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ABSTRAKT

Pouziti zeleznych nanocastic pro in-situ sanace horninového prostiedi se v dnesni
dobé jevi jako velmi nad€jnd technologie pro odstrafiovani Sirokého spektra
kontaminanti. V porovnani s tradicnimi sanacnimi postupy, zaloZzenymi zpravidla na
Cerpani a zasakovani podzemni vody, umoZziuji tyto in-situ metody, zaloZzené na
chemickych reakcich kontaminantu, rychlé a efektivni dosazeni cilovych limith sanace.
Hlavni vyhodou metody pouziti Zeleznych nanoc¢éstic v porovnani s ostatnimi sana¢nimi
postupy, které vyuzivaji k rozkladu kontaminantli v horninovém prostiedi chemickych
Cinidel, je efektivnost z pohledu spotteby Cinidla a Setrnost k zivotnimu prostiedi.

Redukéni vlastnosti zeleznych Castic a jejich pouziti na rizné typy kontaminanti byly
popsany jiz v 70-tych letech 20. stoleti. Tyto principy byly vyuzivany pii pouziti
zeleznych Spon jako néaplné do reaktivnich bariér k Cisténi kontaminované vody.
Elementarni zelezo ve formé nanocastic vSak s sebou pifinasi nové vlastnosti, které
v poslednich letech vedly k velkému zdjmu o tuto technologii. Hlavni vyhody pouziti
nanod&stic nulmocného Zeleza (nanoFe”) jsou reaktivita a moZnost migrace horninovym
prostiedim. Obrovsky mérny povrch nanocastic piindsi az o Ctyfi fady vyssi reaktivitu
atim 1 fadové niz$i casy nutné kreakci skontaminaci. Druhd vyhoda spojena
s migraénimi vlastnostmi nanoFe’ ovliviiuje zpisob jejich aplikace do horninového
prostfedi. Lze je tak jednoduSe a levné aplikovat do horninového prostiedi pomoci vrtii
a vlivem proudéni podzemni vody mohou byt déle transportovany.

Cilem predkladané disertacni prace je prohloubeni znalosti 0 moZnostech pouziti této
nanocastic. Dil¢i cile této prace jsou vénovany: popisu déju, které maji vliv na migraci
nanoFe”; navrhu a provedeni laboratornich postupt, kterymi lze experimentalnd ovéfit
migracni vlastnosti Zeleznych nanocastic; navrhu vhodného transportniho modelu
uréeného k predikci migrace nanocastic na zdkladé vysledkii kolonovych experimenti; a
ovéfeni transportniho modelu nanoFe’ na lokalité Piestany (Slovensko).

Vysledkem préace je identifikace tfi velikostnich frakci nanoFe’, které se lisi svymi
migracnimi vlastnostmi a které mohou byt modelovany za pomoci piedlozeného
matematického modelu. Tyto frakce byly identifikovany v raznych pomérech pro rtizné
vzorky nanoFe’. Na zakladé laboratornich kolonovych experimenti provedenych se
vzorky horninového prostiedi z lokality PieStany byl kalibrovan matematicky model,
ktery byl nasledné usp&$né pouzit k odhadu migrace nanoFe na lokalité.

KLICOVA SLOVA:

Nulmocné nanozelezo, sanace, oxidacné-redukéni reakce, chlorované uhlovodiky,
migrace nanocastic, kolonové experimenty, matematické modelovani.



ABSTRACT

The application of zero valent iron nanoparticles for in-situ remediation of
contaminated environment is a very promising technology. Effectiveness of this
technology for removal of a wide range of contaminants was proved by recent studies.
Compared to traditional remediation techniques based on pumping and injection of water,
the new in-situ methods based on chemical reactions with a contaminant allow rapid and
efficient achievement of the remediation target limits. The main advantage of iron
nanoparticles over the other remediation methods, which use chemical agents for
degradation of contaminants, is the effectiveness of chemical agents consumption and the
friendliness to the environment.

The reductive properties of zero-valent iron particles and their application to various
types of contaminants are known since the 70’s of the last century. These principles were
used for cleaning of contaminated groundwater in reactive barriers filled with iron
shavings. Elementary iron nanoparticles have new properties, which lead to a big interest
in this technology. The main advantage in an application of zero-valent iron nanoparticles
(nanoFe’) is their reactivity and the possibility of migration through the aquifer. The
enormous specific surface area of the nanoparticles brings more than 10* times higher
reactivity (compared to iron shavings), which leads to faster reduction of contaminant.
The second advantage affects the application method. NanoFe’ could be injected to the
underground very easily and cheaply by the water injection into the application wells.
Subsequently, nanoparticles could be transported by groundwater flow.

The main focus is the study of migration properties of iron nanoparticles, which leads
to the better understanding of this remediation technique of nanoFe'. The sections of this
work are following: description of processes that can affect the migration of nanoFe’;
suggestion and execution of laboratory techniques that can be used to prove the migration
properties of nanoFe’; formulation of suitable transport model of nanoFe” created on the
experimental data given by the column tests; and transport model verification at locality
Piestany (Slovakia).

The result of this work is the identification of three nanoparticle size distributions
(three fractions) that differ by migration properties and can be modeled by the presented
mathematical model. These fractions were identified at different ratio for varied type of
iron nanoparticles. Mathematical model of nanoFe” migration was calibrated using data
obtained by the laboratory column experiment with samples of aquifer material from
locality Piest'any. This model was consequently used successfully to predict the migration
of nanoFe’ on the locality.

