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ABSTRAKT

Dizertaini prace pojednava o &wvacich experimentech pouziti nového typu
nulmocného nanozeleza pro sanace kontaminovanydbhepmich vod a horninového
prostedi. Byly testovany vzorky nanoZelez vyéfich Centrem pro vyvoj
nanomateridl UPOL a firmou NANO IRON, s.r.o. V dizeftai praci je popsana nova
standardni metodika prov&d laboratornich tedts elementarnim nanozelezem. Tato
metodika byla vyvinuta v souvislosti s testy poréavani reaktivity #iznych typi
nanozeleza. Metodika je také vyuzivana pro labonattesty, provaéghé za delem
ovéreni moznosti a fijpravy sandnich zasal (odhad pdebné davkycinidla, doby
trvani sanace apod.). Z hlediska plného &aifi@ pouziti metody jsou v dizetta praci
prezentovany dv piipadové studie — aplikace na lokalitach fide v PodkrkonoSi
a Pisénd. Zmigné lokality maji rozdilné hydrogeologické podminkyrozdilnou
propustnost horninového préstli, hlavnimi kontaminanty jsou na obou lokalitdch
alifatické chlorované uhlovodiky.ifpadové studie obsahuji vyhodnoceni laboratornich

testi a nandfenych dat z monitoringu pilotnich a provoznich saza obdobi cca 3 let.

KLi COVA SLOVA:

in situchemicka redukgaulmocné nanozelezo, laboratorni testy, sanace
kontaminovanych podzemnich vod, chlorované uhldagdilorice v Podkrkonosi,
Pis&na



ABSTRACT

The aim of this thesis is application of a new tyfezero-valent nanoiron for
groundwater and aquifer remediation. Nanoiron samplere produced at Centre for
nanomaterials of Palacky University and company KDAIRON, s.r.o. In the thesis,
a new standard methodology for laboratory expertsevith nanoiron is described.
The methodology is used for comparison reactivify different nanoiron types.
The methodology can also be used for verifying @tk for nanoiron application and
consequent remediation design (estimation of readesage, remediation time, etc.).
Two case studies are described more than thres péar situ remediation in Hbice
v PodkrkonoS$i and Pi&ea sites. These sites are of different hydrogeo&gionditions
and different rock permeability. The main contamisaare aliphatic chlorinated
hydrocarbons. In the case studies the laboratopgraxents and on site monitoring is
interpreted.

KEY WORDS:
in situchemical reduction, zero-valent nanoiron, laboraexpetiments, groundwater
remediation, chlorinated hydrocarbons tide v Podkrkonosi, Pigeé
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1 UvVOD

Od 90. let minulého stoleti jsou v oblasiténi podzemni vody klasické fyzikalni
metody jako nap san&ni ¢erpani, venting v kombinaci s nasledngx situcisténim
doplkiovany nebo nahrazovany chemickymi (oxiciani, reduknimi) a/nebo biologicky

podporovanymin situ metodami.

V poslednich letech je zejména v USA jednou zamsdjji pouzivanychin situ
reduktivnich metod pouZiti elementarniho nanoZelezain situ chemickou redukci.
Castice elementarniho nanoZeleza jsou diky velkénmnému povrchu vysoce
reaktivni vii¢i rozsahlé skupiorganickych i anorganickych kontaminanbDalsi jejich
vyhodou je snadna aplikace do horninového pedsta jejich mobilita v podzemni
vodé. Je mozné je pouzit jak préisténi kontaminaniho mraku, tak i v centru
kontaminace. #rozené prosedi neéni mér razantd@ nez oxid&ni metody
(z reduknich na vice reduki), tvorba toxickych meziprodukt je minimalni.

Negativni @inky na Zivotni progedi nebyly v sotasné dob prokazany.

Prvni terénni aplikace byly provedeny v USA po r@@90, v Evrop prokehla
prvni aplikace jiz v roce 2004 a toCeské republice na lokalitSpolchemie Usti nad
Labem. Od té doby €R probiha intenzivni vyzkum jak v oblastfipravy novych
druhi nanoZzeleza, tak jsou testovany dalSi mozné aglikanozeleza pracély sanace
na Sirokém spektru kontaminujicich latek (chloravatheny a ethany, chlormethany,
chlorbenzeny, PCB, aromatické nitrosieniny, AOX, €Zké kovy, dini vody). Kromg
laboratorniho vyzkumu bylo doposud®R provedeno vice nez 10 pilotnich aplikaci.
Nové technologie vyroby elementarniho nanozelerduspmoznostmi dalSi povrchové
modifikace nan®astic umo#uji pripravu ¢inidla takikajic na miru pro konkrétni
potteby sanace. Rozvoj vyroby nuimocného nanoZelgzR v poslednich letech zvys3il
dostupnost tohotdinidla a podstathsnizil jeho cenu.

Cilem této dizeréni prace je vyhodnoceni vyslaedkprvnich sanaci, které
s vyuzitim nového typu nulmocného nanozeleza @riybv CR v letech 2007-2011 na
lokalitdch Hdice v PodkrkonoSi a Pi&ea. V praci je prezentovana standardni metodika
provadni laboratornich tegts nulmocnym nanozZelezem, ktera byla vyvinuta @edy
porovnavani reaktivity iznych tym nanozeleza a dale také préely provaani

laboratornich tefit které slouzi jako podklady pro navrhy sariah zasai



V Gvodu dizertani prace je provedeno &areni in situ pouZziti nulmocného
nanozeleza do systému samah metod. V praci jsou shrnuty informace o vyob
vlastnostech a reaktivit nanozeleza, zvlastni pozornost jénevana novému typu
nanozeleza a jeho specifickym vlastnostem. Déalede podan fghled zkuSenosti
sin situ aplikaci nulmocného nanozeleza zejména v ramodBvia Ceské republiky.
Posledni kapitola teoretick&asti pojednava o hlavnich metodickych zasadach pro
provadni in situ pilotnich a provoznich sanaci. V praktic&ésti je nejprve popséna
standardni metodika prov&d a vyhodnocovani laboratornich fest nulmocnym
nanozelezem. V hlavnicasti jsou prezentovany é&v piipadové studie aplikace
elementarniho nanoZzeleza, ve kterych je provedsmmdnoceni laboratornich tést
a vyhodnoceni vysledk monitoringu pilotni a provozni sanace za obdold# 8det.
V posledni kapitole jsou shrnuty poznatky z celépmcesu provoznich sanaci
s vyuzitim noveého typu elementarniho nanozelezsoa gde formulovany i kokeé
Zawry.

