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ABSTRAKT

Dizertacni prace pojednavd o ovéfovacich experimentech pouziti nového typu
nulmocného nanozeleza pro sanace kontaminovanych podzemnich vod a horninového
prostfedi. Byly testovany vzorky nanozelez vyrabénych Centrem pro vyvoj
nanomateridlit UPOL a firmou NANO IRON, s.r.o. V dizerta¢ni praci je popsdna nova
standardni metodika provadéni laboratornich testd s elementarnim nanozelezem. Tato
metodika byla vyvinuta v souvislosti stesty porovnavani reaktivity rtznych typi
nanoZeleza. Metodika je také vyuzivana pro laboratorni testy, provadéné za ucelem
ovéfeni moznosti a piipravy sana¢nich zasahu (odhad potiebné davky cinidla, doby
trvani sanace apod.). Z hlediska plného sana¢niho pouziti metody jsou v dizertaéni
praci prezentovany dvé ptipadové studie — aplikace na lokalitach Hotice v Podkrkonosi
a Pisecnd. Zminéné lokality maji rozdilné hydrogeologické podminky a rozdilnou
propustnost horninového prostiedi, hlavnimi kontaminanty jsou na obou lokalitach
alifatické chlorované uhlovodiky. Pfipadové studie obsahuji vyhodnoceni laboratornich
testh a naméfenych dat z monitoringu pilotnich a provoznich sanaci za obdobi

cca 3 let.

KLICOVA SLOVA:

in situ chemicka redukce, nulmocné nanozelezo, laboratorni testy, sanace
kontaminovanych podzemnich vod, chlorované uhlovodiky, Hotice v Podkrkonosi,
PiseCna



ABSTRACT

The aim of this thesis is application of a new type of zero-valent nanoiron for
groundwater and aquifer remediation. Nanoiron samples were produced at Centre for
nanomaterials of Palacky University and company NANO IRON, s.r.o. In the thesis,
anew standard methodology for laboratory experiments with nanoiron is described.
The methodology is used for comparison reactivity of different nanoiron types.
The methodology can also be used for verifying conditions for nanoiron application and
consequent remediation design (estimation of reagent dosage, remediation time, etc.).
Two case studies are described more than three years of in situ remediation in Hofice
v Podkrkonosi and Pisecn4 sites. These sites are of different hydrogeological conditions
and different rock permeability. The main contaminants are aliphatic chlorinated
hydrocarbons. In the case studies the laboratory experiments and on site monitoring is

interpreted.

KEY WORDS:
in situ chemical reduction, zero-valent nanoiron, laboratory expetiments, groundwater
remediation, chlorinated hydrocarbons, Hotice v Podkrkonosi, Pise¢na
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Seznam zkratek

AOX adsorbovatelné organicky vazané halogeny

BTEX benzen, toluen, ethylbenzen, xyleny

BZVI bimetalické nanozelezo

CIA chlorované ethany

CLE chlorované etheny

ClU chlorované uhlovodiky

C-NZVI nanozelezo na uhlikovém nosici

DCA dichlorethan

DCE dichlorethen

DDT dichlordifenyltrichlormethylmethan

DNAPL organicka faze t€z8i nez voda (Dense Non-Aqueous Phase Liquid)

EZVI emulsifikované nanoZzelezo

HRC Hydrogene Release Compound (komer¢ni nazvy pro fermentovatelny
substrat vedouci k uvoliiovani vodiku)

CHC hexachlorcyklohexan

CHSK¢, chemicka spotieba kysliku zjisténa oxidaci dvojchromanem draselnym

ICP Inductively Coupled Plasma (induk¢né vazané plazma )

mp.t. metri pod terénem

MSMT Ministersvo $kolstvi, mladeZe a télovychovy CR

NEL nepolarni extrahovatelné latky

NZVI Nanosized Zero Valent Iron (nulmocné nanozelezo)

NzvIPH nanozelezo vyrobené pomoci borohydridu

OEZ Orlické elektrotechnické zavody

ORP oxida¢né-redukéni potencial

PCB polychlorované bifenyly

PCE tetrachlorethen (perchlorethen)

pH vodikovy exponent — mira kyselosti vodného roztoku

PRB permeabilni reaktivni bariéry

RNIP Reactive Nanoscale Iron Particles, nanozelezo firmy Toda Kogyo
Corp.

RP ramcovy projekt

RSD relativni smérodatna odchylka

SD smérodatna odchylka

SEM tadkovaci (rastrovy) elektronovy mikroskop

TCE trichlorethen

TUL Technické univerzita v Liberci

UFZ Helmholtz centre for environmental research — UFZ, Lipsko

UCHR uplny chemicky rozbor

UPOL Univerzita Palackého v Olomouci

VC vinylchlorid

ZV1 Zero Valent Iron (nulmocné Zelezo)
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1 UVOD

0Od 90. let minulého stoleti jsou v oblasti ¢isténi podzemni vody klasické fyzikalni
metody jako napf. sana¢ni Cerpani, venting v kombinaci s naslednym ex situ Cisténim
dopliiovany nebo nahrazovany chemickymi (oxida¢nimi, reduk¢nimi) a/nebo
biologicky podporovanymi in situ metodami. [In situ metody jsou ve srovnani
s klasickymi metodami relativné rychlé (umoziuji dosazeni tzv. sanacnich limith
v horizontu nékolika mésicti/let) a méné technologicky naro¢né a tim i ekonomicky
vyhodnéjsi. Ackoliv teoretické principy téchto metod jsou dostatecné znamé, je i1 pii
dikladné znalosti lokality nutno provést pred vlastni sanaci laboratorni testy, kterymi se
ovétuje tcinnost zvolené metody na vzorcich vody a zeminy na lokalité¢ odebranych.
Dalsim nezbytnym krokem je provedeni pilotnich testl, které umozni ovéfeni vlivu
hydrogeologickych pomérii na lokalité a testovani vhodné technologie pro aplikaci
¢inidel.

V poslednich letech je zejména v USA jednou z nejastéji pouzivanych in situ
reduktivnich metod pouziti elementarniho nanozeleza pro in situ chemickou redukei.
Castice elementarniho nanozeleza jsou diky velkému mérému povrchu vysoce
reaktivni viici rozsahlé skupiné organickych i anorganickych kontaminantt. Dalsi jejich
vyhodou je snadné aplikace do horninového prostiedi a jejich mobilita v podzemni
vod¢. Je mozné je pouzit jak pro CiSténi kontamina¢niho mraku, tak i v centru
kontaminace. Pfirozené prostfedi méni méné razantné nez oxidacni metody
(z redukénich na vice redukéni), tvorba toxickych meziprodukti je minimalni.

Negativni u€inky na Zivotni prostiedi nebyly v soucasné dobé prokéazany.

Prvni terénni aplikace byly provedeny v USA po roce 2000, v Evropé probéhla
prvni aplikace jiz v roce 2004 a to v Ceské republice na lokalité Spolchemie Usti nad
Labem. Od té doby v CR probiha intenzivni vyzkum jak v oblasti pfipravy novych
druhil nanozeleza, tak jsou testovany dals$i mozné aplikace nanozeleza pro ucely sanace
na Sirokém spektru kontaminujicich latek (chlorované etheny a ethany, chlormethany,
chlorbenzeny, PCB, aromatické nitroslou¢eniny, AOX, tézké kovy, dtlni vody). Kromé
laboratorniho vyzkumu bylo doposud v CR provedeno vice nez 10 pilotnich aplikaci.
Nov¢ technologie vyroby elementarniho nanozeleza spolu s moznostmi dalsi povrchové

modifikace nanoc¢éstic umoziuji pfipravu ¢inidla takiikajic na miru pro konkrétni

-15-



potfeby sanace. Rozvoj vyroby nulmocného nanoZeleza v CR v poslednich letech

zvysil dostupnost tohoto ¢inidla a podstatné snizil jeho cenu.

Cilem této dizertatni prace je vyhodnoceni vysledki prvnich sanaci, které
s vyuzitim nového typu nulmocného nanoZeleza probéhly v CR v letech 2007-2011 na
lokalitich Hoftice v Podkrkono$i a Pise¢na. V praci je prezentovana standardni
metodika provadéni laboratornich testli s nulmocnym nanozelezem, ktera byla vyvinuta
pro ucely porovnavani reaktivity rtiznych typl nanozeleza a dale také pro ucely

provadeéni laboratornich testa, které slouzi jako podklady pro navrhy sanac¢nich zéasaht.

V tGvodu dizerta¢ni prace je provedeno zaclenéni in situ pouziti nulmocného
nanozeleza do systému sanac¢nich metod. V préci jsou shrnuty informace o vyrobg,
vlastnostech a reaktivité nanozeleza, zvlastni pozornost je vénovana novému typu
nanozeleza a jeho specifickym vlastnostem. Dale je zde podan piehled zkuSenosti
s in situ aplikaci nulmocného nanoZeleza zejména v ramci Evropy a Ceské republiky.
Posledni kapitola teoretické ¢asti pojedndva o hlavnich metodickych zasadach pro
provadéni in situ pilotnich a provoznich sanaci. V praktické ¢asti je nejprve popsana
standardni metodika provadéni a vyhodnocovani laboratornich testli s nulmocnym
nanozelezem. V hlavni ¢asti jsou prezentovany dvé ptipadové studie aplikace
elementdrniho nanozeleza, ve kterych je provedeno vyhodnoceni laboratornich testl
a vyhodnoceni vysledki monitoringu pilotni a provozni sanace za obdobi cca 3 let.
V posledni kapitole jsou shrnuty poznatky zcelého procesu provoznich sanaci
s vyuzitim nového typu elementarniho nanozeleza a jsou zde formulovany i kone¢né
zavery.

Dizertacni prace byla zpracovana za podpory projekti KAN108040651 ,,Vyzkum
vyroby a pouziti nanocastic na bazi nulmocného Zeleza pro sanaci kontaminovanych
podzemnich vod* a MSMT 1MO0554 ,, Vyzkumné centrum pokrocilé sanacni technologie
a procesy — ARTEC . Pti feSeni zadané¢ho tématu spolupracovala autorka s pracovniky
védeckych instituci a sanacnich firem, vetapé vyvoje a testovani nového typu
nanozeleza s pracovniky Centra pro vyvoj nanomateriali Univerzity Palackého
v Olomouci, v etapé realizace sana¢nich praci a vyhodnocovani vysledki monitoringu
s pracovniky sanacnich firem MEGA a.s. (lokalita Hofice v Podkrkonosi)

a AQUATEST a.s. (lokalita Pise¢na).

- 16 -



Vysledky prace byly pribézné prezentovany na odbornych konferencich v CR
1 v zahrani¢i. Vysledky laboratorniho vyzkumu a standardizovana metodika provadéni
laboratornich testi byly publikovany v knize ,,Chemicky podporované in situ sana¢ni
technologie®, Vydavatelstvi VSCHT Praha 2010 [2]. Seznam publikaci za dobu

doktorského studia je uveden v zavéru dizertacni préce.

-17 -



TEORETICKA CAST
2 POUZITI NULMOCNEHO NANOZELEZA PRO IN SITU SANACE
2.1 Zaclenéni sanace pomoci nanoZeleza formalné a historicky

Pro ¢isténi podzemni vody a horninového prostfedi byly do 90. let minulého
stoleti nejrozsifenéjsi metody spocivajici v odstranéni kontaminovaného média (sanacni
cerpani, venting) a jeho nasledném cisténi, tedy metody ex situ [46]. Nevyhodou téchto
metod je velkd Casova a technologické naro¢nost a nedostatecné ucinnost. V USA proto
v poslednim desetileti poklesl podil ex sizu metod na celkovém objemu sanacénich praci

na pouhych 20 % [17].

V poslednich letech jsou tyto jiz klasické metody dopliiovany nebo nahrazovany
fyzikéalnimi, chemickymi a biologickymi in situ metodami [17, 43, 46]. In situ metody
Cisti nejen jedno médium, ale komplexné celé horninové prostiedi véetné latek

sorbovanych.

Chemické in situ metody spocivaji v zasakovani chemické latky do horninového
prostfedi s cilem pfeménit kontaminujici latky na latky netoxické nebo méné toxické.
Nejcastéji pouzivanym principem jsou oxidacné-redukéni reakce, tedy reakce zalozené

na zméné oxidaéniho stavu kontaminantu.

Nevyhodou oxida¢nich metod je, ze ¢inidlo kromé oxidace kontaminantu také
zasadné méni charakter horninového prostiedi, které je pfirozené anoxické nebo mirné
redukéni. Stim je spojena velkd spotfeba oxidacniho c¢inidla (jen cca 2 % jsou
spotiebovana na oxidaci kontaminantu) a dale mtze dojit pfi snizeni hodnoty pH
k rozpousténi kationtli tézkych kovii a jejich mobilizaci [14]. Pro oxida¢ni metody se
jako ¢inidlo pouziva nejcastéji manganistan draselny nebo peroxid vodiku (Fentonovo
¢inidlo).

Redukéni metody nevyzaduji razantni zménu fyzikalné-chemickych vlastnosti
horninového prostfedi a umoziuji proto aplikaci mensiho mnozstvi Cinidla. Pro
redukéni metody se jako ¢inidlo pouziva napt. dithionicitan sodny, pyrosifi¢itan sodny

a v poslednim desetileti zejména elementarni nanozelezo.

Historicky prvni in situ metoda, vyuzivajici redukénich vlastnosti nulmocného

zeleza (ZVI), byla konstrukce podzemnich reaktivnich bariér (PRB). Nulmocné zelezo
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tvofi napln bariér ve formé Spon, strusky. Nepropustnd cast bariéry svadi podzemni
vodu do propustné ¢asti se zelezem, kde dochazi k redukci kontaminantii. Tato metoda
vyzaduje sice jen nizké pocatecni investice, ale naplit PRB je nutné ¢asem meénit nebo
regenerovat kviili rychlé pasivaci povrchu zeleza. Metoda je stale vyuzivana na mnoha

lokalitach [44, 45].

Vroce 1996 byla na Lehigh University v USA vyvinuta metoda piipravy
nanocastic nulmocného nanozeleza mokrou cestou [51, 56] a od druhé poloviny 90. let
minulého stoleti probiha intenzivni vyzkum vlastnosti tohoto nového materialu.
V soucasné dobé je laboratorné prokézéna uc€innost elementarniho nanozeleza na vice
nez 70 typt organickych a anorganickych latek [54]. Po roce 2000 bylo provedeno jiz
nékolik pilotnich i sana¢nich aplikaci nulmocného nanozeleza, zejména v USA

(viz kapitola 2.7).

2.2 Nulmocné nanozelezo — vlastnosti a princip ptisobeni

Obecné vlastnosti

Nanozelezo jsou Castice elementarniho Zeleza o velikosti fadové 10—100 nm.
Maji diky své velikosti specifické katalytické, elektrické a magnetické vlastnosti,
spojené s uplatinovanim povrchovych jevi, které zvysuji chemickou aktivitu atomd na

povrchu nanocastic [2].

Men+

Reduclion

Me'"™*(r>m)

RCI

FeOOH

Reduction

RH

Obr. 2.1: Core-shell model struktury nulmocnych nanocastic (zdroj [19]).
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Céastice maji tzv. core-shell strukturu, tj. skladaji se zjadra tvofeného
elementarnim Zzelezem a z obalu tvofeného oxidy zeleza (hematit, magnetit). Na

velikost, tvar a slozZeni ¢astic ma vliv zejména zpusob jejich ptipravy [18].

Kromé¢ vétsi reaktivity, dané velkym mérnym povrchem nanocastic, je jejich
druhou pfednosti mobilita v horninovém prostiedi. Teoreticky jako koloidni ¢astice
s hmotnosti vétsi nez voda maji optimalni velikost pro konvekéni proudéni [27]. Ve
skutecnosti dochazi k tomu, ze diky pfitazlivym silam mezi ¢asticemi dochézi k jejich
sorpci na povrchy a jejich agregaci. Podle EPA [46] je dosah pohybu castic nékolik cm
az prvnich jednotek m. Mobilita nanocastic v horninovém prostiedi zavisi na mnoha
faktorech: jejich velikosti, pH a iontové sile podzemni vody, sloZeni hornin a rychlosti

proudéni podzemni vody [19, 55].

Mira agregace castic roste s jejich koncentraci [34] a zé&visi na jejich ptivodni
velikosti [46]. Miru agregace je mozné ovlivnit vhodnou povrchovou upravou [41]

(viz kapitola 2.4).

2.3 Reaktivita nanozeleza

Nanocastice zeleza vstupuji do chemickych reakei jako donor elektront (redukéni
¢inidlo) a zaroven jako katalyzator [2]. Vysoka reaktivita je zpisobena velkym mérnym
povrchem nanocastic, protoze pro reakce ma vyznam pouze piitomnost aktivni slozky

na povrchu. Povrch nanocéstic je fadoveé vyssi nez napft. u Spon.

Pokud k oxidaci nulmocného Zeleza ve vodném prosttedi dochazi za ptitomnosti

rozpusténého kysliku, probihd velmi rychla tzv. aerobni koroze podle rovnice:

Fe’ + 14 0, + H,O — Fe*" + 2 OH™ (1)

Spotiebovani kysliku zpiisobi pokles ORP do anoxické oblasti, dochazi ke zvyseni

hodnoty pH a srdazeni hydro-oxidu zelezitych nebo hydroxidu zelezitého.
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Bez ptitomnosti kysliku reaguje Zelezo s vodou tzv. korozi s vodikovou

depolarizaci podle rovnice:

Fe’+ 2 H,0 — Fe*" +2 OH + H, )

Pti této reakci opét dochazi ke vzniku iontd OH', vznikajici vodik miiZze v horninovém
prostfedi podporovat rdst anaerobnich mikroorganismii, které se podileji napf. na

dehalogenaci chlorovanych ethent [2].

Ve vodném prostfedi redukuje nulmocné nanozelezo i dalsi pfirozené slozky,

jako jsou uhli¢itany, dusi¢nany, fosforeCnany a sirany [54].

Chlorované uhlovodiky (etheny) jsou v Ceské republice nejéastdji se
vyskytujicimi kontaminanty. Chlorované uhlovodiky jsou hydrofobni a persistentni,
migruji s podzemni vodou a velmi pomalu se ve vod¢ rozpoustéji, pii veétsi koncentraci
mohou tvofit nevodnou fazi t€z8i nez voda (DNAPL). Mnohé z nich se fadi mezi latky
toxické a karcinogenni. Reakci nulmocného nanozeleza s chlorovanymi uhlovodiky lze

popsat schématickou rovnici:

Fe’+ H,0 +RX — RH+Fe*" + OH + X~ (3)

kde X je atom halogenu a R je uhlovodikovy zbytek.

Ptesny mechanismus reakci neni znam, v literatufe [17, 22] jsou uvadény dva

mozné reakéni mechanismy:

a) reduktivni B-eliminace spociva v odstranéni dvou atomti halogenu vazanych na
dvou sousednich atomech uhliku a vytvotfeni nasobné vazby mezi t€émito uhlikovymi

atomy pievazuje [17]
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b) sekvencni hydrogenolyza, pifi které dochdzi k nahrazeni atomu halogenu ve

vazbé C-X atomem vodiku:

RX+2e +H - RH+X 4)

Zhang jiz vroce 2003 [54] piehledné popisuje bézné konatminanty, které lze
pomoci nanozeleza v laboratornich podminkach transformovat a uvadi tyto skupiny
latek: chlorované methany, chlorované etheny, chlorbenzeny, pesticidy (lindan, DDT),

trithalomethany, ostatni polychlorované uhlovodiky.

V soucasné dobé lze nalézt publikace s vysledky mnoha laboratornich studii,
které se zabyvaji zejména kinetikou reakci nulmocného nanozeleza s kontaminanty
pfipadné popisuji vliv konkrétnich reakénich podminek [10, 15, 23, 39]. Nejvice
informaci lze nalézt o reakci nanozeleza s chlorovanymi uhlovodiky: chloretheny [1,
10, 11, 15, 21, 22, 32, 37, 40], chlorethany [5, 39], chlorovanymi methany [20],
chlorbenzeny [52], pesticidy [54] a PCB [13, 51]. Vlivem elementarniho nanozeleza na

redukci aniontt a tézkych kovu se zabyvaly napft. prace [3, 16, 35].

2.4 Zpisoby vyroby a rizné typy nanozeleza

Pro pfipravu nanozeleza lze pouzit metodu chemickou nebo fyzikalni [18].
Castéji vyuzivana chemicka metoda spoéiva v redukci oxidii Zeleza a umozni pomoci
fizenych podminek pii redukci vyrobit nanocastice pozadovanych vlastnosti
(napt. redukce v plynné fazi, redukce v kapalné¢ fazi, elektrochemickd metoda,
odstranéni ligandi z organokovovych sloucenin atd.). Fyzikdlni metoda spociva
v mechanickém zmenSovani vétSich Castic (napf. vysokoenergetické mleti kulovym

mlynem).

Jako prasek jsou c¢astice nulmocného Zzeleza velmi nestabilni, na vzduchu
okamzité¢ hoti, proto je mozné uchovavat je pouze v inertni atmosféie. Castéji se proto

s nulmocnym nanozelezem setkdme ve formé¢ vodné suspenze.
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Agregaci nanocastic, jejich mobilitu a stdrnuti Ize ¢astecné ovlivnit dodatecnou
povrchovou Upravou nanocéstic pfi nebo po jejich vyrobé. Pro dodate¢nou upravu
nanocastic lze pouzit nékolik metod povrchové stabilizace. Pro zelezo pouzivané
v sanacich se nejcastéji pouziva stéricka stabilizace (vytvoreni ochranné vrstvy kolem
nanocastic ptidavkem napf. polymerti, blokovych kopolymertl) a -elektrostéricka
stabilizace (pouziti iontovych detergentli nebo organokovovych sloucenin). Vyhodou
pro aplikaci in situ je, pokud se pouzity stabilizator snadno biologicky rozklada a mize

tak podpofit synergické biologické procesy.

2.4.1 Specialni typy nanoZeleza

Emulsifikované nanozelezo — EZVI
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Obr. 2.2: Schéma a fotografie kapek EZVI (zdroj [36]).
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Tento typ nanozeleza se pouziva pro rozklad chlorovanych organickych latek
zejména pro likvidaci DNAPL. Jadro z Fe ¢astic ve vodném prostiedi je uzaviené
v hydrofobni olejové membrané¢, DNAPL difunduje skrze membranu a uvniti probiha
dechlorace. Vyhodou je, ze olej se pohybuje stejné¢ jako kontaminace a olejova
membrana slouzi také jako ochrana proti oxidaci nanozeleza. Tento typ nanozeleza je
chranén patentem NASA a pouZziva jej 7 sanacnich spolecnosti v USA, kde podil sanaci
s vyuzitim EZVI tvofii 11 % z celkového poctu, v Evropé neni znama zadné aplikace

EZVI [28].

Bimetalické nanozelezo — BNZVI

Nanozelezo mize byt obohaceno piritomnosti katalytickych kova Pd, Pt, Cu, Ni,
které zvysuji jesté reaktivitu ¢astic [17, 46]. Nevyhodou tohoto typu nanozeleza je jeho
rychld degradace a toxicita pouZivanych katalytickych kovii. V USA tvofi aplikace
BNZVI 40 % aplikaci, v Evropé neni zndma zadna aplikace [28].

NanoZelezo na uhlikovém nosi¢i — C-NZVI

Spojeni nanoZeleza s koloidnimi casticemi aktivniho uhliku bylo vyvinuto
v UFZ. Nanozelezo na uhlikovém nosi¢i (C-NZVI) tvoii sorpcné-reakéni systém.
Velikost ¢astic je mens$i nez pory v zemin¢ a pii zasakovani je dosazeno lepsi distribuce
v podzemi nez pro samotné nanozelezo. Tento systém je vhodny zejména pro

odstrafiovani chlorovanych uhlovodikil. Zatim neprob¢hla zadna pilotni aplikace [28].

2.5 Vyrobci nanozeleza pro provozni aplikace a charakteristika jejich

produktii

V mensi mife jsou vyuzivany produkty na bazi nanozeleza, které nékteré sanacni
firmy vyrab&ji pro vlastni potiebu napiiklad produkt NanoFe™ firmy PARS
ENVIRONMENTAL INC [33]. Také nanozelezo vyrdbéné mokrou cestou podle
prof. Zhanga [54] a oznalované NZVIPY které je véetné svych modifikaci v USA
nejvice pouzivanym nanozelezem, neni mozné zakoupit samostatné, ale pouze jako

soucast sanacni technologie vyuZivané napi. firmou Golder Associates. Obdobna
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situace je 1 s vyuZitim nanozeleza EZVI. V tab.2.1 je uveden ptehled nékterych

vlastnosti tf1 nej¢astéji pouzivanych typii nanozeleza.

Tab. 2.1: Charakteristiky nejéastéji pouZivanych typi nanoZeleza.

Nazev/ Princip vyroby Velikost Mérny Podil Fe"/ Dodani, povrchova
dodavatel (nm) povrch sloZeni uprava
(mZ/g) slupky
NzVIEH v kapalné fazi 50-100 | cca34 az 90 % Fe’ | piidavek
nem redukei Fe*" nebo stabiliza¢niho
Komeréniho Fe*' soli nadbytkem ¢inidla pii vyrobe,
o N
dodavatele Na,BH,4 [54] prldave’ﬂv( 0,’1 % Pd
pro zvySeni
reaktivity
RNIP v plynné fazi redukci | 50-300 | 7-55 > 65 % Fe'/ 20% suspenze ve
Toda Kogvo oxidu zeleza nesouvisla vodném roztoku,
C gy (goethit, hematit) vrstva jako surfaktant
orp- v atmosféfe H, pfi magnetitu kyselina
Japonsko 350-600 °C, polymaleinova nebo
ochlazenim ve vodé polyakrylova
vznik oxidické
slupky
NANOFER v plynné fazi redukci | 20-100 tloustka a v suchém stavu
oxidu Zelezitého sloZeni v inertni atmosfére,
IS\IrAg\IO IRON, nebo ferrihydritu slupky dle 20% suspenze ve
o v atmosféfe H, podminek v vodném roztoku
peci

Bézn¢ komeréné dostupny byl doneddvna pouze produkt RNIP firmy Toda Kogyo

Corp. z Japonska. Od roku 2008 je dalSim producentem nanozeleza v mnozstvi a kvalité

vhodné pro sanace Ceskéa firma NANO IRON, s.r.0. [29].

2.6 Charakterizace nového typu nanozeleza

Novy typ nulmocného nanozeleza byl vramci projektu KAN108040651
»Vyzkum vyroby a pouziti nanocdstic na bdzi nulmocného Zeleza pro sanaci
kontaminovanych podzemnich vod* vyvinut v Centru pro vyvoj nanomateriali UPOL
[6]. V soucasné dob¢ je nositelem této technologie vyroby a dodavatelem nulmocného

nanozeleza pro laboratorni a sanacni tcely firma NANO IRON, s.r.o. Nanocastice jsou
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dodavany bud’ ve form& prasku—NANOFER 25P nebo ve formé suspenzi
NANOFER 25 nebo NANOFER 258.

Nanocastice nulmocného Zeleza produkované spole¢nosti NANO IRON, s.r.o.
vykazuji stfedni velikost &stic 50 nm, praimérou plochu povrchu 20-25 m?/g, uzkou
velikostni distribuci 20-100 nm a vysoky obsah Zeleza v rozmezi 80-90 %

hmotnostnich.
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20 (%) CoK |

Obr. 2.3: Rtg difrakéni zaznam nulmocnych nanodastic a-Fe. Hmotnostni obsah
= 90%, vedlejsi produkt magnetit — Fe;O4 (m). Stfedni velikost ¢astic 50 nm
(zdroj [29]).

