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Abstrakt

V ¢lanku jsou shrnuty vysledky laboratornich zkousek migrace nanozeleza jemnézrnitymi a stfednézrnitymi
pisky. Pro posouzeni migrace nesorbujicich latek byl jako stopovaé¢ pouzit chlorid sodny. Vysledky ukazaly, ze
dochazi pti pouzité koncentraci 1 g nanozeleza na litr k jeho intenzivnimu zadrzeni s tim, Ze uréita ¢ast prochazi.
V ptispévku jsou uvedeny koncentra¢ni kiivky a zobecnény dil¢i poznatky, které mohou mit vyznam pfi
projektovani sanacnich systéml vyuZzivajicich schopnosti nanozeleza rozkladat napi. vybrané chlorované
uhlovodiky. Predpoklada se, ze vyzkumné prace budou pokracovat, pficemz budou vyuzivany zkuSenosti i
z dalSich ceskych vysokoskolskych pracovist. Dosazené vysledky ukazuji, ze technologie sanace in situ
vyuzivajici nanozelezo bude nutno vybirat citlivé s ohledem na konkrétni hydrogeologické podminky.

Uvod

V Ceské republice byly systematické sanacni prace ekologickych zat&Zi vyrazné
zintenzivnény po roce 1989 v souvislosti s privatizaci statnich podnikli. Technologicky se
pfitom navazovalo na zkuSenosti se sanaci primyslovych podnikt (Kaucuk, Slovnaft), letist
(Ruzyn, Hradec Kralov, To¢nik u Protivina, Brno atp.), kdy bylo upfednostiovano
odcerpavani znecisténi. V soucasné dobé se pozornost soustied’uje na sanaci lokalit, kde
fakticky nelze vyuzit nejen zndmou metodu odCerpavani, ale ani metody biodegradace. Jde
hlavné o odstrafiovani znecisténi alifatickymi uhlovodiky (chlorované uhlovodiky), tézkymi
kovy (Cr aj.). Ukazuje se, ze perspektivni metodou je vyuziti nanozeleza, kdy dochazi
k chemické degradaci ¢i zméné mocnosti nezadoucich latek S ohledem na zna¢ny ekologicky
vyznam této skupiny metod jsme se vletech 2007 — 2008 zabyvali otazkou migracni
schopnosti nanoZzeleza tj. jeho schopnosti migrovat zeminami. Za timto ucelem byl
uskutecnén soubor laboratornich méteni.

Vlastni metoda vyuziti nanoZeleza resp. jinych nano-forem kovil je zaloZena na injektazi
roztoku, v naSem piipad¢ nanozeleza, do vrtu a tim vytvoreni ve zneciSténé oblasti vyrazné
reduktivnich podminek. Nanozelezo pii oxidaci uvoliuje elektrony schopné redukovat
kontaminanty (kovy, alifatické uhlovodiky), kdy v ptipad¢ kovl vznika jejich novd migracni
forma, kterd je méné¢ toxickd a navic se ve zvodnéné horniné stabilizuje. Dulezité je tedy
zajistit pfimy kontakt znecistujici latky (nachdzejici se zpravidla v roztoku) s preparatem
nanozeleza. Metoda ve své podstaté spociva na stejném principu jako v soucasnosti jiz bézné
pouzivand technologie in-situ vyuziti makroskopického elementdrniho Zeleza (napft. v ptipadé
propustnych reaktivnich bariér). Plati pfitom, ze se zmenSujici se velikosti Castic se zvySuje
jejich reaktivita a migraéni schopnost. K vSestranné 0¢inné sanacni schopnosti castic
nanoZzeleza prispivaji a) malé rozméry jednotlivych ¢astic (1-100nm), coz umoznuje jejich
migraci horninovym prostfedim od mista injektaze spolu s podzemni vodou do kontaminac¢ni
oblasti kde dochézi k chemické degradaci kontaminanti a dale b) jejich velky specificky
povrch (napf. preparat firmy TODA, F = 23 m*/m) s vysokou reaktivitou (Zhang, 2003).

