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Abstrakt

Nanocastice nulmocného Zeleza (nZVI) predstavuji progresivni material pro in-situ sanace
kontaminovanych lokalit. Vedle testovani reaktivity zeleznych nanocastic s danym druhem
kontaminace (napt. Cr(VI), chlorované uhlovodiky, lindany, t€Zké kovy) je neméné dilezité
zjistit, jak daleko jsou nanocastice schopné migrovat, aby byl tak zajistén potfebny kontakt
s kontaminantem v poréznim prostiedi. Migrace nanoc¢astic v horninovém prostiedi je ukol,
ktery se feSi dlouhodobé a zrGznych pohledi na riznych pracovistich vcetn¢ TUL.
Experimentalni zafizeni vétSinou umoziuji studium této ulohy v 1-D uspoiadani (laboratorni

kolony) v odlisnych uspotadanich s riznou detekci migrujicich latek.

2-D a 3-D experimentalni zatizeni velkého méftitka vyzkumného pracoviste¢ VEGAS,
Univerzity ve Stuttgartu umoziiuje studium migrace a interakce nanocastic nulmocného
zeleza v homogennim uméle vytvoreném kolektoru za podminek blizicich se redlnym
podminkdm na lokalité. Experimentdlni boxy maji rozméry 1 x 0,12 x 0,7 ma 8 x 1 x 3 m
(D x S x V). Zafizeni umozituji vizualizaci migrace nanoZeleza pii injektazi do zdrojové zony
kontaminace (metoda direct-push), stejné jako porovnani migra¢nich vlastnosti riznych typi
Castic, vypocet efektivity Sifeni Castic v prostfedi a piedev§im kvantifikaci celkového
sanacniho zasahu. Parametr ,,efektivita Sifeni* byl zaveden jako kvantitativni veli¢ina jen pro
ucely této prace z divodu moznosti porovnani transportnich vlastnostni riznych typi
nanocastic. Efektivita Sifeni je definovana jako objem, kam se nZVI ¢astice rozsiti vydéleny
objemem aplikované suspenze. Experimenty mély souvislost s mezinarodnim vyzkumnym
projektem 7.RP EU NanoRem (Nanotechnology for contaminated land Remediation), jehoz
cilem bylo ukazat, ze aplikace nanocastic je ucelnd a predevsim spolehliva metoda pro sanaci

kontaminované pudy a podzemni vody.

Prvni pilotni aplikace nanozeleza do boxid ovéfila funkénost celého 2-D a 3-D
experimentalniho systému a otestovala injektaZzni systém a zabudované vzorkovaci a
monitorovaci zafizeni. 2-D experiment ukazal, Ze nZVI NANOFER 25S (Nanolron s.r.o.,
Ceska Republika) doputovalo do vzdalenosti piiblizng 0,4 m od injektazniho bodu v priib&hu
sedmi hodin. Vysledky prvniho pilotniho testu 3-D experimentu velkého métitka z hlediska
transportu nZVI NANOFER 25S v poréznim prostiedi byly velmi omezené a zna¢né horsi nez
se oCekavalo. Maximalni transport nanocastic byl 15 cm od injektdzniho bodu. Na zakladé
vysledkl prvniho pilotniho testu byl nutny dodate¢ny laboratorni vyzkum pomoci vsadkovych
a kolonovych testl. Vyhodnoceni dodate¢nych laboratornich testli pfineslo novy slibny

materidl nZVI NANOFER STAR zvoleny pro druhou pilotni aplikaci. PouZitim nZVI
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NANOFER STAR dodate¢né modifikovanym karboxymethyl celulosou (CMC) pro podporu
migracnich vlastnosti nanocastic v poréznim prostfedi bylo dosazeno lepsich sanac¢nich

vysledkd, jak z hlediska migrace, tak i reaktivity.
Klicova slova:

Castice nulmocného Zeleza, injektaz nanocastic, transport nanocastic v poréznim prostiedi,

interakce nanozeleznych ¢astic s kontaminantem
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Abstract

Nanoscale zero-valent iron is a progressive material for in-situ remediation of contaminated
sites. Besides testing the reactivity of iron nanoparticles with a given kind of contaminant
(e.g. Cr(\V1), chlorinated ethenes, lindane, heavy metals) it is equally important to find out
how far the nanoparticles are able to migrate to ensure contact with the contaminant in the
subsurface. Migration of zero valent iron in groundwater is a task that is investigated from
different points of view. The experimental equipment is usually arranged as a 1-dimensional
assignment (laboratory column) in various set-ups with different ways of detecting migrant
substances.

The 2- and 3-dimension experimental equipment from the VEGAS research facility,
University of Stuttgart, with large scale dimensions, enables the study of the migration and
interaction of nZVI in a homogeneous artificial aquifer under conditions approaching real
situations. This set up has a scale from 1 x 0.12 x 0.7 mto 8 x 1 x 3 m (L x W x H). These
experiments enable the visualization of nZVI migration by injecting into the source zone of
contamination (direct-push), as well as a comparison of the migration properties of different
particles, a calculation of the spread efficiency of the particles in the subsurface and in
particular the gquantification of the whole remedial action. The spread efficiency parameter
was implemented as quantitative value specially for purpose of this work with the aim to
compare the transport properties of different types of nZVI particles. The spread efficiency
was defined as the volume, where the nZVI particles spread divided by volume of applied
suspension. The experiment was connected with the international research project 7. FP EU
NANOREM (Nanotechnology for contaminated land Remediation) which aimed to show that
the application of nanoparticles is a useful and, most importantly, a reliable method for

remediation of contaminated soil and groundwater.

The first tests verified the functionality of the entire 2-D and 3-D experimental system and
tested the injection system, the inbuilt monitor, and the sample equipment. The 2-D test
showed that NANOFER 25S nZVI (Nanolron s.r.o., Czech Republic) can migrate to a
distance of approximately 0.4 m within 7 hours. The results of the first pilot test of 3-D
migration in larger equipment were very limited and were significantly lower than expected.
Maximal transport of nanoparticles was 15 cm from the injection point. According to the first
pilot test results the additional laboratory research using batch and column tests was
necessary. The evaluation of these additional tests generated the new promising material nZV|
NANOFER STAR additional modified by carboxy methyl celulose (CMC), which was
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chosen for the second pilot application. By using nZVI NANOFER STAR additional
modified by carboxy methyl celulose (CMC) to enhanced migration properties of

nanoparticles in the subsurface better remediation results were achieved.

Keywords:

Nanoiron particles, injection of nanoparticles, transport and targeted deposition of

nanoparticles in the subsurface, interaction of nanoiron particles with contaminants
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

BTEX benzeny, tolueny, ethylbenzeny, xyleny

CMC Carboxy Methyl Cellulose (karboxymethyl celul6za)
Clu chlorované uhlovodiky

CIE chlorované etheny

DCE dichlorethen

DNAPL Dense Non-Aqueous Phase Liquid (nevodna organicka faze)
GC Gas Chromatography (plynova chromatografie)
ISCO in situ chemicka oxidace

ISCR in situ chemicka redukce

LSF Large Scale Flume

MSS Magnetic Susceptibility Sensor

MTBE methyl-terc-butyletér

NANOREM Nanotechnology for contaminated land Remediation (7.RP EU)

nZVi Nanoscale Zero Valent Iron

PAA Polyacrylic Acid

PAU polycyklické aromatické uhlovodiky

PCB polychlorované bifenyly

PCE tetrachlorethen

PRB propustna reaktivni bariéra

pH -log aktivity volnych iontd H*

P&T Pump-and-Treat princip

SEM Scanning Electron Microscopy (skenovaci elektronova mikroskopie)
TCE trichlorethen

TEM Transmission Electron Microscopy (transmisni elektronova mikroskopie)
VC Vinylchlorid
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1. Uvod

Podzemni voda ptedstavuje vyznamny zdroj pitné vody. Pti kontaminaci cizorodymi latkami
tak vznika potieba kolektor podzemnich vod sanovat. Kontaminace je zptisobena Skodlivymi
latkami nejcastéji antropogenniho pivodu. Kontaminovana mista mohou byt rozmanitého
charakteru, muze se jednat o skladky odpadi, primyslové a zemédélské arealy, drobné
provozovny, nezabezpecené sklady nebezpecnych latek, byvalé vojenské zakladny, uzemi
postizend tézbou nerostnych surovin nebo opusténd a uzaviend ulozisté¢ tézebnich odpadi
predstavujici zavazna rizika. Pfitomnost Skodlivych latek (pesticidy, polychlorované bifenyly
(PCB), tézké kovy, chlorované uhlovodiky (CIU), ropné latky a polyaromatické uhlovodiky)
muze ovlivnit podminky v ptidé a negativné plisobit na organismy, které v pid¢ ziji. Touto
situaci miize byt vazné ohrozeno zdravi obyvatelstva a to bud’ ptimo, nebo prosttednictvim

kontaminované podzemni vody, ktera tak nemtze byt vyuzivana jako pitna.

Castym a rozsifenym polutantem podzemni vody jsou chlorované ethyleny (CIE), které
snadno a rychle tékaji a jsou vysoce toxické. Jejich rozpustnost stoupa s klesajicim poctem
atoml chloru v molekule, s vyjimkou vinylchloridu (VC). CIE maji tendenci tvofit tézko
rozpustnou organickou fazi (DNAPL), ktera je t€z8i nez voda. Tyto latky tak klesaji k bazi
kolektoru. Tam mohou vytvaiet souvislou akumulaci (pool) a §ifit se ve sméru sklonu baze, i
proti sméru proudéni podzemni vody. Pti pruchodu jak nesaturovanou, tak i saturovanou
zonou za sebou zanechavaji zbytky volné faze, které jsou pak dlouhodobym zdrojem
rozpusténé kontaminace podzemnich vod (i ptidniho vzduchu v nesaturované zon¢). Kdyz se
kontaminace ve formé volné organické faze Sifi kolektorem, je zadrZzovana kapilarnimi silami
v uzkych porech. Jeji Sifeni obvykle neni pfimocaré. Souvisi to s tim, Ze kapalné organickeé
latky jsou v porovnani s vodou nesmacivé. V poréznim prostiedi tedy okupuji stiedni Cast
pérl, na rozdil od vody, kterd obaluje zrna horniny. Toto pravidlo plati pro vétSinu
geologickych materidlti s vyjimkou latek s vysokym obsahem organického uhliku (napft.
raSelina). Pfi priniku do pdrG puvodné saturovanych vodou musi organicky kontaminant
prekonat vstupni tlak, ktery je nutny k vytlaceni vody z porti. Kapilarni tlak je definovan jako
rozdil mezi tlakem nesmacivé (organicky kontaminant) a smacivé (voda) faze a zavisi na
mezifazovém napéti a poloméru poru, ve kterém se kapaliny nachdzi. Pii priniku
kontaminantu do vodou saturovanych port plati, ze kapilarni tlak musi byt vétsi nebo roven
vstupnimu tlaku. Dilezitou roli zde hraje 1 vysSka sloupce akumulace organického
kontaminantu, kterd je nutnid k priniku do méné propustné vrstvy. Dulsledkem nepiimé

zavislosti mezi vstupnim tlakem a velikosti pori je to, Ze volnd faze kontaminantu se nesifi
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piimocate, ale vyhledava preferencni vrstvy s veétSim rozmérem pord a tim 1 vysSSi
propustnosti. Podobné se kontaminanty chovaji i pfi migraci v puklindch. Pokud dojde k
zuzeni pukliny, mtze byt vstupni tlak nutny k priiniku kontaminantu pfes zuzené misto tak
vysoky, Ze se Sifeni kontaminantu zastavi. Pokud je pfi vétveni dostupna jina puklina s vétSim

prumérem, kontaminant do ni pronikne, ¢imz tiplné zméni smér migrace. [19, 20]

Existuje fada riznych sana¢nich technologii vhodnych pro sanaci kolektoru kontaminovaného
CIE. Jednu z nich pifedstavuje technologie chemicky podporované in situ sanace pomoci
nanocastic nulmocného Zeleza (nZV1). V dne$ni dobé je mozné vyrobit ¢astice nulmocného
zeleza riznymi zpusoby v méftitku od nékolika nanometrt po spodni hranici mikrometru.
Injektaz zelenych nanocastic vtlaenim do porézniho prostifedi v podobé vodné suspenze je
ekonomicky vyhodna aplikace i v tézko dosazitelnych oblastech (hluboko pod terénem, pod
budovami). nZVI ptedstavuje progresivni material pro in Situ sanace kontaminovanych
lokalit. Nanoc¢astice maji diky svym nanorozmérim snadnéjsi ptistup do porézniho prostiedi a
diky jejich velkému specifickému povrchu vykazuji vysokou reaktivitu s kontaminantem.
Dalsi vyhodou je jejich pouzitelnost na Sirokou Skélu kontaminantii (organické substance,
tézkeé kovy, pesticidy atd.). Efektivita této sanacni metody zavisi na riiznych faktorech. Vedle
testovani reaktivity nanocastic zeleza s cilovym kontaminantem je nemén¢ dtlezité zjistit, jak
daleko jsou nanocastice schopné poréznim prostiedim doputovat, aby tak byl zajistén
potiebny kontakt nanocastic s kontaminantem. Reaktivni Zelezo je na znecisténych lokalitach
aplikovano ve vodné suspenzi do porového prostoru zdrojové zony kontaminace a miize tak

tvofit injektovanou reaktivni zonu.

Pomoci 2- a 3-D experimentalnich boxii velkého métitka Univerzity ve Stuttgartu, které
predstavuji uméle vytvoreny kolektor, je mozné monitorovat migraci nanozeleza pfi injektazi
do zdrojové zony kontaminace (metoda direct-push), porovnavat migracnich vlastnosti
riznych typu castic, vypocitat efektivitu Sifeni Castic v poréznim prosttedi a predevsSim
kvantifikovat celkovy sanacni zasah. Parametr ,efektivita Sifeni“ byl zaveden jako
kvantitativni veliina jen pro ucely této prace z dlivodu moZznosti porovnani transportnich

vlastnostni riznych typll nanocastic. Efektivita Sifeni je definovana jako objem horninového

prostiedi, kam se nZVI ¢astice rozsiti vydéleny objemem aplikované suspenze.
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Cil a vymezeni prace

Experimentalni vyzkum, ktery je predmétem této prace byl navrzen pro detailn€jsi pochopeni
celkového sanacniho zasahu a s cilem ukézat, ze aplikace nZVI je slibnd metoda sanace
kontaminovanych vod a pid. Migrace nanoc¢astic v horninovém prostredi je ukol, ktery se fesi
dlouhodobé a zruznych pohledii na riznych pracovistich véetné Technické Univerzity
v Liberci (TUL). Experimentalni zafizeni vétSinou umoziuji studium 1-D tlohy (laboratorni
kolony) v riznych uspofadanich s riznou detekci migrujicich latek. V rdmci navrzené prace
bylo vyuzito experimentalni zafizeni Vyzkumného pracovisté Univerzity ve Stuttgartu, kde
jsem se aktivné zapojila do pfipravy a vyhodnoceni 3-D migra¢niho experimentu (nadoba 8 m
X 1 m x 3 m). 3-D migra¢ni experiment umoziuje studium migrace a interakce zeleznych
nanocastic v homogennim uméle vytvoreném kolektoru. Tento 3-D experiment souvisel s
mezinarodnim vyzkumnym projektem NanoRem, jehoz cilem bylo ukazat, ze aplikace
nanocastic je praktickd a hlavné spolehlivd metoda pro sanaci kontaminované piady a
podzemni vody. Bé&hem doktorandské staze, ktera probéhla rovnéz ve zminovaném
vyzkumném centru, jsem provedla nezbytné kroky pro piipravu, nastaveni a realizaci
injektdze nanocastic. Konkrétné¢ ma cCinnost zahrnovala tyto kroky: dofeSeni pocatecniho
nastaveni systému a jeho uspofadani, provedeni a vyhodnoceni stopovacich zkousek za
pouziti fluorescen¢ni stopovaci latky uranin, realizace injekce PCE, monitoring vyvoje
kontamina¢niho mraku, vytvofeni konceptu pro systém injektdZe nanocéstic Zeleza a v
neposledni fadé samotnou injektaz ¢astic. Soucasti prace je vyhodnoceni experimentu a s tim
spojené souvislosti pochopeni migrace zeleznych nanocastic ve 3-D kolektoru. Podobny

experiment byl proveden ve 2-D tloze (akvariu 1 m x 0,12 m x 0,7 cm).

Oproti jinym experimentalnim pfistupim umoziuji 2-D a 3-D experimentalni boxy
vizualizaci sanace zdrojové zOny €i rozpusténé kontaminace organického ¢i anorganického
pivodu v saturované ¢i nesaturované zoné€. Pro experimenty je mozné pouZzit homogenni ¢i
heterogenni porézni médium a Sirokou Skalu kontaminantl. Obecné tyto experimenty
umoznuji simulovat redlnou sanaci za podminek blizicich se redlnym podminkdm na
kontaminované lokalité a ovéfeni in-situ sanacni technologie bez zatizeni Zivotniho prostfedi.
OvSem oproti aplikacim na lokalité¢ je moZné pomoci laboratornich experimentli nastavit

okrajové podminky experimentu, definovat typ, miru a distribuci kontaminace, monitorovat

Sir8i Skalu produkt degradace znecisténi a distribuci nanocastic.
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2. Teoreticka cast

2.1. Chlorované uhlovodiky

Z celé Siroké skupiny chlorovanych uhlovodikl (chlorované benzeny, chlorované pesticidy,

chlorované ethany, etheny atd.) jsou nejrozsifenéjs§im polutantem podzemni vody chlorované

ethyleny (CIE). Jednotlivé typy chlorovanych uhlovodikl jsou popsany v Tabulka 1

Tabulka 1: Typy chlorovanych ethenii a jejich vlastnosti

) Sumarni . Zdroj kontaminace (pivod,
Kontaminant Vlastnosti
vzorec pouZiti)
-t€kava kapalina
-karcinogenni, toxicky pro vodni -v chemickém primyslu
Tetrachlorethen ocl organismy -ptipravek k odmast'ovani
2Cly
(PCE) -tendence hromadit se v kovovych soucasti
sedimentech, pid¢, biomase -v textilnim a sklafském priimyslu
vodnich organismui
) -V Cistirnach textilu
-bezbarva kapalina .
) ] -ve strojirenském prumyslu
-karcinogenni, toxicky pro vodni
. ] (odmast'ovani kovi),
Trichlorethen organismy .
C2HCl3 ) -chemickém primyslu (vyroba
(TCE) -tendence hromadit se v '
. ] Cisticich a odmastovacich
sedimentech, pid¢, biomase
_ prostredki, rozpoustédel tuka,
vodnich organismi ) )
oleji, voski, kaucuku a pryskyfic)
-lehce t€kava kapalina
-karcinogenni, narkotické ucinky, -v chemickém pramyslu
Dichloretheny e toxicky pro vodni organismy (rozpoustédlo pro vosky, tuky, laky
2H2Cl
(DCE) -tendence hromadit se v a polymery)
sedimentech, pid¢, biomase -v zemédélstvi
vodnich organismut
-bezbarvy narkoticky plyn
-karcinogenni, zpisobuje genetické | -vyroba polyvinylchloridu (PVC)
Vinylchlorid CHCI poruchy -produkt rozkladu jinych uméle
2H3
(VC) -vysoce mobilni vyrobenych chemikalii v zivotnim
-pozvolny rozklad v pid¢€ a ve vodé prostiedi
zpusobuje jeho hromadéni
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Tento typ kontaminace je vysoce rizikovy pro zdravi Clovéka a pro zivotni prostiedi.
Rozpustnost se zvySuje s klesajicim poctem atomtl chléoru v molekule s vyjimkou
vinylchloridu (VC). Mimo to maji tendenci tvofit samostatnou nevodnou organickou fazi
(DNAPL), ktera je t€z8i nez voda a ma tendenci se kumulovat v nepropustnych kapsach
horninového prostiedi. Odtud mtze dochéazet napt. vlivem srazkovych vod k pomalému
rozpousténi do podzemni vody a tim se tyto akumulace stavaji velmi dlouhodobym zdrojem

kontaminace.

