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Abstrakt

Problematika v arealu byvalé obalovny ziviéné drti podniku Stavby silnic a Zeleznic v
RoZzmitdlu pod TiemSinem se tykd kontaminace podzemnich vod PCB (polychlorované
bifenyly). Na lokalit¢ bylo provedeno napravné opatieni proti Siteni PCB, v soucasnosti se
stale provadi monitoring a ovéfuje se UCinnost metody vyuziti nanozeleza, tj. jeho vliv na
zneSkodnéni PCB (zbytkové znecisténi z mist mimo utésnény prostor).

V diplomové prace je pojedndno o PCB, jako o nebezpecné latce v ptirodnim
prostiedi, o nanotechnologii — nanoZzeleze, a hlavné o vyuziti nanozeleza k dechloraci
polychlorovanych bifenylti. V dokumentu jsou shrnuty vSechny nalezené informace tykajici
se této problematiky. V diplomové praci bylo hlavnim tkolem sledovéni, prabézné
zpracovani a vyhodnoceni pilotni zkouSky provedené vroce 2010, vcetné komplexniho
vyhodnoceni stopovaci zkousky a dlouhodobého sledovani u¢innosti zasdknutého nanozeleza.
Zarovenn bylo provedeno souhrnné zhodnoceni vysledkti vSech doposud provedenych
pilotnich zkouSek sana¢niho zasahu in-situ chemické redukce pomoci nanocastic
elementarniho zeleza (2007 - 2009) na zminéné lokalit¢ v Rozmitdlu pod TiemsSinem.
V zévéru diplomové prace se nachazi zhodnoceni vSech etap projektu a doporuceni.
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Abstract

The problem is the contamination of PCBs (polychlorinated biphenyls) in groundwater
in the area of former asphalt bituminous rubble company Construction of roads and railways
in RoZzmitdl pod TremsSinem. Corrective measures against the spread of PCBs were made in
this location. Currently the monitoring and verifying of the effectiveness of methods of using
nanoiron is being implemented in this locality, i.e. its effect on the destruction of PCBs
(residual contamination from outside sealed area).

The thesis describes PCBs as a dangerous substance in the natural environment,
nanotechnology - nanoiron, and primarily about the usage of nanoiron to dechlorination
polychlorinated biphenyls. The thesis summarizes all information found on this problem. The
main task was to monitor, to process and to evaluate of the in-situ pilot test, which was done
on site July 14, 2010, including a complex evaluation of the tracer test and long-term monitor
of the effectiveness of injected nanoiron. It was also carried out a complex evaluate the results
of all previously made pilot tests in-situ decontamination of chemical reduction with
elemental iron nanoparticles (2007 - 2009) on the locality in the Rozmital pod Tfemsinem. In
conclusion there is a complex evaluation of all phases of the project and recommendations.
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1 Uvod

1.1 Zadani diplomové prace

Diplomovéa prace byla vypracovana v ramci realizace vyzkumnych projekth:
Nanotechnologie pro spolecnost (AV CRY a Vyzkumné centrum (MSMT?) jejichz cilem je
vyvinout a uvést do praxe nové sanacni postupy. Zaroven je hleddno feSeni pro lokalitu
kontaminovanou PCB’ a dlouhodob& sanovanou firmou AQUATEST a.s.

Téma diplomové priace bylo navrzeno: ,,Vyuziti nanozeleza pro feSeni vod
kontaminovanych PCB: Vyhodnoceni opakované pilotni zkousky na lokalit¢ RoZzmital pod
TtfemSinem®.

Zadani diplomové prace bylo definovéno takto:

e reSerSe dostupné literatury,

e syntéza a interpretace dosud provedenych terénnich praci (stopovaci zkouska, aplikace
nanoZeleza a monitoring),

e Ucast na terénnich métenich na lokalité a jejich vyhodnoceni.

1.2 Cile diplomové prace

Ugelem této prace je zhodnoceni sana¢ni metody in-situ chemické redukce, zalozené
na zasaku nanocastic elementarniho Zeleza do kontaminovaného horninového prostredi, ktera
je pouzivana pro dekontaminaci PCB v podzemni vod¢ v arealu byvalé obalovny Ziviéné drti
podniku Stavby silnic a Zeleznic v Rozmitéale pod TremSinem.

Cilem této prace je:

e reSerSe dostupné literatury a materidlii souvisejicich s feSenim zadané¢ho problému na
lokalité,

e shrnuti a syntéza vSech doposud provedenych pilotnich testt,

e popis vSech pracovnich etap, které v ramci ptipravy, realizace a hodnoceni testu
probihaly, vcetné celkového zhodnoceni a diskuse jejich vysledkd,

e vyhodnoceni vysledkt pilotni zkouSky provedenych v roce 2010.

1.3 Uloha autora v Fe§eném projektu

Je tieba podotknout, Ze pfestoze pilotni zkousky byly provedeny v rdmci realizace
zakazek firmy AQUATEST a.s., nikoliv vSechny jeji etapy byly provadény pfimo autorem
této diplomové prace. Tam, kde budou v textu piebirdny vysledky prace jinych lidi, bude
jednoznaéné€ uvedeno a citovano, kym byla dana pracovni etapa zpracovana.

Ulohou autora bylo:

e zhotoveni reSerSni ¢asti predpokladané diplomové prace: souhrn zékladnich poznatkti

o kontaminace PCB, o nanoZeleze, o aplikaci nanotechnologii (tj. vyuziti nanoc¢astic

elementarniho Zeleza pro dechloraci polychlorovanych bifenyll) a rekapitulace

historie vyvoji kontaminace a praci provedenych na lokalité (kapitoly 2-3),

e zpracovavani a hodnoceni vysledkl diive provedenych pilotnich zkousek (kapitola 4),

e spoluprace pfi realizaci komplexnich terénnich pilotnich zkouSek v roce 2010 (terénni
méfeni fyzikdlné chemickych parametrli, aplikace nanocastic a provedeni stopovaci
zkousky v roce 2010, tj. ptiprava této zkouSky na lokalité, odbér vzorkl a komplexni

! Akademie véd Ceské republiky
Ministerstvo $kolstvi a télovychovy
3 Polychlorované bifenyly.
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zhodnoceni zkousky), interpretace vysledkl sana¢niho zasahu (popis vSech pracovnich

etap, které v ramci piipravy, realizace a hodnoceni pilotniho testu probihaly, vEetné

celkového zhodnoceni a diskuse jejich vysledkt) (kapitola 5),

V zavéru textu bylo uvedeno souhrnné zhodnoceni vSech pracovnich etap (hodnoceni
vSech pilotnich testu sanace pomoci nanoCastic elementarniho Zeleza, jejich celkové
uspésnosti v podminkach cilové lokality) a doporuceni pro pfipadny sanacni zasah testovanou
metodou (kapitola 6).

ResSersni ¢ast této prace byla vypracovana souhrnem dostupnych informaci ziskanych
z védeckych c¢lankt a publikaci a ze zavéreCnych zprav hodnoticich problematiku lokality.
Pouzit¢ védecké publikace byly nejCastéji vyhledavany na internetovych serverech
poskytujicich knihovni sluzby, jsou to PubMed, Science Direct, Web Of Knowledge, Web Of
Science. Nékteré informace byly nalezeny piimo na internetovych serverech, v citace pro tyto
informace uvedena pfesna webova adresa.

Vsechny grafy v dokumentu byly sestaveny a popsany autorem diplomové prace, s
vyuzitim dat AQUATESTU. V tivodu kapitoly 4. byly pouzity informace ze zprav, tyto
informace jsou citované.

2 Souhrn teoretickych informaci

2.1 Kontaminant PCB

Problémy s polychlorovanymi bifenyly souvisi ptedev§im s likvidaci starych
ekologickych zatézi, které vznikaly dlouholetym provozovanim nejriiznéjSich primyslovych
vyrob a technologii. v dobé, kdy jesté neexistovaly poznatky a u¢inné mechanismy, které by
zabranovaly poSkozovani vSech slozek Zivotniho prostiedi.

2.1.1 Obecné o PCB

Polychlorované bifenyly jsou vysoce stabilni organické slouceniny a maji mimotadné
vlastnosti. Z hlediska technologického kladné, z hlediska toxikologického silné negativni.

PCB jsou chlorované aromatické uhlovodiky, jejichZz centralni cast je tvofena
bifenylovym jadrem, které je substituovano 1 - 10 atomy chloru. Primyslova vyroba je
zalozena na piimé katalytické chloraci bifenylu za ptitomnosti soli Zeleza a za zvySené
teploty. Reak¢ni smés je poté neutralizovana a ziskany produkt rafinovan (Totevova, Prouza
et al.,, 1997). Jak vyplyvéa ze sumdarniho vzorce CioHjo.x+y)Clix +y), (x ¥y = 1 az 10) (viz
obr. 1), je mozno touto reakci teoreticky ziskat az 209 chemickych individui o vySe uvedeném
vzorci. Vznikld smés se tedy 1iSi stupném chlorace a vzdjemnou polohou substituenti.
Produkovana smeés slouc¢enin ma molekulovou hmotnost v rozmezi 188 az 439,7 v zavislosti
na poctu atomu chloru pfipojenych k bifenylovému prstenu (Borja, Taleon et al., 2005).

Obrézek 1: Struktura molekuly PCB (Petrlik, 2005).

meta artho ortho mata

"~ ’ e "

C Ix meta ortho ortho meta C Iy
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Stupeii chlorace je mozno ovlivnit mnozstvim chloru vstupujicim do reakce. Z 209
moznych izomeri jich ve vét§im mnozstvi vznikd jen 102 a ty tvofi komeréni smési, které
obvykle obsahuji 50 - 60 kongenerti. Pro snadn&jsi orientaci bylo zavedeno systematické
¢islovani kongenerti od 1 do 209, pficemZ prvnim kriteriem je pocet atomt chloru a druhym
polohy chloru na benzenovych jadrech (toto Cislo je oznaCovano jako IUPAC) (Salava, 2004).