Transmittance (a.u.)

Velocity (mm s”)

Obr. 2.4: Mossbauerovo spektrum nanocastic a-Fe (Sedé subspektrum).
Spektrum méreno pri pokojové teploté (zdroj [29]).
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NANOFER 25P je nanoprasek obsahujici nanolastice Fe’ bez povrchové
modifikace, uchovavany v inertni dusikové atmosféte. Produkt se vyznacuje extrémné

vysokou reaktivitou a je pouzitelny pro jakoukoliv sekundarni stabilizaci v zavislosti na

aplikaci nanocastic.

Obr. 2.5: SEM snimky nanocastic NANOFER 25P (zdroj [29]).

NANOFER 25 je extrémné reaktivni vodna suspenze nanolastic Fe’
stabilizovanych vyhradné¢ anorganickym modifikatorem. Produkt se vyznacuje
extrémné vysokou reaktivitou, vyS$§i mirou aglomerace a rychlejs$i sedimentaci.

Z tohoto diivodu je tfeba materidl zpracovat co nejdiive.

NANOFER 25S je vodna disperze nano&astic Fe” se specialni patentovanou
povrchovou modifikaci, kterda je zaloZena na kombinaci biodegradovatelného
organického a anorganického stabilizatoru. Diky uzké velikostni distribuci Eéstic
a sofistikovanému stabiliza¢nimu procesu se produkt vyznacCuje nejen vysokou
reaktivitou pii styku s organickymi i anorganickymi polutanty, ale také velmi nizkou
mirou aglomerace a tudiz 1 vynikajicimi migra¢nimi a sedimenta¢nimi vlastnostmi. Je
uréen predev§im pro aplikace v reduktivnich technologiich ¢isténi kontaminovanych

podzemnich vod.
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Obr. 2.6: SEM snimky nanocastic NANOFER 258 (zdroj [29]).

Degradace reaktivnich &astic Fe’ na oxidy Zeleza zavisi na skladovacich
podminkach. B&hem 33 dnt doslo u Zeleza NANOFER 25 k poklesu obsahu Fe’
0 20,5 % pii skladovani za normalni teploty, k poklesu o 7,6 % pii skladovani pfi
teploté 2—4 °C, u zeleza NANOFER 25S k poklesu obsahu Fe’ o 17 % pii skladovani
za normalni teploty, k poklesu o 4,4 % pfti skladovani pfti teploté 2—4 °C [29].

16%
14% . ) ] " = om g =
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00/0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
¢as (dny)
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Obr. 2.7: Ubytek podilu Fe’ v suspenzi v ¢ase za normalni teploty a p¥i chlazeni
(zdroj [29]).
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Vysledky dlouhodobého testovani (67 dni) degradace NANOFER 25S jsou
patrny z grafu na obr. 2.7. Z vysledu méfeni vyplyva, Ze koncentrace Fe” v suspenzi se
snizila u chlazeného vzorku o pouhych 12 %, zatimco u nechlazeného vzorku o 63 %.
Vyrobce garantuje nejvyssi kvalitu produktt NANOFER po dobu 2 mésict [29].
Suspenze 1ze pouZivat i v delSim Casovém horizontu, vzhledem ke sniZeni reaktivni
kapacity produktu je vSak tfeba pouzit vyssi davkovani.

Vodné suspenze je mozné skladovat v piivodnim obalu, kde jsou chranény
reduk¢ni atmostérou, pii teploté tésné nad 0 °C. Vyhodou tohoto produktu je moznost

ptipravy cCerstvé suspenze z praSkového nanoZzeleza pifimo na misté aplikace pomoci

primyslového dispergatoru DI-11 [29].

2.7 ZkuSenosti s vyuzitim nanozeleza in situ v Evropé

Vzhledem k rozsahlym zkuSenostem s pouzitim nanozeleza pfi sanacich zejména
v USA je mozné z dostupnych literarnich zdrojii a na internetu ziskat fadu informaci

o pilotnich i full-scale aplikacich nanozeleza [4, 7, 9, 24, 33, 42, 46-50].

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

nejéast&jsimi cilovymi kontaminanty chlorované uhlovodiky véetné DNAPL a Cr®".

ﬂ Type of nanoparticles used ﬂ Type of media treated
Nano-oxide Soil
A Unknown 2% Groundwater

60%

/

20%

BNP

29% Sands and

clayey silts
%

Soil and
groundwater
16%

7

eZVl
9% nZVl
60%

Obr. 2.8: Souhrnné informace z provoznich aplikaci nanozeleza (zdroj [17]).
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Karn et al.ve své studii [17] podavaji prehled udaji, tykajicich se celkem 44
lokalit, kde bylo aplikovdno nanoZelezo v rliznych geologickych podminkach a na
ruzné cilové kontaminanty (viz pfiloha 2). V publikovaném piehledu je zahrnuta také
prvni aplikace nanozeleza v CR, kterd byla provedena ve spolupraci firmy
AQUATEST as. a Golder Associates vroce 2004 na lokalité Spolchemie Usti nad
Labem. Souhrny udajii o typu pouzitého nanozeleza a typu ciSt€éného média jsou

uvedeny v grafu na obr. 2.8.

Tab. 2.2: Prehled pilotnich aplikaci v Evropé (zdroj [28]).
Lokalita Rok Latka Mnozstvi | Typ €astic | Technika | Prostiedi Zdoj
(kg) injetaze info

Spolchemie, | 2004, | CIE 20 NzvIBH aplikacni | porézni zvodenn | a,b

CR 2009 vty

Kufivody, | 2005, | CIE 50 NZVIEH, aplikatni | porézni zvoden | a, b

CR 2006 RNIP vty

Piestany, 2005 | CIE 20 NzVIEH aplikaéni | velmi a

SR vrty propustna

Permon, CR | 2006 | Cr® 7 RNIP aplika¢ni | puklinova a
vrty propustnost

Rozmital, 2007- | PCB 150 RNIP, aplika¢ni | puklinova a

CR 2009 NANOFER | vrty propustnost

Hluk, CR 2007, | CIE 150 RNIP, aplika¢éni | PRB filtr a

2008 NANOFER | vrty

Uhersky 2008 | CIE 50 NANOFER | aplikaéni | porézni zvoden | a

Brod, CR vrty

Uzin, CR 2009 | CIE 150 NANOFER | aplika¢ni | malo propustna | a
vrty zvoden

brownfield, | ? TCE, DCE | ? ? ? Nezpevnéné e

SR sedimenty

Biella, I 2005 | TCE,DCE | 10 nanozelezo | gravitani | porézni zvodenn | b
aplikace

Thungria, 2007 | CAH, Nj, 120 nanozelezo | aplika¢ni | porézni zvodenn | b

SRN CI', NOz_ vIty

Hannover, 2005 CHC,HC, |1 ? sklad c

SRN BTEX chemikalii

Schénebeck, | 2006 VvC 70 RNIP L,direct- porézni zvoden | d

SRN push®

Asperg, 2006 | CIE 44 RNIP sleeve puklinova d

SRN pipe* propustnost

Gaggenau, 2006 | PCE 47 RNIP »sleeve porézni zvoden | d

SRN pipe*

a) AQUATEST a.s., b) Golder Associates, SRN, d) Alenco GmbH, SRN,
¢) Bundesamt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe, SRN,

e) http://www.nanotechproject.org/inventories/remediation_map
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V Evropé plisobi v souCasné dob& nckolik sanacnich firem, vyuZzivajicich
nulmocné nanoZelezo pro sanace. Patfi k nim: kanadska firma s celosvétovou
pusobnosti Golder Associates (celkem na cca 20 lokalitach), némecka firma Alenco
Environmental Consult GmbH (3 pilotni a 1 full-scale aplikace v SRN) a ¢eska firma

AQUATEST a.s. (10 pilotnich a 2 probihajici full-scale aplikace).

Sanacni aplikace v Evropé
Lokalita Bornheim, SRN

Zdrojem znecisténi byla byvald primyslova pradelna a Cistirna, prevladajici
kontaminaci tvofil PCE v mnozstvi nékolik tun [28]. Velikost kontaminované oblasti
odpovidala nékolik km® a kontaminace zasahovala az do hloubky 20 m. Podlozi na
lokalité tvofi Stérkopisky. Po dobu 14 let byla podzemni voda ¢isténa systémem ,,pump
and treat” a nesaturovand zona byla CiSténa extrakci pidniho vzduchu. Za tuto dobu
bylo odstranéno cca 5 tun PCE, zbyvajici mnoZstvi v podzemi bylo odhadovéno na 1-2
tuny. Sanaci pomoci nulmocného nanozeleza provadéla od roku 2007 firma ALENCO
GmbH. Celkem byla aplikovana 1 tuna nanozeleza typu RNIP (Toda Kogyo Corp.)
v kombinaci s 2 tunami mikrozeleza. Zasak byl proveden metodou ,sleeve-pipe*
celkem do 10 vrtl do hloubky 1622 m. Po 2 letech sanace byla zaznamenana 90%
redukce koncentrace PCE, nebyl pozorovan zadny rebound efekt, koncentrace PCE na

lokalit¢ stale klesa. Odhad ceny sanace je 290 000 €.

Dal§i provozni aplikace nanozeleza probshly v Ceské republice na lokalitich
Pisecnd (2008—dosud) a Hofice v Podkrkonosi (2007-2010). Detailni popis

a vyhodnoceni téchto aplikaci tvoii napli této dizertacni prace.
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3 METODIKA IN SITU APLIKACE NANOZELEZA

V této kapitole je uveden stru¢ny popis jednotlivych krokil in situ sanace, kapitola
byla zpracovana na zaklad¢ informaci z literatury [2, 27, 43]. Posledni podkapitola se

tyka specifickych ¢innosti pti in situ aplikaci nulmocného nanozeleza.

Z hlediska metodologie je mozné provadéni in situ sanace rozdélit do nékolika etap

na:

o Prazkum lokality

o Laboratorni testy

. Pilotni aplikace

. Provozni aplikace
. Monitoring

3.1 Prizkum lokality

Prizkum lokality zahrnuje jednak ziskani informaci o historii vyuziti lokality

a jednak praktické priizkumné prace.

Informace o historii lokality mohou pomoci s vytipovanim mista a zdroje
zneCisténi, odhadem doby plisobeni znecisténi a moznych cest jeho §ifeni. Pro navrh
sanacniho systému (vrtl) je dalezitd rovnéz znalost vedeni inzenyrskych siti. Dtlezitou
informaci je také historie sanaCnich zasahi na lokalit¢ a aktualni stav stavajicich
sanaCnich a monitorovacich objektl. Vyuziti téchto objektlh mlZe sniZit ndklady na
sanaci, pfinasi vSak s sebou i nckterd rizika (nevhodné propojeni kontaminovanych
zvodni s nekontaminovanymi, vznik preferencénich cest proudéni podzemni vody

apod.).

Na zaklad¢ analyzy geologickych a hydrogeologickych tdaji o lokalité, popisu

provedenych geologickych vrtl a provedenych karotdZnich méfeni ziskdme dilezité

wev

parametry patii poérovitost prostiedi, rychlost proudéni podzemni vody, mozné

preferencni cesty proudéni podzemni vody a hltnost horninového prostiedi.
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Znalost plosné, prostorové a koncentracni distribuce kontaminace je zdkladnim
podkladem pro volbu optimalniho zplsobu aplikace podptrné latky do horninového
prostfedi a navrh rozmisténi a konstrukce aplikacnich objektl. Bilan¢ni odhad mnozstvi
kontaminace je spolu s vyhodnocenim geochemickych vlastnosti kolektoru podkladem
pro pfedbézné vyhodnoceni pouzitelnosti sanaéni metody a pro predbézny odhad

mnozstvi ¢inidla pro sanaci.

Kromé¢ informaci o kontaminaci jsou dulezit¢ informace i o fyzikalné-
chemickych vlastnostech podzemni vody, zejména je sledovan obsah latek, jejichz
pfitomnost miize vést ke konkurenénim reakcim s injektovanym cinidlem (zejména

koncentrace rozpusténého kysliku, dusi¢nani, sirantl) a tim k jeho zvySené spotiebe.

3.2 Laboratorni testy

Prvotnim cilem laboratornich zkousek je ovéfeni G€innosti ¢inidla na dany typ
kontaminace pro konkrétni podzemni vodu piipadné pro systém voda-zemina. Dal$im
krokem je nalezeni vhodné davky cinidla, zjisténi kinetiky procesu odbouravani
kontaminace a dal$i jevy jako naptiklad konkurencni reakce mezi cinidlem

a pfirozenymi slozkami podzemni vody nebo vznik nezddoucich meziprodukti.

Laboratorni testy se nejcastéji realizuji jako vsadkové tfepaci, mohou byt doplnény

testy kolonovymi.

Laboratorni testy pfinaSeji oproti testim v redlném prostiedi néktera podstatna
zjednoduseni: idealizovany pomér voda : zemina, intenzivni kontakt mezi fazemi
a Cinidlem pfi tfepani a vétSinou jsou provadény pfi laboratorni teploté. Tyto faktory
zpusobuji, Ze reakce probihaji s vétsi intenzitou (rychlosti, u¢innosti) a tuto skute¢nost

je nutné mit na zfeteli pfi ndvrhu pilotnich testd.

3.3 Pilotni zkousky

Terénni pilotni zkousky jsou navrzeny obvykle na zékladé vysledki provedenych

laboratornich zkousek pripadné surCitym rizikem pouze na zdkladé informaci
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o chemickém slozeni podzemni vody a kontaminace a na zdkladé analogickych

zkuSenosti s jinymi lokalitami obdobného charakteru.

Hlavnim cilem terénnich pilotnich zkousek je nalezeni optimalnich podminek pro
provedeni provozni aplikace na zdjmové lokalité, a to zejména ovéfeni zpisobu
a technologickych parametri aplikace Cinidla a kapacity navrhovanych zatizeni. Pti
testu samotném se sleduje kinetika Ubytku kontaminace, zména koncentraci dalSich
vybranych organickych a anorganickych latek, dosah ucinku aplikacnich objektt
a ovlivnéni vlastnosti horninového prosttedi, jako je propustnost, chemismus piipadné

mikrobialni aktivita.

V ramci realizace terénnich pilotnich zkouSek resp. pted jejich zapocetim je
mozné provést karotdzni a hydrokarotazni meéteni, mefeni hladiny podzemni vody

a vyhodnoceni proudéni podzemni vody, stopovaci zkousky a podobn¢.

Pti provadéni pilotni zkousky je vhodné se technicky co nejvice ptiblizit redlnym
podminkam provozniho provedeni sanace. Provedeni pilotni aplikace zahrnuje

nasledujici etapy:

Vybudovani systému aplika¢nich a monitorovacich vrti

Pro realizaci pilotni zkouSky je tfeba vybrat takové misto, které nejlépe
reprezentuje zajmovou oblast co se tyka stratifikace kontaminace, proudéni podzemni
vody a umoziuje dlouhodoby monitoring. Z hlediska poc¢tu vrti je systém terénni
pilotni zkousky navrzen na zakladé financ¢nich a technickych moznosti, s poctem
monitorovacich objektli roste vypovidaci schopnost dosazeného vysledku. Navrhovana
vzdalenost mezi aplikacnimi a monitorovacimi objekty vyplyvéd zrychlosti proudéni
podzemni vody, mnozstvi injektované latky, rychlosti migrace injektované latky
horninou, ocekavaného poloméru dosahu aplikaéniho vrtu. Vzdalenost mezi
aplikaénimi a monitorovacimi objekty se obvykle pohybuje vrozmezi 1-5m.
V ptipadé, Ze na lokalité¢ nelze vybudovat dostate¢né hustou sit’ pilotnich vrtl, je

proveditelna jednodussi varianta pilotni zkousky na jednom vrtu — tzv. ,,push-pull test

12].
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Provedeni stopovaci zkousky

Cilem stopovaci zkouSky je ovéfeni rychlosti proudéni podzemni vody
a pritomnosti preferencnich cest. Pro realizaci stopovaci zkousky se doporucuje pouzit
kombinaci dvou odliSnych stopovaci — jeden vyrazné barevny pro vizudlni kontrolu
a druhy jednoduse a levné métitelny (napt. vodivosti) pro ziskéni ptesnych a dobie
vyhodnotitelnych vysledkli (napt. NaBr a Na-fluorescein). Doba monitorovani byva

obvykle tydny az mésice [2].

Monitoring

Zakladem uspéSného provedeni pilotnich testd je vhodné navrzeny monitoring
(jak z hlediska méfenych parametrii, tak z hlediska spravného dimenzovani ¢asovych
krokil), ¢etnost monitoringu a jeho rozsah je obvykle vyssi nez pti vlastni sanaci. Pfi
monitoringu je nejvhodnéj$i kombinovat bodové odbéry s kontinudlnim meéfenim
fyzikalné-chemickych parametri ve vrtech. Rozestupy mezi jednotlivymi koly
monitoringu by zejména v pocateCnich fazich pilotni zkousSky mély byt kratsi s tim, ze

tento interval je postupné prodluzovan [2].

Zakladnimi monitorovanymi parametry jsou koncentrace kontaminanti véetné
produktli jejich rozkladu, fyzikalné-chemické parametry jako pH, ORP, vodivost,

teplota, koncentrace rozpusténého kysliku, uroven hladiny podzemni vody.

Vyhodnoceni

V optimalnim ptipadé se pribéh pilotnich testl sleduje az do okamziku
prokazatelného navraceni podminek v kolektoru do ptivodniho stavu. Timto zptisobem
je mozné odhadnout jednak dobu plisobeni zasdknutého mnozstvi ¢inidla, jednak oblast
ovlivnénou infiltraci ¢inidla. Bilanénimi vypocty je pak odhadnuto jednotkové
mnozstvi Cinidla, kterého bude tfeba na dekontaminaci jednotkového mnoZstvi
kontaminovaného kolektoru ¢i jednotkového mnozstvi kontaminované podzemni vody.
Zaroven je mozné odhadnout dobu pulsobeni c¢inidla v kolektoru a maximalni

dosahované snizeni koncentraci v jednom kroku aplikace. Tyto informace je pak mozné
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pouzit pro odhad poctu kol davkovani cCinidla potfebnych pro dosazeni cilovych

parametrt sanace [2].

3.4 Aplikace sana¢ni

Po Uspé€sném provedeni pilotni aplikace je mozné pfistoupit k plné sanacni
aplikaci (tzv. ,full-scale* aplikace). Cilem sanacni aplikace je dosazeni cilovych
parametrii sanace v daném Casovém horizontu. Pro navrh sana¢niho systému jsou
rozhodujici cilové parametry sanace, typ a rozsah kontaminace a vysledky pilotni

aplikace.
Typ a rozsah kontaminace

Podle typu a rozsahu kontaminace lze provozni sanaci rozd€lit na sanaci
ohniska, sanaci kontamina¢niho mraku a dociSténi lokalnich ohnisek kontaminace,

kterd maji sva specifika.

Ohnisko je oblast s velmi vysokymi koncentracemi kontaminanti, které mohou
piesahovat produkt rozpustnosti a vytvaret samostatnou nevodnou fazi (DNAPL). Tato
faze je pak dlouhodobym zdrojem kontaminace. Charakteristické je pouZiti sanacni
technologie na relativné malé plose, vyssi hustota injektazich bodi a vétsi mnozstvi

zasakovaného ¢inidla.

V kontamina¢nim mraku se kontaminace vyskytuje v nizSich koncentracich
v rozpuSténé aadsorbované form& a je vétSinou prostorové 1 koncentracné
stratifikovana. Pro tento typ sanace je typické pouziti metody na velkych plochach a na
velkych objemech kontaminovaného horninového materialu. Hustota sité aplika¢nich
bodii musi byt v tomto pfipad¢ pfizpisobena smérim a rychlostem proudéni podzemni
vody a migracnim a reaktivnim vlastnostem pouzitého Ccinidla. Predpokladan je

opakovany zéasak ¢inidla s dlouhodobym monitoringem [2].

Pro zbytkova ohniska snadlimitni koncentraci se predpoklada cilena

jednorazova aplikace Cinidla do jednotlivych kontaminovanych ohnisek.
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Monitoring sanace

Vzhledem k insitu charakteru popisované sanacni metody je monitoring
zakladnim prostfedkem k ziskani podkladi pro navrh, optimalizaci a vyhodnoceni
sanace. Monitoring lze tedy rozdélit podle pribéhu sanace do tii etap na tvodni

monitoring, provozni a pritbéZny monitoring a postsana¢ni monitoring [2].

Cilem dvodniho monitoringu je charakterizace stavu z4jmové lokality pred
zapocetim sanace. Tento monitoring je vétSinou plosného charakteru a byvaji pii ném

sledovany pouze obsahy kontaminantt.

Provozni a priubéZny monitoring je provadén béhem vlastni aplikace ¢inidla
do horninového prostfedi. Provozni monitoring sleduje pfedevS§im parametry
dokumentujici uc¢inny pribéh sanac¢nich procest. Pribézny monitoring pak sleduje cil
sanace tj. dosazeni cilovych parametrii sanace, parametry dokumentujici postup ¢inidel
horninovym prostfedim a jejich uc¢inek. Pribézny monitoring je provadén s Cetnosti
odpovidajici rychlostem ocekédvanych zmén v horninovém prosttedi, obecné se provadi
Castéji v pocatecnich stadiich sanace (fddové v krocich odpovidajicich dnim az
tydntim). Tyto intervaly se postupné prodluzuji az na obdobi né¢kolika mésicti mezi

jednotlivymi koly monitoringu [2].

Po dosazeni cilovych parametri sanace je tieba prokazat jejich udrzitelnost.
Prokazani udrzitelnosti cilovych parametri sanace je cilem postsanaéniho
monitoringu. Ten se provadi dlouhodobym sledovanim pouze vybranych parametri
(kontaminanty, pH, ORP) na mensSim poctu monitorovacich objektii s ohledem na

pozadavky statni spravy.

Monitorované parametry

Béhem monitoringu je vhodné sledovat tyto parametry: obsah kontaminujicich
latek ptipadné produktd jejich ptremény, fyzikdlné-chemické parametry (teplota,
vodivost, pH, ORP, koncentrace rozpusténé¢ho kysliku), celkovy chemismus podzemni
vody (anionty: sirany, sulfidy, dusi¢nany, dusitany, chloridy, hydrogenuhli¢itany;

kationty: vapnik, hoicik, zelezo, mangan) a ptipadn¢ také mikrobidlni aktivitu.
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Cetnost monitoringu je bezprostiedné po aplikaci vyssi (cca Ix mésiéng),
postupné¢ se interval prodluzuje a obvykle byva cca 1x za 3 mésice. Celkova doba trvani

monitoringu se fidi podle potieby sanace.

3.5 Metodika manipulace s nanocasticemi Zeleza

In situ aplikace nanozeleza nevyzaduje dlouhodoby provoz technologickych
zafizeni. Pro Ucely aplikace nanoZeleza bylo vyvinuto specidlni zafizeni, které sestava
zmichané nadrze zasobniho koncentrovaného roztoku nanocastic, davkovaciho
cerpadla, sméSovaciho zafizeni, filtri pfedipravy technologické vody a fidici jednotky.
Toto zafizeni nema zvysSené naroky na prostor ani dodavky energii, jedinou podminkou

je zajisténi dostatecného mnozstvi technologické vody pro fedéni suspenze nanozeleza.

Stari pouzité suspenze nanoZeleza

Stari pouzité suspenze nanozeleza je vzhledem kjeho vysoké reaktivité
kliCovym parametrem pii pouziti nanozeleza pro sanacni ucely. Suspenze nanoZzeleza
ma v zavislosti na typu a povrchové upravé vyrobcem zarucenu urcitou dobu stability.
Mnozstvi vytvarejici provozni zasobu materidlu musi odpovidat dobé trvanlivosti
produktu, obvykle se jedna o lhiity dnii pro neupraveny material a tydni pro material

povrchov¢ stabilizovany.

V soucasné dob& je mozné vyuZit moZznosti piipravy Cerstvé suspenze
nanozeleza pfimo na lokalit¢ bezprostfedné pied jeji aplikaci. Nanocastice jsou
dodévany ve formé prasku pod ochrannou atmosférou inertniho plynu a nepodléhaji
degradaci minimdln¢ do doby jeho prvniho kontaktu s kyslikem. Dispergace je
provadéna v mobilnim disperganim zatizeni, béhem dispergace mize byt provedena
i povrchova stabilizace nanozeleza. Zatizeni sestava ze zasobni nadrze, dispergatoru
a plynového hospodafstvi. Vlastni dispergace jedné davky (max. 50 kg suspenze) trva

cca 2 hodiny.
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Obr. 3.1: Primyslovy dispergator DIS0, vyrobce NANO IRON, s.r.o. (vlevo),
praskové Zelezo uskladnéné pod inertni atmosférou (vpravo)

Manipulace se suspenzi nanoZeleza

Vzhledem k vysoké reaktivité¢ nanozeleza je pfi manipulaci se suspenzi nutné
minimalizovat jeji kontakt s atmosférickym kyslikem, tj. skladovat a manipulovat se

suspenzi pod ochrannou atmosférou inertniho plynu (Na, Ar).

Nanocastice elementarniho Zeleza maji pii kontaktu mezi sebou tendenci se
sdruzovat do vétSich agregatii. Miru agregace je proto nutné minimalizovat michanim
pracovni suspenze pied 1 béhem samotného ddvkovani do horninového prosttedi. Tim
je minimalizovédna sedimentace nanocéstic a zabezpecena konstantni koncentrace

davkovaného materialu.

Pro aplikaci nanocastic dochazi k dal§imu nafedéni suspenze (10-200krat) tak,
aby bylo dosazeno pozadované pracovni koncentrace nanocastic. Technologickou vodu
je tieba upravit tak, aby neobsahovala latky, schopné konkurovat reakci nanozeleza
s kontaminaci, tj. zejména by mél byt odstranén rozpustény kyslik ptipadné upraveno

pH. Pro tyto Gcely se vyuziva filtri s mechanickou, sorp¢ni, piipadné reaktivni naplni.
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Provozni parametry

Pro aplikaci suspenze nanozeleza je tieba predem definovat zédkladni provozni
parametry, jimiz jsou: koncentrace Cinidla, celkové davka cinidla, rezim infiltrace
¢inidla.

Utinna koncentrace nanoZeleza, zjisténa na zékladé laboratornich testi (v g/g
horninového materidlu nebo v g/l podzemni vody), slouzi spolu s bilanénimi
predpoklady (objem horninového materidlu a mnozstvi kontaminované vody, které
piijdou do kontaktu s nanozelezem) jako podklad ke stanoveni celkové davky

aplikovaného ¢inidla.

Aplikovand koncentrace Cinidla je dilezitym provoznim parametrem.
Davkovanou koncentraci je mozné ovlivnit dosah aplikacnich vrtl i rozsah ovlivnéné
oblasti. Obecné¢ plati, Ze ¢im rychlejsi bude proudéni podzemni vody, tim vétsi bude
ocekavany dosah aplikacnich objekti a tim dale doputuji infiltrované nanocastice.
Z tohoto pohledu se jevi jako nejvyhodnéjsi provadét aplikaci nanocastic v dostatecné
nafedéné podobé a vyuzit tak uméle vytvofeného hydraulického spadu pro
zintenzivnéni miry migrace nanocastic a zvétSeni poloméru dosahu aplikacnich vrtt.

Obvykle je provadén zasak v rozmezi koncentraci 1-10 g /1.

