TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Studium migrace zeleznych nanocastic v homogennim

umeéle vytvoreném 2-D a 3-D kolektoru

Studijni program:

Studijni obor:

Autor prdce:

Skolitel:

Liberec 2021

P 3901 Aplikované védy v inZzenyrstvi

3901V055 Aplikované védy v inZzenyrstvi

Dipl.-Ing. Kristyna PeSkova

Prof. Dr. Ing. Miroslav Cernik, CSc.



Abstrakt

Nanocastice nulmocného Zeleza (nZVI) predstavuji progresivni material pro in-situ sanace
kontaminovanych lokalit. Vedle testovani reaktivity Zzeleznych nanocastic s danym druhem
kontaminace (napt. Cr(VI), chlorované uhlovodiky, lindany, t¢zké kovy) je neméné dulezité
zjistit, jak daleko jsou nanocastice schopné migrovat, aby byl tak zajiStén potiebny kontakt
s kontaminantem v poréznim prostfedi. Migrace nanoc¢astic v horninovém prostiedi je ukol,
ktery se tesi dlouhodobé a zriznych pohledi na rtznych pracovistich vcetné¢ TUL.
Experimentalni zafizeni vétSinou umoziuji studium této ulohy v 1-D uspoifadani (laboratorni

kolony) v odlisnych uspofadanich s riznou detekci migrujicich latek.

2-D a 3-D experimentalni zafizeni velkého méfitka vyzkumného pracovisté VEGAS,
Univerzity ve Stuttgartu umoZiluje studium migrace a interakce nanoc¢astic nulmocného
zeleza v homogennim uméle vytvofeném kolektoru za podminek blizicich se redlnym
podminkdm na lokalité. Experimentdlni boxy maji rozméry 1 x 0,12 x 0,7 ma8x 1 x3 m
(D x S x V). Zafizeni umoziiuji vizualizaci migrace nanozeleza pfi injektazi do zdrojové zony
kontaminace (metoda direct-push), stejné jako porovnani migra¢nich vlastnosti riznych typt
¢astic, vypocet efektivity Sifeni céastic v prosttedi a predev§im kvantifikaci celkového
sanacniho zasahu. Parametr ,,efektivita Siteni* byl zaveden jako kvantitativni veli¢ina jen pro
ucely této prace z divodu moznosti porovnani transportnich vlastnostni riiznych typi
nanocastic. Efektivita Sifeni je definovana jako objem, kam se nZVI ¢astice rozsifi 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 pidy a podzemni vody.
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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 quantification 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 nZVI1 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..
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1. Uvod

Podzemni voda ptedstavuje vyznamny zdroj pitné vody. Pfi kontaminaci cizorodymi latkami
tak vznika potieba kolektor podzemnich vod sanovat. Kontaminace je zplisobena Skodlivymi
latkami nejCastéji antropogenniho ptivodu. Kontaminovana mista mohou byt rozmanitého
charakteru, muze se jednat o skladky odpadd, primyslové a zeméd¢lské arealy, drobné
provozovny, nezabezpecené sklady nebezpecnych latek, byvalé vojenské zakladny, Gizemi
postizend tézbou nerostnych surovin nebo opusténd a uzaviend ulozisté t€Zebnich odpada
predstavujici zdvazna 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¢ puisobit na organismy, které v ptud¢ ziji. Touto
situaci mize byt vazné ohrozeno zdravi obyvatelstva a to bud’ ptimo, nebo prostfednictvim

kontaminované podzemni vody, kterd tak nemtiZze byt vyuzivana jako pitna.

Existuje fada riiznych sana¢nich technologii vhodnych pro sanaci kolektoru kontaminovaného
CIE. Jednu z nich pfedstavuje technologie chemicky podporované in situ sanace pomoci
nanocastic nulmocného zeleza (nZVI). V dnes$ni dobé je mozné vyrobit ¢astice nulmocného
zeleza riznymi zplisoby v méfitku od nékolika nanometri po spodni hranici mikrometru.
Injektaz Zelenych nanocastic vtlaCenim do porézniho prostiedi v podobé vodné suspenze je
ekonomicky vyhodnd aplikace 1 v téZko dosazitelnych oblastech (hluboko pod terénem, pod
budovami). nZVI predstavuje progresivni material pro in situ Sanace kontaminovanych
lokalit. Nanocastice maji diky svym nanorozmérim snadnéjsi pristup do porézniho prostredi a
diky jejich velkému specifickému povrchu vykazuji vysokou reaktivitu s kontaminantem.
Dalsi vyhodou je jejich pouZitelnost na Sirokou S$kalu kontaminant (organické substance,
tézké kovy, pesticidy atd.). Efektivita této sanacni metody zavisi na riiznych faktorech. Vedle
testovani reaktivity nanocastic Zeleza s cilovym kontaminantem je neméné dilezité zjistit, jak
daleko jsou nanocastice schopné poréznim prosttedim doputovat, aby tak byl zajiStén
potfebny kontakt nanoc¢astic s kontaminantem. Reaktivni Zelezo je na znecisténych lokalitach
aplikovano ve vodné suspenzi do porového prostoru zdrojové zony kontaminace a miiZze tak

tvofit injektovanou reaktivni zonu.

Pomoci 2- a 3-D experimentdlnich boxti velkého méfitka Univerzity ve Stuttgartu, které
pfedstavuji uméle vytvoreny kolektor, je mozné monitorovat migraci nanozeleza pfi injektazi
do zdrojové zony kontaminace (metoda direct-push), porovnavat migracnich vlastnosti
ruznych typti Céstic, vypocitat efektivitu Sifeni ¢astic v poréznim prostiedi a predevSim
kvantifikovat celkovy sanacni zdsah. Parametr ,efektivita Sifeni“ byl zaveden jako
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kvantitativni veli¢ina jen pro ucely této prace z diivodu moznosti porovnani transportnich
vlastnostni riznych typt nanocastic. Efektivita Sifeni je definovana jako objem horninového

prostiedi, kam se nZVI ¢astice rozsifi vydéleny objemem aplikované suspenze.

Experimentalni vyzkum, ktery je ptedmétem této prace byl navrzen pro detailnéj$i pochopeni
celkového sana¢niho zasahu a s cilem ukézat, Ze aplikace nZVI je slibnd metoda sanace
kontaminovanych vod a pud. Migrace nanocastic v horninovém prostiedi je tkol, ktery se fesi
dlouhodobé a zriznych pohledi na riznych pracovistich vcéetné Technické Univerzity
Vv Liberci (TUL). Experimentélni zafizeni vétSinou umoziiuji studium 1-D ulohy (laboratorni
kolony) v riznych uspoiadanich s riznou detekci migrujicich latek. V ramci 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 (box 8 m x
1 m x 3 m). 3-D migraéni experiment umoznuje studium migrace a interakce zeleznych
nanocastic v homogennim uméle vytvofeném kolektoru. Tento 3-D experiment souvisel s
mezindrodnim vyzkumnym projektem NanoRem, jehoz cilem bylo ukdzat, Ze aplikace
nanocastic je prakticka a hlavné spolehlivdA metoda pro sanaci kontaminované pidy a
podzemni vody. Béhem doktorandské staze, kterd probchla rovnéz ve zminovaném
vyzkumném centru, jsem provedla nezbytné kroky pro piipravu, nastaveni a realizaci
injektdze nanocéstic. Konkrétné mé cinnost zahrnovala tyto kroky: dofeSeni pocatecniho
nastaveni systému a jeho uspofadani, provedeni a vyhodnoceni stopovacich zkousek za
pouziti fluorescencni stopovaci latky uranin, realizace injekce PCE, monitoring vyvoje
kontamina¢niho mraku, vytvofeni konceptu pro systém injektdZe nanoCastic Zeleza a v
neposledni fadé samotnou injektdz ¢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 uloze (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 plivodu v saturované
¢1 nesaturované zoné. Pro experimenty je mozné pouzit homogenni ¢i heterogenni porézni
médium a Sirokou $kélu kontaminantfi. Obecné tyto experimenty umoziuji simulovat readlnou
sanaci za podminek blizicich se realnym podminkdm na kontaminované lokalité a ovéfeni in-
situ sana¢ni 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 $ir§i Skalu produktli degradace

znecisténi a distribuci nanocastic.



2. Teoreticka cast

V dnesni dob¢ je mozné vyrobit nulmocné Castice zeleza riznymi postupy o velikosti desitek
nanometrd po spodni hranici mikrometru. Nanoc¢astice 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 Skalu kontaminantu [16, 33] a diky
svym nanorozmérim maji snadnéjsi ptistup do pérového prostoru. Efektivita této metody
sanace nezavisi jen na reaktivit¢ nanomaterialu s cilovym polutantem, nybrz také na jeho
schopnosti migrovat horninovym prostiedi, aby byl tak zajistén pottebny kontakt nanozeleza
s kontaminaci pro zacatek reakce. Nanozelezo je na lokalitach vtlaceno v podobé vodné
suspenze s koncentraci jednotek gradil na litr do porézniho prostiedi a tvofi tak injektovanou

reaktivni zonu. [10]

2.1. Chemicky podporované in situ sanacéni technologie

Zakladem chemickych metod jsou metody zaloZzené na zméné oxida¢né-redukénich podminek
prostiedi (metody oxidacni a redukéni), na zméné acidobazickych podminek (srazeni), dale
metody solidifikace a metody stabilizace kontaminanti. Biologické metody aplikované in situ
jsou zaloZzeny na chemické podpofe autochtonnich mikroorganismi (bioremediace),

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

Horninové prostfedi a podzemni voda mohou byt charakterizovany nékolika zakladnimi
parametry - oxida¢né-redukénim potencidlem (En), ktery je urcujicim parametrem pro
chovani latek, a to vcetné¢ kontaminantii a dale pH, které souzi k urceni acidobazickych
podminek v prostfedi. Zména téchto parametri miize vést ke zméné chemického stavu
kontaminantu, ke zméné jeho rozpustnosti, ke zméné jeho formy ¢i k jeho transformaci na
jinou latku. Valencni stav prvku také vyznamné ovliviiuje jeho migra¢ni schopnosti.
Naptiklad Zelezo je ve dvojmocném stavu v povrchovych podminkdch znacné rozpustné,
zatimco trojmocné tvoii malo rozpustné oxidy a hydroxidy. Mobilita vétSiny polutantt,

zejmeéna toxickych kovi, tedy siln€ zavisi na tom, zda je prostiedi oxidacni, nebo redukéni.

