosti je, ze vlivem zmény
hladiny podzemni vody v zimnim obdobi dochazi k opétovné mobilizaci nanocéstic z
poloh, kde se v priibéhu aplikace nahromadily. Nelze vsak vyloucit ani jiné vlivy dané
zménou zdroje a podobné. Bohuzel k tomuto pozorovani doslo opét az po ukonceni

experimentu a vysledky z ostatnich dfive méfenych objektil nejsou k dispozici.
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Obrazek 4.26: Piestany - vyvoj parametri na aplikacnim vrtu A3, ervend Sipka

naznacuje pocatek aplikace NZVI, ¢erna ukonceni prvniho obdobi pozorovani

Podobné prudce, jako pokles sumy CHC, reaguje na infiltraci nanocastic i méfena

koncentrace celkového zZeleza Fe... Z velmi nizké hodnoty pted aplikaci lze pozoro-
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vat velmi strmy nartst v poc¢atku aplikace nasledovany poklesem. I tak se v priibéhu
celého nasledujiciho obdobi koncentrace celkového rozpusténého Zeleza pohybovaly
vyrazné nad pocatecni prirozenou hodnotou a lze je jednoznac¢né pricist vlivu oxi-
dace NZVI castic v kolektoru. Vyrazny nartst koncentrace Fe.. v podzemni vodé
pozorovany v poslednim méfeni podporuje teorii o uvolnéni jiz pasivovanych a ne-
aktivnich nanocastic v horninovém prostiedi vlivem klimatickych a hydrologickych
zmén v zimnim obdobi. Tento nértiist je tak vyrazny, ze koncentrace Fe . prevysuji
maxima nalezena v dobé aplikace.

Soucasné méfené koncentrace chloridti ukazuji pouze velmi malé zmény oproti
ptivodnim hodnotam. I tak 1ze jednoznacné fici, ze po celou dobu aplikace NZVI
castic se jejich hodnota zvysila a mize odrazet vznik chloridii jako produktu redukce

chlorovanych etent na eten pfipadné etan.
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Obrézek 4.27: Piestany - procentudlni zastoupeni CHC na vrtu A3

Vedle celkového mnozstvi CHC je z pohledu piisobeni nanocastic dilezité i zastou-
peni jednotlivych CHC. Pribéh reduktivniho odbouravani jednotlivych chlorovanych
uhlovodikil byl ziskan z interpretace kiivek procentualniho vyjadieni pocatecnich
hodnot koncentraci uhlovodikt a je uveden na Obr.4.27. Na zékladé provedenych
analyz podzemni vody z aplika¢niho vrtu bylo zjisténo, ze DCE se zde podili cca
85 % na celkovém mnozstvi chlorovanych uhlovodiki a zbytek tvoii prevazné TCE.
Podil ostatnich CHC véetné vinylchloridu, ktery je ¢astym tézko odbouratelnym pro-
duktem biologické dehalogenace, je nepatrny. Na pribéhu je zajimavy pomér obou
téchto hlavnich komponent. Tyden po aplikaci NZVI se podil TCE v aplika¢nim vrtu
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prechodné zvysi ale pak klesd az na cca 5 %, coz je zpusobeno rychlejsi kinetikou
odbouravani TCE ve srovnani s DCE. V pritbéhu nésledujicich tydni se pomér vraci
na puvodni hodnotu a jen ke konci méreni dochéazi k rozkolisani poméru, prechod-
nému nartstu DCE a v poslednim bodech métfeni k opétovnému nartstu TCE. U

poslednich bodi vsSak neni vylouceno, zZe efekt je zptisoben jinymi vlivy nez NZVI

¢asticemi.
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Obrazek 4.28: Piestany - vyvoj parametri na vrtu MRN-2

Obdobny prubéh koncentrac¢nich kiivek sumy CHC jako u aplika¢niho vrtu byl
ziskan z provedenych analyz podzemni vody z nékterych dalsich monitorovacich vrt
situovanych déle ve sméru proudéni. Pro strucnost jsou zde uvedeny pouze 2 dalsi
vrty, ostatni 1ze nalézt v piislusné zpravé o sanaci lokality [8]. V pfipadé vrtu MRN-
2 (Obr.4.28) dochéazi v ¢asovém intervalu 14 dni od ukonceni aplikace nanocastic k
poklesu koncentrace z cca 2 mg/l na 1,2 mg/l. Béhem nésledujicich 14 dni setrvava
koncentrace CHC ptiblizné konstantni a v nasledujicim ¢asovém obdobi lze pozorovat
nartst koncentrace az téméf na puvodni hodnotu 2 mg/l. Tento vzestup je pouze
prechodny a koncentrace CHC se opét vraci na hodnotu okolo 1,4 mg/l. Pokles vsak
déle pokrac¢uje az na hodnotu 0,2 mg/l. Zde bohuzel doslo k ukonéeni sledovani vrtu
a jeho zasypani. Co do zastoupeni jednotlivych uhlovodiki tvoti 93 % DCE a zbyla
procenta tvori z prevazné ¢asti opét TCE.

Nameérené koncentrace Fe..x. se v obdobi prvni poloviny monitoringu pohybovaly
nad pozadovymi koncentracemi (1,9 mg/l v okoli aplika¢niho vrtu). V druhé ¢asti

zacaly koncentrace postupné stoupat az ptiblizné na 10ti nasobek pozadové hod-
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Obrazek 4.29: Piestany - vyvoj parametri na vrtech MRN-6a a MRN-6b

noty. Posledni méfeny bod ukazuje navrat na hodnotu prvni poloviny métfenych dat.
Koncentrace chloridt ztistaly po celou dobu experimentu konstantni a neodrazely
probihajici zmény.

Obdobny vyvoj byl pozorovan i z vysledkt analyz vzorkt podzemni vody odebra-
nych z dvojaroviiového vrtu MRN-6A (celkova hloubka h=9 m) a MRN-6B (h=19 m)

umisténého dale ve sméru proudéni cca 12 m od aplika¢niho vrtu (Obr.4.29).