Technologie zasaku nanoZeleza

Aplikaci nanozeleza je mozné provadét gravitatnim zasakem do zbudovanych
vrtd nebo tlakovym zisakem piimo do horninového prostfedi. Vyhodou tlakového
zasakovani oproti gravitatnimu je zvySend efektivita penetrace porézniho materidlu
suspenzi nanocastic. Vzhledem k vysokym tlakovym gradientim béhem zasaku lze
predpokladat i vyssi rychlost proudéni vody, a tim lze oCekavat vétsi polomér dosahu
infiltranich objekti. ZvySenim injektovaného tlaku lze rovnéz zrychlit pribéh zasaku,
a tim i zkratit nezbytnou dobu provozu technologie na lokalit¢ [2]. Nevyhodou je
snizend kontrola nad migraci nanocastic horninovym prostiedim. Pti zvySeni tlaku
dochazi ke zvySeni hladiny podzemni vody, miize tak dojit k zachyceni nanocéstic
v nadhladinovych partiich kolektoru nebo k casto pozorované desorpci kontaminace

z nesaturované zony.
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Pokud se aplikace provadi gravitacné, 1ze hydraulicky spad zvysit soub&znym
cerpanim na okolnich vrtech. Timto zpisobem je mozné vyrazné zvysit hydraulicky
spad a zaroven lze zvysit kontrolu nad sméry migrace nanocastic do okoli aplika¢nich
vrti. Nevyhodou je nutnost Cistit od¢erpavanou kontaminovanou podzemni vodu [2].

Metoda ,,direct-push® je technologie pfimého vtlaeni cinidla, pii niz se
pouziva hydraulicky zardzené penetra¢ni sondy s injektdzim hrotem. Po zatluceni
vrtného souty¢i do pozadované hloubky je napojeno tlakové Cerpadlo, které zatlaci

urcenou cast suspenze do riznych hloubkovych trovni. Postup zatlaceni mtize byt jak

shora dolt, tak i odspoda nahoru.

Obr. 3.2: Souprava EcoProbe pro metodu piimého vtla¢eni ,,direct-push® (vlevo),
detail zaraZené sondy (vpravo). Foto z aplikace v HoFicich.
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PRAKTICKA CAST
4 VYPRACOVANI METODIKY LABORATORNICH TESTU

4.1 Uvod

Standardizace procesu laboratornich testi umozni lepSi vzajemné porovnani
laboratornich vysledki pro vzorky zrGznych lokalit, pro rtizné typy kontaminace
a v neposledni fad€ pro riizné typy modifikaci nanozeleza. Po dostatecném naplnéni
a vyhodnoceni databdze laboratornich a souvisejicich pilotnich aplikaci potom bude
mozné formulovat metodiku pouziti laboratornich vysledki pro plénovani
pilotni/provozni sanace. Tento proces doposud probiha na zéklad¢ empirickych znalosti

sanacnich procesti.

Nutnost vyvoje standardizované metody pro provadéni laboratornich testi
vznikla v souvislosti s vyzkumnou c¢innosti na projektu ,,Vyzkum vyroby a pouziti
nanocastic na bazi nulmocného Zeleza pro sanaci kontaminovanych podzemnich vod “
(KAN108040651). Jednim z ukold pracovisté TUL bylo testovani raznych prototypti
vyrabéného nanozeleza, které byly vyvijeny na pracovisti Centrum pro vyzkum
nanomateridli UPOL. Mimo jiné byla testovana reaktivita prototypid nanozeleza na
ruznych typech kontaminace (viz tab. 4.1) a byla porovnavana s reaktivitou komer¢niho

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

Dal§im podnétem pro vyvoj metodiky byla Uzka spolupridce pracoviste se
sananimi firmami, ktera pfinesla pozadavek na provadéni ovefovacich testd raznych
oxidacné-redukénich ¢inidel na vzorcich zeminy a vody z konkrétnich lokalit pro tcely
navrhu pilotnich a sana¢nich zasahi pro in situ ¢iSténi podzemnich vod ptipadné i pro

¢isténi vod odpadnich.

Laboratorni testy slouzi zejména ke zjisténi U¢inné koncentrace nanoZzeleza
pfipadné jiného cinidla, tj. takového mnozstvi latky, které odbourd kontaminaci
s pozadovanou ucinnosti. Dal$im dtlezitym vysledkem laboratornich experimentl je
zjisténi kinetiky odbouravani kontaminace, coz umoziuje odhadnout ¢asovou narocnost

planované sanace.

Kromé Zadouci reakce mezi nanozelezem a kontaminaci dochazi ke

konkuren¢nim chemickym reakcim s matrici — vodou, rozpuSténym kyslikem,
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dusi¢nany a sirany, dale se nanozelezo miize spotiebovat na vyrovnani nizké hodnoty
pH. Laboratorni testy umozni odhadnout vliv téchto konkurencnich reakci na celkovou

spotiebu Cinidla.

Tab. 4.1: Prehled laboratornich testii na realnych matricich (2006-2010).

Lokalita Kontaminace |S vodou aSzZ:I)l(ilr(:(l)lu Koncentrace | Kinetika (I))ll—lli’
Uhersky Brod | CIU X X X X
Kufivody ClU X X X X X
SRN Clu X X X
Anglie Clu X X X X X
Rozmital PCB X X X X
Ostrava nitroslouceniny X X X
Farmak ClU, BTEX X X
Pise¢na CIE, CIA X X X X X
Francie ClU, HCH X X X X X
Hoftice Clu X X X X
Slovinsko Clu X X X X X
Spolchemie CIU, freony X X X X X
Francie Clu X X X X
Portugalsko tézké kovy X X X X X

11k
e < |

* feSeno v ramci projektu 7. RP AQUAFIT4USE

Laboratorni testy piinaseji oproti redlné aplikaci nékterd zjednoduSeni, ktera
nutné vyplyvaji ze standardizovani postupu. Pfi interpretaci vysledkl je nutné mit tuto
skuteCnost na zfeteli a pfed ndvrhem plnohodnotného sanac¢niho zasahu je tfeba
vysledky laboratornich zkousek ovétit v poloprovoznim métitku nebo pilotni aplikaci

na lokalité.

4.2 Obecné podminky pro provadéni laboratornich test

Vzhledem k tomu, Ze vétSina organickych kontaminantii jsou zdravi Skodlivé
latky, nékteré znich toxické a karcinogenni, je obecné nutné dbat na zvySenou

bezpec¢nost pii manipulaci se vzorky. Samoziejmosti by méla byt prace v chemické
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digestofi a pouzZivani ochrannych pomicek (rukavic, ochranného S§titu piipadné
respiratoru). Pii skladovani nanoZeleza nebo v priibéhu testd s nim mize dochézet
k vyvinu zna¢ného mnozstvi vodiku a mize dojit k tlakovani reakénich nadob. Proto je

tteba dbat na opatrnost pii manipulaci s nddobami zejména pii jejich otvirani.

Laboratorni testy se vzorky s organickym zneci$t€énim je vhodné provadét ve
sklenénych reakénich nadobéch s u¢innym tésnénim napft. z teflonu. Alternativné 1ze
pro vzorky s méné t€kavou kontaminaci pouzit sklenéné lahve se zdbrusem. Velikost
nadoby, resp. davkovani kapalného a pevného podilu volime tak, abychom
minimalizovali volny objem v nddobg&. Obvykle pouzivame nadoby o objemu 250 nebo
500 ml pro testy pouze s kontaminovanou vodou a nadoby o objemu 500 nebo 1 000

ml pro testy s vodou a zeminou.

Vsadkové testy jsou koncipovany jako testy tfepaci, to znamend, Ze reakéni
nadoby jsou po celou dobu testu umistény na tfepacce. Pro tfepani reak¢énich nadob
(zejména u testll s vodou a zeminou) preferujeme rotacni tfepacku (tj. ttepani otacenim
hlava-pata), kterd zaru¢i maximalni kontakt kontaminovanych slozek a nanozeleza
(viz obr. 4.1). Horizontalni tfepacku je mozné alternativné pouZzit pouze pro testy
s vodou. Laboratorni testy pfinaSeji oproti redlné aplikaci nékterd zjednoduseni, ktera
nutné vyplyvaji ze standardizovani postupu pii provadéni testl. Testy probihaji
v uzavieném systému za nepfistupu vzduchu, pomér kapalné a pevné faze je pevné dan

(2 : 1), testy probihaji pti laboratorni teploté a za intenzivniho michani.

Obr. 4.1: Rotaéni tiepacka, vyrobce PluNoTech.
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4.3 Ptiprava, ddvkovani a ovéfovani stavu suspenze nanozeleza

Nanozelezo je nejcastéji dodavano ve formé 20% vodné suspenze (Toda Kogyo
Corp. 1 NANO IRON, s.r.0.) pod inertni atmosférou (argon, dusik). Vzhledem k vysoké
reaktivité je vhodné vzdy spotiebovat cely objem suspenze nebo po odebrani
alikvotniho podilu suspenze znovu obnovit inertni atmosféru v nadobé. Vyrobci
deklaruji Zivotnost suspenze podle typu nanozeleza cca 1-2 mésice, je doporuceno

skladovat ho po co nejkratsi dobu pfti snizené teploté 0—5 °C.

Firma NANO IRON, s.r.o. dodava laboratorni dispergator a nanoZelezo v podobé
prasku v nadobé pod dusikovou atmosférou, coz umoziuje ptipravu mensiho mnozstvi
Cerstvé suspenze bezprostiedné pred testy. U takto pfipravené suspenze opét musime

ov¢ftit jak celkovou koncentraci zeleza v suspenzi, tak i podil nulmocného Zeleza.

Pfed kazdym pouzitim suspenze je nutné provést homogenizaci piipadné
natedéni (pokud bude davkovano mensi mnozstvi nanozeleza v fadu pg) a déle je treba
zjistit celkovou koncentraci zeleza v suspenzi véetné stanoveni podilu nulmocného
zeleza. Davkovani suspenze pro testy se provadi pipetovanim, pro pipetovany objem 1,

5 a 10 ml bylo provedeno stanoveni opakovatelnosti pipetovani (viz tab. 4.2).

Homogenizace suspenze

Pod ochrannou atmosférou zinertnitho plynu (argon, dusik) je suspenze
homogenizovana napt. pomoci ty¢ového mixéru nebo laboratorniho dispergatoru po

dobu minimalné 10 minut.

Redéni suspenze

Pro laboratorni batch testy je nc¢kdy pro lepsi pfesnost a opakovatelnost
davkovani vhodné pfiipravit méné ,koncentrovanou® pracovni suspenzi nanoZeleza.
Natedéni se provede odpipetovanim patfiéného mnozstvi podle koncentrace vychozi
suspenze do destilované vody (pfipadné do destilované vody s ptidavkem 1% roztoku
KCI pro zvySeni iontové sily), provede se homogenizace a stanoveni koncentrace

celkového a nulmocného Fe.
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Piiprava suspenze pomoci laboratorniho dispergatoru

Laboratorni dispergator LD 05, NANO IRON, s.r.o. (viz. obr. 4.2) byl navrzen pro

vyrobu vodnych suspenzi nanocastic nulmocného Zeleza ptimo ze suchého prasku

(NANOFER 25N). Toto zafizeni umoziiuje vyrobu 500 g suspenze béhem dvaceti

minut, je tedy vhodné pfedevsim do laboratofi, které se zabyvaji vyzkumem nanocastic

nulmocného zeleza. Ochrannd inertni atmosféra zabranuje degradaci produktu

vzdusnym kyslikem. Dispergator lze pouzit:

. Pro ptipravu standardni disperze nanozeleza ve vodé NANOFER 258, piipadné

disperzi s pouzitim piimé&si dalSich latek napt. surfaktanti nebo katalytickych kovl

. Pro homogenizaci jiz vyrobené/dodané suspenze

. Jako reakéni nadoby pro aplikace suchého prasku nanocastic nulmocného Zeleza

(NANOFER 25N) ptimo do znecisténé vody

télo LD 05, kompletné vyrobené z nerez
oceli (1)

fidici jednotka zabezpecujici automatickou
regulaci otacek a fizeni ochranné atmosféry

)

davkovaci zatizeni pro ptresun praskového
materialu z transportni nadoby (A) do
zéasobniku (3)

zasobnik z nerez oceli o objemu 0,2 1 pro
aplikaci suchého prasku do reakéni nadoby

4)

reakcni nddoba vyrobena z borosilikatového
skla opatiend plastém pro teplotni regulaci
probihajiciho procesu (ohtev/chlazeni);
teplotni regulaci neni soucasti zatizeni (5)

vyvéva ptipojend k fidici jednotce (6)

Obr. 4.2: Laboratorni dispergator LD 05, vyrobce NANO IRON,s.r.o.

(zdroj [29]).
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Davkovani suspenze

Davkovani suspenze nanoZzeleza je provadéno pipetovanim automatickymi
pipetami. Opakovatelnost davkovani pro bézn¢ uzivané objemy 1, 5 a 10 ml je uvedena

v nasledujici tab. 4.2.

Tab. 4.2: Opakovatelnost divkovani suspenze nanoZeleza.

Objem 1 ml 5ml 10 ml
Hmotnost mg mg mg

1 211 1240 2350

2 208 1100 2390

3 235 1090 2310

4 215 1150 2 180

5 241 1140 2210

6 200 1090 2210

7 209 1070 2 140

8 224 1 040 2210

9 227 1100 2310

10 212 1080 2200
priamér 218,2 1110 2251
SD 12,4 52,7 78,2
RSD (%) 5,7 4,8 3,5

Stanoveni celkové koncentrace Zeleza

Presnou koncentraci celkového Zeleza v takto pfipravené pracovni suspenzi
ur¢ime tak, ze zvolené mnoZzstvi homogenizované suspenze (napt. S ml) rozpustime
v malém mnoZstvi koncentrované HCl a doplnime destilovanou vodou na piesny objem
(napf. 1 litr). V takto pfipraveném roztoku stanovime koncentraci celkového Zeleza

dostupnou analytickou metodou (napi. metodou ICP, fotometricky).

Stanoveni podilu nulmocného nanoZeleza

Metoda je zalozena na méfeni objemu vodiku vznikajiciho pfi reakci

nulmocného Zzeleza s kyselinou sirovou nebo hydrogensiranem draselnym. Objem
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vzniklého vodiku je pfimo umérny mnozstvi nulmocného Zeleza, oxidy Zeleza maji
pouze vliv na rychlost reakce, nikoliv v§ak na mnozstvi vyvinutého vodiku. Reakce

nulmocného Zeleza s kyselinou probiha dle nésledujici rovnice:

2KHSO4 + Fe — FeSO4 + K;,SO4 + Hy ®))

a podle stechiometrie odpovida 55,85 g Fe vzniku 22,41 dm’ H..

Firma NANO IRON, s.r.o. dodava komerc¢ni ,,nZVI TESTER®, pracujici na

vyse uvedeném principu.

Obr. 4.3: Postup prace s analyzatorem nanoZeleza, vyrobce NANO IRON, s.r.o.
(zdroj [29]).

Meéfieni se provadi nasledujicim zptisobem:

1. Sestaveni aparatury

2. Odbér vzorku suspenze (po homogenizaci) injekéni stiikackou a jeho aplikace do
pripravené reakéni nadoby obsahujici hydrogensiran draselny nebo H,SO4

3. Hmotnost aplikované suspenze =rozdil hmotnosti plné injekéni stiikacky (pted
aplikaci) a hmotnosti prazdné injekéni stiikacky (po aplikaci)

4. Odecet objemu vyvinutého vodiku v ml

5. Vypocet hmotnosti nanozeleza a vypodet % Fe” viii obsahu celkového Fe
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4.4 Popis standardni metodiky vsadkovych testl

4.4.1 Pripravné prace

Pro provedeni kompletniho testovani je tfeba minimalné¢ 10 kg zeminy
a minimalné 30 1 vody ze z4jmové lokality. Vzorky je nutné odebrat do dobte tésnicich
nadob a wuchovavat vchladu a temnu. Dobu wuchovavani vzorkli je vhodné
minimalizovat. Pfed zapocetim vsadkovych testa je tfeba realizovat nékteré piipravné
prace, jednd se zejména o provedeni homogenizace pevného vzorku a provedeni

vstupnich analyz materidlu.

Homogenizace pevného vzorku zahrnuje odstranéni ¢astic o velikosti nad 2 cm,
stanoveni jejich hmotnostniho podilu a déale kvartaci zbylého podilu. Z takto
ptipraveného laboratorniho vzorku se odebere ¢ast na provedeni chemické analyzy, a to
minimdln¢ stanoveni obsahu kontaminanti. Nasleduje stanoveni suSiny vzorku

a provedeni sitové analyzy vzorku.

Vzorek vody se pred odbérem na analyzy (a dale vzdy pted davkovanim pro
pokusy) homogenizuje promichdnim. Analyzy vody zahrnuji pfedevSim stanoveni
koncentrace kontaminantti, UCHR a stanoveni fyzikaln&-chemickych parametrti — pH,

ORP, koncentrace rozpusténého kysliku a vodivosti.

Pro ziskani vysledki s vys$si vypovidaci silou by bylo vhodné provadét
duplicitné veskeré odbéry, a to jak pro slepy vzorek, tak pro vzorky s nanozelezem
(. mit v kazdém odbérovém case vzdy 2 vzorkovnice s nanozelezem a 2 se slepym
vzorkem). Z kapacitnich diivodl to obvykle mozné neni. Je vSak nezbytn¢ nutné, aby
pro kazdy odbérovy Cas byla pfipravena jedna vzorkovnice s nanozelezem a alesponi
jedna vzorkovnice se slepym vzorkem. Na pocatku akonci kinetického testu

doporucujeme provést slepé stanoveni duplicitné.

Vysledky analyz slepého pokusu poskytuji informace o déjich probihajicich bez
pritomnosti nanozeleza po uzavieni systému pii michani a dals$i manipulaci se vzorky
(odbéry pro analyzu, méfeni fyzikalné-chemickych parametri). Vysledky ukazuji
sumarni vliv jeva jako je sorpce, probihajici bioremediace ¢i rozklad chlorovanych
uhlovodiki, ale i experimentalnich problémi jako je odtékani t€kavéjSich podili vzorku

nebo jejich vystripovani vznikajicim vodikem.
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4.4.2 Koncentraéni test

Koncentra¢ni test s vodou a zeminou je zakladnim krokem pro stanoveni
ucinnosti pouziti konkrétniho typu nanozeleza  pro konkrétni lokalitu a typ
kontaminace a umoznuje odhad mnozstvi nanozeleza, potiebného pro sanaci. Pro
ttepani pouzivdime hmotnostni podil zemina/voda 1 : 2, zeminu navazujeme ve stavu
tak jak je, bez pfedchoziho suSeni. Pro ustaveni rovnovahy mezi pevnou a kapalnou fazi
ponechame pfed davkovanim nanozeleza takto pfipravené vzorky tfepat minimalné
48 hodin. Pro testovani zvolime 3-5 raznych koncentraci nanozeleza, koncentrace
volime v dostate¢né Sirokém rozpéti od desetin po jednotky gramil nanozeleza na 1 litr
vzorku. Ke vzorku kontaminované zeminy a vody se napipetuje odpovidajici mnozstvi
pracovni suspenze nanozeleza. Soucasné¢ ptipravime slepé stanoveni — kontaminovanou
vodu se zeminou, bez ptidavku nanozeleza. Odbéry vzorkli pro analyzu a méfeni pH
a ORP probihaji obvykle v 1 odbérovém Case (napt. 1 tyden). Po sundani vzorkovnic
z tiepacky a sedimentaci pevného podilu se odeberou vzorky kapalné ptipadné i pevné
faze na analyzu koncentrace kontaminanti eventudlné dalsi analyzy a zméii se pH

a ORP.

4.4.3 Kineticky test

Kinetické tfepaci testy s vodou a zeminou slouzi pro odhad ¢asového priibéhu
sanace. Na zdklad¢ dat ziskanych pfi tomto testu 1ze mimo jiné odhadnout ad reakce a
spocitat tzv. poloc¢as rozkladu pro jednotlivé kontaminanty. Testy se obvykle provadé;ji
pro jednu koncentraci nanozeleza, zvolenou na zaklad¢ koncentra¢niho testu. Zpisob
pripravy vsadky je stejny jako u koncentracniho testu. Pro kazdy odbérovy cas je
pfipravena minimalné jedna vzorkovnice se slepym vzorkem a jedna vzorkovnice
s nanoZelezem. Odbéry vzorkl pro analyzu a méfeni pH a ORP probihaji minimalné ve
3, obvykle v 5 odbérovych &asech. Casové kroky se voli podle typu kontaminace
(obvykle je to 1, 2 dny, 1, 2 a 4 tydny od nadavkovani nanozeleza). Odbéry vzorkt

a mefeni pH a ORP probihaji stejné jako u koncentracniho testu.

V piipadé, Ze pro testovani podzemni vody neni dostupnd zemina z piislusné
lokality, nebo pii testovani odpadnich vod, provadime testy pouze s kontaminovanou

vodou. Cely vyse popsany postup zlstava zachovan.
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4.4.4 Metodika vyhodnocovani vysledki

Vyhodnocovani se provadi na zakladé zmén v koncentracich kontaminantt
v kapalné nebo v pevné fazi a ze zmén pH a ORP. Vysledky jsou zpracovany do graft
zavislosti koncentrace kontaminantu (uvedeno v koncentracnich jednotkach nebo v %)

na mnozstvi pfidaného nanoZeleza nebo na case.

Namétena data mohou byt korigovédna ,,odectenim® slepého pokusu a uvedené
zavislosti sestrojeny z korigovanych dat. Tento zpdsob se pouziva vyjimecné a to
pokud chceme vyhodnocovat pouze samotny efekt nanozeleza. Tyto udaje mohou
slouzit naptiklad k vybéru nejvhodnéjsiho typu nanozeleza, pokud testujeme nékolik

typll nanozeleza soucasné.

Koncentraéni test

Graf zavislosti poklesu obsahu kontaminantu na mnozstvi pfidaného nanoZzeleza
méa obvykle charakteristicky pribéh — nejprve prudky pokles a dalsi pridavky
nanozeleza jiz u¢innost odbouravani podstatné nezvysuji. Hodnotu u¢inné koncentrace,
se kterou nasledné provadime kinetické testy, volime v oblasti koncentraci blizko

zlomu na kiivce.

1,6
—=—1,2-DCE ||

1.4
1,2 7\'/\ —e_PCE ||

1 & TCE ||
08 - \ i

o [N
S [N

ClIU c/co

Fe (g/l)

Obr. 4.4: Graf zavislosti ibytku chlorovanych ethenii na piidavku nanozZeleza
(lokalita Pise¢na, doba kontaktu 168 hodin).
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Jako piiklad je uveden koncentraéni test pro lokalitu Pise¢na pii dobé kontaktu
168 hodin (1 tyden). Z grafu (obr. 4.4) je vidét prudky pokles koncentraci PCE a TCE
v zé&vislosti na pfidavku nanozeleza. Pro 1,2-cis-DCE ma kiivka pozvolnéjsi prabéh
a pti nizkych koncentracich nanozeleza dochazi dokonce k nartistu jeho koncentrace,
coz je dano sekven¢nim rozkladem vysSich chlorovanych uhlovodikd na 1,2-cis-DCE.
Pti koncentracich nanoZzeleza vyssich nez cca 2 g/l dochézi k odbourani ptiblizné 20 %
1,2-cis-DCE béhem jednoho tydne. Pro kinetické testy, u kterych se predpoklada doba

trvani asi 1 mésic, bychom vybrali koncentraci nanozeleza kolem 2 g/1.

Kineticky test

Pfi vyhodnocovani kinetického testu pracujeme s grafy zavislosti koncentrace
kontaminantu na case. U vétSiny dat lze vypozorovat relativné rychly pokles

koncentrace sledovaného kontaminantu, ktery se postupné zpomaluje.

Jako pfiklad je uveden kineticky test s vodou (a zeminou) z lokality Hofice
v Podkrkono$i. Voda je charakterizovéana jako velmi tvrdd, neutralni, chemického typu
Ca—HCOs;. Obsah chlorovanych ethenti ve vodé: PCE — 15 400 pg/l, TCE — 1 300 pg/1
a 1,2-cis-DCE — 1 500 pg/l. V zeminé je obsah chlorovanych ethenti, zejména PCE,
pomérné vysoky (smésny vzorek ureny pro testy mél celkovy obsah chlorovanych

ethenti 7 000 pg/kg).

1,2
—m—1,2-cis-DCE
1\ —aTCE
0,8 —e—PCE |
g 5o ll
(&)
3 e [
(&)
0,4 \ \-\.\
TN —
O T - \: T T T T \:
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
¢as (hodiny)

Obr. 4.5: Kinetika odbouravani chlorovanych ethenu (lokalita Hofice, koncentrace
Fe 2,0 g/l).
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Tab. 4.3: Grafické vyhodnoceni Fiadu reakce pro 1,2-cis-DCE, (kineticky test,
lokalita Horice, koncentrace Fe 2,0 g/).

Rad Diferencialni rovnice/ Grafické vyjadieni
reakce polocas rozkladu
0. rad
- d[A] /dt=k 2000
1500 f&\
., = R =0,6197
0. rad = 1000

500 \—0\
Ty = (1/2[4],).(1/k) L T

0 200 400 600 800 1000

¢as (hodiny)
1. Fad
- d[A]/dt =k[A] 8,0
;’(5) i R? = 0,8928
1. tad RN
T 60
5,5 1
Tip =In(2)k 50 : : : ‘
0 200 400 600 800 1000
&as (hodiny)
5 2. tad
- d[A] /dt = k[A] 0,010
0,008 R? = 0,9524
2. tad g 00°
~ 0,004 /
0,002 5 -~
Tip= l/k-[A]o 0,000 ‘K ; ; ‘
0 200 400 600 800 1000
¢as (hodiny)

Podle nejvétsi miry shody naméfené zavislosti s modelem (linearni prabéh
zavislosti) vybereme odpovidajici fad reakce a nasledné vzorec pro vypocet polocasu
rozkladu. Zavislost pro 1,2-cis-DCE nejlépe odpovida kinetice druhého fadu, polocas

rozkladu je 122 hodin.

ORP, pH

Hodnota ORP vykazuje na pocatku testu velmi strmy pokles az k hodnotdm
kolem -500 mV, coz je zplsobeno silnym redukénim pasobenim nanozeleza na
pritomné elektronové akceptory — vodu, rozpustény kyslik, ale i na kontaminanty.

V ptipadé, Ze reakéni kapacita nanozeleza je jiz vyCerpana (pasivaci povrchu produkty
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oxidace zeleza), dochdzi k navratu ORP na hodnotu pted aplikaci nanoZeleza. Hodnota
pH se vétsSinou zvysi (podle pufracni kapacity materidlu) o desetiny az jednotky pH. Na
rozdil od ORP vsak pfi vyCerpani reakéni kapacity nanozeleza ztstava obvykle hodnota

pH zvysena dlouhodobg.

-400 T T T 6

0 200 400 600
¢as (hodiny)

Obr. 4.6: Kineticky test — graf zmén pH a ORP (lokalita Pise¢na, koncentrace
Fe 1,5 g/l).

Z grafu na obr. 4.6 je patrné, Ze po 672 hodindch od ptidavku nanozeleza se
hodnota ORP blizi stavu pied aplikaci, reduktivni sila je téméf vyCerpana. Hodnota pH

ve stejném Case zlstava zvysena.

