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ANOTACE

Dizertacni prace je zaméfena na studium interakei nanocastic elementarniho zeleza
s toxickymi kontaminanty, chromem a arzenem, a moznosti jejich vyuziti v sanacni praxi.
V ptipadé chromu byly v laboratornich podminkéch testovany modelové vody i1 podzemni
vody z kontaminovanych lokalit PERMON Kitivoklat a TRW Jablonec. Schopnost nano-
castic imobilizovat chrom byla provéfovana z pohledu mobility v horninovém prostiedi,
optimalniho davkovani, vlivu pH na Gcinnost sana¢niho procesu, sledovana byla také
rychlost starnuti a ztrata aktivity nanocastic.

V oblasti imobilizace arzenu byl vedle zakladnich charakteristik procesu posuzovan
vliv koprecipitace vybranych iontd na prubéh sanac¢niho procesu a pifinosy pfipadné apli-
kace nanocastic ve srovnani se stavajicimi zpisoby zpracovani kontaminovanych vod na

dilni lokalité¢ Kank u Kutné Hory a v primyslové oblasti Breclav-Postorna.

KLICOVA SLOVA

in situ chemicka redukce, nanocastice elementarniho Zeleza, sanace podzemnich vod,

arzen, chrém, laboratorni testy






ANNOTATION

The dissertation focuses on the study of the interaction of zero-valent nanoiron with
toxic contaminants, chromium and arsenic, and their use in remediational practice. In the
case of chromium were tested in a laboratory conditions model of water and groundwater
from contaminated sites PERMON Kfivoklat and TRW Jablonec. The ability of nanopar-
ticles to immobilize chromium was examined from the perspective of mobility in rocks,
optimal dosage and the effect of pH on the effectiveness of the remediation process. The
rate of aging and loss of activity of nanoparticles was also monitored.

In the immobilization of arsenic was beside the basic characteristics of the process
assessed the effect of coprecipitation of selected ions on the progress of the remediation
process and benefits of any application of nanoparticles in comparison with existing met-
hods of processing contaminated water to the mine site Kank in Kutnd Hora and in in-

dustrial areas Bieclav-PoStorna.

KEY WORDS

in situ chemical reduction, zero-valent nanoiron, groundwater remediation, arsenic,

chromium, laboratory experiments
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1 UVOD

Nanocastice jsou obecné definovany jako Castice tvorené desitkami az tisici atomy o
vysledné velikosti mensi nez 100 nm ! V oblasti sana¢nich technologii lze nano&astice
vyuzit vedle rozkladu organickych kontaminantd také k imobilizaci toxickych kovil a polo-
kovi, napt. Cr, As, Ni, Pb, Cu, Zn, U, Se, Cd, Hg nebo nekovii POs ", NO;y 23431 pro
tyto ucely lze pouzit naptiklad nanocastice zeleza, hotc¢iku, hliniku, titanu ¢i vapniku
v elementarni nebo oxidické forme, smésné oxidy MgO-Al,03, CaO-Al,O; 1 hebo bime-
talické nanocastice zeleza s povrchovym pokrytim dalsim kovem (Fe/Pd, Fe/Ni, Fe/Pt) pro
zlepseni jejich reaktivity ). Ze §kaly produktii je nejvhodnéjsi a nejpouzivangjsi elemen-
tarni zelezo, které je ptirozenou slozkou zivotniho prostiedi a pii aplikaci in-situ tak nedo-
chézi ke vnosu cizorod¢ latky.

Cilem této prace bylo zpracovat laboratorni studii 0 moznostech a rizicich vyuziti

riznych typd nanoCastic elementdrniho Zeleza pro odstraiiovani chromu a arzenu
z podzemnich a odpadnich vod v podminkach Ceské republiky.

V oblasti imobilizace chrému bylo zamérem doplnit literarné publikované poznatky
a overit nekteré klicové parametry pro konkrétni podminky a typy nanoc¢astic pro ptipad-
nou aplikaci technologie na tuzemské kontaminované lokalité.

Studijni prace v ramci tématu imobilizace arzenu byly vzhledem k soucasnému sta-
vu poznani zaméfeny vice do oblasti zdkladniho vyzkumu. Vedle studia zékladnich cha-
rakteristik imobilizace bylo cilem posouzeni vlivu koprecipitace vybranych iontli na pri-
beh sanacniho procesu a ptinost ptipadné aplikace nanoc¢astic ve srovnani se stavajicimi

zpusoby zpracovani kontaminovanych vod na konkrétnich lokalitach.



2 TEORETICKA CAST

2.1 NANOCASTICE ELEMENTARNIHO ZELEZA

Nanocastice elementarniho zeleza maji typickou strukturu jadro-obal, kterd je zna-
zornéna na obrazku 1. Jadro je tvofeno predevSim elementdrnim Zelezem a poskytuje
elektrony pro reakce s kontaminanty. Obal je tvofen pievazné oxidy/hydroxidy zeleza a
dochézi na ném ke tvorb& komplext (napt. chemisorpci) 1* .

Velkou vyhodou nanorozmért ¢astic Zeleza obecné je jejich velky mérny povrch, pod-
le literarnich tidajt okolo 20 az 45 m*/g a velka koncentrace aktivnich center pro chemic-

kou reakei 310131,
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Obr. 1: Model struktury nanocastice kovového Zeleza s piikladem probihajicich déjii ¥

2.2 INTERAKCE NANOCASTIC ZELEZA S PROSTREDIM

Pii aplikaci nanocéstic v prosttedi podzemni vody dochdzi vedle reakce
s kontaminanty také k interakcim se slozkami prostiedi, pfedev§im samotnou vodou, roz-
pusténym kyslikem, dusi¢nany, sirany, apod. Vzhledem k tomu, ze horninové prostiedi

ma prevazné reduktivni charakter, tudiz obsahuje ptredevsim latky schopné oxidace, Ize



reduktivni metody sanace obecné povazovat z pohledu spotieby cinidla ve srovnani
s metodami oxidacnimi za vyhodnéjsi. Piesto jsou vSechny uvedené reakce se slozkami
prostiedi ve své podstaté konkuren¢nimi ve vztahu k reakci se zajmovymi kontaminanty a

je nezbytné kalkulovat s timto faktem pii praktickych aplikacich nanocastic.

2.3 INTERAKCE NANOCASTIC S ANORGANICKYMI KONTAMINANTY

Z praktického hlediska ma nejvétsi vyznam predevsim imobilizace chromu a arzenu,
sanace téchto latek pomoci nanocastic Zeleza jsou redoxni déje na povrchu nanocastic, pii
kterych se zelezo uplatiuje jako velmi dobry donor elektronti a kontaminant jako jejich
akceptor. Zredukovany toxicky kov, resp. polokov se nasledné srazi ve forme nerozpust-
ného hydroxidu a/nebo se adsorbuje na vznikajici oxidy, hydroxidy a oxyhydroxidy zele-
za. Vzhledem k pon¢kud odliSnym vlastnostem a mechanismu imobilizace arzenu a

chrému je vénovéna pozornost kazdému z nich oddéleng.