Dizertani prace byla zpracovana za podpory prajedkAN108040651 Yyzkum
vyroby a pouZziti nan@stic na bazi nulmocného Zeleza pro sanaci kontaaimych
podzemnich voda MSMT 1MO0554 Yyzkumné centrum pokiité sanani technologie
a procesy — ARTEC"P¥i feSeni zadaného tématu spolupracovala autorka evoiag
védeckych instituci a satmich firem, vetap vyvoje a testovani nového typu
nanozZeleza s pracovniky Centra pro vyvoj nanon@derlniverzity Palackého
v Olomouci, v etap realizace saraich praci a vyhodnocovani vyslédknonitoringu
s pracovniky saraich firem MEGA a.s. (lokalita Hwmwe v Podkrkonosi)
a AQUATEST a.s. (lokalita Piged).

Vysledky prace byly mibézné prezentovany na odbornych konferencickR/
i v zahranti. Vysledky laboratorniho vyzkumu a standardizovamgtodika provéghi
laboratornich teétbyly publikovany v knize ,Chemicky podporovamésitu sangni
technologie, Vydavatelstvi VSCHT Praha 2010 [2JezBam publikaci za dobu

doktorského studia je uveden v Zavdizert&ni prace.



TEORETICKA CAST
2 POUZITI NULMOCNEHO NANOZELEZA PRO IN SITU SANACE
2.1 Nulmocné nanoZzelezo — vlastnosti a prinaiggbeni

Obecné vlastnosti

Nanozelezo jsoudastice elementarniho Zeleza o velikastilow 10-100 nm.
Maji diky své velikosti specifické katalytické, ktacké a magnetické vlastnosti,
spojené s upléabvanim povrchovych jey které zvySuji chemickou aktivitu aténma

povrchu nangastic [2].

M em

Reduction

Me™™*(n>m)

FeOOH
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Obr. 2.1: Core-shell model struktury nulmocnych naroéastic (zdroj [19]).

Castice maji tzv. core-shell strukturu, tj. skladajé zjadra tvi@ného
elementarnim Zelezem a z obalu famého oxidy Zeleza (hematit, magnetit). Na

velikost, tvar a sloZertiastic ma vliv zejména #igob jejich pipravy [18].

Krome¢ vétsSi reaktivity, dané velkym &mnym povrchem nanwstic, je jejich
druhou pednosti mobilita v horninovém prostli. Teoreticky jako koloidnéastice
s hmotnosti #Si neZ voda maji optimalni velikost pro konwek proudni [27]. Ve
skute&nosti dochazi k tomu, Ze dikyi@zlivym silam mezi¢asticemi dochazi k jejich
sorpci na povrchy a jejich agregaci. Podle EPA [é6Josah pohybuéstic rékolik cm
az prvnich jednotek m. Mobilita nafastic v horninovém prosdi zavisi na mnoha
faktorech: jejich velikosti, pH a iontové sile pedani vody, sloZeni hornin a rychlosti

prouckni podzemni vody [19, 55].



Mira agregaceastic roste s jejich koncentraci [34] a zavisi egcl pivodni

velikosti [46]. Miru agregace je mozné ovlivnit \drmou povrchovou Upravou [41].

2.2 Reaktivita nanozeleza

Nana:astice Zeleza vstupuji do chemickych reakci jakood@lektrori (redukeéni
¢inidlo) a zarove jako katalyzator [2]. Vysoka reaktivita jetgobena velkym grnym
povrchem nangastic, protoZe pro reakce ma vyznam poudomnost aktivni slozky

na povrchu. Povrch nadastic jeradow vysSi nez napu Spon.

Pokud k oxidaci nulmocného Zeleza ve vodném pedsidochazi zarfiomnosti

rozpuséného kysliku, probiha velmi rychla tzv. aerobnida® podle rovnice:
FE +% Q + H,0 — Fé" + 2 OH (1)

Spotebovani kysliku zjsobi pokles ORP do anoxické oblasti, dochazi keSeaviy

hodnoty pH a srazeni hydro-oxidelezitych nebo hydroxidu Zelezitého.

Bez pitomnosti kysliku reaguje Zelezo s vodou tzv. koéreszvodikovou
depolarizaci podle rovnice:

FE€ + 2 HO - Fé* + 2 OH + H, 2)

Pt této reakci opt dochazi ke vzniku iodtOH", vznikajici vodik nize v horninovém
prostedi podporovat ust anaerobnich mikroorganigémkteré se podileji napna
dehalogenaci chlorovanych etlid].

Ve vodném progedi redukuje nulmocné nanoZelezo i dalSfogené slozky,

jako jsou uhkitany, dusénany, fosforénany a sirany [54].

Zhang jiz v roce 2003 [54]iphledrt popisuje BZné kontaminanty, které lze
pomoci nanoZeleza v laboratornich podminkach toamsfvat, a uvadi tyto skupiny
latek: chlorované methany, chlorované etheny, blelozeny, pesticidy (lindan, DDT),

trihalomethany, ostatni polychlorované uhlovodiky.