Bilance kontaminace

I kdyz vétSinu informaci o pribéhu reakce nanozeleza s kontaminaci ziskame
vyhodnocenim dat z analyzy kapalného podilu, je nékdy dilezité zabyvat se také daty,
ziskanymi analyzou pevné faze. Srovnanim vysledki analyz pevného podilu pro slepy
vzorek pfed testem a v pribchu testu ziskame dilezité informace o podilu sorpce na
zeminu. Informace o prubéhu odbourdvani v pevné fazi ziskame vyhodnocenim
vysledki analyz pro vzorky snanozelezem. S daty muzeme nakladat stejné jako
s vysledky analyz pevné faze. Je vSak nutné podotknout, Ze analyzy pevného podilu

byvaji zatizeny velkou chybou stanoveni (chybou odbéru i vlastni analyzy).
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Pro zjisténi celkového mnozstvi odstranéné kontaminace je nutné provést

celkovou bilanci souctem podilu v kapalné a pevné fazi:

[Asi] . m+[A] . V=B (6)

kde je:

[As] — obsah latky v pevné fazi v Case t, v mg/kg (ng/kg)
[A¢] — obsah latky v kapalné fazi v case t, v mg/l (ng/l)
m — hmotnost navazky, v kg

V —objem vody, v 1

B; — bilance ¢ase t, v mg (ug)

Tato data muzeme také vynést do grafu zdvislosti na mnoZzstvi piidaného
nanoZeleza nebo zavislosti na Case (piiklad uveden v grafu na obr. 4.7). Z grafu je
ziejmé, Ze k poklesu obsahu chlorovanych etheni dochézi jak v kapalné, tak i v pevné
fazi. Na celkovém mnozstvi odstranénych chlorovanych ethenti ma dominantni podil

kapalna faze.
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Obr. 4.7: Kineticky test — bilance (lokalita Horice, koncentrace Fe 2,0 g/l).
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5 PRIPADOVA STUDIE 1 - HORICE V PODKRKONOSI
5.1 Lokalita Hofice v Podkrkonosi

Aredl firmy KAR-BOX Hofice v Podkrkonosi je historicky prvni lokalitou
v CR, na které probéhla plna sanace s vyuzitim nového typu nulmocného nanozeleza

(dodaného firmou NANO IRON, s.r.0.).

Obr. 5.1: Letecky snimek arealu zaivodu KAR-BOX.

Sanace na lokalité probihala za spoluprace firmy MEGA a.s. a TUL od roku
2008 do roku 2010. Vroce 2007 byly realizovany ptedbézné laboratorni testy
pouzitelnosti nanoZeleza na odbourani chlorovanych uhlovodikli s vodou a zeminou
z lokality. Bylo provedeno porovnani ucinnosti odbourdvani kontaminanti pomoci
nanoZeleza s alternativni redukéni metodou s vyuzitim kyseliny mlééné. Na zaklade
pozitivnich vysledkl laboratornich testli se uskutecnila v bfeznu a dubnu 2008 pilotni
aplikace s pouzitim obou ¢inidel. Dale nasledovala celkem 3 kola plné sanace jiz pouze
s vyuzitim nanozeleza (fijen 2008, fijen 2009 a fijen 2010). Na lokalit¢ bylo
vybudovéano celkem 69 kvartérnich, 30 turonskych a 3 cenomanské vrty. V soucasné

dobé¢ probiha postsana¢ni monitoring.
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5.1.1 Geologické a hydrogeologické poméry

Lokalita se nachazi ve vychodnich Cechéach a geologicky nalezi k deské kiidové
panvi — hotické antiklinale [31]. Jedna se o plochou vrasu s prvky flexury a zlomové
tektoniky. V jadfe vrasy byly denudaci obnaZeny podlozni horniny (cenoman, perm,
krystalinikum). V kiidlech vrasy pak byly zachovany mladsi horniny (spodni a stiedni
turon). Ktidové uloZeniny jsou zastoupeny horninami cenomanu a spodniho turonu.
Mocnost bélohorského souvrstvi (turon) je smérem k jadru antiklindly redukovana
denudaci az k jejimu uplnému vymizeni. Situace je komplikovana tektonikou
s vertikdlnim posunem ker. Souhrnnd mocnost kvartérniho pokryvu dosahuje asi 7 m.
Sprase a sprasové hliny jsou ovéfeny v mocnosti cca 6 m. Pod nimi se vyskytuji polohy

preplavenych piscitoprachovitych jila pestrého slozeni a nejcastéji laminované textury.

Idealizovany geologicky fez A-B
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Obr. 5.2: Idealizovany geologicky fez (zdoj MEGA a.s.).

Z hydrogeologického hlediska je na lokalit¢ nejvyznamnéj$i cenomansky
kolektor. Jeho propustnost je pralinovo-puklinova, koeficient transmisivity dosahuje az
stovek m?/s, zvodeti je artézsky napjata. Hlavni smér proudéni podzemni vody je na JZ.

Nadlozi je tvofeno vrstvou omezené propustnych hornin spodniho turonu (slinovce)
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a kvartéru (sprase). Tato zvoden je vodarensky vyuzivdna pro zdsobovani pitnou vodou
pro mésto Hoftice (dva vrty ve vzdalenosti 400 a 600 m od hranice aredlu se stiidavym
Cerpanim v intervalu 14 dni). Kolektorem v turonské zvodni je zoéna zvétravani
turonskych sedimentli, propustnost je puklinova a koeficient transmisivity se pohybuje
v fadu 10 m%/s. Dotace zvodng je zpiisobena predevsim pietokem mezi turonskym
a cenomanskym kolektorem. Posledni zvodni je kvartérni mélka zvoden, kterd je
vazand na pripovrchovou zoénu zvétravani slinovell ana kvartérni  sedimenty.
Propustnost je pouze prulinova a velmi nizka, koeficient transmisivity je fadové

10° m?/s.

Chemismus podzemni vody je odliSny v cenomanské, turonské a kvartérni
zvodni. Voda cenomanské zvodné je typu Ca-HCO;, slabé kyseld, s celkovou
mineralizaci asi 250 mg/l a vysokym obsahem Fe. Podzemni voda kvartérni a turonské
zvodné je typu Ca—HCO3;—-SO4, ma neutralni az slab¢ zasadité pH a vys$si mineralizaci

(600—1 200 mg/1), obsah Fe je nizky.

5.1.2 Rozsah kontaminace

Hlavnimi kontaminanty na lokalit¢ jsou alifatické chlorované uhlovodiky.
Z hlediska plosného rozsahu kontaminace zde bylo definovano celkem 5 ohnisek
zne€isténi (viz obr. 5.3). Kontaminace tvoii ohrani¢ené zony s velkym rozdilem pti¢né
a podélné disperzivity. Pred zahdjenim sanacnich praci se v ohniscich kvartéru
pohybovaly koncentrace chlorovanych etheni kolem 60 mg/l (ptevlada PCE),
maximalni koncentrace v turonském horizontu byly 10 mg/l (ptevlada PCE). Ohniska 4
a 5 jsou malého rozsahu a nalezené koncentrace chlorovanych etheni jsou u obou
horizontll nizsi, zejména v ohnisku 5. Z pohledu prostorové distribuce kontaminace
dochazi kjejimu zanotfovani ze zdrojové Casti svrchniho kvartéru do turonu
a cenomanu. V kvartéru a turonu je fedéni pfitékajici vodou minimalni, v cenomanu je
naopak velmi silné a ovliviiuje pfirozené snizovani koncentraci chlorovanych ethent.

Tvar kontamina¢nich mraki je ziejmé zplisoben depresnim kuzelem vznikajicim pii

cerpani vodarenskych objekta.
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Obr. 5.3: Plo$ny rozsah kontaminace v kvartérni zvodni pied pilotnim testem
(zdroj MEGA a.s.).
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Obr. 5.4: Plo$ny rozsah kontaminace v turonské zvodni pred pilotnim testem
(zdroj MEGA a.s.).

5.2 Vysledky laboratornich testl

5.2.1 Cile laboratornich praci

Laboratorni testy na vzorcich podzemni vody a zeminy kontaminovanych
chlorovanymi etheny z lokality Hofice byly provadény s cilem porovnani ucinnosti

metody chemické redukce s pouzitim nulmocného nanozeleza s metodou mikrobialni
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redukce podpoifené aplikaci laktatu. Obé tyto metody byly napldnovany pro pilotni
aplikaci na lokalit¢. Kromé porovnani u¢innosti obou metod a nalezeni optimalnich
podminek pro pilotni aplikaci bylo ukolem laboratornich experimentii nalezeni ucinné

koncentrace ¢inidel a odhad kinetiky procesu dehalogenace.

5.2.2 Princip mikrobiilné podporené reduktivni dehalogenace

Zéakladnim principem sana¢ni metody zalozené na mikrobidlné podpotené
reduktivni dehalogenaci je aplikace organického substratu do kontaminované zvodné
a tim vytvofeni reaktivni zony, ve které organicky substrat slouzi jako zdroj uhliku pro
pritomnou mikrofléru. Rozkladem aplikovaného substratu dojde k vycerpani kysliku
z prostiedi, rozvoji anaerobni mikroflory a tim k vytvofeni optimalnich anaerobnich

podminek pro priibéh reduktivni dechlorace.

Hlavnim mechanismem biodegrada¢niho procesu je tzv. dehalorespirace.
Chlorované¢ uhlovodiky jsou vysoce oxidované latky, které fada anaerobnich organizmut
vyuzivd jako akceptor elektronu pii metabolickych procesech a tim je sekvencné

transformuje az na netoxické latky.

Pouzivanych substratl je celd fada a lze je rozdé€lit podle doby jejich piisobeni
v horninovém prosttedi na tzv. rychlé (laktat sodny, kyselina mlécna, melasa, syrovatka

apod.) a pomalé (napf. emulgované jedlé¢ oleje, HRC, modifikované formy laktatu

24

Laboratorni testy, doporu¢ované pied vlastnim navrhem pilotni aplikace, by
mély overit kapacitu autochtonnich mikroorganismi po aplikaci substratu. Veskera
manipulace se vzorky musi probihat za anaerobnich podminek. Testy jsou casové
narocné (fddové mésice) a vysledky mohou byt vzhledem k nehomogenité prostredi

malo vypovidajici.
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5.2.3 Charakteristika vzorki vody a zeminy z lokality a pFipravné prace
Odbér a analyzy materialu

Pro testy bylo odebrano celkem cca 801 podzemni vody. Vzorky vody byly
odebirany do plastovych bareli bez vzduchové bubliny a nésledné uchovavany
v chladni¢ce pfi teploté do 8 °C, pred testy byl odebran vzorek k analyze kontaminanti

a byl proveden uplny chemicky rozbor pro charakterizaci typu vody.

Voda je na zdkladé analyz charakterizovana jako tvrda, neutralni az slabé
alkalicka, chemického typu Ca—HCOs;. Z chlorovanych ethenti ptfevazuje PCE
(26 800 pg/l), obsah TCE a 1,2-cis-DCE je zhruba stejny a je fadové nizsi
(cca 1500 pg/l), koncentrace ostatnich ethenli jsou zanedbatelné nebo pod mezi

detekece.

Odbér vzorkli zeminy v podob¢ vrtného jadra probehl ze tii hloubkovych urovni
(6,5; 8 a9,5mp.t.). Jednotlivé podily v mnozstvi asi po 20 kg byly umistény do
utésnénych plastovych kbeliki, ve kterych byly transportovany do laboratote, a dale
byly uchovavany v mrazicim boxu pfi teploté -20 °C. Pfed zapocetim testl byly vzorky
odebrany pro analyzu obsahu kontaminantl. Z analyzy vyplyva, Ze i u zemin je
prevazujicim kontaminantem PCE, ptficemz jeho obsah s hloubkou odbéru roste, od
7 500 pg/kg suSiny u vzorku z hloubky 6,5 m p.t. az po 31 500 pg/kg suSiny u vzorku
z hloubky 9,5 m p.t. 1,2-cis-DCE a TCE byly detekovany pouze u vzorku z hloubky
6,5 m p.t. (750 pg/kg susiny 1,2-cis-DCE a 440 pg/kg susSiny TCE).

Homogenizace vzorku

Vsadkové testy se obvykle realizuji na smésném vzorku ze zajmové lokality,
ktery se pfipravuje smisenim a homogenizaci dodaného materidlu napt. kvartaci.
Vzhledem k jilovitému charakteru vzorki a vysokému obsahu kontaminantd v susiné
bylo od tohoto postupu upusténo. Pro zachovani homogenity vsadky bylo pii davkovani
vzorkl pro tfepaci testy postupovéno tak, ze hmota vrtného jadra byla nejprve pticné
nafezéna na ,)kolace* (viz obr. 5.5). Pii davkovani do reakcnich nadob se odebiraly

stejné vahové podily od kazdého hloubkového profilu.
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Obr. 5.5: Priprava vsazky — kolace z ruznych hloubkovych tirovni vrtného jadra.

Sitova analyza a stanoveni suSiny

Sitova analyza byla provedena zvlast pro kazdou hloubkovou troven, pied
sitovanim byla zemina dekontaminovdna pomalym vysuSenim pii teplot¢ do 50 °C.
Vzhledem k charakteru zeminy byla pro stanoveni zrnitostniho slozeni zvolena
kombinace mokré a suché sitové analyzy s pouzitim sit Retsch (velikost ok 63, 100,
200, 630, 2000 a 4000 um). Pfiblizn¢ 500 g suché zeminy bylo smichano s jednim
litrem Cist¢ vody a 24 hodin ponechano na tfepacce. Poté byla suspenze zbavena
nejjemnéjSiho podsitného podilu vylitim na sito (63 um) a promytim proudem vody.
Nadsitny podil byl v horkovzdusné susarné vysusen pii 105 °C a dale sitovan suchou

cestou pres vSechna sita.

Vysledky zrnitostni analyzy vzorkii ze vSech hloubkovych trovni odpovidaji
jilovito-prachovité charakteristice hornin na lokalit¢. Zretelnd je praktickd absence
hrubsich frakei (Stérk a pisek). Jilovito-prachovity podil tvoifi ptes 90 % hmotnosti
u vSech vzorki, pficemz lze pozorovat nértst tohoto podilu s hloubkou jejich odbéru

(91, 96 a 99 % podilu zrnitostni frakce pod 63 um).
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Kumulativni diagram
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Obr. 5.6: Graf sitové analyzy vzorku ze tfi hloubkovych urovni.

Susina vSech tii podili zeminy byla stanovena susenim vzorku pti 105 °C podle
metodiky uvedené v CSN ISO 11465 Kvalita piidy — Stanoveni hmotnostniho podilu
suSiny a hmotnostni vlhkosti pidy — Gravimetrickd metoda. Hodnoty suSiny se

u jednotlivych podila pfilis nelisily.

Tab. 5.1: SuSina pivodnich vzorkii.

Vzorek | Navazka(g) | Vvvazek (g) | SuSina (%)
6.5 m p.t. 222 170 76,6
8.0 m p.t. 214 172 80.4
9,5 m p.t. 205 157 76.6

Test homogenity

Vzhledem k méné obvyklému zplsobu piipravy vsadky byl proveden test
homogenity na celkem sedm nédhodné vybranych vzorcich z celkového poctu padesati
pfipravenych. K analyze byly standardnim zplsobem odebrany vzorky kapalného

i pevného podilu. Tyto vzorky jiz nebyly dale pouZzivany pro testy. Vysledky testl
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homogenity jsou uvedeny v tab. 5.2. Vzhledem k tomu, Ze odchylky uvedené v tabulce
v sob¢é zahrnuji i chybu analyzy stanoveni, kterd je +25 resp. 30 %, lze povazovat

homogenitu vsadky za postacujici.

Tab. 5.2: Test homogenity vsadky

Ukazatel Pevny podil Kapalny podil
priamér SD RSD priumér SD RSD
Jednotka “%/ kg “%/ kg % ng/l ng/l %
susiny susiny
1,2-cis-DCE 286 110 38 942 38 4
TCE 218 53 25 1019 45 4
PCE 6715 2 636 39 23 662 8 825 37

5.2.4 Trepaci testy s vodou a zeminou

Tiepaci testy s vodou a zeminou byly provadény podle standardni metodiky. Pro
experimenty byla kontaminovand voda a zemina nadavkovana do sklenénych
vzorkovnic v hmotnostnim poméru zemina : voda 1 : 2 (400 g zeminy a 800 g vody).
Zemina byla navazovdna v puvodnim stavu bez predchoziho suSeni. Pro ustaveni
rovnovahy mezi pevnou a kapalnou fazi byly pfed davkovanim ¢inidla takto ptipravené

vzorky tfepany na rotacni tiepacce po dobu 48 hodin.

Batch testy

Pro zjisténi uc¢inné koncentrace byly testovany 4 riizné koncentrace ¢inidel, a to
0,73; 2,25; 3,64 a 7,30 g/l pro kyselinu mlécnou a 0,6; 2,0; 3,2 a 6,5 g/l pro nanoZelezo.
Ke vzorku kontaminované zeminy a vody bylo potfebné mnozstvi ¢inidla naddvkovano
pipetovanim. Soucasné byly pfipraveny dva slepé vzorky bez ptidavku ¢inidla. Vzorky
byly tfepany na rotacni tfepacce po dobu 1 tydne pro testy s nanozelezem a 2 tydny pro
testy s kyselinou mléénou. Po uplynuti této doby byly odebrany k analyze vzorky
kapalné 1 pevné faze. Kinetické tiepaci testy s vodou a zeminou byly provadény pro obé
redukéni €inidla, vzdy pro jednu koncentraci €inidla, a to 2,25 g/l pro kyselinu mléénou

a 2,0 g/l pro nanozelezo. Pro analyzu byly odebrany vzorky pied nasazenim ¢inidel
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adale v 5 ¢asovych intervalech: 2, 7, 14, 35 a 56 dni od aplikace ¢inidla. Pro kazdy
odbérovy cas byly odebirany na analyzu vzdy také 2 slepé vzorky, odebirany byly

vzorky kapalné i pevné faze.

SEPIMEUTACE
1S hrA -

Obr. 5.7: Sedimentace vzorkl — v§echny vzorky po 90 min sedimentace(vlevo),
vzorek s nanoZelezem po 90 (uprosti‘ed) a 180 hodinach (vpravo) sedimentace.

Odbér vzorku a analyzy

Po ub&hnuti zvolené reakéni doby byly vzorky sejmuty z tiepacky a ponechany
voln¢ sedimentovat. Sedimentace byla velmi pomald (viz obr. 5.7), tato skuteCnost
znatné komplikovala odbéry vzorkli a omezila moznost méfeni ORP a pH v kapalné

fazi. Méfeni téchto parametrii proto nebylo provadéno.

Po odsazeni pevného podilu byl odebran vzorek kapalné faze k analyze
chlorovanych ethenti pfimo do méfici vialky. Pevny podil byl nésledné odstiedén
(Hettich EBA 21) a pfedan k analyze. Stanoveni chlorovanych uhlovodikli v kapalné
fazi bylo provadéno podle metody CSN EN ISO 10301 (Stanoveni vysoce tékavych
halogenovych uhlovodikii — Metoda plynové chromatografie), stanoveni chlorovanych
uhlovodiki v pevné fazi podle metody EPA 8260B (Chlorované ethyleny a vinylchlorid

v zeminach).

5.2.5 Testy s vodou, zeminou a kyselinou mléénou
Koncentrace

Zavislost ubytku chlorovanych ethenti na pfidaném mnozstvi kyseliny mlécéné je

uvedena pro pevnou kapalnou fazi v grafu na obr. 5.8.
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Obr. 5.8: Graf zavislosti obsahu chlorovanych etheni na pridavku Kkyseliny
mlécné pro pevnou (vlevo) a kapalnou (vpravo) fazi.

Z grafti vyplyva, ze po 14 dnech od aplikace kyseliny mlécné je nejucinnéjsi nejnizsi
podpofené reduktivni dehalogenace ,,rozbéhne* nejrychleji. Tento jev byl pozorovan

také pfi predchozich terénnich aplikacich této metody.

Kinetika

Vysledky casové zavislosti odbourdvani chlorovanych ethenti pii pouziti
kyseliny mlécné (koncentrace 2,25 g/l) jsou uvedeny pro pevnou a kapalnou fazi
v grafech na obr. 5.9. Na obou grafech je zfetelny sekven¢ni prubéh odbouravéani
chlorovanych etheni — pokles koncentrace PCE je doprovdzen docasnym naristem
obsahu TCE a 1,2-cis-DCE, v tomto pfipad¢ je tento narast témét soubézny diky velmi

malému obsahu TCE.
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Obr. 5.9: Graf kinetiky odbouravani chlorovanych ethenii pfi pouziti kyseliny
mlécné pro pevnou (vlevo) a kapalnou (vpravo) fazi.
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Z grafu na obr. 5.9 je ziejmé, ze v pevné fazi dochazi v pribehu prvnich dvou
tydntt k nartstu obsahu PCE, coz je zfejm& zpusobeno sorbci zkapalné faze.
Koncentrace 1,2-cis-DCE a TCE ztstava po tuto dobu nezménéna. Po 14 dnech od
aplikace kyseliny se proces mikrobidln¢ podpotfené reduktivni dehalogenace ,,rozbihd®,
coz je patrné z prudkého poklesu koncentrace PCE a naopak narlstu koncentrace
1,2-cis-DCE a TCE. V obdobi 6 tydni od aplikace Cinidla je zaznamenan pokles
koncentraci TCE az na nulovou hodnotu, patrny je i poc¢inajici pokles koncentraci

1,2-cis-DCE.

V kapalné fazi dochéazi k poklesu koncentrace PCE od pocatku sledovani,
koncentrace 1,2-cis-DCE a TCE se po dobu 2 tydni neméni. Po tydnu zacne klesat
koncentrace PCE (az na nulovou hodnotu po 35 dnech od aplikace ¢inidla) a soucasné
zacne narustat koncentrace TCE a 1,2-cis-DCE. V obdobi 6 tydnii od aplikace kyseliny

mlécné dochazi k poklesu koncentrace TCE a 1,2-cis-DCE na nulu.

5.2.6 Testy s vodou, zeminou a nulmocnym nanoZelezem

Koncentrace

Zavislosti tbytku koncentrace chlorovanych ethentll na pfidaném mnozstvi

nanozeleza jsou uvedeny pro pevnou a kapalnou fazi v grafu na obr. 5.10.
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Obr. 5.10: Graf zavislost obsahu chlorovanych etheni na pridavku nanoZeleza
pro pevnou (vlevo) a kapalnou fazi (vpravo).

Po 1 tydnu od aplikace nanoZeleza a pro koncentraci nanozeleza 2,0 g/l bylo
z pevné faze odstranéno 100 % PCE a TCE a 80 % 1,2-cis-DCE. Z kapalné faze bylo
pfi koncentraci nanozeleza 2,0 g/l odstranéno 100 % PCE, 65% TCE a 40 %
1,2-cis-DCE.
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Kinetika

Jak je patrné z vysledkl pro pevnou a kapalnou fazi (obr. 5.11), je priub&h
dechlorace za pouziti nanozeleza velmi rychly. Po 1 tydnu jsou chlorované etheny
odbourany z kapalné faze ze 100 %. V pevné fazi jsou po tydnu od aplikace €inidla
1,2-cis-DCE a TCE zcela odbourany, zbyva 50 % ptvodniho obsahu PCE. PCE je zcela

odbouran po 14 dnech. 1,2-trans-DCE nebyl v Zddném vzorku detekovan.
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G 40 —+—TCE n . 160 \ —+—TCE
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Obr. 5.11: Graf kinetiky odbouravani chlorovanych ethenii za pouZiti nanoZeleza
pro pevnou (vlevo) a kapalnou fazi (vpravo).

5.2.7 Bilance

Na pocatku bylo témét 90 % z celkového mnozZstvi kontaminace obsaZeno
v kapalné fazi, rychlost odbouravani v kapalné fazi bude mit tedy rozhodujici vliv na

odbouravani celkového obsahu kontaminace.

Po 56 dnech bylo pfi pouziti nanozeleza odbourano 99,5 % celkového obsahu
chlorovanych ethenti a v pevné fazi nebyla detekovana zadna zbytkova koncentrace. Pii
pouziti kyseliny mléné bylo odbourdno 91 % celkového mnoZstvi kontaminace,
pfi¢emz podstatna Cast ziistdva v pevné fazi.

Tab. 5.3: Fazova bilance

Pevny podil Kapalny podil Suma
suma CIE umol % umol % umol
blank, 0 dni 17,8 10,3 1554 89,7 173,2
nanozelezo, 2,0 g, 56 dni 0 0,0 0,7 100,0 0,7
laktat, 2,25 g, 56 dni 14,5 90,6 1,5 9,4 16
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V pribéhu testlh dochdzi i k charakteristické zméné slozeni smési chlorovanych

ethend, jak je zfejmé z kolacovych grafii na obr. 5.12.
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Obr. 5.12: Porovnani zmény sloZeni smési chlorovanych uhlovodiku pied
aplikaci a po 7 a 35 dnech od aplikace vyseliny mlééné a nanoZeleza.

Po 56 dnech je pfi pouziti nanozeleza i kyseliny mlé¢né jedinym detekovanym
ethenem DCE, béhem doby testu se vSak sloZzeni smési chlorovanych etheni méni
charakteristickym zplsobem. Pfi pouziti nanozeleza dochédzi k pfimému rozkladu
chlorovanych ethentl, pfi odbouravani dochazi pouze k nariistu podilu DCE. U kyseliny
mlécéné dochazi k rozkladu sekvenénimu, ve smési nejprve k vymizel PCE a nérostl

obsah TCE a nasledné je TCE odbouran na 1,2-cis-DCE.

5.2.8 Porovnani vysledkii metod a shrnuti

Testy na vzorcich vody a zeminy ze zajmové lokality prokazaly, Ze obé pouzita
reduk¢ni Cinidla jsou v laboratornich podminkéch G¢inna pro odstranéni chlorovanych

ethenn.
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Koncentrace kyseliny mlécné 2,25 g/l je dostateéné ucinnd pro iniciaci procesu
mikrobidlné¢ podpotfené reduktivni dehalogenace. Tento proces se rozbihd pomalu,
detailni popis vztahu mezi davkou kyseliny mlécné a jejim uc¢inkem by vyzadoval
Casové rozsahlejsi experimenty. Laboratorni experimenty neodpovidaji piesné
biologickym pomérim v redlném prostiedi a vysledky pilotniho testu se proto mohou

lisit.

Ztesth s nulmocnym nanozelezem vyplyva, ze pii pouziti koncentrace
nanozeleza 2 g /1 je dechlorace u¢innd a velmi rychla. Vliv ptidavku nanozeleza lze
pozorovat jiz v fadu dnti po aplikaci ¢inidla. Na ukor zpomaleni reakce by bylo mozné

vyuzit i niz§i koncentrace.

Pfi laboratornich zkouskadch dochazelo k promichavani a tim intenzivnimu
kontaktu pouzitého ¢inidla a vsadky vzorku. Pti aplikaci ¢inidel na lokalité, kde nelze
takovy kontakt dosahnout, mize dojit ke snizeni u€innosti a/nebo zpomaleni prabéhu
dechlorace oproti laboratornim vysledkiim. Limitujicim faktem je i omezené proudéni

vody prostredim.

Vzhledem k omezené propustnosti hornin kolektoru lze pii aplikaci obou
reduk¢nich ¢inidel doporucit technologii tlakové infiltrace s vyuzitim vétSiho poctu
zasakovacich vrtil nebo liniovych zasakovacich prvki. Jako viibec nejvhodnéjsi se jevi

pfima injektdz pomoci penetrac¢niho systému ,,direct-push®.