2.2. Typy sanac¢nich metod a technologii

Existuji rizné typy sanacnich metod pro obecné c¢iSténi kontaminovaného kolektoru a
pfedevs§im pro cisténi kolektori kontaminovanych chlorovanymi uhlovodiky. Technologie
&isténi saturované zony se déli na ex situ a in situ podle zpasobu nakladani. Cisténi ex situ
probiha vzdy po vycerpani podzemni vody, proto jsou technologie ¢isténi na povrchu soucasti
integrovaného sana¢niho zasahu. Na rozdil od sana¢nich postupi in situ se technologie ex situ
zamétuji na rozpusténé polutanty a polutanty ve volné fazi. Pfi sanacich i Situ jsou pfedmétem
I polutanty sorbované a dale pak zbytkova znecisténi. Technické vybaveni na lokalité pro
technologie ex situ vyzaduje ve vét§iné piipadil vétsi plochy neZ technologie in situ. Ci§téni
kolektoru podzemni vody metodami in situ je velmi rozSifenym pfistupem zalozenym na
chemickych, fyzikdlnich a biologickych principech nebo jejich kombinacich. VétSina aplikaci
se provadi na lokalitach, kde jsou znecisténé velké objemy podzemni vody, ale i tam, kde

¢isténi ex Situ neni mozné z prostorovych nebo jinych davoda. [12]

Mezi sanacni technologie se fadi 1 pfirozend atenuace ¢i monitorovana pfirozend atenuace.
Vyuziva pfirozenych chemickych, fyzikalnich a biologickych procesti probihajicich
Vv horninovém prostiedi ke snizovani hmoty, objemu a koncentrace polutantii nebo k jejich
pfeméné na méné nebezpecné a méné toxické latky bez aktivniho zékroku lidi. Tyto procesy
probihajici in situ zahrnuji biodegradaci, disperzi, fedéni, sorpci, t€kani, radioaktivni rozpad,
chemickou nebo biologickou stabilizaci, hydrolyzu, dehydrohalogenaci, odpafovani a
transformaci nebo rozklad polutantu [28]. Mezi piirozenou atenuaci a in situ postupy je
plynuly ptfechod. Podporovana atenuace je obménou monitorované pfirozené atenuace a je
zaloZena na stejnych biologickych, chemickych a fyzikalnich procesech. Aby byla urychlena
pfirozend atenuace, jsou provadény podpurné kroky, které eliminuji inhibi¢ni a limitujici
faktory na lokalité. Podpora spoc¢iva napft. v optimalizaci podminek pro biodegradaci, zvyseni
prenosu hmoty apod. [29] Pouziti podporované pfirozené atenuace se jiz fadi mezi in situ
postupy.
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Technologie ex situ vyzaduji odtéZeni kontaminovaného materialu resp. vycerpané vody ¢i
odsavéani ptidniho vzduch a jeho dekontaminaci piimo na lokalité (on site) ¢i transportovan
mimo postizenou oblast na povolené dekontaminacni zafizeni (off site) nebo uloZzen na

skladku.
Technologie in situ se déli na aktivni a pasivni sanacni postupy.

Aktivnim in Situ sana¢nim postupem chapeme pravidelnou aktivni aplikaci bud’ energie ¢i
chemickych latek do horninového prostfedi. Metody zalozené na chemickych principech
vyuzivaji chemickou oxidaci, chemické promyvani s uvoliovani sorbovanych kontaminanta
povrchové aktivnimi latkami rtizného iontového charakteru, vymyvani kosolventy, eventualné
jejich smési. Fyzikalni metody vyuzivaji nejriznéjsich metod tepelného oseteni, stripping ve

vrtech, air sparging atd.

Dalsi aktivni metodou je Pump-and-treat (P&T), kdy je podzemni voda cCerpana
z kontaminovaného kolektoru na povrch, na povrchu ¢isténa a nasledné znovu zasakovana do
horninového prostiedi. Pfitom se vyuziva fyzikdlnich, chemickych a biologickych postupt.
Cisténi vycerpané vody probiha napiiklad na filtrech s aktivnim uhlim, pomoci chemické

oxidace, srazenim kovu ¢i stripovani vzduchem.

Chemicka oxidace in situ spoé¢iva v aplikaci oxida¢niho ¢inidla do saturované zony, aby zde
doslo k degradaci kontaminujicich latek rozpusténych v podzemni vodé, naroubovanych
V horninovém prostfedi nebo pfitomnych ve formé volné faze v disledku chemické reakce.
Pouzivanymi oxida¢nimi ¢inidly jsou naptiklad manganistan draselny, peroxodisiran sodny,

peroxid vodiku, Fentonovo ¢inidlo ¢i ozon.

Princip metody tepelného oSetieni spociva v zahfivani saturované zoény s cilem uvolnit
viskozni polutanty a podpofit jejich odCerpani nebo zvysit tékani. Pokud je organicka latka
zahfivana, snizuje se jeji hustota, zvysuje se jeji tlak par a snizuje se absorpce na pevné a
organické podily horninového prostiedi [30]. Klesa i jeji viskozita. Zahfivanim se zvySuje
také difuze do vodného prostiedi, takZe se zvySuje koncentrace kontaminantu v podzemni
vodé [31] a tim je mozno docilit zvySeni ucinnosti sana¢niho Cerpani, air spargingu atd.
Zahiivanim saturované zony muze byt provedeno odporovym zahiivanim, konduktivnim

ohfevem a vhanénim vodni pary [12].

Air sparging snizuje koncentrace te€kavych polutantd sorbovanych na zeminy nebo
rozpusténych v podzemni vodé. Metoda je zalozena na vhanéni stlaeného vzduchu pod

hladinu podzemnich vod siti air spargingovych vrti. Vtlaceny vzduch po prichodu filtrem
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vrtu pronika pory horniny a stoupa k hladiné podzemni vody. Pii priiniku kontaminovanymi
vrstvami saturované zony vaze vzduch tékavé slozky kontaminantli obsazené v horniné a
rozpusténé v podzemni vod¢ a odnasi je do nesaturované zony. Z nesaturované zony se tékaveé
slozky v ptidnim vzduchu mohou odsavat ventingovym systémem spojenym s filtraci vzduchu

na povrchu.

Mezi dalsi aktivni metody in situ patii pneumatické a hydraulické Sté€peni a torpedace. Jsou to
podpurné procesy pro dalsi technologie, které piedev§sim zvySuji hydraulickou propustnost
horninového prostiedi, zkracuji dobu sanace a umoziuji zasakovani podptrnych prostredki.
Dalsi narusovaci metodou je hluboka injektaz, ktera umoziuje zapravovat do saturované zony

rizné podplrné prostredky.

Vertikalni nepropustné a drendzni bariéry a propustné reaktivni bariéry se fadi jiz mezi
pasivni in situ metody. Nepropustné bariéry mohou byt pouzity k uzavieni znecisténi a
zastaven migrace. ZneciSténi podzemni vodou nebo i pidnim vzduchem tim, Ze pferusi
transportni cesty a izoluji oblast znec¢isténi od okolniho prostiedi. Principem drenaznich bariér
je vertikdln¢ prabézny kolektor podzemni vody zfizeny jako hluboké drendzni Zebro ¢i

podzemni sténa. Umoziiuje zvySenou vytéznost piirozenych kolektort prostiedi.

Propustna reaktivni bariéra (PRB) je definovana jako in situ propustna Cistici zona vytvorena
k zachyceni a sanaci kontaminaéniho mraku. Cistici zona je tvofena reaktivnim materidlem,
ktery rozklada, sorbuje, srazi nebo jinak odstranuje organické latky, kovy, radionuklidy ¢i jiné
polutanty. V reaktivnich bariérach se nejéastéji pouziva nulmocné Zelezo ve formé zeleznych

S$pon o velikosti nékolik milimetrt jako jejich reaktivni vypln [32].

Vertikalni nepropustné a drenazni bariéry a propustné reaktivni bariéry slouzi k sanaci

kontamina¢niho mraku a zamezuje dalSimu rozSifeni kontaminace, nefesi ale vlastni problém

kontaminace Skodlivymi latkami.

V dnesni dob¢ je mozné vyrobit nulmocné ¢astice zeleza ruiznymi postupy o velikosti desitek
nanometri po spodni hranici mikrometru. Nanocastice vykazuji fadu vyhod, které jsou
zejména pro in Situ sanace velice efektivni. Diky svému velkému specifickému povrchu jsou
nanocastice velice reaktivni a jsou pouzitelné na Sirokou $kalu kontaminantu [16, 33] a diky
svym nanorozmérim maji snadnéjsi piistup do porového prostoru. Efektivita této metody
sanace nezavisi jen na reaktivit¢ nanomateridlu s cilovym polutantem, nybrz také na jeho
schopnosti migrovat horninovym prostiedi, aby byl tak zajiStén potifebny kontakt nanozeleza

s kontaminaci pro zacatek reakce. NanoZelezo je na lokalitaich vtla€eno v podob& vodné
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suspenze s koncentraci jednotek grada na litr do porézniho prostiedi a tvoii tak injektovanou

reaktivni zonu. [10]

2.3. Chemicky podporované in situ sanaéni technologie

Zéakladem chemickych metod jsou metody zaloZzené na zméné oxidacné-redukénich podminek
prostiedi (metody oxida¢ni a reduk¢ni), na zméné acidobazickych podminek (srazeni), dale
metody solidifikace a metody stabilizace kontaminantd. Biologické metody aplikované in situ
jsou =zalozeny na chemické podpofe autochtonnich mikroorganismi (bioremediace),

fytoremediaci ¢i kombinaci fyzikalnich a biologickych metod (napt. bioventing). [12]

Horninové prostiedi a podzemni voda mohou byt charakterizovany nékolika zéakladnimi
parametry - oxidac¢né-redukénim potencialem (En), ktery je urlujicim parametrem pro
chovani latek, a to vcetné kontaminantl a dale pH, které souzi k ur€eni acidobazickych
podminek v prostiedi. Zména téchto parametri mutze vést ke zméné chemického stavu
kontaminantu, ke zméné jeho rozpustnosti, ke zméné jeho formy ¢i k jeho transformaci na
jinou latku. Valen¢ni stav prvku také vyznamné ovliviiuje jeho migra¢ni schopnosti.
Naptiklad zelezo je ve dvojmocném stavu v povrchovych podminkdch znaéné rozpustné,
zatimco trojmocné tvoii malo rozpustné oxidy a hydroxidy. Mobilita vétSiny polutantd,

zejména toxickych kovt, tedy siln€ zavisi na tom, zda je prostiedi oxidacni, nebo redukéni.

Metody vyuzivajici zmén oxida¢né-redukénich vlastnosti prostiedi se vétsinou aplikuji in situ,
coz s sebou nese fadu vyhod. Podzemni voda s kontaminaci se nevynasi na povrch mimo
sanovanou oblast. Neni proto nutné instalovat zafizeni na jeji odCerpavani a likvidaci, neni
potieba stanovovat limity vypousténi odpadnich produktl apod. Na druhou stranu pouZiti
metod in situ ptinasi i fadu komplikaci. Na rozdil od ,.klasickych® sana¢nich metod, které jsou
rutinn€ pouzZivany a vétSina sanacnich firem s nimi mé dlouhodobé praktické zkusenosti, jsou
oxida¢né-redukéni metody vétSinou nové a jejich aplikace na konkrétni lokalité¢ vyzaduje

hlubsi ptipravnou fazi. [1]

Neustale se rozvijejici moderni in situ technologie, které vyuzivaji oxida¢né-redukénich

procest, je mozné rozdélit na dvé skupiny:
. in situ chemicka oxidace (ISCO),

. in situ chemicka redukce (ISCR).
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Jako hlavni vyhody se uvadéji rychlé snizeni koncentrace cilovych polutantd, vznik
netoxickych produktl, snadnost pouziti, malé mnozstvi odpadi, ispora materiall a financnich

prostredku. [12]

2.3.1. In situ chemicka oxidace

In situ chemicka oxidace je agresivni sanaéni technologie pouzitelna prakticky pro vSechny
druhy znecisténi jakymkoli kontaminantem, nejcastéji vSak chlorovanymi uhlovodiky,
ropnymi uhlovodiky a jejich derivaty, aromatickymi uhlovodiky, polyaromatickymi
uhlovodiky a pesticidy. Princip této metody spociva v aplikaci oxida¢niho ¢inidla do
saturované zony, aby zde doSlo k chemické oxidaci kontaminujicich latek. Tato metoda
zahrnuje redukéni/oxidacni reakce (redoxni reakce) a chemicky pfeménuje nebezpecné
slouCeniny na netoxické, méné toxické ¢i méné mobilni produkty. Pfi sanaci se vyuziva
razantnich oxidacnich ¢inidel jako je manganistan draselny, peroxid vodiku, ozon a
peroxodisiran sodny. Mezi razantni oxidanty muzeme zafadit ale i ozon nebo Zelezany
(ferraty). Sanace kontaminace podzemnich vod zahrnuje injektaz oxidantu ptimo do zdrojové
zony. Oxidant zde chemicky reaguje s polutanty a tim produkuje neSkodné latky jako vodu,
CO2 a v ptipad¢ chlorovanych sloucenin i1 anorganické chloridy. Kontaminanty podléhajici

sanaci pomoci in situ chemické oxidace jsou nasledujici [36]:
. benzeny, tolueny, ethylbenzeny a xyleny (BTEX),

. methyl tert-butyl ether (MTBE),

. ropné uhlovodiky,

. chlorované slou¢eniny (ethany, etheny),

. polyaromatické uhlovodiky (PAU),

. polychlorované bifenyly (PCB),

. chlorované benzeny,

. fenoly,

. organickeé pesticidy (insekticidy a herbicidy),
. muniéni slozky (RDX, TNT, HMW, atd.)

Velkou vyhodou metody ISCO je potenciondlni rychlost sanace. Pti planovani sanacniho

zasahu pomoci ISCO je kliCovym parametrem predpokladand spotieba oxida¢niho ¢inidla
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nutnd k dosazeni cilovych koncentraci kontaminujicich latek. Aplikované cinidlo se
spotfebovava nejen k oxidaci cilové kontaminace, ale také (a to z vEtsi ¢asti) reaguje s dalSimi
oxidovatelnymi latkami pfitomnymi v kolektoru. Celkovou vysi spotieby oxidacniho ¢inidla a
jeji kinetiku, stejné jako celkovou miru destrukce cilovych polutanti a jeji kinetiku a piipadné

téz kinetiku tvorby produktu, je vhodné stanovit. [36]

Oxidac¢ni ¢inidla ptedstavuji z pohledu zdkona o vodach tzv. zavadné latky, pro jejichz
vnaseni do podzemnich vod je potfeba v procesu piipravy sanace ziskat vyjimku ptislusSného
vodopravniho ufadu. K pouziti razantnich oxidacnich ¢inidel tedy musi existovat dostate¢né
zavazné argumenty. Svou podstatou je tedy metoda ISCO vhodna ptfedevsim pro odstranéni
biovzdorujicich (perzistentnich) organickych polutantii, obtizné¢ odstranitelnych jinymi
sanaénimi postupy. Toto kritérium neziidka spliuji také masivné zneciSténa ohniska
kontamina¢nich mrakt, kde je nasazeni biologickych metod limitovano toxicitou vysokych

koncentraci napf. ropnych latek pro bakterialni populace. [1]

Pro oxidaci se vyuziva ¢inidel, ktera obsahuji prvky ve vysokém oxida¢nim stavu, jsou za
normalnich podminek nestabilni a pokud se v jejich pfitomnosti objevi latky, které jsou

schopny ztratit elektrony, pak jim je tato ¢inidla odnimaji. [1]

Mezi nejcastéji pouzivana oxidacni Cinidla patii naptiklad manganistan draselny KMnOs, ¢i

Fentonovo ¢inidlo.
Manganistan draselny (KMnO4)

Manganistan draselny je oxidacni ¢inidlo méné agresivni neZ peroxid vodiku, ozon nebo
peroxodisirany, pfesto je vSak silnym oxidacnim ¢inidlem s dostate€nou schopnosti oxidovat
dvojné C=C vazby v nenasycenych alifatickych uhlovodicich (typicky chlorované ethyleny),
hydroxylové skupiny a aldehydové skupiny. Reakénim mechanismem je na rozdil od
ostatnich oxidanti pouze pfima oxidace (elektronovy transfer). Tento mechanismus je vSak
pii oxidaci nékterych chlorovanych latek ucinnéj$i nez nepiima (radikélova) oxidace.

Naptiklad pro PCE plati reakce: [37]
3C2Cls + 4AMnOy4 + 4H20 — 6CO2 + 8H" + 4AMnO2 + 12CI (2.1)

Manganistan draselny mulZe byt pouZit 1 pro destrukci dalSich organickych latek, napft.

aromatd, fenold, pesticidil a organickych kyselin.

Zakladni reakce v zavislosti na pH prostredi jsou: [35]
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pH < 3,5: MnOs + 8H* + 5 e— Mn?* + 4H,0 (2.2)
3,5 < pH <12: MnOs + 2H20 + 3 €— MnO; () + 40H" (2.3)
pH >12: MnOs + e— MnO4* (2.4)

lonty Mn?* vzniklé v silné kyselém prostiedi (pH < 3,5) mohou byt oxidovany piebytkem
manganistanu na oxid manganicity, ktery se v prostiedi vysrdzi. Na druhou stranu oxid

mangani¢ity se muze piirozené pomalu rozkladat pravé na ionty manganaté. [37]
Fentonovo ¢inidlo

Destrukéni ucinek peroxidu vodiku na organické kontaminanty je zprostfedkovan
hydroxylovymi radikaly, které z peroxidu vodiku pfechodné vznikaji (2.5). Tvorbu téchto
radikali podporuje pfitomnost Zzeleznatych iontl (Fe?"). Smés peroxidu vodiku a Zeleznatych

iontd byva oznacovana jako Fentonovo ¢inidlo. [12]

H,0; + Fe** — Fe 3" + OH- + OH" (2.5)
Princip rozkladu PCE peroxidem vodiku je nasledujici [12]:

2H20; + C2Cls — 2CO2 + 4HCI (2.6.)

Pouziti peroxidu vodiku v ramci ISCO byva ¢asto uvadéno jako vyhodné pro sanaci PAU,
ropnych uhlovodikli a také chlorovanych rozpoustédel. V ptipadé pouZiti Cinidla je zasadni
jeho stabilita po celou dobu aplikace. Na stabilitu Fentonova ¢inidla ma podstatny vliv pH a
teplota. Hlavni nevyhody spojené s jeho pouzitim spocivaji v obtizném nakladani s
chemikaliemi. Pfi jeho aplikaci je vétSinou potieba velkého mnoZstvi chemikalii, coz zté¢Zuje
manipulaci s nimi. To vSe jeSté zt€Zuje nestalost peroxidu a nutnost upravit pH na potiebnou
hodnotu pro dosazeni vhodnych reakénich podminek. Velmi dilezity je zplisob aplikace

peroxidu vodiku [12].

2.3.2. In situ chemicka redukce
Pro redukéni zésahy se pouziva Cinidel, kterd snadno uvoliluji do prostiedi elektrony a jejichz
stabilita lezi na spodni hranici stability vody nebo pod ni. Pokud jsou v systému ptitomny

latky, které jsou schopny pfijimat elektrony, pak jim je tato ¢inidla vnuti.
Nejcastéjsi redukeni €inidla jsou: [1]
- dithionic¢itan sodny Na>S>04,

. polysulfid vapniku CaSy,
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. metadisifi¢itan sodny Na>S;0s,

. hydrogensulfid sodny NaHS,

. sifi¢itan sodny Na>SOs,
. siran zeleznaty FeSOs,
. elementarni (kovové, nulmocné) Zelezo Fe v podobé $pon ¢ nanoéastic.