Za ucelem zvySeni rychlosti a G¢innosti sanace se Castice nanozeleza mohou déle upravovat,
¢imz ovliviiujeme jak jejich reaktivitu, tak i prinikovou schopnost horninovym prostiedim.
Nejbeéznéjsi forma upravenych nanocéastic ma velikost nanocastice elementarniho Zeleza
okolo 80 nm, pokryté vrstvou oxidu zelezit¢ho, kterd mtze zasadni mérou ovlivnit praveé
prinikové vlastnosti. Dal§i mozZnosti je vyuziti bimetalickych nanocastic s pfidavkem
uslechtilejSiho kovu (Fe/Pd). Mérny povrch castic se muze upravovat také ptridanim
organickych polymeri. Jakakoliv modifikace mize vyrazné zvysit cenu preparatu a tak 1
naklady na sanacni prace.
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Ceské i zahraniéni zkuSenosti ukéazaly, Ze sanaéni technologie s vyuZitim nano&astic Zeleza
jsou velmi ucinné pii transformaci a snizovani toxicity Siroké Skaly znecistujicich latek
(rizné chlorované uhlovodiky, PCB, dusi¢nany, dusitany, a migra¢ni formy téZkych kovi Cr,
As, Ni, Hg, véetnd nékterych radionuklidi) (Cernik, Kvapil, 2006). Laboratorné byla
prokéazana dostate¢na redukéni éinnost metody pro vice nez 80 typt kontaminantti (MZP,
2007). V soucasnosti je nejveétsi pozornost vénovana odstraniovani chlorovanych uhlovodik.

Z praktického hlediska je vyznamné, ze nanocéstice pti vsaku do vrtu ¢aste¢né ulpi na st€énach
vrtu, ¢ast jiz v privrtové zong. V zavislosti na sorpénich vlastnostech horninového prostiedi
mize byt jejich znacna Cast zadrZena v relativné malé vzdalenosti od dotacniho mista. Jen
nepatrna Cast je unaSena (migruje) podzemni vodou k mistu zneciSténi a tim se dostane do
ptfimého styku s nim. Tim dochazi ke snizovani nebezpecnosti a tudiz i k sanaci dané oblasti.
Horninové prostiedi v okoli aplika¢niho vrtu plisobi jako jemny filtr. Aby nanozZelezo ispésné
migrovalo, mél by byt rozmér ¢astic mensi nez 100nm, ptitom ¢astice v horninovém prostiedi
vyuZivaji stejnych migracnich cest jako kontaminujici latky. UrCitym problémem je, Ze
castice maji vSak diky své nestabilité¢ vétSinou jen omezenou dobu pisobnosti. Proto ma
zdsadni vyznam poznani stavby hydrogeologického télesa (zvodn€) a informace rozSifeni
zne€isténi. Vyznamnou mérou ovliviiuje technologicky postup sanace zpiisobu piipravy a
kvalita pfipravené suspenze, na nichz zavisi migracni i reakcni vlastnosti preparatu. Obecné
plati, Ze je nutno minimalizovat jeho pfimy kontakt s atmosférickym kyslikem. V praxi se
pouzivaji takové koncentrace preparatu, aby byla docilena jeho koncentrace v podzemnich
vodach v rozsahu od cca 0,5 do cca 15 g/l (MZP, 2007).

Je zfejmé, Ze z hydrogeologického hlediska je metoda pouzitelnd pouze v ptipadech, ma-li
zneCiSténa zvoden koeficient filtrace vEétsi nez cca n*E-5 m/s, vyznacuje-li se pfitom
ptirozené reduktivnimi podminkami (nizké koncentrace rozpusténé¢ho kysliku v podzemni
vodég), koncentrace siranti a dusi¢nant jsou nizké a piirozend pufrovaci kapacita prostredi
stabilizuje pH.

Historie

Pouziti nanocastic zeleza pii sanaci ekologickych zatézi bylo poprvé navrzeno v roce 1995,
pfitom prvni syntéza elementarniho nanozeleza byla provedena jiz v roce 1996, kdy na
Lehighové univerzit¢ v USA vyvinuli Wei-Xian Zhang a Wang metodu syntetizovani
nanocastice zeleza smichanim roztokti boridu sodného a chloridu zelezit¢ho (Zhang, 2003).
Prvni terénni aplikace nanozeleza do horninového prostiedi se uskutenily v USA v roce
2000. Od té doby byly ve svété uskutednény desitky aplikaci nanoZeleza. V CR se vyuzitim
nanozeleza pro sanaci kontaminované podzemni vody intenzivné zabyva od roku 2002
Technickd univerzita v Liberci ve spolupraci s olomouckou Univerzitou Palackého,
brnénskou Masarykovou univerzitou a firmou Aquatest. Byly zatim provedeny dvé pilotni
aplikace nanocastic nulamocného Zeleza pro sanaci chlorovanych uhlovodikl. Prvni
experiment byl proveden v roce 2003 na lokalité Spolchemie v Usti n.L. a druhy v roce 2004
na byvalé vojenské zakladné v Kufivodech. V prostoru Strdze pod Ralskem probiha testovani
vyuziti nanozeleza pro sanaci podzemnich vod znecisténych chemickou tézbou uranu
(Klimkova, 2007). Danou problematikou se pak nasledné zabyva tada pracovist, napf.
VSCHT Praha (studium chemickych procesit), CZU Praha (studium migra¢nich schopnosti).