V sowasné dob Ize nalézt publikace s vysledky mnoha laboratdrrtudii,
které se zabyvaji zejména kinetikou reakci nulmbonéanoZzeleza s kontaminanty

piipadré popisuji vliv konkrétnich reakich podminek [10, 15, 23, 39]. Nejvice



informaci lze nalézt o reakci nanozeleza s chlangra uhlovodiky: chloretheny [1, 10,
11, 15, 21, 22, 32, 37, 40], chlorethany [5, 39hloovanymi methany [20],
chlorbenzeny [52], pesticidy [54] a PCB [13, 51]ivém elementarniho nanoZeleza na
redukci anioni a €Zkych kowi se zabyvaly napprace [3, 16, 35].

2.3 Charakterizace nového typu nanozeleza

Novy typ nulmocného nanozeleza byl vramci projekKAN108040651
»Vyzkum vyroby a pouziti naféstic na bazi nulmocného Zeleza pro sanaci
kontaminovanych podzemnich vodyvinut v Centru pro vyvoj hanomaterial J POL
[6]. V sowasné dob je nositelem této technologie vyroby a dodavatefeimocného
nanozeleza pro laboratorni a sariakely firma NANO IRON, s.r.0. Nan@stice jsou
dodavany bd ve forme prasku—- NANOFER 25P nebo ve farmsuspenzi
NANOFER 25 nebo NANOFER 25S.

Nanaastice nulmocného Zeleza produkované spalsti NANO IRON, s.r.0.
vykazuiji stedni velikosteastic 50 nm, gméernou plochu povrchu 20—-25%g, Gzkou
velikostni distribuci 20-100 nm a vysoky obsah Zalev rozmezi 80-90 %

hmotnostnich.

NANOFER 25P je nanoprasek obsahujici naastice F& bez povrchové
modifikace, uchovavany v inertni dusikové atmiesférodukt se vyziaje extréms
vysokou reaktivitou a je pouzitelny pro jakoukofigkundarni stabilizaci v zavislosti na

aplikaci nangastic.

NANOFER 25 je extrémg reaktivni vodnad suspenze naastic F&
stabilizovanych vyhradhanorganickym modifikatorem. Produkt se vyama extréms

vysokou reaktivitou, vySSi mirou aglomerace a rg&ilsedimentaci.

NANOFER 25S je vodna disperze natistic F8 se speciélni patentovanou
povrchovou modifikaci, kterAd je zaloZzena na komtindiodegradovatelného
organického a anorganického stabilizatoru. Prodigkivyznéuje vysokou reaktivitou
pii styku s organickymi i anorganickymi polutanty,lmé nizkou mirou aglomerace

a tudiz i vynikajicimi migrénimi a sedimentanimi vlastnostmi.
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Obr. 2.2: SEM snimky nand@’astic NANOFER 25S (zdroj [29]).

Degradace reaktivnicliastic F8 na oxidy Zeleza zavisi na skladovacich
podminkach. Vodné suspenze je mozné skladovavedmim obalu, kde jsou chrémy
redulkéni atmosférou, i teplo€ tésne nad 0 °C. Vyrobce garantuje nejvySSi kvalitu
produkti NANOFER po dobu 2 gsial [29]. Suspenze Ize pouZzivat i v delSfasovém
horizontu, vzhledem ke sniZeni reaktivni kapacitydpktu je vSakitba pouzit vySSi
davkovani. Vyhodou tohoto produktu je mozZnoSpravy cerstvé suspenzefipmo na

misg aplikace z praskového nanozZeleza pomaangslového dispergatoru.

2.4 ZkuSenosti s vyuZzitim nanozZeleipesituv Evrog

Vzhledem k rozsahlym zkuSenostem s pouzitim naeaaghi sanacich zejména
v USA je mozné z dostupnych literarnich zdraj na internetu ziskaadu informaci
o pilotnich i full-scale aplikacich nanozeleza49, 24, 33, 42, 46-50].

Podle informaci U.S.EPA, U.S.NAVY a spétmsti Golder Associates [28] jsou

nejastjsimi cilovymi kontaminanty chlorované uhlovodik§ewms DNAPL a Cf*.

V Evrope puasobi v sodasné dob nekolik sang&nich firem, vyuZivajicich
nulmocné nanoZelezo pro sanace. fiP& nim: kanadskad firma s celagevou
pusobnosti Golder Associates (celkem na cca 20 kdikhl), mecka firma Alenco
Environmental Consult GmbH (3 pilotni a 1 full-seaplikace v SRN) &eska firma
AQUATEST a.s. (10 pilotnich a 2 probihajici fullase aplikace).

11



PRAKTICKA CAST
3  VYPRACOVANiI METODIKY LABORATORNICH TEST U

Nutnost vyvoje standardizované metody pro préwathboratornich tegtvznikla
v souvislosti s vyzkumnotinnosti na projektuVyzkum vyroby a pouZiti naféstic na
b4dzi nulmocného Zeleza pro sanaci kontaminovanycbdzgmnich vod*
(KAN108040651). Jednim z UKolpracovis¢ TUL bylo testovani tznych prototyg
vyrdbiného nanoZeleza, které byly vyvijeny na pracovi@éntrum pro vyzkum
nanomaterial UPOL. Mimo jiné byla testovana reaktivita protoiypanozeleza na
raiznych typech kontaminace a byla porovnavana siwakt komegniho produktu

RNIP firmy Toda Kogyo Corp. a nanoZeleza vyirdsho podle Zhanga [54].

DalSim podgtem pro vyvoj metodiky byla Uzk& spoluprace pras@vise
sananimi firmami, ktera pinesla pozadavek na prowsud owtovacich tesi riznych
oxidatné-redulkeénich ¢inidel na vzorcich zeminy a vody z konkrétnich liitkaro Gcely
navrhu pilotnich a sagaich zasaith pro in situ ¢iSténi podzemnich vodifpadre i pro

¢isteni vod odpadnich.