Metody vyuzivajici zmén oxidacné-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

rutinné pouZivany a vétSina sanacnich firem s nimi méa dlouhodobé praktické zkuSenosti, jsou
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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 oxidaéné-redukénich

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

Pro redukéni zésahy se pouziva Cinidel, kterd snadno uvoliuji do prostiedi elektrony a jejichz
stabilita lezi na spodni hranici stability vody nebo pod ni. Pokud jsou v systému piitomny

latky, které jsou schopny pfijimat elektrony, pak jim je tato ¢inidla vnuti.

VyuZiti nanoZeleza

Nanocéstice elementdrniho Zeleza o velikosti fadové 10-100 nm, maji diky své velikosti
specifické katalytické, elektrické a magnetické vlastnosti, spojené s uplatiovanim
povrchovych jevu, které zvySuji chemickou aktivitu atoml na povrchu nanocastic [1].
Zasadnim parametrem, ktery ovlivituje migracni schopnosti nanocastic, je jejich velikostni
distribuce a jeji stabilita v ¢ase. Diky vysoké reaktivité¢ 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 ptavodni velikosti.
Jednim ze zptsobt, jak zamezit nezddoucimu shlukovani, je modifikace povrchu nanocastic
pomoci chemickych latek [14]. Dalsi moznou nevyhodou existujicich typti nanocastic je jejich
pomérné rychla povrchova oxidace ve vodném prostfedi nebo na vzduchu. Z tohoto divodu

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

Kromé vétsi reaktivity, dané velkym mérmym povrchem nanocastic, je jejich druhou piednosti
mobilita v horninovém prostedi. Ve skute¢nosti 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 zakladé nizkého redoxniho potencialu 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 iontii Fe?* a ke zvyseni pH hodnot [8].

Fe® + 2 Ho0 — Fe?* + Hy (g) + 2 OH' (2.9)



Zaroveni 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 formé hydroxidu [8].

Stabilita elementarniho zeleza v aerobnich kolektorech je diky spontanni reakci s pfitomnym

kyslikem velmi nizka. Oproti tomu anaerobni koroze je zietelné¢ pomalejsi a siln¢ zavisla na

pH [8].

Pouziti nanozeleza je sanacni metodou pouzitelnou pro Siroké spektrum kontaminantti, od
jednoduchych kationtli a aniontii az po slozité organické halogenované slouCeniny. Z
anorganickych latek jsou to predevsim tézké kovy (chrom, arsen, uran). Dalsi skupinou jsou
redukovatelné anionty (fosforeCnany, dusi¢nany, sirany). Nejvétsi uplatnéni ma vsSak
nanoZelezo pii dechloraci organickych slou€enin (pfedev§im chlorovanych ethenti, PCB a

dalsich halogenovanych slou¢enin). [16]
Mechanismus abiotické redukce chlorovanych uhlovodiki pomoci zeleza popisuje reakce: [1]
Fe + H2O + RX — RH + Fe?* + OH + X (2.10)

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

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

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

19 piedstavuji hydrogenaci. [13]



N
/C=
Cl Cl
PCE
Cl—Cs=C—Cl ca,
dichloracetylen CI/C=C\H
TCE
(b)
b
(b) (b)
Y
Cl H Cl Cl Cl H
R — 7 \ \
Cl—C=C—H B _ors Se=c’ C=c’
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trans-1,2-DCE cis-1,2-DCE 1,1-DCE
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Obrazek 1: 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 tvotfeného elementarnim Zzelezem a obalu tvotfeného
oxidy Zeleza (Obrazek 2). Povrch ¢astic je zpravidla stabilizovan vhodnym povrchové

aktivnim cCinidlem. Na velikost, tvar a sloZeni nanocastic ma vyznamny vliv pfedevSim

zpusob jejich piipravy. [9]
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Obrazek 2: SloZeni nanodastice a jeji redukéni schopnosti [8]
2.2. Transport ¢astic nanozeleza v poréznim prostredi

Transport nanocastic horninovym prostfedim vlivem proudéni podzemni vody je ovlivnén
ttemi hlavnimi mechanismy: Browntliv pohyb ¢i molekularni difuze, konvekéni pohyb castic,

gravitani pohyb [21].

Jejich vliv je zavisly na velikosti migrujicich ¢astic. Browntv pohyb ¢i molekularni difuze je
mechanismus, pii kterém se Castice 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, pfiemz sila a smér
téchto srazek jsou ndhodné. Difuzni pohyb se uplatituje pro velmi mala ¢astice pod 0,1 um a
zpisobuje, ze se ¢astice pohybuji do vSech sméru s preferenci sméru proudéni podzemni
vody. Dal§im hlavnim mechanismem je konvekéni pohyb ¢astic 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 uplatiluje se pro Castice s
velikosti vétsi nez 1 um. Brownav a gravitacni pohyb Ize pii urCitych velikostech Castic

viceméné zanedbat.

Kinetika transportnich mechanismt zavisi v prvni fadé¢ na fyzikalnich faktorech. Mezi
fyzikélni faktory se fadi velikost a hustota Castice, povrch dané matrice, struktura port a

rychlost toku [12, 21].
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Velikostni distribuce nanocastic je tedy jedna z hlavnich charakteristik ovliviujicich jejich
transportni vlastnosti. Velikost ¢astic riznych typl zeleza 1ze méfit napiiklad na piistroji
Zetasizer Nano ZS firmy Malvern UK — model ZEN3601, ktery umoznuje méfeni velikostni
distribuce ¢astic rozptylenych v kapalinach metodou dynamického rozptylu svétla a méfeni
jejich zeta potencidlu metodou fazové analyzy rozptyleného svétla. Métici rozsah je od
jednoho nanometru do jednoho mikrometru. Pro vodné prostiedi studie [22] ukazuje, ze
optimalni velikost Zelezné nanocastice 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 zna¢na.

Na velikost, tvar a sloZeni nanocastic ma vyznamny vliv piedevSim zpusob jejich ptipravy
[9]. Rychlost tvorby agregatu roste se zvySujici se koncentraci nanocastic [15]. Ty nasledné
nemohou dobfe migrovat horninovym prostfedim a mohou ucpavat péry v horning a

omezovat migraci mensich frakei.

Mezi jednotlivymi casticemi piisobi pritazlivé sily, které jsou v ptipadé kulovitych castic
nepiimo umeérné prvni mocniné vzdalenosti jejich povrchli, coz znamend, Ze interakéni
energie mezi makroskopickymi tutvary klesd se vzdalenosti vyrazné méné neZz 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 plsobici mezi Casticemi. Na mife agregace se podili celd tfada vlivli horninového
prostiedi: hydrogeologické (rychlost proudéni, koeficient filtrace, velikost porti horniny) a

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

Jednim z hlavnich vlivli je iontova sila disperzniho prostfedi a velikosti povrchového néboje
castic (zeta potencialu). Celkovy ndboj na povrchu ¢astic ovliviiuje distribuci iontd v pfilehlé
oblasti, to ma za nasledek pfitomnost opa¢nych iontd na povrchu. Kolem kazdé ¢astice se
tvofi elektricka dvojvrstva. Tuto oblast rozdélujeme na dvé ¢asti. Vnitini oblast se nazyva
Sternova vrstva, kde jsou ionty siln¢ vazané a vnéjsi difuzni oblast, kde jsou ionty méné
vazané [25]. Uvnitt difuzni vrstvy existuje teoreticka hranice, uvnitf které¢ ionty a ¢astice tvori
stabilni jednotku. KdyZ se ¢astice pohybuje, ionty uvnitt hranice se pohybuji s ni, ale ionty za
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. Jestlize
vSechny cCastice v suspenzi maji velky zaporny nebo kladny potencial zeta, pak budou

inklinovat k odpuzovani se navzajem a neexistuje zadna tendence k tomu, aby flokulovaly
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(vloCkovaly). Jestlize vSak Castice maji nizké hodnoty potencidlu zeta, pak zadna sila nebrani
¢asticim se shlukovat a flokulovat. Obecna délici ¢ara mezi stabilni a nestabilni suspenzi se
zpravidla bere bud’ pti -30 mV nebo +30 mV. Castice s potencidlem zeta kladngj$im nez +30
mV nebo zapornéjSim nez -30 mV se normalné povazuji za stabilni [25]. U nanozeleza miize
dochazet diky jeho specifickym vlastnostem k vytvareni magnetickym dipolt [26], coz miize
mit opét za nésledek fetézeni Castic a vytvareni agregatl. Pii posuzovani tendenci konkrétnich
druhli nanozeleza k agregaci nelze tedy brat v potaz pouze velikost potencidlu zeta, slouzi

vsak jako dulezité voditko.