5.3 Vysledky terénni sanace

Na lokalit¢ Hofice v Podkrkono$i probéhla na jate 2008 pilotni aplikace
nanozeleza a laktatu (bfezen—duben 2008) a nasledné v obdobi 2008 az 2010 celkem
3 kola provozni sanace s pouZzitim nanozeleza (fijen 2008, fijen 2009 a fijen 2010).

V soucasné dobé je jiz aktivni etapa sanace ukoncena a probihd postsanani monitoring.

5.3.1 Pilotni aplikace

Pro injektaz ¢inidel byly pouzity vystrojené vrty, koncici v hloubce 10 m (nad

bazi kvartéru). Na ohnisku 1 bylo nanozelezo aplikovéano do vrtt I-1 az I-8 situovanych
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na obvodu ctverce okolo vrti IS-10 a T-3. Projektovan byl vtlaceci tlak 0,3 MPa. Pii
aplikaci nanozeleza vsak doslo jiz pii tlaku 0,6 hPa k vyvéru reagentu na povrch terénu
jednak v oblasti kontaktu cementace vrtl s horninou, ale i v prostoru mezi vrty. Tlakem
ve zvodnélych sprasich vznikaly preferen¢ni zony, kterymi unikalo ¢inidlo na povrch.
Vzhledem k této situaci byla pilotni aplikace rozsifena o metodu ,,direct-push®. Jednalo
se o pfimou injektaz pomoci penetracni soupravy GeoProbe (smér zarazeni odspoda
nahoru) do hloubek v rozsahu 5-10 m a pod tlakem az 0,8 MPa. Aplikace nanozeleza

probéhla v bieznu 2008.

Na ohnisku 2 probéhl gravita¢ni zasak laktdtu sodného do vrta 1-21 az I-29

situovanych na obvodu ¢tverce okolo vrti Q-6 a T-6 v dubnu 2008.

Monitoring zahrnujici sledovani koncentraci chlorovanych ethenti a vybranych
parametri (Na, CHSK¢,) a métfeni pH, ORP a koncentraci rozpusténého O, probihal po

dobu 6 mésicu.

5.3.2 Provozni sanace

Na pilotni aplikaci bezprostfedné navazovala provozni aplikace, pii které bylo
pouzito pouze nulmocné nanoZelezo. Od aplikace laktatu bylo upusSténo z divodu
pomalého pribéhu odbouravani chlorovanych ethenii a hromadéni 1,2-cis-DCE
a vinylchloridu. Na zakladé zkuSenosti z pilotni aplikace byla pro aplikaci nanozeleza
pouzita metoda pifimého vtlaceni ,,direct-push® systémem PowerProbe (zatla¢eni sond
shora dolt). Do kazdého vrtu byl aplikovan 1m’ suspenze nanoZeleza do

¢tyt hloubkovych urovni pii provoznim tlaku 0,8 MPa.

V prvnim kole sanace bylo provedeno celkem 82 injektaznich sond po okrajich
ohnisek 1 a 2, dale bylo nanoZzelezo aplikovéno i1 na ohnisku 3 a méné vyznamnych
ohniscich 4 a 5. Dalsi kola aplikace nanozeleza probéhla metodou ,,direct-push za
stejnych provoznich podminek. Treti kolo probéhlo v iijnu 2009 do 80 sond
v centralnich ¢astech ohnisek a dale na okraji aredlu. Posledni kolo bylo realizovano

v fijnu 2010 celkem do 32 sond v oblastech maximalnich koncentraci.

Mapka aplikacnich objektli je uvedena na obr. 5.13. a souhrnné udaje

o jednotlivych kolech sanace s pouzitim nanozeleza jsou shrnuty v tab. 5.4.
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Obr. 5.13: Aplikaéni objekty (zdroj MEGA a.s.).
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Provozni monitoring zahrnoval po celou dobu trvani sanace stanoveni
koncentrace chlorovanych etheni, méfeni pH, ORP a koncentraci rozpusténého O,.

Aktivni sanace byla ukoncena k 1.1.2010 a v soucasné dobé probihd postsanaéni

monitoring.

Tab. 5.4: Technické uidaje k aplikaci nanoZeleza.

Parametry 1. kolo 2. kolo 3. kolo

Technologie Power Probe Power Probe Power Probe

tlak 0,8 MPa 0,8 MPa 0,8 MPa

MnoZstvi/vrt 1 m*/vrt 1 m’/vrt 1 m’/vrt

Pocet objektu | 82 80 32

Misto aplikace | okraje ohnisek cent'ralm cast‘ , mista s maxi mélni
ohnisek, okraj aredlu | kontaminaci

Termin fijen 2008 fijen 2009 fijen 2010

5.3.3 Metodika vyhodnoceni dat z monitoringu

Pti zpracovani dat z monitoringu pro ucely dizertani prace byl hodnocen
casovy vyvoj koncentraci chlorovanych ethenti, pH, ORP a ptipadné dalSich parametri
za obdobi 3 let. Pro ucely vyhodnoceni je jako pocatek (t=0 mésicit) zvolen leden
2008, kdy jsou k dispozici data analyz bezprosttedné predchazejici pilotni aplikaci na
lokalité. Aplikace cCinidel pak probéhla v case 2, 9, 21 a 32 mésici (vyznaceno

v grafech).

Vyhodnocena jsou data ze vSech monitorovanych objektd. Pro popis obecnych
trendl na jednotlivych ohniscich je pracovano s primérnymi hodnotami za skupinu
monitorovanych objektii se stejnou charakteristikou tj. aplikacni — pozorovaci vrty

a kvartérni — turonské vrty.

Na datech z jednotlivych objektd jsou demonstrovany typické déje probihajici

pti aplikaci nanozeleza.
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5.3.4 Ohnisko 1 — sanace za pouZiti nanoZeleza
Popis ohniska

Ohnisko 1 lezi na misté byvalého skladu hoflavin a je jednim ze dvou
vyznamnéjSich ohnisek na lokalit¢ (viz obr. 5.3 a 5.4) sobsahy chlorovanych
uhlovodikil v fadu desitek tisic pg/l. Pfevazujicim uhlovodikem je TCE, zasaZena je jak
kvartérni tak turonskd zvodel. Na tomto ohnisku bylo vramci pilotniho pokusu
v dubnu 2008 aplikovano nanozelezo do okoli vrtl IS-10 nejprve do vystrojenych vrt
a po vyronu Cinidla nad terén v okoli vrti byla nasledné pouzita metoda ,,direct-push®.
Nésledovaly celkem 3 kola sanacni aplikace nanozeleza, kdy byl proveden zésak
metodou ,direct-push® v listopadu 2008 do okrajové ¢asti ohniska, v fijnu 2009 do
centralni c¢asti ohniska a viijnu 2010 do mist s maximalnimi koncentracemi

chlorovanych uhlovodiki.

Zmény ORP a pH

Maximalni zména hodnoty ORP byla pozorovéana u aplikacnich vrtd, coz bylo
dano pfimym kontaktem podzemni vody s nanozelezem ve vrtech. Hodnota ORP po
pilotni aplikaci poklesla v priméru na -500 mV, pak doslo k nérstu hodnot, ale po
dobu cca 6 mésicti byly méfené hodnoty ORP stale zaporné (pted 1. aplikaci byla
pramérnd hodnota -100 mV). Po prvni provozni aplikaci nanozeleza jiz mimo tyto vrty
byl pozorovan opét pokles hodnoty ORP v priméru na -400 mV a poté pomalejsi
nartst. DalSi aplikace nanozeleza se jiZ neprojevily vyrazngjsi zménou ORP, ve vrtech

vSak stdle zistavaji mirné redukéni nebo anoxické podminky.

V kvartérnich pozorovacich vrtech byly zmény ORP po pilotni a prvni provozni
aplikaci pouze velmi malé, vétsi zmény ORP (pokles na cca -100 az -200 mV) byly
pozorovatelné az po 2. a 3. kole provozni aplikace. Tento jev lze vysvétlit velmi malou
propustnosti kvartérni vrstvy a tim i pomalejSim proudénim nanozeleza. V turonskych
pozorovacich vrtech byly zmény ORP vyraznéjsi a rychlejsi zejména pfi pilotni aplikaci
a prvnim kole provozni sanace. PfiCinou je to, ze nanozelezo bylo tlakovym zésakem
do sond konéicich na rozhrani kvartér-turon vytla¢eno do turonskych vrstev, které jsou

propustnéjsi a proudéni podzemni vody je rychlejsi.
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Obr. 5.14: Ohnisko 1 — grafy zmény pH (vlevo) a ORP (vpravo).

Po kazdém kole aplikace nanoZeleza se projevilo zvySeni hodnoty pH az
o 1,5 jednotky na hodnotu 8,5-9, a to jak v aplikacnich vrtech, tak s velice podobnym
pribéhem v kvartérnich i turonskych vrtech. Zmény po 2. kole aplikace byly
v souvislosti s menSim zasakovanym mnozstvim nanoZeleza méné¢ vyrazné, po
poslednim kole zdsaku byl nariist pH maximdlni. Hodnoty pH se vracely pozvolna na
puvodni troven v aplika¢nich a kvartérnich vrtech, v turonskych vrtech ziistala hodnota

pH mirné zvysena.

Zmény v obsazich chlorovanych uhlovodiki

Na ohnisku 1 byly pfed sanaci obsahy chlorovanych ethenli v fadu tisict az
desitek tisicti pg/l a majoritni slozkou ve smési byl PCE (60-70 %), smés dale tvoril
1,2-cis-DCE  (15-25%) aTCE (5-15%). Hodnoty koncentraci vinylchloridu

a ostatnich chlorovanych ethenti se pohybovaly kolem meze detekce.

V kratké dobé po pilotni aplikaci doSlo k poklesu obsahu PCE a TCE
v dusledku jejich dehalogenace, majoritni slozkou ve smési se stal DCE a ve vzorcich
byl detekovan VC jako produkt rozkladu vySechlorovanych etheni. Hodnoty
koncentraci PCE a TCE zlstaly béhem monitorovaného obdobi minimalni, koncentrace
DCE klesala. Ke kratkodobému nartistu obsahu chlorovanych ethenii zejména PCE,
TCE doslo v diisledku oplachu nesaturované zény a desorpce chlorovanych ethent pii
kolisani hladiny podzemni vody v souvislosti se zasakem c¢inidla. Toto bylo patrné

zejména po 2. kole provozni aplikace, kdy byly aplika¢ni sondy umistény v centralni
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oblasti ohniska. Celkovy obsah chlorovanych ethenli po 36 mésicich sanace poklesl az

na 23 % oproti stavu pfed sanaci.

aplikacni ——\C pozorovaci —\C
120 —=—1,2-cis-DCE 150 —=— 1,2-cis-DCE
——TCE ——TCE
100 1 A A A |—PCE A A\ . pcE
S 80 —*—suma ClU =100 - —x—suma CIU
g A zésak g A zasak
2 60 A 2
2 2
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Obr. 5.15: Ohnisko 1 — zmény v obsazich chlorovanych ethenii v aplika¢nich
a pozorovacich vrtech.

V pozorovacich vrtech byly zmény obsahu chlorovanych ethenii pomalejsi,
pramérny pokles je na 66 % plvodniho obsahu ptfed sanaci. Po pocate¢nim nardstu
obsahu chlorovanych ethenli omytim nesaturované zony dosSlo k trvalému poklesu
obsahu chlorovanych ethentl. V pribéhu monitorovani sanace byly ve vzorcich trvale
ptitomny PCE i TCE, pokles jejich koncentraci byl provazen naristem koncentrace

1,2-cis-DCE, obsah VC byl minimalni.

kvartér ——\C turon e \C
200 —=—1,2-cis-DCE 80 —=— 1,2-cis-DCE
——TCE ——TCE
—»—PCE
__ 150 1 60 o
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3 ; S A
A zasak 3
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=) 2
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Obr. 5.16: Ohnisko 1 — zmény v obsazich chlorovanych etheni v kvartérnich
a turonskych vrtech.

V kvartérnich vrtech byly zmény obsahu chlorovanych ethenid pomalejsi,
pramérny pokles po 36 mésicich byl na 76 % pavodniho obsahu pifed sanaci. Po
kazdém zasaku nanozeleza dochazelo k nariistu obsahu chlorovanych ethenit omytim
nesaturované zony. Pfevazujici slozkou ve smési byl na pocatku PCE, postupné klesal

obsah PCE i TCE a naritistal podil DCE, ve vzorcich podzemni vody byl detekovan VC.
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V turonskych vrtech dochazelo po kazdém zéasaku nanozeleza k velkému
naristu obsahu chlorovanych ethent (PCE, TCE i 1,2-cis-DCE). Tento narist byl
pouze kratkodoby, coz je zfejmé zpusobeno kombinaci poklesu hladiny podzemni
vody, rychlejsiho proudéni v turonské zvodni a plisobeni Cerstvého nanozeleza. Ve
vzorcich podzemni vody byl ptevazujici sloZkou na poc¢atku PCE, jeho obsah kolisal,
postupné ve smési nartstal podil 1,2-cis-DCE, VC nebyl detekovan. Za 36 mésict od
pocatku sanace byl pozorovan pokles celkového obsahu chlorovanych ethenti na 60 %

ptvodni hodnoty.

vty aplikagni pfed vty aplika¢ni po 3 letech
mVC
o 1,2-cis-DCE .
TCE o 1,2-cis-DCE
o PCE O TCE
= oPCE
vty kvartér pred vty kvartér po 3 letech
o 1,2-cis-DCE
O TCE
o PCE o 1,2-cis-DCE
O TCE
o PCE
wty turon pred vty turon po 3 letech
mVC
o 1,2-cis-DCE
oTCE B 1,2-cis-DCE
o PCE

Obr. 5.17: Ohnisko 1 — grafy zmény sloZeni smési chlorovanych ethenii — stav
pied sanaci (vlevo) a po 36 mésicich sanace (vpravo).
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Z kolacovych grafii na obr. 5.17 je ziejmé, Ze se v prubéhu sana¢niho zasahu
podstatné meénilo slozeni smési chlorovanych ethent ve prospéch niZechlorovanych
ethentl. Jak je vidét na grafu pro aplikacni vrty, rozpad nekoncil u 1,2-cis-DCE, ale
pokracoval dale na vinylchlorid. Vzhledem k tomu, Ze po poslednim zasaku nanozeleza
byly na lokalit¢ stale anoxické podminky a proudéni podzemni je velmi pomalé, 1ze
predpokléadat, Ze odbouravani chlorovanych uhlovodikli bude dale pokracovat a celkova

ucinnost procesu se jesté zvysi.

5.3.5 Ohnisko 2 — sanace za pouziti kombinace laktitu a nanoZeleza

Popis ohniska

Ohnisko 2 lezi na misté byvalého Srotist¢ a je jednim ze dvou vyznamnéjSich
ohnisek na lokalit¢ (viz obr. 5.3 a 5.4) s obsahy chlorovanych uhlovodiki v fadu
desitek tisic pg/l. Pfevazujicim uhlovodikem byl ptfed sanaci TCE, zasazena je jak
kvartérni, tak turonska zvoden. Na tomto ohnisku byl v rdmci pilotniho pokusu v dubnu
2008 aplikovan do vystrojenych vrti laktat sodny. Aplikace probéhla v okoli vrti Q-6
a T-6. Nasledovaly celkem 3 kola sanacni aplikace nanozeleza, pii kterych byl
proveden zasak metodou ,direct-push® v listopadu 2008 do okrajové casti ohniska,
viijnu 2009 do centrdlni Casti ohniska a viijnu 2010 do mist s maximalnimi

koncentracemi chlorovanych uhlovodikd.

Zmény ORP a pH

Maximalni zména ORP byla pozorovana u aplikacnich vrtid, prvotni pokles na
-200 mV byl dan pfimym kontaktem podzemni vody s laktitem sodnym ve vrtech,
postupné se hodnota ORP wvratila na cca -100 mV. Pii prvni provozni aplikaci
nanoZeleza jiz mimo tyto vrty byl pozorovan opét pokles hodnoty ORP v priméru na -
200 mV, dalsi aplikace nanozeleza se jiz projevily jen mensi zménou ORP (o cca 150

a 100 mV). Ve vrtech vSak stale zstavaly anoxické podminky.

V kvartérni 1 turonské zvodni se pozorovaci vrty chovaly vtomto ohnisku
podobné. Zmény ORP po pilotni aplikaci byly malé o cca 100200 mV, coz bylo

zpisobeno malym dosahem aplika¢nich vrti a pufracni kapacitou zeminy. Pfi prvnim
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kole aplikace nanoZeleza se pokles ORP opét neprojevil, cozZ mohlo byt zplisobeno tim,
ze vzhledem ke kratkému intervalu mezi pilotni aplikaci laktatu a aplikaci nanozeleza
doslo ke zreagovani cCasti nanozeleza s produkty rozkladu laktatu nebo s laktatem
samotnym. VEtsi zmény ORP (pokles z +100 mV az na -300 mV) byly pozorovatelné
az po 2. a 3. kole provozni aplikace nanoZeleza. Po posledni aplikaci ziistaly v ohnisku

mirné redukéni podminky.

—e— aplikacni|
400 .
8,4 —a— kvartér
8 —a— turon
14 A A /\2 00 7 A zasak
£
- 8 o 014 A A
o o
7,2 A (o]
-200 4
6,8 - I
—e— aplikacni
6.4 . . | —=— kvarter -400 ! ! !
0 10 20 30|——turon 0 10 20 30 40
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Obr. 5.18: Ohnisko 2 — grafy zmény pH (vlevo) a ORP (vpravo).

Zmény pH po pilotni aplikaci laktatu sodného (pokles o 0,5 jednotky) byly
zaznamenany u aplika¢nich a kvartérnich vrtd. Provozni aplikace nanoZeleza se
projevily vzdy néartstem hodnot pH az o 1,5 na hodnoty kolem pH 8. Nejvétsi zmény

vykazovaly vrty turonské.

Zmény v obsazich chlorovanych uhlovodiki

Na ohnisku 2 byly ptfed sanaci obsahy chlorovanych uhlovodikli v fadu stovek
az tisicti pg/l a majoritni slozkou ve smési je PCE (80-90 %), smé&s dale tvoii 1,2-cis-
DCE (5-15 %) a TCE (5-10 %). Koncentrace VC a ostatnich chlorovanych ethent se

pohybovaly kolem meze detekce.

V aplikacnich vrtech po pilotni aplikaci laktatu sodného doslo k okamZzitému
nastartovani sekvencniho rozkladu chlorovanych ethenti: pfi snizovani koncentrace
PCE dochazi postupné k nartstu a pak poklesu koncentraci dcetinych produktti v fadé
PCE — TCE — DCE — VC. Po cca 1,5 roce od zahijeni sanace nebyly
vySechlorované etheny v podzemni vodé detekovany, a to ani v souvislosti s nariistem
celkového obsahu chlorovanych ethenti po jednotlivych kolech aplikace nanozeleza.

Rozklad DCE a VC a tim pokles celkové sumy chlorovanych ethenti je podpofen prvni
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aplikaci nanozZeleza. Celkovy obsah chlorovanych ethenti po 36 mésicich poklesl az na

14 % oproti stavu pied sanaci.

V pozorovacich vrtech byly zmény obsahu chlorovanych etheni pomalejsi,
pramérny pokles byl na 29 % pivodniho obsahu pfed sanaci. Po pocate€nim mirném
nariistu obsahu chlorovanych ethenli omytim nesaturované zény doSlo k trvalému
poklesu obsahu chlorovanych ethent. Sekven¢ni charakter rozkladu nebyl jiz tak

patrny, obsahy TCE a VC se téméf neménily, klesal obsah PCE a nartstal obsah

1,2-cis-DCE.
aplika¢ni ——\C pozorovaci —+\C
120 —=—1,2cis-DCE —=—1,2-cis-DCE
100 4 ——TCE 60 s TCE
A N . | PCE A A |——PCE
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A zasak A zésak

CIU (umol/l)
(2]
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Obr. 5.19: Ohnisko 2 — zmény v obsazich chlorovanych ethentu v aplikac¢nich
a pozorovacich vrtech.

V kvartérnich vrtech miizeme pozorovat stejné jako ve vrtech aplikacnich
sekvencni rozklad chlorovanych ethent, zmény byly vSak pomalej$i a méné razantni.
Obsahy TCE a VC byly témét beze zmén, klesal obsah PCE a nartistal obsah
1,2-cis-DCE. Celkovy obsah chlorovanych ethenti po 36 mésicich poklesl na 37 %

oproti stavu pied sanaci.

kvartér ——\C turon ——\C
100 —s— 1,2-cis-DCE 25 - —=—1,2-cis-DCE
—+—TCE —+—TCE
80 - A A |—~—PCE 20 1 A A A A |——PCE

—*—suma CIU
15 1 A zasak

—*—suma CIU
A zdsak

CIU (umolfl)

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
&as (mésice)

Cas (mésice)

Obr. 5.20: Ohnisko 2 — zmény v obsazich chlorovanych etheni v kvartérnich
a turonskych vrtech.
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V turonskych vrtech byly obsahy chlorovanych ethenli od pocatku nizké. Po
kazdém zasaku nanozeleza dochéazelo k velkému nariistu koncentraci chlorovanych
ethent, tento nartst byl pouze kratkodoby. Prevazujici slozkou byl po celou dobu PCE,
jeho podil ve smési postupné klesal a rostl podil 1,2-cis-DCE. Pokles celkového obsahu

chlorovanych ethent byl po 36 mésicich na 21 % piivodniho obsahu.

Na kolacovych grafech na obr. 5.21 jsou jasné zfetelné zmény slozeni smési

chlorovanych ethent v jednotlivych skupinéach vrtii po 36 mésicich trvani sanace.

vty aplikagni pfed

o 1,2-cis-DCE
o TCE
O PCE

vty aplikaéni po 3 letech

oVC

o 1,2-cis-DCE
O TCE

oPCE

wty kvartér pred

vty kvartér po 3 letech

, mVC
o 1,2-cis-DCE
o 1,2-cis-DCE
O TCE
O TCE
o PCE
o PCE
vty turon pied vty turon po 3 letech
mVC mVC
o 1,2-cis-DCE o 1,2-cis-DCE
O TCE O TCE
oPCE oPCE

Obr. 5.21: Ohnisko 2 — grafy zmény sloZeni smési chlorovanych ethenii — stav

pred sanaci a po 36 mésicich sanace.
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U aplikacénich vrt doSlo k uplnému vymizeni PCE a TCE, naristu podilu DCE
z6%na63%aVCz0%nall %. U kvartérnich vrti byl nartst podilu DCE z 1 % na
42 % a VC z 0% na 58 %, u turonskych narist podilu DCE z 13 % na 65 % a VC
z1% na 12 %. Mén¢ vyrazné zmény v turonu byly zplsobeny mensim ovlivnénim

horninového prosttedi pii pilotni aplikaci laktatu sodného.

5.3.6 Ohnisko 3 — sanace za pouZiti nanoZeleza a prirozené atenuace

Popis ohniska

Ohnisko 3 lezi mezi ohnisky 1 a 2 a je méné vyznamnym ohniskem na lokalité
(viz obr. 5.3 a 5.4) s obsahy chlorovanych uhlovodiki v fadu stovek az tisic pg/l.
Prevazujicim uhlovodikem byl 1,2-cis-DCE, zasazena je jak kvartérni, tak turonska
zvoden. Na tomto ohnisku nebyla v ramci pilotniho pokusu provadéna zadna aplikace
¢inidel, v rdmci sanace bylo i zde ve 3 kolech aplikovdno nanozelezo metodou

ndirect-push® (v listopadu 2008, v fijnu 2009 a fijnu 2010).

Zmény ORP a pH
78 400
7,6 A A 200 -
L 74+ g
5 a 0O A A
7,2 4 14
o
7,0 -200 1
*
6,8 T T T -400 T T T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
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Obr. 5.22: Ohnisko 3 — grafy zmény pH (vlevo) a ORP (vpravo).

Hodnoty ORP na ohnisku 3 byly prvni provozni aplikaci ovlivnény velmi malo,
hodnoty zstaly pfes mirny pokles kladné. Vyraznéjsi pokles hodnot ORP az na
-250 mV byl pozorovan po 2. aplikaci nanozeleza, pak doslo k néarGstu hodnot a po

3. aplikaci opét k poklesu na -250 mV. M¢éteni pH na tomto ohnisku bylo provadéno
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smalou Ccetnosti, znaméfenych dat je patrné, Zze zmény pH byly kratkodobé

a nevyznamné (0,6 jednotky).

Zmény v obsazich chlorovanych uhlovodiki

Na ohnisku 3 byly pted sanaci obsahy chlorovanych ethenli v fddu stovek az
prvnich tisicti pg/l a majoritni slozkou ve smési byl v disledku ptedchozi ptirozené
atenuace DCE (50 % v kvartéru, 70 % v turonu). Obsah PCE byl 35 % v kvartéru a 5 %
v turonu, obsah TCE a VC tvofil v obou zvodnich cca 5-10 % smési chlorovanych

ethenn.

kvartér ——\C turon ——\VC
50 —=— 1,2-cis-DCE 20 —=1,2-cis-DCE
—a—TCE ——TCE
40 ——PCE 15 —e— PCE
s —x—suma CIU = —x—suma CIU
] ] A
E 30 A zasak £ 10 A zésak
2 20 \;I‘ 2
&) (@]
10 5
0 0
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Cas (mésice) Cas (mésice)

Obr. 5.23: Ohnisko 3 — zmény v obsazich chlorovanych etheni v kvartérnich
a turonskych vrtech.

Toto ohnisko mélo pfed sanaci ziejmé& v disledku pfirozené atenuace jiné
slozeni smési chlorovanych ethenti a celkové obsahy byly fadové nizsi nez u ohnisek 1
a 2. Na tomto ohnisku nebyla provadéna pilotni aplikace a vzhledem ke sméru proudéni
podzemni vody je moznost ovlivnéni pilotni aplikaci na sousednich ohniscich
minimalni. Kazdd provozni aplikace nanoZeleza zptisobila zvySeni celkového obsahu

chlorovanych ethent, a to zejména 1,2-cis-DCE, ale 1 VC u kvartérnich vrta.

Az po posledni aplikaci doslo k poklesu celkového obsahu chlorovanych ethenti

na 69 % ptvodni hodnoty u kvartérnich vrtii a na 35 % u vrtl turonskych.

Na kolaCovych grafech na obr. 5.24 jsou zejména u kvartérnich vrtl patrné

zmény ve slozeni smési chlorovanych uhlovodiki.
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Obr. 5.24: Ohnisko 3 — grafy zmény sloZeni smési chlorovanych etheni — stav
pred sanaci a po 36 mésicich sanace.

5.3.7 Charakteristické jevy pri aplikaci nanozZeleza

V této kapitole budou na piikladu konkrétnich vrti popsany nékteré jevy
charakteristické pro aplikaci nanozeleza. Na rozdil od laboratornich testi byl
u vysledkli z terénni aplikace pozorovan sekvencni rozklad chlorovanych ethent.
V laboratofi, kde byla pfii testech pouzita spiSe vySsi koncentrace nanozeleza a pro jeho
pusobeni byly optimélni podminky, byl pozorovan piimy rozklad chlorovanych ethenii

bez vzniku meziprodukta.
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Obr. 5.25: Aplika¢ni vrt I-2, centralni ¢ast ohniska 1.