Krom¢ toho se Casto vyuzivaji 1 organické zbytky z potravinaiskych vyrob, naptiklad
syrovatka, ktera obsahuje anion mlécné kyseliny CH3CH(OH)COO". Ten se rozklada za
uvolnéni elektrond az na CO2. Reakce je obdobou obecného rozkladu organickych latek
pusobenim kysliku, coz je opak fotosyntézy. Vlastni oxida¢ni reakce pro vybranad redukéni

¢inidla (elementarni zelezo Fe®, CH3CH(OH)COOQ") Ize vyjadtit nasledujicimi rovnicemi: [1]
Fe — 2e + Fe?* (2.7)

CH3CH(OH)COO" + 3H,0 — 12¢” + 11H* + 3CO; (2.8)

Biologicka reduktivni dechlorace

Biologicka reduktivni dehalogenace, resp. dechlorace je sanani metoda zalozena na
anaerobni biodegradaci chlorovanych organicky latek. Biodegradace znamena rozklad
organickych polutanti na netoxické, pisobenim metabolickych pochodi heterotrofnich
pudnich mikroorganismt. Mikroorganismy vyuzivaji kontaminanty jako zdroj uhliku v
pfeméné chlorovanych uhlovodikti na uhlovodiky nechlorované. Metoda bézi samovolné, ale
je mozné ji vyrazné¢ zintenzivnit doddnim vhodného chemického substratu, ktery je
fermentovan a slouzi jako zdroj vodiku pro vlastni halorespiraci (forma anaerobni respirace,
kde halogenni komponenty slouZzi jako zdroj energie). Prikladem t&chto latek jsou alkoholy,
laktaty, cukry, ¢i rostlinny olej. Biologicka reduktivni dehalogenace se pouziva pro sanaci
CIU — chloretani, chlormetanti a zejména chlorovanych etylend (chloretenil). Vyhodou
technologii zalozenych na biodegradaci znecisténi je skuteCnost, ze neni tfeba piimého
kontaktu infiltrovaného Ccinidla ¢i podplrné latky s kontaminantem. Mikroorganismy
vyuzivaji kontaminanti jako zdroj energie ¢i Zivin, kontaminant vyhledavaji a svoji aktivitou

v horninovém prostiedi vytvareji podminky k jeho celoprostorové degradaci. [1]

Mechanismy biodegradace chlorovanych alifatickych uhlovodikli se rozd€luji do dvou
kategorii: [1]
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. aerobni oxidace (piima, kometabolicka)
. anaerobni reduktivni dechlorace (piima, kometabolicka)

Oba procesy probihaji za vhodnych podminek pfirozené. Infiltraci vhodného
fermentovatelného substratu (akceptoru nebo donoru elektronli, zivin) do horninového
prostiedi Ize urychlit pfirozen¢ probihajici procesy halorespirace. Beéhem piimych reakci
ziskavaji mikroorganismy energii piimo z kontaminati a tim je kontaminujici latka
degradovéana. Chlorovana latka zde slouzi jako akceptor elektronti misto obvyklého
akceptoru, jakym byvaji dusi¢nany nebo sirany. Béhem kometabolickych reakci je
kontaminant rozkladan enzymy produkovanymi organismy béhem mikrobialniho
metabolismu. Kometabolicka redukce chlorovanych uhlovodiki byva vyznamna v silné

reduk¢nim prostiedi. [38]

Zakladnim principem biologické reduktivni dehalogenace jako sana¢ni metody je aplikaci
organického substratu do kontaminovaného kolektoru vytvorit reaktivni zonu — bioreaktor
insitu — kdy organicky substrat slouzi jako zdroj uhliku pro pfitomnou mikrofloru.
Rozkladem aplikovaného substratu dojde k vyc€erpani kysliku z prostiedi, rozvoji anaerobniho
mikrobidlniho konsorcia, a tim k vytvofeni optimalnich anaerobnich podminek pro prib¢h

reduktivni dechlorace. [1]

Chlorované uhlovodiky podléhaji béhem procesu dechlorace fadé redukénich reakci. PCE je

postupné degradovan podle schématu (Obrazek 1): [40]

trans-DCE
H Cl
C=C
CI\ Cl 24420 ClI H 212 cl \H 2H+20 H H 2ve2¢ H H
C=C C:c/ —\T‘ —\T‘ \C=C/ \Czc/
/ N\ / N H H / / N
Cl Cl  wec Cl  Hscl \; / W +Cl cl H W+« H
PCE TCE S0 ve Ethene
Cl Cl
cis-DCE

Obrazek 1: Schéma degradace PCE

Kazdy krok vyzaduje nizsi redukéni potencial nez krok predchazejici. [40]

Degradace PCE probihd v Sirokém spektru redukénich podminek, zatimco VC je redukovéan
na ethen pouze v sulfat-redukujicich a methanogennich podminkach. Béhem kazdé z téchto

transformaci ztraci pavodni latka (R-Cly) jeden atom chloru a ziskava jeden atom vodiku.
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Béhem tohoto procesu, ktery mikroorganismiim doda energii, jsou pfeneseny dva elektrony

[40].

Obycejné jsou bakterie degradujici chlorované uhlovodiky tzv. chemotrofni (ziskavaji energii
z oxida¢né-redukénich reakci) a vyuzivaji chemické latky jako donory elektroni a zdroj
organického uhliku (organoheterotrofni organismy). Litotrofni (vyuzivajici anorganické
donory elektrontl) a autotrofni (vyuzivajici CO2 jako zdroj uhliku) bakterie jsou rovnéz

zapojeny do degradace chlorovanych uhlovodikii.

Bakterie degradujici chlorované uhlovodiky jsou rovnéz klasifikovany podle akceptoru
elektronu, ktery vyuzivaji, a tim i podle zény, ve které se v horninovém prostiedi vyskytuji

[41].

Pribéh dechlorace a s tim spojené zmény v horninovém prostiedi jsou schematicky
znazornény na Obrazek 2. V ptipadé, ze je prostiedi aerobni, dochazi po injektazi vhodného
organického substratu postupné k prechodu prosttedi a mikrobialnich populaci z aerobni

respirace az k methanogenezi. [39]

Jednim z nejcastéji vyuzivanych substratl je laktat. Laktat je substrat, ktery se aplikuje jako
rozpustény ¢i nafedény roztok a tim nabizi vysoky potencial pro uniformni distribuci v
horninovém prosttedi a dosahuje tak vysokych polomérti dosahu. Déle se pouziva i
polymerovany laktat, coz je pomalu se uvoliujici viskozni kapalny substrat dlouhodobé
trvanlivosti. Tato latka setrvdva na miste, jelikoz je v horninovém prostfedi imobilni. Jen

pomalu uvolniovana ¢ast ucinné latky je transportovana podzemni vodou ve sméru proudéni.

[1]
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Wiedermeier 1999

cas =
aerobni redukce redukce | redukce metano
respirace NO3- Fe(lll) S04-- geneze
e OMEZENE | optimaini _omezend,
redukce CIU

aplikaéni vrt

proudgni p. v

redukce Fe (1ll)
denitrifikace
aerobni respirace

Obrazek 2: Pribéh dechlorace a s tim souvisejici zmény v horninovém prostiedi [39]

Vyuziti nanoZeleza

Nanocéstice elementarniho Zeleza o velikosti fadové 10-100 nm, maji diky své velikosti
specifick¢ katalytické, elektrické a magnetick¢ vlastnosti, spojené s uplatiiovanim
povrchovych jevu, které zvySuji chemickou aktivitu atom na povrchu nanocastic [1].
Zasadnim parametrem, ktery ovlivituje migra¢ni schopnosti nanocastic, je jejich velikostni
distribuce a jeji stabilita v ase. Diky vysoké reaktivit¢ maji nanocastice vysokou tendenci k
agregaci, a tim vytvafeni vétsi shluky, které nemohou dobfe migrovat v proudu podzemni
vody. Mira agregace Castic roste s jejich koncentraci [15] a zavisi na jejich ptivodni velikosti.
Jednim ze zptsobt, jak zamezit nezddoucimu shlukovani, je modifikace povrchu nanocastic
pomoci chemickych latek [14]. Dal$i moznou nevyhodou existujicich typti nanocastic je jejich
pomérné rychla povrchova oxidace ve vodném prostiedi nebo na vzduchu. Z tohoto divodu

jsou nanocastice prepravovany bud’to v roztoku, nebo v ochranné atmosféie [10].

Kromé veétsi reaktivity, dané velkym mérnym povrchem nanocastic, je jejich druhou piednosti
mobilita v horninovém prostiedi. Ve skutecnosti dochazi k tomu, Ze diky pfitazlivym sildm
mezi Casticemi dochazi k jejich sorpci na povrchy a jejich agregaci. Mobilita nanocastic v
horninovém prostiedi zavisi na mnoha faktorech: jejich velikosti, pH a iontové sile podzemni

vody, slozeni hornin a rychlosti proudéni podzemni vody [8, 11].

Elementarni zelezo je na zdklad¢é nizkého redoxniho potenciadlu za neutralniho hodnot pH
nestabilni, takze pfi kontaktu s vodou vznika vodik (viz rovnice 2.9). Tato reakce se nazyva

anaerobni koroze a vede k tvorbé ionti Fe?* a ke zvyseni pH hodnot [8].
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Fe + 2 H20 — Fe?* + Hy (g) + 2 OH- (2.9)

Zaroven reaguje, jak elementarni Zelezo, tak rozpusténé ionty Fe?*, s ve vodé rozpusténym
kyslikem nebo s jinymi oxida¢nimi ¢inidly. Tim vznikaji pfednostné ionty Fe3*, které se

vlivem své §patné rozpustnosti srazeji ve form¢ hydroxidu [8].

Stabilita elementarniho Zeleza v aerobnich kolektorech je diky spontanni reakci s piitomnym

kyslikem velmi nizka. Oproti tomu anaerobni koroze je zfetelné pomalejsi a zavisla na pH [8].

Pouziti nanozeleza je sanac¢ni metodou pouzitelnou pro Siroké spektrum kontaminantti, od
jednoduchych kationtd a anionti az po slozit¢ organické halogenované slouceniny. Z
anorganickych latek jsou to predevsim tézké kovy (chrom, arsen, uran). Dalsi skupinou jsou
redukovatelné anionty (fosforecnany, dusicnany, sirany). NejvétSi uplatnéni ma vSak
nanozelezo pii dechloraci organickych slou€enin (pfedev§im chlorovanych ethenti, PCB a

dal$ich halogenovanych sloucenin). [16]

Mechanismus abiotické redukce chlorovanych uhlovodik pomoci Zeleza popisuje reakce: [1]
Fe + H20 + RX —» RH + Fe?* + OH + X (2.10)

kde R predstavuje uhlovodikovy zbytek a X halogen. Elementarni Zelezo Fe® v této reakci

vystupuje jako donor elektroni nutnych k redukci kontaminanti a oxiduje se na ionty Fe?*,
Rozkladova reakce pro PCE za uplné dechlorace je nasledujici:
CoCls+ 4 Fe® + 4 H,0 — CoHa+ 4 Fe?* + 4 Cl + 4 OH (2.11)

Piesny mechanismus vyse zminéné rovnice (2.3) neni znam, piesto je pocitano s dvéma
reakénimi cestami — hydrogenolyzou a f- eliminaci. Existuji ale také jest¢ jiné reakcni
mechanismy pii dechloraci jednoduchych nenasycenych alifatickych uhlovodikt. Jako ptiklad
je na Obrazek 3 znazornén komplexni piiklad moznych rozkladovych meziproduktl pfi
redukci chlorovaného uhlovodiku PCE. Cesty 1, 3, 4, 5, 7, 9, 14, 17 a 18 znazornuji reakci
hydrogenolyzy a cesty 2, 6, 8 a 10 B- eliminaci, reakce 11 je a- eliminace a cesty 13, 15, 16 a

19 predstavuji hydrogenaci. [13]
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Obrazek 3: Ruzné rozkladové cesty redukce PCE pomoci elementarniho Zeleza - (a) reduktivni
dehalogenace; (b) hydrogenolyza; (c) redukce acetylenu na ethen; (d) redukce acetylenu na ethan.
[13]

Obecné se nanocastice skladaji z jadra tvofeného elementdrnim zelezem a obalu tvofeného
oxidy zeleza (Obrazek 4). Povrch castic je zpravidla stabilizovan vhodnym povrchové

aktivnim Cinidlem. Na velikost, tvar a slozeni nanocastic md vyznamny vliv pfedevS§im

zpusob jejich piipravy. [9]
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Obrazek 4: SloZeni nanocastice a jeji redukéni schopnosti [8]

2.4. Transport ¢astic nanozeleza v poréznim prostredi

Transport nanoc¢astic horninovym prostiedim vlivem proudéni podzemni vody je ovlivnén

tfemi hlavnimi mechanismy [21].

. Browntiv pohyb ¢i molekularni difuze,
. konvekéni pohyb Eastic,
. gravitacni pohyb.

Jejich vliv je zavisly na velikosti migrujicich ¢astic. Browntuv pohyb ¢i molekularni difuze je
mechanismus, pii kterém se &astice pohybuji v nahodnych smérech. Brownové pohybu
podléhaji jen velmi malé Castice, nebot’ se tyto malé Castice premistuji diky tepelnému
pohybu v molekule. Céstice se vlivem kinetické energie neustale srazeji, pii¢emz sila a smér
téchto srazek jsou ndhodné. Difuzni pohyb se uplatituje pro velmi mala ¢astice pod 0,1 um a
zpusobuje, ze se Castice pohybuji do vSech sméri s preferenci sméru proudéni podzemni
vody. Dal§im hlavnim mechanismem je konvek¢ni pohyb castic v proudu podzemni vody a
V neposledni fad€ gravitacni pohyb zpusobujici vertikalni klesani ¢astic. Gravitacni pohyb ma
za nasledek sedimentaci a vypadnuti z proudu podzemni vody a uplatituje se pro Castice s
velikosti vétsi nez 1 um. Brownlv a gravitatni pohyb Ize pii urcitych velikostech Castic

viceméné zanedbat.
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Kinetika transportnich mechanismi zavisi v prvni fadé na fyzikalnich faktorech. Mezi
fyzikdlni faktory se tadi velikost a hustota Castice, povrch dané matrice, struktura péra a

rychlost toku [12, 21].

Velikostni distribuce nanocéstic je tedy jedna z hlavnich charakteristik ovliviujicich jejich
transportni vlastnosti. Velikost Castic rtiznych typt Zzeleza lze méfit napiiklad na piistroji
Zetasizer Nano ZS firmy Malvern UK — model ZEN3601, ktery umoziiuje méfeni velikostni
distribuce c¢astic rozptylenych v kapalinach metodou dynamického rozptylu svétla a méteni
jejich zeta potencidlu metodou fazové analyzy rozptylené¢ho svétla. Méfici rozsah je od
jednoho nanometru do jednoho mikrometru. Pro vodné prostiedi studie [22] ukazuje, ze
optimalni velikost Zelezné nanocéstice z pohledu migrace je kolem 100 nm. Velikost ¢astic se
béhem experimentu neméni, dochazi vSak ke shlukovani [23]. Z divodu velkého mérného

povrchu ¢astic je jejich povrchova energie vysoka a tendence k agregaci znacna.

Na velikost, tvar a sloZeni nanocastic ma vyznamny vliv piedevSim zpusob jejich ptfipravy
[9]. Rychlost tvorby agregatii roste se zvySujici se koncentraci nanoc¢astic [15]. Ty nasledné
nemohou dobfe migrovat horninovym prostfedim a mohou ucpavat pory v horniné a

omezovat migraci mensich frakei.

Mezi jednotlivymi ¢asticemi pusobi pritazlivé sily, které jsou v pripadé kulovitych castic
nepiimo umérné prvni mocniné vzdalenosti jejich povrchli, coZz znamend, Ze interakéni
energie mezi makroskopickymi Utvary klesd se vzdalenosti vyrazné méné neZ mezi
jednotlivymi molekulami. V disledku toho se castice spojuji tak rychle, jak k sobé& staci

difundovat [24].

Hlavnimi mechanismy ovliviiujicimi agregaci nanozeleza jsou elektrostatické a magnetické
sily pusobici mezi casticemi. Na mife agregace se podili cela tada vlivii horninového
prostiedi: hydrogeologické (rychlost proudéni, hydraulicka vodivost, velikost port horniny) a

geochemické (iontova sila roztoku, pH, sorpce, ORP, koncentrace kysliku atd.).

Jednim z hlavnich vlivl je iontova sila disperzniho prostfedi a velikosti povrchového néboje
castic (zeta potencidlu). Celkovy ndboj na povrchu castic ovlivituje distribuci iontl v pfilehlé
oblasti, to ma za nasledek pfitomnost opac¢nych iontt na povrchu. Kolem kazdé Castice se
tvofi elektricka dvojvrstva. Tuto oblast rozdélujeme na dvé ¢asti. Vnitini oblast se nazyva
Sternova vrstva, kde jsou ionty siln¢ vazané a vné&jsi difuzni oblast, kde jsou ionty méné
vazané [25]. Uvnitt difuzni vrstvy existuje teoreticka hranice, uvnitf které ionty a ¢astice tvori

stabilni jednotku. Kdyz se Castice pohybuje, ionty uvniti hranice se pohybuji s ni, ale ionty za
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hranici s ¢astici neputuji. Tato hranice se nazyva povrch hydrodynamického smyku nebo

rovina skluzu. Potencial, ktery existuje na této hranici, je znamy jako potencial zeta (Obrazek
5).
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Obrazek 5: Zeta potencial a elektricka dvojvrstva [25]

Jestlize vSechny Castice v suspenzi maji velky zaporny nebo kladny potencial zeta, pak budou
inklinovat k odpuzovani se navzajem a neexistuje zadna tendence k tomu, aby flokulovaly
(vlockovaly). Jestlize vSak ¢astice maji nizké hodnoty potencialu zeta, pak zadna sila nebrani
Casticim se shlukovat a flokulovat. Obecna délici ¢ara mezi stabilni a nestabilni suspenzi se
zpravidla bere bud’ pii -30 mV nebo +30 mV. Castice s potencidlem zeta kladn&j§im nez

+30 mV nebo zaporn&j§im nez -30 mV se normalné povazuji za stabilni [25].

U nanoZeleza muZe dochazet diky jeho specifickym vlastnostem k vytvareni magnetickym
dipolit [26], coz mlze mit opét za nasledek fetézeni Castic a vytvafeni agregati. Pri
posuzovani tendenci konkrétnich druhti nanozeleza k agregaci nelze tedy brat v potaz pouze

velikost potencialu zeta, slouzi vsak jako dulezité voditko.

J 24

Na transport &astic mé také zietelny vliv staii suspenze nanozeleza. Cim star$i suspenze je,
tim vice maji Castice nanoZeleza tendenci aglomerovat. Proto je béhem injektdZe suspenze
nanozeleza nutné tyto shluky ¢astic rozbit za pouziti dispergac¢ni a homogeniza¢ni jednotky.
Suspenze neobsahuje jen Céstice o nanorozmeérech, nybrz nidhodné také shluky castic

v mikrorozmérech, které v poréznim prostiedi sedimentuji vlivem gravitace [27].
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3. Prakticka cast

3.1. Testované materialy

3.1.1. Tetrachlorethen (PCE)

Pro experimenty byl jako modelovy kontaminant zvolen chlorovany uhlovodik
Tetrachlorethen (PCE), znamy také jako Perchlorethen. PCE je bezbarva, nehotlava kapalina,
jejiz pary jsou hustS$i nez vzduch. Jeho sumarni vzorec je C2Cls a patii k lehce tékavym
chlorovanym slouceninam. PCE se pouziva v textilnim a chemickém primyslu a jako
ptipravek k odmastovani kovovych soucasti. Diky jeho Sirokému rozsifeni v priimyslu a jeho
vysoké mobilité v zivotnim prostiedi se fadi mezi hlavni polutanty podzemnich vod. Jelikoz
je PCE t&z31 nez voda (prce = 1,62 g/cm?) klesa k bézi kolektoru. Tam miize dochazet k jeho
akumulaci a Sifeni ve sméru sklonu baze i proti sméru proudéni podzemni vody. Pii prichodu
jak nesaturovanou, tak i saturovanou zénou za sebou zanechava zbytky volné faze, které jsou
pak dlouhodobym zdrojem rozpusténé kontaminace podzemnich vod (i pidniho vzduchu

V nesaturované zoné [20]).