2.1.2 Charakteristika

Polychlorované bifenyly jsou netékavé, nehoilavé olejovité kapaliny. Podle stupné
chlorace jsou bezbarvé az zluté, ménéchlorované PCB jsou kapaliny, vicechlorované jsou
pevné latky. Vétsina PCB jsou pii pokojové teplot¢ pevné latky, zatimco komercné
pfipravované PCB jsou viskézni kapaliny nebo lepkava pryskytice. V disledku toho, ze
komer¢ni ptipravky jsou komplikované smési vice kongenert, jejich fyzikalni stav pfechazi
od olejovitého pres viskozni az po gumovity a obvykle se jedna o bezbarvé smési, jejichz
hustota se podle stupné chlorace méni od 1,2 do 1,5 kg/m’. PCB maji nizkou tenzi par,
vysokou dielektrickou konstantu, nizkou rozpustnost ve vode (50 az 200 g/I pti 20 °C), jsou
ohnivzdorné, inertni, maji velky elektricky odpor a zna¢nou hustotu. Snadno se rozpousti v
organickych rozpoustédlech, olejich a tucich. PCB jsou velmi odolné rovnéz vici tcinkiim
kyselin a zdsad, redukci, nepodléhaji oxidaci béZnymi oxidacnimi €inidly a jsou téméft
rezistentni vici hydrolyze a alkoholyze (Salava, 2004).

Dominantni kongenery PCB v plvodné vyrdbénych smésich jsou predmétem
analytického sledovani PCB v zivotnim prostiedi (vétSinou se sleduje 5 - 7 kongenerti PCB, v
CR to je 7 indikatorovych kongenerti: 28, 52, 101, 118, 138,153 a 180). Soucet jejich
koncentraci se matematicky blizi celkovému obsahu PCB v dané matrici v CR jako Delor 103
a Delor 106. OvSem z toxikologického hlediska tento udaj ale neni zcela spravny, protoze
nékteré minoritni kongenery prokazuji az fadové vysSi toxicitu nez fada kongenert
majoritnich (Petrlik, 2005).

Na lokalit¢ v Rozmitdle pod TfemSinem neni sledovano vSech 209 moZnych
kongenerti, ale analyzy PCB se soustfed’uji pravé na vySe uvedené indikatorové kongenery ¢.
28,52, 101, 118, 138,153 a 180. Diivodem ke sledovani téchto zastupcii PCB je ptedevsim,
jejich stredni az vysoka perzistence a vysoké koncentrace v primyslovych smésich. Jednou
z téchto primyslovych smési byl také DELOR 103, ktery byl v minulosti na lokalit¢ hojné
vyuzivan.

Pro stanoveni celkového obsahu PCB je masové vyuzivana plynova chromatografie. V
nekterych ptipadech ucelové pouZivany 1 dalSi techniky, zaloZeny obvykle na detekci a
stanoveni celkového obsahu chloru po vhodné ptedchozi upravé vzorku. Jednd se napi. o
pouziti aktivacni analyzy, rentgenové fluorescencni spektrometrie ¢i spalovacich metod. Patfi
sem 1 tzv. polni techniky, nabizené fadou vyrobcli pro rychly screening piitomnosti PCB
pfimo v terénnich podminkach (Zilkova & Cizek, 1997).

2.1.3 Historie

Polychlorované bifenyly byly komeréné vyrabény od roku 1929 jako chemicke latky
pro primyslové vyuziti, napt. nasly Siroké uplatnéni v pramyslu elektrotechnickém,
lékatském a strojirenském (Holoubek, Matousek et al., 2003). Smési vice kongeneril, znamy
jako Aroclor, byly primyslové vyuzity, protoze mély vysoky bod varu, vysoky stupeii
stability, nizkou hoflavost a nizkou elektrickou vodivost (DeVor, 2008).

Smési vice kongenerti byly vyrabény pod rtiznymi obchodnimi nézvy, napt.: Aroclor,
Pyranol, Pyrochlor (USA), Phenochlor, Pyralene (Francie), Clophen, Elaol (Némecko),
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Kanechlor (Japonsko), Delor (CSSR), Santotherm, Fenchlor, Apirolio (Italie) a Sovol (SSSR)
(Padérova, 2006).

V byvalém Ceskoslovensku byly PCB vyrabény v n. p. CHEMKO Strazske a
dodavany pod firemnim ozna¢enim DELOR (nejb&znéjsimi vyrobky byly DELOR 103 a
DELOR 106) (Salava, 2004). Od roku 1959 do 1984 v byvalém Ceskoslovensku bylo
vyrobeno 21500 tun PCB (plus 1.600 tun odpadi PCB), 46 % celkové vyroby PCB bylo
vyvezeno, a zbytek byl dodavan na domaci trh byvalého Ceskoslovenska (Kikuchi, Santos et
al., 2006). Poté, co byl zjistén jejich negativni vliv na lidské zdravi, byla v roce 1984
zakazana jejich vyroba i v tehdejsim Ceskoslovensku (v Chemku Strazske na Slovensku). Do
roku 1989 se ovSem jesté pouzivaly jako surovina pro vyrobu dalSich produktd. Dodnes jsou
pritomny piedevs§im v transformatorech a kondenzatorech a jsou nejspiSe nejproblematictéjsi
latkou v odpadech. PCB také vznikaji podobné jako dioxiny, jako nezamyslené vedlejsi
produkty v fad¢ priimyslovych vyrob (Petrlik, 2005).

Nejkompletnéjsi databazi v souvislosti se starymi zatéZzemi je Systém evidence starych
ekologickych zatézi (SESEZ), kterd je od roku 2000 soucasti Hydroekologického
informa¢niho systému VUV T.G.M. Tato databize obsahuje informace o lokalitich
kontaminovanych polychlorovanymi bifenyly, ve kterych probihaji asana¢ni prace vcetné
prazkumnych. Uvadi se, Ze vybrané lokality ptedstavuji méné nez 10 % skute¢nych lokalit
starych ekologickych zatézi s PCB. Proto probihaji dalsi vyzkumné prace a vysledkem je
postupné rozsifovani tohoto seznamu kontaminovanych lokalit (Kone¢na, 2007).

2.1.4 Toxicita

PCB jsou teratogenni, maji negativni vliv na enzymaticky systém jater, zplsobuji
poruchy imunitniho systému a také kozni onemocnéni zvané chlorakné. Karcinogenita PCB
dosud nebyla bezpecné prokdzana, avSak byly zatfazeny za seznam latek potencidlné
karcinogennich (Salava, 2004). U komer¢nich PCB nebyla prokazana akutni toxicita, ale diky
jejich persistenci a lipofilit¢ se akumuluji v Zivych systémech, coz vede k chronickym
uc¢inkiim na organismus. Persistence zavisi na poctu substituovanych mist a na poloze chloru
(Padérova, 2006).

Nejvice toxikologicky aktivni jsou kongenery, které maji 2 atomy chloru
substituované v para- poloze (4- a 4°-) a alespont 2 atomy chloru v poloze meta-. Pficemz
nesmi mit Zadny atom chloru v ortho poloze. Témto podminkam vyhovuji ¢tyfi kongenery:
77,81, 126 a 169 (Jurcova, 2001).

2.1.5 Vyskyt v Zivotnim prostredi

Prvotnim impulsem ke zkouméani PCB v celosvétovém méfitku bylo nalezeni
kontaminace na uzemi Svédska v Sedesatych letech minulého stoleti. To odstartovalo rozsahly
celosvétovy monitoring a bylo potvrzeno, Ze kontaminovany jsou vSechny slozky prostiedi.
Mezi hlavni pfic¢iny celosvétového rozsifeni patii pfedevSim inertni chovani PCB a jeho
odolnost vii¢i rozkladu.

Obecné zvySeny obsah PCB ve vSech slozkach zivotniho prostiedi byl prokazan
hlavné v oblastech velkych priimyslovych aglomeraci siln¢ industrializovanych zemi. U nas je
z tohoto pohledu nutné zaméfit se na oblast Prahy, Ostravy a Usti nad Labem. PCB jako
obtizn€ odbouratelné latky se S$ifi podzemni, odpadni i povrchovou vodou, ovzdu$im i
potravnim fetézcem (Padérova, 2006).
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V pribéhu poslednich tiech desetileti byla opakovanymi analyzami zjisténa globalni
kontaminace vodnich i podzemnich systémi. Védci dosli k zévéru, ze vyznamnym
mechanizmem mobility kontaminanti je jejich cyklické odpafovani z povrchl. Kontaminanty
jsou piendseny pohybem vzdusnych mas spolu s vodni parou a prachem. Vysledkem
opakovaného odpatovani a depozice je prenos na velké vzdalenosti (Salava, 2004).

PCB jsou nyni velmi rozsifeny a byly nalezeny i ve vzdalenych castech svéta, jako
napt. Antarktida a severni Gronsko. Jedna studie vykazuje, ze Zivotnost PCB v Arktid¢ se
méti v desetiletich (Abraham, Nogales et al., 2002).