Pribéh koncentraci u obou sledovanych vrt je velmi podobny pribéhu u apli-
kac¢niho vrtu. Pokles koncentrace neni tak vyrazny jako u aplika¢niho vrtu (minimum
sumy CHC okolo 1,5 mg/l). Nartst zpét se lisi podle hloubky vrtu. Zatimco u mél-
kého vrtu MRN-6A se koncentrace vraci na ptvodni hodnotu ve stejném intervalu
jako u aplikacniho vrtu, u hlubsitho vrtu MRN-6B je tento néavrat opozdén asi o
mésic. U obou vrtt néasleduje pokles stejné jako u aplikacniho vrtu A-3. I pribéh

Fe i, je shodny s aplika¢nim vrtem. Po rychlém naristu na hodnotu 7 resp. 3,5 mg/1
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u hlubsiho vrtu koncentrace klesaji, ale po celou dobu experimentu se udrzuji nad
pozadovou hodnotou pied experimentem. Na konci experimentu koncentrace opét

rostou stejné jako u aplikacniho vrtu.
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Obrazek 4.30: Piestany - vyvoj koncentrace CHC na vSech méfenych vrtech

To, ze nedoslo k poklesu CHC na nulu, i kdyz ORP klesl na dostatecnou hodnotu
-150 mV (viz Obr.4.25), je pravdépodobné zpusobeno kinetikou procesu, kdy bylo
laboratorné potvrzeno, ze nutna doba kontaktu mezi NZVI ¢asticemi a kontaminova-
nou vodou je v fadu tydni. Pfi uvazovani transportni doby od aplika¢niho vrtu cca
14 dni je tato doba nedostatecna a i pres pravdépodobné dostatecnou koncentraci
nanocastic v prostfedi nedoslo k iplnému odbourani CHC z proudu podzemni vody.

Za tcelem porovnani vyvoje koncentraci chlorovanych uhlovodikii v case zjisté-
nych ze vzorkd odebranych v jednotlivych vrtech byl sestaven graf prezentovany na
Obr.4.30. Z predkladanych vysledkt vyplyva moznost urcité generalizace, kdy obecné
Ize Tici, Ze pro vétsinu vrti doslo v ¢asovém intervalu cca 14 dni po ukonceni injektaze
nanocastic do horninového prostiedi k poklesu koncentraci sumy CHC z piivodnich
cca 2 mg/l na cca 1,25 mg/1. Nésledujicich 14 dni se koncentrace CHC vlivem piisobeni
nanocastic pohybovaly nadéle kolem cca 1,25 mg/1 a ke konci sledovaného obdobi se
hodnoty koncentraci sumy CHC zacaly opét zvySovat. Z obrazku je mozné odhadnout
minimalni dobu ptsobeni nanoc¢astic v horninovém prosttedi (cca 2 mésice). I po této
dobé vsak mohou nanocastice nadale ovliviiovat hydrochemické pomeéry v kolektoru.
Z vysledki je mozné vyvodit, ze po ur¢ité dobé doslo k regeneraci ¢astic (zpétného
uvolnéni do kolektoru) a je na nékterych vrtech pozorovan néartst koncentraci Fe .,

spolu s poklesem koncentraci CHC.
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4.5.3 Bilan¢ni vypocty

Pro posouzeni ti¢innosti pouzité sanac¢ni technologie, resp. pro stanoveni mnozstvi na-
nocastic, které by bylo optimalni aplikovat pti pilotnim testu k dosazeni stanovenych
cili sanace, byly provedeny bilan¢ni vypocty. Z dané kubatury zeminy a na zakladé
predpokladané efektivni pérovitosti (p= 22,5 %) bylo vypocteno statické i protékajici
mnozstvi podzemni vody. Na zakladé znalosti koncentraci i mnozstvi kontaminanti
ve vodé obsazenych a pii stanovené rychlosti proudéni podzemni vody 1 m/den bylo
vypocteno, Ze v ¢asovém intervalu 1 mésic (odpovidé piiblizné dobé miniméalniho pu-
sobeni nanocastic) v zajmové oblasti ”protece” cca 1,35 kg chlorovanych uhlovodiki.
Prosttedi bylo déle bilancovéno po pravidelnych mensich oblastech (pasech, resp. kvéa-
drech) kolmych ke sméru proudéni podzemni vody, které byly vzdy charakterizovany
vrty situovanymi v jejich ose. Pro kazdy pas bylo pro dany casovy interval vypoc-
teno mnozstvi reduktivné odbouranych chlorovanych uhlovodiki (pfedpoklada se, zZe
v celém kvadru se koncentrace CHC méni v ¢ase tak, jako ve vrtu v jeho centru).
Vypoctem bylo stanoveno, ze pii pouziti 20 kg nanocastic doslo v zdjmovém tzemi za
jeden mésic k odbourani cca 0,457 kg kontaminantii, coz predstavuje zhruba 34 % z
jejich celkového proteklého mnozstvi. Zde je nutno poznamenat, ze vzhledem k rych-
lému proudéni podzemni vody a laboratorné zjisténé rychlosti dechlorinac¢nich reakci
je na pozorovacich vrtech méteny stav vzdalen stavu rovnovaznému a dechlorinac¢ni
reakce probihaji i v dalsi ¢asti kolektoru podzemni vody ve sméru proudéni od pozo-
rovacich vrt. Z uvedeného vyplyva, ze k dosazeni optimalniho stavu by bylo tifeba
pozorovaci objekty rozsitit tak, aby migrac¢ni rychlost mezi aplikacnim a poslednim z
pozorovacich vrtl byla v fadu 1-2 meésicti. Do vypoctu nebyly samoziejmé zahrnuty
poklesy koncentrace v druhé casti experimentu, které by vyrazné zvysily acinnost

metody.