PCE je karcinogenni latkou, toxickou pro vodni organismy. Jelikoz patii mezi perzistentni
polutanty, hromadi se v sedimentech, ptidé a biomase vodnich organismi. Jeho chronicky

ptijem a kontakt s nim mutze vést k poskozeni ledvin a jater.

Pro Gcely experimentu byl PCE obarven ¢ervenou organickou latkou Rhodamin pro jeho
snaz§i detekci v experimentdlnim systému. Rhodamin byl zvolen pro jeho rozdélovaci

koeficient Kocrw ~ 90, zajistujici jeho majoritni vyskyt v organické fazi.

3.1.2. nZVI ¢astice

Pro provedeni experimentu byly pouZzity nanozelezné ¢astice NANOFER 25S (NF 25S) and
NANOFER STAR (NF STAR) od vyrobce NANO IRON s.r.o. a nanoZelezné castice od
vyrobce UVR-FIA GmbH. Nanocastice NF STAR jsou stabilni na vzduchu, protoze je jejich
povrch stabilizovan anorganickou oxidickou slupkou, ktera zabranuje jejich rapidni oxidaci.
Stabilizaci povrchu nanoc¢éstic anorganickou slupkou jsou plivodné pyroforické vlastnosti
téchto nanocastic vyrazn¢ potlacené. Tloustka oxidické slupky v faddech jednotek nm nema
vliv na obsah elementarniho Zeleza, ktery je > 85%. AvSak provedené laboratorni testy
ukazaly, ze reaktivita i schopnost migrace takto stabilizovanych ¢astic jsou zna¢né€ negativné
ovlivnéna silou anorganické slupky. Pro odkryti jejich reaktivniho povrchu je nutné Castice

pred jejich aplikaci ,,aktivovat™. Nanocastice museji byt ptipraveny jako 20% vodna suspenze
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minimaln¢ 2 dny pfed samotnou aplikaci pomoci homogeniza¢niho a dispergacniho zafizeni
(MICCRA D-9 ART Prozess & Labortechnik GmbH & Co. KG). Vlivem pozvolného
rozrusovani anorganické slupky ve vodé a postupného odkryvéni reaktivniho povrchu dochazi
ke zpozdéni nastupu reaktivity nanocastic NF STAR a jejich reak¢ni kapacita je celkové

snizena.

Suspenze NF 25S je pfipravovana z pyroforického produktu NF 25P a destilované vody
v poméru 1:4 (20% vodna suspenze) za pouziti laboratorni dispergacni jednotky (LD 05)
(NANO IRON s.r.0) pod inertni atmosférou. Pro stabilizaci suspenze je pouzit 3% organicky
stabilizator (Axilat sodny, PAA-Polyacrylic acid).

Oba typy nanocastic maji primérnou velikost cca 50 nm, prumérna velikost jejich
specifického povrchu je 20-25 m?/g a velikostni distribuce téchto &astic se pohybuje V
rozmezi 20-100 nm a podil nulmocného Zeleza se pohybuje v rozmezi 80-90 hmotnostnich
procent. Forma obou typll nanocastic je zndzornéna na snimcich z transmisniho elektronového

mikroskopu (Transmission electron microscopy - TEM) [18] (Obrazek 6, Obrazek 7).

Obrazek 6: TEM-snimky ¢astic nanoZeleza NANOFER 25S [18]

Obrazek 7: TEM-snimky &astic nanoZeleza NANOFER STAR [18]
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Pro porovnani transportnich vlastnosti pomoci 2-D experimentu byly migracni vlastnosti
komer¢niho produktu NF 25S srovndny s nulmocnymi Casticemi od vyrobce UVR-FIA
GmbH. Vyroba UVR-FIA ¢astic probiha pomoci procesu mleti, ktery probiha dvoufazove.
Prvni faze vyroby je mleti Castic zeleza s velikost okolo 100 um za sucha ve vakuovém
bubnovém mlynku. Po této fazi jsou ¢astice mensi nez 40 um. Pii jemném mleti (druha faze)
jsou ¢astice mlety v misicim kulovém mlynku za mokra v ethylenglykolu. Forma castic je
plocha s dvéma dimenzemi v mikrorozmérech a jednim v nanorozmérech (Obrazek 8).
Velikostni distribuce castic se pohybuje mezi 100 a 2000 nm a castice maji primérny

specificky povrch 1,3 m?/g. [UVR-FIA GmbH]

10um —— e —

Obrazek 8: SEM-snimky z rastrového elektronového mikroskopu c¢astic od vyrobce UVR-FIA,
Institut MVT/AT, TU Bergakademie Freiberg

38



Diserta¢ni prace

3.1.3. Karboxymethyl celuléza (CMC)
Karboxymethyl celuloza (CMC) je derivat celulozy s karboxymethylovymi skupinami (-CH2-

COOH), navazanymi na nékteré z hydroxylovych skupiny glukopyranézovych monomert,
které tvoii kostru polymeru. Casto se pouziva i sodna sl karboxymethylceluldzy. CMC je
kvalitni potravinovy polysacharid. Je netoxicky a biologicky odbouratelny. CMC byla pouzita

pro zlepseni migracnich vlastnosti nZVI.

3.1.4. Fluorescenc¢ni stopovac uranin

Uranin je sodna stl fluoresceinu. Vytvari tmaveé Cervené dlouhé krystaly, které v pevném
stavu nefluoreskuji. K fluorescenci dochazi teprve pfi silném zfedéni roztoku uraninu. Béhem
fedéni lze zfetelné vidét prechod barvy roztoku z cervené do zelené barvy. Uranin ma
nejsilngjsi fluorescenci ze vSech znamych latek a je dobfe viditelny pouhym okem. Pod
osvétlenim UV lampou s vinovou délkou 365 mm vsak bude efekt viditelny daleko vyraznéji.
Uranin je dobfe rozpustny a hojné se pouziva pii stopovacich zkouskach, ale mize byt vyuZit
I v kosmetice a hygienickych pfipravcich, v mediciné nebo pro lokalizaci netésnosti ve

vodnich sitich. [17]

3.1.5. Porézni medium

Jako napln 2-D experimentalniho boxu byl pouzit kiemenny pisek DORSOLIT® Nr.8 (obsah
SiO2 > 97 hm. %) DORSOLIT® Nr.8 je monodispersni prany svétly pisek s velikostni
distribuci 0,3-0,8 mm (Obrazek 9).

Sitova analyza pisku DORSOLIT®
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Obrazek 9: Sitova analyza pisku DORSOLIT® Nr.8 pro 2-D experiment

39


https://cs.wikipedia.org/wiki/Celul%C3%B3za
https://cs.wikipedia.org/wiki/Karboxymethyl
https://cs.wikipedia.org/wiki/Hydroxyl
https://cs.wikipedia.org/wiki/Gluk%C3%B3za
https://cs.wikipedia.org/wiki/Monomer
https://cs.wikipedia.org/wiki/Polymer
https://cs.wikipedia.org/wiki/Sod%C3%ADk
https://cs.wikipedia.org/wiki/Soli

Diserta¢ni prace

Realné¢ porézni prostiedi 3-D experimentalniho boxu piredstavuje polydispersni material
z pracovisté VEGAS, zvany ,,Mittelsand*. Sitova analyza néplné 3-D boxu je znazornéna na
Obrazek 10.

Sitova analyza zeminy
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Obrazek 10: Sitova analyza zeminy VEGAS pro 3-D experiment

3.2. Metodika migraé€nich laboratornich testu

3.2.1. 2-D experimentalni box

Experiment mé predstavovat co moznd nejlépe homogenné naplnény dvou dimensiondlni
model napjatého kolektoru. Experimentalni box je 1 m dlouhy, 0,12 m Siroky a 0,7 m vysoky.

Schéma zapojeni 2-D experimentu je zndzornéno na Obrazek 11.

Box je vyroben z uslechtilé oceli resp. z bezpe¢nostniho skla a napjaty stav je vytvoien dvéma
pevnymi potencialy - konstantnimi hladinami (konstantni hladina #1 - pfitok a konstantni
hladina #2 - odtok), které zajist'uji zakladni proudéni vody udrzenim konstantniho gradientu
v systému (Pfiloha 2). Zasobniky odplynéné vody na pfitokové stran€ boxu jSou napojeny na
vietenove Cerpadlo a zajist'uji proudéni vody v systému. Vietenové Cerpadlo plni konstantni
hladinu #1. To co pfiteCe navic, je odvedeno do sbérného odpadniho kontejneru. Na odtokové
strané boxu je naistalovan piezometr 4 metry od dna boxu pro piipad pietlaku s volnym
odtokem vody. Tak je zajisténo, ze hodnota tlaku v systému béhem experimentu nepiesahne
+0,4 bar.
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Obriazek 11: Schéma zapojeni 2-D experimentu (1 mx0,12mx 0,7 m (Dx S x V))

41

@ priutokomér

tlakomér

teplomér

i

{&-ﬂ uorometr

-ﬁ-ﬂ uorometr

{E_ﬂuorometr'

]

kontejner

shérny odpadni




Diserta¢ni prace

Naplnéni konstantni hladiny #2 na odtokové stran€ boxu je zaloZeno na stejném principu jako
U konstantni hladiny #1. Timto nastavenim je docileno toho, Ze obé dv¢ hladiny jsou v

konstantni vysce.

Box je naplnén piskem (DORSOLIT® Nr. 8) a nepropustnou vrstvou (Geba weil3). Pro
experiment je pouzita odplynéna voda, aby se tak zabranilo rychlé oxidaci nanozeleza a také

kvtli simulaci redlnych podminek v ptirodnim kolektoru.

Kontaminant stejn¢ jako nasledné nanocastice zeleza jsou davkovany peristaltickou pumpou a
aplikovany zezadu boxu skrz 4 injektazni porty (Obrazek 12, Obrazek 13) do porézniho
prostiedi. Pfed injektazi zeleza je potieba suspenzi fadné pfipravit V michacim kontejneru.
JelikoZ se nanocéstice Zeleza velmi rychle shlukuji a maji tendenci tvofit velké aglomeraty,
musi byt suspenze pied a béhem injekce dispergovana, aby bylo docileno lepsiho transportu
castic v poréznim prostiedi. Pfipravovand suspenze proudi z michaciho kontejneru pies

dispergator a nasledné je pumpovana zpét do michaciho kontejneru.
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Obrazek 12: Stanovisté 2-D experimentu ve vyzkumném centru VEGAS (1 m x 0,12 m x 0,7 m)
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F \

Obrazek 13: Injektazni port pro aplikaci PCE a nZVI

Schéma a fotodokumentace zplisobu pifipravy suspenze jsou znazornény v Pfiloha 3.

Cilem provedeni 2-D experimentu bylo vizualizovat transport a $ifeni zeleznych nanocastic v
poréznim prostiedi Sa bez ptitomnosti kontaminantu PCE a zjistit, jak pfitomnost PCE
Vv systému samotnou migraci nZVI ovlivni. Pokus byl proveden s komeréné dostupnymi
nanocasticemi NANOFER 25S (NF 25S) od firmy NANO IRON s.r.o. Migra¢ni schopnosti
NF 25S byly porovnany s migracnimi schopnostmi zeleznych castic pfipravenych firmou

UVR-FIA GmbH.

Box byl nejprve sestaven a naplnén po vrstvach piskem pomoci specialniho trychtyie
se zabudovanym sitem pro rovnomérné naplnéni boxu (Obrazek 14). Jednotlivé vrstvy byly
manualné zhutnény pro docileni homogenniho rozlozeni pisku v boxu. Na dno boxu byla
aplikovana nepropustna jemnozrnna vrstva (Geba wei}), myslena pro kumulaci DNAPL
kontaminace. (Obrazek 14) Utésnéni boxu zajist'ovala vrstva rozemletych bentonitovych pelet.
Po naplnéni boxu piskem a utésnénim systému byl cely systém proplachnut oxidem uhli¢itym

a poté pomalu zavodnén odplynénou vodou.

Pro simulaci redlného proudéni podzemni vody v kolektoru byl pro experiment zvolen nizky
pritok. Proto gradient mezi dvéma pevnymi potencidly (konstantni hladina #1, konstantni
hladina #2) byl nastaven na 0,02 (vzdalenost mezi nadobami byla 20 cm). Tomuto gradientu
odpovidd pratok pfiblizné jednoho poérového objemu (cca 30 L) za den, coz odpovida

proudéni 1,25 1/h.
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Obrazek 14: Priprava experimentu (vlevo - rovnomérné napliiovani 2-D boxu pomoci trychtyie se
zabudovanym sitem; vpravo — zhutiiovani jednotlivych vrstev)

Po saturaci a stabilizaci systému byla provedena prvni stopovaci zkouska pro ovéteni, zda je
experimentalni box homogenné naplnén a zda v systému nevznikaji Zadné preferencni cesty
proudéni. Mimo to lze na zakladé vysledkl stopovaci zkousky vypocitat hydraulickou
vodivost systému. Stopovaci zkouska byla provedena ve dvou kolech. Pro vizualizaci sméru
proudéni byla stopovaci zkouska provedena za pouziti fluorescen¢niho stopovace uraninu o
vysoké koncentraci 10 g/l. Bylo aplikovano 100 ml stopovace béhem 10 S pfi proudéni
16,7 I/h. Cely box byl zakryt sestavenym ,,blackboxem® s vestavénou UV-lampou. Cela
stopovaci zkouska byla dokumentovana fotoaparatem umisténym na stativu v ,,blackboxu‘ a
kazdych deset sekund byl potizen snimek. Druhé stopovaci zkouska byla provedena za pouziti
nizké koncentrace Uraninu 10 mg/I a za niz§iho priatoku 9,1 1/h kviili zachyceni odpovidajicich
signalii pomoci fluorometru, které jsou nasledné znazornény pomoci prinikovych kiivek.
Impuls aplikace uraninu — 100 ml béhem 10 s byl totozny jako u prvni stopovaci zkousky. Po
ovéfeni transmisivity systému byl proveden prvni migraéni pokus bez piitomnosti
kontaminantu (referencni), ktery slouzil k pozorovani Sifeni nanocéstic prostiedim bez

ptitomnosti Skodlivé latky.
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Pfed samotnou injektdzi nanoZeleza bylo potfeba suspenzi ptipravit. Michaci kontejner 0
objemu 1000 | byl naplnén 10 kg 20% suspenze nanozeleza s nazvem NANOFER 25S a
odplynénou vodou, tak aby bylo docileno pozadované aplikacni koncentrace 10 g/l. Jelikoz
10kg dodané suspenze obsahuje 2 kg praSkového pyroforického Zeleza NANOFER 25P bylo
potieba doplnit kontejner vodou po rysku 200 l. Rozfedéna suspenze byla kontinualné
michana a dispergovana a to i vV prib&hu aplikace nanocastic. Aby se ukazalo, jakym smérem
se bude suspenze nZVI v poréznim prostiedi $ifit, byl tésné pred startem aplikace nZVI do
systému opé€t aplikovan stopovac¢ (Uranin) do vSech ¢ty injektaznich portii. Samotny migracni
pokus trval 3 hodiny a 6 minut, poté doslo vlivem neocekavaného nahlého pietlaku
k prasknuti ptedni prosklené stény boxu a experiment byl ukoncen. Priibéh experimentu byl
dokumentovan fotoaparatem. Vlivem pretlaku byla poskozena pouze vnitini ¢ast

bezpecnostniho skla a cely pokus tak mohl byt dokoncen.

Po provedeni prvniho migracniho pokusu probé¢hla dalsi stopovaci zkouska, s cilem pozorovat
zmény proudéni vody po injektazi Castic. Z bezpecnostnich diivodl byla stopovaci zkouska

provedena pouze s nizkou koncentraci uraninu 10 mg/l a za velmi nizkého proudéni 1,5 1/h.

Tti dny po skonceni migracniho pokusu byl box po vrstvach vyprazdnén. Jednotlivé vrstvy
byly schematicky znazornény pomoci vytvofené miizky, dokumentovany fotoaparatem a
analyzovany. Vysledky slouzily k vypoctu efektivity Sifeni Castic v poréznim prostiedi.
Parametr ,,efektivita Sifeni* byl zaveden jako kvantitativni veli¢ina jen pro ucely této prace z
diivodu moznosti porovnani transportnich vlastnostni riznych typl nanocastic. Efektivita
Sifeni je definovéana jako objem, kam se nZVI ¢astice rozsiii vydéleny objemem aplikované

suspenze.

Cely migracni pokus byl za stejnych podminek proveden jesté jednou s cilem otestovat, jak
ptitomnost PCE v systému samotnou migraci nZVI ovlivni. Experimentalni box byl znovu po
vrstvach naplnén piskem a pfipraven stejnym zpisobem jako referencni pokus. Vyjimkou

bylo vytvofeni nepropustné vrstvy ve stfedni ¢asti boxu myslené pro zachyceni PCE po jeho

9
cm

aplikaci, aby se tak vzhledem k jeho hustoté ( p =1,62 ) zabranilo k steceni PCE na dno

3
boxu.

Proudéni vody bylo opét zajist€éno pomoci vietenové pumpy a konstantni hladiny #2. Pro
zabranéni vzniku pfetlaku v systému byla konstantni hladina #2 posunuta o cca 1 m nize

(cca5 cm nad vrchni okraj boxu) nez pii byla jeji poloha v pribéhu referenéniho pokusu

(Obrazek 15).
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Obrazek 15: Nastaveni polohy konstantni hladiny #1 a konstantni hladiny #2 pfed migra¢nim
experimentem

Stopovaci zkouska za pouziti fluorescenéni latky uranin pro ovéteni transmisivity systému a
vychoziho nastaveni experimentu byla provedena za stejnych podminek jako u referenéniho

pokusu.

Pro ucely experimentu byl modelovy kontaminant PCE obarven ¢ervenou organickou latkou
Rhodamin (vysledna koncentrace ¢ = 1 ppm) pro jeho snazsi detekci v experimentalnim
systému. Do systému bylo aplikovano 100 ml resp. 170 g PCE pomoci membranové pumpy
STEPDOS. Aplikace probéhla ctyimi injektaznimi porty zezadu boxu s velmi nizkym
pritokem 1,14 ml/min. Do kaZdého portu bylo aplikovano 25 ml. V priibéhu aplikace byly
vzdy po aplikaci urc¢itého mnozstvi PCE hadi¢ky promyty vodou. Poté se pokracovalo s
aplikaci PCE (Obrazek 16). Po aplikaci kontaminantu do systému bylo dilezité pockat 2-3 dny

pro dosazeni konstantnich koncentraci PCE v poréznim prostiedi.
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Obrazek 16: Aplikace kontaminantu PCE do experimentalniho boxu

Ptiprava i provedeni injektaze ¢astic nZVI NANOFER 25S probihaly stejnym zptisobem jako
u reten¢niho pokusu. Cely pribéh migraniho experimentu byl dokumentovan fotoaparatem.
V prubéhu aplikace nanocastic nZVI bylo zakladni proudéni vypnuto, protoze cilem bylo
sledovat plo$né rozsifeni okolo aplikacnich portii. Experiment bézel cca 7 h a 10 min a ihned
poté bylo zdkladni proudéni v systému opét zapnuto. Prutok opét odpovidal jednomu

pérovému objemu za den.