METODIKA LABORATORNICH PRACI )
V ramci aplikovaného vyzkumu na Fakulté Zivotniho prostiedi (CZU, Praha) bylo pro
testovani migracnich vlastnosti nanozeleza vyuzito tzv. kolonovych experiment. Testovani



probéhlo na dvou typech zemin, jemn¢ zrnité pisky (vzorek I) a stiedn€ zrnité pisky (vzorek
IT). Pii kolonovém experimentu byly pouzity sklenéné vertikalni valcové kolony o délce 38
cm o vnitfnim praméru 4,5 cm. Dno kolony bylo opatfeno skelnou tkaninou, na kterou byla
nasypdna piiblizné centimetrovd vrstva sklenénych kulicek o priméru 5 mm. Na takto
ptipraveny zaklad byla umisténa 5 cm vysoka vrstva zeminy. Na vrstvu zeminy byla na
tyCince nalita voda (odstatd pitnd voda z vodovodu) do vysky 21 cm ode dna kolony.
V definované konstantni vySce nad povrchem nédplné byla udrzovana hladina ptivadéné
kapaliny, kterd zajiStovala staly tlak na napln kolony. Kapalina byla dopliiovana z kadiny ve
vysce 40 cm nad kolonou. Protekld kapalina byla zachytdvana pod kolonami do kadin a
cerpadlem piivadéna opét na vstup do systému. Tak bylo zachovano co nejkonstantné;si
slozeni systému.

Pro kazdou kolonu byly pouzity cca 3 litry vody, které protékaly systémem do doby, dokud
pratok nebyl konstantni. Poté byla voda v kolon€ nad vrstvou zeminy vypuSténa a nahrazena
roztokem chloridu sodného o koncentraci 1g/1 . Jde o prakticky se nesorbujici stopovac, ktery
se pouzivd pro jednoduchost ureni koncentrace (na zakladé¢ vodivosti). Po stanoveni
koncentra¢nich ktivek chloridi byl do kolony stejnym zpisobem impulsn¢ aplikovan roztok
nanoZeleza o koncentraci téZ 1 g/l a o celkovém objemu 800 ml (Obr. 1). Po proteceni celého
dota¢niho roztoku byl v koloné obnoven pritok cirkulatu. Vytékajici roztok zkolony byl
zachytavan do banék (s co nejmensi ¢asovou prodlevou bylo najimano vzdy 5 ml). V kazdém
takto ziskaném vzorku byla pfimo v laboratofi stanovena koncentrace zeleza pomoci atomové
absorp¢ni spektrometrie (AAS). Z naméfenych hodnot byly sestrojeny koncentracni kiivky
pro zelezo. Pro testovani migracnich vlastnosti nanozeleza byl pouzit preparat japonského
vyrobce Toda Kogyo Corporation ktery jsme ziskali z Technické univerzity v Liberci.
Preparat Toda ptedstavuje povrchové stabilizovany roztok nanozeleza. Hustota preparatu je
1,15-1,25 g/em’. Z uvedené hodnoty vyplyva, Ze jde o preparat s hustotou vy$si nez je hustota
vody a tudiz bylo mozné oc¢ekavat, zZe bude dochéazet k jeho sedimentaci.

VYSLEDKY A DISKUSE

Vysledky laboratornich migranich zkouSek priniku nanozeleza vybranymi zeminami
ukazaly, ze dotacni roztok se rychle na hydraulickém rozhrani diferencoval a to do takové
miry, ze jiz po n€kolika minutach zacalo dochazet k jeho tithovému rozdruzeni (sedimentaci)
a nasledné doslo k ¢astecné kolmataci (utésnéni) ptipovrchové vstupni ¢asti vzorku.