Na transport &astic ma také zietelny vliv staii suspenze nanoZeleza. Cim star$i suspenze je,
tim vice maji Castice nanozeleza tendenci aglomerovat. Proto je béhem injektdze suspenze
nanoZzeleza nutné tyto shluky ¢astic rozbit za pouziti dispergac¢ni a homogenizacni jednotky.
Suspenze neobsahuje jen c¢astice o nanorozmérech, nybrz nahodné také shluky castic

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

3.1. Pouzité materialy

Pro experimenty byl jako modelovy kontaminant zvolen chlorovany uhlovodik
Tetrachlorethen (PCE), znamy také jako Perchlorethen. PCE je bezbarva, nehotlava kapalina,
jejiz pary jsou hustsi nez vzduch. Jeho sumarni vzorec je C2Cls a patii k lehce tékavym
chlorovanym slouc¢eninam. Diky jeho Sirokému rozsifeni v primyslu a jeho vysoké mobilité
Vv zivotnim prostiedi se fadi mezi hlavni polutanty podzemnich vod. Jelikoz je PCE t€z§i nez
voda (prce = 1,62 g/cm®) klesa k bazi kolektoru. Tam mtize dochazet k jeho akumulaci a
Sifeni ve sméru sklonu béaze i proti sméru proudéni podzemni vody. Pro tcely experimentu
byl PCE obarven Cc{ervenou organickou latkou Rhodamin pro jeho snazs$i detekci
v experimentalnim systému. Rhodamin byl zvolen pro jeho rozdélovaci koeficient Kocw ~

90, zajist'ujici jeho majoritni vyskyt v organické fazi.

Pro aplikaci byly pouzity nanoZelezné ¢astice NANOFER 25S (NF 25S) and NANOFER
STAR (NF STAR) od vyrobce NANO IRON s.r.o. a nanozZelezné ¢astice od vyrobce UVR-
FIA GmbH. Nanocastice NF STAR jsou stabilni na vzduchu, protoze je jejich povrch
stabilizovan anorganickou oxidickou slupkou, kterd zabrafiuje jejich rapidni oxidaci.
Stabilizaci povrchu nanocéstic anorganickou slupkou jsou plivodné pyroforické vlastnosti
téchto nanocastic vyrazné potlacené. Tloustka oxidické slupky v fadech jednotek nm nema
vliv na obsah elementarniho Zeleza, ktery je > 85%. AvSak provedené laboratorni testy
ukézaly, ze reaktivita 1 schopnost migrace takto stabilizovanych ¢astic jsou zna¢né€ negativné
ovlivnéna silou anorganické slupky. Pro odkryti jejich reaktivniho povrchu je nutné ¢astice
pfed jejich aplikaci ,,aktivovat®. Vlivem pozvolného rozruSovani anorganické slupky ve vodé
a postupného odkryvani reaktivniho povrchu dochazi ke zpoZdéni ndstupu reaktivity
nanocastic NF STAR a jejich reakéni kapacita je celkové snizena. Suspenze NF 25S je
piipravovana 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 nanocéstic maji primeérnou velikost cca 50 nm, primérnd velikost jejich
specifického povrchu je 20-25 m?/g a velikostni distribuce tdchto ¢astic se pohybuje Vv

rozmezi 20-100 nm a podil nulmocného Zeleza se pohybuje v rozmezi 80-90 hmotnostnich

14



procent. Forma obou typil nanocastic je znazornéna na snimcich z transmisniho elektronového

mikroskopu (Transmission electron microscopy - TEM) [18].

3.2. Metodika migraénich laboratornich testu

3.2.1. 2-D experimentalni box

Experiment ma piedstavovat co mozna nejlépe homogenné naplnény dvou dimensionalni
model napjatého kolektoru. Experimentalni box je 1 m dlouhy, 0,12 m Siroky a 0,7 m vysoky.

Schéma zapojeni 2-D experimentu je znazornéno na Obrazek 3.

Box je vyroben z uslechtilé oceli resp. z bezpecnostniho skla a napjaty stav je vytvoren dvéma
pevnymi potencidly - konstantnimi hladinami (konstantni hladina #1 - pfitok a konstantni
hladina #2 - odtok), které zajistuji zakladni proudéni vody udrzenim konstantniho gradientu v
systému. Zasobniky odplynéné vody na piitokové stran€ boxu jsou napojeny na vietenové
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 stran¢ boxu
je naistalovan piezometr 4 metry od dna boxu pro piipad pretlaku s volnym odtokem vody.

Tak je zajist€no, Ze hodnota tlaku v systému béhem experimentu nepiesahne +0,4 bar.

15



odplynénd voda

vzorek 02 a

konstantni hladina #1

shérny odpadni
kontejner

chlorid

vietenové éerpadlo

N-AS2

michaci kontejner

@ﬁé}t
Y

{r

=4
dispergdtor @_@E‘ suspenze
B Lo @

chladié

vypust

@ teplota v mistnosti

vyrovnani tlaku +2m nad horni hranu boxu

vzorek H2 vzorek H2 vzorek H2

konstantni hladina #2

Ivrstva rozemletych bentonitovych pel et|

PCE PCE
0 o L) o
PCE PCE
] o ) o
o o) o o}

Dorsolit 8: 0,3-0,8 mm

nepropustna vrstva

i

-Dg-u-fl uorometr

-ﬁ-ﬂ uorometr

&

Obrazek 3: Schéma zapojeni 2-D experimentu (1m x0,12mx0,7m (DxSx V)

16

@ pritokomér

tlakomér

teplomér

<ﬁ_i"luorometr'

shérny odpadni
kontejner




Naplnéni konstantni hladiny #2 na odtokové strané boxu je zaloZeno na stejném principu jako
U konstantni hladiny #1. Timto nastavenim je docileno toho, ze ob& dvé hladiny jsou v
konstantni vySce. Box je naplnén piskem (DORSOLIT® Nr. 8) a nepropustnou vrstvou (Geba
weill). Pro experiment je pouzita odplynéna voda, aby se tak zabranilo rychlé oxidaci

nanozeleza a také kvili simulaci redlnych podminek v pfirodnim kolektoru.

Kontaminant stejn¢ jako nasledn¢ nanocastice zeleza jsou davkovany peristaltickou pumpou a
aplikovany zezadu boxu skrz 4 injektazni porty do porézniho prostiedi. Pfed injektazi zeleza
je potfeba suspenzi fadné pfipravit V michacim kontejneru. Jelikoz se nanocastice zeleza
velmi rychle shlukuji a maji tendenci tvofit velké aglomeraty, musi byt suspenze pied a
béhem injekce dispergovéna, aby bylo docileno lepSiho transportu castic v poréznim
prostfedi. Pfipravovana suspenze proudi z michaciho kontejneru ptes dispergator a nasledné

je pumpovana zpét do michaciho kontejneru.
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Obrazek 4: Stanovisté 2-D experimentu ve vyzkumném centru VEGAS (1 m x 0,12 m x 0,7 m)

Box byl nejprve sestaven a naplnén po vrstvach piskem pomoci specialniho trychtyie
se zabudovanym sitem pro rovnomeérné naplnéni boxu. Jednotlivé vrstvy byly manudlné

zhutnény pro docileni homogenniho rozlozeni pisku v boxu. Na dno boxu byla aplikovana
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nepropustna jemnozrnna vrstva (Geba weil}), myslend pro kumulaci DNAPL kontaminace.
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 realného 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 odpovida prutok ptiblizn€ jednoho pérového objemu (cca 30 L) za

den, coz odpovida proudéni 1,25 I/h.

Po saturaci a stabilizaci systému byla provedena prvni stopovaci zkouska pro ovéfeni, zda je
experimentalni box homogenné naplnén a zda v systému nevznikaji Zadné preferencni cesty
proudéni. Mimo to lze na zédkladé vysledki stopovaci zkouSky vypocitat hydraulickou
vodivost systému. Stopovaci zkouska byla provedena ve dvou kolech. Pro vizualizaci sméru
proudéni byla stopovaci zkouska provedena za pouziti fluorescencniho stopovace uraninu o
vysoké koncentraci 10 g/l. Bylo aplikovdno 100 ml stopovae béhem 10 s pii proudéni
16,7 I/h. Cely box byl zakryt sestavenym ,,blackboxem® s vestavénou UV-lampou. Cela
stopovaci zkouska byla dokumentovéana fotoapardtem umisténym na stativu v ,,blackboxu* a
kazdych deset sekund byl potfizen snimek. Druha stopovaci zkouSka byla provedena za
pouziti nizké koncentrace uraninu 10 mg/l a za niz§iho pritoku 9,1 1/h kvili zachyceni
odpovidajicich signdli pomoci fluorometru, které jsou nasledné znazornény pomoci
prinikovych kfivek. Impuls aplikace uraninu — 100 ml béhem 10 s byl totozny jako u prvni
stopovaci zkousky. Po ovéfeni transmisivity systému byl proveden prvni migracni pokus bez
pfitomnosti kontaminantu (referencni), ktery slouZil k pozorovani Sifeni nanocastic

prostiedim bez ptitomnosti Skodlivé latky.

Pied samotnou injektdzi nanoZeleza bylo potifeba suspenzi pfipravit. Michaci kontejner o
objemu 1000 I byl naplnén 10 kg 20% suspenze nanozeleza s nazvem NANOFER 25S a
odplynénou vodou, tak aby bylo docileno pozadované aplika¢ni koncentrace 10 g/l. Jelikoz
10kg dodan¢ suspenze obsahuje 2 kg praSkového pyroforického Zeleza NANOFER 25P bylo
potteba doplnit kontejner vodou po rysku 200 1. Rozfedénd suspenze byla kontinualné
michana a dispergovéna a to i v pribéhu aplikace nanocastic. Aby se ukdzalo, jakym smérem
systému opé&t aplikovan stopovac (uranin) do vSech Ctyf injektaznich porti. Samotny migracni
pokus trval 3 hodiny a 6 minut, poté doslo vlivem neocekdvaného nahlého pietlaku

K prasknuti pfedni prosklené stény boxu a experiment byl ukoncen. Pribéh experimentu byl
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dokumentovan fotoapardtem. Vlivem pietlaku byla poskozena pouze vnitini cast

bezpecnostniho skla a cely pokus tak mohl byt dokoncen.