Laboratorni testy slouzi zejména ke 2zjst (&inné koncentrace nanozeleza
piipadré jiného cinidla, tj. takového mnozZstvi latky, které odboukantaminaci
s pozadovanou ¢innosti. DalSim dlezitym vysledkem laboratornich experimiere
zjisteni kinetiky odbouravani kontaminace, coz umge odhadnoutasovou narénost

planované sanace.

Kromé¢ Zzadouci reakce mezi nanozelezem a kontaminaci adoclke
konkuregnim chemickym reakcim s matrici —vodou, rozpogin kyslikem,
dusinany a sirany, dale se nanoZeleziwenspatebovat na vyrovnani nizké hodnoty
pH. Laboratorni testy umozni odhadnout viehto konkuretnich reakci na celkovou

spotebucinidla.

Laboratorni testyifinaseji oproti realné aplikacéktera zjednoduseni, ktera nétn
vyplyvaji ze standardizovani postupuii fhterpretaci vysledk je nutné mit tuto
skute&nost na peteli a ged navrhem plnohodnotného sémido zasahu jetréba
vysledky laboratornich zkouSek &it v poloprovoznim nstitku nebo pilotni aplikaci

na lokali.
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4 PRIPADOVA STUDIE 1 - HORICE V PODKRKONOSI
4.1 Lokalita Haice v PodkrkonosSi

Areal firmy KAR-BOX Harice v PodkrkonoSi je historicky prvni lokalitou
v CR, na které profhla plna sanace s vyuzitim nového typu nulmocnémoreleza
(dodaného firmou NANO IRON, s.r.0.).

4.1.1 Hydrogeologické ponéry

Z hydrogeologického hlediska je na lokalinejvyznamgijsi cenomansky
kolektor. Jeho propustnost jeapinovo-puklinova, koeficient transmisivity dosahwgé
stovek ni/s, zvoda je artézsky napjata. Hlavni smproudsni podzemni vody je na JZ.
NadloZi je tvéeno vrstvou omezeénpropustnych hornin spodniho turonu (slinovce)
a kvartéru (sprase). Tato zvade vodarensky vyuzivana pro zasobovani pitnou uodo
pro mesto Haice (dva vrty ve vzdalenosti 400 a 600 m od hramiealu se gidavym
cerpanim vintervalu 14 dni). Kolektorem v turonskeodni je zona zstravani
turonskych sedimefit propustnost je puklinova a koeficient transmigivde pohybuje
viadu 10° m%s. Dotace zvodhje zpisobena fedevsim petokem mezi turonskym
a cenomanskym kolektorem. Posledni zvodni je kiartélka zvode, ktera je vazana
na g@ipovrchovou zénu atravani slinové a na kvartérni sedimenty. Propustnost je

pouze pillinova a velmi nizka, koeficient transmisivityii@dow 10° mé/s.

4.1.2 Rozsah kontaminace

Hlavnimi kontaminanty na lokatit jsou alifatické chlorované uhlovodiky.
Z hlediska ploSného rozsahu kontaminace zde byfinaéno celkem 5 ohnisek
zneiisténi. Kontaminace tvid ohranéené zony s velkym rozdilemiipné a podélné
disperzivity. Red zah§jenim sataich praci se v ohniscich kvartéru pohybovaly
koncentrace chlorovanych etlienkolem 60 mg/l (pevidada PCE), maximalni
koncentrace v turonském horizontu byly 10 mgleytada PCE). Ohniska 4 a 5 jsou
mére vyznamna. Z pohledu prostorové distribuce kontawén dochazi kjejimu
zandovani ze zdrojov&dsti svrchniho kvartéru do turonu a cenomanu. \ftkva

a turonu jgedni pritékajici vodou minimalni, v cenomanu je naopakniediiné.
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4.2 Pilotni aplikace

Pro injektaZc¢inidel byly pouzity vystrojené vrty, kaci v hloubce 10 m. Na
ohnisku 1 bylo v teznu 2008 zasaknuto nanozelezdi &plikaci dosSlo k vyw¥ru
reagentu na povrch terénu jednak v oblasti kontaktmentace wit s horninou, ale i
v prostoru mezi vrty. Vzhledem k této situaci bpitotni aplikace rozgéna o metodu
wdirect-push”. Na ohnisku 2 preéhl v dubnu 2008 gravitami zasak laktatu sodného do
vystrojenych vri.

Monitoring zahrnujici sledovani koncentraci chlaoych ethet a neieni pH,
ORP a gkterych dalSich paramétprobihal po dobu 6 &siai.

4.3 Provozni sanace

Na pilotni aplikaci bezprostdre navazovala provozni aplikaceii jxteré bylo
pouzito pouze nulmocné nanoZelezo. Pro aplikaciobeleza byla pouZzita metoda
piimého vtl&eni ,direct-push” systémem PowerProbe (z&thd sond shora dipl tlak
0,8 MPa, mnoZstvi 20% suspenze #vmt).

V prvnim kole sanace bylo provedeno celkem 82 tdjkich sond po okrajich
ohnisek 1 a 2, dale bylo nanoZelezo aplikovano phiaisku 3 a ménvyznamnych
ohniscich 4 a 5. Druhé kolo prdfio viijnu 2009 do 80 sond v centralni¢hstech
ohnisek a dale na okraji arealu. Posledni kolo sargylo realizovano ¥ijnu 2010
celkem do 32 sond v oblastech maximalnich koncentfktivni sanace byla ukéana
k 1.1.2010.

Provozni monitoring zahrnoval po celou dobu trvésdnace stanoveni
koncentrace chlorovanych etlienméteni pH, ORP a koncentraci rozpustho Q.