4.5.4 Zavéry z lokality Piestany

e Pilotni aplikace Piestany byla provedena v prostiedi a velmi vysokou vodivosti
kolektoru, kterd ovlivnila vysledky. Rychlost proudéni byla mezi jednotlivymi
vrty tak vysoka, Ze nemohl byt posouzen konecny efekt ptisobeni nanocastic,

protoze kinetika reakce vyzaduje delsi dobu zdrzeni.

e [ tak vysledky zcela jednoznacné potvrdily, ze v okoli vSech sledovanych vrtia
dochazi k poklesu koncentrace CHC s trvanim miniméalné jeden mésic. Po lokél-
nim zvysSeni koncentrace doslo k opétovnému snizeni koncentraci, které je jesté

vyrazné€jsi nez snizeni prvni.

e Probihajici procesy byly potvrzeny kontinualnim méfenim ORP a pH na dvou
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riznych vrtech. Pokles ORP je v fadu 300 mV. Bodové méieni celkového Fe
potvrdilo nartst jeho hodnoty a to az o jeden rad oproti ptivodni neovlivnéné
hodnoté.

e Bilancni vypocty odhadly, ze v prvni fazi méteni bylo odstranéno cca 0,45 kg
kontaminantt. Druhy (a vyraznéjsi pokles) nebyl do bilan¢nich vypoéta zahr-

nut.

4.6 Permon - aplikace NZVI pro odstranéni Crf+

Jak jiz bylo popsano v predchozi kapitole, pilotni pokus na lokalité Permon byl zcela
specificky zptsobem provedeni, kdy voda z aplikacniho vrtu byla po urcité dobé
cerpana. I tak jsou vysledky sledovani na lokalité velmi vyznamné z hlediska ovéfeni

metodiky a to nejen pro redukci Sestimocného chréomu.

4.6.1 Casovy prubéh pilotniho experimentu

Aplikac¢ni vrt je dlouhodobé ¢erpan, coz vedlo ke specifickému priubéhu experimentu.
Vrt byl nejprve odpojen a nechan bez cerpani, pak proveden zasak NZVI, opét po-
nechan bez Cerpani a na zavér zapojen zpét do cerpaciho systému. Podrobnosti o

casovém prubéhu jsou uvedeny v Tab.4.4.

datum ¢innost

do 14.11. Cerpéani z vrtu HV-19 v priimérné intenzité 3,5 m3/den
15.11. - 7.12. | Vrt bez cerpani a zasakovani, ¢erpani na okolnich vrtech
8.12. Zasakovani NZVI

9.12. - 3.1. Vrt bez Cerpani a zasakovani, ¢erpani na okolnich vrtech
4.1. Technologicka nutnost zapojeni vrtu do cerpani na 1 den
5.1. - 19.1. Vrt bez Cerpani a zasakovani, cerpani na okolnich vrtech
20.1. Opétovné zapojeni ¢erpani z vrtu intenzitou 3,5 m?/den
3.8. Ukonceni sledovani vrtu HV-19 z pohledu pilotni aplikace

Tabulka 4.4: Permon - ¢asovy prubéh pilotniho experimentu

Cely experiment navézal na pravidelné sledovani koncentraci Cr** a Cr®* na vrtu
HV-19, které urcilo podatec¢ni koncentraci Cr®* okolo 7 mg/1. Pfed vlastnim experi-
mentem bylo ¢erpani z vrtu zastaveno a hladina podzemni vody se ustélila na hodnoté
priblizné 11 metr pod terénem. Vlastni zasakovani probéhlo velmi rychle a béhem
asi 8 hodin bylo do vrtu zasdknuto 6 kg NZVI ¢astic. Po aplikaci byl vrt opé€t pone-
chan bez Cerpani az do 19.1. Vzhledem k tomu, ze v té dobé dochézelo k cerpani na

okolnich vrtech, mohly byt nanocastice transportovany do okoli, i kdyz se oc¢ekavalo,
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ze hydraulickd komunikace mezi vrty je velmi omezena. Kratkodobé (asi jednodenni)
cerpani 4.1. bylo zptsobeno technologickymi dtivody a bylo doprovazeno odbérem
vzorkil po opétovném vypnutim systému. Od 20.1. byl vrt opét zapojen do normal-

niho sanac¢niho systému a sledovan az do 3.8.2006.

4.6.2 Vysledky sledovani parametri

V priibéhu experimentu bylo zaznamenavano nékolik parametri. Nékteré si priblizime

podrobnéji:
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Obréazek 4.31: Permon - vyvoj koncentrace siranti a ORP na vrtu HV-19. Cerven4
linka predstavuje cerpani na vrtu, prerusené pred aplikaci NZVI, kratka tsecka pak
aplikaci NZVI, dlouha tisecka kratkodobé obnoveni ¢erpani a skokova zména opétovné

zahajeni Cerpani.

vvvvvv

metrem, ktery se v priibéhu aplikace NZVI castic méni, je oxidacné redukéni
potencidl ORP. Jeho hodnota vlivem reduktivniho ptisobeni Fe® klesa veétsi-
nou pod nulu, nékdy k hodnotam okolo -300 mV (vuéi vodikové elektrodg). V
ptipadé lokality Permon je pfirozeny ORP velmi kladny (okolo 350 mV), coz
je zpisobeno vysokym obsahem rozpusténého kysliku v podzemni vodé. Tento
kyslik ma také za nasledek nizkou redukci Sestimocného chrému béznymi 1at-
kami. Z této pocatecni hodnoty ORP klesa béhem aplikace NZVI na -100 mV a
udrzuje se zaporny (na Obr.4.31 aplikace oznacena kratsi ¢ervenou useckou). Po
kratkodobém zapojeni systému 4.1.2006 (oznaceno dlouhou ¢ervenou useckou)
sice ORP stoupne na cca 150 mV, ale v nasledujicich dnech pravdépodobné opét

klesa, coz nebylo potvrzeno mérenim, protoze dalsi méreni bylo provedeno az
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mésic po zapnuti systému ¢erpani, kdy ORP dosahoval hodnoty okolo 180 mV.
Pokud vsak vezmeme analogii kratkodobého Cerpani, lze predpokladat, ze ORP
se okamzité se zahajenim cerpani vraci na hodnotu 150 mV. Teprve po mésici
od zahajeni opétovného cerpani se hodnota zacala zvedat a za dalsi mésic do-
sahla pocatecni hodnoty 350 mV. Celkova doba snizeni ORP vlivem aplikace
NZVI castic tedy byla 4,5 mésice.