Po provedeni prvniho migracniho pokusu probéhla dalsi stopovaci zkouska, s cilem pozorovat

zmeény proudéni vody po injektazi ¢astic.

Tti dny po skonceni migracniho pokusu byl box po vrstvach vyprazdnén. Jednotlivé vrstvy
byly schematicky znazornény pomoci vytvoifené 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
divodu moznosti porovnani transportnich vlastnostni riznych typl nanocastic. Efektivita
Sifeni je definovana jako objem, kam se nZVI ¢astice rozsiti vydéleny objemem aplikované

suspenze.

Cely migra¢ni pokus byl za stejnych podminek proveden jesté jedno s cilem otestovat, jak
ptitomnost PCE v systému samotnou migraci nZVI ovlivni. Pfiprava a zplsob injektaze ¢astic
nZVI NANOFER 25S probihal stejnym zpisobem, jako u referen¢niho pokusu. Experiment

bézel ca 7 h a 10 minut.
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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 5) jsou vyrobeny z uslechtilé oceli, piedni
sténa boxu je prosklena. Zatizeni je 16 m dlouhé, 1 m Siroké a 3 m vysoké. Je rozdéleno na

dvé ¢asti, na dva samostatné¢ experimenty. Kazda cast je 8 m dlouhd a predstavuje dva

samostatné experimenty o rozmérech 6mx1mx3m (D x S x V).

Obrazek 5: 3-D experimentalni box ve vyzkumném centru VEGAS (16 mx1 mx3m (D x S x V))

Simulace sanace zdrojové zony zneéisténi pomoci nanoéastic Fe? probihala v pravé ¢asti boxu
(Large scale flume (LSF) 1 -6 mx 1 mx 3 m (D x S x V)). Schéma LSF 1 je zndzornéno na
Obrazek 6. Jako modelovy kontaminant byl pro experiment zvolen chlorovany uhlovodik
tetrachlorethylen (PCE). Do experimentalniho boxu byly aplikovany 2 kg cisté faze PCE.
V systému experimentu 1 je zabudovano 36 vzorkovacich a monitorovacich bodi (Obrazek
6). Vzorkovaci body jsou rozmistény v Sesti fadach za sebou a-f (a = 195 cm, b = 238 cm,
c=281 cm,d =363 cm, e =445 cm a f = 527 cm ve sméru proudéni), ve tfech horizontech 1,

3a4(4=25cm,3=70cma 1 =130 cm nad dnem boxu), pfi zadni (A) i pfedni (B) sténé.

Experiment ptedstavuje kolektor s volnou hladinou homogenni pudni 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 pfitokové strané
konstantnim tokem a na odtokové stran¢ konstantni hladinou. Do systému pfitéka odplynéna

voda (koncentrace rozpusténého kysliku < 1 mg/l) a pritok je stanoven na 100 m®/d.
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V pribéhu celého experimentu byly na ptitokové i odtokové strané online méteny fyzikalné-
chemické parametry (pH, ORP, vodivost, rozpustény kyslik) a prutok. V systému je
zabudovano 36 vzorkovacich a monitorovacich bodt, 3 mikro pumpy pro vzorkovani vody
behem injektaze Castic, 12 piezometri/tlakovych sensorti pro monitoring nartstu vody resp.
tlaku v systému v pribéhu injektaze a 12 sensorti magnetické susceptibility (MSS - Magnetic
Susceptibility Sensor) pro detekci migrace Zeleznych nanocastic (Obrazek 6). 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 oxidi, které jsou paramagnetické (susceptibilita mensi nez 1) lze pomoci méfeni
magnetické susceptibility zjistit, v jaké oxida¢nim stavu se zelezo v prostfedi nachazi.
V systému jsou dale méfeny koncentrace chlorovanych uhlovodiki (ClIU), vodiku,

rozpusténého zeleza a fyzikéalné-chemické parametry.

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

pechovadlem a povrch zvrasnén hrabémi.

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

prostiedi.

Aplikace kontaminantu, stejné jako nasledna injektaz nZVI byla situovana do stfedni Casti
boxu. Jako zdroj znecisténi byl zvolen chlorovany uhlovodik PCE, ktery byl obarven
¢ervenou cervenou organickou latkou Rhodamin (vysledna koncentrace ¢ = 1 ppm). Celkovée
bylo do boxu aplikovano 2 kg cisté faze PCE. Aplikace probihala do Sesti bodl ve tvaru
Sestitthelniku a v kazdém bod¢é do deseti hloubek (Obrazek 7 — aplikace PCE vyznacena
cervenou barvou). Stfed byl ponechén ,,Cisty* pro naslednou injektdz ¢astic. Cilem aplikace

bylo vytvofeni zdrojové zony kontaminace spolomérem 0,45m (0,57 md).
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Po aplikaci kontaminace do boxu probihala cca 2 mésice jen migrace PCE a doslo k vytvofeni
stabilniho kontamina¢niho mraku. Distribuce PCE byla pravideln¢ monitorovana. S dvéma
tydennim intervalem byly odebirany vzorky vody na analyzu pomoci plynové chromatografie
(gas chromatography (GC)) z celkem 18 vzorkovacich bodu. 9 vzorkovacich bodi se nachazi
pfi pfedni stran¢ a 9 vzorkovacich bodi pifi zadni sténé. Po vytvofeni stabilniho
kontamina¢niho mraku v poréznim prostfedi boxu zacaly ptfipravné faze pro samotnou

injektaz nanocastic Fe.

Pred aplikaci nZVI bylo potfeba fadné ptipravit aplika¢ni 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 pribehu 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. Suspenze pak
byla ddvkovéna ptimo z fedici a davkovaci jednotky direct-push sondou do systému. Zasobni
suspenze byla po celou dobu probublavana inertnim plynem pro zabranéni oxidace Castic a

promichéavana, aby ¢astice v zasobniku nesedimentovaly.

Na zaklad¢ predchozich laboratornich vsadkovych a kolonovych zkousSek a vysledkt 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 ptimo do

stiedu zdrojové zony kontaminace.

Cilem experimentu bylo aplikovat dostate¢né mnozstvi suspenze nZVI do porézniho
prostiedi, aby tak byla zajisténa dostate¢na koncentrace Fe® vné zdrojové zény kontaminace a
aby se nanocastice Zeleza Sifily minimaln€ 45 cm radidln€ od aplika¢niho vrtu. Schéma celé

aplikace nZVI do zdrojové zény kontaminace je znazornéno na Obrazek 8.
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Oproti plvodnimu ocekavani byla injektdZ nanocéstic do 3-D experimentalniho boxu

provedena ve dvou kolech.

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

byl ve 3-D boxu nedostate¢ny.

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

nanocastic zeleza pro druhou aplikaci.

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

procesu téchto ¢astic a odkryti jejich reaktivniho povrchu.

Pro zlepSeni migracnich 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,

dochdzi u nZVI k lehké ztraté na reaktivite, resp. k jejimu mirnému zpomaleni.

Na zakladé vysledk z testli dodate¢ného laboratorniho vyzkumu se v druhém kole aplikovaly
nanocastice NANOFER STAR o aplika¢ni koncentraci 10 g/l dodate¢né modifikované CMC
0 koncentraci 5 g/l.

V ramci druhého kola aplikace nZVI do experimentalniho boxu bylo potieba 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 potfeba uvazovat polohu aplikace
nanocastic z prvniho kola. Pfedpokladem bylo, Ze bude pérovy prostor v t€sném okoli vrtu z
ptedchozi aplikace kompletné nanoc¢asticemi ucpan. Poloha aplikace PCE byla tedy posunuta
40 cm ve sméru proudeni a to 1 z diivodu umisténi zabudovaného monitorovaciho zatizeni. Po

aplikaci PCE byl systém monitorovan do ustdleni koncentraci PCE uvniti boxu.
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Podminky provedeni druhého kola injektaze nZVI probihaly obdobné. Zplisob ptipravy
suspenze ziistal stejny. Dopfedu byla pfipravena a aktivovdna suspenze v koncentrovaném
stavu, byla probubldvana inertnim plynem a promichdvana v pribéhu celé injektaze.
Koncentrovana suspenze byla nafedéna a tésné pied aplikaci do ni byla ptidana CMC. Redéni
na pozadovanou aplikacni koncentraci a samotné davkovani probihalo kontinudln€ a suspenze
byla davkovana piimo do direct-push vrtu. Aplikace nZVI byla provedena do péti hloubek a
celkovy aplika¢ni objem byl 1 m®.

Okrajové podminky 3-D migra¢niho experimentu jsou shrnuty v Tabulka 1.