2.3.1 Princip interakce s chrébmem

Sestimocné anionty chromu CrO4> a Cr,07% jsou v podzemni vodé silng mobilni.
Jejich vyskyt je vSak omezen na oxidické prostiedi s vysokou hodnotou oxida¢né-
redukéniho potencialu *?. Pokud dojde k jeho sniZeni piiblizné pod 400 mV, je pii pH
v prostiedi podzemnich vod béznou ptevazujici formou vysrazeny oxid chromity. Pouze
pti poklesu pH pod hodnotu 2 je pievladajici formou volny kationt Cr** 1?1,

Vlastni redukci $estimocného chrému na Cr’” nulamocnym Zelezem lze popsat rov-

5 [22]

nicemi 1 a , nasledné srazeni Cr’" z roztoku v alkalickych az mimé& kyselych pod-

minkach ve form& Cr(OH); nebo Fe,Cr, (OH); rovnicemi 3 nebo 4 24,

2Fe’+Cr,0;" +14H - 2 Cr'" + 2 Fe*" + 7 H,0 (1)
Fe"+ CrO,~ + 8 H — Cr’" + Fe’" + 4 H,0 )

(1-x) Fe*" + x Cr’" + 3 H,0 > (CryFe ) (OH); + 3 H (3)

(1-x) Fe’" + x Cr’" + 2 HyO < Cr,Fe(.,OOH + 3 H" 4)



2.3.2 Princip interakce s arzenem

Chovani arzenu, jakozto typického polokovu, je v porovnani s chromem ponékud
odli$né. Ze skuteCnosti, Ze se vyskytuje prevazné v aniontové formé, plyne jeho mobilita
v prostiedi i v oblasti neutrdlnich hodnot pH. VétSina toxickych kovl je za takovych
podminek vysrdzena nebo je ve form¢ kationtli adsorbovana na povrchu jilovych minera-
1t nebo jinych tuhych fazi *?. Ptechod mezi obéma oxidagnimi stavy As’ a As’* je moz-
ny jak chemickou, tak biologickou cestou, ale kinetika tohoto procesu je vétSinou pomala,
ustaveni rovnovahy se pohybuje v fadu desitek dni. To se tyka oxidace As®" na As’" roz-
pudténym kyslikem i redukce As’" na As’" v anoxickych podminkach "> **1. Proto jsou
oba oxidacni stavy arzenu v podzemnich vodach vétSinou pfitomny soucasné a jejich po-
mér se podle podminek méni **!. V neutralnich a alkalickych vodach je za oxickych
podminek stabiln&j§i As’". V anoxickych a anaerobnich podminkach dochazi k redukei na
As™", ktery se pii b&znych pH 5 az 9 vyskytuje jako neutralni a siln& toxicka kyselina tri-
hydrogenarzenita H;AsO3 !,

Protoze je As’" pétkrat az dvacetkrat toxi&t&jsi formou nez As ", vede snizeni oxi-
da¢né-redukeniho potencialu teoreticky ke zvyseni toxicity prostiedi. Vedle snizeni ORP
vsak dochazi korozi nanocastic zeleza ke vzniku oxyhydroxidu Zeleza, na nichz se arzen
obvykle velmi dobfe srazi a je tak z vody odstranén ). Efektivita procesu je silng zavisla
na celkovém slozeni vody. NejpravdépodobnéjSim mechanismem imobilizace arzenu je
adsorpce a koprecipitace s oxidy a hydroxidy Fe*" a Fe’".

V prvni fazi dochdzi ke korozi kovového zeleza vodou ¢i rozpusténym kyslikem za
vzniku dvojmocného kationtu Fe*". Nésledn& vznikd magnetit Fe;O,, oxid Zeleznaty a

zelezity v zavislosti na redoxnich podminkach a pH systému dle rovnic

6 Fe* + 0, + 6 H,O — 2 Fe;04(s)+ 12 H (5)
Fe*" + 2 OH — Fe(OH); (s) (6)
2 Fe304 (s) + 2 02 + 9 HyO <> 6 Fe(OH); (s). (7

Kone¢nymi produkty koroze mtize byt napt. smés amorfnich oxyhydroxidl zeleza a
mineralni faze — magnetitu Fe;O4, maghemitu y-Fe,O; a lepidocrocitu y-FeOOH. Hetero-
genni reakce korodujiciho zeleza jsou komplexni a jejich vysledkem jsou rtizné varianty
adsorp&nich povrchii pro As®™ a As”". Produkty jsou vnitini sférické povrchové komplexy

As’" a As*" na oxyhydroxidech Fe’" 1> %%



Fe(OH); (s) + H3AsO4 <> FeAsO4.2 HO (s) + H,0 (8)
=FeOH’ + AsO4” + 3 H — =FeH,As0; (s) + H,O 9)

=FeOH’ + AsO4” + 2 H < =FeHAsO, (s) + H,0. (10)

Podminky sorpce arzenu za anoxickych podminek nejsou zcela pfesné popsany. Ar-
zen je adsorbovan na povrchu Zeleza v nespecifické formé€. V pfitomnosti siranti se tvori

pravdépodobné sulfidy arzenu, ale zptisoby jejich tvorby nejsou znamy "7,

2.3.3 Kinetika reakci, vliv pH a u¢innost metody

Kinetika interakce nanocastic Zeleza s chromem a arzenem je podle poznatkl
z literatury pomérné rychla, doba reakce se pohybuje dle typu kontaminantu a koncentra-
ce nanocastic v fddu minut az hodin. Pti praktickych aplikacich v terénu vsak lze diky
heterogenité prostiedi a nedostatecnému kontaktu fazi pozorovat méfitelné reakce jesté po
n¢kolika dnech az tydnech. To vSak v oblasti sanacnich technologii nezpisobuje zadné
problémy. Vliv konkurenc¢nich iontl a organickych latek na imobilizaci chromu a arzenu,
vliv pH a dal$ich reakénich podminek je v riznych pracich charakterizovan rozdilng, né-

kdy i protichtidné.

2.4 SOUCASNY STAV TECHNOLOGIE

Ve svéte byly zatim provedeny desitky pilotnich aplikaci nanoc¢éstic Zeleza. Drtiva
vétSina znich vSak byla zaméfena na odstraniovani chlorovanych uhlovodikt.. Jedna
z prvnich pilotnich aplikaci tohoto druhu byla realizovana v roce 2001 na lokalité v Tretonu
v USA. Prvni pilotni aplikace nanoéastic na izemi Ceské republiky, a pravdépodobng i
v celé Evropé, probéhla v roce 2004 na primyslové lokalitd Spolchemie v Usti nad Labem,
ktera byla znecisténa chlorovanymi uhlovodiky, BTEX a rtuti. Sana¢ni zésah byl opét zaci-
len na prvni ze jmenovanych kontaminanta * ',

Z dostupné literatury vyplyva, ze zatim nebyly provedeny pilotni zkousky imobilizace
arzenu pomoci nanocastic zeleza. Publikovany byly studie vyuziti nanoc¢éstic jako podpir-
ného materidlu v propustnych reaktivnich barierdch nebo v systémech zlepsujicich kvalitu

pitné vody.



Prvni ovéfeni schopnosti nanocastic zeleza imobilizovat Sestimocny chrém v pilotnim
méfitku bylo v Ceské republice provedeno v roce 2006 na lokalit¢ PERMON Kiivoklat.
Kontaminace byla zptsobena dlouhodobymi tniky Cr®" z provozii na trovni nékolika desi-

tek mg/1 ',

3 EXPERIMENTALNIi CAST

Experimentalni prace byly rozdéleny do dvou samostatnych tematickych okruhii.
Prvni byl zaméfen na studium imobilizace chrému pomoci nanoc¢éstic zeleza a byl reali-
zovan v prvotni fazi experimentalni ¢innosti. Cilem téchto laboratornich testti bylo ziskat
soubor prakticky vyuzitelnych podkladi pro ptipadné provedeni pilotni zkousky aplikace
této metody na vybrané lokalité v Ceské republice. Testy byly navrzeny tak, aby doplnily
literarné publikované poznatky, ovéfily nékteré klicové parametry pro podminky kon-
krétni lokality a konkrétniho typu nanocastic.

Druhy tematicky okruh byl zacilen na vyzkum vyuziti nanoc¢astic pti imobilizaci ar-
zenu v kontaminovanych vodach vybranych lokalit. Vzhledem k soucasnému stavu po-
znani této problematiky byly studijni prace zaméteny vice do oblasti zakladniho vyzku-
mu, nez v piipadé chromu. Vedle studia zdkladnich charakteristik imobilizace byl posu-
zovan vliv koprecipitace vybranych iontl na prubéh sanac¢niho procesu. Podle charakteru
vod byly diskutovany pfinosy aplikace nanocCastic ve srovnani se stavajicim zplisobem
zpracovani vod a diskutovany moznosti ptipadného primyslového vyuziti dekontamino-

vanych vod.

3.1 LABORATORNI ZKOUSKY IMOBILIZACE CHROMU

Laboratorni zkousky G&innosti nano¢astic Zeleza pii imobilizaci Cr®" probihaly ve
vsadkovém uspofddani na modelovych vodach a redlnych podzemnich vodach
z kontaminovanych lokalit PERMON Kfivoklat a TRW Jablonec. Schopnost nanocastic
imobilizovat chrém byla provéfovana z pohledu optimalniho davkovani, vlivu pH na
ucinnost sanac¢niho procesu, sledovana byla také rychlost starnuti a ztrata aktivity nano-

éastic.