Vzhledem ke svym hydrofobnim vlastnostem, PCB maji tendenci se adsorbovat na
pfirodni organické hmoty v pud¢, usazeniny a kaly (Field & Sierra-Alvarez 2008). Vazba na
sediment je pfimo umérnd obsahu organického uhliku; tato vazba je reverzibilni, a proto se
mohou polychlorované bifenyly zpétné uvolnit do vodniho prostiedi. V sedimentu mitize
probihat anaerobni bakterialni biodegradace, jinym mechanismem je zde fotolyza.
Vyznamnou vlastnosti PCB je jejich S$patna degradovatelnost v Zivych systémech a
bioakumulace v potravnim fetézci. V pide jsou PCB siln€ sorbovany na organicky uhlik, a
proto pii srazkach nedochazi témét k zddnému vymyvani. Degradaci zde zajist'uji aerobni
mikroorganismy a fotolyza. Transport PCB do rostlin je ovSem relativné nizky (Padérova,
2006). V anaerobnich podminkach dnovych sedimenti se PCB rozkladaji jen velmi pomalu,
(pozvolna fotochemicka a biologickd degradace s polocasy rozkladii v fadu roki). Rozklad
PCB urychluje UV zéfeni. Dochézi pfitom i k otevieni benzenového kruhu (Petrlik, 2005).

Modely osudu v zivotnim prostiedi a dopravy persistentnich organickych latek
(POPs%) vyzaduji pfedev§im znalost fyzikalné-chemickych vlastnosti kontaminantd
(Paasivirta, Sinkkonen et al., 1998).

2.1.6 Legislativa

Jiz v roce 1984 byl piijat piedpis zabyvajici se problematikou PCB Smérnice MZ CSR
¢. 64/1984 Sb., Hygienické piedpisy pro vyrobky obsahujici PCB, ktera zakéazala vyrobu,
pouzivani a dovoz materidli a vyrobkll s obsahem PCB. Dosud nespotifebované vyrobky,
materialy, zbytky a odpady obsahujici PCB musely byt bezpecné uloZeny.

Problematika odpadii s obsahem PCB je upravena zakonem o odpadech ¢. 185/2001
Sb. a dale rozpracovana v jednotlivych vyhlaskdch MZP.

Nakladéani se zafizenimi a kapalinami s obsahem PCB (soucést zafizeni v provozu)
patii do plisobnosti zdkona o chemickych latkach ¢. 356/2003 Sb.

Soucasna legislativa CR souvisejici s problematikou PCB je jiz do znaéné miry
kompatibilni s legislativou EU. Jednim ze zékladnich pozadavkti Smérnice Rady Evropy je
zavazek Clenskych stath provést na svém Uzemi inventarizaci zafizeni s PCB a zabezpecit
jejich ekologickou dekontaminaci ¢i zneskodnéni (Salava, 2004).

Vody

Limit pro ptipustné znecisténi povrchovych vod je pro PCB (natizeni vlady ¢. 23/2011
Sb.) stanoven na 0,007 pg/l. Plati pro sumu Sesti kongenert PCB: PCB 28, 52, 101, 138, 153
a 180.

Smérnice Rady 2000/60 ES z 23.10.2000, 80/778EHS o jakosti vody urcené k lidské
spotiebé stanovuje limit pro PCB 0,1 pg /1.

Doporuéené limity pro podzemni vodu podle Metodického pokynu MZP CR (Véstnik
MZP 3/1996) pro PCB v pg/l: A’ = 0,01, B® = 0,25, C’ = 1. Stanovuje se pro sumu 7
indikatorovych kongenerti (PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180) (Petrlik, 2005).

4 Persistent organic pollutants.
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Puida

Vyhléaska ¢. 13/1994 Sb. stanovila limit hodnoty pro PCB v zeméd¢€lskych pudach
0,01 mg/kg susiny

Doporuéené limity pro zeminy podle Metodického pokynu MZP CR (Véstnik MZP
3/1996) pro PCB v mg/kg susiny: A = 0,02, B=2,5, C (obyt.) =5, C (rekr.) = 10 a C (prim.)
=30 a C (vSestr.) = 1. Stanovuje se pro sumu 7 indikatorovych kongenera (PCB 28, 52, 101,
118, 138, 153, 180) (Petrlik, 2005).

Odpady

V odpadech jsou limity pro PCB stanoveny pro sumu 6 indikatorovych kongenert
(PCB 28, 52, 101,138, 153, 180) - vyhlaska ¢. 383/2001 Sb.

Limitni koncentrace skodlivin pro odpady, které je zakdzano ukladat na skladky vSech
skupin je pro PCB rovna 50 mg/kg suSiny.

Limitni koncentrace Skodlivin pro odpady, které nemohou byt vyuZivany v
podzemnich prostorach a na povrchu terénu je pro PCB 0,2 mg/kg suSiny.

Limitni koncentrace Skodlivin pro odpady, které nesmé&ji byt uklddany na skladky
skupiny S — inertni odpad (S-IO) je pro PCB 10 mg/kg suSiny.

Na skladky skupiny S — ostatni odpad (S-OO) nelze na zdklad¢ obsahu Skodlivin
ukladat odpady, které obsahuji vice nez 20 mg PCB/kg suSiny (Petrlik, 2005).

2.1.7 Zpisoby zneSkodiiovani materialii s obsahem PCB

Vzhledem k vysoké nebezpecnosti PCB a k jejich fyzikdlné chemickym vlastnostem
jsou pfi jejich odstraniovani nebo likvidaci obvykle pouzivany specifické postupy.
V procesu odstranovani PCB je mozné pouzit nasledujici technologie (Konec¢na,
2007):
e termické procesy - spalovani, zplyniovani, pyrolyza, termicka desorpce (rozkladu PCB
1ze doséhnout pfi teploté 1200°C)
e chemické procesy - sodikovy proces, dechlorace alkalickym prostfedim,
oxidoreduk¢ni procesy, ad.
e technologie vyuzivajici fyzikalné-chemické a fyzikalni procesy — fotochemicka
degradace, elektrochemicka destrukce, extrakce parou, vodou a rozpoustédly
¢ biotechnologické zpiisoby — bioremediace (bakterialni degradace), fytoremediace
e imobilizacni technologie - stabilizace, solidifikace, skladkovani
e technologie pro dekontaminaci zafizeni

V ramci diplomové prace je dulezit¢é zminit chemickou redukci PCB pomoci
nanozeleza, a proto jsou v dal§im textu rozepsany informace o nanocasticich elementarniho
Zeleza a o zpuisobu odstranovani PCB pomoci nanoZeleza.

5 Tyto kritéria odpovidaji pfiblizng ptirozenym obsahtim sledovanych prvki (latek) v piirodé. Pokud kritéria A nejsou
piekrocena, nejednd se o znecisténi,ale o pfirozené obsahy sledovanych latek. Vyjimku tvoii oblasti, kde je dokumentovan
prirozeny vyskyt sledovanych latek ve vyssich koncentracich.

% Jsou to uméle zavedena kritéria, ktera jsou pro sledované latky dana piiblizné aritmetickym primérem kritérii A a C.
Prekroceni kritérii B se posuzuje jako zneCiSténi, které muze mit negativni vliv na zdravi ¢lovéka a slozky Zzivotniho
prostiedi.

7 Kriteria, pii jejich? odvozeni byly zohlednény fyzikalng-chemické, toxikologické, ekotoxikologické popt. dalii (napf.
senzorické) vlastnosti latek. Kritéria C pro zeminu jsou uvedena pro jednotlivé typy planovaného uziti uzemi (C-obyt., C-
rekr.,C-prim.). Pro vyhodnoceni vysledkt bylo v daném ptipadé pouzito C-obyt (obytné vyuziti uzemi), tzn. vyuziti izemi
pfi kterém mohou byt lidé vystaveni pisobeni kontaminantl pii bydleni. Pti tomto vyuziti se ptedpokladd, ze ¢lovek mize
stravit v daném misté 350 dni v roce po dobu 30 let.
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2.2 Nanocastice elementarniho Zeleza

Zakladni struktury vyuzivané v nanotechnologiich jsou nanoc¢éstice a nanokrystaly,
nanovrstvy a nanotrubice. Nanocastice - shluk desitek az tisic atomi o rozmérech asi
1-100 nm v priméru (Masciangioli & Zhang, 2003).

Nanomaterialy jsou pouzivany k sanaci kontaminovanych podzemnich a povrchovych
vod (vCasnd sanace, ochranna opatfeni pro pfipad kontaminace podzemnich vod, Cerpaci a
sanacni metody). Vzhledem k relativné vysokym nakladiim a ¢asto dlouhé dob¢ trvani, se pro
tato napravnd opatieni zafaly vyuzivat in-situ technologie. Bylo prokazano, Ze
nanotechnologie nulavalentniho Zeleza (nZVI®) je u&inng&j$i a méné nékladnd metoda neZ
vyuziti macro ZVI za podobnych podminek horninového prostfedi. Bylo dokazéano, ze 1
kilogram Zeleza v podobé nanocastic, které vypada jako Cerny prach, je reaktivni jako asi
1000 kg castic zeleza ve velikosti mikrometri, které vypada spi§ jako cerny pisek (Goho,
2005).

2.2.1 Obecné o nanoéasticich Fe'

Schopnost nanoéastic elementarniho Zeleza (nZVI, nanoFe”) pomé&mé rychle a u&inné
odstraiiovat chlorované uhlovodiky v kontaminované podzemni vod¢ je v dne$ni dobé dobie
znama a vysledky z pilotnich aplikaci jsou nadéjné (Klimkova, 2009).