KEY WORDS:

Zero valent iron nanoparticles, remediation, oxidative-reductive reaction, chlorinated
hydro-carbons, nanoparticles migration, column experiments, mathematical modeling.
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1 UVOD

Jiz uplynulo bezmala 50 let od proslulé pfednasky nositele Nobelovy ceny za fyziku
Richarda Feynmana a jeho slavného vyroku ,,There is plenty of room at the bottom*, na
vyronim zasedani Americké spolecnosti fyziki pofdadaném na California Institute of
Technology v roce 1959 a Feynman v ni piedlozil prvni vizi moznosti vytvareni material
a technologii na urovni atoma a molekul. Prohlésil, ze ,,nevidi ve fyzikéalnich zdkonech
zadnou piekdzku pro manipulaci s jednotlivymi atomy, az to budou existujici technologie
umoziovat”“. Vé&fil, Zze ¢lovék v budoucnu dokédze sestavovat neobycejné miniaturni
zatizeni schopné manipulovat s jednotlivymi atomy. Zvlasté poukazal na skutecnost, Ze
celd zivad pfiroda pracuje na urovni atomid a molekul. Pfitom c¢lovék teprve pied
nedavnem nahlédl do tajemstvi zékladnich biochemickych pochodi, kdyz se mu podatilo
desifrovat genetické kody rostlin 1 zivoc€ichi. I diky této prednasce je dnes R. Feynman
oznacovan za zakladatele nanotechnologii, které se za nckolik poslednich desetileti
rozvijely rychlym tempem.

Stejné€ jako se rozviji ostatni védni a primyslova odvétvi v souvislosti s rozvojem
a dopadem nanotechnologii, 1ze podobny vstup nanotechnologii zaregistrovat i v oblasti
sanace a ochrany Zivotniho prostfedi. V této oblasti se jedna hlavné o nové pfistupy
vyuziti znamych dé&ja, jejich fadoveé efektivnéj$i pouziti, popt. o zcela nové metody,
jejichZ vyvoj umoziiuji jedineéné vlastnosti novych nanomateriala.

Jednou z téchto metod, kde se projevil dopad pokroku zpiisobeny nanotechnologiemi,
je pouziti nanocastic nulmocného zeleza pro in-situ sanace horninového prostredi. Tuto
metodu Ize zatadit mezi moderni chemické metody sanace, které vyuzivaji k rozkladu
popt. imobilizaci ¢i snizeni toxicity cilového kontaminantu chemické latky popi. smési
chemickych latek. Oproti tradicnim sana¢nim metodam, které jsou zpravidla zaloZzeny na
cerpani a zasakovani podzemni vody ¢i odséavani ptidniho vzduchu (venting) s naslednym
¢isténim, prindseji chemické metody sanace vyhodu vyssi efektivnosti celého procesu a to
jak zpohledu casové naro¢nosti, tak ekonomiky provozu. NejdulezitéjSimi z téchto
chemickych metod jsou pravé oxidaéné-redukéni metody zalozené na zméné oxidacniho
stavu kontaminantu, mezi néz patfi metoda sanace pomoci nanoc¢astic nulmocného Zeleza
(nanoFe").

Redukeni vlastnosti Zeleznych ¢astic a jejich pouziti na riizné typy kontaminantd byly
popsany jiz v 70-tych letech 20. stoleti. Tyto principy byly a jsou vyuzivany pii pouziti
zeleznych Spon jako naplné do reaktivnich bariér vyuzivanych k ¢isténi kontaminované
podzemni vody. Elementarni Zelezo ve form¢ nanocastic vSak s sebou piindsi nové
vlastnosti, které v poslednim desetileti vedly k velkému zdjmu o tuto technologii a k
jejimu rozvoji. Hlavni vyhody pouziti nanocastic nulmocného zeleza spocivaji v jejich
reaktivit¢ a moznosti migrace horninovym prostfedim. Obrovsky mérny povrch
nanocastic na jednotku hmotnosti piinasi az o Ctyfi fady vyssi reaktivitu (v porovnani
k reakci s kontaminaci. Druh4 vyhoda spojend s migraénimi vlastnostmi nanoFe’
ovliviiuje zptsob jejich aplikace a dalSi chovani v horninovém prostiedi. Diky jejich
velikosti je lze jednoduse a levné aplikovat formou vodné suspenze pomoci vrti do
horninového prostfedi a vlivem proudéni podzemni vody mohou byt dale transportovany.
Dalsi vyhoda v porovnani s ostatnimi chemickymi sana¢nimi postupy je efektivnost
z pohledu spotieby ¢inidla a Setrnost k Zivotnimu prostiedi. Setrnost k Zivotnimu prosttedi
je dana piirozenym vyskytem Zeleza a jeho sloudenin v zemské kiife. Zelezo je po hliniku



druhym nejrozsitenéjSim kovem a v zemské kiife tvoii cca 5 % hmotnostniho podilu. Pti
pouziti zeleznych nanocastic je tedy horninové prostedi stimulovéno pfirozenou latkou,
ktera po zreagovani prakticky nezatézuje okoli.

Od prvni pilotni aplikace, ktera byla v roce 2001 provedena v USA, byla uskutecnéna
fada pilotnich test. Pfevazna ¢ast studii, které se touto metodou zabyvaji, je zaméfena na
reaktivni vlastnosti nanoFe’ a jejich pouziti na riizné typy kontaminantii. Tato oblast uZ je
v dnes$ni dobé pomérné dobfe prozkoumana a bylo objeveno vice nez 70 typi latek, na
které mohou byt Zelezné nanocastice efektivné pouzity. Stale vSak probihd vyzkum v
oblasti migrace a migracni stability nanocastic, ktery je primarné zaméfen na hledani
vhodnych materidli zabranujicich agregaci cCastic pii zachovani jejich reaktivity.
Migraéni vlastnosti nanoFe’ jsou studovany pomoci experimentd vyuZivajicich k simulaci
horninového prostiedi dobie propustnych homogennich materialt, jejichz charakteristiky
jsou pomérné vzdalené realné horning a ¢asto poskytuji zavadéjici optimistické informace
o migraci nanoFe’, které se podstatné 1i§i od vysledki ziskanych pii aplikacich na
lokalitach.