Sirany Koncentrace siranti je ukazana také na Obr.4.31. Opét je soubor hodnot

netplny, dany omezenymi odbéry vzorkt. Od aplikace vSak koncentrace siranti
klesa (predpokladame, Ze pocateéni koncentrace je okolo 300 mg/l) a az do
kratkodobého zapnuti ¢erpani se udrzuje na 100 mg/l. Po zapnuti systému se
sice koncentrace zvysi, ale podobné jak o ORP se udrzuje na nizsi hodnoté nez
byla pocéateéni a teprve po mésici pozvolna stoupd az k 300 mg/l. Pokles v

konec¢né fazi experimentu jiz nesouvisi s experimentem.
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Obrazek 4.32: Permon - vyvoj koncentrace chromu na vrtu HV-19. Vysvétleni ¢ervené
linky viz 4.31.

Vv

uspésného sanac¢niho zasahu koncentrace sledovaného kontaminantu, v tomto
ptipadé sestimocného Cr. Na Obr.4.32 je vynesena koncentrace Cr®" spolecné
s Cregr. Celkovy chrém je soucet koncentrace Sestimocného a trojmocného
chromu, ktery vznika redukci chrému Sestimocného. Z obrazku je vidét, ze
koncentrace celkového chrému se vétsinou shoduje s koncentraci Sestimocného
chrému, coz je dano extrémné nizkou rozpustnosti trojmocného chréomu, coz
je vlastné podstata redukéni metody. Z obrazku vyplyva, Zze béhem aplikace
klesd koncentrace z puvodnich 6-7 mg/l na 1 mg/l a po aplikaci je koncen-

trace prakticky neméftitelnd (pod mezi detekce). Nartst trojmocného chrému
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v dobé kratkodobého obnoveni ¢erpani je zptisobeno pravdépodobné zvifenim
vzniklého jemného sedimentu ve vrtu. Podobny nartst byl zaznamenan i po
opétovném zahajeni cerpani. Celkové vsak trvalo opét mésic, nez doslo k na-
ristu koncentrace Cr a dalsi mésic nez se koncentrace vratila na nové maximum
(5 mg/1). Dlouhodobé se koncentrace na vrtu pohybovala po aplikaci na 4 mg/1
a nikdy jiz nedosahla pivodni hodnoty 6-7 mg/1. To, Ze hodnota po experimentu
jiz nedoséhla ptvodni hodnoty neni pravdépodobné zpiisobeno aplikaci NZVI,
ale dlouhodobym trendem v koncentraci Cr, ktery miizeme vidét z Obr.4.32,

kdyz vynechame data spojena s aplikaci NZVI.
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Obrazek 4.33: Permon - vyvoj koncentrace chrému na okolnich vrtech. Vysvétleni

cervené linky viz 4.31.

Chréom na okolnich vrtech I kdyz vzhledem k vlastnostem prostfedi neptredpo-
kladame vyraznou hydraulickou vodivost mezi vrty, byly vyneseny koncent-
race Cr%" na okolnich vrtech HV-26, HV-18 a HV-27 spoleéné s vrtem HV-
19 (Obr.4.33). Casovy priibéh ukazuje zajimavou shodu dvojice vrttt HV-19 a
HV-27 a dvojice HV-18 a HV-26. Prtibéh na vrtech HV-18 a HV-26 mizeme
pokladat za c¢asovy pribéh koncentrace Cr neovlivnény NZVI ¢asticemi. Nao-
pak priitbéh na vrtu HV-27 ve vétsiné pribéhu kopiruje situaci na aplikacnim
vrtu. Dokonce velmi rychle po aplikaci zde klesd hodnota Cr z pivodni hod-
noty 3,5 mg/1 (ptiblizné stejnd pro vSechny 3 vrty) o jeden ¥ad. AZ na zvySeni
21.12.2005 a néasledny pokles se pribéh dat na vrtu HV-27 podoba vrtu HV-19.
Prekvapivé je, ze i po ukonceni aplikace se hodnoty velmi podobaji a vzrostou
spoleéné na 5-6 mg/1. Toto chovani se d& vysvétlit pouze tésnym hydraulickym
propojenim mezi vrty, zvlasté v rezimu cerpani, kdy oba vrty reaguji velmi po-

dobné a je mozné, ze kontaminace do vrtu HV-19 ptichéazi z vrtu HV-27. V dobé
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zasaku NZVI se proud podzemni vody otocil, coz narusilo nastavené toky mezi
obéma vrty. Poté pravdépodobné doslo k uvolnéni kontaminace z okoli vrtu,
ktery byl v dobé experimentu Cerpan, a rovnovaha mezi vrty se ustavovala po
celou dobu nec¢innosti vrtu HV-19. Podobné hydraulické propojeni je pravdépo-

dobné i mezi vrty HV-18 a HV-26, protoze zjisténé koncentrace jsou opét velmi

podobné.
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Obrazek 4.34: Permon - vyvoj koncentrace dalsich latek na vrtu HV-19. Vysvétleni
cervené linky viz 4.31.

ostatni sledované parametry Ostatni parametry byly bohuzel sledovany az v pri-
béhu experimentu a jejich hodnoty pred zahajenim aplikace nejsou znamy. Vét-
sinou se jedna o parametry, jejichz hodnoty na lokalité jsou znamy z jinych vrti,
a proto nebylo nutné provadét pozadova méteni pred experimentem. Z téchto
zlomkt mg/l roste v pribéhu aplikace na 13 mg/1 a udrzuje se na vysoké hod-
noté prakticky po celou dobu az po opétovné zapnuti ¢erpani (Obr.4.34). Tento
parametr potvrzuje u¢innou oxidaci elementarniho zeleza. Podobné jako ORP
se da vysledovat i vyvoj koncentrace rozpusténého kysliku, kdy na zacatku apli-
kace NZVI klesne jeho hodnota k nule. V priibéhu néasledujiciho obdobi se drzi
pro danou lokalitu na velmi nizké hladiné pod 1 mg/1 a az teprve pfi opétovném
Cerpani postupné roste na 6 mg/l. I tak zistava jeho koncentrace pod saturaci,
ktera byla namérena na vétsiné ostatnich vrti. PH se béhem experimentu méni

jen nepatrné. I zde miZeme pozorovat mirné zvyseni po dobu aplikace (asi o
jednotku pH).

dusi¢nany Pribéh dusi¢nant je tak vyjimecny, Ze jim je vénovano vice prostoru.