V sowasné dob probiha postsakiai monitoring.

4.4 Shrnuti poznatk z lokality Haice

Na rozdil od laboratornich tésbyl u vysledk z terénni aplikace pozorovan

sekverini rozklad chlorovanych ethén
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Obr. 4.1: Aplikaéni vrt I-2, centralni ¢ast ohniska 1.

Aplikacni vrt 1-2 lezi v centralntasti ohniska 1 a #h vysSi p@&ateini obsah
chlorovanych ethans pevahou PCE. Po prvni aplikaci doSlo k poklesu kotreei
PCE aTCE a néstu koncentrace 1,2-cis-DCE a VC. Po kazdém kolikage
nanozeleza doSlo k n@tu obsahu chlorovanych etliezejména ndistem obsahu
1,2-cis-DCE, mé& pak VC, po poslednim kole jiz doSlo k poklesu kamcace
1,2-cis-DCE.

1S-10 ——VC Q-20 ——VC
—=—1,2-cis-DCE —a—1,2-cis-DCE
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Obr. 4.2: Porovnani &innosti odstranéni chlorovanych etheri v kvartérnich
vrtech v centru a na okraji ohniska.

U kvartérnich vrii bylo pozorovano odliSné chovani v zavislosti ndsni vrtu
a paatenim obsahu chlorovanych uhlovodikV kvartérnim vrtu I1S-10, ktery lezi
v centralnicasti ohniska a & vysoké paéateni obsahy chlorovanych ethienbyla
pozorovana jen minimalni odezva na jednotliva lapiikace nanozeleza. Pouze u PCE

byl zaznamenan pokles na cca 50 %vaquniho obsahu, koncentrace TCE
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a 1,2-cis-DCE se vyraZnnentnily. Celkova &innost odbouravani chlorovanych
uhlovodiki vtomto vrtu byla velmi nizka. Odbouravani chlaraych ethei
v kvartérnim vrtu Q-20 z okrajov&sti ohniska o odliSny pfibéh. Po prvnim kole
aplikace zapeal sekvefni rozklad chlorovanych ethén- klesala koncentrace PCE a
nariistala koncentrace TCE a DCE. Po druhém kole amikaanozeleza doSlo
ke zvySeni obsahu PCE omytim nesaturované zonye8&eak rozklad pak pokksoval
prudkym poklesem obsahu PCE a poklesem obsahu P@poslednim kole aplikace
nanoZeleza klesl obsah PCE a TCE k nule, ves \md detekovan jiz pouze DCE a
celkova koncentrace chlorovanych etiddesla na 62 % (vztazeno k hod&gired

prvnim kolem aplikace).

Pri aplikaci nanoZeleza dochazeldepn¢ pouze k vytvéeni reaktivnich zon
v mistech jeho aplikace (apli&a vrty nebo rychle se uzavirajici pukliny v jiltém
podlozi po aplikaci nanozeleza metodou ,direct-pusB pouzitim metody ,direct-
push® souvisi také pozorovany negativni efekt wgtd kontaminace plosni do

hloubky (viz obr. 4.3) ¥etns prokdzaného ovliwni cenomanské zvodn

T1 ——VC ‘
—=—1,2-cis-DCE
—a— TCE
120 - —o—PCE
- 100 A A A A +St’1ma Clu
é 80 - m A zésak
=2 60 a
5“0 J\M\
AT S AT
0 10 20 30 40
¢as (mésice)

Obr. 4.3: Turonsky vrt T-1, okrajova ¢ast ohniska 1.

Pfi sanaci ohniska 2 byly postupmpouzity d¥ sang&ni metody, a to biologicky
podpdena dehalogenace s pouzitim laktatu sodného a cké&médukce za pouZziti
nanozeleza. Toto ohnisko vykazovalo jedné@mdavySSi @&innost odbouravani
chlorovanych uhlovodikjiz po 1. kole sanace, po 3. kole sanace bylaogdlpimérna
acinnost 76 %. Pouzita tzv. kombinovana metoda sé jako velmi perspektivni

sang&ni metoda i v omezeérpropustném horninovém prostli.
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odstranéni chlorovanych etheri v ohniskul

Limitujicim faktorem pro @innost sanace na lokaliHorice se ukézala byt nizka

propustnost prostdi atim omezenéidhi nanozeleza s podzemni vodou. DosaZzena

acinnost sanace byla po 3. koleupwrné kolem 48 %. V turonskych vrtech byla

acinnost vysSi nez ve vrtech kvartérnich, maximalak fpyla ve vrtech {jvodns

aplikatnich.

Tab. 4.1: Porovnani &innosti odbouravani chlorovanych uhlovodiki — jednotliva
ohniska a kola zasaku.

Pilotni 1. kolo 2. kolo 3. kolo

aplikace sanace sanace sanace

¢l (%) ¢l (%) clg (%) ¢l (%)

ohnisko 1 aplikaéni 103,6 159,9 30,4 22,7
kvarter 161,9 105,2 94,9 76,1

turon 80,6 73,7 112 59,5
suma 105,4 1129 79,1 52,8

ohnisko 2 aplikaéni 157 12,4 13,7 13,7
kvarter 110,6 74,4 72,8 36,5
turon 129,3 76,8 19,5 20,7
suma 132,3 54,5 35,3 23,6

ohnisko 3 kvarter 97,6 82,9 97,4 69,1
turon 13,2 33,0 47,3 34,6

suma 55,4 58 48,2 51,9
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5 PRIPADOVA STUDIE 2 — PISECNA
5.1 Lokalita Pis&na u Letohradu

Skladka Pis#na | slouzila od roku 1972 do roku 1980 k ukladarimyslovych
odpad: z OEZ Letohrad [8], zejména kalu z galvanovena8ka se nachazi na uzemi
byvalého slinovcového lomu, jeji podlozi nebylodyikechnicky zabezgeno. | fres
provedené sagai zasahy (od¥eni kontaminované zeminy)igirvaval na lokali
nepiznivy stav kvality podzemni vody a nebegpgotencialniho ohrozeni blizkého

zdroje pitné vody. Na lokatitie pouzivana metodserpani podzemni vody a venting.