Tabulka 1: Okrajové podminky injektaZze nZVI do 3-D systému

Pfitok/Odtok Konstantni hladina
Hladina vody 1,7m
Zikladni objemovy tok (Q) 0,005 m3/h

Darcyho rychlost

0,07 m/d
Stiedni pérova rychlost 0,22 m/d
Koncentrace suspense nZVI 10 g/l
Koncentrace zasobni suspenze 240 g/l
Redéni Odplynéné voda (1:25)

Celkovy objem aplikované suspenze 1msd

Injektazni hloubky 10 hloubek (1. injektaz nZV1), 5 hloubek (2. injektaz nZV1)

Kontaminac¢ni zéna 057 md
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4. Vysledky

4.1. 2-D experimentalni box

Zakladem pro porovnani migrace Fe nanocastic byl 2-D experimentalni box. Ten byl navrzen
tak, aby umoznil porovnani riznych typt nanozelez v opakovatelném uspoiadani. Vysledkem
je pak efektivita Sifeni Fe poréznim prostfedim. Bezrozmérny parametr ,,efektivita Sifeni* byl
zaveden jako kvantitativni veli¢ina jen pro ucely této prace a je definovan jako objem, kam se
nZVI ¢astice rozsiii vydéleny objemem aplikované suspenze. Schopnost migrace kulovitych
¢astic NF 258 (s praimérnou velikosti ¢astic 50 nm) byla experimentaln¢ 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 piitomnosti 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 (referenéni pokus)

Na zaklad¢ provedené stopovaci zkousky s nastavenym pritokem 16,7 1/h bylo zjisténo, ze
Vv systému nevznikaji preferencni cesty proudéni, pouze ve stiedni ¢asti boxu bylo pozorovano
mirné zpomaleni proudéni, coz je dano ndhodnou heterogenitou pii péchovani jednotlivych
vrstev. Stfedni ¢ast byla pravdépodobné vice manudlné zhutnéna. Protoze nejrychleji protekl
stopovac¢ (uranin) v horni ¢asti boxu, je horni ¢ast boxu nejvice propustnéd 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 zékona [42]):

Hmotnost pisku: mg=126259¢g
’ . g
Hustota zrn pisku: ps = 2,65 ——
Objem pisku v systému: Ve, = délka x vyska x $itka

=1m x (0,7m—0,1m) x 0,12m=0,072 m?

Objemova hmostnost: pp = = 20299 & 75 I
Veelk. 72 000cm cm
Porovitost: n=1-22=034

Ps
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Celkova prito¢na plocha:

Vyuzit4 priitocna plocha:

Cas, za ktery stopovaé protede systémem:

Skute¢na (efektivni) rychlost proudéni:
Darcyho rychlost:

Darcyho zakon:

Rozdil tlakovych vysek:

Délka experimentalniho boxu:

Apore. =0,7m x 0,12m — (0,1 m X 0,12m) = 0,072 m?
Ay = Agere. X 1 = 0,024 m?
t=1h56min=6960s

dx _ 1m

V. =—=
a t 6960s

=144 x 107* ?

V, =2=p, x n=489 x 1052
f AN s

dh hy—h;
br = _K$E= —Ks dxl
dh =0,08m

dx=1m

Nasycena hydraulicka vodivost: K, = 61x107* =

4.1.2. Migraéni experiment bez pritomnosti kontaminace (referenc¢ni pokus)

Na Obrazek 9 je znazornén prubéh migrace kulovitych nZVI ¢astic NF 25S v systému 2-D

experimentalniho boxu ve vybranych ¢asech.

Obrazek 9: Vizualizace 2D-migra¢niho pokusu s NF 25S bez pritomnosti PCE (1 m x 0,12 m x 0,7 m
(DxSxV))

Nanocastice nZVI injektované do ¢tyf bodl ve stfedu zadni ¢asti experimentalniho boxu se
Sitily 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
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byla aplikovana do pravého spodniho injektdzniho portu tésné pied spuSténim migra¢niho
experimentu (Zlutozelend oblast). Po 72 minutach doslo ke spojeni levych oblasti aplikace
nZVI a vytvoieni jednoho vétsiho aplikaéniho mraku, ktery se i nadale §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 mél v pribéhu injektaze snizenou propustnost
zanesenim materidlem z horninového prostiedi. Vlivem tohoto omezeného prichodu bylo
prostfednictvim tohoto injektazniho portu do systému aplikovano nejméné nZVI (cca Ya

V porovnani s ostatnimi porty).

V priabéhu migra¢niho experimentu bylo problematické udrzet konstantni tlak v systému. Po
uplynuti cca 160 minut aplikacni tlak nastoupal az k hodnoté 335 mbar, coz se ukazalo pro
prabéh experimentu kritické. Po 186 minutach od spusténi injektaze nanocastic doslo vlivem
pretrvavajiciho pretlaku v systému k prasknuti vnitini ¢asti bezpecnostniho skla a experiment

tak musel byt z bezpe¢nostnich divoda ukoncen.

Celkem bylo do experimentalniho boxu aplikovano 60 1 suspenze NF 25S, coz odpovida
600 g ¢istého nZVI. Na zéklad¢ 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

spo¢itana plocha transportu nZVI na prosklené sténé. Tato plocha &inila 0,164 m2,

Po ukonc¢eni migra¢niho pokusu byla provedena stopovaci zkouska za pouziti flueorescenéni
latky uranin s cilem zjistit, jak se zménil smér proudéni nebo zda doSlo k vytvoreni
preferencnich cest proudéni v systému vlivem aplikace nZVI. Z bezpecnostniho diivodu byla
stopovaci zkouSka provedena s nizkym pritokem 1,5 I/h a bez zakryti experimentalniho boxu
sestavenym ,,blackboxem* s UV-lampou. Provedena stopovaci zkouska ukazala, ze se cesty
proudéni kompletné zménily. . Usek ovlivnény aplikaci nZVI byl obte¢en a jeho transmisivita

je tedy velmi mala.

Po ukonceni migracniho experimentu byl box po vrstvach vyprazdnén. Transport nZVI
V jednotlivych vrstvach byl zdokumentovan a vyhodnocen (Obrazek 10). 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 sténé¢ nebylo poznat. Na prosklené stén€ byly i1 na konci

experimentu zobrazeny tfi nespojené mraky aplikace nZVI.

Pro ucely této prace byl zaveden bezrozmérny parametr efektivita Sifeni nZVI castic (jako

ukazatele schopnosti transportu) v poréznim prostiedi jako kvantitativni veli¢ina. Pomoci
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tohoto zavedeného parametru mohla byt pfiblizné vypoctena schopnost Sifeni nZVI ¢&astic
Vv prostiedi a mohly tak byt porovnavéany transportni vlastnosti riiznych typt nZVI ¢astic na
zaklad¢ dalSich experimentl. Efektivita Sifeni je definovana jako objem, kam se nZVI cCastice
rozsiti vyd€leny objemem aplikované suspenze. Pomoci jednoduché miizky, jejiz rozmeéry
byly znamy, byl vypocten ptiblizny objem rozsifeni ¢astic v poréznim prostiedi. Obdelniky
vytvofené pomoci jednoduché miizky mély uprostied boxu rozméry 10 cm x 5 cm (délka x
Sitka) a pii sténach boxu 10 cm x 3 cm (délka x Sitka). Piiblizny objem rozsifeni Castic tak
¢inil 12,86 1. Tento objem byl vyd¢€len 60 | (aplika¢ni objem) a byl tak vypocten bezrozmérny
parametr 0,214.
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Obrazek 10: Schématické znazornéni rozebirani experimentu bez piitomnosti PCE po jednotlivych
vrstvach (po 10 cm od horni ¢asti boxu; rozméry vytvorené mriZky uprostied boxu 10 cm x 5 cm (D x
S) a p¥i sténach boxu 10 cm x 3 cm (D x S))

V dalsi fazi experimentu byla testovana schopnost Sifeni 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 vrstvich znovu naplnén. Uprostied
zhutnéného porézniho prostiedi byla vytvoifena nepropustnd vrstva pro zachyceni PCE
(DNAPL faze).
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4.1.3. Stopovaci zkouska (experiment za pfitomnosti kontaminace)

Na zéklad¢ provedené stopovaci zkousky s nastavenym prutokem 18,7 I/h bylo zjisténo, Ze
vV systému nevznikaji preferenéni cesty proudéni. Stopova¢ (uranin) se Sifil relativné
rovnomérné celym systémem, jen horni ¢asti prostupoval s nizsi rychlosti (cca 2/3 rychlosti
naméfené ve zbyvajicich Castech boxu). Z obrazku jsou také dobie patrné jednotlivé vrstvy,
které byly zhuthovany. Skrz jemnozrnnou nepropustnou vrstvu se stopova¢ nedostal.
Nepropustnd vrstva splnila sviij 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 piipadé

experimentu bez nepropustné vrstvy.

4.1.4 Migraé€ni experiment za pritomnosti kontaminace

V dalsi fazi experimentu byla testovana schopnost Sifeni ¢astic NF 25S v poréznim prostiedi

boxu za ptitomnosti kontaminace PCE.

Na Obrazek 11 jsou zndzornény vybrané casové Useky pribéhu migrace kulovitych nZVI

¢astic NF 258 v systému experimentalniho boxu.

t=52minp s

Obrazek 11: Vizualizace 2D-migra¢niho pokusu s NF 258 za pritomnosti PCE (1 m x 0,12 m x 0,7 m
(DxSxV))

nZVI se §ifilo radialné okolo injektdznich portl. Z pocatku bylo mozné pozorovat Sifeni nZVI
na prosklené sténé jen v levé Casti. Po cca 30 minutach se na prosklené sténé objevilo i nZVI

z pravého spodniho aplikaéniho bodu a po 70 minutach uz byly na skle vidét vSechny 4
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aplika¢ni mraky nZVI. Po vice nez tfech hodinach se vSechny aplika¢ni mraky nZVI spojily
Vv jeden velky mrak, ktery se nadale $ifil smérem nahoru a do stran. Z pribéhu experimentu
bylo zifejmé, ze se nZVI dostalo i do mist, kde byl aplikovan PCE a byl tak zajistén potiebny

kontakt pro za¢atek reakce mezi PCE a nanocasticemi Zeleza.