Druhy den po skonceni injektdze nZVI byla provedena druha stopovaci zkouska za pouziti

fluorescenéni latky uranin s cilem pozorovat zmény proudéni vody po injektazi Castic.

Tyden po skonceni migracniho pokusu byl box opét po vrstvach vyprazdnén. Jednotlivé
vrstvy byly schematicky zndzornény pomoci vytvorené miizky, dokumentovany fotoaparatem
a analyzovany. Rozmér jednotlivych ¢asti mfizky byl zndm a mohl tak byt vypocten piiblizny
objem rozsifeni ¢astic v systému. Vysledky slouzily k vypoctu efektivity Sifeni ¢astic v
poréznim prostiedi. Parametr ,,efektivita Sifeni* byl zaveden jako kvantitativni veli¢ina jen
pro ucely této prace z divodu moZznosti porovnani transportnich vlastnostni riznych typl
nanocastic. Efektivita Sifeni je definovana jako objem, kam se nZVI ¢astice rozsifi vydéleny

objemem aplikované suspenze.

V Tabulka 2 jsou shrnuty okrajové podminky obou migra¢nich experimentt.
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Tabulka 2: Okrajové podminky pro injektaz nZVI

Proudéni Béhem injektaze vypnuto
Nastaveni peristaltické pumpy Pramérné 25 rpm (8 ml/min) na 4 hadicky 10 X 8 mm
Nastaveni dispergatoru Uroveii 3 (12.900 rpm)
Koncentrace suspenze nZVI 10 g/l
Doba injektaze 430 min; (186 min — referenéni pokus)

49




Diserta¢ni prace

3.2.2. 3-D experimentalni box velkého méritka

Experimentalni box byl navrzen a zkonstruovan ve vyzkumném pracovisti VEGAS

University ve Stuttgartu.

Stény boxu (Obrazek 17) jsou vyrobeny z uslechtilé oceli, pfedni sténa boxu je prosklena.
Zatizeni je 16 m dlouhé, 1 m Siroké a 3 m vysoké. Je rozdéleno na dvé casti, na dva
samostatné experimenty. Kazda ¢ast je 8 m dlouhd a predstavuje dva samostatné experimenty

orozmérech6mx1mx3m(DxSxV).

Schéma celého 3-D experimentalniho boxu velkého méfitka je zndzornéno v Ptiloha 6.

Obrazek 17: 3-D experimentalni box ve vyzkumném centru VEGAS (16 mx1 mx3m (D xS x V))

Simulace sanace zdrojové zony znedisténi pomoci nanoéastic Fe? probihala v pravé ¢asti boxu
(Large scale flume (LSF) 1 -6 mx1mx 3 m (D x S x V)). Schéma LSF 1 je znazornéno na
Obrazek 18. Jako modelovy kontaminant byl pro experiment zvolen chlorovany uhlovodik
tetrachlorethylen (PCE). Do experimentalniho boxu byly aplikovany 2 kg Cisté faze PCE
(Obrazek 20, Obrazek 21). V systému experimentu 1 je zabudovano 36 vzorkovacich a
monitorovacich bodu (Obrazek 18). Vzorkovaci body jsou rozmistény V Sesti fadach za sebou

a-f (a=195cm, b =238 cm,c=281cm,d=363cm,e=445cm af =527 cm ve sméru
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proudéni), ve tfech horizontech 1,3a4 (4 =25cm, 3=70cm a 1 =130 cm nad dnem boxu),

pfi zadni (A) i pfedni (B) sténé.

Experiment piedstavuje kolektor s volnou hladinou homogenni pidni struktury za pouziti
pisku o stiedni zrnitosti (hydraulicka vodivost — K = 4 x 10 m/s). Hladina vody je 1,7 m nad
dnem boxu. Okrajové podminky experimentu jsou definovany na piitokové strané
konstantnim tokem a na odtokové stran¢ konstantni hladinou. Do systému pfitékd odplynéna

voda (koncentrace rozpusténého kysliku < 1 mg/l) a pritok je stanoven na 100 m%/d.
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V prubéhu celého experimentu byly na ptitokové i odtokové strané online méfeny fyzikalne-
chemické parametry (pH, ORP, vodivost, rozpustény kyslik) a pratok. V systému je
zabudovano 36 vzorkovacich a monitorovacich bodu, 3 mikro pumpy pro vzorkovani vody
behem injektaze castic, 12 piezometri/tlakovych sensorit pro monitoring nariistu vody resp.
tlaku v systému v prib¢hu injektaze a 12 sensorti magnetické susceptibility (MSS - Magnetic
Susceptibility Sensor) pro detekci migrace Zeleznych nanocastic (Obrazek 18). Magneticka
susceptibila je fyzikalni veli¢ina popisujici chovani materidlu ve vnéjSim magnetickém poli.
ProtoZe elementarni Zelezo je feromagnetické (susceptibilita vyrazné vétsi nez 1), na rozdil od
jeho oxidd, které jsou paramagnetické (susceptibilita mensi nez 1) lze pomoci méfeni
magnetické susceptibility zjistit, v jaké oxidacnim stavu se Zzelezo v prostfedi nachazi.
V systétmu jsou dale méfeny koncentrace chlorovanych uhlovodikid (ClU), vodiku,

rozpusténého Zeleza a fyzikalné-chemické parametry.

Experimentalni box byl po vrstvach naplnén, kazda vrstva pak manudlné zhutnéna specidlnim

peéchovadlem a povrch zvrasnén hrabémi.

Po naplnéni a postupném zavodnénim boxu byla provedena stopovaci zkouska za pouziti
fluorescenéni latky uranin (Obrazek 19) pro ovéfeni transmisivity systému a pro stanoveni
vychozich podminek experimentu. Fluorescentni stopova¢ uranin byl plynule aplikovan do 16
aplika¢nich bodu ve sméru proudéni (Obrazek 19). Stopovaci zkouska byla provedena i po
aplikaci nZVI do systému s cilem zjistit, jak aplikace nanocastic ovlivnila proudéni vody

V poréznim prostredi.

53



Diserta¢ni prace

e Yoo M\,
i

Obrazek 19: Schéma provedeni stopovaci zkousky za pouziti fluorescenéni latky uranin (zluté bloky
naznacuji systém vzorkovani koncentrace uraninu v pribéhu stopovaci zkousky)
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Aplikace kontaminantu (Obrazek 20), stejné¢ jako nasledna injektaz nZVI byla situovana do
stiedni ¢asti boxu. Jako zdroj znecisténi byl zvolen chlorovany uhlovodik PCE, ktery byl
obarven ¢ervenou ¢ervenou organickou latkou Rhodamin (vysledna koncentrace ¢ = 1 ppm).
Celkov¢ bylo do boxu aplikovéano 2 kg Cisté faze PCE. Aplikace probihala do Sesti bodl ve
tvaru Sestithelniku a v kazdém bod¢é do deseti hloubek (viz Obrazek 21 - aplikace PCE

vyznacena ¢ervenou barvou). Stifed byl ponechén ,,Cisty* pro naslednou injektaz castic. Cilem

aplikace bylo vytvofeni zdrojové zony kontaminace s polomérem 0,45 m (0,57 m®).

Obrazek 20: Aplikace PCE do porézniho prostiedi 3-D experimentu
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Po aplikaci kontaminace do boxu probihala cca 2 mésice jen migrace PCE a doslo k vytvoieni
stabilniho kontamina¢niho mraku. Distribuce PCE byla pravidelné¢ monitorovana. S dvéma
tydennim intervalem byly odebirany vzorky vody na analyzu pomoci plynové chromatografie
(gas chromatography (GC)) z celkem 18 vzorkovacich boda (Obrazek 22). 9 vzorkovacich
bodl se nachazi pifi pfedni strané¢ a 9 vzorkovacich bodli pfi zadni sténé. Po vytvofeni
stabilniho kontamina¢niho mraku V poréznim prostfedi boxu zacaly pfipravné faze pro

samotnou injektaZ nano&astic Fe.

podélny rez

h 4 hladina vody

3 o o

zdrojova zéna kontaminace

Y

—

VIR N
smér pgroudéni

q

(0 3 [

Y

U (pifi zadni i pfedn] sténé)

Obrazek 22: Vzorkovani vody po aplikaci PCE (zbylé symboly viz Obrazek 18)

Pted aplikaci nZVI bylo potieba tadné pfipravit aplikacni suspenzi. Zasobni suspenze
v koncentrovaném stavu piipravena vyrobcem byla smichana s vodou v 200 1 zasobniku a ten
byl napojen na davkovaci a fedici jednotku. Nafedéni na pozadovanou aplika¢ni koncentraci
probihalo tedy online, kontinudlné¢ na misté po celou dobu priibéhu experimentu. Injektaz
Castic probihala systémem direct-push jedno-coulovym injektaznim vrtem se ¢tyfmi malymi
otvory ve spodnim hrotu, které mohou vytvofit vysokou rychlost okolo otvort (Obrazek 23).
Suspenze pak byla davkovana piimo ztedici a davkovaci jednotky direct-push sondou do
systému. Zasobni suspenze byla po celou dobu probublavana inertnim plynem pro zabranéni

oxidace Castic a promichdvana, aby ¢astice v zdsobniku nesedimentovaly.
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Na zaklad¢ predchozich laboratornich vsadkovych a kolonovych zkousek a vysledka z 2-D
migraéniho experimentu byla aplikovana suspenze nano¢astic NANOFER 258 o objemu 1 m®
do deseti hloubek o aplika¢ni koncentraci 10 g/l. Direct-push sonda byla navrtana piimo do

stiedu zdrojové zony kontaminace (Obrazek 25).

Cilem experimentu bylo aplikovat dostatené mnozstvi suspenze nZVI do porézniho
prostiedi, aby tak byla zajisténa dostate¢na koncentrace Fe® vné zdrojové zony kontaminace a
aby se nanocastice Zeleza §ifily minimalné 45 cm radidlné€ od aplika¢niho vrtu. Schéma celé

aplikace nZVI do zdrojové zony kontaminace je zndzornéno na Obrazek 24.

a)
. , /A
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z6na PCE .
v N vzorkovaci body
i ! 3m
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smér proudéni = e
T e 5 s
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b)

Obrazek 23: a)- Schéma provedeni injektaze nZVI do zdrojové zény kontaminace; b)- Injektazni vrt
pro direct-push nZVI ¢astic [Aquatest a.s., Liberec, Ceska republika]
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Obrazek 24: Schéma aplikace nZVI do zdrojové zony kontaminace (vSechny rozméry jsou uvedené v centimetrech)
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Obrazek 25: Priibéh 1. Pilotni injektaZe nZVI do 3-D systému

Oproti plvodnimu ocekavani byla injektdZ nanocéastic do 3-D experimentdlniho boxu

provedena ve dvou kolech.

Prvni pilotni injektaz nanocastic totiz nebyla uspésna a bylo potieba cely pokus opakovat.
Transport nanoc¢astic NANOFER 258, zvolenych pro tento experiment na zéklad€ vysledka
kolonovych zkousek a predevsim na zaklad¢é vysledk migrace v 2-D experimentalnim boxu,

byl ve 3-D boxu nedostatecny.

Dodate¢ny vyzkum pomoci kolonovych a vsadkovych testli byl vénovan vybéru nového typu

nanocastic zeleza pro druhou aplikaci.

Testovan byl novy produkt - nanocastice NANOFER STAR. Nanocastice jsou dodavany
V podob¢ na vzduchu stabilniho prasku. Jejich jadro tvoii elementarni Fe a obal - oxidicka
vrstva (3-4 nm), ktera zabranuje rychlé oxidaci. Pfed aplikaci je potieba nanocastice
aktivovat. Pfi tomto procesu jsou nanocastice ponechany dva dny ve vod¢ v koncentrovaném
stavu za pokojové teploty. Dochazi pfitom k rozruSeni a pomalému rozpousténi oxidické
slupky a postupnému odkryvani reaktivniho povrchu nZVI, coz umoziuje elektronovy
transfer bez vyrazné ztraty obsahu Fe°. Velka &ast testd byla vénovana pravé aktivaénimu

procesu téchto ¢astic a odkryti jejich reaktivniho povrchu.
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Pro zlepSeni migra¢nich vlastnosti nZVI byla testovana moznost povrchové modifikace nZVI
pomoci CMC. Dodate¢na povrchova modifikace nZVI pomoci CMC zvysuje schopnost nZVI
migrovat poréznim prostfedim, avSak diky znovu obaleni jiz okrytého reaktivniho povrchu,

dochazi u nZVI k lehké ztraté na reaktivité, resp. k jejimu mirnému zpomaleni.

Na zaklad¢ vysledkt z testti dodatecného laboratorniho vyzkumu se v druhém kole aplikovaly
nanocastice NANOFER STAR o0 aplikacni koncentraci 10 g/l dodate¢né¢ modifikované CMC

0 koncentraci 5 g/l.

V ramci druhého kola aplikace nZVI do experimentalniho boxu bylo potfeba znovu aplikovat
PCE do systému. Vlivem prvni aplikace nZVI se témét vSechen PCE ze systému vymyl.
Podminky aplikace PCE do boxu zlstaly stejné, jen bylo potieba uvazovat polohu aplikace
nanocastic z prvniho kola. Pfedpokladem bylo, Ze bude pérovy prostor v tésném okoli vrtu z
ptedchozi aplikace kompletné nanoc¢ésticemi ucpan. Poloha aplikace PCE byla tedy posunuta
40 cm ve sméru proudéni a to 1 z divodu umisténi zabudovaného monitorovaciho zafizeni
(Obrazek 26 - poloha 2. aplikace PCE vyznaéena fialovou barvou). Po aplikaci PCE byl

systém monitorovan do ustaleni koncentraci PCE uvnitf boxu.

Podminky provedeni druhého kola injektaZe nZVI probihaly obdobné. Zpisob piipravy
suspenze zistal stejny. Dopfedu byla pfipravena a aktivovdna suspenze v koncentrovaném
stavu, byla probubldvana inertnim plynem a promichdvéna v pribéhu celé injektdze.
Koncentrovana suspenze byla nafedéna a tésné pied aplikaci do ni byla pfidana CMC. Redéni
na pozadovanou aplikac¢ni koncentraci a samotné davkovani probihalo kontinudln¢ a suspenze
byla ddvkovana piimo do direct-push vrtu. Aplikace nZVI byla provedena do péti hloubek a

celkovy aplika¢ni objem byl 1 m3.
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Obrazek 26: Poloha druhé aplikace PCE do experimentalniho boxu (poloha 2. aplikace PCE vyznacena fialové, poloha 1. aplikace PCE ¢ervené; zbylé symboly
viz Obrazek 18)
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Okrajové podminky 3-D migra¢niho experimentu jsou shrnuty v Tabulka 3.

Tabulka 3: Okrajové podminky injektaze nZVI do 3-D systému

P¥itok/Odtok Konstantni hladina
Hladina vody 1,7m
Zakladni objemovy tok (Q) 0,005 m3/h
Darcyho rychlost 0,07 m/d
Stiedni porova rychlost 0,22 m/d
Koncentrace suspense nZVI 10 g/l
Koncentrace zasobni suspenze 240 g/l

Redéni

Odplynéna voda (1:25)

Celkovy objem aplikované suspenze

1md

Injektazni hloubky

10 hloubek (1. injektaz nZV1), 5 hloubek (2. injektaz nZVI)

Kontaminaéni zona

0,57 m®
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4. Vysledky

4.1. 2-D experimentalni box

Zékladem pro porovnani migrace Fe nanocastic byl 2-D experimentalni box. Ten byl navrzen
tak, aby umoznil porovnani riznych typt nanozelez v opakovatelném uspotadani. Vysledkem
je pak efektivita Sifeni Fe poréznim prostiedim. Bezrozmérny parametr ,,efektivita Sifeni® byl
zaveden jako kvantitativni veli¢ina jen pro ucely této prace a je definovan jako objem, kam se
nZVI ¢astice rozsifi vydéleny objemem aplikované suspenze. Schopnost migrace kulovitych
¢astic NF 25S (s primérnou velikosti ¢astic 50 nm) byla experimentalné porovnana s mletymi
¢asticemi (UVR-FIA GmbH), které maji spiSe 2D plochy tvar s tloustkou okolo 80 nm a
velikosti mezi 200 az 1000 nm. Oba pokusy byly provedeny bez pfitomnosti kontaminace.
V dalsi fazi experimentu byla testovana schopnost Sifeni kulovitych ¢astic NF 25S v poréznim

prostiedi boxu za ptitomnosti kontaminace PCE.

4.1.1. Stopovaci zkouska (referen€ni pokus)

Stopovaci zkouSka byla provedena za pouziti fluorescen¢ni latky uranin s cilem ovéfeni
propustnosti porézniho prosttedi a vylouceni vzniku preferencnich cest proudéni. Obrazek 27

zobrazuje ¢asovy prubeh stopovaci zkousky.
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Obrazek 27: Casovy priibéh stopovaci zkousky za pouZiti fluorescenéni latky uranin pro ovéfeni
transmisivity systému pied aplikaci nZVI (rozmér boxu: 1 m x 0,12 m x 0,7 m (D x S x V); vyska
vstupti od dna boxu: vstup 1 =46 cm; vstup 2 =23 cm; vstup 3 = Ocm)

Na zaklad¢ provedené stopovaci zkousky S nastavenym prutokem 16,7 1/h bylo zjisténo, zZe
Vv systému nevznikaji preferenéni cesty proudéni, pouze ve stfedni ¢asti boxu bylo pozorovano
mirné zpomaleni proudéni, coz je dano ndhodnou heterogenitou pii péchovani jednotlivych
vrstev. Stredni ¢ast byla pravdépodobné vice manualné zhutnéna. Protoze nejrychleji protekl
stopovac¢ (uranin) v horni ¢asti boxu, je horni ¢ast boxu nejvice propustna a proudéni je zde
nejrychlejsi, coz opét odpovidd nizSimu stupni zhutnéni vrchni vsrtvy. Stopovaci latka

protekla celym systémem za cca 2 hodiny (1 h 56min).

Po provedeni stopovaci zkousky bylo mozné vypocitat nasycenou hydraulickou vodivost Ks
pro dany systém. Okrajové a pocatecni podminky experimentu, definované nize, slouzily

k vypoctu nasycené hydraulické vodivosti Ks (dle Darcyho zakona [42]):

Hmotnost pisku: mg=126259¢g

’ . g
Hustota zrn pisku: ps = 2,65 —
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Objem pisku v systému:

Objemova hmostnost:
Porovitost:

Celkova pruto¢na plocha:

Vyuzita prito¢na plocha:

Cas, za ktery stopova proteée systémem:

Skute¢na (efektivni) rychlost proudéni:

Darcyho rychlost:

Darcyho zakon:

Rozdil tlakovych vysek:
Délka experimentalniho boxu:

Nasycena hydraulicka vodivost:

Voo, = délka x vyska x $itka

=1m x (0,7m—0,1m) x 0,12m=0,072m?3

_mg _ 126259g
Pp

~ 9
= - - = 1,75 -
Veelk. 72000cm cm

n=1-22=034

Ps
Apope. =0,7m x 0,12m— (0,1 m x 0,12m) = 0,072 m?
Ay = Apore. X 1 = 0,024 m?

t =1h56min = 6960 s (Obrazek 27)

dx 1im
V., =—=
a t 6960 s

=144 x 107* %

vV, =2=y, x n=4896 x 10752
f AN s

dah hy—h;
va—KSEZ— S dx
dh =0,08m

dcx=1m

K, = 61x107* =

Pro piesnéjsi urc¢eni hydraulické vodivosti byla provedena druha stopovaci zkouska s nizsi

koncentraci uraninu. Ta byla vyhodnocena pomoci prunikovych kiivek (Obrazek 28) a jeji

zavéry potvrdily vysledky z vyhodnoceni prvni visualni stopovaci zkousky.
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Priinikova kfivka - stopovaci zkouska c = 10 mg/I
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Obrazek 28: Naméi‘ené hodnoty signali pomoci fluorometru v ¢asovém pribéhu stopovaci zkousky
za pouZiti fluorescené¢ni latky uranin (vy$ka vstupi od dna boxu: vstup 1 =46 cm; vstup 2 = 23 cm;
vstup 3 =0cm)

Koncentrace uraninu byla méfena za pomoci fluorometru na vystupu z 2-D experimentalniho
boxu. Prvni signaly byly zachycené po 110 minutach. Nejrychleji byl signal zachycen
fluorescenénim senzorem v horni c¢asti boxu, coz je ve shodé sprvnim vizualnim
experimentem. V horni ¢asti byla také zaznamenana nejvysSi koncentrace stopovace.
Z Obrazek 28 vyplyva, Ze celkova doba prichodu stopovace poréznim prostiedim byla cca
120-140 minut, coz odpovida vysledkiim prvniho experimentu. Hydraulicka vodivost je tedy
6,1 x 10 m/s (x 10%).