5.1.1 Hydrogeologické ponéry

Z hlediska hydrogeologického pati oblast ke d¥éma rajérim. V rajénu
Poorlicky perm je okh podzemni vody vazany na vrstvu piskibva slepent
a na mista tektonickych poruch. Propustnost jdimo-puklinova, podzemni voda ma
volnou hladinu, koeficient transmisivity je od 387 po 10" m?s.

V rajonu KysSperska synklinalge hlavni zvodani vazano na tzv. puklinovy
kolektor B, ktery je tveen spodnoturonskymi sedimensygiznivymi hydraulickymi
parametry s charakteristickou puklinovotipadreé pralino-puklinovou propustnosti.
Koeficient transmisivity se pohybuje ¥adu 10° m%s. Hladina podzemni vody je
hluboko zaklesla a napjata. Kolektor je odivoddn do Tiché Orlice. Artézsky strop
spodnoturonské zvodntvori slinitoprachovité sedimenty isdniho turonu. Nadlozni
kolektor v prachovcich margvazi volnou hladinu podzemni vody a je r@n
drénovan Tichou Orlici. Gifn podzemni vody ve igdnoturonské zvodni je vazan na
puklinové systémy. Koeficient transmisivity feinoturonské zvod@n v oblasti

Letohradu se pohybuje v irokém rozmezfad 10’ m%s.

5.1.2 Rozsah kontaminace ped aplikaci nanoZeleza

Na zaklad aktualizované analyzy rizika zroku 2007 bylyeg sanaci
dominantnimi kontaminanty chlorované uhlovodiky bsahem viadu tisié az

desetitisi@ pg/l v ohniscich, pevaZzuje TCE a 1,2-DCA, potom néasledovaly PCE
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a 1,2-cis-DCE.Radow nizsi bylo zngisteni NEL a po odzeni kalh nevyznamné

zneisteni €zkymi kovy.

5.2 Pilotni aplikace

Cilem pilotni aplikace bylo asteni funknostiin situ reduktivni dehalogenace
s vyuzitim dvou typ nanozZeleza (RNIP a NANOFER 25S) s ohledem na thékal
hydrogeologické podminky na lokalia technickou proveditelnost.éBem gipravné
etapy bylo celkem vyhloubeno 8 novych aptikech vria, byly provedeny karotazni
meieni a stopovaci zkouSka. Pro pilotni aplikaci byblen systém Xerpany vrt ve
stredu pilotniho pole a 4 aplikai vrty v okoli, pilotni test byl realizovan na dvo
pilotnich polich. Zasak préhl v druhé polovig fijna 2008 a byl proveden pomoci
nizkotlaké infiltrace do vystrojenych wurtSanani systém derpani vrt) byl pii aplikaci

nanozeleza a po dobu dalSich &iai vypnut.
5.3 Provozni sanace

V piipravné fazi byla dokamena si aplikatnich vrii, kterd pokryla plosny
rozsah kontaminace a jejfguipokladané zdroje. Celkem bylo odvrtano 16 apfikeh

vrtt a 2 nové monitorovaci vrty.

Uvodni monitoring byl proveden v listopadu 2009:arRérné obsahy PCE
a TCE se pohybuji ¥adu 100-10 00Qg/l, obsah 1,2-DCA vadu 1 000-10 00Qg/I a
obsah 1,2-cis-DCE kadu 100-1 00@/I.

V prabéhu davodniho monitoringu byla prokazanditpmnost faze DNAPL
v oblasti kolem vrtu HV-12. Koncentrace chlorovanyahlovodiki v podzemni vod
v tomto vrtu byla 8,0 g/l PCE, 893 mg/l TCE, 53 mf2-DCA, 20 mg/l 1,1- DCA,
10 mg/l 1,1-DCE a tento vrt byl proto zapojen doasaihocerpani.

Prvni aplikace nanoZeleza petita na zaatku prosince 2009. Pro aplikaci byly
pouzity dva typy nanozeleza NANOFER. Nejprve bytoaklkem 25 vit aplikovano
povrchow modifikované a mobilgsi nanoZelezo NANOFER 25S (cekem 12028%
suspenze) anasletindo 7 vrti aplikaenich a 3 vii cerpacich neupravené, vice
reaktivni, més mobilni nanoZelezo NANOFER 25 (celkem 71 20% suspenze). Po
z&saku nasledovala 2 kola monitoringu v inorudrkyv2010.
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Druha etapa zasaku nanozZeleza gintdov druhé polovié zai 2010. Do vSech
vrtu byly aplikovany dva typy nanozeleza NANOFER 25 ANOFER 25S. Celkoy
bylo zasdknuto 1 800 kg 20% suspenze nanoZelegpemsze bylaifpravena na mist
pomoci pamyslového dispergatoru DI50, vyrobce NANO IRON,.r Celkové
mnozZstvi suspenze bylo ra#eno tak, Ze do ohniska a oblasti DNAPL byly apliiny

cca ¥ a do oblastirpdpoli ¥ z celkového mnoZstvi suspenze.

Po druhém kole zdsaku psdtha ve vSech vrtech dosud 2 kola monitoringu, ve
vybranych vrtech probih&hasgjsi monitoring (celkem 5 monitorovacich kol). &hto
vrtech byl monitoring rozgn také na sledovani koncovych produkbzkladu

chlorovanych uhlovodik tj. ethanu, ethenu a methanu.