Pribéh casové zavislosti dusi¢nanti velmi pfipomina priibéh koncentraci Cr.
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Pocatecni koncentrace dusi¢nanti je 36 mg/l a po aplikaci NZVT klesa na skoro
nulu, kde se opét udrzuje po celou dobu necinnosti vrtu HV-19 opét s vyjimkou
kratkodobého cerpani, kdy koncentrace vzroste. Po zahdjeni Cerpani trva opét
asi 2 mésice, nez se koncentrace dostane na vyssi hodnotu (jmenovité 24 mg/1).
Na rozdil od Cr se vsak nartist koncentrace nezastavil a mirné pokracoval az do
ukonceni sledovani vrtu, kdy hodnota koncentrace dosahla 30 mg/l. Z tohoto
chovani lze ucinit jednoznacny zavér, ze vedle redukce Cr dochéazi i k redukci

dusi¢nanii. Pokud je mirny pokles Cr v konec¢né fazi sledovani zptisoben ptiso-

.....

.....

4.6.3 Bilance pusobeni nanozeleza

Cerpani vody z aplika¢niho vrtu dava moznost pohlédnout na cely sanac¢ni zésah
tak, Ze okoli sanacniho vrtu bylo impregnovano NZVI ¢asticemi, které ted ve fazi
¢erpani vody z vrtu snizuji koncentraci Cr. Z danych hodnot koncentraci a ¢erpaného
mnozstvi, které je dlouhodobé na vrtu HV-19 na trovni 3,5 m?®/den, lze vypoditat,
7e celkové mnoZstvi odstranéného Cr®" z vrtu je ptiblizné 750 g. Pii stechiometrii
dané rovnici 2.22 bylo pro redukci chrému spotfebovano 1,7 nasobku hmotnosti od-
stranéného Cr, tj. 1,3 kg c¢istého elementarniho zZeleza. Pti predpokladaném obsahu
zeleza v NZVI &ésticich cca 25 % by spotieba NZVI ¢astic na tuto sanaci byla okolo 5
kg, coz odpovida injektovanému mnozstvi NZVI ¢astic 6 kg. V tomto pripadé je tedy
ucinnost pouzitého Fe velmi vysoka a vétsina castic byla spotiebovana pro urceny cil

reduktivniho odstranéni Sestimocného chréomu.

4.6.4 Zavéry z lokality Permon

Vysledky lze shrnout do nésledujicich bodi:

e Vysledky jednoznacné prokazaly reduktivni ptisobeni nanocéstic na redukci Ses-

timocného chrému.

e Metoda zasdknuti NZVI do budouciho ¢erpaného vrtu se ukézala jako mozné a v
nékterych pripadech i perspektivni. Plisobeni nanocastic ve vrtu je dlouhodobé
(min. dvoumési¢ni) a vycerpané mnozstvi vody ukazuje za vyznamné odbourani

kontaminace.

e Metoda také potvrdila moznost reduktivniho odstranovani dusi¢nanu, které

byly pii pilotni aplikaci odstranény stejné dobie jako Sestimocny chrém.
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7 fyzikalnich a fyzikalné chemickych parametri je velmi pritkazné sledovani
ORP, ktery ptsobenim NZVI ¢astic vyrazné klesa, jak bylo ostatné predpokla-
dano. Koncentrace sirant je ptisobenim NZVI ovlivnéna, ale nedojde k odstra-
néni siranti z prostiedi jejich redukci. Vyssi koncentrace siranti nemé negativni

vliv na pribéh reduktivniho odbouravani sestimocného chrému ani dusi¢nanii.

Velka c¢ast injektovanych nanocastic byla v procesu reduktivniho odstranéni Cr
vyuzita a tc¢innost metody je velmi vysoka. To podporuje myslenku moznosti
vyuzit NZVI ¢astic pro pasivni docisténi kolektoru po aktivnim sana¢nim za-
sahu, kdy zbytkové koncentrace prekracuji stanovenou mez. Zasah nanocastic
do kolektoru a jejich Castecna migrace kolektorem zajisti docisténi zbytkové

kontaminace s vysokou tuc¢innosti.

Byla objevena komunikace mezi vrtem HV-19 a HV-27 s tim, Ze reduktivni
pusobeni nanocastic se promitlo do koncentrace Cr v tomto vrtu a koncentrace

v obou vrtech maji velmi podobny priibéh.

Koncentrace celkového zZeleza opét potvrzuje reduktivni ptisobeni NZVI ¢astic,

pii kterém dochazi k uvolnovani rozpusténych iont Fe do roztoku.
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Cilem prace bylo ovérit metodu reduktivniho odstranéni riznych kontaminantt ptiso-
benim nanocastic nulmocného Fe. Pro tento cil byly v teoretické ¢asti prace objasnény
podminky ptsobeni NZVI ¢astic na jednotlivé sledované kontaminanty (jmenovité
na chlorované eteny, Sestimocny chrém a uran, péti a tfimocny arzén). Pro vSechny
uvedené latky, které jsou vyznamnymi kontaminanty zivotniho prostfedi, je reakce
s nanozelezem mozna a dokonce progresivni. Chlorované eteny prechéazeji na prak-
ticky netoxické konecné produkty etan a eten, Sestimocny chrém a uran se redukuji
na ¢tyifmocné prvky, které jsou podstatné méné rozpustné ve vodé a tim i méné to-
xické, arzén je schopen se spolusrazet se vznikajicimi oxohydroxidy Fe a tim se i jeho
koncentrace ve vodé snizuje. Vedle reakci s témito kontaminanty probihaji ve vodé
dalsi oxidacné redukeni reakce. Pri reakci s vodou se uvolnuji do roztoku hydroxylové
anionty a roztok ma vyrazny nartst pH. Pfi reakci s rozpusténym kyslikem dochézi
k odstranéni kysliku z roztoku. Pti téchto reakcich se spotfebovava c¢ast pritomného
elementarniho zZeleza. Pokud obsahuje voda dalsi anionty a kationty, mohou probihat

i dalsi oxidacné redukéni reakce z nichz nejvyznamnéjsi je redukce nitrati.