Po naplnéni experimentalniho bodu pro dalsi experimenty byly provedeny orienta¢ni migracni
experimenty uraninu, které prokazaly, ze hydraulicka vodivost se neméni a zhutnéni boxu je

opakovatelné.
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4.1.2. Migraéni experiment bez pritomnosti kontaminace (referenéni pokus)

Na Obrazek 29 je znazornén pribéh migrace kulovitych nZVI &astic NF 25S v systému 2-D
experimentalniho boxu ve vybranych casech. Fotodokumentace celého ¢asového pribéhu

referen¢niho migra¢niho experimentu je uvedena v Ptiloha 7.

Obrazek 29: Vizualizace 2D-migra¢niho pokusu s NF 258 bez pFitomnosti PCE (1 m x0,12m x 0,7 m
(DxSxV))

Nanocastice NZVI injektované do ctyi bodl ve stfedu zadni ¢asti experimentalniho boxu se
Sifily radialné€ okolo injektaZnich portd a poté byly mirn€ unaseny ve sméru proudéni (zleva
doprava). Smér proudéni béhém injektaze nZVI byl indikovan stopovaci latkou (uranin), ktera
byla aplikovana do pravého spodniho injektazniho portu tésné pred spusténim migra¢niho
experimentu (Zlutozelend oblast). Po 72 minutach doSlo ke spojeni levych oblasti aplikace
nZVI a vytvofeni jednoho vétSiho aplikacniho mraku, ktery se i nadéle §ifil smérem nahoru a
do stran od mist aplikace. Po 160 minutach doslo ke spojeni levého aplikacniho mraku
S pravym spodnim. Levy horni injektdzni port m¢l v prubéhu injektaZe snizenou propustnost
zanesenim materidlem z horninového prostfedi. Vlivem tohoto omezeného prichodu bylo
prostiednictvim tohoto injektdzniho portu do systému aplikovano nejméné nZVI (cca %

V porovnani s ostatnimi porty).

V pribéhu migra¢niho experimentu bylo problematické udrzet konstantni tlak v systému. Po
uplynuti cca 160 minut aplikac¢ni tlak nastoupal az k hodnoté 335 mbar (Obrazek 30), coz se

ukazalo pro pribéh experimentu kritické. Po 186 minutach od spusténi injektdze nanocastic
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doslo vlivem pfetrvavajiciho pietlaku v systému K prasknuti vnitini ¢asti bezpe¢nostniho skla

a experiment tak musel byt z bezpe¢nostnich diivodi ukoncen.

Tlakovy senzor na odtokové strané
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Obrazek 30: Vyvoj tlaku zaznamenavany pomoci tlakového senzoru ve spodni casti boxu na
odtokové strané (referencni pokus)

Celkem bylo do experimentalniho boxu aplikovano 60 1 suspenze NF 25S, coz odpovida
600 g cistého nZVI. Na zaklad¢ zméteni jednotlivych aplika¢nich mrakti nZVI (leva oblast (V
x S) 42 x 29 cm; prava horni oblast 10 x 15 cm; prava spodni oblast 18 x 15 cm) byla

spoéitana plocha transportu nZVI na prosklené sténé. Tato plocha ¢inila 0,164 m2,

Po ukonceni migracniho pokusu byla provedena stopovaci zkouska za pouziti flueorescencni
latky uranin scilem zjistit, jak se zménil smér proudéni nebo zda doslo k vytvofeni
preferencnich cest proudéni v systému vlivem aplikace nZVI. Z bezpecnostniho diivodu byla
stopovaci zkouska provedena s nizkym pratokem 1,5 I/h a bez zakryti experimentalniho boxu
sestavenym ,,blackboxem* s UV-lampou. Jak je moZzné vidét z Casové fotodokumentace celé
stopovaci zkousky (Piiloha 8), cesty proudéni se kompletn& zménily. Usek ovlivnény aplikaci

nZVI1 byl obtecen a jeho transmisivita je tedy velmi mala.

Po ukoneni migracniho experimentu byl box po vrstvach vyprazdnén. Transport nZVI
v jednotlivych vrstvach byl zdokumentovan a vyhodnocen (Obrazek 31). Z vyhodnocenych
dat vyplyva, ze k nejvétsimu Sifeni nZVI doslo v hloubce 30 cm. Pozitivnim poznatkem z
rozebirani boxu bylo, ze jednotlivé vrstvy i oblasti aplikace jsou v poréznim prostiedi Spojené,
coz na prosklené stén¢ nebylo poznat. Na prosklené sténé byly i na konci experimentu

zobrazeny tfi nespojené mraky aplikace nZVI.
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Pro ucely této prace byl zaveden bezrozmérny parametr efektivita Siteni nZVI castic (jako
ukazatele schopnosti transportu) v poréznim prostiedi jako kvantitativni veli¢ina. Pomoci
tohoto zavedeného parametru mohla byt ptiblizné vypoctena schopnost Sifeni nZVI ¢&éstic
Vv prostfedi a mohly tak byt porovnavany transportni vlastnosti raznych typt nZVI castic na
zéklad¢ dalsich experimentl. Efektivita Sifeni je definovana jako objem, kam se nZVI castice
roz§iti vydéleny objemem aplikované suspenze. V Piiloha 4 jsou schematicky vyhodnocené
profily jednotlivych vrstev pomoci jednoduché mtizky. Rozmér jednotlivych ¢asti miizky byl
znam a mohl tak byt vypocten piiblizny objem rozsifeni Castic v poréznim prostiedi.
Obdelniky vytvofené pomoci jednoduché miizky mély uprostied boxu rozméry 10 cm x 5 cm
(délka x sitka) a pfi sténach boxu 10 cm x 3 cm (délka x Sitka). Pfiblizny objem rozsiteni
¢astic tak cinil 12,86 1. Tento objem byl vydélen 60 1 (aplikacni objem) a byl tak vypocten

bezrozmérny parametr 0,214.
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Obrazek 31: Schématické znazornéni rozebirani experimentu bez piitomnosti PCE po jednotlivych
vrstvach (po 10 cm od horni ¢asti boxu; rozméry vytvorené mrizky uprostifed boxu 10 cm x 5 cm (D x
S) a pri sténach boxu 10 cm x 3 cm (D x S))
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Zavedeni bezrozmérného parametru efektivity Sifeni umoznilo porovndni transportnich

vlastnosti nZVI ¢astic NF 25S a nZVI ¢astic od vyrobce UVR-FIA GmbH.

Pii stejné aplikacni koncentraci nZVI ¢&astic (10 g/l) a za stejnych vychozich podminek i
nastaveni experimentu bylo béhem 222 minut do systému aplikovano 175 1 suspenze nZVI
castic UVR-FIA GmbH. Ukéazka pribehu migracniho experimentu s nZVI ¢asticemi od UVR-

FIA je znazornéna na Obrazek 32.

Obrazek 32: Vizualizace 2D-migraéniho pokusu s UVR-FIA Zeleznymi ¢asticemi bez pritomnosti
PCE(1mx0,12mx0,7m (D xSxV))

Vizualnim porovnanim pribéhu experimentl je ziejmé, Ze i1 pfes nizsi aplikovany objem
vykazovaly nZVI ¢astice NF 25S v priibéhu experimentu lepsi transportni vlastnosti nez nZVI
gastice od UVR-FIA GmbH. Castice NF 25S vyplnily plochu 0,164 m? zatimco &stice od
UVR-FIA GmbH jen 0,105 m?,

Efektivnéjsi transport nanocastic NF25S se prokazal i pfi rozebirani boxu po jednotlivych
vrstvach po skonceni experimentu (Obrazek 33). Efektivita Sifeni u nanocastic UVR-FIA
GmbH C¢inila 0,083. Oproti tomu efektivita Sifeni nanocastic NF 25S c¢inila 0,214, coz je
hodnota cca 2,5x vys$i. Pfi¢inou je pravdépodobné jejich vyhodnéjsi forma (kulovitd) i
velikost. Oproti nanoc¢asticim od UVR-FIA GmbH dosahuji nanoc¢astice NF 25S nanorozméra

ve vSech tfech dimenzich.
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Porovnani obou zminénych experimenti vSak nebylo zcela ptresné, jelikoZz experiment
s ¢asticemi NF 25S musel byt z divodu pietlaku pred¢asné ukonéen. Vezmeme-li v uvahu, Ze
doba injektdze nanocastic UVR-FIA GmbH byla o cca 20% delsi, lze ptedpokladat, ze

migraéni schopnost nanocastic nZVI je cca 3x vetsi nez u nanoc¢astic UVR-FIA GmbH.

Obrazek 33: Porovnani migraénich vlastnosti ¢astic UVR-FIA (vlevo) a NF 25S (vpravo) pri
rozebirani pokusu bez pritomnosti PCE (po 10 cm od horni ¢asti boxu; rozméry vytvorené mrizky
uprostied boxu 10 cm x 5 cm (D x S)a pri sténach boxu 10 cm x 3 cm (D x S)
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Tabulka 4: Porovnani a vysledKky referen¢nich migracnich experimenti s riznymi typy nZVI

nZVI &asticemi UVR-FIA GmbH

nZVI &asticemi NF 25S

Objem rozsiteni nZVI(1)

Objem aplikované suspenze (1)

Doba injektaze 222 min 186 min
Objem aplikované suspenze 175L 60 L
Plocha transportu nZVI na

0,105 m? 0,164 m?
prosklené sténé

Objem rozsifeni 14,50 L 12,86 L

Efektivita Siieni

0,083 0,214
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4.1.3. Stopovaci zkouska (experiment za pritomnosti kontaminace)

V dalsi fazi experimentu byla testovana schopnost Sitfeni kulovitych ¢astic NF 25S v poréznim
prostiedi boxu za pfitomnosti kontaminace PCE. Box byl vycistén, vnitini prasklé
bezpecnostni sklo bylo vyménéno a box pak byl po vrstvach znovu naplnén. Uprostied

zhutnéného porézniho prostiedi byla vytvofena nepropustna vrstva pro zachyceni PCE

(DNAPL féze).

Obrazek 34 zobrazuje ¢asovy prubéh stopovaci zkousky za pouziti fluorescencni latky uranin
provedené s cilem ovéfeni propustnosti porézniho prostiedi a vylouceni vzniku preferencnich

cest proudéni.

t=3120s
—

|

Obrazek 34: Vysledky stopovaci zkous$ky za pouZiti fluorescenéni latky uranin pred zaéatkem
migra¢niho experimentu (rozmér boxu: 1 m x 0,12 m x 0,7 m (D x S x V); vy$ka vstupt od dna boxu:
vstup 1 =46 cm; vstup 2 =23 cm; vstup 3 = 0cm)

Na zékladé provedené stopovaci zkousky s nastavenym prutokem 18,7 I/h bylo zjisténo, ze
vV systému nevznikaji preferencni cesty proudéni. Stopova¢ (uranin) se Sifil relativné
rovnomérné celym systémem, jen horni ¢asti prostupoval s nizsi rychlosti (cca 2/3 rychlosti
naméfené ve zbyvajicich ¢astech boxu). Z obrazku jsou také dobie patrné jednotlivé vrstvy,

které byly zhutnovany. Skrz jemnozrnnou nepropustnou vrstvu se stopova¢ nedostal.
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Nepropustna vrstva splnila svlij ucel a byla stopovaci latkou obtecena. Stopovaci latka
protekla celym systémem za téméf 2 hodiny (1 h 49 min), coZ je ¢as obdobny jako v ptipadé

experimentu bez nepropustné vrstvy.

4.1.4 Migraéni experiment za pritomnosti kontaminace

V dalsi fazi experimentu byla testovana schopnost Siteni ¢astic NF 25S v poréznim prostredi

boxu za ptitomnosti kontaminace PCE.

Na Obrazek 35 jsou zndzornény vybrané Casové useky prubéhu migrace kulovitych nZVI
castic NF 258 v systému experimentalniho boxu. Fotodokumentace celého ¢asového pritbéhu

migra¢niho experimentu za piitomnosti PCE viz Piiloha 9.

Obrazek 35: Vizualizace 2D-migra¢niho pokusu s NF 258 za pFitomnosti PCE (1 m x 0,12 m x 0,7 m
(DxSxV))

nZVI se §ifilo radialné okolo injektaznich portii. Z pocatku bylo moZné pozorovat Sifeni nZVI
na prosklené stén¢ jen v levé ¢asti. Po cca 30 minutach se na prosklené sténé objevilo i nZVI
Z pravého spodniho aplikacniho bodu a po 70 minutdch uz byly na skle vidét vSechny 4
aplika¢ni mraky nZVI. Po vice nez tiech hodinach se vSechny aplika¢ni mraky nZ VI spojily
v jeden velky mrak, ktery se nadale §ifil smérem nahoru a do stran. Z pribéhu experimentu
bylo ziejmé, Ze se nZVI dostalo 1 do mist, kde byl aplikovan PCE a byl tak zaji§tén potiebny

kontakt pro za¢atek reakce mezi PCE a nanocasticemi Zeleza.
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Celkem bylo do experimentalniho boxu aplikovano 175 1 suspenze NF 25S, coz odpovida
1,75 kg ¢istého nZVI. Na zaklad€é zméfeni rozsifeni nZVI na prosklené sténé (35 cm do vysky
a 60,5 cm do Sifky) byla spocitana plocha transportu nZVI na prosklené stén¢. Tato plocha
ginila 0,215 m?. Transport nano¢astic smérem dold byl limitovan vytvofenou nepropustnou

VIstvou.

Na Obrazek 36 je znazornén vyvoj tlaku zaznamenavany pomoci tlakového senzoru ve spodni
casti boxu na odtokové strané. Béhem experimentu nedoslo k téméi zadnym vykyvim,

hodnoty tlaku se béhem celého experimentu pohybovaly v rozmezi 70-80 mbar.

Tlakovy senzor na odtokové strané

100
9 ——PIR6[ |
90
85
80

75 _WM%

70

65

60

55

50 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

¢as [min]

Tlak [mbar]

Obrazek 36: Vyvoj tlaku zaznamenavany pomoci tlakového senzoru ve spodni &asti boxu na
odtokové strané

Po ukonceni aplikace nZV], ktera trvala vice nez 7 hodin, bylo opét zapojeno proudéni vody
V celém systému. Jiz po jedné hodin€é od zapnuti proudéni bylo mozné na prosklené sténé
pozorovat tvorbu plynt a jejich hromadéni v horni ¢asti boxu. Protoze voda pouzitd pro
proudéni byla odplynénd, jednalo se pravdépodobné o vodik, ktery se zde tvofil nasledkem
anaerobni koroze Zeleza. Dale bylo moZné pozorovat lehky transport nZVI z mist s niZsi
koncentraci nZVI (svétlejsi oblasti) ve sméru proudéni. Pravdépodobné se jednalo o

mobilnéjsi neagregovanou frakci nanocastic.

Den po ukonceni migra¢niho experimentu byla provedena stopovaci zkouSka za pouziti
fluorescencni latky uranin s cilem zjistit, jak se proudéni vody v systému zménilo vlivem

aplikace nZVI. Z Obrazek 37 je patrné, ze proudéni vody v systému se vlivem injektaze nZVI
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kompletné zménilo. Nanod&astice kompletné zneprichodnily péry v horni &asti boxu. Usek

ovlivnény aplikaci nZVI byl obtecen.

t = Omin }

e —

t=12min

t=44min |

Obrazek 37: Vysledky stopovaci zkous$ky za pouziti fluorescenéni latky uranin po skondceni
migracniho experimentu (rozmér boxu: 1 m x 0,12 m x 0,7 m (D x S x V); vySka vstupii od dna boxu:
vstup 1 =46 cm; vstup 2 =23 cm; vstup 3 = 0cm)

Po provedeni stopovaci zkousky byl box po vrstvach vyprdzdnén. Transport nZVI
Vv jednotlivych vrstvach byl zdokumentovan a vyhodnocen (Obrazek 38). Pti rozebrani pokusu
bylo zietelné, Ze jednotlivé zony nanozeleza NF 25S byly ve vSech vrstvach spojené a nejvétsi

koncentrace ¢astic byla v tésné blizkosti injektaznich bodd.

V Priloha 5 jsou schematicky vyhodnocené profily jednotlivych vrstev pomoci jednoduché
miizky. Rozmér jednotlivych ¢asti miizky byl zndm a mohl tak byt vypocten piiblizny objem
rozSifeni Castic v poréznim prostiedi. Obdelniky vytvofené pomoci jednoduché miizky mély
uprostfed boxu rozméry 10 cm x 5 cm (délka x Sitka) a pfi st€nach boxu 10 cm x 3 cm (délka
x §ifka). Priblizny objem rozsifeni Castic tak ¢inil 20,83 1. Tento objem byl vydélen 175 |
(aplikacni objem) a byl tak vypocten bezrozmérny parametr 0,119 efektivity Sifeni nanocastic
NF 25S.
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Obrazek 38: Fotodokumentace pii rozebirani experimentu po skonéeni experimentu za pritomnosti
PCE (po 10 cm od horni ¢asti boxu; rozméry vytvorené mrizky uprostied boxu 10 cm x 5 cm (D x S)
a pri sténach boxu 10 cm x 3 cm (D x S)
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Tabulka 5: Vysledky migra¢niho experimentu za pritomnosti PCE

nZVI ¢astice NF 25S

Doba injektaze 430 min

Objem aplikované suspenze 175 L

Plocha transportu nZVI na prosklené sténé | g 215 y2

Objem rozsireni 20,83 L

Efektivita Sifeni

0,119

Objem rozsifeni nZVI(1)

Objem aplikované suspenze (1)

Efektivita Sifeni je vyrazné niz$i nez pii experimentu bez PCE, coZ je zplisobeno piedevsim

existenci nepropustné vrstvy, ktera vyrazné¢ omezuje prostor pro proudéni.

Na zaklad¢ vysledka 2-D migra¢niho experimentu a laboratornich vsadkovych a kolonovych
testd byl pro aplikaci nZVI do velkého 3-D experimentalniho boxu zvolen komeréni produkt

NF 25S.
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4.2. 3-D experimentalni box velkého méritka

Injektaz nZVI do 3-D experimentalniho boxu byla provedena ve dvou kolech. Prvni pilotni
test probéhl v srpnu 2014 a druha aplikace nZVI probéhla v ¢ervnu 2016. Monitoring celého

systému bézel az do kvétna 2017.

4.2.1. Prvni aplikace

Prvni pilotni aplikace nanocastic ovéfila funkenost celého systému, otestovala injektazni
systém a zabudované monitorovaci a vzorkovaci zafizeni. Transport nZVI se ale v 3-D
experimentalnim boxu velkého méftitka ukazal jako velice omezeny a zdaleka ne takovy, jak
se dle pfedchozich testi provedenych v 1-D a 2-D uspotadani a zkuSenosti s vybranymi nZVI
Casticemi o¢ekavalo. Nebyl tak dostate¢né zajistén potiebny kontakt pro pribéh reakce mezi
nZVI a kontaminantem pfitomnym v systému. Degradovano bylo pouze cca 5% (cca 97 Q)
z celkového aplikovaného mnozstvi PCE (cca 2000 g resp. 1794 g), coz je mnozstvi v ramci

chyby méfeni.