5.4 Shrnuti poznatk z lokality Piséna

Pri pilotnim testu bylo provedeno porovnantinnosti nanozeleza RNIP
a NANOFER 25S na odtenych pilotnich polich.
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—e—CIA-RNIP —s— CIE-RNIP —x— CIA-NANOFER —e— CIE-NANOFER

Obr. 5.1: Kinetika odbouravani sumy chlorovanych uhovodiki ve vod, riazné
typy nanozeleza.

Po vyhodnoceni monitoringu pilotniho testu bylo mé&Zvyhodnotit (i pes
rozdilné hydrogeologické podminky na pilotnich polia silné ovliviini sananim
cerpanim), Zze pro odbouradvani chlorovanych athebyly &innosti RNIP
a NANOFER 25S srovnatelné, pro odbouravani chlorgeta ethat bylo lepSi
acinnosti dosazeno pro NANOFER 25S.
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Po pilotnim testu nasledovala 2 kola <ssmaaplikace nanozeleza do
vystrojenych vri, pouZzito bylo postupné zasakovani nanozelez NAN®OEER
a NANOFER 25S. Rozdilna reaktivita a mobilita obiypi nanoZeleza NANOFER
umoznila jejich cilenou aplikaci s ohledem na karicaci kontaminarit v sanovanych
objektech a jejich umishi. Fi této sanaci byla poprvé pouZitdigrava suspenze
nanozeleza #{mo na lokali¢ s vyuzitim praskového nanoZeleza ainpyslového

dispergatoru DI-11, vyrobce NANO IRON, s.r.o.

Po jednotlivych kolech zdsaku nanoZeleza byl pozoraibytek chlorovanych
etheri i chlorovanych ethan (az cca 080 %) a to i v oblasti faze (az o 40.% )

Nasledoval vzdy silny rebound efekt.
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Obr. 5.2: Zmény obsahu chlorovanych uhlovodik — kontaminaéni mrak (vlevo),
piredpoli (vpravo).

Negativni vliv rebound efektu se projevil zejména witi na okraji

kontamin&niho mraku, ve kterychipvazuje kontaminace chlorovanymi ethany.
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Obr. 5.3: Zména obsahu chlorovanych uhlovodik ve vrtu AV-5.
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Typicky pribéh odbouravani chlorovanych etliara chlorovanych ethén
v takovémto vrtu je patrny na obr. 5.3.cB@ni prudky pokles obsahu byl &goben
jednak n#&ednim a jednak fsobenim nanoZeleza. Nasledny usér obsahu
chlorovanych uhlovodik byl dan Zejm¢ zapnutim sarimiho systému a vlivemiftoku
.cerstvé” kontaminované vody. To se projevilo jakoétogny nafist podilu
chlorovanych ethean jako je tomu ve zdroji kontaminace. Provoznilegaie nanozeleza
zpisobila pokles chlorovanych ethiampod 10 % a chlorovanych ethiempod 45 %
puvodniho obsahu .

V grafu na obr.5.4 jsou zobrazeny &mw sloZeni smsi chlorovanych
uhlovodiki pred pilotni aplikaci a po 2. kole zasaku nanozelgzgrafu je ¥ejmé, Ze se
ve smési zvysSoval podil 1,2-cis-DCE, #pobeny natokemcerstvé” kontaminované
vody a rozkladem PCE a TCE po nové aplikaci namazel

O 1,2-cis-DCE
OTCE OTCE
OPCE OPCE
O01,2-DCA 0 1,2-DCA
@ 1,1-DCE o 1,1-DCE

Obr. 5.4: Zména sloZeni snisi chlorovanych uhlovodiki ve vrtu AV-5 pred (vlevo),
po sanaci (vpravo).

Z vyhodnoceni monitoringu jefgmé, Ze pokud nebude na lok&libdstragn zdroj
zneisteni, tj. faze DNAPL, bude k vySe popsanému jevu daeh Zasaky nanoZeleza

nebudou dostate¢ efektivni a tim porostou naklady na sanaci.
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6 ZAVERY

Cilem této dizerténi prace bylo ziskat a interpretov@&decké poznatky spojené se
zavedenim nového typu nulmocného nanozeleza. Totogtky se opiraji o vysledky
provedenych laboratornich tést zejména o vyhodnoceni vyslédginych sanénich

aplikaci, které prothly v CR v letech 2007-2011 na lokalitach iite v Podkrkonosi

a Piséna.

Novy typ nulmocného nanoZeleza byl vyvinut v ramspbluprace pracovist
TUL a Centra pro vyvoj nanomateidUPOL na projektu KAN108040651Vyzkum
vyroby a pouziti nan@stic na bazi nulmocného Zeleza pro sanaci kontawvaimych
podzemnich vod“Od roku 2008 je nositelem nové technologie vyralgodavatelem
nulmocného nanoZeleza pro laboratorni a &&in&ely firma NANO IRON, s.r.o. Po
ukonieni praci na projektu byl novy typ nanozZelezaéjefile modifikovan s cilem

zlepsit jeho aplikovatelnost pro s&naccely.

Jednim z ukadi dizert&ni prace bylo zavedeni a pouziti metodiky standahdn
laboratornich experimeint k vyhodnoceni interakce iznych vzorki nanoZelez
s kontaminanty. $¥ejnicast dizertace pak byla z&fena na otteni funkce vybranych

vzorki nanozelezaippilotnich aplikacich a aktivnigast na plné sanaci dvou lokalit.