3.1.1 Metodika méreni

Laboratorni zkousky imobilizace chromu nanoc¢ésticemi zeleza byly koncipovany
jako vsadkové. Do kazdé z pozadovaného poctu Stohmannovych ban€k byla vlozena
kontaminovana voda, inertnim plynem (argonem ¢i dusikem) byl vytésnén vzduch nad

hladinou minimalné po dobu 1 minuty a banky byly ihned uzavieny.

Z nanocastic zeleza byl rychle dekantovan roztok, pod kterym jsou uchovavany.
20 g sedimentu nanocastic bylo odvazeno, kvantitativné prevedeno do nadobky mixeru,
doplnéno do 100 ml destilovanou vodou a pod uzavienim mixovano pod proudem inert-
niho plynu po dobu 10 minut. Potom bylo pH upraveno na hodnotu 7 ptidavkem kyseliny
chlorovodikové s indikaci na pH papirek a suspenze byla opét kratce promichana v inertni

atmosféte. Koncentrace zasobni suspenze nanoc¢éstic dosahovala ptiblizné 200 g/1.

Podle pozadavku na vyslednou koncentraci nanoc¢astic v roztoku bylo do Stohman-
novych ban¢k s kontaminovanou vodou davkovéano potfebné mnozstvi suspenze mikropi-
petou nebo malym odmérnym valcem. U nékterych vzorki bylo paralelné stejné mnozstvi
suspenze davkovano také do kadinek, kde bylo rozpusténo v koncentrované kyseliné
chlorovodikové, a roztok byl doplnén destilovanou vodou na 250 ml. Koncentrace zeleza
byla stanovena metodou atomové absorpcni spektrometrie v plameni, popi. pro kontrolu
také titracné manganometrickou metodou s korekci na chloridy. Z podstaty metody vy-

plyva, Ze se jedna o celkovou koncentraci Zeleza ve vzorku, nikoliv o koncentraci Fe'.

Vzduch z ban€k byl vytésnén inertnim plynem, banky byly pfipevnény na laborator-
¢eni testu byly vzorky odstied’ovany 10 minut na vysokofrekvencni odstiedivce pii 9 000
otac¢kach za minutu. V kapalnych podilech bylo zméteno pH, ORP, zaznamenana barva a
stanoven celkovy a Sestimocny chrom. Jako srovnéavaci standard byl totoznym postupem

bez davky nanocéstic zeleza zpracovan slepy vzorek.

Hodnoceni testi probihalo na zadkladé dvou typt ukazateld. Pfimé ukazatele
(koncentrace celkového a Sestimocného chromu) umoznily vyhodnotit ucinnost
odstranéni kontaminantu, nepiimé ukazatele (pH, ORP) a vizudlni sledovani procesu

poskytly informace o celkovém pribehu reakce.



3.1.2 Vysledky a diskuze

3.1.2.1 Modelova voda

Pro zékladni ovéfeni schopnosti komeréné dodavanych nanocéstic zeleza TODA

imobilizovat Cr®" a optimalizaci davkovéni byl zvolen systém s modelovou vodou, ktery

eliminuje rusivé vlivy redln¢ kontaminované vody a umoznuje ziskat informace o para-
metrech sana¢niho procesu.

Nanocastice vyznamné ovlivituji méfené parametry pH, ORP a koncentraci chrému
v systému. Jiz pfidavkem nanozeleza zhruba ve vysi 400 mg/l se pH kontaminované vody
zvysuje z 6,5 na 10,5 az 11. Vyznamné zmény pH jsou vSak patrny jiz od nejnizsSich koncen-
traci nanozeleza. Tyto posuny lze pozorovat diky systému s modelovou vodou s velmi nizkou
pufracni kapacitou a intenzivni reakci mezi nanocésticemi a prostiedim. Vysledné pH je také
preferencni pro srézeni nerozpustného Cr(OH)s. Oxidacné-redukeni potencidl klesal béhem
testu z pavodnich 561, resp. 716 mV na hodnoty kolem 300 mV. Jedna se o stale vysokou
hodnotu pro reduktivni reakce, nicméné pro redukci chromu je dostacujici. Zbytkové koncen-
trace chromu ukazuji, Ze pro t¢éméf 100% odstranéni chrému z roztoku byla dostate¢na kon-
centrace nanozeleza piiblizné¢ 500 mg/l, coz v piepoc¢tu odpovida 8 az 10 mg nanozeleza na

mg chrému, viz obrazek 2.
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Obr. 2: Opakovatelnost meéreni ucinnosti odstranéni chréomu
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Byl sledovan vliv pH na ucinnost procesu imobilizace chrému. Koncen-trace oy

modelové vodé byla 49,5 mg/l, koncentrace nanozeleza se pohybovala kolem 0,5 g/, coz
odpovida pfiblizné 10 mg nanozeleza na mg chrému. Bylo piipraveno sedm identickych
vzorkd modelové kontaminované vody s totoznou davkou suspenze nanoc¢éstic 2,6 ml, vario-
vano bylo pouze pH, a to v Sirokém rozmezi od 2 do 12. Pracovni postup i metodika vyhod-
noceni ziistaly zachovéany. V tabulce 1 je prehled stanovenych koncentraci zeleza metodou
atomové absorpcni spektroskopie v jednotlivych vzorcich i1 vSech vyslednych parametri

zkousky.

Tabulka 1: Koncentrace Zeleza a ucinnost imobilizace Cr® nanocdsticemi TODA, modelovd voda, test viivu
pH

6+ Uginnost Uginnost
Vzorek Konc. Fe Barva va pH ORP | Konc. Cr Kone. Cregy. odstranéni odstranéni
(g pted sFe | (mV) (mg/1) (mg/1) cr' (%) Cro (%)
CE8/0 - zluta 6,5 - 539 49,5 54,3 - -
CEg/1 0,49 ¢ird 2 4,8 406 0 0 100 100
CE8/2 0,54 gird 4 5,1 431 0 0,02 100 100
CE&/3 0,51 ¢ird 6 5,1 442 0 0 100 100
CE8/4 0,51 ¢ird 7 5,5 433 0 0 100 100
CE8/5 0,51 ¢ird 8 6,3 401 0 0 100 100
CE8/6 0,54 gird 10 6,6 401 0 0 100 100
CE8/7 0,54 ¢ird 12 11,9 184 0 0,04 100 100

Pozn.: pH bylo méreno pred naddvkovanim nanocastic a po jejich nadavkovani, ostatni velic¢iny vyjma
koncentrace Zeleza po ukonceni testu. Nulové koncentrace chromu opét znact hodnoty pod mezi de-
tekce.

Aplikaci nanocastic doslo k vyznamnému zvysSeni pH roztoku, jeho hodnota
v zadném z testovanych vzorkl nepoklesla pod 4,8. Podle predpokladu bylo snizeno ORP
systému, u vétSiny vzorkl zhruba o 100 mV. Koncentrace chromu poklesla u vSech vzor-
kit pod mez detekee, tj. 0,02 mg/l pro Cr®" a 0,005 mg/l pro chrém celkovy. Ziskana data
indikuji moznost vyuziti metody v Sirokém rozmezi pH. Z pohledu sanacnich technologii
se tedy nejedna o limitujici parametr.

Pti praktickych aplikacich je velmi vyznamnym parametrem také skutecny podil ak-
tivniho Fe’ v nano&asticich, které vlivem své enormni reaktivity rychle podléha korozi pii
interakci s vodou nebo rozpusténym kyslikem za vzniku oxidacnich produktt. Tento jev

je pric¢inou postupné ztraty aktivity nanocastic. Pti del$im skladovani nanocastic je proto

mozné predpokladat vyznamné tbytky Fe’ v suspenzi. Starnuti nano¢astic bylo ovéfova-
no porovnanim uc¢innosti ¢erstvého nanozeleza a totoznych nanocastic skladovanych po

dobu ctyft, resp. péti mesict dle pokynt dodavatele.