Hmotnostni bilance PCE v LSF_ZVI
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Obrazek 39: Monitoring hmotnostni bilance PCE na odtoku ze systému prvni pilotni aplikace
suspenze nZVI

V srpnu 2014 bylo do systému bodové aplikovano 2000 g PCE. Po dobu cca 2 mésict
probihala jen migrace PCE a doSlo k vytvofeni stabilniho kontamina¢niho mraku. Pied

aplikaci nZVI bylo vsystému jen 1794 g PCE, coz bylo ureno na zakladé analyzy
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odtec¢eného mnozstvi PCE. Pfirozend atenuace v systému neprobihala. Z Obrazek 39 je
patrné, Ze vice nez polovina (cca 1182 g) z celkového objemu aplikované kontaminace byla
ze systému vlivem injektaze suspenze nZVI vymyta. Nejblizsi sensory pro méfeni magnetické
susceptibility (MSS) byly umistény cca 25 cm od injektazniho bodu. Zadny ze zabudovanych
MSS nedetekoval transport nanocastic. Pro piesné stanoveni koncentrace nZVI v poréznim
prosttedi a pro zjiSténi, kam nanocastice v systému doputovaly, byly odebrany vzorky
pudniho profilu v rtiznych hloubkovych urovnich. Analyzou vzork pldnich profilii bylo
zjisténo, Ze maximalni transportni vzdalenost NF 25S od injektdzniho bodu byla zhruba
15 cm. Nejvyssi koncentrace nZVI byla naméfena ve vyskové urovni mezi 70-90 cm, mezi
tretim a patym aplikaénim bodem. Vlivem nezadouciho ubytku PCE v systému a vlivem
nedostate¢ného transportu nZVI NF 25S v poréznim prostiedi experimentalniho boxu nebyl
zajistén dostateény kontakt nZV1 s kontaminantem a proces reduktivni dechlorace se rozb&hl
pouze u zanedbatelného mnozstvi aplikovaného PCE. Podle 2-D experimentu navic vlivem
vytvoreni velmi malo propustné zony okolo aplika¢nich bodi nZVI doslo k obtékani vody
okolo nZVTI a k jeho velmi malému uvolnovani do okoli. Hmotnost kompletné degradovaného
PCE byla vypocitana molarn¢ ze sumy hmotnosti chloridi vznikajicich pii procesu reduktivni

dechlorace PCE na odtoku ze systému.

Tabulka 6: Pirehled hmotnostni bilance PCE v systému LSF1_1.injektaz suspenze nZVI

PCE [g]
m pied aplikaci nZVI 1794
> m Gplné degradace 97
> m vymyté ze systému 1182
m zustatku v LSF1 515

V grafech na Obrazek 40 je znazornén hmotnostni tok jednotlivych metabolitii vznikajicich
pii reduktivni dechloraci PCE naméfenych na odtoku ze systému. Sumy hmotnosti
jednotlivych metaboliti jsou uvedeny v Tabulka 7. Méfeni plynnych slozek (ethan, ethen) je

zatiZzeno vétsi chybou a podily téchto sloZzek mohou byt vyrazné vétsi.
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Tabulka 7: Sumy hmotnosti jednotlivych metaboliti vznikajicich p¥i reduktivni dechloraci
PCE_ l.injektaz suspenze nZVI

> 'm jednotlivych metaboliti [g]
TCE 2,55
DCE 0,41
VC 6,42
Etheny, Ethany 0,72
Cr 42,85

Z tabulky vyplyva, ze nejcastéjsi meziprodukt je vinylchlorid, jehoz koncentrace na vystupu
je nejvetsi. 1 vystup produktt rozkladu ze systému je vSak zatizen chybou, protoze tyto
organické latky se sorbuji na horninové prostfedi (organicky uhlik) a jejich mnoZzstvi na
vystupu neodpovida mnozstvi vytvofenému degradaci. I koncentrace plynnych latek je pouze
orientacni, protoze mohou odchazet ze systému difuzi do vyssich vrstev. Proto je stanoveni
mnozstvi odbouraného PCE na zékladé stanoveného mnozstvi chloridii ptesnéjsi. Toto
mnozstvi odpovidd 1,16 molim chloridd. Pokud bychom spocitali mnoZstvi chloridt
uvolnénych z vzniklych produktii degradace PCE je toto mnoZstvi (vypoctené na zakladé
molarnich mnozstvi produkt vyndsobenych poctem atomi chloru uvolnénych degradaci
Zz PCE) vyrazné niz§i a odpovida jen 0,43 mold. Naopak pokud bychom ptedpokladali, Ze
vétSina do bilance chybéjicich uhlovodiki byla ve formé ethanu/ethenu, pak mnoZstvi téchto
plynt by mélo byt 0,16 molt. Pak by celkové mnozstvi odbouraného PCE bylo 0,43 + 0,16 =
0,59 mold, coz je 97 g. Pokud by vznikalo vétsi mnozstvi meziproduktl, pak by odbourané

mnozstvi PCE bylo vyssi, ale nedoslo by k jeho Uplné degradaci.

4.2.2. Druha aplikace nZVI

Na zaklad¢é vyse uvedenych vysledkii prvni pilotni aplikace nZVI byl proveden dodatecny
vyzkum pomoci laboratornich kolonovych zkouSek a vsadkovych testii. Pomoci laboratornich
kolonovych testli bylo nutné znovu ovéfit, zda koncentrace suspenze 10 g/L je z hlediska
schopnosti migrace ¢astic vhodna, zda by nebylo vyhodné pouzit jiny typ Castic, ¢i aplikovat

povrchovy modifikator pro podporu mobility ¢astic v prostiedi. Protoze nebylo mozné
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vymeénit obsah 3-D experimentalniho boxu pied druhou aplikaci nanocastic vzhledem k jeho
rozmérum, bylo nutné zvolit jiné misto pro druhou injektdz nanozeleza. Pti stejné pozici
injektaze by doSlo k ucpavani port vlivem pfitomnosti ¢astic nZVI z prvni injektaze.
Zvolenim pozice nové bylo tieba uvazovat i vzhledem Kk vyuziti zabudovaného

monitorovaciho a vzorkovaciho systému v experimentalnim boxu.

Pied druhou pilotni injektazi nZVI bylo nutné do systému aplikovat stejné mnozstvi PCE jako
pied prvni injektazi nZVI (2000 g), jelikoz vétSina kontaminace byla ze systému vymyta.
Vlivem prvni pilotni injektaze nZV1 byly pory v nejbliz§im okoli (do cca 15 cm) ucpany a
hydraulicka vodivost byla v mistech v blizkosti aplikacniho vrtu velice mald. Proto byla
pozice aplikace PCE a druhé injektaze nZVI posunuta 40 cm ve sméru proudéni vody
(Obrazek 26). Nova pozice umoziiovala druhou pilotni aplikaci, jelikoZz byla dostate¢né
daleko od bodu ptedchozi aplikace, nejbliz§i zabudovany sensor pro meéfeni magnetické
susceptibility (MSS) byl umistén 33 cm od injektazniho vrtu ve sméru i proti sméru proudéni
a pozice nejblizSich vzorkovacich bodl byla 25 cm ve sméru i proti sméru proudéni od
aplika¢niho vrtu. Po ustaleni koncentraci PCE v systému, tésn¢ pied aplikaci nZVI ¢inilo

vychozi mnozstvi PCE v systému (vypoctené na zakld¢ odec¢teného mnozstvi) 1737 g.

Na zakladé vysledkl laboratornich testil byly pro druhou injektdz zvoleny nZVI ¢astice NF
STAR, které se na rozdil od ptedchoziho produktu NF 25S dodavaji v suchém stavu. Jejich
jadro tvofi elementarni Fe a obal - oxidicka vrstva, ktera zabranuje rychlé oxidaci. Pred
aplikaci je potfeba nanocastice aktivovat. Pfi tomto procesu jsou nanocastice ponechany dva
dny ve vodé v koncentrovaném stavu za pokojové teploty. Dochazi pfitom k rozruSeni a
pomalému rozpousténi oxidické slupky a postupnému odkryvéni reaktivniho povrchu nZVI,
coz umoziuje elektronovy transfer bez vyrazné ztraty obsahu Fe’. Nanocastice byly pired

experimentem dodatecné modifikovany roztokem karboxy methyl celulozy, CMC (5 g/l).

Do kazdé z péti aplikacnich poloh bylo aplikovano dané mnozstvi suspenze, zhruba 200 |
suspenze o koncentraci 10 g/l. Koncentrace suspenze 10 g/l byla shodna jako v ptipadé prvni
aplikace, protoze se ukazalo, Ze aplikaci NF STAR a jeho modifikaci CMC dochazi ke
zlepSeni migracnich schopnosti smési nZVI. Koncetrace 10 g/l byla také uvaZovéana pro

realnou in-situ aplikaci.
4.2.2.1. Hmotova bilance PCE

Druh4 injektaz nZVI &astic prob&hla v Gervnu 2016. Usp&inost injektaze a celkového

sanacniho zasahu je ukadzana na grafu na Obrazek 41 a bilancn¢ v Tabulka 8. Sumarni
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hmotnost chloridu ¢inila vice nez 377 g. Pii pteméné PCE vzniklo 12,4 g TCE a vicenez 7 g
DCE a VC. Sumarni hmotnost ethenu a ethanu ¢inila necelych 35 g, ale zde je opét nutné vzit
v uvahu, Ze se jedna o volatilni plyny (Tabulka 9). Hmotnostni tok jednotlivych metabolitt
vznikajicich v pribéhu reduktivni dechlorace PCE nameétfenych na odtoku ze systému je

znazornén na Obrazek 43.

Z vyhodnoceni uspésnosti injektaze a celkového sana¢niho zasahu z bilan¢éni Tabulka 9 Ize
vypocitat (obdobné jako v piipadé prvni injektaze), ze vzniklé produkty predstavuji 1,45 mol
odbourané¢ho PCE. Z bilance vzniklych chloridi (10,47 moll) vyplyva, ze toto mnozstvi je
vyrazné¢ vétsi nez by odpovidalo vzniklym uhlovodikim (5,27 moli). Pokud by tyto
dodate¢né chloridy vznikly uplnym rozkladem PCE na ethan/ethen odpovidal by rozdil
1,30 mol PCE a celkové mnozstvi odbouraného PCE by pak bylo 2,75 mold, tj. 454 g.
Vzhledem k tomu, Ze cca 926 g PCE bylo ze systému vlivem injektaze vymyto, v systému
zustalo necelych 357 g PCE. Pokud by nedoslo k plnému odstranéni PCE na ethen/ethan,
bylo by na zaklad¢ bilance chloridi odbourané mnozstvi PCE jesté¢ vysSi, a proto lze

odbourané mnozstvi povazovat za minimalni odhad odbouraného PCE.

Degradovano bylo tedy cca 25% celkového mnozstvi aplikované kontaminace (cca 1737 g).

Hmotnostni bilance PCE v LSF_ZVI2
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Obrazek 41: Monitoring hmotnostni bilance PCE na odtoku ze systému druhé pilotni aplikace
suspenze nZVI
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Tabulka 8: Pirehled hmotnostni bilance PCE v systému LSF1_2.injektaZ suspenze nZVI

PCE [g]
m pred aplikaci nZVI 1737
> m plné degradace 454
>'m vymyté ze systému 926
m zustatku v LSF1 357

Tabulka 9: Sumy hmotnosti jednotlivych metaboliti vznikajicich pfi reduktivni dechloraci
PCE_2.injektaz suspenze nZVI

> 'm jednotlivych metabolita [g]
TCE 12,40
DCE 7,36
VvC 7,43
Etheny, Ethany 34,96
Cr 377,67
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42722, Méreni hmotnostnich toku

Obrazek 42 ukazuje, ze proces reduktivni dechlorace PCE pomoci nanocastic NANOFER
STAR se vramci druhé pilotni aplikace uspé$né rozbéhl. Hmotnostni tok PCE ihned po
aplikaci PCE do systému linearn¢ rostl a dochézelo k jeho vymyvani ze systému. Po aplikaci
nZVI tento tok vyrazné klesl téméf na polovinu oproti hodnoté pied aplikaci nZVI. PCE
byl na pocatku aplikace nZVI ze systému samovolné vymyt, ale z vyvoje hmotnostniho toku
chloridovych iontl sledovanych také na odtoku ze systému je ziejmé, ze ¢ast PCE byla
uspésné degradovana za vzniku prechodnych produkti reduktivni dechlorace a chloridovych
iontd. Pribéh reduktivni dechlorace signalizuje i nartist hmotnostniho toku ethanu a ethenu,

jakozto koncovych produkti reduktivni dechlorace.
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Obrazek 42: Monitoring hmotnostniho ubytku/naristu PCE/CI/Ethenu/Ethanu na odtoku ze
systému
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Obrazek 43: Monitoring hmotnostniho toku a suma hmotnosti jednotlivych metaboliti pii procesu
reduktivni dechlorace PCE_2.injektaZ suspenze nZVI

4.2.2.3. Meéreni PCE a chloridli ve vzorkovacich portech

Koncentrace PCE a CI° byly monitorovany i vV celém objemu experimentalniho boxu
vzorkovanim zabudovanych vzorkovacich porti. Bylo zabudovano celkem 36 vzorkovacich
porti v Sesti fadach s oznacenim a-f (=195 cm, b=238 cm, ¢=281 cm, d=363 cm, e=445 cm a
=527 cm ve sméru proudeéni). Kazda fada méla tii hloubkové trovné s oznacenim 1, 3 a 4
(4= 25 cm, 3=70 cm a 1=130 cm nad dnem boxu) a vzorkovaci porty se nachéazely jak pii

prosklené stén¢ s oznacenim B, tak pfi zadni stén¢€ boxu s oznacenim A.

Na Obrazek 44 je znazornén vyvoj koncentraci PCE a CI™ v ¢ase v jednotlivych vzorkovacich
bodech tady b-f vprvni hloubkové turovni, tedy 130 cm nad dnem boxu. Naméfené

koncentrace PCE v prvni urovni vzorkovacich bodu byly zpracovany i pomoci softwaru
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Surfer®. Na Obrazek 45 je znazornéna degradace PCE v Case nula a poté vyvoj koncentraci

po 50, 100 a 150 dnech od aplikace nZVI1
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Obrazek 44: Vyvoj koncentraci PCE/CI v ¢ase v jednotlivych vzorkovacich bodech 1. irovné (zelené
body v oranZovém ramecku v Sesti Fadach s ozna¢enim a-f (a=195 cm, b=238 cm, ¢=281 cm, d=363
cm, e=445 cm a =527 cm ve sméru proudéni a v hloubkové trovni 130 cm nad dnem boxu; zbylé
symboly viz Obrazek18)
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Obrazek 45: Vyvoj koncentrace PCE ve vzorkovacich bodech 1. @irovné zpracovany programem
Surfer® (obrazky pro t=0, 50, 100 a 150 dni)

V case nula byly nejvyssi koncentrace PCE nad 100 mg/l naméfeny mezi vzorkovacimi body
clA a dIA pfti zadni stén¢ boxu. Okolo této zdrojové zony kontaminace se koncentrace PCE
pohybovaly mezi 50-100 mg/l a nejnizsi hodnoty koncentrace PCE mezi 20-50 mg/l byly
naméteny pii prosklené stén€¢ boxu. 50 dni po aplikaci nZVI se vyvoj koncentraci PCE
V systému rapidné¢ zménil. V misté injektaZe nZVI koncentrace PCE poklesly a nejvyssi
koncentrace PCE nad 100 mg/l byly naméteny ve vzorkovacim bod€ blA, tedy pii zadni
sténé¢ ve sméru proudéni od mista aplikace, coz je déno tim, Ze jednak nZVI tlacilo
kontaminaci pfed sebou a jednak v této Casti jeSté nedoslo k interakci nZVI a PCE. V tésné
blizkosti tohoto bodu ve vzorkovacich bodech b1B a cl1A byla koncentrace PCE taky vysoka
a pohybovala se mezi 50-100 mg/I.
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Dle monitoringu vyvoje koncentraci PCE a CI” je zfejmé, ze v dalSim obdobi koncentrace
PCE klesla ve vSech vzorkovacich bodech a postupné dochdzi k simultannimu odplavovani

PCE ve sméru proudéni a jeho degradaci reakcei s nanozelezem.

Oproti tomu koncentrace CI° v pribéhu monitoringu nardstaly. Pfikladem muze byt
vzorkovaci bod d1 A/B, kdy koncentrace PCE pted aplikaci nZVI ¢inila 133 mg/1 pii zadni
stén¢ boxu, tedy v bodé d1A a pfi prosklené stén¢ (d1B) Cinila koncentrace PCE pied aplikaci
cca 80 mg/l. Zhruba 55 dni po aplikaci nZVI klesla koncentrace PCE v bod¢ d1A na necelych
27 mg/l a v bod¢ dIB na cca 21 mg/l. Ve stejny casovy okamzik, 50 dni po aplikaci nZVI
narostla koncentrace chloridovych iontii ve vzorkovacim bod¢ d1A z vychozi hodnoty okolo
7 mg/l na necelych 30 mg/l a v bodé¢ d1B z hodnoty okolo 8 mg/l na necelych 122 mg/l. Po
150 dnech od aplikace nZVI se koncentrace PCE pohybovala v téchto vzorkovacich bodech

okolo 30 mg/l. Tyto zmény potvrzuji probihajici degradacni proces PCE za pomoci nZV1.

Na Obrazek 46 je znazornén vyvoj koncentraci PCE a CI" v ¢ase v jednotlivych vzorkovacich
bodech tfady b-f v tieti hloubkové trovni, tedy 70 cm nad dnem boxu. Na Obrazek 47 je
znazornéna degradace PCE v ¢ase nula a poté vyvoj koncentraci po 50, 100 a 150 dnech od

aplikace nZVI.
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Obrazek 46: Vyvoj koncentraci PCE/CI v ¢ase v jednotlivych vzorkovacich bodech 3. iirovné (zelené
body v oranZovém ramecku v Sesti Fadach s oznac¢enim a-f (a=195 cm, b=238 cm, ¢=281 cm, d=363
cm, e=445 cm a =527 cm ve sméru proudéni a v hloubkové trovni 70 cm nad dnem boxu; zbylé

symboly viz Obrazek18)
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Obrazek 47: Vyvoj koncentrace PCE ve vzorkovacich bodech 3. dirovné zpracovany programem
Surfer® (obrazky pro t=0, 50, 100 a 150 dni)

Ve tieti hloubkové urovni v Case nula se koncentrace PCE pohybovaly téméf ve vsech
vzorkovacich bodech s vyjimkou bodu d3B a a3A/B mezi 50-100 mg/l, ale 50 dni po aplikaci
nZVI se vyvoj koncentraci PCE v systému opét zménil. Vlivem migrace PCE do nizsich
poloh (DNAPL faze) byly v nékterych vzorkovacich bodech naméteny vyssi koncentrace
PCE nez pied aplikaci a to konkrétné v bodech b3B, d3A, e3B a f3B.

Z vyvoje koncentraci PCE v monitorovacich bodech je ziejmé, Ze v této hloubkové trovni
nedoslo béhem nasledujicich dni (az do 150 dni od aplikace nZVI) k rapidnim zménam, jako
tomu bylo v ptedchozi hloubkové trovni (Obrazek 46). Byl zde zaznamenan pouze mirny
pokles koncentrace PCE v bodech c3A, d3A a f3A. V bodé c3A klesla koncentrace PCE
z vychozi hodnoty téméf 75 mg/l na cca 37 mg/l. V bodé d3A klesla koncentrace PCE
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z hodnoty 100 mg/l na 83 mg/l a v bod¢ f3A z hodnoty téméi 80 mg/l na cca 63 mg/l. Nelze
jednoznacné prokazat, ze pokles je zpisoben odtokem PCE nebo reakci s nZVI a jaky byl
Vv prubéhu celého experimentu ptitok PCE z vysSich vrstev, ale na rozdil od prvni vrstvy je

zde samoziejmé tento pritok zasadni.