Aplikacni vrt I-2 (viz graf na obr. 5.25) lezi v centralni ¢asti ohniska a mél vyssi
pocateéni obsah chlorovanych ethenti s pfevahou PCE. Po prvni aplikaci doslo
k poklesu koncentraci PCE a TCE a narastu koncentrace 1,2-cis-DCE a VC. Po kazdém
kole aplikace nanozeleza doSlo k nartstu obsahu chlorovanych etheni zejména
nartistem obsahu 1,2-cis-DCE, méné pak VC, po poslednim kole jiZ doslo k poklesu

koncentrace 1,2-cis-DCE. Nartst obsahu PCE a TCE byl dan vlivem klimatickych

zmeén (tani na jaie 2009, zvySena srazkova ¢innost v 1été€ 2010).

IS-10

——VC

—=—1,2-cis-DCE

—a—TCE

—e—PCE

—x—suma CIU
A zasak

Cas (mésice)

Obr. 5.26: Kvartérni vrt IS-10, centralni ¢ast ohniska 1.
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Kvartérni vrt IS-10 lezi v centralni ¢asti ohniska s vysokymi pocate¢nimi
obsahy chlorovanych ethenli. Na jednotliva kola aplikace byla pozorovéna jen
minimalni odezva (viz obr. 5.26). Vyjimkou byl nariist obsahu PCE po 2. kole sanace,
kdy aplikace probihala pfimo v centralni ¢asti tohoto ohniska. Zmény byly pomalé
(celkovy pokles koncentrace byl patrny pouze u PCE na cca 50 % piivodniho obsahu),
koncentrace TCE a 1,2-cis-DCE se vyrazné neménily. Uginnost odbouravéni
chlorovanych uhlovodikli vtomto vrtu byla velmi nizka, aplikované mnozstvi

nanozeleza bylo nedostatecné ptipadné¢ mohlo dochézet k trvalé dotaci vrtu ze zdroje

kontaminace.
Q-20 ——VC

—=—1,2-cis-DCE
—a—TCE

250
—e—PCE

200 4 —x—suma CIU

A zasak

CIU (umol/l)

0 10 20 30 40

¢as (mésice)

Obr. 5.27: Kvartérni vrt Q-20, okraj ohniska 1.

Na obr. 5.27 je zaznamenan pribéh odbourdvani chlorovanych ethenti
v kvartérnim vrtu v okrajové Casti ohniska, ktery vykazoval odliSny vyvoj koncentraci
nez vrty vcentru ohniska. Po prvnim kole aplikace zapocal sekvencni rozklad
chlorovanych ethent — klesala koncentrace PCE a nartstala koncentrace TCE a DCE.
Po druhém kole aplikace nanozeleza doslo ke zvySeni obsahu PCE. Sekven¢ni rozklad
pak pokrac¢oval prudkym poklesem obsahu PCE a poklesem obsahu TCE. Po poslednim
kole aplikace nanozeleza klesl obsah PCE a TCE k nule, ve vod¢ byl detekovan jiz
pouze DCE a celkova koncentrace chlorovanych ethenli klesla na 62 % (vztazeno

k hodnoté¢ pted prvnim kolem aplikace).
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Obr. 5.28: Turonsky vrt T-3, centralni ¢ast ohniska 1.

Na obr. 5.28 je ptiklad Zadouciho stavu ve vrtu v turonské zvodni. UZ po pilotni
aplikaci se rozb&hl sekvencni rozklad chlorovanych ethend. Po kazdém kole aplikace
nanoZzeleza dochazelo k nariistu koncentraci chlorovanych ethentl, po prvni aplikaci se
zvysil obsah PCE, po druhém kole se zvysil pouze obsah DCE a po tfetim kole byly
pozorované zmény minimalni. Za dobu sanace poklesl obsah chlorovanych ethent

ccana 13 % plivodni hodnoty.

T-1 ——VC
—=—1,2-cis-DCE
120 —a—TCE
—eo—PCE
100 A A A /\\ A —x—suma CIU
= 80 ¥X A zésak
E [
£ w .
2
O 40 4
20 -
0
0 10 20 30 40
Cas (mésice)

Obr. 5.29: Turonsky vrt T-1, okrajova ¢ast ohniska 1.
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Na obr. 5.29 je ptiklad neptiznivého ovlivnéni turonské zvodné po jednotlivych
kolech aplikace nanoZeleza. Mira ovlivnéni rostla s kazdou dalsi aplikaci, dochazelo
k plosnému rozsifovani kontaminace od centra ohniska. I kdyz doslo vzdy
k opétovnému poklesu koncentrace chlorovanych ethenti, celkovy obsah narostl az na
4-nasobek plivodni hodnoty. Tento prubéh je piikladem nezddouciho vertikdlniho

1 horizontalniho $ifeni kontaminace vlivem zasaku nanozeleza.

5.3.8 Pretok mezi zvodnémi

Na vSech ohniscich bylo v souvislosti se zasakem nanoZeleza prok4zéno na
zékladé zmén ORP a zmén v obsazich chlorovanych ethenti pronikani podzemni vody
z kvartérni do turonské zvodné, ackoliv bylo nanozelezo pii sanaci zasakovano do
hloubky maximalné¢ 10 m tj. nad bazi kvartéru. Na vSech ohniscich dochazelo
k vytla€eni kontaminované podzemni vody do turonské zvodné a tim k vertikdlnimu
rozmyvani kontaminace. Tento jev byl zaznamenan po zdsaku nanoZeleza metodou

»direct-push®.

Vzhledem k vySe zminénym skuteCnostem byl zapoCat monitoring i na
cenomanskych vrtech. Na lokalit¢ jsou vybudovany dva cenomanské vrty HVC-1
a HVC-2. Vit HVC-2 se nachazi mezi ohnisky 1 a 2 (resp. 3). Vrt HVC-1 je vystrojen
ttemi paznicemi, umoziujicimi samostatné sledovani svrchnich 50 m cenomanské
zvodné a Casti cenomanské zvodné, ktera je odd€élena omezené propustnou vrstvou

prachovcl a ma artézsky napjatou hladinu.

300 ——HVC2
—=—HVC1A
8,5 200 —— HVC1B
8 A A A A A A A zasak
7 s |
£ 100
- 757 [—=—hnvcia 8
& 71 |-=—nvciB G 0
65| | Hve2 100 4
! A zasak
6 ‘ ‘ ‘ -200 : : ; : ‘
0 10 20 30 15 20 25 30 35 40
Cas (meésice) Gas (mésice)

Obr. 5.30: Vyvoj pH (vlevo) a ORP (vpravo) v cenomanskych vrtech.
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Koncentrace chlorovanych uhlovodikii v cenomanskych objektech byly velmi
nizké. Zmény v hodnotach ORP a pH vSak jednozna¢né poukazuji na ovlivnéni obou
cenomanskych vrti po 2. a 3. kole aplikace nanozeleza na lokalité, a to jak blize

umisténého vrtu HVC-2, tak obou hloubkovych urovni vzdalenéjsiho vrtu HVC-1.

Vzhledem ke geologické stavbé podlozi byl uvaZovan spiSe opacny smér
pretoku z artézské cenomanské zvodné do zvodné turonské. Pti¢inou opacného jevu je
existence preferencnich cest pietoku podzemnich vod, které mohou vznikat diky
nevhodnému provozovani nedalekého vodniho zdroje. Vlivem periodického jimani
vody dochéazi k pulzaci hladiny podzemni vody, vzniku depresniho kuzele a s tim
souvisejicich preferencnich cest. Tyto cesty jsou pak vyuzity nejen pfi Sifeni

kontaminace do niz$ich trovni, ale i pti zddouci migraci ¢inidel s podzemni vodou.

5.3.9 Zména chemismu

Plo$ny monitoring zékladnich chemickych parametrii podzemni vody (UCHR)
nebyl pied sana¢nim zasahem proveden, analyzy anorganickych parametri byly
provadény s malou Cetnosti. V nasledujici tab. 5.5 jsou porovnany udaje z analyzy
podzemni vody z vrtu T-3 pifed pilotni aplikaci (voda z vrtu v centralni oblasti
ohniska 1, se kterou byly provadény laboratorni testy) s vysledky analyz podzemnich

vod ze vSech tii ohnisek z fijna 2010, tj. pfed poslednim kolem aplikace nanoZzeleza.

Vzhledem ktomu, Ze ploSny monitoring anorganickych parametri nebyl
provaden, je nutné zde uvedené udaje povazovat pouze za ilustrativni. Parametry jsou
znacn¢ variabilni (tab. 5.5), z&vislé na umisténi vrtu a jeho hloubce. Z analyzy vrtu T-3
1ze usoudit, Ze obsah dusi¢nantl, se kterymi nejcastéji nanozelezo konkurencné reaguje,

je na lokalité velmi nizky.

Z vysledkli po provedené sanaci je zifejmé, ze dusi¢nany byly zcela a ve vSech
vrtech redukovany. Ostatni parametry vykazuji velkou variabilitu. Zajimavym jevem je
to, ze ani po opakované aplikaci velkého mnoZstvi nanozeleza nedoslo k nartstu jeho
obsahu (v rozpusténé forme) v podzemni vod¢€. Toto pozorovani potvrzuje hypotézu, ze
v ptipadé malo propustného horninového prostiedi dochdzi k minimalnimu Sifeni

s podzemni vodou. Pfednostné dochdzi k sorbci nanozeleza v poérech horninového
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prosttedi a vytvofeni reaktivnich zén v misté jeho aplikace (napt. vrychle se

uzavirajicich puklinach, vzniklych v jilovitém podlozi pfi aplikaci metodou ,,direct-

push®).

Tab. 5.5: UCHR podzemni vody na vybranych vrtech pied a po sanaci.
Parametr/ Pied Ohnisko 1 Ohnisko 2 Ohnislo 3
jednotka sanaci po sanaci po sanaci po sanaci

T-3 | PS-2 | IS-10 | Q-20 | PS-24 | IS-7 | PS-4 | PS-34 | PS-30
NH," mg/l 0,20 | 0,05 | 0,06 | 0,51 [<0,05| 0,05 | 0,06 | 0,07 | <0,05
Cr mg/1 8,98 | 24,6 16 38 33,2 | 26,1 | 21,1 16,9 | 16,3
NOy mg/1 2,41 | <0,15 | <0,15 | <0,15 | <0,15 | <0,15 | <0,15 | <0,15 | <0,15
NO; mg/l | <0,10 | <0,10 | <0,10 | <0,10 | <0,10 | <0,10 | <0,10 | <0,10 | <0,10
S0,” mg/1 80,1 69,6 | 83,1 133 165 73,7 | 74,7 | 27,2 11,2
vodivost | mS/m | 70,8 | 74,3 | 71,7 | 93,9 96 55,6 80 95,6 | 84,1
HCO; |mg/l 411 406 376 466 434 275 466 720 598
CHSK(c, [ mg/l 11 135 19 <10 <10 57 77 11 31

K mg/1 3,1 0,71 | 0,65 0,7 0,73 | 0,55 | <0,5 | 0,65 1,63
Mg mg/1 13,2 13,8 12 19,4 | 20,5 8,2 14 21,1 16,8
Mn mg/l 0,12 | 0,191 | 0,31 0,30 1,9 0,38 | 0,05 | 0,12 | 0,59
Na mg/l 13,1 | 28,1 | 20,5 11,5 13,8 | 43,2 16,4 | 159 | 21,5
Ca mg/1 135 107 96,9 162 159 60 94,9 156 132
Fe mg/1 6,19 | <0,01 | 0,02 | <0,01 | 0,01 | <0,01 [ 0,01 | <0,01 | <0,01

5.3.10 Porovnani ohniska 1 a ohniska 2

Na ohniscich 1 a 2 byla pfi pilotni aplikaci zasdknuta dvé rGzna Ccinidla:
na ohnisku 1 nanoZelezo a na ohnisku 2 laktat sodny. Ackoliv se dale pfi samotné
sanaci pouzivalo na obou ohniscich jiz pouze nanozelezo, méla tato pocatecni aplikace
rozdilnych c¢inidel kardindlni vliv na pribéh a celkovou ucinnost odstranovani

chlorovanych etheni.
Udinnost a trendy

Celkova uCinnost odstranéni chlorovanych etheni na ohnisku 2 byla
prokazateln¢ lepsi nez na ohnisku 1. Na ohnisku 1 bylo v aplika¢nich vrtech odstranéno
77 %, v kvartérnich vrtech 24 % a v turonskych vrtech 40 % pivodniho obsahu

chlorovanych ethenl, na ohnisku 2 bylo v aplika¢nich vrtech odstranéno 86 %,
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v kvartérnich vrtech 64 % a v turonskych vrtech 80 % ptivodniho obsahu chlorovanych

o
ethend.
ohnisko 1 —e— kvartér ohnisko 2 —+— aplikacni
250 —a— 1ur9n 250 —e— kvartér
—e— aplikacni| —=— turon

R 200 A zéasak 200 - A zasak
S S
5 150 S 150
(@] (@]
g 100 1 € 100 +
2 2

50 - 501

0
0

0 10 20 30 40 0 10 . 20. . % 0
&as (mésice) &as (mésice)

Obr. 5.31: Porovnani ucinnosti odstranéni chlorovanych ethenid v ohnisku 1
a ohnisku 2.

Vrty na ohnisku 1 také vice reagovaly na jednotliva kola aplikace nanozeleza,
coz je patrné zejména pro vrty turonské po 2 a 3 kole aplikace nanozeleza. Na ohnisku
2 jiz pted druhym kolem aplikace nanozeleza doslo k ustaleni stavu a trvalému poklesu
obsahu chlorovanych uhlovodikd (s vyjimkou kratkodobého nartistu obsahu

chlorovanych etheni v turonské zvodni po poslednim kole aplikace nanozeleza).

Zasadni rozdily byly nejenom v celkové ucinnosti odstranéni chlorovanych
ethend, ale i ve zméné slozeni smési chlorovanych ethenti. Zatimco na ohnisku 1 €inil
podil VC pouze 1 %, na ohnisku 2 byl podil VC 25 %. Z toho vyplyva, Ze na ohnisku 2,
kde byla pifi sanaci pouzita kombinace zadsakl laktatu a nanoZeleza, probihalo
odbouravani chlorovanych ethenti rychleji a nedochazelo k hromadéni 1,2-cis-DCE.
Na obou ohniscich byl pfed pilotni aplikaci dominantnim kontaminantem PCE (70 %
na ohnisku 1 a dokonce 90 % na ohnisku 2). SloZeni smési chlorovanych ethenti se na
obou ohniscich ménilo ve prospéch nariistajiciho obsahu DCE, na ohnisku 2 vSak dale
pokracovalo intenzivnéji odbouravéani samotného 1,2-cis-DCE na VC: VC tvofil 25 %

smési na ohnisku 2 a pouze 1 % na ohnisku 1.
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Obr. 5.32: Porovnani zmén sloZeni smési

a ohnisku 2.

Na obr. 5.33 jsou porovnany prubehy odbouravani
vybranych aplikacnich vrtech na ohnisku 1 a 2. Na grafu pro aplikac¢ni vrt 1-23
zohniska 2 je patrny rychly sekvencni rozklad
nasledujici pokles obsahu PCE, nartst a pokles obsahu TCE s maximem po 5 mésicich,
narist a pokles obsahu 1,2-cis-DCE s maximem po 9 mésicich a nartst a pokles obsahu
VC s maximem po 17 mésicich. Na grafu pro aplikacni vrt I-2 z ohniska 1 je vidét spise
piimy rozklad chlorovanych ethenii. PCE a TCE byly odbourany témét okamzité, velmi

pomalu probihalo odbouravani 1,2-cis-DCE, VC byl detekovan ve velmi nizkych

koncentracich.

chlorovanych ethent v ohnisku 1

-03 .
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Obr. 5.33: Porovnani zmén v aplikacnich vrtech v ohnisku 1 (vlevo) a ohnisku 2

(vpravo).

Na obr. 5.34 jsou porovnany prubchy odbourdvani chlorovanych ethenli ve
vybranych kvartérnich vrtech na ohnisku 1 a 2. Na grafu pro kvatérni vrt PS-4 je
patrny pokles obsahu chlorovanych ethenti a nasledny rebound efekt po kazdé aplikaci
nanozeleza. Na grafu pro vrt Q-6 je zietelny sekvencni rozklad chlorovanych ethenii po
pilotni aplikaci, po dal$ich aplikacich nebyly zmény obsaht chlorovanych uhlovodikii

vyrazné. Na rozdil od vrtu v ohnisku 1 nartstal ve vrtu Q-6 obsah VC.
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Obr. 5.34: Porovnani zmén v kvartérnich vrtech v ohnisku 1 (vlevo) a ohnisku 2
(vpravo).

5.3.11 Porovnani acinnosti na v§ech ohniscich pro jednotliva kola zasaku

Nejvetsi poklesy obsahu chlorovanych uhlovodikll byly zaznamenany vzdy ve
vrtech aplikacnich, mensi ubytek obsahu chlorovanych ethenti byl pozorovan ve vrtech

kvartérnich, nejméné ovlivnény byly vrty turonské.
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Tab. 5.6: Porovnani u¢innosti odbouravani chlorovanych uhlovodiki — jednotliva
ohniska a kola zasaku.

Pilotni 1. kolo 2. kolo 3. kolo
aplikace sanace sanace sanace
c/co (%) c/co (%) c/co (%) c/co (%)

ohnisko 1 aplikacni 103,6 159,9 30,4 22,7
kvartér 161,9 105,2 94,9 76,1
turon 80,6 73,7 112 59,5
suma 1054 112,9 79,1 52,8
ohnisko 2 aplikacni 157 12,4 13,7 13,7
kvartér 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 kvartér 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

Nejlepsi ucinnosti odbouravéani chlorovanych uhlovodiki bylo dosazeno na
ohnisku 2, kde byla pouzita kombinace z4sakl laktatu a nanozeleza — po pocatecnim
nartistu zptisobeném oplachem kontaminace po pilotnim pokusu byl zietelny trvaly
pokles obsahu chlorovanych uhlovodikl az na 23,6 % ptivodni hodnoty. Na ohnisku 1
klesaly obsahy chlorovanych uhlovodikii pomalu, vétsi Gi¢innosti bylo dosazeno az po
2. a 3. aplikaci nanoZeleza, az na kone¢nych 52,3 % piivodniho obsahu chlorovanych
uhlovodiki. Na ohnisku 3 doslo k poklesu jiz po pilotni aplikaci nanozeleza, i kdyz
nebyla provadéna piimo na tomto ohnisku, po dal§ich aplikacich se jiz obsah
chlorovanych uhlovodikii vyrazné neménil. Celkovy pokles odpovidal 51,9 %

puvodniho obsahu chlorovanych uhlovodikii.

5.3.12 Shrnuti poznatki z lokality HoFice

Lokalita Hotice v Podkrkonosi je prvni lokalitou v CR, kde byla provedena
provozni sanace snovym typem nulmocného nanozeleza. V aredlu primyslového
podniku KAR-BOX se nachazi celkem 5 ohnisek zneciSténi chlorovanymi uhlovodiky,

zasazena je kvartérni ituronskd zvoden. Maximalni obsahy chlorovanych ethenli se
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pohybuji v fadu 10 000 pg/l, pfevazujicim uhlovodikem je PCE. Specifikem lokality je
velmi nizka propustnost horninového prostiedi s koeficientem transmisivity v fadu 107

2
m-/s.

V ramci sanace byly nejprve provedeny laboratorni a pilotni testy (jaro 2008) za
pouziti laktatu sodného a nanoZeleza NANOFER. V pribéhu pilotniho pokusu metodou
tlakového zasaku nanozeleza do vystrojenych vrti doslo k vyvéru c¢inidla na povrch,
a proto byla nadale vyuzivana metoda ,.direct-push®. Po pilotnim testu néasledovala
celkem 3 kola sanace (fijen 2008, fijen 2009 a fijen 2010) s aplikaci jiz pouze
nanoZeleza NANOFER 25S. Aplikace nanozeleza byla diky nizké propustnosti
horninového prostfedi provadéna metodou ,,direct-push®. V soucasné dobé probiha

postsanacni monitoring.

Limitujicim faktorem pro ucinnost sanace se ukdzala byt nizkd propustnost
prostiedi atim omezené Sifeni nanozeleza s podzemni vodou. Dosazenda ucinnost
sanace byla po 3. kole primérné kolem 48 %. V turonskych vrtech byla G€innost vyssi

nez ve vrtech kvartérnich, maximalni pak byla ve vrtech ptivodné aplikacnich.

Pii aplikaci nanozeleza doslo ziejmé pouze k vytvoreni reaktivnich zén v mistech
jeho aplikace (aplika¢ni vrty nebo rychle se uzavirajici pukliny v jilovitém podlozi po
aplikaci nanoZeleza metodou ,,direct-push®). S pouZitim metody ,,direct-push® souvisi
také pozorovany negativni efekt vytlaeni kontaminace plo$né i do hloubky (prokazané

ovlivnéni cenomanské zvodn¢).

Pfi sanaci ohniska 2 byly postupné pouzity dvé sanacni metody, a to biologicky
podpoiend dehalogenace s pouzitim laktatu sodného a chemickéd redukce za pouziti
nanozeleza. Toto ohnisko vykazovalo jednoznaéné vys$s$i UCinnost odbourdvani
chlorovanych uhlovodikt jiz po 1. kole sanace, po 3. kole sanace je celkova primérna
ucinnost 76 %. Pouzitd tzv. kombinovand metoda (zésak laktatu a ndsledny zdsak
nanoZeleza) se jevi jako velmi perspektivni sana¢ni metoda i v omezené propustném

horninovém prostiedi.
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6 PRIPADOVA STUDIE 2 — PISECNA
6.1 Lokalita Pise¢na u Letohradu

Skladka Pisec¢na I slouzila od roku 1972 do roku 1980 k ukladéani primyslovych
odpadi z OEZ Letohrad [8], zejména kalu z galvanoven (galvanické kaly, odmastovaci
lazn€). Skladka se nachéazi na uzemi byvalého slinovcového lomu, jeji podlozi nebylo
nikdy technicky zabezpeceno. Postupné dochazelo k priniku tézkych kovi
a chlorovanych uhlovodikii do podzemni vody a vzhledem k blizkosti jimaciho uzemi

zdroju pitné vody hrozila jejich kontaminace a znecisténi.

Prizkumné prace byly zahdjeny na pielomu 80.—90. let a byla zpracovana analyza
rizika. V roce 1997 byl na lokalité proveden sana¢ni zasah odt&Zenim cca 4 000 m’
odpadu ze skladky (odpady byly nasledné solidifikovany). Dale byla poloZena tésnici

folie a provedena biologicka rekultivace skladky (vysadba dievin).
Pretrvavajici neptiznivy stav kvality podzemni vody a potencidlni ohroZzeni
blizkého zdroje pitné vody vedly v roce 2004 k zahdjeni sanacnich praci. Na lokalité

byla pouzita metoda Cerpani podzemni vody a venting.
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Obr. 6.1: Mapa lokality Pise¢na (zdroj [8]).
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6.1.1 Geologické a hydrogeologické poméry

Skladka se nachazi na izemi se slozitou geologickou stavbou. LeZi na rozhrani
dvou geologickych jednotek. V J a JZ casti se vyskytuji horniny Poorlické brazdy,
tvofené monotonnim komplexem piskovcil, slepencti a jilovel (permského stari)
s vysokym podilem jilovité slozky. Sa SV tvofi horniny Ceské kiidové panve
tzv. KySperské synklinaly s charakteristickym sledem kiidovych sediment (stafi
cenoman az svrchni turon). Tyto horniny jsou reprezentovany piskovei, prachovci
aslinovei o celkové mocnosti az 150 m. Podlozi tvofi biotitické pararuly
proterozoického stafi. V této struktufe jsou ptitomny dva tektonické zlomy — kySpersky

zlom SZ-JV (vyska skoku je 150 m) a nekoisky zlom SV-JZ (30-50 m).

Skladka je lokalizovana na JZ okraji kySperské synklinaly v poruchovém pasmu
kysperského zlomu. Jimaci objekty pro mésto Letohrad se nachézeji v oblasti priiniku

zlomovych systémtl.

Znecisténi je zachyceno zejména na metamorfovanych hornindch proterozoika.

Z hlediska hydrogeologického patii oblast ke dvéma rajonim. V rajonu
Poorlicky perm je ob&h podzemni vody védzany na vrstvu piskovci a slepencii
a na mista tektonickych poruch. Propustnost je prilino-puklinové, podzemni voda ma

volnou hladinu, koeficient transmisivity je od 10~ az po 10 m?s.

V rajonu KysSperskd synklindla je hlavni zvodnéni vdzéno na tzv. puklinovy
kolektor B, ktery je tvofen spodnoturonskymi sedimenty s ptiznivymi hydraulickymi
parametry s charakteristickou puklinovou piipadné pralino-puklinovou propustnosti.
Koeficient transmisivity se pohybuje v fadu 10° m?s. Hladina podzemni vody je
hluboko zaklesl4d a napjata. Kolektor je odvodnovan do Tiché Orlice. Artézsky strop
spodnoturonské zvodné tvoii slinitoprachovité sedimenty stfedniho turonu. NadloZni
kolektor v prachovcich ma pievazné volnou hladinu podzemni vody a je rovnéz
drénovan Tichou Orlici. Obéh podzemni vody ve stfednoturonské zvodni je vazan na
puklinové systémy. Koeficient transmisivity stfednoturonské zvodné¢ v oblasti

Letohradu se pohybuje v Sirokém rozmezi 10°az 10”7 m%s.
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Podzemni voda je na lokalité vazéna zejména na puklinové systémy v mistech
tektonickych poruch. Vodarenské jimaci objekty se nachazeji v prostoru priniku obou

zlomovych systémil, proto hrozi potencialni nebezpeci kontaminace téchto zdroju.

Z hlediska  geochemie je podzemni voda typu vapenato/sodno-
hydrogenuhli¢itanovd v oblasti KySperské synklindly, v permskych hornindch pak

vapenato-hydrogenuhli¢itanova, celkova mineralizace je kolem 0,3 g/I.

6.1.2 Historie sanacnich zasahu

V roce 1997 byla skladka sanovana odtézenim cca 4 000 m® odpadii, tim byl
zlikvidovéan zdroj §ifeni tézkych kovl. Dale byla na téleso skladky polozena tésnici

folie a byla provedena biologické rekultivace.

V soucasné dob¢ probiha na lokalité sana¢ni Cerpani podzemni vody a ¢isténi na
sanacni stanici. Vzhledem ke kombinovanému znecisténi se nejprve provadi separace
NEL a zeleza pomoci koagulace, pak nésleduje striping podzemni vody pro odstranéni
chlorovanych uhlovodikl. Intenzifikace pomoci zpétného zéasaku vycisténé vody
(od roku 2006) se kvili mens$i propustnosti prostfedi a preferencnim cestdm proudéni
podzemni vody ukézala jako neefektivni a vsoucasné dob& se jiz neprovadi.

Nesaturovana zona je ¢iSténa pomoci ventingu se zdchytem na aktivnim uhli.

6.1.3 Rozsah kontaminace pred aplikaci nanoZeleza

Na zaklad¢ aktualizované analyzy rizika zroku 2007 byly pfed sanaci
dominantnimi kontaminanty chlorované uhlovodiky s obsahem v fadu tisici az
desetitisici pg/l v ohniscich, ptevazuje TCE a 1,2-DCA, potom nasledovaly PCE
a 1,2-cis-DCE. Radové nizsi bylo zneéiténi NEL a po odtézeni kalli nevyznamné
znecisténi tézkymi kovy.