Vsechna méfeni jsou zndzornéna na obrazku 3, ze kterého je velmi dobie patrné, ze
zatimco 100% ucinnosti odstranéni chrému z modelové vody bylo dosazeno pii davce
nanozeleza 8 az 10 mg na mg kontaminantu, pii pouziti tychz nanocastic po ¢tyfech resp.
péti mésicich dochéazi k vyznamnému zvyseni spotieby. V piipad¢ ctyimési¢nich nano-
Castic je spotfeba za danych podminek zhruba na trovni 16 mg na mg chromu, pii aplika-
ci pétimési¢nich nanocastic jiz v rozmezi 20 az 27 mg na mg chromu. Zvyseni spotieby je

z pohledu ceny ptipadného sana¢niho zdsahu nezbytné povazovat za velmi vyznamné.
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Obr. 3: Srovnani ucinnosti odstranéni chromu nanocdsticemi riizného stari

3.1.2.2 Podzemni voda z lokality PERMON KFivoklat

Jedny z prvnich laboratornich zkousek imobilizace chroému byly zacileny na realné
vody na lokalit¢ PERMON Kftivoklat. Srovnavany byly schopnosti obou dostupnych na-
nomateriald, ZHANG i TODA. V tabulce 2 jsou uvedeny dosazené vysledky dlouhodo-
bého testu imobilizace Cr®". Kontaminovana voda z lokality K¥ivoklat byla v kontaktu s
nanocasticemi ZHANG po dobu jedné hodiny az 56 dnti. Jiz po jedné hodin¢ doslo ke
snizeni koncentrace Cr®" z piivodnich 25,2 g/l na 17 g/l, coz predstavuje 32,5% G&innost

odstranéni. Dalsi snizovani koncentrace bylo velmi pozvolné a po péti dnech se prakticky
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zastavilo. Vysledna koncentrace zhruba 13 mg/l predstavuje 45% ucinnost odstranéni. Pro
odstranéni 1 mg chrému bylo potieba 130 mg nanocastic. Ve srovnani s modelovymi vo-
dami lze jasn¢ indikovat fadové navyseni spotifeby nanocastic na jednotku odstranéného
chromu. V kontextu dalSich testll je zde exemplarni piipad starnuti nanoc¢éstic a ztraty
jejich reaktivity. S uvedenymi zavéry koresponduje také velmi nevyrazné ovlivnéni hod-
not pH a ORP. Jak jiz bylo uvedeno, vzorek ZHANG byl uchovavan v laboratofi dle po-
kynl dodavatele po dobu jednoho roku a je mozné konstatovat, Ze vyuziti nanocastic to-

hoto typu je po 12 mésicich zcela neefektivni.

Tabulka 2: Uéinnost imobilizace Cr® nanocasticemi ZHANG, déavka 1,5 g/l, voda PERMON Krivoklat

Doba ORP | Kone. Cr* | Kone. Croy Uéinnovst’ Uéinnovst’
Vzorek testu Barva pH (mV) (me/l) (me/l) odsganenl odstranéni
(hod) Cr” (%) | Cre (%)
15/0 0 zlutd 7,1 492 25,2 26,0 - -
15/1 1 zlutd 7,0 660 17,0 18,1 32,5 30,4
15/2 8 zlutd 7,5 622 15,7 16,8 37,7 35,4
15/3 120 zlutd 7,3 415 15,5 16,1 38,5 38,1
15/4 240 zlutd 8,0 - 13,7 13,8 45,6 46,9
15/5 672 zlutd 7,3 421 14,4 14,3 42,8 45,0
15/6 1344 zlutd 6,8 453 13,1 14,0 48,0 46,2

Tato zjisténi byla ovéfovana jesté dvéma totoznymi testy pii aplikaci nanocastic
v davce 3 nebo 10 g/l s obdobnymi vysledky. Nejvyssi dosazena t&innost odstranéni Cr®*
se pohybovala na urovni 75 % pfi aplikaci 10 g/l nanocastic, a to po 8 hodinach reakce.
Ke zvyseni u¢innosti nedoslo ani po 180 hodinach.

Z dal$ich sledovanych parametrti 1ze uvést napft. sirany a dusi¢nany. Koncentrace si-
rantl v kontaminované vodé¢ z lokality byla 67 mg/l a jeji zménu béhem testu Ize v ramci
chyby méteni povazovat za nulovou. U koncentrace dusi¢nanti doslo ke snizeni z 19 mg/1
na 14 az 15 mg/l. Jak jiz bylo uvedeno, interakce nanocastic se slozkami prostiedi jsou
konkuren¢nimi ve vztahu k reakci s chromem a zvysuji jejich spottebu.

Velmi zajimavy efekt byl pozorovan pii identickém testu s nanocasticemi TODA,
viz tabulka 3. Nanocastice velmi vyrazné ovlivnily oxida¢né-redukéni potencial systému,
ktery kratkodobé klesl az na hodnoty kolem 30 mV. Pfi pH mezi 6 az 8§, tj. v neutralni
oblasti, doslo k velmi intenzivnimu rozpousténi nanozeleza. Koncentrace zeleza v roztoku
vzrostly z ptivodnich 0,04 mg/1 v zavislosti na davce nanocastic na 15 az 190 mg/l. Situa-

ce je dobie popsana pH-Eh diagramem na obrazku 4.
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Tabulka 3: Uéinnost imobilizace Cr® nanocasticemi TODA, voda PERMON KFivokldt
Doba ORP DaYl,‘a. Konc. Fe. | Konc. Creg. Uc1nnovst’
Vzorek | testu Barva pH (mV) nanocastic (mg/l) (me/l) odstranéni
(hod) (/) Create (%)
22/0 0 zluta 6,4 429 0 0,04 27,1 -
22/1 1 zluta 7,0 30 1,5 16,2 13,9 48,7
22/2 8 zluta 7,4 307 1,5 15,6 11,2 58,7
22/3 180 zluta 7,6 371 1,5 18,8 9,9 63,4
22/4 1 sv. hnéda | 7,2 13 3,0 24,1 7,9 70,8
22/5 8 sv.hnéda | 7,6 57 3,0 48,0 7,6 71,9
22/6 180 sv.hnéda | 7,9 270 3,0 81,2 6,7 75,4
22/7 1 tm. hnéda | 7,6 18 10,0 88,7 8,1 70,3
22/8 8 tm. hnéda | 7,9 - 10,0 103,0 7,4 72,8
22/9 180 tm. hnéda | 7.7 183 10,0 194,0 8,3 69,3

Pozn.: Stanoveni specii chromu poskytovalo v tomto testu nevérohodné vysledky, proto neni v tabulce uvedeno.

Eh (volts)

Obr. 4: pH-Eh diagram pro Zelezo ve vodném prostiedi pFi koncentraci rozpusténych iontii 107
mol/l, prerusované usecky vymezuji oblast stability vody (nad touto oblasti se voda rozklada za
vzniku O, pod ni za vzniku H, Svétleji jsou vyznaceny podminky mimo oblast stability vody.
Jednotlivé body vyznacuji podminky v priibéhu experimentu sledovani vicinnost imobilizace Cr*
nanocdasticemi TODA, voda PERMON Kiivoklat. Cisla u bodii vyznacuji davku nanoZeleza v g/,
s pokracujict dobou se snizuje Eh (1, 8 a 180 dnii).

V pribéhu experimentu byly hodnoty pH a Eh kontrolovany piechodem mezi
Fe**—Fe(OH); az s piechodem do pole volnych ionti dvojmocného Zeleza s jejich vyso-
kou koncentraci (barva roztoku ukazovala také na rovnovéahu s ionty trojmocného zeleza).

Tato situace je bézna v dilnich vodach, z dosazitelnych informaci ve svétové odborné
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literatute vSak dosud takové chovani nebylo pfi interakcich nanozeleza s vodnym prostie-
dim dosud popsano. Produkty oxidace nanozeleza se obvykle okamzité¢ srazeji za vzniku
magnetitu Fe;O4 (tj. smésného oxidu dvojvalentniho a trojvaletniho Zeleza FeO.Fe,03) a
koncentrace rozpusténého Zeleza se pohybuji podle dosazeného pH v oblastech g/l az
ng/l. Objasnéni pficin tohoto neobvyklého chovéani bude nezbytné vénovat v dal$im stu-
diu interakci velkou pozornost, protoze by mohla ptinést komplikace pii sanacnim nasa-
zeni nanoZeleza, ale také muze hrat dulezitou ulohu pii detailnim pochopeni vlastniho
mechanismu interakce nanozeleza s kontaminanty. Intenzivni rozpousténi zeleza reakce-
mi se slozkami prostiedi je v sanacni praxi nezddoucim jevem a enormné zvysuje spotie-
bu nanocastic, jak doklada v pripade tohoto testu zhruba 60 az 70% G¢innost odstrainovani
chréomu pii davce 55 az 370 mg nanocastic na mg chroému. MUlze se projevit napi. pii

aplikaci nanocastic v systémech s velmi vyraznou pufracni kapacitou.