Mezi organickymi kontaminanty, které lze degradovat pomoci nZVI, Ize konkrétné
jmenovat (Klimkova, 2009):

e Halogenované etheny
(tetrachlorethan (PCE), trichlorethen (TCE), 1,1-dichlorethen, trans-1,2-
dichlorethen, cis-1,2-dichlorethen, vinylchlorid)

e Halogenované ethany
(hexachlorethan, 1,1,1-trichlorethan (TCA), 1,1,2,2-trichlorethan, 1,2,2-
tetrachlorethan 1,1,1,2-tetrachlorethan, 1,1-dichlorethan (DCA))

e Halogenované methany
(tetrachlormethan (PCM), chloroform, bromoform, chlormethan,
dibromchlormethan, dichlorbrommethan, dichlormethan)

e Dalsi organické latky
(1,1,2-trichlortrifluoretan (Freon 113), trichlorfluoretan (Freon 11), 1,2,3-
trichlorpropan, 1,2-dichlorpropan, 1,2-dibrom-3-chlorpropan, 1,2-dibrometan, n-
nitrosomethylamid (NDMA), nitrobenzen, polychlorované bifenyly (PCB),
polychlorované benzeny, DDT, dioxiny, pentachlorfenol)

Mezi anorganické kontaminanty, které lze pomoci nZVI imobilizovat, patii
(Klimkova, 2009):

e Toxické kovy
(nikl, chrom, olovo, méd’, zinek, arsen, uran, kadmium, rtut’, hlinik, atd.)

e Anionty
(dichromany, arseni¢nany, arsenitany, chlore¢nany, chloristany, dusi¢nany,
dusitany)

2.2.2 Historie

Pouziti nanocastic zeleza pii sanaci ekologickych zatézi bylo poprvé navrzeno v roce
1995, ptfitom prvni syntéza elementarniho nanozeleza byla provedena jiz v roce 1996 (metoda

8 Nano-zero-valent-iron
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syntetizovani nanocastice Zeleza smichdnim roztokli boridu sodného a chloridu Zelezitého).
Prvni terénni aplikace nanozeleza do horninového prostiedi se uskutecnily 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 (Sequensova & Landa, 2008).

2.2.3 Priprava/vyroba nZVI

A. Chemické metody

Mezi nejpouzivangjs$i metody piipravy nanocastic patii chemické metody, konkrétné
redukce oxidii Zeleza. Jejich principem je postupny vznik a nartst jednotlivych kovovych
jader. Pomoci vhodnych podminek Ize ptipravit nano¢astice pozadovanych tvart a velikosti
(Klimkova, 2009).

B. Fyzikadlni metody

Fyzikalni metody jsou charakteristické tim, ze vyprodukované nanocastice byvaji
proménlive velké. Jejich priméry se pohybuji od 10 nm vySe. Ptiprava probihd mechanickym
mletim hrudkovych materidli a stabilizaci vzniklych nanocastic pfidanim chrénicich ¢inidel.
Vzhledem k faktu, ze je fyzikdlnimi metodami obtizné produkovat Céstice pozadované
velikosti, nejsou tolik vyuZzivané (Klimkova, 2009).

2.2.4 Vlastnosti nZVI

Kovové castice o rozméru desitek aZz stovek nm vykazuji specifické katalytickeé,
elektrické a magnetické vlastnosti spojené s uplatnénim povrchovych jevl, které zvysuji
chemickou aktivitu atomi na povrchu nanocastic. Vlastnosti nanocastic obecné vyrazné zavisi
na jejich velikosti a na stavu jejich povrchu (Klimkova, 2009).

A. Fyzikadlni vlastnosti

Nanocastice nulamocného Zeleza maji typickou vrstevnatou (core-shell) strukturu (viz
obr. 2). Obecné se Zelezné nanocastice skladaji z jadra tvofeného elementdrnim zelezem a
obalu tvofeného oxidy zeleza. Jadro se sklada pfevazné z nulamocného Zeleza nebo Zeleza
smiSené valence (tj., Fe (II) a Fe (II)), oxidy a hydroxidy tvoii obal v dusledku oxidace
zeleza. Zelezo obvykle existuje v prostiedi jako oxidy Zeleza (II) - a Zeleza (III) -. Aplikace
nulamocného Zeleza se zaméfena piedevdim na elektron-darovaci vlastnosti Fe’. Podle
okolnich podminek, &astice Fe’ jsou velmi reaktivni ve vodé a mohou slouZit jako vynikajici
darci elektronu, z toho diivodu nZVI je sana¢nim materidlem (Li, Elliott et al., 2006).

Povrch nZVI je zpravidla stabilizovan vhodnym povrchové aktivnim c¢inidlem. Na
velikost, tvar a slozeni nanoastic md vyznamny vliv pfedev§im zpiisob jejich piipravy
(Klimkova, 2009).

Pfi odbouravani chlorovanych uhlovodikli je potfeba zachovat u nanocastic urcitou
reaktivitu. Aby reduktivni technologie in-situ byla vice efektivni, je tieba vytvofit stabilni
disperzi nZVI ve vodném roztoku, aby mohly byt nanocéstice transportovany pory v
saturované zoné z aplikacniho vrtu aZ do mista kontaminace. Mezi jednotlivymi ¢asticemi
tvoricimi disperzni podil plsobi pfitazlivé sily, které jsou v ptipadé kulovitych ¢astic neptimo
umérné prvni mocnin€ vzdalenosti jejich povrchill, coz znamenad, ze interakéni energie mezi
makroskopickymi Utvary klesa se vzdalenosti vyrazné méné nez mezi jednotlivymi
molekulami. V disledku toho se Castice spojuji tak rychle, jak k sob¢ stac¢i difundovat. V
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upraven. Tuto skutecnost 1ze snadno vysvétlit: Jednak jsou nanoc¢éstice sorbovany na material,
jehoz pdéry maji prochézet, a dale dochazi k jejich agregaci az gelataci (tvorbé siti nanocastic),
jez zpusobuje ucpavani port, coz samoziejmé brani jejich dalSimu transportu. Z divodu
velkého mérného povrchu ¢astic je jejich povrchova energie vysoka a tendence k agregaci
znacnd (Klimkova, 2009).

Obrazek 2: Vrstevnaty (core-shell) model nanocastice nulamocného Zeleza (kde je RCI -
chlorovany uhlovodik, RH - uhlovodik, Me- kov, Me"" - kladny iont, n - valence, m - pocet elektrond, ktery byly
poskytnuty donorem (Fe’)) (Li, Elliott et al., 2006).

Men+

Mem

Reduction

Me™™*(n>m)

RCI

Reduction

+— FeOOH

RH

Rychlost tvorby agregati se zvySuje s rostouci koncentraci nanocéstic. Se zvySenim
koncentrace nartiista i saturacni magnetizace, kterd je pro magneticky material, jakym je FeO a
oxidy Zeleza, ptiznacnd. Tento fakt také vydatné ptispiva k tvorbé agregétli. Proto je na misté
snaha prevést suspenzi s nZVI do formy stabilni koloidni disperse (hydrosolu) a agregaci
ptedejit vytvoifenim vhodné obalové vrstvy (Klimkova, 2009).

B. Chemické vlastnosti

Granulované surové Zelezo je nejpouzivanéjSi a nejdéle provéfeny material pro
redukci chlorovanych rozpoustédel. V minulosti byly testovany i jiné kovové materialy, napf.
méd’, zinek, cin a rizné kovové slitiny, ale surové Zelezo se uplatnilo nejvice, protoze je
relativné levné, dostupné a pro vétSinu aplikaci pln€ postacujici. Mechanismus biotické
redukce chlorovanych uhlovodikli pomoci Zeleza schematicky popisuje reakce (Klimkova,
2009):

Fe + H,O + RCl — RH + Fe*" + OH + CI’ (1)

Elementarni Zelezo Fe’ v této reakei figuruje jako donor elektronti nutnych k redukci
kontaminantii a oxiduje se na ionty Fe*".

Zvysené koncentrace rozpusSténého kysliku v podzemni vodé bude jednim z hlavnich
faktortl, ktery prispiva ke korozi Fe” a vysrazeni mineralnich latek (Liang, Korte et al., 2000).
2Fe’+ 0, + 2H,0 — 2Fe’" + 40H )

Tato reakce je rychld a ma za dusledek, Ze dojde k razantnimu poklesu koncentrace
rozpusténého kysliku a s tim souvisejicimu poklesu oxidaéné-redukéniho potencialu. Zelezo
intenzivné koroduje a miize se srazet ve forme zelezitych oxyhydroxidi (FeOOH) nebo pfimo
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jako hydroxid zelezity [Fe(OH)3]. Po reakci vesSkerého ptitomného kysliku a poklesu
oxida¢né-redukéniho potencidlu do anoxické oblasti mize podzemni voda se Zelezem
reagovat procesem anaerobni koroze (Klimkova, 2009):
2Fe’ + 2H,0 — 2Fe* + 20H + H, (3)
ProtoZe tato reakce je pomald, nedochazi k intenzivnimu Ubytku Zeleza, jako tomu
bylo u aerobni koroze. Pfi anaerobni korozi dochéazi k vyvoji vodiku. Vodik vznikajici pti
anaerobni korozi zeleza miiZze podpofit rist anaerobnich mikroorganismii. Disledkem toho
mize dojit k nariistu mikroorganismii na povrchu Zeleza a tim je ovlivnéna velikost
reaktivniho povrchu a také porovitost materidlu. V silném redukénim prostfedi tvofenym
surovym Zelezem je cCasto pozorovan nartist koncentraci methanu a jinych lehkych
uhlovodikovych plynii (napt. propen, buten aj.). To mtze byt zplisobeno jednak redukci CO2
ptitomného v podzemni vodé nebo disledkem hydrogenerace uhliku, pfitomného v Zeleze
jako pfimés, vodikem vznikajicim pfi anaerobni korozi. Dlsledkem koroze Zeleza, at’ uz
aerobni nebo anaerobni, je nariist koncentrace iontl OH- a tim nartst pH. To ¢asto vystoupi
az k hodnotam kolem 10, v zavislosti na tlumici kapacité podzemni vody. Rozpustény oxid
uhli¢ity a hydrogenuhli¢itany tlumi nartist pH prostfednictvim reakci (Klimkova, 2009):
H,CO; + 20H — CO5” + 2H,0 4)
HCO5 + OH — CO;* + H,0 (5)
Z fyzikalniho hlediska je dulezité, aby &astice byly co nejmensi. Cim mensi &astice
jsou, tim Iépe se mohou horninovym prostfedim pohybovat a tim vice jsou reaktivni. Velikost
zeleznych nanocéastic ma vyznamny vliv jak na pribéh reakce, zasakovéani suspenze do
horninovych matric, tak i na mobilitu nanoc¢éstic a naslednou migraci v téchto matricich
(Klimkova, 2009).