Cilem ptedkladané disertacni prace je prohloubeni znalosti 0 moznostech pouziti této
migracni vlastnosti Zeleznych nanocastic a hledani vhodnych postupi pro testovani
migrace v realnych hornindch. Diléi cile této prace jsou veénovany: reaktivnim
vlastnostem nanoFe’ pii pouziti na redukci chlorovanych uhlovodiki; méfeni velikostni
distribuce Zeleznych nanocastic a jejich stabilité v ¢ase; navrhu a provedeni laboratornich
postupt, kterymi lze experimentalné ovéefit migracéni vlastnosti Zeleznych nanocastic;
navrhu vhodného transportniho modelu uréeného k predikci migrace nanocastic na
zékladé vysledki kolonovych experimentil; a ovéfeni transportniho modelu nanoFe’
ziskaného pii kolonovém testu s konkrétni horninou z lokality, na které¢ byla provedena
aplikace nanoFe’.



2  TEORETICKA CAST

Jak jiz bylo uvedeno vySe, tato prace se zabyva odstranovanim (rozkladem)
kontaminantii pfitomnych v horninovém prostiedi s vyuzitim nanocastic nulmocného
zeleza. V naSem konkrétnim piipad€ jsou hlavni skupinou kontaminantii chlorované
uhlovodiky (CHC — chlorinated hydrocarbons). Zaméfeni na CHC neni nahodné, ale je
dano jejich ¢astym vyskytem jako kontaminujici latky a to jak na uzemi Ceské republiky,
tak 1 v zahrani¢i. Dal§im faktorem, ktery podminiuje pro podrobné&jsi zkoumani pravé
tento typ kontaminace, je jejich vysoka rizikovost pro zivotni prostfedi a zdravi ¢lovéka.
Pfevazna cast takovéto kontaminace ma piivod v aredlech primyslovych podniki, kde
vlivem nedostatecného zabezpeceni provozli nebo skladli s nebezpe¢nymi chemikaliemi
dochazelo (a nékde bohuzel stale jesté dochézi) k uniku CHC do okoli. Nasledn¢ mohou
byt takto uniklé latky zasaknuty do horninového prostiedi srazkovymi vodami, popft. pii
zaplavach. Timto zpGsobem muze byt kontaminovana podzemni voda a nic nebrani
dalsSimu Sifeni kontaminace od zdroje zneciSténi ve sméru toku podzemni vody
a naslednému kontaktu s biotou.

Teoreticka cast disertatni prace popisuje zéklad informaci nutnych k pochopeni
problematiky rozkladu CHC v horninovém prostiedi pomoci Zeleznych nanocastic. Prvni
podkapitola je vénovana popisu typt a zakladnich vlastnosti nejrozsitenéjsich druhit CHC
kontaminujicich horninové prostfedi. Navazujici kapitola popisuje sanacni postupy, které
mohou byt uplatnény pii in-situ aplikacich, pfi¢emz podstatnd Cast této kapitoly je
zaméfena pravé na vyuziti nanoFe’ pro sanace. V dali kapitole jsou popsany typy
kinetiky nej¢astéji vyuzivané pro popsani chemickych reakci, jejich matematicky popis a
prakticky postup, jakym zplisobem je mozné identifikovat kinetiku konkrétni reakce.
V navazujici kapitole jsou popsany metody méieni hydrogeologickych vlastnosti hornin,
které byly pouzity vramci této prace. Dalsi kapitola je vénovdna meéfeni vlastnosti
zeleznych nanocastic, které se zasadnim zplsobem podileji na jejich migracnich
schopnostech horninovym prostfedim (velikostni distribuce, povrchovy naboj).
V navazujici kapitole jsou popsadny metody, kterymi jsou méfeny migracni schopnosti
nanocastic v horninovém prostiedi. V posledni kapitole teoretické Casti jsou popsany
mozné pristupy pii vytvareni modeld proudéni a transportu latek v horninovém prostredi
s vyuzitim komer¢nich softwari a zptsob, kterym jsou tyto dva modely feSeny
v pouZitém programu Processing Modflow Pro®.



3  VYSLEDKY A DISKUZE

V této casti disertacni prace jsou popsany jednotlivé vysledky, které byly dosazeny
vramci laboratornich a navazujicich praci. Prvni podkapitola je vénovana tfepacim
testim, které¢ poslouzily k ziskani zakladnich informaci o pribéhu reakce pii redukci
CHC pomoci nanoFe’ (ur&eni kinetiky reakce a definovéni jejiho matematického modelu,
naméfenym vysledkim prabéhu redukce CHC pomoci nanoZeleza a hodnoceni efektivity
pouziti jednotlivych druhti nanoFe®). V dalsi podkapitole jsou popsany vysledky ziskané
pii meéfeni velikostni distribuce a povrchového néaboje raznych druht Zeleznych
nanocastic, které maji rozhodujici vliv na jejich migracni schopnosti. V navazujici
podkapitole jsou interpretovany vysledky kolonovych experimenti zaméfenych na
migraci zeleznych nanocéstic. Dalsi podkapitola je vénovana navrhu modelu migrace
nanoFe’ na zakladé kolonovych testii s horninou z konkrétni lokality. V piedposledni
podkapitole je verifikovan navrhnuty model migrace nanoFe’ na zakladd informaci
ziskanych pii pilotni aplikaci na lokalité¢ PieStany. V posledni podkapitole je popsana
navrhnutd metodika kolonovych testi vhodna pro hodnoceni a porovnani migracnich
schopnosti riznych druhti Zeleznych nanocastic.

2%

T&ziste disertatni prace je zaméfeno na problém migrace nanoFe’ horninovym
prostfedim a navrhu metodiky vhodné k méfeni jeho migrac¢nich schopnosti. Z téchto
diivodi nejsou v autoreferatu blize popsany kapitoly vénujici se reakci nanoFe” s CHC.

3.1 Meéreni velikostni distribuce Zeleznych nanocastic a jejich povrchového naboje

Cilem tohoto méfeni bylo urcit velikostni distribuci a povrchovy naboj zeleznych
nanocastic pouzivanych pfi testech migrace v ramci této prace. Tyto parametry byly
méfeny pro nékolik koncentraci tak, aby mohla byt stanovena jejich zavislost na
koncentraci nanoFe” ve vodné suspenzi.