3.1.2.3 Podzemni voda z lokality TRW Jablonec

Zkousky imobilizace chromu ve vodach lokality TRW Jablonec pomoci nanoc¢astic
zeleza TODA navazaly na predchozi méteni, vysledky jsou graficky znazornény na ob-
razku 5. Pro prvni test byla pouzita kontaminovana voda bez jakychkoliv tprav, v druhém
testu byla fedéna destilovanou vodou na koncentraci chromu piiblizn€ 55 mg/l. Vysledky
méteni v obou piipadech velmi dobie koresponduji s poznatky ze zkousek ti¢innosti na
modelovych vodach. V ptipadé testu bez fedéni kontaminované vody se hodnoty pH po-
hybuji v rozmezi od 4,5 na pocatku po 5,7 na konci zkousky. Mensi vliv nanocastic na
tento parametr ve srovnani s modelovou vodou je dan, tak jako v ptipadé¢ vod z lokality
PERMON Ktivoklat, vyssi pufraéni kapacitou systému zpiisobenou ptitomnosti fady ion-
ti vodné matrice. Také zmény ORP nejsou pfili§ vyrazné, hodnoty se pohybuji od 660
mV na pocatku reakce aZ po 580 mV na konci testu. I pies extrémni koncentraci Cr®*
v predmétné vode bylo pii davce nanocastic 1,48 g/l dosazeno jeho 25% odstranéni. To
odpovida spotfebé nanozeleza 9,6 mg na jeden miligram imobilizovaného chromu.

Pti testu s vodou fedénou se spotieba nanozeleza pohybovala mezi 8 a 8,5 mg na je-
den mg imobilizovaného chrému. Po aplikaci nanozeleza doslo ke snizeni ORP z 556 mV

na 421 mV, zmény pH byly bez vyrazného trendu.
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Dosazené ucinnosti imobilizace chromu byly jesté nizsi, nez pti aplikaci nanoc¢astic
zeleza ZHANG na lokalit¢ PERMON Kiivoklat. Oxida¢né-redukéni potencial ziistava na
vysokych hodnotach a je pravdépodobné, stejné jako v piredchozim piipadé, Ze je ur€ovan
n¢kterou z hlavnich slozek testované vody. Pro uvedenou skutec¢nost svédéi i to, ze po

zfedéni vody se ucinnost odstranéni chromu nékolikandsobné zvysila.
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Obr. 5: Ucinnost imobilizace Cr°" nanocasticemi Zeleza v zavislosti na koncentraci pouzitého nanozeleza,
voda Jablonec. Vyneseny jsou vysledky v neredéné a redéné vode.

3.1.3 Shrnuti poznatku klicovych pro pilotni testy a provozni aplikace

Na zaklad¢ vysledki laboratornich zkousek byly formulovany klicové poznatky pro
pilotni testy a provozni aplikace nanocastic elementdrniho Zeleza za uc¢elem imobilizace
chromu v podzemnich vodach. Je nezbytné pfipomenout, Ze tato prace se zabyvala pouze
interakci nanocastic zeleza a kontaminovanych vod, do vzdjemnych interakci vsak mohou
vstupovat také slozky horninového prostiedi. Tato problematika byla ptedmétem vyzku-
mu vramci dalSich diserta¢nich praci a vyzkumnych projektd Technické univerzity
v Liberci. Poznatky a doporuceni jsou nasledujici:

1. Nanocastice Zeleza maji vzhledem ke své vysoké reaktivité a magnetickym vlastnos-

tem znacny sklon k aglomeraci a fetézeni. Tvorba sekundarnich castic o velikosti
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fadu desetin jednotek mikrometri zptisobuje sedimentaci a snizuje jejich migraci
horninovym prostfedim. Tuto vlastnost Ize do urcité miry omezit minimalizaci doby
skladovani a mechanickou upravou (ultrazvukem, mixovanim) pted vlastni aplikaci.

2. Zacelnou lze povazovat kontrolu velikostni distribuce ¢astic, napt. jednoduchou a
rychlou metodou laserové difrakce. Optimalni velikost ¢astic pro sanaéni technolo-
gie je priblizn€ 100 nm. Z dostupnych nanoc¢astic je mozné pro pilotni testy doporu-
¢it komer¢né vyrabéné nanozelezo od firmy TODA.

3. Dlouhodobym skladovanim nanocastic v fadu mésicti dochazi ke ztraté jejich reak-
tivity a nutnosti zvySeni aplika¢nich davek. Pozorované 100 az 200% zvySeni spo-
tteby vyrazné ovliviiuje ekonomiku sana¢niho zasahu. Proto je nezbytné dikladné
sladit harmonogram sanac¢niho zasahu s doddvkou nanocéstic a jejich ptipravou
k aplikaci.

4.  Davkovani nanocastic zavisi na mnozstvi kontaminantu a mite konkurencnich reakci
v souvislosti se sloZzenim podzemni vody a horninového prostiedi. Aplikaci nano-
¢astic dochézi k vyznamnému snizeni koncentrace dusi¢nand v roztoku, byla pozo-
rovana redukce az o 50 %. Zmény koncentrace sirant reakci s nanozelezem nebyly
indikovany. Pro zakladni propocty lze pro testované lokality pouzit davku nanoze-
leza v rozmezi 8 az 10 mg na mg chromu. V pfipadé aplikace nanocastic na jiné lo-
kalit¢ byla zpracovana metodika pro orientacni stanoveni potiebné dav-
ky/koncentrace.

5. Nanocastice zeleza ovliviiuji pH a oxidacné-redukéni potencial systému. Intenzita
zmén je zavisla na slozeni kontaminované vody a jeji pufracni kapacité. Metodu Ize
pouzit v Sirokém rozmezi pH, dobrd ucinnost byla prokazana pii pH 2 az 10.
Vzhledem k charakteru podzemnich vod tedy tento parametr neptfedstavuje pro sa-
nacni ucely omezeni. Rovnéz reakéni doba podle podminek v rozmezi hodin, ma-

ximalné dnti neni limitujici.

3.2 LABORATORNi ZKOUSKY IMOBILIZACE ARZENU

Laboratorni zkousky G¢innosti nanocastic Zeleza pti imobilizaci arzenu v trojmocné
a pétimocné formé probihaly, obdobn¢ jako u zkousek imobilizace chromu, ve vsadko-

vém usporadani na modelovych vodach a redln¢ kontaminovanych vodach z dulni lokali-
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ty Kank u Kutné Hory a primyslové oblasti Bieclav-Postorna. Byla provedena optimali-
zace davkovani nanocastic, sledovan vliv pH a posouzen vliv koprecipitace vybranych
iontl na prubeh sanacniho procesu.

V ptipadé kontaminované vody z lokality Kank u Kutné Hory byly v laboratornich
podminkach porovnany vysledky aplikace nanoc¢astic s moznostmi stavajici technologie
¢iSténi dalnich vod zalozené na jejim provzdusiovani a alkalizaci. Byly sledovany zmény
slozeni dilni vody v disledku zmény redoxnich podminek po jejim vycerpani na povrch a
vliv zmén pH na koncentraci arzenu. Znac¢na pozornost byla vénovana i pevnym produk-
tim imobilizace arzenu, identifikace jejich sloZeni probihala ve spolupraci s nékolika
renomovanymi analytickymi pracovisti v Ceské republice za vyuziti rentgenové flu-
orescencni spektroskopie, skenovaci i transmisni elektronové mikroskopie a dal§ich me-
tod. V prfipadé¢ vody z kontaminované oblasti Bieclav-Postorna byla také diskutovana

moznost dal$iho primyslového vyuziti dekontaminovanych vod.