2.2.5 Transport, chovani nZVI a omezeni technologii

Podrobna znalost vlastnosti nanocastice Fe0 je velmi dulezité pro pochopeni hlavnich
reakénich mechanismu, kinetiky, a vznik meziproduktd/produktu. Transport a chovani
nanodastic v Zivotnim prostedi zavisi rovnéz na povrchovych vlastnostech nano¢astice Fe’.
Ale casto nelze prakticky stanovit primér typickych Zeleznych nanocCastic, protoze
nano¢astice Fe’ jsou produkované pomoci réiznych metod, a proto mohou vykazovat velmi
rozdilné vlastnosti. Zasadné, Zelezné nanocastice jsou ruzné reaktivni a jejich povrchové
vlastnosti méni se s ¢asem (chemii a podminkami prostfedi) (Li, Elliott et al., 2006).

Protoze nanodastice Fe’ jsou stale &astéji pouzivany pii sanaci lokalit, kriticky
problém pro budouci rozvoj této technologie spociva v transportu, rozptylu, a chovani v
podpovrchovém prostiedi. V soucasné dobé je k dispozici malo informaci o transportu a
chovani Fe” nanoastic v Zivotnim prostiedi.

K faktorim, které ovliviiuji podpovrchovou mobilitu, patfi slozeni pidy, iontové
sloZzeni podzemni vody, hydraulické vlastnosti podzemni vody, hloubka podzemni vody,
geochemické vlastnosti (véetné pH, rozpustény kyslik, ORP, koncentrace dusi¢nanti, dusitant
a sirantl), a jiné. Uginnost technologie zavisi na p¥itomnosti konkurenénich oxidantli jako
rozpustény kyslik a NO3-, koncentrace kontaminujicich latek, a pH pidy/podzemni vody
(US EPA, 2008). Vysledky laboratornich testli pouZiti preparatu nanozeleza ukézaly, Ze jeho
prinikové schopnosti jsou relativné nizké a to 1 v jemné zrnitych a stfedné zrnitych
testovanych zeminach. ZkusSenosti totiz ukazuji, Ze pro efektivni sanaci mohou byt dostacujici
1 nizké koncentrace nanoZeleza (Sequensova & Landa, 2008). Bylo zjiSténo, ze Zelezné
nanocastice mohou stéhovat od nékolika centimetrti az po nékolik metru od mista aplikace.
(Li, Elliott, & Zhang, 2006).
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Fe” Gastice fadu nanometrii jsou pfitahovany k sob& navzajem, coZ miZe zpusobit
jejich aglomeraci do vétSich velikosti ¢astic (vétsi nez 100 nm). Aglomerace snizuje reaktivni
plochu ¢astic (US EPA, 2008).

Pasivace je dalSim faktorem, ktery miize omezit u¢innost nanocastic Zeleza. Pokud
nano&astice Fe’ se pouziva nespravng, pak tohle mize vést k tomu, Ze Zelezo oxiduje a stava
pasivnim jeSté pied reakci s kontaminantem. Zpravidla mechanizmus injekce by mél omezit
mnozstvi vody injektované spolu s zelezem, coz by vedlo k omezeni piisobeni kysliku a
jinych oxidantli s nanocasticemi, které by mohly pasivovat Zelezo pted a po injekci. Pokud
pouzivame mensi mnoZstvi to pak voda md minimdlni vliv na pasivaci Zeleza, ale jiné
oxidanty mohou byt stale pfitomné a reagovat s Zelezem (US EPA, 2008). Povrchové oxidace
Fe® zpisobuje nejen ztratu &asti redukéni sily nanoéastic, ale zménou povrchového naboje
Castic maji zoxidované ¢astice vétsi sklon k agregaci a k ulpivani na horninovém materialu,
jehoZ pory prochazeji, a tak dochdzi k pomérné€ vyrazné ztrat€ jeho mobility (Klimkova,
2009).

Je ziejmé, ze z hydrogeologického hlediska, metoda nZVI pouZitelnd pouze v
ptipadech, ma-li zne¢isténa zvoden koeficient hydraulické vodivosti vétsi nez cca n*10™ m/s,
vyznacuje-li se pfitom pfirozené reduktivnimi podminkami (nizké koncentrace rozpusténého
kysliku v podzemni vod¢), koncentrace sirant a dusi¢nani jsou nizké a pfirozend pufrovaci
kapacita prosttedi stabilizuje pH (Sequensova & Landa, 2008).

Kromé vysokych nakladi dal§Sim minusem je kratka reaktivni Zivotnosti nZVI, co
brani v jeho Sirokém pouziti. NZVI je tak nestaly a nachylny k oxidaci, obvykle Zivotnost
neni ani n&kolik let. Povlak ZVI’, palladium, podstatné zvySuje reaktivni Zivotnost
(Mikszewski, 2004).

2.2.6 ZlepSeni vlastnosti nZVI

Negativni vliv koroznich produktii Zeleza na reaktivitu Fe’ se stal nejvétsim
problémem dalsiho vyvoje ZVI technologie. Je velmi Zadouci rozvijet metody, které¢ mohou
zabréanit nebo zmirnit pasivace nanocastic Fe’. Z mnoha moznych komplikaci zapojenych do
tvorby  produktdi koroze Zzeleza, jsou z nich dilezit¢ rozpuStény kyslik,
uhli¢itan/hydrogenuhlic¢itan, sulfid nebo rizné geochemické faktory (Huang & Zhang, 2005).

Vyzkumnici vyvinuli metody, z nichZ nékteré jsou pouZzivany komer¢né, zlepSeni
mobility Zelezné nanocéstice ve vodé a optimalizace kontaktu mezi nanocasticemi a
kontaminujici latkou. Prabézné zlepSeni metod jsou povrchové vrstvy a dalsi apravy, které by
snizily aglomeraci nano¢astic a maximalizovaly podzemni mobilitu (US EPA, 2008).

Zelezo se oxiduje rychleji, kdyZ je pfipojeno k méné aktivnimu kovu (napt., Pd, Ag,
Cu, Co, Ni) (Elliott & Zhang, 2001). Obecné plati, Ze nZVI / Pd ukazuji nejlepsi celkovy
vykon, dal, nasleduje nZVI a pak mZVI (nZVI / Pd> nZVI> mZVI) (Lien, Elliott et al.,
2006).

Bimetalické Castice v podstaté vytvaii galvanické ¢lanky, v némz Zelezo slouzi jako
anoda a snadnégji se oxiduje. Mezitim kovova vrstva (katoda) je chrdnéna a zlstava beze
zmény. Studie rovn€z naznacuje, ze povrchové vrstvy z kovi, jako je palladium, mohou
podporovat dechlorace diky katalytické funkce, jako je hydrogenace (Elliott & Zhang, 2001).

Tenkéd vrstva z palladia (0.05-0.25 obj. %) na nanocéstici ZVI, umoznuje rychlou
dechloraci PCB, ale toto vyrazné zvysuje naklady (Lowry & Johnson, 2004).

Syntéza bimetalové ¢astice vyuziva procesu zalozeného na této chemické reakcei (Latif,
2006):

® Zero-valent-iron
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4Fe** + 3BH4 + 9H20 — 4Fe’+ 3H2BO3 + 12H" + 6H2 (6)
Za ucelem dosahnout bimetalovy katalyticky uc¢inek, zelezo a palladium jsou spojeny

v poméru 1:300 hmotnosti (1 dil Pd*" a 300 dila Fe”). Reaktivni katalyzator ve formé vrstvy

se nanasi pomoci nasledujici reakce (Latif, 2006):

Fe’ + Pd*" — Fe?" + Pd° (7)
Pritomnost katalyzatoru snizuje aktivacni energii a zvySuje rychlost dechlorace a

omezuje vznik chlorovanych vedlejSich produktii (Zhang, Wang et al., 1998).

2.2.7 Vliv nZVI na Zivotni prostiedi a ¢lovéka

Zelezo je kov, ktery se v piidé a horninovém prostfedi vyskytuje piirozené v pomérné
velkém mnozstvi a je prakticky netoxicky, coz ma z hlediska realné sanac¢ni aplikace velkou
vyhodu. Ani zneciSténi pitné vody nanocasticemi neni rizikovym faktorem vyuZitelnosti
nZVI, protoze Castice v rozmérech nanometrii nejsou v podzemnim prostredi stalé del§i dobu
a jsou sorbovany na pevnou slozku horninového prostredi (Klimkova, 2009).

Pti praci s nZVI je vSak nutné vyvarovat se pfimému kontaktu s lidskou pokozkou,
protoze nanocastice jsou tak malé, Zze mohou proniknout skrz pory do tcla, dostat se do
krevniho feciste¢ a zplsobit ucpani vlasecnic. Pfi kontaktu s praSkovymi nanocasticemi je
tteba pracovat velmi opatrn€, aby nebyly vdechnuty, protoze mohou zpisobit mechanické
poskozeni dychaciho ustroji. Nanocastice zeleza jsou také vysoce hotlavé. Pii sanacnich
aplikacich se vSak téméf vyhradné pouzivaji Zelezné suspenze (Klimkova, 2009).

2.3 Princip metody in-situ chemické redukce

Sana¢ni metoda in-situ spo€ivd ve vzdjemné interakci cilovych kontaminantl
s reakénim roztokem (v nasem ptipad¢ je to suspenze nanocastic elementarniho zeleza v pitné
vod¢€) injektovanym piimo do horninového prostfedi. V naSem piipadé je pouzivano
nanozelezo pro dechloraci PCB a odstranéni kontaminantu z podzemni vody.