Podle kiivek (Obr. 2 a 3) zavislosti koncentrace celkového Zeleza prochazejiciho kolonou
v ¢ase doslo k priniku nanozeleza u obou typlt zemin jiz za nckolik minut od aplikace
preparatu. Zatimco vstupni koncentrace roztoku nanoZzeleza byla u obou vzorkti 1 g/l, na
vystupu z kolony II byla naméfena maximalni koncentrace zeleza 0,11 g/l jiz za 6 minut od
aplikace dotacniho roztoku a cca po 60 minutach od ukonceni dotace se koncentrace ustalila
na hodnoté¢ 0,008 g/l (pivodni pozad’ovd hodnota koncentrace zeleza v cirkulatu byla
0,001g/1) a tato hodnota byla méfitelnd 1 za 100 minut od jejiho ustdleni. Doslo tedy
k mirnému nardstu koncentrace nanozeleza (indikovaného jako celkové Fe) v zeminé i po
ukonceni dotace, coz Ize vysvétlit vymyvanim castic usazenych na povrchu vzorku. U kolony
¢. L. byla na vystupu naméfena maximalni koncentrace pouhych 0,0026 g/l (12 minut od
aplikace dota¢niho roztoku) a poté se po cca 120 min ustalila na hodnot¢ 0,001 g/I. (Obr. 2 a
3). U zeminy I (jemn¢ zrnité pisky) bylo tedy mnozstvi proniklého zeleza fddoveé mensi nez
u zeminy II (stfedné zrnité pisky), coz je dikaz toho, Ze s klesajici velikosti zrn (zrnitosti) se
zlepsuji podminky pro odfiltrovani (zadrzeni) nanozeleza v zeminach.



Koncentrace dotacniho roztoku byla v ptipadé chloridil i nanozeleza 1g/l. Z obrazki 2 a 3 je
vidét, Ze chloridy obéma vzorky zemin proSly jen s minimdlni ztratou. U vzorku II bylo
maximalni koncentrace 0,93 g/l dosazeno za 16 minut od aplikace dota¢niho roztoku.

Z naméfenych hodnot koncentraci a zvySe zminéného poznatku, ze roztok nanozeleza
sedimentoval a vytvofil na rozhrani se zeminou vrstvu (pravdépodobné z ¢astic Fe;O4) se 1ze
domnivat, ze kolonou proslo pouze zelezo v ,,nanoformé®. Z hlediska projektovani dalSich
zkousSek by bylo tudiZ vhodné zaméfit pozornost na stanoveni takové koncentrace, kterd by
byla dostacujici pro dosazeni pozadovaného priiniku zeminou a tudiz docileni ocekavaného
sana¢niho efektu. S tim souvisi 1 hledani odpovédi na otazku, zdali mnou pouzita dotacni
koncentrace 1 g/l preparatu nanozeleza nebyla z hlediska praktickych aplikaci pfili§ vysoka
(zda by byl pomér ,,proslé/neproslé” Zelezo hodné odlisny v ptipad€ jinych pocatecnich
koncentraci).

ZAVER

Vysledky laboratornich testi pouziti preparatu nanoZeleza ukazaly, ze jeho prinikové
schopnosti jsou relativné nizké a to 1 v jemné zrnitych a stfedné zrnitych testovanych
zeminach. Ukazalo se, Ze vzorek o mocnosti pouhych 5 cm byl schopen odfiltrovat prevaznou
¢ast preparatu tj. koncentrace 1 g/l na vstupu do vzorku jemné zrnitych zemin se snizila na
0,0026 g/l. S ptihlédnutim na realné podminky jde o poznatek, ktery ma zasadni vyznam pro
projektovani sanacnich praci. V zadném pifipad¢ vSak nic nevypovidd o redlné ucinnosti
v ptipad€, ze by se roztok s takto nizkou koncentraci nanozeleza dostal do kontaktu se
zneCisténim. ZkuSenosti totiz ukazuji, Ze pro efektivni sanaci mohou byt dostacujici i nizké
koncentrace nanoZzeleza.
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Obr. 2. Koncentracni kiivka nanozeleza ve vzorku 1.
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Obr. 3. Koncentracni krivky chloridit a nanoZeleza ve vzorku
1.