K migraci znecisténi podzemni vodou dochéazi ve sméru do Poorlické brazdy
a ve sméru KySperské synklindly, a to jak ve sméru osy struktur, tak podél zlomi
smérem k vodarensky vyuzivanym objektim. (Ve vodarenském objektu Stola byly

zaznamenany obsahy chlorovanych uhlovodikl v fadu jednotek az desitek pg/l).
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Nesaturovana zoéna je v bezprostfednim okoli skladky v pasmu kolisani hladiny
podzemni vody. Sana¢ni limit byl stanoven v ohnisku na 10000 pg/l sumy

chlorovanych uhlovodiki.

6.2 Vysledky laboratornich testii

6.2.1 Cile laboratornich praci

Cilem laboratornich praci bylo provedeni koncentraéniho a kinetického
vsadkového testu se vzorkem kontaminované zeminy a vody z lokality pro zjisténi
zakladnich parametrii pro navrh pilotni aplikace. Testy byly provedeny v roce 2008

s nanozelezem RNIP.

Pted pilotni aplikaci bylo dale provedeno porovnani Uc€innosti odbourdvani
chlorovanych uhlovodikl pfi pouziti riznych typd nanozeleza (RNIP, NANOFER 25
a NANOFER 25S) pomoci vsadkovych kinetickych testdi pouze s kontaminovanou

vodou z lokality.

6.2.2 Charakteristika vzorki vody a zeminy z lokality a pFipravné prace

Odbér a analyzy materialu

Pro testy bylo odebrano asi 15 kg zeminy z lokality, pied pouZzitim byl vzorek
homogenizovan dikladnym promisenim celého odebraného mnozstvi. Voda z lokality
byla odebrana v mnozstvi asi 20 1. Vzorky byly uchovavany v chladnicce pfi teploté do

8 °C.

Sitova analyza a stanoveni suSiny

Z homogenizované¢ho a pfedem vysuSeného vzorku zeminy byla provedena
sitovd analyza. Vysledky zrnitostni analyzy vzorkli jsou uvedeny na obr. 6.2.
V dodaném vzorku pievazovaly hrubsi frakce pisc¢ité a Stérkové: zrnitostni podil nad

2 mm tvoril vice nez 55 % celkové hmotnosti vzorku.
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Obr. 6.2: Vysledky sitové analyzy.

Susina byla stanovena vysuSenim homogenizovaného vzorku pii 105 °C
podle CSN ISO 11465 Kvalita pidy — Stanoveni hmotnostniho podilu susiny
a hmotnostni vlhkosti plidy — Gravimetrickd metoda. SuSina tvofila 89 % hmotnosti

vzorku.

Vstupni analyzy

Ve vzorcich vody byly stanoveny koncentrace chlorovanych uhlovodikt a dale
proveden UCHR. Voda byla charakterizovana jako velmi tvrda, slab& alkalicka,
chemického typu Ca-Mg—Cl-SO4~HCOs. Z chlorovanych ethenl pievazoval PCE
(6 700 pg/l), dale 1,2-DCA (8 600 ng/1), obsah TCE byl 2 700 pg/l a obsah 1,2-cis-DCE
2 000 pg/l. Koncentrace ostatnich ethent byly zanedbatelné nebo pod mezi detekce.

Ve vzorku zeminy byl stanoven pouze obsah chlorovanych uhlovodikl v susing.
Z analyzy zeminy vyplyva, Ze obsah vsech sledovanych ethenti byl pod mezi detekce,

tj. pod 50 pg/kg susiny.

6.2.3 Trepaci testy s vodou a zeminou

Batch testy
Pro experimenty byla kontaminovand voda a zemina nadavkovana do

sklenénych vzorkovnic v hmotnostnim poméru zemina : voda 1:2 (400 g zeminy
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a 800 g vody). Zemina byla navazovana v piivodnim stavu bez piedchoziho suseni. Pro
ustaveni rovnovahy mezi pevnou a kapalnou fazi byly pfed davkovanim c¢inidla takto

pripravené vzorky tfepany na rotacni ttepacce po dobu 72 hodin.

Pro zjisténi G¢inné koncentrace bylo testovano celkem 6 raznych koncentraci
nanoZzeleza: 0,28; 0,69; 1,38; 2,06; 4,13 a 6,88 g/l. Ke vzorku zeminy a vody bylo
potfebné mnozstvi suspenze nanozeleza nadévkovano pipetovanim. Soucasné bylo
pripraveno jedno slepé stanoveni bez pfidavku nanozeleza. Vzorky byly tfepany na
rotacni tfepacce po dobu 8 dni. Po uplynuti této doby byly odebrany k analyze vzorky

kapalné 1 pevné faze a pti odbéru bylo méfeno pH a ORP v kapalném podilu.

Kinetické tfepaci testy s vodou a zeminou byly provadény pro jednu koncentraci
nanozeleza (1,38 g/1). Zplsob nasazeni testl, véetné piipravy slepého pokusu a zpiisobu
davkovani ¢inidel, byl stejny jako u predchoziho testu. Byl pripraven dostate¢ny pocet
vzorkovnic tak, aby bylo v kazdém ¢asovém kroku mozné odebrat vzorky ze slepého
pokusu a vzorkovnice s ¢inidlem. Pro analyzu byly odebirany vzorky kapalné i pevné
faze v celkem 6 Casovych intervalech: 1, 3, 8, 15, 21 a 28 dni od aplikace nanozeleza.
Pro analyzu byly odebirany vzorky kapalné i pevné faze a pti odbéru bylo méfeno pH

a ORP v kapalném podilu.

Odbér vzorki a analyzy

Po ub&hnuti zvolené reakéni doby byly vzorky sundény z ttepacky a ponechany
voln¢ sedimentovat. Po odsazeni pevného podilu byl odebran vzorek kapaliny pifimo do
meétici vialky. Pevny podil byl nasledné odstiedén (Hettich EBA 21). Stanoveni
chlorovanych uhlovodiki v kapalné fazi bylo provadéno na piistroji Varian GC/MS
metodou CSN EN ISO 10301 — Stanoveni vysoce t&kavych halogenovych uhlovodiki —

Metoda plynové chromatografie.

Stanoveni chlorovanych ethend v pevné fazi bylo provedeno podle metodiky
EPA 8260B — Chlorované ethyleny a vinylchlorid v zeminach. V kapalném podilu bylo
pfi odbérech soucasné méteno pH a ORP (Multimetr WTW 3501, ptislusné WTW
elektrody).

- 102 -



Metodika vyhodnoceni testi

Vysledky testli s nulmocnym nanoZelezem byly hodnoceny na zékladé zmén
koncentraci chlorovanych uhlovodikli v kapalném i pevném podilu, a to jednak
v zavislosti na mnozstvi ptidaného nulmocného nanoZzeleza, jednak v zavislosti na Case.
Zhodnoceni miry pfirozené volatilizace tékavého podilu vzorkli bylo provedeno na
zaklad¢ analyz slepych pokusi. Vzhledem k velké nejistoté méfeni pro pevné vzorky
(= 40 %) byly tyto vysledky povazovany pouze za orientacni. Pfi vyhodnoceni

kinetickych testl bylo ptihlizeno 1 ke zménam v hodnotach pH a ORP.

6.2.4 Vysledky testii s vodou, zeminou a nulmocnym nanoZelezem

Koncentracni test

Zavislosti ubytku koncentrace chlorovanych uhlovodikli na pfidaném mnozstvi
nanozeleza jsou pro kapalnou fazi uvedeny v grafu na obr. 6.3. Po 8 dnech od aplikace
nanoZeleza a pfi koncentraci nanozeleza 2,0 g/l bylo odstranéno 100 % PCE a TCE
a 10 % 1,2-cis-DCE z ptivodniho obsahu téchto latek. U 1,2-DCA byl pozorovan narast
obsahu az na 300 % plvodni hodnoty. Vzhledem k minimdlnimu obsahu 1,2-DCA
v puvodni zemin¢ lze tento narlst pficitat pfeméné vysSich chlorovanych uhlovodiki

nejen na DCE, ale pfednostné pravé na DCA.

80 350
O i [ -
DI 60 [nY O 1 g
g —=— 1,2-cis-DCE [ 250 g
NS ——PCE 1200 2
~ 240 !
ui § —+—TCE 150 &
= o 12DCA || 1090 Q
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0 - T * 0
0 2 4 6 8
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Obr. 6.3: Koncentracni test — kapalna faze.
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Kineticky test

Zména fyzikalné-chemickych parametri

600 l 8
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T 200 _
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Obr. 6.4: Kineticky test — zmény pH a ORP.

Hodnota pH se zvysila nejprve prudce a pak stoupala po celou dobu pokusu
celkem az o 1 jednotku oproti plivodni hodnoté (obr. 6.4). Hodnota ORP prudce klesla
na pocatku pokusu az o 700 mV, jiz po 14 dnech od aplikace nanozeleza se pohybovala
v kladnych hodnotach, na konci testu ztstala cca 200 mV pod ptivodni hodnotou.
Z pribéhu zmén pH a ORP lze ofekéavat zmény v obsazich chlorovanych uhlovodiki

zejména v prvnich 14 dnech po aplikaci nanozeleza.

Zména obsahu chlorovanych uhlovodiki

—a—1,2-cis-DCE

350 —e—PCE
< 250 | //\\ ——1,2-DCA
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Obr. 6.5: Kineticky test,koncentrace nanoZeleza 1,38 g/l — kapalna faze.
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Jak je patrné z grafu na obr. 6.5, byl pribéh dechlorace pro ptidavek nanozeleza
1,38 g/l rychly. Po prvnich 15 dnech byly zcela odbourany TCE a PCE. Docasné

naristaly obsahy 1,2-cis-DCE a zejména 1,2-DCA oproti ptivodnimu stavu.

Po 4 tydnech celkovy obsah sumy chlorovanych uhlovodikii poklesl na 50 %,
zcela odbouran byl PCE a TCE a obsahy 1,2-cis-DCE a 1,2-DCA po pocatecnim
nartistu postupné klesaly. Nartst obsahu 1,2-DCA nelze vysvétlit desorpci z pevné
faze: pocatecni obsahy vsech chlorovanych uhlovodikii byly pod mezi detekce
a kinetika odbouravani v pevné fazi méla obdobny priibéh jako v kapalné fazi véetné

narustu obsahu 1,2-DCA.

Pii analyze vzorkl pevné faze bylo zjiSténo, ze po piipravé vsazky a ustaveni
rovnovahy doslo k sorpci ¢éasti kontaminace na zeminu. Absorbované obsahy se
pohybovaly v fadu 100 pg/kg susiny pro PCE, TCE a v fadu 1 000 ug/kg pro 1,2-DCA
(hodnoceno podle vysledki ve slepém pokusu). Podil sorpce tvofil cca 40 % celkového
obsahu chlorovanych uhlovodikli, absolutni mnozstvi sorbovanych chlorovanych

uhlovodiki se po dobu kinetického testu nemeénilo.

Kanalna faze na nocatku (vlevo) a po 21 dnech (voravo)

2%
20 o 1,2 DCA 13% o 1,2 DCA
42% ° '@m1,2-cis-DCE @ 1,2-cis-DCE
OPCE OTCE
OTCE
9% 9% 85%

Pevna faze na nocatku (vlevo) a no 21 dnech (voravo)

1%

12% 9% 1% 2% o 1,2 DCA
o 1,2-cis-DCE
o PCE
17% O TCE
O1,2DCA
70% O 1,2-cis-DCE
O PCE
OTCE 88%

Obr. 6.6: Zména sloZeni smési chlorovanych uhlovodikii pri kinetickém testu.
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Me¢nilo se slozeni smési chlorovanych uhlovodikli v kapalné ipevné fazi

(viz graf na obr. 6.6), coz ukazuje na dechloraci v obou fazich.

6.2.5 Vysledky porovnavacich testii s vodou a 3 typy nanoZeleza

V prvni etap€ laboratornich testi nebyl k dispozici standardni komeréni produkt
NANOFER 25 a NANOFER 258, proto byl pted pilotni aplikaci na lokalité proveden
srovnavaci test dostupnych typl nanozeleza. Test byl zamérné proveden bez zeminy

pouze s kontaminovanou vodou z lokality pro eliminaci sorp¢nich jevil.

1,2 1,2

104 —+— NANOFER 25 - 3,29/l 102 —+— NANOFER 25 - 3,29/l
3 —%— NANOFER25S - 3,29/l 3 —%— NANOFER25S - 3,29/l
o o
> 081 —=— TODA- 3,29/l > 081 —=— TODA- 3,29/l
% 0,6 % 0,6
£ £
? 04 ? 04

0,2 0,2

0,0 : : : : : 0,0 : : : : :
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Obr. 6.7: Kineticky test — suma chlorovanych uhlovodikii, porovnani uc¢innosti
3 typi nanoZeleza; koncentrace nanoZeleza 0,8g/1 (vlevo ), koncentrace 3,2 g/l
(vpravo).

Na grafech na obr. 6.7 je porovnani uc¢innosti 3 druhd nanozeleza na odstranéni
celkového mnozstvi chlorovanych uhlovodikii pro dvé koncentrace nanozeleza
0,8 a 3,2 g/l. Pro obé koncentrace nanozeleza je mozné konstatovat, ze pro nanozelezo
RNIP byl pokles obsahu chlorovanych uhlovodiki pomalejsi. Celkova u¢innost po

28 dnech byla pro vSechna nanozeleza velmi podobna.

Na grafech na obr. 6.8 je porovnani pribéhu odbourdavani jednotlivych
chlorovanych uhlovodikii pro nanozelezo RNIP a NANOFER 25S v koncentraci
3,2 g/l. Zatimco pro nanoZelezo NANOFER 25 doslo v prvnich 10 dnech k poklesu
obsahu PCE, TCE 1 1,2-cis-DCE aZ na nulu a soucasné¢ doslo k prudkému nartstu
obsahu 1,2-DCA, uvzorku s nanozelezem RNIP byly zmény obsahli chlorovanych

uhlovodikti pozvolné.
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Obr. 6.8: Kineticky test pouze s vodou (vlevo RNIP, vpravo NANOFER 25),
koncentrace nanoZeleza 3,2 g/l.

6.3 Vysledky terénni sanace

6.3.1 Pilotni aplikace

Cilem pilotni aplikace bylo ovéfeni funkcnosti in situ reduktivni dehalogenace
a vyuzitim nanoZzeleza s ohledem na lokalni hydrogeologické podminky na lokalité
a technickou proveditelnost. Béhem ptipravné etapy bylo celkem vyhloubeno 8 novych
aplikacnich vrtli, byly provedeny karotaZzni méfeni a stopovaci zkouSka. Pro pilotni
aplikaci byl zvolen systém 1 Cerpany vrt ve stfedu pilotniho pole a 4 aplikacni vrty

v okoli, pilotni test byl realizovan na dvou 2 pilotnich polich (viz obr. 6.9).

Zasak probéhl v druhé poloving fijna 2008 a byl proveden pomoci nizkotlaké
infiltrace do vystrojenych vrti. Do aplikacnich vrti AV-1, AV-2, AV-3 a AV-4 kolem
¢erpaného vrtu HV-7 bylo zasdknuto 150 kg 20% suspenze RNIP, do aplikacnich vrti
AV-5, AV-6, AV-7 a AV-8 kolem cerpaného vrtu TX-3 bylo zasdknuto 150 kg 20%
suspenze NANOFER 258S. Sanacni systém (Cerpani vrti) byl pfi aplikaci nanozeleza

a po dobu dalSich 2 mésict vypnut.

Monitoring probihal v intervalu 1x mésicné v obdobi od 11/2008 do 4/2009,
byla sledovana koncentrace chlorovanych uhlovodikti, koncentrace vybranych
anorganickych latek aprovadéna terénni méteni teploty, pH, ORP, konduktivity
a koncentraci rozpusténého kysliku zejména v aplikacnich a Cerpanych vrtech. Pilotni

aplikace byla vyhodnocena jako Gispé$na a bylo pfistoupeno k provozni sanaci.
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Obr. 6.9: Mapa rozmisténi vrta pri pilotnim testu (zdroj AQUATEST a.s.)

6.3.2 Provozni sanace

V piipravné fazi byla dokoncena sit’ aplikacnich vrtli, kterd pokryla plosny
rozsah kontaminace a jeji predpokladané zdroje. Celkem bylo odvrtano 16 aplikacnich

vrtd a 2 nové monitorovaci vrty (viz mapka na obr. 6.10).
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Obr. 6.10: Mapa rozmisténi vrtii pfi provozni sanaci (zdroj AQUATEST a.s.).

Uvodni monitoring byl proveden v listopadu 2009, pramémé sloZeni
kontaminace je graficky zndzornéno na obr. 6.11. Obsahy PCE a TCE se pohybuji
v fadu 100-10 000 pg/l, obsah 1,2-DCA v fadu 1 000-10 000 pg/l a obsah 1,2-cis-DCE

v tadu 100-1 000 p/1. Celkem bylo sledovano 25 vrt, ve Ctrnacti z nich pievazuje

1,2-DCA, v osmi TCE a ve tiech PCE.
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Obr. 6.11: Priumérné sloZeni smési chlorovanych uhlovodikii na lokalité Pise¢na.

V prib¢hu tvodniho monitoringu byla ziskdna zdvazna informace o vyskytu
DNAPL v oblasti kolem vrtu HV-12 a jako hlavni oblast kontaminace zjiSténo okoli
vrtdt HV-12, AV-7, AV-9 a HV-6. Do sana¢niho Cerpani byl zapojen vrt HV-12, ve
kterém byla detekovana faze a koncentrace chlorovanych uhlovodikl v podzemni vodé
byla 8,0 g/l PCE, 893 mg/l TCE, 53 mg/l 1,2-DCA, 20 mg/l 1,1-DCA, 10 mg/l
1,1-DCE.

Prvni aplikace nanozeleza probéhla na zacatku prosince 2009. Pro aplikaci byly
pouzity dva typy nanozeleza. Nejprve bylo do celkem 25 vrtl aplikovano povrchové
modifikované a mobiln&j§i nanozelezo NANOFER 25S (cekem 120 m® 20% suspenze)
anasledn¢ do 7 vrti aplikacnich (AV-13, AV-7, AV-23, AV-14 a AV-12) a 3 vrti
Cerpacich (HV-6, HV-7, HV-12) neupravené, vice reaktivni, mén¢ mobilni nanozelezo
NANOFER 25 (celkem 71m’ 20% suspenze). Po =zasaku nasledovala 2 kola

monitoringu v tnoru a kvétnu 2010.

Druha etapa zasaku nanozeleza prob¢hla v druhé poloviné zati 2010. Do vSech
vrtl byly aplikovany dva typy nanozeleza NANOFER 25 a NANOFER 25S. Celkové
bylo zasaknuto 1 800 kg 20% suspenze nanoZeleza, suspenze byla pfipravena na misté

pomoci pramyslového dispergatoru DIS0, vyrobce NANO IRON, s.r.o. Celkové
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mnozstvi suspenze bylo rozdéleno tak, Ze do ohniska a oblasti DNAPL byly aplikovany

cca % a do oblasti ptedpoli % z celkového mnoZstvi suspenze.

Po druhém kole zasaku probéhla ve vSech vrtech dosud 2 kola monitoringu, ve
vybranych vrtech AV-3, AV-4, AV-8, AV-14, AV-20 a AV-23 probihal cast¢jsi
monitoring (celkem 5 monitorovacich kol). V téchto vrtech byl monitoring rozsifen
také na sledovani koncovych produkti rozkladu chlorovanych uhlovodikd, tj. ethanu,
ethenu a methanu. Vyse uvedené vrty byly vybrany sanujici firmou na zaklad¢ jejich

pozice vzhledem ke sméru proudéni podzemni vody.

6.3.3 Metodika vyhodnoceni dat z monitoringu

Pii zpracovani dat z monitoringu pro ucely dizertacni prace byl hodnocen
casovy vyvoj koncentraci chlorovanych ethenti, chlorovanych ethanti, pH a ORP za
obdobi cca 3 let. Pro ucely vyhodnoceni byl jako pocatek (t=0 meésicli) zvolen fijen
2008, kdy jsou k dispozici data analyz bezprostfedné piedchdzejici pilotni aplikaci na

lokalité. Aplikace Cinidel pak probéhla v Case 1, 14 a 24 mésict (vyznaceno v grafech).

Vyhodnocena jsou data ze vSech monitorovanych objekti. Pro popis obecnych
trendl na jednotlivych ohniscich je pracovano s primérnymi hodnotami za skupinu
monitorovanych objektl se stejnou charakteristikou. Na datech z jednotlivych objekti

jsou demonstrovany typické déje probihajici pii aplikaci nanozeleza.

6.3.4 Pilotni aplikace — porovnani uc¢innosti dvou typi nanoZeleza

Na zékladé karotazniho meétfeni a stopovaci zkouSky bylo zjisténo, ze
hydraulicka situace je velmi siln¢ ovlivnéna tektonikou lokality a sanacnim Cerpanim,
vydatnost proudéni v sanacnich (Cerpanych) vrtech je tadové vysS§i nez u vrti

aplikac¢nich.

Na zaklad¢ tivodniho monitoringu bylo zjisténo, ze koncentrace chlorovanych
uhlovodikti byla vyssi v oblasti vrtu HV-7 (suma CIU = 50 000 pg/l) nez v oblasti vrtu
TX-3 (suma CIU = 15 000 pg/l), liSilo se také pocatecni sloZzeni smési chlorovanych
uhlovodiki: v oblasti RNIP byl dominantni 1,2-DCA (45 %) a TCE (36 %), v oblasti
NANOFER pievladal pouze 1,2-DCA (81 %).
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Zmény ORP a pH

Pocatecni pokles ORP byl o cca 700 mV v obou oblastech, po 3 mésicich od
aplikace doslo k nartstu do kladnych hodnot, dalsi mirny pokles nastal v souvislosti se
zapnutim sanac¢niho Cerpdni a tim rozpohybovanim suspenze nanozeleza v podzemni
vod¢ (viz graf na obr. 6.12). V oblasti NANOFER jsou primérné hodnoty ORP
cca 0 100-200 mV niz8i nez v oblasti RNIP. V oblasti RNIP narostlo pH pouze
o 1,5 jednotky a po =zapnuti Cerpani se vratilo na plvodni hodnotu. V oblasti
NANOFER doslo k nartstu hodnoty pH o 2,5 jednotky, po zapnuti ¢erpani hodnota pH
mirné poklesla, po 6 mésicich vSak stale byla o 1,5 jednotky vyssi nez pred aplikaci
nanozeleza. Na zdkladé porovnani je mozné konstatovat, ze zménéné fyzikalné-
chemické podminky zlstdvaji po delsi Casovy usek zejména v oblasti NANOFER,

a to 1 po zapnuti sanacniho systému 4 mésice po aplikaci nanozeleza.
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Obr. 6.12: Grafy zmény pH a ORP (vlevo oblast RNIP, vpravo oblast
NANOFER).

Zmény obsahu chlorovanych uhlovodiki

V grafech na obr. 6.13 je patrné porovnani odbouravani sumy chlorovanych
ethent a chlorovanych ethani po celou dobu pilotniho pokusu. Prvotni pokles byl
zpusoben nafedénim podzemni vody. Po zapnuti sana¢niho cerpani doSlo jednak
k ,,rozmyti“ zasdknutého nanozeleza a jednak ziejmé ik dal§imu pfitoku znecisténé
podzemni vody, coz se projevilo v oblasti NANOFER nértistem obsahu chlorovanych
ethanti (1,2-DCA) a v oblasti RNIP nartistem obsahu chlorovanych ethenti (zejména

TCE). Ty byly v danych oblastech dominantni pfed zahajenim pilotniho pokusu.
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Obr. 6.13: Aplikacni vrty — oblast RNIP (vlevo) a oblast NANOFER (vpravo).

Pfi porovnani u¢innosti obou nanozelez s vylouc¢enim vlivu sana¢niho Cerpani
(viz obr. 6.14) mizeme konstatovat, ze pii pouziti nanozeleza RNIP doslo k poklesu
sumy chlorovanych ethent o0 40 % a k mirnému nartistu obsahu chlorovanych ethant
o 10 %. Pfi pouziti nanoZeleza NANOFER doslo k poklesu sumy chlorovanych ethenti
na méné¢ nez 10 % puvodniho obsahu a poklesu sumy chlorovanych ethanti o 40 %

ptvodniho obsahu.
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Obr. 6.14: Kinetika odbouravani sumy chlorovanych uhlovodiki ve vodé, rizné
typy nanoZeleza.

Z vyse uvedeného vyplyva celkové vétsi ucinnost nanozeleza NANOFER

a zejména skuteCnost, Ze toto nanozelezo odbourava i chlorované ethany.
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6.3.5 Provozni aplikace — oblast faze

Oblasti faze je mysleno okoli cerpaného vrtu HV-12 tj. vrty AV-9, AV-9a,
AV12a AV-17.

Zmény ORP a pH

Po prvni aplikaci nanozeleza byly zmény ORP pomérn¢ malé o cca 100 mV,
navic nedoslo k poklesu do zapornych hodnot. Hodnota pH narostla o 1 jednotku. Po
10 mésicich (pfed druhou aplikaci) se fyzikdlné-chemické parametry navratily na

puvodni hodnoty. Po druhé¢ aplikaci byly zmény parametrti jesté mensi.
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Obr. 6.15: Zmény pH a ORP - oblast faze.

Zmény obsahu chlorovanych uhlovodiku

Ackoliv zmé€ny ORP nebyly velké, doSlo v oblasti svyskytem faze
k reduktivnimu rozkladu chlorovanych uhlovodikli (pokles sumy chlorovanych
uhlovodikii 0 45 %), a to zejména k poklesu obsahu chlorovanych ethend. Po druhé
aplikaci nanozeleza doslo k nartstu obsahu 1,2-cis-DCE a 1,2-DCA jako produktt
rozkladu PCE a TCE.

Maximdlni zmény v obsazich chlorovanych uhlovodikli bylo dosazeno u vrtu

HV-12 s DNAPL, kde doslo k poklesu obsahu chlorovanych etheni pod 1%
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a chlorovanych ethanii na cca 40 % plvodniho obsahu, coZz piredstavuje pokles
koncentrace chlorovanych uhlovodikit o cca 9 600 mg/l. Tento pokles byl dan

soub&hem puisobeni nanozeleza a sana¢niho Cerpani.
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Obr. 6.16: Zmény chlorovanych uhlovodiki — cela oblast DNAPL (vlevo), nejvice
kontaminovany vrt HV-12 (vpravo).

Nartistajici obsah chlorovanych uhlovodiki po druhém kole aplikace nanozeleza
byl zpiisoben desorpci nebo rozpousténim DNAPL do vody vlivem rostouciho

koncentra¢niho gradientu. Vliv nanoZeleza na samotnou fazi neni mozné na zakladé¢

dostupnych dat posoudit.

Na grafu na obr. 6.17 jsou patrny zmény ve sloZzeni smési chlorovanych

uhlovodiki pted prvni aplikaci nanozeleza a na konci monitorovaciho obdobi.

0,
17% 5% 18%
o 1,2-cis-DCE
36% @ 1,2-cis-DCE
o TCE
OPCE 19% (O TCE
o 1,2-DCA
0 1,2-DCA 63%
42%

Obr. 6.17: SloZeni smési chlorovanych uhlovodiki v oblasti DNAPL — pred prvni
aplikaci (vlevo) a na konci monitorovaciho obdobi (vpravo).
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6.3.6 Provozni aplikace — kontamina¢ni mrak a predpoli

Zmény ORP a pH

Po obou aplikacich doslo k nariistu pH o cca 2,5 jednotky, zména hodnot ORP
byla po prvni aplikaci o cca 180 mV, po druhé aplikaci o 280 mV, nebyly dosazeny
zaporné hodnoty. V pfedpoli byly zmény vyraznéj$i, ani tam vSak nedosSlo

k vyraznéjSimu poklesu ORP do zapornych hodnot.
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Obr. 6.18: Zmény pH a ORP v oblasti kontamina¢niho mraku.