Pii hodnoceni vysledk méfeni velikostni distribuce je nutno brat v potaz fakt, ze cely
systém je staticky bez proudéni (suspenze je nadavkovana do uzaviené méfici cely). Na
nanod&astice tak neptisobi vliv konvekéniho proudéni a nanoFe’ mize sedimentovat ve
veétsi mife, nez kdyz migruje v proudu podzemni vody. Pfi interpretaci vysledki
ziskanych pomoci méfeni dynamického rozptylu svétla je nutno brat v tivahu fakt, ze
suspenze s dispergovanym nanoFe” je velmi polydisperzni, coz je déno vysokou
reaktivitou Zeleznych nanocastic, a ma tendenci agregovat a vytvaret vétsi konglomeraty.
Piesto vSechno poskytuje méfeni na Zetasizeru Nano velmi jednoduchou metodu zjisténi
zédkladnich informaci o rozloZeni velikostni distribuce Zeleznych nanocastic, popt. lze
z jejiho vyvoje usuzovat na tendence ¢astic k agregaci.

3.1.1 Vysledky méreni velikostni distribuce

Olomoucké nanozelezo 25S dosahovalo jinych vysledkl nez japonské RNIP-10E a to
jak z pohledu velikostni distribuce Castic, tak jejich stability v ¢ase. Ve vzorcich, které
byly zméfeny ihned po vyndani z ultrazvukové 1azné, byla vzdy detekovana pouze jedna
frakce velikostni distribuce nanocastic. Pro nanoZzelezo 25S byla tato frakce pro prvni tii
ptipravené koncentrace (5, 10, 100 mg/L) na trovni 100 nm, ctvrtd nejvyssi koncentrace
(300 mg/L) méla tuto prvni frakci jiz 500 nm. Japonské nanozelezo RNIP-10E mélo
velikost této frakce na Urovni 100 nm pouze pro prvni dvé meéfené koncentrace
(1, 10 mg/L), pro zbylé dvé koncentrace (100, 300 mg/L) jiz byla tato frakce na trovni



500 nm. U vsSech vzorkl pak bylo mozno pozorovat agregaci ¢astic a postupem ¢asu bylo
mozno detekovat vétsi Castice, které sedimentovaly na dno meéfici cely. Sedimentaci
velkych &astic l1ze také vysvétlit klesajici velikost intenzity odrazeného svétla. Casteénd
lepSich vysledkii dosahovalo nanoZzelezo 25S, u kterého bylo mozno béhem experimentu
pozorovat prevazné dve frakce, pricemz treti frakce se objevuje vyjimecné.

Obecné lze fici, Ze provedena métfeni ukazuji na existenci tii zékladnich frakei
v zasédknuté suspenzi, kdy z jemné&j$i vychozi frakce postupnou agregaci vznikaji frakce
hrubsi. Prvni frakce je tvofena nejmensimi ¢asticemi na urovni 100 nm, druhé frakce jiz
dosahuje cca 500 nm, tieti nejvétsi frakce je tvorena velkymi agregaty na trovni 1' pm.
Lze ptredpokladat velmi dobrou migraci prvni nejmensi frakce a ¢astecné horsi migraci
druhé frakce (podle hydrogeologickych pomérii na lokalitg). U teti nejvétsi frakce bude
migrace s ohledem na jeji velikost probihat velmi omezené a spiSe bude diky témto
nejveétsim Casticim dochdzet k ucpavani porti horniny a postupnému omezovani migrace
mensich Castic.

3.2 NavrZeni metodika kolonovych experimentii zamé&Fenych na migraci nanoFe'

Jednim z vysledki pfedkladané prace je navrh vhodné metodiky kolonovych
experimentl urc¢enych k testovani migrace zeleznych nanocastic horninovym prostiedim.
Navrzend metodika byla spozitivnimi vysledky testovana vtadé kolonovych
experimentl, které byly v ramci této prace také provedeny. S ohledem na vysledky testt
je tento postup kolonovych experimenti vhodny pro porovnani riiznych typa zeleznych
nanod&astic a hodnoceni migrace konkrétniho nanoFe’ v realné horniné pfi dimenzovani
sanac¢niho zasahu (popft. ke zkouméni vhodnosti pouziti nanoc¢éstic nulmocného Zeleza na
dané lokalit¢).
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Obr.1  Metodika kolonovych experimentt — blokové schéma.

V prubehu celého experimentu jsou méieny zakladni fyzikalné-chemické parametry
vystupni vody (ORP, pH, Cond). Kromé toho je pofizovan vizualni zdznam migrace za
pomoci specialniho zafizeni umoZiiujiciho fotografovat postup migrace nanoFe’ celym
objemem kolony. Dal§im dalezitym sledovanym parametrem je koncentrace celkového
Fe ve vystupni vod¢ a méieni velikostni distribuce pfitomnych castic.

Poslednim parametrem, ktery je nutno pii testu meéfit, je celkové mnozstvi
davkovaného nanoFe’, aby mohla byt uréena celkovéa bilance Fe. B&hem provedenych
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experimentll se jako nejpiesnéj$i zpisob meéteni Fe v koloné ukéazalo zmrazeni celé
kolony (bez vypousténi vody) a rozifezani zmrzlého valce na vzorky. V odebranych
vzorcich horniny je nasledné¢ zméiena celkova koncentrace Fe. Timto zpiisobem je tak
presné ur¢eno mnozstvi Fe, které¢ ziistalo v koloné a lze velmi jednoduse dojit k celkové
bilanci Fe.

3.3 Kolonové testy

Pti feSeni disertacni prace byla provedena fada kolonovych experimentt, pfi kterych
byla navrhnuta a odzkousena metodika vhodnd pro testy migrace nanoFe’ s realnou
zeminou (viz vy$e). Souhrnné je mozno vSechny kolonové testy shrnout do tii etap,
pricemz v posledni etapé byl proveden test se zeminou z lokality Piestany, ktery je
v autoreferatu disertacni prace také prezentovan.