V praktické casti byl proveden rozbor a prehled jak laboratornich tak pilotnich
experimentl k ovéfeni metodiky nanocastic na konkrétnich lokalitach. Jednalo se o
lokality: Spolchemie Usti nad Labem, kde byl proveden prvni pilotni experiment s
nanozelezem v Evropé, Kufivody, kde byl proveden experimentalni sanac¢ni zasah
v prostiedi s prilinové puklinovou propustnosti, a Piestany na Slovensku. VSechny
tyto lokality jsou kontaminovany chlorovanymi uhlovodiky. Posledni pilotni lokali-
tou byl Permon Krivoklat, kde byla metodika ovérena na Sestimocny chrém. Mimo
tyto lokality, na kterych bylo ptisobeni nanocastic studovano jak v laboratori, tak pti
pilotnich aplikacich, byly provedeny laboratorni experimenty s dalsimi vzorky kon-
taminovanych vod a zemin (Pontypool, Anglie, Reinikensdorf, SRN). Vsechny tyto
experimenty vedly k definovani souboru tfepacich zkousek nutnych pro ovéreni meto-
diky na konkrétni lokalité. V zavéru této kapitoly byl také proveden dikladny rozbor
optimalnich vlastnosti nanocastic pro pouziti v sanacich podzemnich i povrchovych
vod. Byly porovnany vzorky dostupnych nanocastic a definovany sméry, ve kterych
je mozné a zadouci tyto vlastnosti zlepsit. Je to hlavné mobilita v horninovém pro-
stredi, mnozstvi obsazeného elementarniho zZeleza, stalost produktu pti dlouhodobém

skladovani a v neposledni fadé i cena.

Vysledky laboratornich experimentti ukazuji praktickou pouzitelnost metody pro
sanace, urcuji rychlosti reakci a nutné miniméalni a optimalni koncentrace nanocastic
pro sanacni zasah. Metoda spolehlivé funguje na sanaci chlorovanych etenti, uranu i

chrému. Ukazuje se, ze ve vétsiné pripadt je reakce mezi kontaminantem a nanoze-
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lezem pomérné pomala a nutna doba pro prokazani i¢inné reakce je v fadu nékolika
tydnt. Pilotni aplikace ukazaly velmi dobré vysledky a to na vSech studovanych loka-
litdch i pro oba typy kontaminace (chlorované eteny a Sestimocny chrém). V pfipadé
Spolchemie pilotni aplikace prokazala pouzitelnost metody pro sanaci podzemni vody
kontaminované chlorovanymi eteny. Zkouska méla nékolik nedostatkt, které byly pii
dalsich pilotnich aplikacich postupné odstranény. Pilotni aplikace v Kurivodech uka-
zala, ze plisobenim nanozeleza klesla koncentrace chlorovanych etenii z cca 15 -20
mg/l pod 1 mg/l a na této trovni se drzela minimalné ptl roku. Kolem aplikac-
niho vrtu se vytvofila oblast o minimalni plose 30 m?, kde koncentrace chlorovanych
etent klesly pod sanac¢ni limit. Celkové mnozstvi odstranénych chlorovanych etent
bylo okolo 0,5 kg. Vysledky na lokalité Piestany potvrdily pouZitelnost metody i v
prostiedi kolektoru s vysokou hydraulickou vodivosti. Aplikace byla poznamenana
vysokou rychlosti toku podzemni vody, ale i zde prokazatelné doslo k odstranéni pri-
blizné 0,5 kg chlorovanych etenti v priibéhu nékolika tydni. Pilotni pokus na lokalité
Permon prokazal reduktivni piisobeni nanozeleza na Sestimocny chrém. Dale prokazal
i moznost pouziti nanozeleza k odstranovani kontaminantii v okoli cerpaného vrtu,
kdy po zasaku byl aplika¢ni vrt ¢erpan a prokazoval po dobu nékolika tydnt podli-
mitni koncentrace chromu. V okoli aplika¢niho vrtu se vytvori reduktivni zéna, ktera
dlouhodobé odstranuje kontaminanty z od¢erpavané vody.

Metoda pouziti nanozeleza pro sanaci rtiznych kontaminantd bude dale testovana
na dalsich lokalitach, na kterych byly provedeny laboratorni experimenty. Na loka-
lité Kurivody se planuje plny sanacni zasah, coZz jen potvrzuje velkou perspektivu

prezentované metody.



119

6 Podékovani

Rad bych zde podékoval svym kolegiim, spolupracovniktim a prateltim, ktefi prispéli
k ziskani vysledkt, které se staly zakladem této prace. Predevsim pak Petru
Kvapilovi, Pavlu Hrabakovi, Jaroslavu Noskovi, Lence Lacinové, Alené Rodové,
Milosi Rejmanovi, Lucii Kftiklavové, Jifimu Kubrichtovi a Toméasi Ledererovi, za
laboratorni a pilotni experimenty, panu W.X. Zhangovi a jeho spolupracovnikiim, T.
Todovi a jeho zaméstnanctim, M. Pupezovi a M. Grecovi za cenné rady a pomoc,
Jitimu Maryskovi, Jiffmu Slovakovi, Janu Semberovi, M. Maslafiovi, Radku Zbofilovi
a Josefu Zemanovi za projekty v ramci kterych jsem se mohl studiu nanozeleza

vénovat a Kamilu Nesetfilovi za pomoc s modelovanim v GWB.

Specidlni dik patii Romané Surdiiové za trpélivost s opakovanym ¢&tenim a ja-

zykovou i obsahovou korekturou mého textu,

a Jitce Benesové za podporu a toleranci k mé praci na tikor naseho spolecného casu.