Celkem bylo do experimentalniho boxu aplikovano 175 1 suspenze NF 25S, coz odpovida
1,75 kg cistého nZVI. Na zéklad¢ zméteni rozsifeni nZVI na prosklené sténé (35 cm do vysky
a 60,5 cm do Sitky) byla spocitana plocha transportu nZVI na prosklené sténé. Tato plocha
ginila 0,215 m?. Transport nanoé&astic smérem doll byl limitovan vytvofenou nepropustnou

VIstvou.

Béhem experimentu nedoslo k téméf zadnym vykyvim, hodnoty tlaku se bé&hem celého

experimentu pohybovaly v rozmezi 70-80 mbar.

Po ukonceni aplikace nZ VI, ktera trvala vice nez 7 hodin, bylo opét zapojeno proudéni vody
Vv celém systému. Jiz po jedné hodiné od zapnuti proudéni bylo mozné na prosklené sténé
pozorovat tvorbu plynl a jejich hromadéni v horni ¢asti boxu. Protoze voda pouzitd pro
proudéni byla odplynéna, jednalo se pravdépodobné o vodik, ktery se zde tvoril 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
fluorescenéni latky uranin s cilem zjistit, jak se proudéni vody v systému zménilo vlivem
aplikace nZVI. Z Obrazek 12 je patrné, ze proudéni vody v systému se vlivem injektaze nZVI
kompletné zménilo. Nano&astice kompletné znepriichodnily pory v horni ¢asti boxu. Usek

ovlivnény aplikaci nZVI byl obtecen.
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t=6min 1

t=44min 1§

Obrazek 12: Vysledky stopovaci zkousSky za pouZiti fluorescencni latky uranin po skonceni
migracniho experimentu (rozmér boxu: 1 m x 0,12 m x 0,7 m (D x S x V); vyska vstupi 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 13). Pti rozebrani pokusu
bylo zfetelné, Ze jednotlivé zony nanozeleza NF 25S byly ve vSech vrstvach spojené a

nejvetsi koncentrace ¢astic byla v tésné blizkosti injektaZznich bodi.

Profily jednotlivych vrstev byly schematicky vyhodnoceny pomoci jednoduché miizky.
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 st€énach boxu 10 cm x 3 cm (délka
x $itka). Priblizny objem rozsifeni castic tak ¢inil 20,83 1. Tento objem byl vydé€len 175 |
(aplikacni objem) a byl tak vypocten bezrozmérny parametr 0,119 efektivity Sifeni nanocastic
NF 25S.
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Obrazek 13: Fotodokumentace pri rozebirani experimentu po skonceni experimentu za piitomnosti
PCE (po 10 cm od horni ¢asti boxu; rozméry vytvorené miiZky uprosticed boxu 10 cm x 5 cm (D x S)
a pii sténach boxu 10 cm x 3 cm (D x S))

Na zéklad¢ vysledkti 2-D migracniho experimentu a laboratornich vsadkovych a kolonovych
testl byl pro aplikaci nZVI do velkého 3-D experimentalniho boxu zvolen komer¢ni produkt
NF 25S.

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 druhd aplikace nZVI probéhla v cervnu 2016. Monitoring celého

systému bézel az do kvétna 2017.
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4.2.1.Prvni aplikace

Prvni pilotni aplikace nanocéstic ovétila funkcnost celého systému, otestovala injektazni
systtm a zabudované monitorovaci a vzorkovaci zafizeni. Transport nZVI se ale v 3-D
experimentalnim boxu velkého métitka ukazal jako velice omezeny a zdaleka ne takovy, jak
se dle ptedchozich testi provedenych v 1-D a 2-D uspotfadani a zkuSenosti s vybranymi nZVI
casticemi ocekdvalo. Nebyl tak dostatecné zajistén potiebny kontakt pro pribéh reakce mezi
nZVI a kontaminantem pfitomnym v systému. Degradovano bylo pouze cca 5% (cca 97 @)
zZ celkového aplikovaného mnozstvi PCE (cca 2000 g resp. 1794 g), coz je mnozstvi v rdmci

chyby méfeni.

Hmotnostni bilance PCE v LSF_ZVI
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Obrazek 14: 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. Pred
aplikaci nZVI bylo vsyst¢ému jen 1794 g PCE, coz bylo uréeno na zaklad¢ analyzy
odte¢eného mnozstvi PCE. Pfirozena atenuace v systému neprobihala. Z Obrazek 14 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 nanocCastice v systému doputovaly, byly odebrany vzorky
pudniho profilu v riznych hloubkovych urovnich. Analyzou vzorkd ptdnich profill bylo

zjiSténo, Ze maximalni transportni vzdalenost NF 25S od injektdzniho bodu byla zhruba
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15 cm. Nejvyssi koncentrace nZVI byla namétena ve vySkové tirovni mezi 70-90 cm, mezi
tretim a patym aplikatnim bodem. Vlivem nezadouciho ubytku PCE v systému a vlivem
nedostatecného transportu nZVI NF 25S v poréznim prostiedi experimentalniho boxu nebyl
zajistén dostateCny kontakt nZVI s kontaminantem a proces reduktivni dechlorace se rozb¢hl
pouze u zanedbatelného mnozstvi aplikovaného PCE. Podle 2-D experimentu navic vlivem
vytvofeni velmi malo propustné zony okolo aplika¢nich bodi nZVI doslo k obtékani vody
okolo nZVI a k jeho velmi malému uvoliiovani do okoli. Hmotnost kompletn¢ degradovaného
PCE byla vypocitana molarné ze sumy hmotnosti chloridii vznikajicich pti procesu reduktivni

dechlorace PCE na odtoku ze systému.

Sumy hmotnosti jednotlivych metabolit, vznikajicich pfi reduktivni dechloraci PCE
naméfenych na odtoku ze systému, jsou uvedeny v Tabulka 2. Méfeni plynnych slozek (ethan,

ethen) je zatizeno vétsi chybou a podily téchto slozek mohou byt vyrazné veétsi.

Tabulka 2: Sumy hmotnosti jednotlivych metaboliti vznikajicich p¥i reduktivni dechloraci
PCE_l.injektaz 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 nejcastéj$i meziprodukt je vinylchlorid, jehoZ koncentrace na vystupu
je nejvetsi. I vystup produkti rozkladu ze systému je vSak zatiZzen chybou, protoze tyto
organické latky se sorbuji na horninové prostfedi (organicky uhlik) a jejich mnozstvi na
vystupu neodpovidd mnoZstvi vytvofenému degradaci. I koncentrace plynnych latek je pouze
orientacni, protoze mohou odchazet ze systému difuzi do vysSich vrstev. Proto je stanoveni
mnozstvi odbouraného PCE na zdkladé stanoveného mnozstvi chloridii ptesnéjs$i. Toto
mnozstvi odpovidd 1,16 molim chloridd. Pokud bychom spocitali mnozstvi chloridi
uvolnénych z vzniklych produktti degradace PCE je toto mnozstvi (vypoctené na zaklade
molarnich mnozstvi produktii vynésobenych poctem atomt chloru uvolnénych degradaci
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z PCE) vyrazné niz§i a odpovida jen 0,43 mold. Naopak pokud bychom ptedpokladali, ze
vétSina do bilance chybéjicich uhlovodikl byla ve formé ethanu/ethenu, pak mnozstvi téchto
plynd by mélo byt 0,16 moli. Pak by celkové mnozstvi odbouraného PCE bylo 0,43 + 0,16 =
0,59 mold, coz je 97 g. Pokud by vznikalo vét§i mnozstvi meziproduktti, pak by odbourané

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

4.2.2.Druha aplikace nZVI

Na zaklad¢ vyse uvedenych vysledki prvni pilotni aplikace nZVI byl proveden dodate¢ny
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 ¢astic, ¢i aplikovat
povrchovy modifikator pro podporu mobility ¢astic v prostiedi. Protoze nebylo mozné
vyménit obsah 3-D experimentalniho boxu pied druhou aplikaci nanoc¢astic vzhledem k jeho
rozmérum, bylo nutné zvolit jiné misto pro druhou injektaz nanozeleza. Pii stejné pozici
injektaze by doslo k ucpavani port vlivem piitomnosti ¢astic nZVI z prvni injektaze.
Zvolenim pozice nové bylo tfeba uvazovat i vzhledem k vyuziti zabudovaného

monitorovaciho a vzorkovaciho systému v experimentalnim boxu.

Pted druhou pilotni injektazi nZVI bylo nutné do systému aplikovat stejné mnozstvi PCE jako
pted prvni injektazi nZVI (2000 g), jelikoz vétSina kontaminace byla ze systému vymyta.
Vlivem prvni pilotni injektdZe nZVI byly poéry v nejbliz§im okoli (do cca 15 cm) ucpany a
hydraulicka vodivost byla v mistech v blizkosti aplika¢niho vrtu velice mala. Proto byla
pozice aplikace PCE a druhé injektaze nZVI posunuta 40 cm ve sméru proudéni vody. Nova
pozice umoznovala druhou pilotni aplikaci, jelikoz byla dostate¢né daleko od bodu piedchozi
aplikace, nejbliz§i zabudovany sensor pro meéfeni magnetické susceptibility (MSS) byl
umistén 33 cm od injektdzniho vrtu ve sméru i1 proti sméru proudéni a pozice nejblizSich
vzorkovacich bodl byla 25 cm ve sméru i proti sméru proudéni od aplikacniho vrtu. Po
ustaleni koncentraci PCE v systému, tésné pted aplikaci nZVI ¢inilo vychozi mnozstvi PCE

Vv systému (vypoctené na zakld€ odecteného mnozstvi) 1737 g.