Tento kolonovy test mél poslouzit k vlastnimu ovéfeni navrhnuté metodiky a celého
postupu testovani migrace zeleznych nanocastic na vzorcich redlné zeminy. Data ziskana
pfi experimentu jsou vyuzita pro ndvrh jednoduchého modelu migrace nanocastic
horninovym prostfedim s naslednou verifikaci modelu na datech ziskanych pii aplikaci
nanocastic na lokalit¢ Piestany.

3.3.1 Charakterizace pouZité zeminy z lokality PieSt’any

Zajmova lokalita PieStany se nachéazi na zdpadé Slovenské republiky v nivé vodniho
toku Vah. Horninové prostiedi 1ze charakterizovat jako dvouvrstvé se svrchni vrstvou hlin
o mocnosti 1-2 m a spodni vrstvou Stérkopiskit s mocnosti 10—15 m. Spodni vrstva ma
velmi dobrou hydraulickou vodivost charakterizovanou koeficientem filtrace cca
1,5x10” m/s. Hladina podzemni vody je v zdjmové oblasti cca 2-2,5m pod terénem,
nachdzi se tedy v polohach Stérkopiskl. Pti kolonovych testech s redlnou zeminou byla
tedy pouzita hornina ze spodni StérkopiscCité vrstvy.

Pted stavbou kolony byly z dovezeného vzorku horniny oddéleny velké kameny
s rozmérem nad cca 2 cm. Poté byla provedena sitovd analyza horniny. Z vysledkl je
patrné, Ze 1 po odstranéni nejvétSich kament s rozmérem nad cca 2 cm, jsou stale
v hornin¢ pfitomny hrubsi frakce zrn (2—4 mm a nad 4 mm) a to vice jak ze 44 %. Dalsi
cast (cca 47 %) ptipadd na frakci 0,2-2 mm. Zbytek — cca 8 % je tvofen malymi
jilovitymi a prachovymi ¢asticemi.

M¢étenim byla zjisténa efektivni porovitost na urovni 22 %. Tento udaj je nutné brat
s ohledem na nepfitomnost vétSich kament, s jejich rostoucim zastoupenim bude
efektivni porovitost redlného prostiedi dale klesat, coz bude mit za nasledek rist rychlosti
proudéni.

3.3.2 Zasaknuti suspenze s nanoFe’ TODA RNIP 10E

Pied aplikaci nanoFe® do kolony, byly na kolon& provedeny stopovaci zkousky za
ucelem charakterizace prostedi v kolon¢ a ziskani dat pro kalibraci proudového modelu
kolony. Parametry experimentu pii injektaZi suspenze s nanoFe” byly zachovany stejné
jako v pfipad¢ stopovacich zkousek. Celkovy pritok kolonou byl 70,1 mL/min, coZ
odpovida rychlosti proudéni 119 m/den. Ostatni parametry testu jsou uvedeny v Tab. 1.
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1 pérovy . Darcyho Doba Koncentrace Celkova
P . Pritok . L. 0 .
K [m/s] | Pérovitost | objem . rychlost davkovani nanoFe’ na davka
[mL/min] 0 . 0
[mL] [m/den] |nanoFe’ [min]| vstupu [g/L] | nanoFe’ [g]
1,6><10’3 0,22 540 70,1 119,3 502 0,3 10,6

Tab.1  Kolonovy experiment Piest'any: parametry testu.

V, = 44 V, = 69

4 . . v ’ . 0
Obr.2  Kolonovy experiment Piestany: zdznam migrace nanoFe" kolonou.
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Na Obr. 2 jsou prezentovany zmény zabarveni kolony v disledku migrace nanoFe’
kolonou. Pro aplikaci bylo pouzito nanoFe’ TODA RNIP-10E z 3 mésice staré dodavky.
Takto staré nanozelezo bylo pouzito zamérn€, aby parametry kolonového experimentu
byly co nejvice podobné s realnou aplikaci, pii které¢ bylo také pouzito nanozelezo ze

staré dodavky.
3.3.3 Vyhodnoceni kolonového testu

Po ukonceni experimentu byla celd kolona i s vodou zmraZena, roziezdna a v takto
ziskanych vzorcich bylo zméteno celkové Fe (Obr. 3).

Fe [mg/g}

E koncentrace Fe v koloné

— prolozeni

1 3 5 8 10 13 15 18 20 22 24 27 Délka[cm]
Kolonovy experiment Piestany: graf zméfenych koncentraci celkového Fe ve vzorcich

Obr. 3
z kolony.

Na vystupu z kolony byla métfena koncentrace celkového Fe a u vybranych vzorkt
vystupni vody velikostni distribuce podle vySe uvedené metodiky. Vysledky tohoto

postupu jsou zachyceny v grafu na Obr. 4.

600 nm

Fe [mg/L]

80 1 | 1 000 nm

= Fe
— Linearni (Fe)

300 nm

90 nm 110 nm

30 40 50 Porovy objem

44 nm 55 nm 340/43 nm 190 nm 60 nm

Kolonovy experiment Piestany: zméfené koncentrace Fe . ve vystupni vodé z kolony.

Obr. 4
U vybranych vzorkt vystupni vody jsou uvedeny velikostni distribuce Castic.
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V poslednim vzorku vody odebraném z vystupu kolony (koncentrace Fe k. na tirovni
52 mg/L) byly pomoci Mdssbauerovy spektroskopie zméfeny formy ptitomného Fe. Toto
méfeni mélo odpoveédét na otazku, v jaké form& prochazi nanoFe’ kolonou a zda-li je na
jejim vystupu pfitomno zelezo v nulmocném stavu, coz je z pohledu reaktivity s moznym
cilovym kontaminantem zdsadni. Mé&feni prokazalo, Ze cca 40 % vystupniho nanozeleza
je v nulmocném stavu.