120 7 AUTOROVA LITERATURA K TEMATU

7 Autorova literatura k tématu

Cernik, M. Nanotechnologie pro sanace ekologickych zatézi, v Kompendiu sana¢nich tech-
nologii, Matéji (ed.), Vodni zdroje Ekomonitor, 2006, ISBN 80-86832-15-5

Cernik, M., Kvapil, P., Pupeza, M. Dechlorination of chlorinated ethenes in fractu-
red sandstone by zero-valent iron nano-particles, Abstract of Papers of the American
Chemical Society, 230. ACS meeting, Washington, USA, 2005

Cernik, M., Kvapil, P., Pupeza, M. Reductive dechlorination of CHCs in fractured
sandstone enhanced by lactates and Fe(0) nano-particles, In proceedings of ECOR-2
(European conference on oxidation and reduction technologies for ex-situ and in-situ

treatment of water and soil, Géttingen, Némecko, 2005

Cernik, M., Kvapil, P., Nosek, J. Vyuziti nanotechnologii v sana¢ni praxi, Sanac¢ni
technologie IX, Ekomonitor, 2006

Cernik, M. Studium oxida¢né redukénich metod od laboratofe po sanaé¢ni aplikace, Oxi-

dac¢ni a redukéni metody odstranovani ekologickyjch zatézi, Ekomonitor, 2006

Cernik, M. a kol. Sekce sana¢ni technologie (ST), Maryska, J. (ed.) Vyzkumné centrum
Pokrocilé sanacni technologie a procesy, Vyzkumné zprava za rok 2005, TUL Liberec,
ISBN 80-7372-049-3.

Pupeza, M., Cernik, M., Greco, M. Dechlorination of chlorinated hydrocarbons by
zero-valent iron nano-particles, Aquifer Vulnerability Risk, 2nd International
Workshop, Parma, Italy, 2005

Nosek, J., Kvapil, P., Cernik, M. Aplikace modernich metod pfi sanaci in-situ na lo-
kalité Kufivody, Sanacni technologie VIII, Ekomonitor, Uh. Hradisté, 2005

Macé, Ch., Desrocher, S., Gheorghiu, F., Kane, A., Cernik, M., Pupeza, M.,
Kvapil, P., Venkatakrishnan, R., Zhang, W. Nanotechnology and Groundwater
Remediation: A Step Forward in Technology Understanding, Remediation 16 (2):
23, 2006.

Kvapil, P., Cernik, M., Pupeza, M., Mesiar, R. Application of ZVI nanoparticles
for remediation of groundwater polluted by chlorinated hydrocarbons - practical re-
sults of laboratory and two field, In proceedings of ECOR-3 (European conference on
oxidation and reduction technologies for ex-situ and in-situ treatment of water and
soil, Gottingen, Némecko, 2006

Filip, J., Zbo¥il, R., Zeman, J., Mashlan, M., Otyepka, M., Cernik, M.,
Kvapil, P. (2006): Complex characterization and environmental application of

chemically-pure nanosized ferrihydrite from draining waters (submitted).



REFERENCE 121

Reference

1]

[13]

[14]

Agency for Toxic Substances and Disease Registry (1997): Top 20 Hazardeous Substan-
ces: ATSDR/EPA Priority List for 1997.http://atsdrl.atsdr.cdc.gov: 8080/cxcx3.html

Alowitz, M.J., Scherer, M.M. (2002): Environ. Sci. Technol. 36.
AQUATEST (2003): TRW Volant a.s. - Opatfeni k napravé ekologickych skod, Praha.

AQUATEST (2003): Odstranéni starych ekologickych zatézi spole¢nosti Permon s.r.o.

Roztoky u K¥ivoklatu, Etapova roc¢ni zprava

AQUATEST a.s. (2003): Opatfeni vedouci k népravé starych ekologickych zatézi v

arealu spole¢nosti Spolchemie a.s. Usti nad Labem, Souhrnné zpréava za rok 2003.
AQUATEST (2004): Ro¢ni zprava o sanaci lokality Spolchemie, Praha.
AQUATEST (2005): Roé¢ni zprava o sanaci lokality Kufivody, Praha.
AQUATEST (2005): Ro¢ni zprava o sanaci lokality Piestany, Praha.

AQUATEST (2005): Zprava o laboratornich experimentech, Reinikensdorf, Praha.

AQUATEST (2005): Ro¢ni zprava tikolu Bunééna upoutani v bioremediaci odpadnich
vod, EUREKA, MSMT CR

AQUATEST (2005): Vyzkum piirodnich geochemickych a remedia¢nich procestu a je-
jich vyuziti pro sanace po té€zbé nerosti (GEOCHEM), ro¢ni zprava za rok 2005,
TANDEM FT-TA/066

Beck, P., Harries, N., Sweeney, R. (2001): Design, installation and performance assess-
ment of a zero valent iron permeable reactive barrier in Mankstown, Northern Ireland.
CL: Aire technology demonstration report TDP3, UK.

Bethke, C.M.: Geochemists Workbench A Users Guide, RockWare, Inc., USA,

www.rockware.com

Cullen, W.R., Reimer, K.J. (1989): Arsenic speciation in the environment. Chem. Rev.
89, 713-764

Cernik a kol. (2005): Kapitola 2 v Maryska, J. (ed.) Vyzkumné centrum Pokro¢ilé
sanacni technologie a procesy: Vyzkumna zprava za rok 2005, 24-106, ISBN 80-7372-
049-3.

Cernik, M. (2006): Nanotechnologie pro sanace ekologickych zatézi, v Kompendiu sa-

nacnich technologii, Matéju (ed.), Ekomonitor, 2006



122

[17]

[18]
[19]

[20]

[25]

[26]

[27]

28]

REFERENCE

Dries, J., Bastiaens, L., Springael, D., Agathos, S.N., and Diels, L. (2005):. Environ.
Sci. Technol. 39(21), 8460-8465

Elliott, D., Zhang, W. (2001): Environ. Sci. Technol. 35(24): 4922-4926
Environ. Sci. Technol.(2005): 39(5)

EPA (1998): EnviroMetal Technologies, Inc,. Metal-Enhanced Dechlorination of Vola-
tile Organic Compounds Using an In-Situ Reactive Iron Wall, Innovative Technology

Evaluation Report. EPA /540/R-98/501.