Na zaklad¢ vysledkl laboratornich testi byly pro druhou injektdZz zvoleny nZVI Castice NF
STAR, které se na rozdil od pfedchoziho produktu NF 25S dodévaji v suchém stavu. Jejich
jadro tvoii elementarni Fe a obal - oxidicka vrstva, ktera zabranuje rychlé oxidaci. Pred
aplikaci je potfeba nanocastice aktivovat. Pii tomto procesu jsou nanoc¢astice ponechany dva

dny ve vodé v koncentrovaném stavu za pokojové teploty. Dochazi ptfitom k rozruSeni a
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pomalému rozpousténi oxidické slupky a postupnému odkryvani reaktivniho povrchu nZVlI,
coz umoziuje elektronovy transfer bez vyrazné ztraty obsahu Fe. Nanocastice byly pied

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

Do kazdé z péti aplikacnich poloh bylo aplikovdno dané mnozstvi suspenze, zhruba 200 1
suspenze o koncentraci 10 g/l. Koncentrace suspenze 10 g/l byla shodna jako v piipadé 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 uvazovana pro

realnou in-situ aplikaci.

Druha injektaz nZVI &astic probéhla v ervnu 2016. Usp&inost injektaze a celkového
sanacniho zasahu je ukdzana na grafu na Obrazek 15. Sumarni hmotnost chloridii ¢inila vice
nez 377 g. Pti pteméné PCE vzniklo 12,4 g TCE a vice nez 7 g DCE a VC. Sumarni hmotnost
ethenu a ethanu cinila necelych 35 g, ale zde je opét nutné vzit v ivahu, Ze se jedna o volatilni

plyny (Tabulka 3).

Z vyhodnoceni uspé&snosti injektaze a celkového sanaéniho zasahu z bilan¢ni Tabulka 3 Ize
vypocitat (obdobné jako v ptipad€ prvni injektaze), ze vzniklé produkty predstavuji 1,45 mol
odbourané¢ho PCE. Z bilance vzniklych chloridti (10,47 moll) vyplyva, ze toto mnozstvi je
vyrazn€ veEtsi nez by odpovidalo vzniklym uhlovodikim (5,27 moli). Pokud by tyto
dodatecné 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 molt, 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 Gplnému odstranéni PCE na ethen/ethan,
bylo by na zdklad¢ bilance chloridi odbourané mnozstvi PCE jest¢ vyssi, a proto lze

odbourané mnozstvi povazovat za minimalni odhad odbouran¢ho PCE.

Degradovano bylo tedy cca 25% celkového mnoZstvi aplikované kontaminace (cca 1737 g).
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Obrazek 15: Monitoring hmotnostni bilance PCE na odtoku ze systému druhé pilotni aplikace
suspenze nZVI

Tabulka 3: Sumy hmotnosti jednotlivych metaboliti vznikajicich pri reduktivni dechloraci
PCE_2.injektaz suspenze nZVI

> 'm jednotlivych metabolita [g]
TCE 12,40
DCE 7,36
VvC 7,43
Etheny, Ethany 34,96
CI 377,67

422.1. Méreni hmotnostnich toku

Obrazek 16 ukazuje, ze proces reduktivni dechlorace PCE pomoci nanocastic NANOFER
STAR se vramci druhé pilotni aplikace uspésn€ rozb&hl. Hmotnostni tok PCE ihned po
aplikaci PCE do systému linedrné rostl a dochéazelo 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
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chloridovych iontli sledovanych také na odtoku ze systému je zfejmé, ze Cast PCE byla
uspeésné degradovéana za vzniku ptechodnych produktii reduktivni dechlorace a chloridovych
iontl. Pribéh reduktivni dechlorace signalizuje i nartist hmotnostniho toku ethanu a ethenu,

jakozto koncovych produktt reduktivni dechlorace.
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Obrazek 16: Monitoring hmotnostniho ubytku/naristu PCE/CI/Ethenu/Ethanu na odtoku ze
systému

4.2.2.2. Méreni PCE a chloridtli ve vzorkovacich portech

Koncentrace PCE a Cl” byly monitorovany i v celém objemu experimentalniho boxu
vzorkovanim zabudovanych vzorkovacich portl. Bylo zabudovéano celkem 36 vzorkovacich
portt v Sesti fadach s oznacenim a-f (=195 cm, b=238 cm, c=281 cm, d=363 cm, e=445 cm a
=527 cm ve sméru proudéni). Kazda fada méla tfi hloubkové Grovné s oznacenim 1, 3 a 4
(4= 25 cm, 3=70 cm a 1=130 cm nad dnem boxu) a vzorkovaci porty se nachazely jak pfi

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

Naméfené koncentrace PCE v jednotlivych vzorkovacich bodech fady b-f v prvni hloubkové
urovni, tedy 130 cm nad dnem boxu byly zpracovany pomoci modelafského softwaru
Surfer®. Na Obrazek 17 je znazornéna degradace PCE v Case nula a poté vyvoj koncentraci

po 50, 100 a 150 dnech od aplikace nZV1.
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Obrazek 17: 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 pfi 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
naméfeny pii prosklené stén¢ boxu. 50 dni po aplikaci nZVI se vyvoj koncentraci PCE
V systému rapidné¢ zménil. V misté injektdZe nZVI koncentrace PCE poklesly a nejvyssi
koncentrace PCE nad 100 mg/l byly naméfeny ve vzorkovacim bodé blA, tedy pfi zadni
st¢tné¢ ve sméru proudéni od mista aplikace, coZ je dano tim, Ze jednak nZVI tlacilo
kontaminaci pfed sebou a jednak v této ¢asti jesté nedoslo k interakci nZVI a PCE. V tésné

blizkosti tohoto bodu ve vzorkovacich bodech b1B a clA byla koncentrace PCE taky vysoka
a pohybovala se mezi 50-100 mg/I.

Dle monitoringu vyvoje koncentraci PCE a CI” je zfejmé, ze v dalSim obdobi koncentrace
PCE klesla ve vSech vzorkovacich bodech a postupné dochézi k simultannimu odplavovani

PCE ve sméru proudéni a jeho degradaci reakci s nanozelezem.
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Oproti tomu koncentrace CI* v pruibéhu monitoringu nartstaly. Piikladem muize byt
vzorkovaci bod d1 A/B, kdy koncentrace PCE pted aplikaci nZVI ¢inila 133 mg/l pii zadni
stén¢ boxu, tedy v bod¢ d1A a pfi prosklené sténé (d1B) ¢inila koncentrace PCE pied aplikaci
cca 80 mg/l. Zhruba 55 dni po aplikaci nZVTI klesla koncentrace PCE v bodé 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 nZVI.

Naméiené koncentrace PCE Vv jednotlivych vzorkovacich bodech fady b-f v tieti hloubkové
urovni, tedy 70 cm nad dnem boxu byly zpracovany i pomoci modelafského softwaru
Surfer®. Na Obrazek 18 je znazornéna degradace PCE v Case nula a poté vyvoj koncentraci

po 50, 100 a 150 dnech od aplikace nZVI.

D_00 D_50 D 100 D 150
.50 - - - L
~100 -1
PCE
(mgl)
150~ = - - -
200 & | é - ‘r ] L& K 100
50
250 - -
+ —20
300 - . - L

-350 @ 4 - - ? L LN

450~ = - -

550 - - -

Obrazek 18: Vyvoj koncentrace PCE ve vzorkovacich bodech 3. urovné zpracovany programem
Surfer® (obrazky pro t=0, 50, 100 a 150 dni)
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Ve treti hloubkové urovni v ¢ase nula se koncentrace PCE pohybovaly témér 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 naméfeny vyssi koncentrace
PCE nez pied aplikaci a to konkrétné¢ v bodech b3B, d3A, e3B a f3B.

Z vyvoje koncentraci PCE v monitorovacich bodech je zfejmé, Ze v této hloubkové urovni
nedoslo béhem nasledujicich dni (az do 150 dni od aplikace nZVI) k rapidnim zménam, jako
tomu bylo vptedchozi hloubkové turovni. Byl zde zaznamendn pouze mirny pokles
koncentrace PCE v bodech c3A, d3A a f3A. V bodé c3A klesla koncentrace PCE z vychozi
hodnoty témé&t 75 mg/l na cca 37 mg/l. V bodé d3A klesla koncentrace PCE z hodnoty 100
mg/l na 83 mg/l a v bod¢ f3A zhodnoty témét 80 mg/l na cca 63 mg/l. Nelze jednoznaéné
prokézat, ze pokles je zpisoben odtokem PCE nebo reakci s nZVI a jaky byl v prubéhu
celého experimentu piitok PCE z vysSich vrstev, ale na rozdil od prvni vrstvy je zde

samoziejme tento pritok zasadni.

4.2.2.3. Méreni magnetické susceptibility a teploty

Jiz béhem injektaze byly pozorovany teplotni rozdily pomoci sensori pro méfeni magnetické
susceptibility a béhem odebirani ze vzorkovacich bodii byla distribuce nZVI sledovana
pouhym okem ve vodnych vzorcich. Po skonfeni experimentu v rdmci druhé aplikace byly
nZVI &astice detekovany Sesti sensory. Pét z nich detekovalo nZVI uvniti 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. Ctyfi z nich, se nachazely uvniti zdrojové zény a tii 1,44 m

po proudu.