Pro kolonovy test bylo zamérné pouzito 3 mésice starého vzorku nanozeleza TODA
tak, aby vysledky testu co nejlépe odpovidaly aplikaci na lokalité (kde bylo také pouzito
,staré* nanoFe’). Vhledem ke staii vzorku a vstupni koncentraci na trovni 0,3 g/L jsme
predpokladali vysSi zastoupeni hrubSich frakci nanocastic s velikostni distribuci nad
500 nm. Toto bylo také potvrzeno méfenim na Zetasizeru Nano. Podil nejjemnéjsi
frakce I s velikostni distribuci ¢astic do 100 nm dosahuje cca 3 %, frakce II s velikosti
¢astic v intervalu 500-1000 nm je zastoupena cca 12 %. Nejveétsi ¢ast aplikovaného
nanoFe” (85 %) je pak zastoupena &asticemi s velikosti nad 1 pm. Podily frakci budou
dale upfesnény pomoci modelu migrace nanoFe® kolonou.

Béhem experimentu bylo do kolony formou suspenze aplikovano celkem 10,6 g
nanoFe’. Z tohoto mnozstvi bylo 9,6 g identifikovano v kolon& a cca 1 g nanoFe’ byl
detekovan ve vystupni vodé€. Zhruba 10 % injektovaného nanozeleza tedy migrovalo
celou kolonou az za jeji vystup.

Zakladni piedpoklad modelu migrace nanoFe’ je zavislost retardace &astic na
velikostni distribuci (¢im vétsi Castice je, tim pomalejsi je jeji migrace horninou vlivem
advekce). Nejmensi ¢astice s minimalni retardaci, které jsou v tomto piipadé zastoupeny
frakei I, je mozno detekovat na vystupu z kolony jiz od zacatku experimentu. Od cca 20.
porového objemu Ize zaznamenat rist koncentraci zptisobeny prvnimi ¢asticemi frakce II.
Bodové vzristy koncentrace celkového Fe ve vystupni vodé jsou zplisobeny nahodnym
uvoliiovanim vétsich agregatti, napt. vlivem prichodu malych vzduchovych bublin, které
se do soustavy sporadicky dostavaji. Béhem dalsiho vyvoje lze pozorovat rist
koncentrace frakce II az do cca 60. pérového objemu, kdy vystupni koncentrace frakce I1
dosahuje urovn¢ vstupni. Od 50. pérového objemu lze na vystupu detekovat prvni
nejhrubsi Castice frakce I a strmy rust jejich koncentrace. Tento rist byl vyhodnocen
jako ¢elo mraku frakce III, coz v 66. pérovém objemu vedlo k ukon€eni experimentu.
Toto pozorovani je také podpoieno méfenim velikostni distribuce migrujicich ¢astic, kdy
od 60. pérového objemu bylo mozno na vystupu z kolony pozorovat ¢astice s velikosti na
urovni 1 pm.

S piihlédnutim k celkové bilanci Fe, méfené koncentraci Fe ve vystupni vodé
a zastoupeni jednotlivych frakci v zdsobni suspenzi byl interpolaci z naméfenych dat
vytvofen model popisujici ¢asovy vyvoj koncentraci frakci nanoFe’ ve vodé na vystupu
z kolony. Na Obr. 5 je zachycen vysledek tohoto postupu.

Nejpomaleji migrujici a nejvice zastoupené frakei III také odpovida rozlozeni Fe
v kolon¢ (viz Obr. 3). Pro vzorky ze stfedu kolony Ize pozorovat nasyceni povrchu
horniny sorbujicimi se ¢asticemi. Dalsi ¢astice jiz tedy nemohou obsadit povrch horniny a
postupuji dale kolonou. Smérem ke konci kolony Ize zaznamenat pokles v méfenych
koncentracich. Koncentrace Fe v poslednim vzorku horniny z kolony odpovidaji celu
mraku frakce III. Pfitomnost cCela frakce III lze také vypozorovat na meéfenych
koncentracich Fe ve vystupni vodé€. Tyto koncentrace odpovidaji na konci testu zhruba
15 % vstupni koncentrace frakce III.
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Obr. 5  Kolonovy experiment Piestany: zastoupeni jednotlivych frakci na vystupu z kolony.

3.4 Numerické modelovani migrace nanoFe'

V prvnim kroku modelovani migrace nanoFe’ horninovym prostiedim byl na zaklad&
experimentalnich dat ziskanych pifi kolonovém testu s horninou z lokality Pie$tany
vytvoren 1D model této kolony. Tento model migrace zeleznych nanocastic byl nasledné
vyuzit pro modelovani sana¢niho zasahu na lokalité Piestany.

Jak jiz bylo popsano v teoretické Casti, cilem této prace neni vytvoreni komplexniho
modelu migrace zahrnujiciho vSechny déje ovlivitujici migraci nanocastic horninou, ale
vytvotreni modelového néstroje, ktery by byl jednoduse pouzitelny v sanacni praxi. Témto
cilim také odpovida zvoleny software Processing Modflow Pro, ktery je Siroce rozSifen
a pouzivan pro navrh hydrogeologickych modeld. Navic je od roku 2008 volné dostupny
jako freeware verze bez podstatnych omezeni.

3.4.1 Model migrace nanoFe’ — kolonovy experiment Pie§t’any

Pro modelovani migrace jednotlivych frakci byl pouzit stejny postup jako pfi
modelovani migrace rozpuSténé latky. Retardace byla simulovdna line4drni sorpci
(distribucnim koeficientem Kp), agregace nanocastic pak kinetikou prvniho fadu.
Transportni model byl v Processing Modflow Pro feSen v modulu RT3D, ktery umoziluje
fesit migraci az Ctyt latek, pfi¢emz lze pomoci kinetiky prvniho fadu zadat relace mezi
jednotlivymi latkami (agregaci). V ptipadé¢ modelu kolony s horninou z lokality Piestany
nebyla, s ohledem na stav nanozeleza (vice jak 85 % agregovano pired experimentem
v nejhrubsi frakcei), feSena dalsi agregace frakci.