EPA (1999): Sandia National Laboratories In Situ Elektrokinetic Extraction Techno-
logy, Innovative Technology Evaluation Report. EPA /540/R-97/509, 1999.

EPA: informace ze stranek http://www.epa.gov

Ferguson, J.F., Garvis, J (1972): Review of the arsenic cycle in natural waters. Water
Res. 6: 1259-1274

Fils, J., 1991. Stress corrosion cracking of structural steels in nitrate solutions. In: Flis,
J. (Ed.), Corrosion of Metals and Hydrogen-Related Phenomena. Materials Science
Monographs, Elsevier, Amsterdam, vol. 59, pp. 57-94

Chew, C.F., Zhang, T.C., Shan, J.(1998): Removal of nitrate/atrazine contaminan-
tion with zero-valent iron-promoted processes, Proceedings of the 1998 Conference on

Hazardous Waste Research
Cho, H.H., and Park, J.W. (2003): Acs Symposium Series, 837, 141-153

Choe, S., Chang, Y-Y., Hwang, K-Y., Khim, J. (2000): Kinetics of reductive denitrifi-

cation by nanoscale zero-valent iron, Chemosphere 41, 1307-1311

Kanel, S.R., Manning, B., Charlet, L., and Choi, H. (2005): Environ. Sci. Technol.,
39(5), 1291-1298.

Kriklavova, L. (2006): Posouzeni moznosti pouziti kombinované reduktivni metody

laktat-nanozelezo k sanaci chlorovanych uhlovodikii, bakaladrsky projekt, TUL, Liberec
Lien, H.L., Zhang, W. (2001): Coll. and Surf. A. 191: 97-105

Lien, H.L., and Wilkin, R.T. (2005): Chemosphere, 59(3), 377-386

Lien, H.L., Zhang, W. (2005): J Environ. Eng. 131: 4-10

Masciangioli, T. a Zhang, W. (2003): Environ. Sci. Technol. 37: 102-108



REFERENCE 123

[34]

[35]

[36]

[47]

[48]

[49]

[50]

Manning, B.A:, Hunt, M., Amrheim, C, Yarmoff, J.A.: Arsenic(III) and arsenic (V)
reactions with zerovalent iron corrosion products (2002): Environ. Sci. Technol. 36,
5455-5461

Melitas, N., Farrell, J.(2002):Environ. Sci. Technol. 36, 5476-5482

Moon, J.W.,; Moon, H.S., Kim, H., and Roh, Y. (2005): Environ. Geology, 48(6), 805-
817.

Nosek, j. (2006): Vyvoj metodiky modelovani transportnich a pfirodnich procest pfi

zméné oxidacné-redukénich podminek, teze dokrotské prace, TUL, Liberec
Nurmi, J.T.et. al.(2005): Environ. Sci. Technol. 39(5), 1221-1230

Nurmi, J.T., Tratnyek, P.G., Sarathy, V., Baer, D.R., Amonette, J.E., Pecher, K.,
Wang, C.M., Linehan, J.C., Matson, D.W., Penn, R.L., and Driessen, M.D. (2005):
Environ. Sci. Technol. 39(5), 1221-1230

ORNL (1996): In situ remediation of DNAPL compounds in low permeability media
fate/transport, in situ control technologies, and risk reduction, ORNL/TM-13305, Oak
Ridge, USA.

Orth, S.W., Gillham, R.W. (1996): Environ. Sci. Technol. 30, 66-71

Pitter, P. (1999): Hydrochemie, vydavatelstvi VSCHT, Praha, ISBN 80-7080-340-1.
Ponder, S.M., Darab, J.G., Mallouk, T.E. (2000):Environ. Sci. Technol. 34, 2564-2569
Proceedings of European Symposium on Environmental Biotechnology, Oostende, 2004

Rejman, M. (2006): Studium a modelovani migrace a reakci nanozeleza v horninovém

prostiedi, bakalaiska prace, TUL, LIberec

Siantar, D.P, Schreier, C.G., Chou, C.S., Martin, R.: Treatment ol,2-dibromo-
3-chloropropane and nitrate-contaminated water with zero-valent iron or hydro-
gen/palladium catalysts. Wat. Res. 30, 23152322, 1996

Smedley, P.L., Kinniburgh, D.G. (2002): A review of the source, behaviour and distri-

bution of arsenic in natural waters. Appl. Geochem. 17, 517-568

Stumm, W., Morgan, J.J.: Aquatic chemistry, Chemical equilibria and rates in natural
waters, J. Wiley & Sons, 1995

Su, C.M., Puls, R.W. (2004): Environ. Sci. Technol. 38(9), 2715-2720.

Wang, C., Zhang. W. (1997): Environ. Sci. Technol. 31, 2154-2156



124 REFERENCE
[61] WHO Guidelines for Drinking Water Quality, vol 1 (1993): Recommendations, 2nd
ed.; WHO: Geneva.

[62] Wilkin, R.T., Chunming, S., Ford, R.G., Paul, C.J. (2005):Environ. Sci. Technol. 39,
4599-4605

[63] Zawaideh, L.L.,Chew, C.F., and Zhang., T.C.: Remediation of nitrate-contaminated
water and soil by Fe0-promoted processes. Proceedings of the 12th Annual Conference
on Hazardous Waste Research, May 19-22, Kansas City, MO, 1997, P77-97

[64] Zhang, W., Wang, C., Lien, H. (1998): Catal. Today. 40: 387-395

[65] Zhang, Y.Q., Amrhein, C., and Frankenberger, W.T. (2005): Science of the Total En-
vironment, 350(1-3), 1-11

[56] Zhang, Y.Q., Wang, J.F., Amrhein, C., and Frankenberger, W.T. (2005): Journal of
Environmental Quality, 34(2), 487-495