Pro pochopeni technologii dechloraci PCB pomoci nanocastic elementarniho Zeleza
jsou diilezité¢ chemické reakce vzniklé pfidanim redukcni suspenze do piirodniho prostiedi, a
proto budou popsané v této kapitole.

V podzemni vodé dochazi korozi zeleza ke vzniku zeleznych a vodikovych ionti,
které jsou redukénimi €inidly viici pfitomnym kontaminantiim.

Zelezo (Fe”) pusobi jako redukéni &inidlo piimym poskytnutim elektronu ze svého
povrchu (Li, Elliott et al., 2006):

Fe’ — Fe?" + 2¢” (8)

V nasem piipadé kontaminant PCB figuruje jako akceptor elektronu.

V disledku oxidace Zeleza, prvni vytvoii se na povrchu Fe** (Li, Elliott et al., 2006):
2Fe + O, + 2H,0 — 2Fe*" + 40H™ 9)
Fe + 2H,0 — Fe’" + H, + 20H" (10)

Reakce (9), (10) maji vliv na zvySeni pH a pokles redox potencidlu roztoku (Eh).
Pokles redox potencialu (Eh << 0) vznikne v dusledku rychlé spotteby kysliku a dalSich
potencialnich oxidanti a vzniku vodiku (Zhang, 2003). Po aplikaci nZVI, ORP'® ma tendenci
klesat prudce ptedtim, neZ stane stabilni (US EPA, 2008).

Zvyseni pH a snizeni redox potencidlu na mist¢ by mély prospét riistu anaerobnich
mikroorganismi, které by mohly byt pfinosné pro urychleni biodegradace. Vznik vodiku a
také iontu zeleza by dale podporovaly mikrobidlni rist (Zhang, 2003).

Fe’™ muze dale oxidovat na Fe’™ (Li, Elliott et al., 2006):

19 Oxida&né-redukéni potencial.
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4Fe’" + 4H' + 0, — 4Fe* + 2H,0 (11)
Fe’" reaguje s OH™ nebo H,0 za vzniku hydroxidu nebo oxyhydroxidu (Li, Elliott et
al., 2006):

Fe’" + 30H — Fe(OH); (12)

Fe’™ + 2H,0 — FeOOH + 3H" (13)
Fe (OH); dehydrataci zménime na formu FeOOH (Li, Elliott et al., 2006):

Fe(OH); + 3H" — FeOOH + H,0 (14)
PCB piijimaji elektrony a podstoupi redukéni dechlorace (Li, Elliott et al., 2006):

C12HnC1(10_,1) +F+H — C12H(n+1)C1(9_n) +Fe’" +CI (15)

Ackoli tato reakce je kineticky velmi pomald pii pokojové teplot¢ a tlaku,
kinetiku lze zvysit pouZzitim bimetalické ¢astice nZVI/Pd (Yak, Wai et al., 1999).

V piipadé¢ dechlorace PCB, ZVI ptednostné dechloruje chlory v para-, zatim v meta-
poloze. Jak pfi mikrobidlnich procesech, chlory v ortho- poloze, jsou nejvice stabilni k
reduktivni dechlorace pomoci ZVI (Mikszewski, 2004).

V kone¢ném duasledku bude povrch zeleza pokryt srazeninami oxidl, karbonatd ¢i
dalsich latek. A proto s pfibyvajicim c¢asem uplynuv§im od aplikace nanozeleza do
horninového prostiedi klesa jeho reaktivita a z tohoto diivodu ucinnost dechloraci PCB také se
snizi. Omezeni technologii a chovani nZVI jsou popséano v kap. 2.2.5.

3 Shrnuti dostupnych podkladii o lokalité Rozmital pod
TremSinem

3.1 Zakladni udaje

Aredl byvalé obalovny zivicné drti podniku Stavby silnic a Zeleznic se nachazi
jihovychodné od mésta Rozmital pod TtremsSinem (cca 500 m) , vpravo pfi silnici I. tfidy ¢.19
Plzen — Tabor (Pesickova, Bervic et al., 2003).

V SSV sousedstvi aredlu se nachazi stara divokad skladka (dnes jiz zatravnéna,
pouzivand), v severnim sousedstvi aredlu je jezirko (zatopeny byvaly lom vyuzivany v
soucasnosti jako pozarni nadrz), pii zapadnim okraji aredlu ve vzdalenosti cca 30 m protéka
feka Vlcava (Pesickova, Bervic et al., 2003).

Od pocatku 80. let do roku 1986 se v aredlu byvalé obalovny drti podniku SSZ
Karlovy Vary pouzival Delor 103, ktery patii mezi nizkochlorované smési PCB. Dale byl v
obalovné pouzivan lehky topny olej k vytapéni. V roce 1986 byl zjistén havarijni Gnik
ropnych latek (NEL) a polychlorovanych bifenyli (PCB). Ptfitomnost téchto latek byla
zjisténa v toku VI€ava a domovnich studnich v osad€ U Patého hamru, kterd leZi na asi 200 m
JV od arealu obalovny (az 70pug PCB/1) (Lacinova, Suraiova et al., 2007).

Néslednym prizkumem bylo v aredlu obalovny zjiSténo silné zneciSténi podzemni
vody polychlorovanymi bifenyly (fadové 10 tis. ng PCB/l). Déale bylo zjisténo znecisténi
zeminy PCB a NEL v prostoru betonovych van, v nichz staly ohfivaci a zdsobovaci nadrze
(dnesni zatésnény prostor) a v misté ohfevu Deloru (dnes sanacni ryha na V aredlu). Obsahy
kontaminantli v zemin¢ se pohybovaly v fadu 10-100 mg PCB/kg a 10 tis.mg NEL/kg. Situaci
na lokalit¢ ukazuje obrazek 3 (Lacinova, Surafiova et al., 2007).

Na lokalité byly provedeny dva sana¢ni zasahy (Lacinova, Suraiova et al., 2007):

e V roce 1987 byly vyhloubeny vrty po J a JZ obvodu obalovny do oblouku —
hydraulickd clona, aby doslo k zabranéni tiniku kontaminace do okoli arealu a bylo
zapo&ato sana¢ni Gerpani. Cerpani probiha az do dne$niho dne pulznim zptsobem,
voda je CiSténa v sanacni stanici na aktivnim uhli.
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e Pocatkem 90. let bylo provedeno odtézeni zeminy s obsahem PCB vétSim nez 6 mg/l.
Na meziskladce byla provedena dekontaminace (firma Comco Martech). Zemina se
zbytkovou koncentraci NEL byla vracena na misto odtézeni a zde dale
dekontaminovana metodou biodegradace a nasledné zatravnéna.

Obrazek 3: Rozmital pod Tremsinem — situace sana¢nich a monitorovacich objektt
(Jelinek & Sekyrova, 2009)
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3.2 Prirodni poméry
3.2.1 Geomorfologické poméry

Uzemi lokality z geomorfologického hlediska patii do Ceskomoravské provincie.
Zajmové Uzemi patii do JihoCeské soustavy, podsoustavy Stiedoceska pahorkatina a jednotky
BeneSovskd pahorkatina (Kozubek & Nekolnd, 1999). Aredl byvalé obalovny se nachazi v
nadmoftské vysce kolem 510 m n. m. Vlastni aredl obalovny je pomérné rovinny, pouze v
misté zatésnéného prostoru je nepatrné vyvySeni. Smérem k jihozapadu terén klesd k tece
Vicaveé (nadmoiska vyska kolem 503 m n. m.), smérem k severu se terén postupné zveda ke
kopci Na vrchu (562 m n. m.).

3.2.2 Geologické poméry

Zajmove uzemi z regionalné geologického hlediska je soucasti moldanubické oblasti a
to sttedoceského plutonu. Lokalita se nachdzi v blizkosti rozhrani stfedoc¢eského plutonu a
tepelsko-barrandienské oblasti (zastoupend proterozoickymi biidlicemi).

Skalni podlozi na uzemi obalovny je tvofeno biotitickym granodioritem, ktery je ve
svrchni ¢asti proménlive zvétraly, misty pirechazi eluvium granodioritu az v hrubozrnny pisek.
Eluvium je ptekryto pis€ito-jilovitymi hlinami a navaZzkami o mocnosti do cca 2 m. Mocnost
eluvia je zna¢n€ promeénliva od 1 m (HJ-24) do 6 m (HJ-18). Pouze v prostoru pfiblizné 20 m
VSV od severovychodniho rohu zatésnéného prostoru byla prizkumnou sondou zjisténa
vrstva pis€itych hlinito-kamenitych navazek s kusy plechd o mocnosti 6,3 m (PeSickova,
Bervic et al., 2003).

Geofyzikdlnim méfenim byl zjiStén pievladajici smér puklinatosti granodioritu SSZ -
JIV a v tomto sméru byla zjiSténa i pfitomnost propustnéjsi zony v okoli vrtt HJ 7 a HJ 13, tj.
v jthovychodni ¢asti aredlu (PeSickova, Bervic et al., 2003).

3.2.3 Hydrogeologické poméry

Z regiondln¢ hydrogeologického hlediska je z4jmové tUzemi soucdsti
hydrogeologického rajonu €. 6320 — Krystalinikum v povodi stfedni VItavy. Do rajonu spada
témef cely stfedoCesky pluton s pfilehlymi metamorfity a drobné denudaéni relikty sedimentd.

Obe¢h vody v granodioritu se vaze predevsim na pukliny, propustnost piscitého eluvia
a navazek je pfevazné prilinova.

Hlavni kolektor v zajmovém Uzemi je vazdna na rozpukany granodiorit a jeho svrchni
zvétralé partie s puklinovo-prilinovou propustnosti (nerovnomérnym rozpukanim hornin je
podminéna velka filtratni nestejnorodost). V kolektoru se vytvaii souvisla zvodeni s volnou
hladinou podzemni vody, ktera je konformni s relié¢fem (PeSickova, Bervic et al., 2003).