4.2.2.4. Méreni magnetické susceptibility a teploty

Jiz béhem injektaze byly pozorovany zmény magnetické susceptibility a teplotni rozdily
pomoci sensorti pro méfeni magnetické susceptibility a béhem odebirani ze vzorkovacich
bodii byla distribuce nZVI sledovana pouhym okem ve vodnych vzorcich. Po skonceni
experimentu v ramci druhé aplikace byly nZVI castice detekovany Sesti sensory (MSS)
(Obrazek 48 — ¢erny kruh). P&t z nich detekovalo nZVI uvnitt zdrojové zony, 33 cm ve sméru
a proti sméru proudéni a jeden vné, 1,44 m po sméru proudéni. Teplotni zmény byly
pozorovany sedmi sensory (Obrazek 48 — erveny kruh). Ctyfi z nich, se nachazely uvniti

zdrojové zony a tfi 1,44 m po proudu.
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Obrazek 48: Rozmisténi senzori pro méreni magnetické susceptibility (modré obdelniky), které
zaznamenaly teplotni zmény (€erveny kruh) ¢i zmény v napéti (cerny kruh) v hloubkovych urovnich
70 cm a 130 cm nad dnem boxu (detailni umisténi zabudovanych senzoru viz Obrazek 18)
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4.2.2.5. Odbéry vzorkt porézniho prostredi

Pro ptesné stanoveni koncentrace nZVI v poréznim prostiedi a pro zjisténi, kam nanocastice
v systému doputovaly, byly odebrany vzorky ptdniho profilu v riznych hloubkovych

urovnich.

Odbér pidnich vzorkl pro zjisténi obsahu celkového Zeleza v poréznim prostiedi probéehl
na péti odbérovych mistech a v kazdém misté¢ byl padni vzorek odebran ze ¢tyt hloubek.
Odbér probéhl ve vzdalenosti -40, -25, 0, +25 a +50 cm od aplikacniho vrtu ve vysce 55, 85,
115 a 150 cm od dna experimentalniho boxu. V nasledujici tabulce (Tabulka 10) jsou uvedeny
jednotlivé naméfené obsahy celkového Fe v odebiranych mistech. Tyto naméfené hodnoty

jsou znazornény v grafu na Obrazek 49.

Tabulka 10: Vysledky stanoveni celk. Fe v pidnich vzorcich (g/kg pisku) v raznych vzdalenostech od
vrtu

Vzdalenost od vrtu [cm] -40 -25 0 25 50

Vyska od dna [cm]

z= 150 18,0 5,2 9,6 5,0
z=115 27,6 44,6 6,8 5,6

z=85 42,6 16,8 11,9

z=35 3,0 13,6 19,1 3,0

Na prvni pohled je zfejmé, Zze nejvice celkového zeleza se nachazelo mezi 85-115 cm nad
dnem boxu a ve vzdalenosti -25 cm od aplika¢niho vrtu. Tato ¢ast porézniho prostfedi byla
tedy pro Zelezo nejvice propustna nebo zde dochazi k nejvyraznéjsimu proudéni vody. Obsah
celkového Fe se zde pohyboval okolo 42 g/kg pisku. 55¢cm nad dnem vrtu byl obsah Zeleza
13 g/kg pisku a ve vySce 150 cm byl obsah Fe 18 g/kg pisku. Vyssi koncentrace zeleza byla
nameétena i ve vzdalenosti -40 cm od aplikacniho bodu a to ve vySce 115 cm nad dnem boxu.
Koncentrace zeleza zde ¢inila vice nez 27 g/kg pisku. Pfimo v aplikatnim bod¢ cinila
koncentrace Fe 55 cm nad dnem boxu vice nez 19 g/kg pisku, ve vysce 85 cm nad dnem boxu
necelych 17 g/kg pisku a ve vyssich odebiranych trovnich byla koncentrace Zeleza uz rapidné
nizsi a pohybovala se okolo 6 g/kg pisku. 25 cm od aplika¢niho vrtu se obsah Fe pohyboval

mezi 6-12 g/kg pisku, nejvyssi hodnota byla namétrena ve vysce 85 cm nad dnem boxu. 50 cm
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od aplikacniho vrtu se Fe vyskytovalo pouze ve vysce 150 cm nad dnem boxu, koncentrace

Fe zde byla ale velmi nizka — 5 g/kg pisku.
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Obrazek 49: Obsah celk. Fe v pisku v raznych vy$kach v riznych vzdalenostech od vrtu [g/kg]
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5. Zaver

5.1. Konkrétni zavéry z provedenych praci

Byl navrzen a realizovan 2-D experiment za Ucelem moznosti porovnavani migracnich
vlastnosti rznych druhii nanocastic ve 2-D uspofadani. Rozdil mezi 1-D uspotfaddanim
V laboratornich kolonach a 2-D experimentem je piedevSim ve vyrazné presnéjsi simulaci
realnych podminek okolo aplika¢niho vrtu. Vlivem radidlniho proudéni injektované kapaliny
ze zdroje dochazi k poklesu rychlosti proudéni se vzdalenosti od zdroje, coz 1-D usporadani
neni schopno simulovat. Navrzené experimentalni uspofadani umoznuje zjistit, jak se
jednotlivé castice v daném poréznim prostiedi chovaji. Pii zachovani stejnych vychozich
podminek pokusu (stejné porézni médium, koncentrace castic v suspenzi atd.) muze byt
porovnana schopnost migrace ruznych ¢astic v prostiedi. V tomto experimentalnim
uspofddani byly porovnany nanocastice zeleza dvou vyrobci — UVR FIA a NF 25S.
Nanocastice NF 25S prokazaly piiblizné 3x lepsi migracni vlastnosti, a proto byly pouzity

v dalSich experimentech.

Vysledky také ukazaly, ze nanocastice zeleza NF 258 se $itfily radidln€ od injektazniho bodu.
Byl také pozorovan transport mobilnéjsi neagregované frakce Castic ve sméru proudéni. Pii
rozebrani vrstev po skonceni testu bylo zietelné, Ze jednotlivé zony nanozeleza NF 25S byly
ve vSech vrstvach spojené a nejvéEtsi koncentrace Castic byla v té€sné blizkosti injektaznich

bodu.

V pokusu sexistenci PCE se potvrdilo, Ze se nanoCastice zeleza dostaly i do mist
kontaminovanych PCE a byl tak zaji$tén potfebny kontakt pro jejich reakci s PCE. Maximalni

transportni vzdalenost ¢astic NF 25S byla cca 40 cm béhem 7 hodin trvani experimentu.

Jako omezeni tohoto pokusu se ukazala tvorba a kumulace plyni v horni ¢asti boxu, coz
mohly byt koncové produkty reduktivni dechlorace PCE pomoci nZVI (ethen, ethan) ¢i
vodiku v disledku anaerobni koroze. Tato problematika ale nebyla pfedmétem této prace a
Vv daném usporadani proto nebyly plyny analyzovany. Na zakladé stopovaci zkousky po
injektazi nanocastic bylo pozorovano, Ze proudéni vody V systému se kompletné zménilo
oproti prvotni stopovaci zkouSce za pouziti uraninu provedené pred zaCatkem aplikace nZVI.

Usek ovlivnény aplikaci nanozeleza byl obte¢en vlivem ucpani pritoénych port nanozelezem.
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Na zéklad¢ vysledkii 2-D migra¢niho experimentu a laboratornich vsadkovych a kolonovych
testd byl pro aplikaci nZVI do velkého 3-D experimentalniho boxu zvolen komeréni produkt

NF 25S.

3-D experiment velkého métitka slouzil ke studiu migrace a interakce Zeleznych nanocastic
s PCE a ke kvantifikaci celkového sana¢niho zasahu v homogennim uméle vytvofeném

kolektoru za podminek blizicich se redlnym podminkam na kontaminovanych lokalitach.

Prvni pilotni test ve 3-D experimentalnim boxu ovéfil funkénost celého systému, otestoval
injektazni soupravu a zabudované monitorovaci a vzorkovaci zafizeni. Transport nanocastic
NF 25S se ale v 3-D experimentalnim boxu velkého méfitka ukazal jako velice limitujici a
zdaleka ne takovy, jak se dle pfedchozich testi provedenych v 1-D a 2-D usporadani a
zkuSenosti o¢ekavalo. Nebyl tak dostate¢né zajistén potiebny kontakt pro reakci mezi nZVI a
kontaminantem piitomnym v systému. Vice nez polovina aplikovaného PCE byla v pribéhu
experimentu ze systému vymyta (cca 1182 g). Proces reduktivni dechlorace pii pfeméné PCE
se tak rozb&hnul jen u zanedbatelného mnozstvi PCE z celkového aplikovaného mnozstvi
kontaminantu. Degradovano bylo pouze necelych 5% (cca 97 g) z celkového aplikovaného
mnozstvi PCE (cca 2000 g resp. 1794 g). Na zakladé téchto vysledki byl proveden dodate¢ny
laboratorni vyzkum scilem vybrat novy material pro druhou pilotni aplikaci do

experimentalniho boxu.

Dodate¢né testy se zabyvaly testovanim nového komeréniho materidlu NF STAR. Velkym
potencialem nanocastic NF STAR je, ze jsou stabilni na vzduchu, coz vyrazn€ usnadiiuje
manipulaci pii jejich pfepravé, uskladnéni a pfedevSim aplikaci. Reaktivni povrch téchto

nanocastic je pokryt slupkou oxidi s tlouStkou zhruba 3-4 nm.

Druha injektaZ nZVI do experimentdlniho boxu provedena s aktivovanym NF STAR

povrchové modifikovanym CMC byla z hlediska transportu nZV1 v poréznim prostiedi i

vvvvvv

Vice nez 454 g PCE bylo degradovano pomoci nZVI NANOFER STAR, cca 926 g PCE bylo
ze systému v pribéhu experimentu vymyto a v systému zlstalo necelych 357 g PCE.
Degradovano bylo tedy cca 25% celkového mnozstvi aplikované kontaminace (cca 1737 ).
Hmotnost degradovaného PCE byla vypocitdna molarné¢ ze sumy hmotnosti chloridi
vzniklych pfi procesu reduktivni dechlorace PCE na odtoku ze systému. Sumarni hmotnost
chlorida ¢inila vice nez 377 g. Pfi pfeméné PCE vzniklo 12,4 ¢ TCE a po 7 g DCE a VC.

Sumarni hmotnost ethenu a ethanu ¢inila necelych 35 g.
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Hmotnostni tok PCE na vystupu z experimentalniho boxu klesl po aplikaci nZVI téméi na
polovinu oproti vychozim hodnotam. Cast PCE v priibdhu experimentu s nZVI ze systému
samovolné odtekla, ale z vyvoje hmotnostniho toku chloridovych iontl sledovanych také na
odtoku ze systému je ziejmé, ze oproti 1. pilotni aplikaci nZVI byla vyznamna ¢ast PCE
uspésné degradovéana za vzniku pfechodnych a cilovych produktii reduktivni dechlorace a
chloridovych iontd. Pribéh reduktivni dechlorace signalizuje i ndrGst hmotnostniho toku

ethanu a ethenu, jakozto koncovych produkti reduktivni dechlorace.

Obsah celkového Zeleza byl naméfen ve vzdalenosti -40 cm a + 25 cm od aplika¢niho vrtu.
Nejvyssi hodnoty obsahu zeleza vSak byly naméteny ve vzdéalenosti -25 cm od vrtu ve vSech
analyzovanych hloubkovych trovni odbéru. V nizkych koncentracich se Zelezo dostalo
v nékterych hloubkovych trovnich az +50 cm od vrtu. Transportni vlastnosti nZVI
NANOFER STAR modifikovanych CMC byly tedy vyrazné lepsi nez transportni vlastnosti
nZVI NANOFER 258, které doputovaly pouze 15 cm od aplika¢niho vrtu.

5.2. Zobecnéni zavéru prace

Cely experiment byl navrzen pro detailnéjs$i pochopeni celkového sanaéniho zasahu redukce
chlorovanych uhlovodikli za pomoci nanozeleza a s cilem ukdzat, ze aplikace nZVI je slibna

metoda sanace kontaminovanych vod a pud.
Z prace vyplyvaji nasledujici zobecnéné zaveéry:

= Prace potvrdila, Ze reakce nanozeleza s chlorovanymi etheny probiha a je velmi u¢innym
procesem odstranovani téchto kontaminanti a je velmi dobfe vyuZitelnd pro redlnou

sanaci horninového prostredi.

= 2-D a 3-D migraéni experimenty potvrdily, Ze oproti béznému 1-D (kolonovému)
uspofadani systém daleko pfesnéji simuluje redlné¢ podminky radidlniho proudéni okolo
aplikac¢niho vrtu a je proto podstatné presnéjsi pro odhad chovani nanozeleza v realnych

podminkach.

= 3-D experiment umoziuje, na rozdil od 1-D a 2-D uspotadani, studium migrace
nanocastic a kontaminace, a soucasné¢ prubéh vlastni redukéni chemické reakce a jeji
vysledky lze kvalitativné 1 kvantitativné vyhodnotit (hmotnostni toky, jak reaktanti, tak

produktt reakce).
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3-D experiment velmi piesné¢ simuluje plnou aplikaci nanocastic a umoziuje studovat
jejich migraci v prostorovém uspotadani okolo injektdzniho bodu, kdy se vzdalenosti od

aplika¢niho bodu klesa migra¢ni rychlost a tim i vznos nanocdastic.

Experiment prokazal, ze zdsak nanocastic probihd podle ptfedpokladaného schématu,
jejich migrace z aplikacniho bodu je radidlni s tim, Ze jsou soucasné unaseny ve sméru
proudéni podzemni vody, a dochdzi k jejich interakci s kontaminovanou vodou i

kontaminaci ve form¢ faze za vzniku produkta, které také migruji ve sméru proudéni.

Experiment také potvrdil hypotézu, ze vysokd koncentrace nanocastic nevede k lepSim
sanacnim vysledkiim, ba naopak dochézi k intenzivnéj$i koagulaci nanocastic, jejich
zhorSené migraci a ucpavani pritoénych pori v horninovém prostfedi. Naopak nizka

koncentrace a povrchovd modifikace nanocastic za ucelem zvySeni jejich migrace je

wewvr

2-D 1 3-D experiment také potvrdil, Zze dochazi ke kontaktu mezi aplikovanym
nanozelezem a kontaminovanou vodou (miseni roztokd), coz v 1-D kolonovém

uspofadani neni mozné ovéfit (kontaminovand voda je vytlatena roztokem nanoZzeleza).

3-D definované uspotadani umoziiuje velmi dobrou detekci meziproduktl a cilovych
produktt degradace chlorovanych uhlovodikl a vyrazné lepsi bilanci oproti redlné situaci
v horninovém prostiedi, které 1ze jen omezené charakterizovat (heterogenita) a vzorkovat

(neznalost preferencnich cest ptitoku a odtoku latek).

Experiment je velmi vhodny pro posouzeni riznych typi (nebo povrchovych modifikaci)

nanozelez a vysledky jsou prokazatelnéjsi nez v 1-D kolonovém uspotadani.

5.3. Doporuceni pro dalsi prace na tématu

2-D experiment ukdzal ur¢ité nedostatky jeho experimentalniho uspofadani a moZnosti

zlepseni celého systému. Je to pfedev§im kumulace vznikajicich plyntl a jejich nebezpecnost

pro pribéh experimentu. Tyto plyny je nutné z celé soustavy jimat a odvadét a pii tom,

samoziejmé, analyzovat. Bylo by vhodné shromazd'ovat plyny z riznych ¢asti experimentu (v

natokové oblasti, kde dochazi k uvolnéni zbytkového rozpusténého kysliku, ze stfedni ¢asti,

kde dochazi k aplikaci Zeleza a pravdépodobné uvoliovani vodiku, a z odtokové ¢asti, kde

dochazi k vyvoji koneénych produktt degradace, coz je ethan a ethen.
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V dalsi praci by bylo také vhodné porovnat na 2-D experimentu nanozelezo (napi. NF STAR)
bez a s povrchovou modifikaci, kdy by byl jednozna¢né prokazan vliv této modifikace na

migracni vlastnosti nanozeleza.

Na 3-D experimentu by bylo vhodné provést injektdZ nanozeleza pii dvou rlznych
koncentracich (napt. 1 a 5 g/l) a prokézat tak, vyhody nizkych koncentraci pro migraci a
reaktivitu nanozeleza, coz bylo ¢aste¢né potvrzeno v této praci. Dalsi experiment ve 3-D je
vSak vzhledem k financni narocnosti jen velmi tézko proveditelny bez podpory

mezinarodniho projektu.
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Priloha 1: Fotografie konstrukce 2-D experimentu (1 m x 0,12 m x 0,7 m (D x S x V); zvétSené schéma k nahledu viz Obrazek 11)
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Piiloha 2: Fotografie okrajovych podminek 2-D experimentu (dvou pevnych potencialii - konstantni hladina #1 a konstatni hladina 2; zvét§ené schéma
k nahledu viz Obrazek 11)
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Rozebirani experimentu po vrstvach (Rozsifeni nanocastic Zeleza NANOFER 25S v poréznim

prostredi bez pfitomnosti PCE, pohled shora, odstup 10 cm)

0 cm (hloubka - od horni ¢asti boxu)

Prosklena sténa

10 cm
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30 cm

Prosklena sténa
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40 cm

Prosklena sténa
50 cm

Prosklena sténa
60 cm

Prosklena sténa

Svétlejsi oblast

Tmavsi oblast

Prvni a posledni sloupec je 3 cm Siroky, sloupce uprostied jsou Siroké 10 cm.
Prvni a posledni fadek je vysoky 3 cm, fadky uprostied jsou vysoké 5 cm.

Piiloha 4: Schématické znazornéni rozebirani experimentu bez p¥itomnosti PCE po jednotlivych
vrstvach (rozméry boxu-1mx0,12mx0,7m (D xSxV))
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Rozebirani experimentu po vrstvach (Rozsifeni nanocastic zeleza NANOFER 25S v poréznim

prostiedi za ptitomnosti PCE, pohled shora, odstup 10 cm)
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40 cm

Prosklena sténa
50 cm

Prosklena sténa
60 cm

Prosklena sténa

Svétlejsi oblast

Tmavsi oblast

Prvni a posledni sloupec je 3 cm Siroky, sloupce uprostied jsou Siroké 10 cm.
Prvni a posledni fadek je vysoky 3 cm, fadky uprostied jsou vysoké 5 cm.

Priloha 5: Schématické znazornéni rozebirani experimentu za p¥itomnosti PCE po jednotlivych
vrstvach (rozméry boxu - 1 mx0,12m x0,7m (D x S x V))
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LSF 2 - aplikace Carbo-lron

LSF 1 - aplikace nZVI (NANOFER 255 a NANOFER STAR)
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Piiloha 6: Schéma celého 3-D experimentilniho boxu velkého méfitka (16 mx1mx3m (D xSx V))
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Piiloha 7: Casovy priibéh migraéniho experimentu bez p¥itomnosti PCE (1 m x 0,12m x 0,7 m (D x 8§
x V))
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Piiloha 8: Casovy priibéh stopovaci zkousky za pouZiti fluorescenéni latky uranin po aplikaci nZVI
bez pFitomnosti PCE (1 mx 0,12mx0,7m (D xSxV))
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Piiloha 9: Casovy priibéh migraéniho experimentu za p¥itomnosti PCE (1m x0,12mx 0,7 m (Dx $
X V))
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