Cilem 1D modelu kolony bylo tedy ziskat distribu¢ni koeficienty jednotlivych frakci
nanoFe popisujici jejich retardaci v redlném horninovém prostiedi a tyto pak vyuzit pfi
modelovani sana¢niho z4sahu na lokalité Piestany.

Model kolony byl feSen jako 1D tloha s obdélnikovou siti, plocha prifezu elementt
odpovidala plose prifezu kolony (38,5 cm?). Modelové parametry horninového prostiedi
v proudovém modelu kolony odpovidaly naméfenym experimentdlnim hodnotdm:
koeficient filtrace prostfedi 1,6x10~ m/s; efektivni porovitost 0,22. Pro vypocet byly
pouzity okrajové podminky konstantni hladiny. Hydraulicky spad byl zvolen tak, aby
rychlost proudéni byla shodna s kolonovym experimentem (119 m/den).

Transportni model vyuzival pfi vypoctu pouze numerickou disperzi. Jeji velikost je
zavisld na poctu elementi 1D modelu. Tento pocet byl zvolen tak, aby se modelova
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kiivka prachodu stopovace co nejméné liSila od naméfené. Migrace stopovace byla
modelové feSena bez retardace. Pro kalibraci numerické disperze byla pouzita stopovaci
zkouska s kontinudlnim davkovéanim stopovace na vstupu kolony, pro kterou byly
vytvofeny modely s riznym poctem elementd.

V dalsim kroku byl v modulu RT3D vytvoien model migrace nanoFe” kolonou pro tii
identifikované frakce zasdknutého nanoZeleza. S ohledem na stdfi vzorku nanoZeleza
atedy malé zastoupeni jemnych frakci (cca 10 %) byla v modelu zanedbana agregace
jemnych castic, 1 kdyz by to pouzity nastroj v ptipad¢ potieby jednoduSe umozioval.
Model byl tedy feSen pro tii samostatné latky (3 frakce), pficemz hlavnim cilem bylo
identifikovani retardace nejvice zastoupené frakce III. V modulu RT3D je retardace
migrujici latky simulovdna sorpci. V naSem piipadé byla zvolena linedrni sorpni
izoterma, kdy retardace latky je dana vztahem (1). V prostiedi Processing Modflow Pro je
tedy sorpce pfi pouziti linearni sorpéni izotermy zadavana distribu¢nim koeficientem Kp,.

R=1+7P"><KD
nef

(1)  Vypocet retardace migrujici latky v pripadé pouziti linearni sorp¢ni izotermy. R: retardace
migrujici latky; py: objemova hmotnost porézniho prostiedi; Kp: distribu¢ni koeficient;
n.s: efektivni pérovitost.

Na zéklad¢ identifikovanych pribehti koncentraci jednotlivych frakei ve vystupni
vodg z kolony (viz Obr. 5) byly pro kazdou frakei zasaknutého nanoFe’ modelové uréeny
distribu¢ni koeficienty Kp. Porovnani modelové migrace frakci s identifikovanymi
prubéhy a celkovou koncentraci Fe ve vystupni vod¢ je uvedeno na Obr. 6 a Obr. 7.

Fe [mg/L]

40

— - - Empiricky ur¢eny podil frakce I
— — Empiricky ur¢eny podil frakce 1T
- - - - Empiricky ur¢eny podil frakce I1I
Model frakce I

Model frakce II 7
Model frakce 111 P

20

0 T <

0 10 20 30 40 50 Pérovy objem

Obr. 6  Model migrace nanoFe’ kolonou Piestany: vysledky modelu migrace nanoFe’ kolonou.
Porovnani modelovych pribéht jednotlivych frakci s empiricky ur¢enymi podily.

Celkova vstupni koncentrace Fe u modelu migrace je ddna sumou koncentraci vSech
tii frakei a je shodna s hodnotou pii kolonovém testu (300 mg/L). Podily frakci nanoFe’
ve vstupni suspenzi byly z bilance Fe, velikostni distribuce ¢astic a pritbé¢hu koncentrace
celkového Fe ve vystupni vod¢ stanoveny takto: frakce I — 7 mg/L, frakce I — 27,5 mg/L,
frakce III — 265,5 mg/L. Tyto hodnoty byly pouzity jako pocate¢ni vstupni koncentrace
v transportnim modelu. Migrace frakce I (tzn. nejmensich castic s velikosti do 100 nm)
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byla modelovana bez retardace. Modelové byly tedy stanoveny distribucni koeficienty
frakei II a III tak, aby celkova vystupni koncentrace Fe co nejvice odpovidala zmétenému
prubéhu na vystupu z kolony. Toto porovnani je zachyceno na Obr. 7 a pribéh frakei na
Obr. 6. Vysledné modelové retardace jsou: pro frakci II — 86, resp. 250 pro hrubsi
frakci III. Na Obr. 7 je zobrazen modelovy vyvoj koncentraci Fe na vystupu z kolony az
do doby ustaleni vystupni koncentrace, coz lze pozorovat v cca 260 pdrovém objemu
(zhruba 33 hodin od zacatku experimentu).

Fe [mg/L] T Fe [mgL]

—=— Zmgfené Fe 1

—— % ych frakeil I
Suma modelovych frakci I\ 250 1

n —=— Zméfené Fe
| “ —— Suma modelovych frakci]

[ 200 -

80

60

40 4

20 A

T T e T T T
0 10 20 30 40 50 Porovy objem N 50 ~7 100 150 200 Porovy objem

a) by T

Obr. 7  Model migrace nanoFe’ kolonou Piestany: vysledky modelu migrace nanoFe’ kolonou;
a) porovnani sumy modelovych frakei I-11I s naméfenym prubéhem celkového Fe ve
vystupni vodé; b) predpokladany modelovy vyvoj koncentraci Fe na vystupu z kolony.

3.4.2 Model migrace nanoFe’ na lokalité Pietany p¥i sanaénim zisahu

Aby mohl byt cely postup navrhu modelu migrace nanoFe’ na zakladé kolonovych
experimentll s redlnou horninou verifikovan, bylo tfeba ovéfit ziskany model na
konkrétnich datech =z lokality Piestany. Stru¢na charakteristika lokality a popis
numerického modelu lokality je uveden v kapitole 3.3 disertacni prace a jeji ptiloze.