K dotaci kolektoru dochazi infiltraci atmosférickych srazek a ptitokem podzemnich
vod od severovychodu az vychodu.

Generelni smér proudéni podzemni vody ve stavu neovlivnéném sanacnim ¢erpanim je
v aredlu obalovny k jihozapadu az zdpadu smérem k mistni erozni bazi fece VI¢avé. Lokalné
vSak vlivem hloubky podlozi a litologie pokryvnych tutvart dochazi k odchylkdm od
uvedenych sméra.

Pted zahdjenim cerpani byl rozdil hladin podzemni vody u linie vrth pii zapadni
hranici aredlu obalovny a hladiny ve VI¢avé nad jezem cca 1,5 m (PeSickova, Bervic, &
Sekyrova, 2003).
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Hodnoty koeficientd hydraulické vodivosti byly zjistény v fadu 10° - 107 m/s a
hodnoty koeficientll transmisivity v fadu 107 az 10° m?/s (Pesickova, Bervic, & Sekyrova,
2003), tj. horniny slabé€ az velmi slabé propustné.

V soucasné dobé probihd na lokalité¢ sanacni Cerpani z linie vrtd vybudovanych pfi
zépadni, jizni a jihovychodni hranici arealu jako hydraulickd clona k zabranéni proudéni
kontaminovanych podzemnich vod z prostoru obalovny smérem k fece Vicave (dale jsou
cerpany dva vrty a sanacni ryha v severovychodni ¢asti arealu).

Podzemni voda v aredlu obalovny neni vyuzivdna, nejbliz§i vyuZzivané zdroje
podzemni vody se nachdzeji v osadé¢ U Patého hamru, kde jsou studny vyuzity jako zdroj
vody pro zalivku (rodinné domy jsou napojeny na vodovod). V obci Bieznici ve vzdalenosti
cca 8 km jihovychodné od aredlu obalovny jsou umistény jimaci vodarenské objekty. Kvalita
podzemni vody v t&chto objektech je sledovana OHS'' Pfibram.

3.2.4 Hydrologické poméry

Zajmové Uzemi lezi v hydrologickém povodi feky Vi¢avy (Skalice) €. h. p. ¢. 1-08-04-
040. Reka Vlcava pfitéka do zajmového Uzemi upravenym korytem ve svahu tdoli s
pravostrannym ohrazovanim, pod aredlem obalovny je na toku vybudovan jez s vypustnym
objektem hrazenym stavidly, pod jezem pokracuje feka v neupraveném koryté¢ (Kozubek &
Nekolna, 1999).

Plocha povodi feky VIgavy k profilu pod obalovnou &ini 58,984 km?, plocha povodi
Vlgavy mezi profily nad a pod obalovnou je 9,214 km* (Kozubek & Nekolna, 1999).

V letech 1987 az 1989 probihala na fece VI¢avé hydrologickd méfeni (Kozubek,
1999). Z téchto méteni vyplyva, ze primérny prutok feky Vicavy se v profilu pod obalovnou
pohyboval okolo 0,42 m’/s. Déle byly témito mé&fenimi stanoveny odtoky podzemni vody pro
usek povodi feky Vicavy mezi profilem nad a pod obalovnou a pro mezipovodi, ve kterém se
nachazi areal obalovny (shrnuto v tab. 1).

Tabulka 1: Denni vody odtokii podzemni vody (I/s) (Kozubek & Nekolnd, 1999).

Povodi (km?) 30 90 180 270 355 364
mezi profily nad a pod 13,7 11,5 9,5 8,3 7,0 6,5
obalovnou (9,214)

mezipovodi s aredlem obalovny 0,23 0,19 0,16 0,14 0,12 0,11
(0,154)

Déle byl stanoven celkovy odtok z useku povodi mezi profily nad a pod obalovnou
(viz tab. 2).

Tabulka 2: Celkovy odtok z iseku povodi mezi profily nad a pod obalovnou (I/s)
(Kozubek & Nekolna, 1999).

Povodi (km”) 30 90 180 270 355 364
mezi profily nad a pod 158,0 56,0 28,0 15,0 7,0 6,5
obalovnou (9,214)

V tabulce 3 jsou uvedeny zakladni hydrologické charakteristiky Vicavy vyplyvajici -
dlouhodobého sledovani na profilu nad Nesvacilskym potokem vzdalenym od lokality cca 3
km ZJZ.

' Okresni hygienicka stanice.
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Tabulka 3: Zakladni hydrologické charakteristiky feky Vicavy - nad Nesvacilskym
potokem (Kozubek & Nekolna, 1999).

Plocha | Primérné ro¢ni Specificky | Pramérny Priitoky prekrocené Velka voda dosaZena
hodnoty primérné po dobu nebo
povodi | srazky | odtok odtok priitok 270 355 prekrocena
(km® | (mm) | (mm) | (Ls".km?) (m’.s™) dnii v roce (m’.s™) 1x za 100 let (m.s™)
77,34 669 219 6,93 0,53 0,14 0,04 43

3.2.5 Geochemie vody

V arealu obalovny byl v letech 1988 a 1989 v odebranych vzorcich podzemni vody z
vrtd HJ 1 az HJ 19, HJ 23 a S 307 proveden Uplny chemicky rozbor vody. Na zaklad¢ téchto
rozborl byl stanoven v arealu charakter vody jako tvrda, slabé kysela, s vyjimkou vrtd HJ 10
(neutrdlni) a HJ 11 a HJ 12 (slabé alkalicka). Z vysledkd chemické analyzy vyplyva, ze
podzemni voda na lokalit€ je chemického typu Ca-Mg-HCO;3-SO4, eventualné Cl (Kozubek &
Nekolna, 1999).

3.3 Kontaminace

Podzemni voda

Porovname-li koncentrace PCB v monitorovacich objektech v aredlu byvalé obalovny
s cilovou koncentraci sanace pro latky PCB 600 ng/l, mizeme konstatovat, ze z 25
sledovanych objektu byla tato hodnota ptekrocena u 4 objektt po cely 2008 rok (HJ 14, HJ
24, S-308 a jimka). Zminéné 4 vrty jsou soucasti stavajici ¢erpané hydraulické clony, kde je
cerpana voda ¢isténa na sanacni stanici (Jelinek & Sekyrova, 2009).

Po cely 2009 rok koncentrace PCB piekrocovala cilovou koncentraci sanace (600 ng/1)
ve 2 objektech (HJ 24 a jimka). Zminéné 2 vrty, kde se v priibéhu roku vyskytovaly
koncentrace pfesahujici stanoveny sanacni limit, jsou soucasti stdvajici Cerpané hydraulické
clony, kde je Cerpand voda c¢iSténa na sanac¢ni stanici. Ve vrtu HJ14 a S308 byl cilovy limit
pfekrocen pouze na jafe, u vrtd HJ4 a HJ15 pouze na podzim — vSechny vrty jsou Cerpany
(Jelinek & Sekyrova, 2010).

U vrtu HJ8 byla pfi jarnim odbéru vzorki (2.4.2009) zjisténa zvysend koncentrace
PCB piekracujici limit (1002 ng/l). Vrt byl okamZité po zjisténi koncentraci PCB (14.4.2009)
docasné zapojen do hydraulické clony a Cerpan. 2.4.2009 byl odebran kontrolni vzorek na
analyzu PCB, ktery jiz zaznamenal nizkou hodnotu PCB (17 ng/l). 14.5.2009 bylo Eerpani
vrtu zastavéno. 28.5.2009 byl odebran jesté jeden kontrolni vzorek na analyzu PCB (8 ng/l).
Do konce roku se jiz u vrtu HJ 8 nadlimitni znecisténi PCB latkami nevyskytlo. Vyvoj
koncentraci obsahu PCB ve vybranych vrtech je ndzorn€ uveden na obrazku 7 (Jelinek &
Sekyrova, 2010).

Vletech 2000 — 2009 nebyly zaznamenany koncentrace NEL v podzemni a
v povrchové vodé, které by predstavovaly riziko pro zivotni prostfedi. Prakticky ve vSech
sledovanych objektech do roku 2008 byly koncentrace NEL pod hranici kritéria ,,.B*
Metodického pokynu (0,5 mg NEL/1), jehoz piekroceni se posuzuje jako znecisténi, které
mize mit negativni vliv na zdravi ¢lov€ka a jednotlivé slozky Zivotniho prostfedi. V roce
2006 doslo ke zvySeni koncentrace NEL u vrtu HJ4 a HJ 24 nad limit ,,B*“ Metodického
pokynu (oba vrty jsou zapojeny stalé do sanac¢niho systému). V roce 2007 byly koncentrace
pod hranici kritéria ,,B*“ Metodického pokynu ve vSech sledovanych vrtech. V roce 2008 bylo
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zjisténo zvySeni koncentraci NEL u vrtu HJ 4 nad limit, avSak vrt je trvale zapojen do
sanac¢niho systému. V roce 2009 bylo zjisténo zvyseni koncentraci NEL u vrti HJ4 a HJ24
nad limit ,,B*“ Metodického pokynu, avSak vrty jsou zapojeny do sana¢niho systému a voda
CiSténa sanacni stanici (Jelinek & Sekyrova, 2010).

Povrchova voda

Laboratorni analyzy vzorkli povrchové vody z Vicavy pod obalovnou a z jezirka od
roku 2000 nevykazuji zneciSténi latkou PCB (koncentrace PCB jsou pod 5 ng/l), pouze
27.11.2007 se koncentrace PCB ve Vicave zvysila na 41ng/l, 27.11.2008 na 7 ng/l a 2.04.2009
na 10 ng/l.