4.2.2.4. Odbéry vzorkl porézniho prostredi

Odbér pldnich vzorkl pro zjisténi obsahu celkového Zeleza v poréznim prostfedi probéhl
na péti odbérovych mistech a v kazdém misté byl plidni vzorek odebran ze étyi hloubek.
Odbér probéhl ve vzdalenosti -40, -25, 0, +25 a +50 c¢cm od aplika¢niho vrtu ve vysce 55, 85,
115 a 150 cm od dna experimentalniho boxu. V nasledujici tabulce (Tabulka 4) jsou uvedeny

jednotlivé namétené obsahy celkového Fe v odebiranych mistech.
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Tabulka 4: Vysledky stanoveni celk. Fe v ptidnich vzorcich ( g/kg pisku) v riznych vzdalenostech od

vrtu
Vzdalenost od vrtu [cm] -40 -25 0 25 50
Vyska od dna [cm]
z= 150 18,0 5,2 9,6 50
z=115 27,6 44,6 6,8 5,6
z=85 42,6 16,8 11,9
z=55 3,0 13,6 19,1 3,0

Na prvni pohled je ziejmé, ze nejvice celkového Zeleza se nachazelo mezi 85-115 cm nad
dnem boxu a ve vzdalenosti -25 cm od aplikacniho vrtu. Tato ¢ast porézniho prostiedi byla
tedy pro zelezo nejvice propustna nebo zde dochazi k nejvyraznéjsimu proudéni vody. Obsah
celkového Fe se zde pohyboval okolo 42 g/kg pisku. 55cm 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
naméfena i ve vzdalenosti -40 cm od aplika¢niho bodu a to ve vySce 115 cm nad dnem boxu.
Koncentrace zeleza zde c¢inila vice nez 27 g/kg pisku. Pfimo v aplikaénim 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 urovnich byla koncentrace Zeleza uz rapidné
niz$i 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 namétena ve vysce 85 cm nad dnem boxu. 50 cm
od aplika¢niho 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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5. Zaveér

5.1. Konkrétni zavéry z provedenych praci

Byl navrzen a realizovan 2-D experiment za ucelem moznosti porovnavani migracnich
vlastnosti riznych druhi nanocastic ve 2-D usporadani. Rozdil mezi 1-D uspoiadanim
Vv laboratornich kolonach a 2-D experimentem je predevSim ve vyrazné piesn€j$i simulaci
realnych podminek okolo aplika¢niho vrtu. Vlivem radialniho 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
usporddani 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 ukézaly, ze nanoCastice zeleza NF 258 se $ifily radialné od injektaZniho bodu.
Byl také pozorovan transport mobilnéj$i neagregované frakce ¢astic ve sméru proudéni. Pti
rozebrani vrstev po skonceni testu bylo zfetelné, ze jednotlivé zony nanozeleza NF 25S byly
ve vSech vrstvach spojené a nejvEtsi koncentrace Castic byla v tésné blizkosti injektaznich

bod.

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

transportni vzdalenost ¢astic NF 258 byla cca 40 cm béhem 7 hodin trvani experimentu.

Jako omezeni tohoto pokusu se ukazala tvorba a kumulace plynt 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 uspotfadani proto nebyly plyny analyzovany. Na zéklad¢ stopovaci zkousky po
injektazi nanocéstic 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 obteden vlivem ucpani pritoénych porti nanozelezem.
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Na zéklad¢ vysledkti 2-D migracniho experimentu a laboratornich vsadkovych a kolonovych
testd byl pro aplikaci nZVI do velkého 3-D experimentalniho boxu zvolen komer¢ni produkt

NF 25S.

3-D experiment velkého méfitka slouzil ke studiu migrace a interakce Zeleznych nanocastic
s PCE a ke kvantifikaci celkového sana¢niho zasahu v homogennim umeéle vytvoreném

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 ptedchozich testli provedenych v 1-D a 2-D uspotadani a
zkusenosti o¢ekavalo. Nebyl tak dostatené zajistén potfebny kontakt pro reakci mezi nZVI a
kontaminantem pfitomnym v systému. Vice nez polovina aplikovaného PCE byla v prabéhu
experimentu ze systému vymyta (cca 1182 g). Proces reduktivni dechlorace pii preméné 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 zaklad¢ téchto vysledkl byl proveden dodatecny
laboratorni vyzkum scilem vybrat novy materidl pro druhou pilotni aplikaci do

experimentalniho boxu.

Dodatec¢né testy se zabyvaly testovanim nového komeréniho materialu NF STAR. Velkym
potencidlem nanocastic NF STAR je, Ze jsou stabilni na vzduchu, coZ vyrazné usnadiiuje
manipulaci pii jejich preprave, uskladnéni a pfedevs§im aplikaci. Reaktivni povrch téchto

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

Druhd injektdz nZVI do experimentalniho boxu provedend s aktivovanym NF STAR

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

vvvvvv

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

Suméarni hmotnost ethenu a ethanu ¢inila necelych 35 g.
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Hmotnostni tok PCE na vystupu z experimentalniho boxu klesl po aplikaci nZVI témét na
polovinu oproti vychozim hodnotam. Cast PCE v pribéhu experimentu s nZVI ze systému
samovoln¢ 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 degradovana za vzniku piechodnych a cilovych produktii reduktivni dechlorace a
chloridovych iont. Pribéh reduktivni dechlorace signalizuje i nérGst hmotnostniho toku

ethanu a ethenu, jakoZto koncovych produktu reduktivni dechlorace.

Obsah celkového Zeleza byl naméfen ve vzdalenosti -40 cm a + 25 cm od aplika¢niho vrtu.
Nejvyssi hodnoty obsahu Zeleza vSak byly namétfeny ve vzdalenosti -25 cm od vrtu ve vSech
analyzovanych hloubkovych urovni odbéru. V nizkych koncentracich se Zelezo dostalo
v nékterych hloubkovych urovnich 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 detailnéj$i pochopeni celkového sanaéniho zasahu redukce
chlorovanych uhlovodikli za pomoci nanozeleza a s cilem ukazat, ze aplikace nZVI je slibna

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

= Prace potvrdila, Ze reakce nanozeleza s chlorovanymi etheny probiha a je velmi u¢innym
procesem odstraiiovani téchto kontaminantd a je velmi dobfe vyuzitelnd pro redlnou

sanaci horninového prostredi.

= 2-D a 3-D migracni experimenty potvrdily, ze oproti bé&znému 1-D (kolonovému)
uspotadani systém daleko presnéji simuluje redlné podminky radidlniho proudéni okolo
aplika¢niho vrtu a je proto podstatné ptesnéjsi pro odhad chovani nanoZeleza v realnych

podminkach.

= 3-D experiment umoznuje, na rozdil od 1-D a 2-D uspofadani, studium migrace
nanocastic a kontaminace, a soucasné¢ prub¢h vlastni redukéni chemické reakce a jeji
vysledky lze kvalitativné€ 1 kvantitativné vyhodnotit (hmotnostni toky, jak reaktantt, tak

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

aplikac¢niho bodu klesa migra¢ni rychlost a tim i vznos nanocastic.

= Experiment prokdzal, ze zdsak nanocéstic probiha podle piedpokladaného schématu,
jejich migrace z aplikacniho bodu je radidlni s tim, Ze jsou soucasné unaseny ve smeéru
proudéni podzemni vody, a dochazi k jejich interakci s kontaminovanou vodou i

kontaminaci ve formé faze za vzniku produktt, které také migruji ve sméru proudéni.

=  Experiment také potvrdil hypotézu, ze vysokd koncentrace nanocastic nevede k lepSim
sana¢nim vysledkiim, ba naopak dochazi k intenzivnéj$i koagulaci nanocastic, jejich
zhorSené migraci a ucpavani prutoénych poértt v horninovém prostredi. Naopak nizka

koncentrace a povrchovd modifikace nanocastic za ucelem zvySeni jejich migrace je

vvvvvv

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

usporadani neni mozné ovérit (kontaminovana voda je vytlacena roztokem nanozeleza).

* 3-D definované uspotadani umoznuje velmi dobrou detekci meziproduktii a cilovych
produktti degradace chlorovanych uhlovodikli a vyrazné lepsi bilanci oproti realné situaci
v horninovém prostiedi, které 1ze jen omezené charakterizovat (heterogenita) a vzorkovat

(neznalost preferencnich cest pfitoku a odtoku latek).

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

nanoZelez a vysledky jsou prokazatelnéjsi nez v 1-D kolonovém uspotradani.

5.3. Doporuéeni pro dalSi prace na tématu

2-D experiment ukédzal urcité nedostatky jeho experimentilniho uspofadani a moZnosti
zlepSeni celého systému. Je to pfedevsim kumulace vznikajicich plynt a jejich nebezpecnost
pro prubéh experimentu. Tyto plyny je nutné z celé soustavy jimat a odvadét a pii tom,
samoziejmé, analyzovat. Bylo by vhodné shromazd’ovat plyny z rliznych ¢asti experimentu (v
natokové oblasti, kde dochdzi k uvolnéni zbytkového rozpusténého kysliku, ze stfedni ¢asti,
kde dochazi k aplikaci Zeleza a pravdépodobné uvoliiovani vodiku, a z odtokové casti, kde

dochazi k vyvoji kone¢nych produktt degradace, coz je ethan a ethen.
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V dalsi préci by bylo také vhodné porovnat na 2-D experimentu nanozelezo (napt. 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 riznych
koncentracich (napt. 1 a 5 g/l) a prokdzat tak, vyhody nizkych koncentraci pro migraci a
reaktivitu nanozeleza, coz bylo ¢asteéné potvrzeno V této praci. Dalsi experiment ve 3-D je
vSak vzhledem k finanéni néarocnosti jen velmi tézko proveditelny bez podpory

mezinarodniho projektu
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