3.2.1 Metodika méreni

Metodika zkouSek imobilizace arzenu vychédzela z metodiky zkouSek imobilizace
chrému a ze zkuSenosti ziskanych v pribéhu laboratornich praci. Pro zkousky byly pouzi-
ty nanocastice zeleza od firmy TODA nebo nanocastice typu NANOFER 25S od ceské
firmy NANO IRON, s.r.o., které jsou dodavany jako vodna disperze stabilizovana biode-

gradovatelnym organickym a anorganickym modifikatorem.

3.2.2 Vysledky a diskuze

3.2.2.1 Modelova voda

W W 4 4 v r . W . g —+
Schopnost komeréné dodavanych nanoéastic Zeleza TODA imobilizovat As®* nebo
+ 7 . ’ r .7
As”" byla testovana nejprve na vzorcich modelové vody. Koncentrace specii arzenu se

pohybovaly kolem 50 mg/l. V ramci zkousek optimalizace davkovani nanocéstic byla na

studovanych modelovych matricich pro témé&t 100% odstranéni As® nebo As’ stanovena
davka 20 az 25 mg nanoZeleza na miligram arzenu. Obdobnych vysledki bylo dosazeno

také pfi pouziti nanocastic skladovanych po dobu ne¢kolika mésict, viz obrazek 6.
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Obr. 6: Ucinnost imobilizace As’" a As” nanocasticemi Zeleza ruzného stari, modelové vody

Starnuti nanocastic v piipad€ imobilizace arzenu nezpusobuje ztratu jeho aktivity a
degradaci, naopak lze predev§im v piipadé As’ pozorovat dil&i zvyseni G&innosti proce-
su. To miize byt zpsobeno sorpnim mechanismem imobilizace arzenu. Na povrchu oxi-
dujicich se (korodujicich) nanogastic Zeleza se tvoii Fe’*, ktery se pak s pétimocnym ar-
zenem srazi v podobé mineralu scoroditu FeAsO4.2H,0 nebo dochézi k sorpci a interakci
petimocného arzenu na povrchu vznikajicich produkti oxidace zeleza, oxohydroxidech
FeOOH, které maji vyborné sorp¢ni vlastnosti Pro uvedeny mechanismus svédc¢i takeé
vyvoj podminek a koncentraci slozek pti samovolné oxidaci dillni vody z loziska Karik,
viz déle.

Aplikace nanocastic méla vyznamny vliv také na pH a ORP systému. U vsech test
doslo ke snizeni pH z ptvodnich 7,2 az 9,6 na kone¢nych 5,3 az 6,5, tzn. opacny trend
nez u chromu. Divodem opét pravdépodobné bude mechanismus sorpce nebo piimo
chemicka reakce na povrchu nanocéstic zeleza. Reakci arzenu na povrchu mohou mizet
sorpcni mista vazajici protony, které jsou uvolnovany do roztoku a dochazi tak k poklesu
pH. SniZeni ORP vlivem nano&astic Zeleza bylo v piipadé As®™ mirné, v fadu n&kolika
desitek mV.

V prubéhu laboratornich zkousek modelovych vod nebyl pozorovan vliv sirand
v koncentracich fadoveé v g/l na koncentraci arzenu v roztoku a tento poznatek byl potvr-

zen také v rdmci testovani vod z lokalit.
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Problematice vlivu pH na koncentraci riznych forem arzenu v roztoku byla vénova-

na samostatnd Cast laboratornich zkousek. Z naméfenych dat vyplyva, Ze arzen
v pétimocné formé je pii kontaktu a atmosférou stabilni v Sirokém rozsahu pH. V ptipadé
trojmocného arzenu dochdzi k jeho pozvolné oxidaci na pétimocnou formu, za pfitomnos-
ti dostate¢ného mnozstvi kysliku je rovnovazny stav v podstaté totozny jako v piipadé
rozpusténi pétimocné formy. Pfi nedostatku kysliku pro oxidaci ziistavaji v roztoku za-
stoupeny obé formy. Oxidace As’” na As " je pomala, coz mizZe byt zpiisobeno pomalou
interakci arzenu s kyslikem nebo pomalou difuzi kysliku do vody. Nejrychlejsi oxidace

byla pozorovana v oblasti neutralniho pH.

3.2.2.2 Podzemni voda z lokality Kark u Kutné Hory

Podzemni voda z kontaminované oblasti Kank u Kutné Hory obsahuje arzen pte-
vazné v trojmocné formé. Pfes uchovavani vzorkti vod pod inertni atmosférou dochazelo
k ¢aste¢nému provzdusnéni a k samovolnym oxida¢nim reakcim, coz potvrzuji i hodnoty
ORP. Dochazelo k precipitaci arzenu na produktech koroze ve vod¢ pritomného zeleza a
snizovani jeho koncentrace v roztoku az na jednotky mg/l. Vedle standardnich zkousek
ucinnosti imobilizace arzenu pomoci nanocastic, vlivu pH na koncentraci arzenu nebo
vlivu fedéni a starnuti dilni vody na koncentraci arzenu byly srovnavany dosazené vy-
sledky se stavajici technologii ¢isténi v Cistirn€ odpadnich vod, zalozené pravé na podpo-
fe prirodnich dé&jt intenzivnim provzdusnovani a ipravou pH.

Provzdusnénim dulni vody a tpravou pH lze dosédhnout snizeni koncentrace arzenu
v roztoku na hodnoty pod limitem stanoveni, tj. 10 ug/l. Za bezpecna lze povazovat jiz
pH v neutralni oblasti. Z toho vyplyva, ze pro vody tohoto typu, obsahujici zelezo, resp.

Fe”" tadové v koncentracich g/1, 1ze aplikaci nano&astic Zeleza oznaéit za netiéelnou.

3.2.2.3 Podzemni voda z lokality Bi'eclav-PoStorna

Pro laboratorni zkousky imobilizace arzenu ve vodach z lokality Bfeclav-Postorna
byla vyuzita siln¢ mineralizovana voda, kterd natéka na dekontaminaéni stanici.

Vlivem redukéniho piisobeni nanocastic doslo k vyraznému snizeni oxidacné-
redukéniho potencidlu z pocatecnich 600 mV na hodnoty kolem 200 mV a zaroven ke

zvySeni pH az o tii jednotky. Zmény koncentrace sirani byly nevyznamné. Koncentrace
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fosfore¢nanii klesla z 634 mg/1 ve vzorku ptivodni odpadni vody az na hodnoty pod mezi
stanovitelnosti, tj. 0,05 mg/l pfi ddvce nanocastic vyssich nez 1,4 g/l. Diivodem je vétsi
afinita Zeleza k fosfore¢nantim ve srovnani s arzenem a tim jejich pfednostni od¢erpani z
roztoku. Tento konkurenéni pochod vyrazné zvySuje spotfebu nanoc¢astic, ve srovnani
s modelovymi vodami bez fosfore¢nanti zhruba dvacetinasobné. Za podminek testu bylo
pii davce nanozeleza ptiblizné 0,7 g/l dosazeno vice nez 90% odstranéni arzenu a pfi
davce 1,4 g/l byl jiz arzen odstranén téméi ze 100 %.

Aplikaci nanocéstic elementarniho Zeleza 1ze soubézné odstranit fosforecnany a ar-
zen z odpadni vody s velmi vysokou uc¢innosti. Tento systém Ize s vyhodou pouzit, pokud
bude vycisténa odpadni voda po separaci zbytkovych nanocastic vracena piimo do recipi-

entu.