Vypoctené modelové vysledky migrace zeleznych nanocéstic byly porovnavany
s daty realn¢ méfenymi ve vrtech A-3, MRN-1, MRN-2, MRN-5 a MRN-6. Pii téchto
porovnanich je nutno vzit v ivahu fakt, ze pfi aplikaci na lokalit¢ byla pozorovana rychla
sedimentace nejhrubsi tfeti frakce na dno pozorovacich vrta. Pti odbéru vody z vrtt, pfi
kterém byl pouzit staticky odbér kvili minimalnimu ovlivnéni pritbéhu sanace, byly
z tohoto divodu ve vzorku pfitomny pouze dvé jemnéjsi frakce nanozeleza, které
setrvavaji ve vznosu. S mé&fenymi koncentracemi celkového Fe byla tedy porovnavana
pouze suma modelovych frakei I a II. Toto srovnani je zachyceno na Obr. 8.

Pti porovnani modelovych vysledkt s praktickymi méfenimi na lokalité Ize pozorovat
velmi dobrou shodu modelu s realitou. Prakticky ve vSech vrtech lze pozorovat shodné
trendy mezi modelovymi a méfenymi koncentracemi celkového Fe a hodnoty koncentraci
se vyznamné¢ nelisi. Mirné odliSnosti mohou byt zplisobeny:

= heterogenitami horninového prostfedi na lokalit¢, které nelze postihnout
matematickym modelem, kdy pfi ndvrhu modelu jsou jako vstupni data
pouzita bodova méteni a modelové hodnoty vznikaji jejich extrapolaci;

* zjednoduSenym matematickym modelem, kde se pifedpoklada nulova zména
zastoupeni jednotlivych frakci a rychld sedimentace nejhrubsi frakce;

* nepfesnostmi pii odbéru vzorki a stanoveni celkové koncentrace Fe.
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Diky stafi pouzit¢ho produktu a jeho relativni stabilit¢ zpohledu velikostni
distribuce, kdy ptes 85 % aplikovaného nanozeleza bylo ve formé¢ nejhrubsi frakce, byla
tato uloha zjednoduSena zanedbanim agregace frakci. Budouci pouziti tohoto modelu
vSak s timto pocita a modul RT3D tento jev simulovat umoziuje. Na modelu kolony byl
vliv agregace simulovan, avSak nebyly pozorovany vyrazné odchylky od modelu bez
agregace.

Ziskané vysledky vyznivaji velmi pozitivné a ukazuji na spravnost celého postupu
vytvafeni modelu migrace Zeleznych nanocastic konkrétnim horninovym prostiedim na
zakladé kolonovych testl s redlnou horninou z lokality.

Fe [mgL] Fe [mg/L]
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Obr. 8  Porovnani métenych a modelovych hodnot koncentrace celkového Fe ve vrtech
a schéma rozmisténi vrtl na lokalite.
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4 ZAVER

Tiepaci testy, které byly v rdmci disertacni prace provedeny, maji z pohledu prace
spiSe doplnujici charakter, a proto nebyly v autoreferatu prezentovany. Jejich hlavnim
cilem bylo ovétit zmény fyzikalné-chemickych parametrii pii sledovéani reakci nanozelez
a moznosti jejich vyuZiti pii monitorovani migrace nanoFe’ v horninovém prostiedi. Dalsi
ttepaci testy byly zaméfeny na sledovani rychlosti odbouravani CHC v zavislosti na
koncentraci riznych typt nanoZzelez.

I pies problémy spojené¢ s méfenim velikostni distribuce ¢astic nanoFe” metodou
dynamického rozptylu svétla, se ukazaly rozdily v chovani jednotlivych testovanych typt
nanozelez. Tato méfeni prokazala rGznou rychlost aglomerace a konec¢nou velikostni
distribuci castic. V ramci téchto méteni byly porovnény dva typy Zeleznych nanocdstic:
TODA RNIP-10E a NANOFER 25S. M¢fenimi byla potvrzena ptivodni velikost obou
typld nanoZelez v fddu 80 nm a znacnéd zévislost velikostni distribuce ¢éstic na jejich
koncentraci v suspenzi a Case. Obecné lze konstatovat, ze z prvotni mono-modalni
velikostni distribuce se asem vytvareji tii velikostni frakce nanocastic o velikosti cca:
100 nm, 500nm a prvnich jednotek pm. Casteéné lepsich vysledkt dosahovalo
nanozelezo 25S, u kterého bylo mozné béhem méfeni pozorovat prevazné 2 frakce,
pficemz tieti frakce se objevuje vyjimeéné. Tyto velikostni distribuce byly také
identifikovany pii kolonovych testech.

v v

migrace nanoFe’ nemohla byt jednodue pouZita metodika pouZivani pro studium
migrace rozpusSténych latek. Na zékladé zkuSenosti byla odladéna jednotna metodika pro
provadéni kolonovych zkousek. Tato metodika pak byla pouzita pro posouzeni
migraénich vlastnosti nanoFe’ a k testovani vyvinutého migraéniho modelu. Vysledkem
migrace nanoFe” je identifikace ¥ velikostnich frakci migrujiciho nanozeleza véetné
odhadu jejich retardace.

Matematicky model vychazi z nezavislé migrace tii velikostnich frakci nanocastic,
které vSak mohou vlivem aglomerace piechazet jedna v druhou. Zastoupeni a retardace
jednotlivych frakei byly uréeny z kolonovych testii a pouzity k popisu migrace pii realné
pilotni aplikaci na lokalit¢ Piestany. Zde byly porovnany zméfené a vypoctené
koncentrace celkového Fe bez nutnosti dodatecné kalibrace modelovych parametri.
Vysledkem je velmi dobra shoda modelu s realnymi méfenimi. Tim byla potvrzena
spravnost modelu a jeho pouzitelnost pro dalsi aplikacni lokality.
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