Zmény obsahu chlorovanych uhlovodiku

V oblasti kontaminacniho mraku doslo po prvnim zasaku nanozeleza k poklesu
sumy chlorovanych uhlovodikti na 25 % po druhém zésaku na 13 % plivodniho obsahu
chlorovanych uhlovodikl. V pribé¢hu 10 mésicti doSlo v disledku rebound efektu
k opétnému nartistu obsahu chlorovanych uhlovodikti (na 60 resp. na 50 % ptvodniho
obsahu). Rebound efekt se projevil 1 na vrtech v piedpoli, po poklesu na cca 1 %
ptvodniho obsahu chlorovanych uhlovodikii doslo k navratu na cca 20 % pivodniho
obsahu. Po druhé aplikaci se rebound projevil rychleji, protoze doslo k ,,pfitazeni‘
kontaminace pfipadné rozpousténi DNAPL vlivem rostouciho koncentra¢niho

gradientu.
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Obr. 6.19: Zmény obsahu chlorovanych uhlovodikii — kontaminaéni mrak (vlevo),
predpoli (vpravo).

6.3.7 Vrty v protinajici linii — identifikace kone¢nych produkti rozkladu

Monitoring v CastéjSich intervalech byl provadén v linii, protinajici
kontamina¢ni mrak, a to ve vrtech AV-3, AV-4, AV-8, AV-23, AV-20, AV-14, AV-16.
Zjisténé chovani se nevymyka vyse uvedenému. Kromé chlorovanych ethenti a ethanii
byl v obdobi kolem 2. z4saku nanozeleza provadén monitoring koncovych produktt
rozkladu chlorovanych uhlovodiki a to ethanu, ethenu a methanu. Tyto produkty byly
detekovany ve vSech monitorovanych objektech a to v koncentracich tadové 10—
1 000 pg/l. Mnozstvi ziskanych dat je vSak pfili§ malé a zahrnuje kratky ¢asovy usek,
proto neni mozné trendy néjak zobecnit. Na obr. 6.20 je ilustrovan vyvoj koncentraci

v ¢ase na vrtu AV-3.
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Obr. 6.20: Koncové produkty rozkladu chlorovanych uhlovodikii — vrt AV-3.
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6.3.8 Typické chovani

Vrty s ptiblizn¢ stejnym pocateénim pomérem chlorovanych ethenti a ethanti se
vyskytuji zejména v oblasti blizko zdroje zneciSténi. Na obr. 6.21 je patrny typicky
prubéh odbouravani sumy chlorovanych ethani a chlorovanych ethenti, v grafu na
obr. 6.22 jsou zobrazeny zmény slozeni smési chlorovanych uhlovodikii pied pilotni

aplikaci a po 2. kole zasaku nanozeleza.
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Obr. 6.21: Zména obsahu chlorovanych uhlovodiki ve vrtu AV-1.

Pocatecni prudky pokles chlorovanych uhlovodiki je dan nafedénim, dalsi
nartst koncentraci 1ze vysvétlit jednak omytim nesaturované zony a ziejmé také vlivem
pohybu DNAPL po zéasaku vétsiho objemu vody do podzemi. Soucasné probiha rozklad
chlorovanych ethenti, ktery je rychlejsi nez rozklad chlorovanych ethani, a tim je dano,
Ze narist obsahu chlorovanych ethent je mensi a doSlo k nému pozdéji. Aplikované
mnozstvi nanoZeleza pii pilotnim testu bylo malé pro dosazeni trvalejSiho poklesu. Na
naristu koncentraci se zfejm¢ podilelo i1 zapnuti sanacniho systému ve 4. mésici po
aplikaci nanozeleza. Vyrazny pokles obsahu chlorovanych uhlovodikl byl pozorovan
po prvnim kole provozni aplikace, a to na méné nez 20 % plvodniho obsahu. Po
druhém kole zédsaku doSlo ziejmé k rozpohybovani DNAPL a jejimu rozpousténi
vlivem rostouciho koncentra¢niho gradientu, coz se projevilo nartistem koncentraci

zejména chlorovanych ethani.
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Obr. 6.22: Zména sloZeni smési chlorovanych uhlovodiki ve vrtu AV-1 pred
(vlevo) a po sanaci (vpravo).

Vrty s pfevazujicim obsahem chlorovanych ethanti se vyskytuji zejména na
okraji kontamina¢niho mraku a v oblasti pfedpoli. Na obr. 6.23 je patrny typicky
prubéh odbourdvani obsahu chlorovanych ethani a chlorovanych ethent, v grafu na
obr. 6.24 jsou zobrazeny zmény slozeni smési chlorovanych uhlovodiki pied pilotni

aplikaci a po 2. kole zasaku nanozeleza.
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Obr. 6.23: Zména obsahu chlorovanych uhlovodiki ve vrtu AV-5.

Pocatecni prudky pokles obsahu je zptisoben jednak nafedénim a jednak pisobenim
nanozeleza. Nasledny nartst obsahu chlorovanych uhlovodikl je dan zifejmé zapnutim

sana¢niho systému a vlivem pfitoku ,,Cerstvé™ kontaminované vody. To se projevi jako

- 119 -



opétovny nartist podilu chlorovanych ethentl, jako je tomu ve zdroji kontaminace.
Provozni aplikace nanoZzeleza zplsobila pokles chlorovanych ethani pod 10 %

a chlorovanych ethenti pod 45 % ptivodniho obsahu .

o 1,2-cis-DCE
O TCE o TCE
OPCE oPCE
o 1,2-DCA o 1,2-DCA
@ 1,1-DCE @ 1,1-DCE

Obr. 6.24: Zména sloZeni smési chlorovanych uhlovodiki ve vrtu AV-5 pred
(vlevo), po sanaci (vpravo).

Na grafu na obr. 6.24 je ziejmé, ze se zvySoval podil 1,2-cis-DCE, zpiisobeny
natokem ,,Cerstvé” kontaminované vody a rozkladem PCE a TCE po nové aplikaci

nanozeleza.

6.3.9 Souhrn

Dalsi lokalitou, na které byla provedena sanace s vyuzitim nového typu
nanoZeleza, je byvald sklddka primyslovych odpadi v Pise¢né u Letohradu. I po
provedeni piedchozich sanacnich zésahi je lokalita kontaminovana chlorovanymi
uhlovodiky (pfevlada TCE a 1,2-DCA). Na lokalit¢ probiha sanacni cerpani. Skladka se
nachazi na rozhrani dvou geologickych oblasti s lokélnimi tektonickymi poruchami.
Propustnost je puklinovd nebo prillinova, koeficient transmisivity se pohybuje

v $irokém rozmezi hodnot od 10>do 107 m%/s.

Pted pilotni aplikaci byly realizovany laboratorni zkousky s nanozelezem RNIP
a porovnavaci zkouSky nanozelez RNIP, NANOFER 25 a NANOFER 258. Pii pilotnim
testu bylo provedeno porovnani ucinnosti nanoZeleza RNIP a NANOFER 25S na
oddélenych pilotnich polich. Nésledovala 2 kola sanacni aplikace nanozeleza do

vystrojenych vrt, pouzito bylo postupné zasakovani nanozelez NANOFER 25
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a NANOFER 258S. Rozdilna reaktivita a mobilita obou typli nanoZeleza umoznila jejich
cilenou aplikaci s ohledem na koncentraci kontaminantd v sanovanych objektech
a jejich umisténi. Pfi této sanaci byla poprvé pouzita pfiprava suspenze nanoZeleza
piimo na lokalit¢ s vyuzitim praSkového nanozZeleza a primyslového dispergéatoru

DI-11, vyrobce NANO IRON, s.r.o0..

Po provedeni pilotniho testu bylo mozné vyhodnotit (i pfes rozdilné
hydrogeologické podminky na pilotnich polich a silné ovlivnéni sanacnim ¢erpanim),
ze pro odbouravani chlorovanych etheniti byly ucinnosti RNIP a NANOFER 25S
srovnatelné, pro odbouravani chlorovanych ethanii bylo lepsi G€innosti dosazeno pro

NANOFER 258S.

Pii predsana¢nim monitoringu byl zjistén zdroj znecisténi v okoli vrtu HV-12,
kde byla zjisténa faze DNAPL a koncentrace jednotlivych rozpusténych chlorovanych
uhlovodikti dosahovala stovek mg/l az v jednotek g/l. Tento vrt byl zapojen do

sanacniho Cerpani.

Po jednotlivych kolech zasaku nanozeleza byl pozorovan ubytek chlorovanych
ethentl i chlorovanych ethanti (aZ cca 080 %) a to i voblasti faze (az o 40 % ).
Nasledoval vzdy silny rebound efekt a je zfejmé, ze pokud nebude na lokalité odstranén
zdroj znecisténi, tj. faze DNAPL, bude k tomuto jevu dochéazet. Zasaky nanoZeleza

nebudou dostate¢né efektivni a tim porostou naklady na sanaci.
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7 ZAVERY
Cilem této dizertacni prace bylo ziskat a interpretovat védecké poznatky spojené se
zavedenim nového typu nulmocného nanozeleza. Tyto poznatky se opiraji o vysledky
provedenych laboratornich testli a zejména o vyhodnoceni vysledki plnych sana¢nich
aplikaci, které probéhly v CR v letech 20072011 na lokalitich Hofice v Podkrkonogi
a Pisecna.
Novy typ nulmocného nanozeleza byl vyvinut v rdmci spoluprace pracovisté
TUL a Centra pro vyvoj nanomateriali UPOL na projektu KAN108040651 ,,Vyzkum
vyroby a pouziti nanocdstic na bazi nulmocného Zeleza pro sanaci kontaminovanych
podzemnich vod“. Od roku 2008 je nositelem nové technologie vyroby a dodavatelem
nulmocného nanozeleza pro laboratorni a sanacni ucely firma NANO IRON, s.r.o. Po
ukonceni praci na projektu byl novy typ nanozeleza jest¢ dale modifikovan s cilem

zlepsit jeho aplikovatelnost pro sanacni ucely.

Jednim z ukoll dizerta¢ni prace bylo zavedeni a pouZiti metodiky standardnich
laboratornich experiment k vyhodnoceni interakce riznych vzorki nanoZzelez
s kontaminanty. Stézejni ¢ast dizertace pak byla zaméfena na ovéteni funkce vybranych

vzorkll nanozeleza pfti pilotnich aplikacich a aktivni G¢ast na plné sanaci dvou lokalit.

1) Standardni metodika

V laboratofi TUL byly testovany rtizné prototypy vyrabéného nanozeleza, které
byly vyvijeny na pracovisti UPOL, na rGznych typech kontaminace (chlorované
uhlovodiky, PCB, Cr®’, U, aromatické nitrosloudeniny, AOX). Vysledky byly
porovnavany s komerénim produktem RNIP firmy Toda Kogyo Corp. a nanozelezem
vyrabénym podle metody prof. Zhanga. V rdmci prace byla vytvorena standardizovana

metodika laboratornich testa.

Celkem byly provedeny laboratorni testy na vzorcich vody a ptipadné vody
a kontaminované horniny z cca 30 lokalit. VétSinou se jednalo jak o koncentracni testy,
tak 1 o testy kinetické, pfi kterych byl métfen ubytek kontaminantti a hodnoty pH a ORP.
Ve vsech ptipadech byly provadény i slepé experimenty bez piidavku nanozeleza, které

slouzily k posouzeni vlivu jinych parametri.
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Na zaklad¢€ provedenych experimentli je mozné formulovat néasledujici zavery:

Graf zavislosti poklesu obsahu kontaminantu na mnozstvi ptidaného nanozeleza
ma obvykle charakteristicky pritbé¢h — nejprve prudky pokles a dosazeni urcité saturace,
kdy dalsi ptidavky nanozeleza jiz €¢innost odbourdvani podstatné nezvysSuji. Hodnota
ucinné koncentrace, se kterou se nasledné provadi kinetické testy, je zvolena v oblasti
koncentraci blizko zlomu na kiivce. Kinetické testy vétSinou ukazuji na reakci

s kinetikou 1.fadu s poloc¢asy rozkladu v fadu n€kolika dni ¢i prvnich desitek dni.

ORP vykazuje na pocatku testu velmi strmy pokles aZ k hodnotdm na trovni
stability vody, coZ je zptusobeno silnym redukénim plisobenim nanozeleza na pifitomné
elektronové akceptory — vodu, rozpustény kyslik, ale i na kontaminanty. V ptipad¢, ze
reakcéni kapacita nanozeleza je jiz vyCerpana, dochézi k navratu ORP na stav pred
aplikaci nanozeleza nebo k hodnotam blizkym. Hodnota pH se vétSinou zvysi (podle
pufraéni kapacity materialu) o desetiny aZ prvni jednotky pH. Na rozdil od ORP vSak

pii vyCerpani reakéni kapacity nanozeleza vétSinou hodnota pH zlstava trvale zvySena.

2) Sanacni aplikace nanoZeleza

Vyhodnoceni vysledki laboratornich testi a dat z monitoringu pilotnich
a provoznich sanaci jsou detailn¢ popsana v pfipadovych studiich. Na zakladé¢ téchto
vysledk Ize konstatovat, ze novy typ nulmocného nanozeleza lze uspésné pouzit pro

sanace chlorovanych uhlovodiki.

V arealu primyslového podniku v Hoficich v Podkrkonosi byly nejprve provedeny
laboratorni a pilotni testy za pouziti laktatu sodného a nanozeleza NANOFER.
V pribé¢hu pilotniho pokusu se ukazala metoda tlakového zasaku nanozeleza do
vystrojenych vrtii jako nevhodné (dochazelo k vyvéru nanozeleza mimo vrty), dale byla
pouzivana pouze metoda piimé tlakové injektaze ,,direct-push®. Po pilotnim testu

nasledovala celkem 3 kola sanace s pouzitim nanozeleza NANOFER 258S.

Limitujicim faktorem pro uc¢innost sanace na této lokalit¢ byla nizkéa propustnost

prostiedi a tim omezené Sifeni nanozeleza s podzemni vodou. Dosazena ucinnost
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sanace byla po 3. kole primérné kolem 48 %. V turonskych vrtech byla G¢innost vyssi

nez ve vrtech kvartérnich, maximalni pak byla ve vrtech ptivodné aplikacnich.

S pouzitim metody ,,direct-push® souviselo vytvoreni omezenych reaktivnich zén
kolem aplika¢nich bodl. Negativnim efektem bylo vytlaCeni kontaminace plosné€ i do
hloubky spolu se suspenzi nanozeleza, coz se projevilo kratkodobym zvySenim obsahu

chlorovanych ethenti v cenomanské zvodni.

Pii sanaci doSlo na jednom =z hlavnich ohnisek k postupné aplikaci laktatu
anasledn¢ nanozeleza. Toto ohnisko vykazovalo jednozna¢né vyS§i tUcCinnost
odbouravani CIU a to jiz po 1. kole sanace, po 3. kole sanace je celkova primérna
ucinnost 76 %. Tato tzv. kombinovana metoda se jevi jako velmi perspektivni sana¢ni

metoda i v omezené propustném horninovém prostiedi.

Pted pilotni aplikaci na lokalité¢ Pise¢nd byly provedeny laboratorni zkousky
snanozelezem RNIP a porovndvaci zkouSky nanozelez RNIP, NANOFER 25
a NANOFER 25S. Pii pilotnim testu bylo provedeno porovnani ti¢innosti nanoZeleza
RNIP a NANOFER 258 na oddé¢lenych pilotnich polich. Nésledovala 2 kola sana¢ni
aplikace nanozeleza do vystrojenych vrtli, pouzito bylo postupné zasakovani nanozelez
NANOFER 25 a NANOFER 25S. Kombinace nanoZzelez umoznuje diky rozdilné
reaktivité a mobilit€¢ obou typl nanozeleza cilenou aplikaci s ohledem na koncentraci
kontaminantu v daném misté. Pfi této sanaci byla poprvé pouzita ptiprava suspenze
nanozeleza piimo na lokalité s vyuzitim praSkového nanozeleza a pramyslového

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

Pti pilotnim testu bylo prokazano, zZe pro odbouravani chlorovanych ethenti jsou
ucinnosti RNIP a NANOFER 258 srovnatelné, pro odbouravani chlorovanych ethant je
lepsi G€innost dosaZzena pro NANOFER 25S.

Po jednotlivych kolech zasaku nanozeleza byl pozorovan ubytek chlorovanych
ethenll 1 chlorovanych ethant (az cca o 80 %) a to i v oblasti fdze (aZ o 40%). Vzdy
nasledoval silny rebound efekt a je zfejmé, Ze pokud nebude na lokalité odstranén zdroj
znecisténi, tj. faze DNAPL, bude k tomuto jevu dochazet. Zasaky nanozeleza nebudou

dostate¢n¢ efektivni a tim porostou naklady na sanaci.
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Ptiloha 1: Technické informace k pouzitym typim nanozeleza



RNIP—10E

Material Safet

May be used to comply with

0SHA’ s Hazard Communication Standard,
29 CFR 1910, 1200. Standard must be

consulted for specific requirements.

Data Sheet

y

U. S Department of Labor.
Occupational Safety and Health
Administration (Non-Mandatory Form)

IDENTITY (As Used on Label and List)

RNIP—10E
(Surface Stabilized lron Slurry)

Note: Blank spaces are not permitted.
If any item is not applicable, or no
information is available, the space
must be marked to indicate that.

Section I

Manufacture's Name

Emergency Tel. No. 0836-89-0007 JAPAN

TODA KOGYO CORP.

Tel No. for information 0836-89-0007 JAPAN

Date prepared January 7, 2008

Address: 1-1-1, Shinoki, Sanyoonoda, Yamaguchi
756-0847 Japan

Section I -Hazardous ingredients/ldentity Infermation
Hazardous Components (Specific Chemical ldentity; Common Names)
ACGIH Hazardous Carcinogens
chemical
Ingredients CAS No. Contents % | TLV ACGIH [ OSHA | OSHA |[NTP IARC |Marine
Pol lutant
mg/m3
Elemental Iron(Fe) |7439-89-6 | 11(5~17) %) X X X X X X
as Fe203
Triiron Tetraoxide |1317-61-9 | 6(12~1) (5) X X X X X X
(Fe304) as Fe203
SRS 32~ X o B I A X
Polymer
Water (H20) 7732-18-5 |80(75~85) X X X X X X X
Note x —— Not listed, O —— listed
Section I -Physical/Chemical Characteristics
Boiling Point :Not applicable Specific Gravity :1.20(1.15~1. 25) (g/cm3)

(H20=1 20°C)

Vapor Pressure (mmHg) :Not applicable

Melting Point ‘Not applicable

Vapor Density(Air=1) :Not applicable

Evaporation rate :Not applicable

(Butyl acetate = 1)

Solubility in water : less than 0.1%

pH :12(11~12.5, 20°C)

Appearance and Odor :

Black liquid and Non-Odor




RNIP—10E

Section IV -Fire and Explosion Hazard data

Flash Point (Method used) : Flammable |imits LEL UEL
Nonflammable X X
Extinguishing Media Water, carbon dioxide and Fire Extinguisher. ( a
powder-type extinguisher )
Special Fire Fighting Procedure Although it is non—-flammable, in case that a fire
accident occurs near container(s), it(they) should be
promptly moved to safe place.

Section V -Reactivity Data

Stability [Unstable Condition to avoid: Keep away from flames. Keep away from high
Stable X temperatures place. Do not dry up

Incompatibility (Materials to avoid): Fires strictly forbidden.

Hazardous Decomposition or Byproduct : Generating a small amount of hydrogen
(less than 1L/kg = hr)

Section VI -Health Hazard Data

Route (s) of Entry: Inhalation? Skin? Ingestion?
NO NO NO

Health Hazards (Acute and chronic)
CAUSE NO HARM

Carcinogenicity: NTP? IARC Monograph? OSHA Regulated?
NO NO NO

Signs and Symptoms of Exposure:
Local effects: Irritating to skin, eyes and cause inflammation
Chronic effects; Not known

Medical Conditions Generally Aggravated by Exposure : None

Emergency and First Aid Procedures
Eyes: Flush with copious amount of water for at least 5 minutes and obtain medical
attention
Skin: Wash skin with soap and water, when the slurry is stuck

Section VI -Precautions for Safe Handling and Use

Step to be taken in case material is released or spilled:
Wash away spilled slurry with a large amount of water, or dispose and bury it under the ground
in accordance with the appropriate |aw.

Waste Disposal Method: Dispose under the ground in accordance with appropriate |aw.

Precaution to be taken in Handling and Storing:
Handling: Suitable protections such as eye goggles or glasses and gloves shall be used in
handling
Storing ' Containers shall be stored in as cool place as possible

Other Precautions




RNIP—10E

-Control Measures

Section VI
Respiratory Protection( Specify Type)
None
Ventilation Local Exhaust None
Mechanical (General) None

Protective Gloves: Rubber gloves

(Tight fit is recommended)

Eye Protection :
Safety glasses. goggles

Other Protective Clothing or Equipment

None

Section X

-Transportation Information

The cautions on transportation:
Containers shall be carefully loaded and protected against damage or breakage.

Prevent cargo from unfastening and shifting.
Direct sun-light should be avoided on transportation.

UN Number :

This product does not correspond to any of dangerous toxic substances designated in the
IMDG code or IATA dangerous code.




‘ N A N O I RO N ® Stefanikova 116, 664 61 Rajhrad, Czech Republic, EU
‘ Tel.: +420 547 230 016 » Fax: +420 547 230 212

FUTURE TECHNOLOGY e-mail: info@nanoiron.cz ¢ http://www.nanoiron.cz
TECHNICKY LIST
NANOFER 25

Disperze nanoc¢astic nulamocného zeleza

e Vydan: 12.12.2008
e Revize:

Identifikace produktu a vyrobce

e Produkt: vodna disperze nanocastic zeleza Fe(0) stabilizovana anorganickym modifikatorem

e Vyrobce/dodavatel:
NANO IRON, s.r.o.
Stefanikova 116
66461Rajhrad
Ceska Republika
tel.: +420 547 230 016
fax: +420 547 230 212
e-mail: info@nanoiron.cz

Specifikace produktu

Nanoc&astice nulamocného Zeleza, dispergované ve vodé

Chemické slozeni nano¢astic Fe(0)

Fe(jadro) FeO(povlak)

Hmotnostni obsah pevného podilu

20%

Hmotnostni obsah Fe(0) v pevném podilu | = 85%
Ostatni latky v pevném podilu Fe;04,FeO,C
Hmotnostni obsah Fe(0) v disperzi 17%
Krystalicka modifikace Fe
Morfologie ¢astic sférickeé
Granulometrie ¢astic Fe(0) d50 < 50nm
Mérny povrch >25m*/g
Barva cerna
Mérna hmotnost disperze 1210 kg/m
Mérna hmotnost Fe(0) 7870 kg/m
Mérna hmotnost Fe;0, 5700 kg/m




. . N A N O I R O N ® Stefanikova 116, 664 61 Rajhrad, Czech Republic, EU
Tel.: +420 547 230 016 * Fax: +420 547 230 212

FUTURE TECHNOLOGY e-mail: info@nanoiron.cz ¢ http://www.nanoiron.cz

Aplikace produktu

Dekontaminace podzemnich vod, pudy

Cisténi povrchovych vod

Cisténi vod vstupuijicich do technologickych procest
Cisténi odpadnich vod od kontaminantd

Baleni produktu

e NANOFER 25 je expedovan v ocelovych sudech vyloZzenych PE vakem, baleni 25 a 50kg.
¢ Mala baleni do 1kg jsou expedovany v plastovych dozach.

Doprava a skladovani

e Nejsou stanoveny zvlastni naroky na dopravu.

e Nanocastice nulamocného Zeleza jsou velmi reaktivni, postupné oxiduji na Fe;04, za sou€asného
poklesu obsahu Fe(0).

e Pevny podil mize po del$i prodlevé po naplnéni do obalt sedimentovat.

e Pred aplikaci je tfeba disperzi v puvodnim obalu zhomogenizovat.

o Je tfeba omezit styk disperze se vzduchem, nevystavovat disperzi zvySenym teplotam, a zpracovat ji
v co nejkratSim Case.

e Vyvarovat se dlouhodobého skladovani.



‘ N A N O I RO N ® Stefanikova 116, 664 61 Rajhrad, Czech Republic, EU
‘ Tel.: +420 547 230 016 » Fax: +420 547 230 212

FUTURE TECHNOLOGY e-mail: info@nanoiron.cz ¢ http://www.nanoiron.cz

TECHNICKY LIST
NANOFER 25S

Disperze nanocastic nulamocného zeleza

e Vydan: 12.12.2008
e Revize:

Identifikace produktu a vyrobce

e Produkt: vodna disperze nanocastic zeleza Fe(0) stabilizovana anorganickym modifikatorem

e Vyrobce/dodavatel:
NANO IRON, s.r.o.
Stefanikova 116
66461Rajhrad
Ceska Republika
tel.: +420 547 230 016
fax: +420 547 230 212
e-mail: info@nanoiron.cz

Specifikace produktu

Nanoc&astice nulamocného Zeleza, dispergované ve vodé

Chemické slozeni nanocdastic Fe(0)

Fe(jadro) FeO(povlak)

Hmotnostni obsah pevného podilu
Hmotnostni obsah Fe(0) v pevném podilu
Ostatni latky v pevném podilu

Ostatni latky v kapalné fazi

Hmotnostni obsah Fe(0) v disperzi

20%

=~ 85%

Fe304,FeO,C
Organickystabilizator
17%

Krystalicka modifikace Fe
Morfologie ¢astic sféricke
Granulometrie ¢astic Fe(0) d50 < 50nm
Mérny povrch >25m°/g
Barva cerna
Mérna hmotnost disperze 1210 kg/m
Mérna hmotnost Fe(0) 7870 kg/m
Mérna hmotnost Fe;0, 5700 kg/m




. . N A N O I R O N ® Stefanikova 116, 664 61 Rajhrad, Czech Republic, EU
Tel.: +420 547 230 016 * Fax: +420 547 230 212

FUTURE TECHNOLOGY e-mail: info@nanoiron.cz ¢ http://www.nanoiron.cz

Aplikace produktu

Dekontaminace podzemnich vod, pudy

Cisténi povrchovych vod

Cisténi vod vstupuijicich do technologickych procest
Cisténi odpadnich vod od kontaminantd

Baleni produktu

e NANOFER 25S je expedovan v ocelovych sudech vyloZzenych PE vakem, baleni 25 a 50kg.
¢ Mala baleni do 1kg jsou expedovany v plastovych dozach.

Doprava a skladovani

e Nejsou stanoveny zvlastni naroky na dopravu.

e Nanocastice nulamocného Zeleza jsou velmi reaktivni, postupné oxiduji na Fe;04, za sou€asného
poklesu obsahu Fe(0).

e Pevny podil mize po del$i prodlevé po naplnéni do obalt sedimentovat.

e Pred aplikaci je tfeba disperzi v puvodnim obalu zhomogenizovat.

o Je tfeba omezit styk disperze se vzduchem, nevystavovat disperzi zvySenym teplotam, a zpracovat ji
v co nejkratSim Case.

e Vyvarovat se dlouhodobého skladovani.



Ptiloha 2: Ptehled vybranych aplikaci nanozZeleza (ptevzato z [17])
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