4 SANACE LOKALITY KARA TRUTNOV POMOCI NANOCASTIC

Vysledky laboratornich zkousek imobilizace chromu realizovanych v ramci pted-
kladané dizertacni prace byly publikovany na tematickych konferencich i v monografii a
déany tak k dispozici odborné vetejnosti, viz kapitola 7. Ziskané poznatky byly vyuzity
pfi ptiprave pilotnich zkousSek imobilizace chromu i vlastnich sana¢nich praci na nékolika
lokalitach v Ceské republice. Jednou z nich je lokalita KARA Trutnov, ktera se nachazi
v Kréalovéhradeckém kraji na vychodnim predmésti Trutnova, v katastralnim tizemi Potici
u Trutnova. Primyslovy areal leZi na levém biehu feky Upy v prostoru jeji kvartérni nivy
na dné udoli a je zatizen starou ekologickou zatézi chlorovanymi uhlovodiky a pozd¢ji
identifikovanym Sestimocnym chromem. Sanaci provadi firma EKORA s. r. o., kterd pro
tuto dizertacni praci poskytla primarni data z dlouhodobého monitoringu sana¢nich praci
a dalsi materialy, napt. udaje o geologickych a hydrogeologickych podminkéach lokality a
mapové podklady ¢,

Terénni pilotni test imobilizace chromu pomoci nanocastic elementarniho zeleza byl
navrzen a realizovan na zéklad¢ vysledkii a vyhodnoceni laboratornich zkousek, v ramci
kterych byla testovana ucinnost aplikace nanocastic v koncentracich 0,6 az 1 g/l pti od-
straftovani smésné kontaminace Cr®" a chlorovanych uhlovodikii. Vzorky vod pro ovéfeni
v laboratofi byly odebrany z vrtu ME-24 na okraji ohniska u budovy F a z vrtu ME-6

v jihovychodni &asti arealu, viz obrazek 7. Vstupni koncentrace Cr®" byly do 20 mg/l,
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vstupni koncentrace sumy chlorovanych uhlovodiki fadové do 2000 pg/l. Zkousky byly
koncipovany jako vsadkové, metodicky odpovidaly testim prezentovanym v predchozich
kapitolach této prace. Pouzity byly nanocastice elementdrniho zeleza od firmy
NANOIRON, s.r.0. z Rajhradu typu NANOFER 25 a NANOFER 258S. Celkem bylo tes-
tovano 100 vzorkli podzemnich vod a podzemnich vod s pfidavkem horniny z lokality.
Pro tpravu redoxnich vlastnosti prostiedi byl pouzit laktat. Ve vSech laboratornich
zkouskach bylo dosazeno rychlého snizeni koncentrace chromu pod mez detekce (do 24
hodin), ale koncentrace chlorovanych uhlovodikl se i po 27 dnech udrzovala nad 1000
pg/l, predevsim z diivodu spotfebovani nanozeleza v roztoku. Z vysledktl vyplynulo, Ze
pro pilotni aplikaci bude pouzita vyssi koncentrace nanozeleza, fadové mezi 2 a 3 g/l a
reak¢ni doba bude alespon tii az Ctyfi mésice.

Pro vlastni pilotni test byly zvoleny nanocastice elementarniho zeleza NANOFER
258S. Jeho cilem bylo pfedevsim ovéfit aplikacni koncentrace nanocastic 2 g/l, kinetiku
ubytku kontaminace i aplikovaného c¢inidla v redlnych podminkach testované lokality,
stanoveni poloméru dosahu ucinku aplikaéniho vrtu, ovéfeni schopnosti migrace apliko-
vané vodné disperze nanozeleza v redlné zvodni, ovéteni zplisobu aplikace Cinidla, tech-
nologickych parametrt a kapacity navrzenych zatizeni. Stav kontaminace pted aplikaci je
patrny z obrazku 7.

Ptred pilotni aplikaci nanoc¢astic byl pro navozeni redukénich podminek zasakovan
laktat, v kazdém aplikaénim misté 2 m’ roztoku o koncentraci 1 %. Vlastni aplikace na-
nocastic byla provedena v zafi 2011 do vrtd ME-24 (ohnisko kontaminace u budovy F) a
ME-6 (vychodni okraj hlavniho ohniska). Z pohledu kontaminace chromem je zajimavy
predevsim vrt ME-24, protoze ve vrtu ME-6 se vyskytovala pfevazné kontaminace chlo-
rovanymi uhlovodiky. Do kazdého z uvedenych vrt bylo aplikovano po 100 kg nanoc¢és-
tic NANOFER 25S (20% suspenze) fedénych na aplikacni koncentraci 2 g/l. K fedéni
suspenze nanocastic byla pouzita pitnd voda z vodovodniho fadu mésta Trutnova, re-
dukéni ¢inidlo bylo davkovano pomoci davkovaciho peristaltického cerpadla spolecnosti
NANOIRON s.r.0. Nasledujici téméi dva mésice probihal monitoring.

Nanocastice prokdzaly velmi dobrou ucinnost pii odstraiiovani Sestimocného chro-
mu i chlorovanych uhlovodikil. Doglo k fadovému sniZeni koncentrace Cr®" az pod mez
detekce, tj. 0,005 mg/l a poklesu koncentraci chlorovanych uhlovodiki az o dva tady.
Rychlost bytku sumy chlorovanych uhlovodiki 1ze ve srovnani s chromem oznacit jako
pozvolnou. Z pocate¢nich 4182 pg/l doslo po sedmi dnech k poklesu na 1300 pg/l a po 45
dnech na zhruba 20 pg/l. V pribéhu testu nebyl zjistén nartst koncentraci cis-1,2-DCE,
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byl vSak pozorovan ptechodné zvyseny obsah vinylchloridu, jez byl odbouran ptiblizné

dva tydny po redukci PCE a TCE.

budova F /Cf VIi=1 3,3 mgﬂ I
_~ CrVI=0,85 mgll
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Obr. 7: Kontaminace podzemnich vod chromem a chlorovanymi uhlovodiky, stav v cervnu 2011 [66]

V priibéhu aplikace vzrostlo pH ze 7 na 8,5 s naslednym velmi pozvolnym pokle-

sem zhruba po 40 dnech od aplikace na hodnoty kolem 8. Oxida¢né-redukéni potencial se
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snizoval z po¢atenich +102 mV na -534 mV tyden po aplikaci a opétovné zvolna rostl na
132 mV asi 45 dni po aplikaci. Doslo také ke snizeni vodivosti a obsahu rozpusténych
latek vCetné siranti a dusi¢nand.

Byla prok4zéna dobra migracni schopnost nanozeleza ve zvodnélém horninovém
prostiedi lokality, nanocastice elementdrniho Zeleza byly zaznamendny v nejblizSich
okolnich vrtech do vzdalenosti do 10 m od aplika¢niho vrtu ME-6. Cast aplikovaného
nanozeleza v mnozstvi do tii kg z aplikovanych 100 kg byla pii zavére¢ném monitoringu
zjisténa ve forme jemného sedimentu &erné barvy na poévé aplikaénich vrti [0,

Vysledky pilotniho testu aplikace nanocéstic zeleza byly hodnoceny jako velmi
uspésné a proto byla pfipravena provozni sanace velké ¢asti lokality touto metodou. Cel-
kem byla navrzena aplikace 2400 kg 60% laktaitu a 17200 kg 20% nanoZzeleza
NANOFER 258, oba v aplika¢nich koncentracich 1 % ve ctyfech aplikacnich cyklech
vzdy po Sesti mésicich. Sanovany byly ¢tyfi oblasti lokality, kde byly zaznamenany nad-
limitni koncentrace Cr®". Ty pretrvavaly piedeviim ve vrtech, kde patrn& dochazelo
k natoku kontaminovanych vod z permskych vrstev. Koncentrace se pohybovaly od mirné
zvySenych na tirovni sanac¢niho limitu, tj. 150 pg/l az po 800 pg/l. Davky byly vypocte-
ny na zéklad¢ rozsahu loziska, vertikdlniho dosahu kontaminace, pordzity horninového
prostiedi a koncentrace polutantii kvartérni a permské zvodn€. Provozni sanace pomoci
nanocastic byla zahéjena v poloviné roku 2013 a bude v¢etné monitoringu pokracovat az

do roku 2015.

5 ZAVER

V prubéhu nékolika let védecké prace, predevsim v laboratornich podminkach, se
podarilo ziskat fadu poznatkll o interakcich nanocastic elementarniho Zeleza s toxickymi
kontaminanty chromem a arzenem a splnit stanovené cile dizerta¢ni prace.

Byly ziskany ucelené informace o moznostech imobilizace Sestimocného chrému

pomoci nanozeleza. Laboratorni zkousky probihaly ve vsadkovém usporadani na mode-
lovych vodach a podzemnich vodach z kontaminovanych lokalit PERMON Kfivoklat a
TRW Jablonec. Schopnost nanocastic imobilizovat chrom byla provétovana z pohledu
mobility v horninovém prostfedi, optimalniho davkovani, vlivu pH na ucinnost sana¢niho

procesu, sledovana byla také rychlost starnuti a ztrata aktivity nanocastic.
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Bylo zjisténo, Ze nanocastice elementarniho Zeleza maji vzhledem ke své vysoké re-
aktivité¢ a magnetickym vlastnostem zna¢ny sklon k aglomeraci a fetézeni. Tvorba sekun-
darnich ¢astic o velikosti fadu desetin jednotek mikrometrii zptisobuje sedimentaci a sni-
zuje jejich migraci horninovym prostfedim. Tuto vlastnost 1ze do urcité miry omezit mi-
nimalizaci doby skladovani a mechanickou Upravou (ultrazvukem, mixovanim) pied
vlastni aplikaci.