1) Standardni metodika

V laborat@i TUL byly testovany iizné prototypy vyr&éného nanoZzeleza, které
byly vyvijeny na pracovisti UPOL, natznych typech kontaminace (chlorované
uhlovodiky, PCB, CY¥, U, aromatické nitroslaieniny, AOX). Vysledky byly
porovnavany s kome&nim produktem RNIP firmy Toda Kogyo Corp. a nanezem
vyrdbinym podle metody prof. Zhanga. V ramci prace bytvefena standardizovana
metodika laboratornich test

Celkem byly provedeny laboratorni testy na vzorciduy a gipadré vody
a kontaminované horniny z cca 30 lokali€t$nou se jednalo jak o koncertina testy,
tak i o testy kinetické,ipkterych byl néfen Ubytek kontaminafta hodnoty pH a ORP.
Ve vSech pipadech byly provashy i slepé experimenty bezigavku nanozeleza, které

slouzily k posouzeni vlivu jinych parametr
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Na zaklad provedenych experimanje mozné formulovat nasledujici zay:

Graf zavislosti poklesu obsahu kontaminantu na mivofridaného nanozeleza
ma obvykle charakteristicky fioch — nejprve prudky pokles a dosazeriitérsaturace,
acinné koncentrace, se kterou se nasteplmvadi kinetické testy, je zvolena v oblasti
koncentraci blizko zlomu naftikce. Kinetické testy &sSinou ukazuji na reakci

s kinetikou 1fadu s poldasy rozkladu ¥adu rékolika dni¢i prvnich desitek dni.

ORP vykazuje na patku testu velmi strmy pokles az k hodnotdm na mirov
stability vody, coZ je zjsobeno silnym redukim pisobenim nanoZeleza n&tpmné
elektronové akceptory — vodu, rozpirst kyslik, ale i na kontaminanty. \fipact, Ze
reakini kapacita nanozeleza je jiz &gypana, dochazi k ndvratu ORP na st&dp
aplikaci nanozeleza nebo k hodnotam blizkym. Haalnmt se ¥tSinou zvySi (podle
pufraéni kapacity materialu) o desetiny az prvni jedngbky. Na rozdil od ORP vSak

pii vycerpani reaéni kapacity nanozeleza&wginou hodnota pHistava trvale zvySena.

2) Sana@ni aplikace nanoZeleza

Vyhodnoceni vysledk laboratornich tet a dat z monitoringu pilotnich
a provoznich sanaci jsou detdilpopsana vippadovych studiich. Na zakladéchto
vysledki Ize konstatovat, Ze novy typ nulmocného nanozelezalsgsne pouzit pro

sanace chlorovanych uhlovodik

V aredlu piémyslového podniku v Hicich v PodkrkonosSi byly nejprve provedeny
laboratorni a pilotni testy za pouziti laktatu séhim a nanoZeleza NANOFER.
V pribéhu pilotniho pokusu se ukazala metoda tlakovéhakzasnanozeleza do
vystrojenych vii jako nevhodna (dochazelo k Wyu nanozeleza mimo vrty), dale byla
pouzivana pouze metodaimpé tlakovée injektdZze ,direct-push“. Po pilotnimstie

nasledovala celkem 3 kola sanace s pouzitim naemg 8lANOFER 25S.

Limitujicim faktorem pro tinnost sanace na této lokalltyla nizka propustnost
prostedi a tim omezenéighi nanozeleza s podzemni vodou. DosaZé&ima@dst sanace
byla po 3. kole prmérné kolem 48 %. V turonskych vrtech byl&idnost vysSi nez ve

vrtech kvartérnich, maximalni pak byla ve vrtedlrqgne aplikanich.
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S pouzitim metody ,direct-push” souviselo vyteai omezenych reaktivnich zon
kolem aplik&nich bodi. Negativhim efektem bylo vyiténi kontaminace plogn do
hloubky spolu se suspenzi nanoZzeleza, coz se pmjeatkodobym zvySenim obsahu

chlorovanych ethenv cenomanské zvodni.

Pfi sanaci dosSlo na jednom z hlavnich ohnisek k povstuaplikaci laktatu
a nasledé nanoZeleza. Toto ohnisko vykazovalo jednémda vySSi winnost
odbouravani chlorovanych uhlovodik to jizZ po 1. kole sanace, po 3. kole sanace je
celkova ptimérnd &innost 76 %. Tato tzv. kombinovana metoda se jako jvelmi

perspektivni sartai metoda i v omezempropustném horninovém prostli.

Pred pilotni aplikaci na lokalit Pis€na byly provedeny laboratorni zkousky
s nanoZelezem RNIP a porovnavaci zkou3ky nanoz&ldzP, NANOFER 25
a NANOFER 25S. ® pilotnim testu bylo provedeno porovnéniinnosti nanozeleza
RNIP a NANOFER 25S na odi@nych pilotnich polich. Nasledovala 2 kola sama
aplikace nanoZeleza do vystrojenychiypouzito bylo postupné zasakovani nanozelez
NANOFER 25 a NANOFER 25S. Kombinace nanozelez umj@ diky rozdilné
reaktivitt a mobili€ obou tym nanoZeleza cilenou aplikaci s ohledem na konceintra
kontaminantu v daném méstFi této sanaci byla poprvé pouZitdigrava suspenze
nanozeleza #imo na lokali¢ s vyuzitim praskového nanoZeleza ainpyslového
dispergatoru DI-11, vyrobce NANO IRON, s.r.o.

Pt pilotnim testu bylo prokazano, Ze pro odbouravd@mérovanych ethenjsou
acinnosti RNIP a NANOFER 25S srovnatelné, pro odbeamé chlorovanych etharje
lepSi &innost dosazena pro NANOFER 25S.

Po jednotlivych kolech zdsaku nanoZeleza byl pozoraibytek chlorovanych
etherii i chlorovanych ethan(az cca o 80 %) a to i v oblasti faze (az o 40 W@dy
nasledoval silny rebound efekt a jejmé, Zze pokud nebude na lok&litdstragn zdroj
zneisteni, tj. faze DNAPL, bude k tomuto jevu dochazetsaky nanozeleza nebudou

dostaten¢ efektivni a tim porostou naklady na sanaci.
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