Dlouhodobym skladovanim nanocastic v fadu mésicti dochazi ke ztraté jejich reak-
tivity a nutnosti zvySeni aplikacnich davek. Pozorované 100 az 200% zvySeni spotieby
vyrazné ovliviiuje ekonomiku sana¢niho zasahu. Proto je nezbytné diikladné sladit har-
monogram sanac¢niho zdsahu s dodavkou nanocastic a jejich ptipravou k aplikaci.

Davkovani nanocastic zavisi na mnozstvi kontaminantu a mite konkuren¢nich reakci
v souvislosti se slozenim podzemni vody a horninového prostredi. Pro zakladni propocty
lze pro testované lokality pouzit davku nanozeleza v rozmezi 8 az 10 mg na mg chrému.
V piipad¢ aplikace nanocastic na jiné lokalité byla zpracovana metodika pro orientacni
stanoveni potfebné davky/koncentrace nanoc¢astic. Je nezbytné pfipomenout, ze tato prace
se zabyvala pouze interakci nanocastic zeleza a kontaminovanych vod, do vzdjemnych
interakci vSak mohou vstupovat také slozky horninového prostredi. Tato problematika
byla pfedmétem vyzkumu v ramci dalSich diserta¢nich praci a vyzkumnych projektt
Technické univerzity v Liberci.

Aplikaci nanocéstic dochazi k vyznamnému snizeni koncentrace dusi¢nani
v roztoku, byla pozorovana redukce az o 50 %. Zmény koncentrace siranli reakci
s nanozelezem nebyly indikovany.

Nanocastice zeleza ovliviiuji pH a oxidacné-redukéni potencidl systému. Intenzita
zmén je zavisld na slozeni kontaminované vody, pocate¢nim redoxnim stavu a jeji
pufracni kapacité. Metodu lze pouzit v Sirokém rozmezi pH, dobra ucinnost byla proka-
zana pii pH 2 az 10. Vzhledem k charakteru podzemnich vod tedy tento parametr nepied-
stavuje pro sanacni ucely omezeni. Rovnéz reakéni doba podle podminek v rozmezi ho-
din, maximalné dnti neni limitujici.

Ziskané vysledky a poznatky laboratornich zkousek imobilizace chrému pomoci na-
nocastic elementarniho zeleza jiz byly vyuzity v praxi pii ptipravé pilotnich a provoznich
aplikaci na nékolika lokalitach. Jako ptiklad byly v této praci prezentovany nékteré vy-
sledky sanace lokality KARA Trutnov.

V oblasti imobilizace arzenu pomoci nanocastic elementarniho zeleza byly prace

vzhledem k soucasnému stavu poznani zaméteny vice do oblasti zakladniho vyzkumu.
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Vedle studia zakladnich charakteristik imobilizace byl posuzovan vliv koprecipitace vy-
branych iontl na prib¢h sana¢niho procesu a prinosy pifipadné aplikace nanocastic ve
srovnani se stavajicimi zplsoby zpracovani kontaminovanych vod na konkrétnich lokali-
tach. Metodika laboratornich zkousSek imobilizace arzenu v trojmocné a pétimocné formée
byla obdobna jako v ptfipadé chromu, vedle modelovych vod byly testovany kontamino-
vané vody z dilni lokality Kank u Kutné Hory a primyslové oblasti Bfeclav-Postorna.

V ramci zkouSek optimalizace davkovani nanoc¢astic byla na studovanych modelo-
vych matricich pro témé&f 100% odstranéni As®" nebo As’* stanovena davka 20 aZ 25 mg
nanoZzeleza na miligram arzenu. Starnuti nanocastic v pfipad¢ imobilizace arzenu nezpu-
sobuje ztratu jeho aktivity a degradaci, naopak lze predeviim v piipadé As’™ pozorovat
dil¢i zvySeni ucinnosti procesu. To miize byt zpisobeno sorpénim mechanismem imobili-
zace arzenu.

Problematice vlivu pH na koncentraci riznych forem arzenu v roztoku byla vénova-
na samostatna c¢ast laboratornich zkousek. Arzen v pétimocné formé je pti kontaktu a at-
mosférou stabilni v Sirokém rozsahu pH, v pfipad¢ trojmocného arzenu dochdzi k jeho
pozvolné oxidaci na pétimocnou formu, za ptitomnosti dostateného mnozstvi kysliku je
rovnovazny stav v podstaté totozny jako v ptipadé rozpusténi pétimocné formy. Pii nedo-
statku kysliku pro oxidaci zistavaji v roztoku zastoupeny obé& formy. Oxidace As’ na
As”" je pomala, coz miZe byt zpisobeno pomalou interakei arzenu s kyslikem nebo po-
malou difuzi kysliku do vody. Nejrychlejsi oxidace byla pozorovéana v oblasti neutralniho
pH.

Byly porovnany vysledky imobilizace arzenu nanocasticemi elementarniho Zeleza
v dulni vodé¢ z lokality Kank u Kutné Hory se stavajici technologii ¢isténi v Cistirn¢ od-
padnich vod zalozené na upravé pH a intenzivnim provzdusnovani. Hlavnim konkurenc-
nim aniontem imobilizace byly fosfore¢nany, jejichz koncentrace byla sniZzena az na
6,5 % ptvodni hodnoty, z 5,66 na 0,37 mg/l. Obdobné¢ doslo k vyznamnému ubytku
mnozstvi dusi¢nanti v roztoku, a to az o 85 %. Konkuren¢ni schopnosti siranti nebyly pii
koncentracich v fadu 10 mg/l prokdzany. Pro vody tohoto typu, obsahujici Zelezo, resp.
Fe”" tadové v koncentracich g/1, viak lze aplikaci nanoéastic zeleza ozna¢it za netidelnou.

Naopak technologii 1ze velmi dobie vyuzit pro dekontaminaci siln¢ mineralizova-
nych vod z lokality Bieclav-Postorna. Pti davce 1,4 g/l nanozeleza byl arzen odstranén
témér ze 100 %. Vyrazné zvyseni spotfeby nanocastic, ve srovnani s modelovymi vodami

zhruba dvacetinasobné, zptsobuje extrémni koncentrace fosfore¢nani, fadoveé 600 mg/l.
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Aplikaci nanocastic se podafilo snizit také jejich koncentraci az na hodnoty pod mezi
stanovitelnosti, tj. 0,05 mg/l, coz je velkou vyhodou, pokud je voda vracena do recipientu.

Pozornost byla vénovana také studiu pevnych produktli samovolné imobilizace ar-
zenu v dilni vodé z lokality Kank u Kutné Hory. Specializované analyzy metodami rent-
genové fotoelektronové spektroskopie, Mossbauerovy spektroskopie, skenovaci a
transmisni elektronové mikroskopie a rentgenové spektralni a rentgenové difrakéni analy-
zy probihaly ve spolupraci s Materidlovym centrem Pfirodovédecké fakulty Univerzity
Jana Evangelisty Purkyné v Usti nad Labem a Regionalnim centrem pokrocilych techno-
logii a materiala Pfirodovédecké fakulty Univerzity Palackého v Olomouci a byly zame¢-
feny na chemickou analyzu povrchu srazenin a identifikaci oxida¢niho stavu arzenu.

Charakterizace vlastnosti experimentalnich typ nanocéstic a zkousky jejich ucin-

nosti pfi imobilizaci toxickych kovi ptispély k vyvoji nového typu nanocastic elementar-
niho Zeleza z tuzemskych surovinovych zdroju, ktery je jiz vyrabén komeréné a standard-
n¢ vyuzivan pro sanace raznych typt kontaminace.

Vysledky védecké prace byly publikovany na odbornych konferencich, v monografii
1 v impaktovaném c¢asopisu a bylo generovano nékolik nosnych témat pro navazujici vé-

decké prace.
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