3.4 Cile sanace

Podzemni voda

Podzemni voda je v zajmovém Uzemi odvodnovédna fekou Vlcavou, v piipadé
sana¢niho cCerpani je tomuto pfirozenému odvodnéni zabranéno. Pfi zastaveni provozu
ochranné hydraulické clony by doslo odvodnénim kontaminovanych podzemnich vod k
piekroceni ukazatele ptipustného znecisténi povrchovych vod pro PCB 0,007 ng/l podle
Naftizeni vlady CR ¢&. 23/2011 Sb.

Cilové limity sanace PCB latek byly stanoveny na 600 ng/l rozhodnutim Odboru
Zivotniho prostiedi a zemédélstvi KU Stiedoteského kraje v Praze ze dne 16.9.2004. Analyzy
na obsah PCB se stanovuji jako suma kongenerti PCB 28,52,101,118,138,153 a 180 (podle
Metodického pokynu MZP z 31.7.1996) (Kozubek & Nekolna, 1999).

Zemina

Moznost migrace zneciSténi NEL ze zakrytové vrstvy zatésnéného prostoru je
omezena a k vyznamnému zneciStovani podzemni vody nedochdzi. Pro tyto zeminy je
Referatem Zivotniho prostiedi OU Pfibram stanoven cilovy limit pro NEL 250 mg/kg sus.
Tato hodnota se s ohledem na vysledky hodnoceni rizik jevi jako pfili$ pfisna a doporucujeme
jako cilovou koncentraci NEL v zemin¢ hodnotu 1 000 mg/kg sus. Tato hodnota byla zvolena
s ohledem na skuteCnost, Ze pritomnost ropnych uhlovodikii ve vodé zvysSuje mobilitu PCB
(Kozubek & Nekolna, 1999).

4 Shrnuti predchozich praci 2007-2009

V tvodu této kapitoly byly pouzité informace pievzaté ze zprav, tyto informace jsou
citovany. Zatimco podkapitola (syntéza vysledkti 2007-2009) byla vypracovana autorem
diplomové préace.

V aredlu byvalé obalovny ziviéné drti podniku Stavby silnic a Zeleznic v Rozmitale
pod Tiemsinem do roku 2007 byly provedeny nasledujici prace: likvidace odpadl na lokalité,
sana¢ni Cerpani a monitoring kvality podzemni a povrchové vody. Na lokalit¢ pfetrvava
nékolik objektl vykazujicich zvySené hodnoty koncentraci indik4torovych PCB. Cilem
provadénych aktivit bylo nalézt feSeni, které¢ by urychlilo pomaly pokles koncentraci PCB
pozorovany béhem provozovani hydraulické clony.

V ramci snahy o optimalizaci sanacnich praci se zacaly hledat alternativni moznost
urychleni dosaZeni cilovych parametri sanace PCB v podzemni vodé€. V obdobi fijen 2006 —
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Gerven 2007 byla v laboratoti ARTEC'? provedena série laboratornich testii pro ovéfeni
ucinnosti nanozeleza na odstranéni kontaminace PCB z vody a nalezeni optimalnich
podminek pro pribéh reakce (Lacinova, Surafiova et al., 2007). Prvni laboratorni experimenty
potvrdily pouzitelnost této metody. Potvrzen byl relativné rychly pribéh reakce (v fadech
prvnich dni) a pokles koncentraci sledovanych kongenert aZ o jeden #ad (Lacinova, Suraiova
et al., 2007). Vzhledem k tomu, Ze se jednalo pouze o laboratorni vysledky testi, bylo tfeba
prokdzat u¢innost metody v piirodnim prostfedi, a proto bylo zapotiebi provést terénni pilotni
zkousky na zajmové lokalité¢ (viz tab. 4). Cilem téchto praci bylo zefektivnéni a urychleni
sanace v aredlu byvalé obalovny.

Prvni pilotni zkouska byla provedena v roce 2007. Byla provedena terénni pilotni
zkouska v uspotfadani jednoho Cerpaného objektu (Jimka) ve stfedu mezi ¢tyimi infiltraénimi
objekty (J1, J2, J3 a J4) (viz obr. 4 — zajmova oblast I). Na vrtech bylo provedeno karotaZzni
mefeni a stopovaci zkouska pro urceni rychlosti komunikace mezi vrty. Pilotni test byl
zahdjen dne 19.11.2007 na objektech J1, J2, J3 a J4 s monitorovacim objektem Jimka.
Vysledky pilotniho testu potvrdily G¢innost nanocastic elementarniho zeleza na dechloraci
PCB. Bylo dosazeno snizeni koncentraci PCB, avSak pouze v aplika¢nich objektech (Waska,
2008). Divodem toho je to, ze nebyla zachycena dostate¢na komunikace aplikac¢nich vrti
s monitorovacim objektem Jimka. Toto bylo prokdzano jak stopovaci zkouskou tak 1
samotnou aplikaci nanocastic Fe.

Na zaklad¢ vysledk praci z roku 2007 bylo rozhodnuto vroce 2008 o doplnéni

systému o dva nové vrty (J5 a J6) (viz obr. 4 — zajmova oblast I), které by mély byt zaméefeny
na postihnuti kontaminované polohy, z niz vytékd podzemni voda do Jimky (Jelinek &
Sekyrova, 2009). Pro zjisténi puklinovych a rozvolnénych poruch horninového prostiedi, do
nichZ by mohly byt vybudovéany doplitujici vrty, bylo realizovano geofyzikalni méteni.
Tyto prace ukazaly, Ze podzemni voda vykazuje vyS$i miru zneciSténi v prostoru od Jimky
smérem ke sklddce. Bylo provedeno vyhloubeni 2 novych Sikmych sana¢né monitorovacich
vrtl J5 a J6 okolo Jimky (cca 3 m od jimky) do prostoru mezi skladkou a Jimkou. Pro ucely
detailniho poznani vzijemné komunikace nové vyvrtanych objektd a sméru a rychlosti
proudéni podzemni vody na lokalité byla v zafi a fijnu 2008 provedena stopovaci zkouska,
pro niz byly pouZity sana¢ni monitorovaci objekty J6 a Jimka (Jelinek & Sekyrova, 2009). Ve
dnech 2.12.2008 a 3.12.2008 na lokalité¢ byla provedena druha pilotni zkouska aplikace
nanocastic. Aplika¢nim objektem byl vybran vrt J6 a monitorovacim Jimka. Pilotni zkouska
prokdzala vyrazné vys$$i komunikaci aplika¢niho objektu J6 s Cerpanym objektem Jimka.
Tento jev vysvétlovan vyraznéjSim poklesem koncentraci PCB v porovnani s predchozi
zkouskou v roce 2007, ale stdle nebylo dosazeno pozadované Urovné snizeni koncentraci
PCB.

Z tohoto divodu vroce 2009 byl sanacni objekt Jimka perforovan pod hladinou
podzemni vody (do této doby natékala voda do Jimky pouze spoji ocelovych skruzi). Po
perforaci bylo provedeno vyc¢isténi Jimky. Pfi CiSténi byl nade dnem jimky zjiStén piivod
otevieného potrubi zifejmé byvalé staré drendze ze sméru od skladky (Jelinek & Sekyrova,
2010). Timto bylo vysvétleno odlisSnost vod Cerpanych a vod zachycenych vrty v okoli pii
analyze pfedchozich pilotnich zkouSek. A proto ve dnech 23.9.2009 a 24.9.2009 byla v
lokalité¢ provedena treti pilotni zkouska aplikace nanocastic a bylo rozhodnuto pouzit objekt
Jimka jako aplikacné monitorovaci, tj. byl proveden zasak reaktivni latky pfimo do Jimky.
Tato zkouSka prokézala vyrazny pokles koncentraci PCB po zasaku nanocastic na cca 20 %
pocatecnich hodnot, coz odpovida ofekavanym, laboratorné zjisténym poklesim koncentraci.
Vzhledem ke skutecnosti, Ze zdroj znecisténi je situovan mimo oblast Jimky a jeho vztah

12 yyzkumné centrum ,,Pokrogilé sanagni technologie a procesy (Advanced Remediation Technologies and Processes
Center).
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s Jimkou je spiSe technického nezli geologického charakteru Ize jen obtizné¢ odhadnout jeho
rozsah.

Tabulka 4: Shrnuti vysledkid provedenych praci.

ROK | PROVEDE | DODATECNI POUZITE ZAVERY SCHEMA
NE PRACI | INFORMACE | OBJEKTY
2006 | Laboratorni | Ovéfeni t€innosti Pro Potvrzen byl relativné
- testy nanozeleza na provedeni rychly pribéh reakce (v
2007 | (Lacinova, odstranéni testu byla tadech prvnich dnti) a
Surafiova el | kontaminace PCB vybrana pokles koncentraci
al., 2007) z vody. voda sledovanych kongenert
odebrana az o jeden fad.
z Jimky.
2007 | Pilotni Na vrtech bylo Cerpaci Bylo dosazeno snizeni «4——— Zajmovaoblast |
zkouska provedeno objekt koncentraci PCB, 13
(Waska, karotazni meéfeni a Jimka, nové | avSak pouze ik (2L
2008) stopovaci zkouska vyhloubené | v aplikacnich vrtech. .
pro urceni rychlosti | infiltraéni Nebyla zachycena
komunikace mezi objekty J1, dostatecnd komunikace
vrty. Aplikace 12,13,34. | aplikaénich vrti ( 2 02
nanozeleza. s monitorovacim ® Aplikaénivit @ Monitorovaci vrt
objektem Jimka.
2008 | Pilotni Byly vyhloubeny Cerpaci Koncentra¢ni pokles «4——— Zaimova oblast |
zkouska noveé vrty J5 a J6 objekt PCB po zasaku
(Jelinek & aby postihly Jimka, nové | nanozeleza byl i
Sekyrova, kontaminovanou vyhloubeny | vyrazné&jsi v porovnani N - )
2009) polohu. Byla infiltra¢ni s rokem 2007, nicméné L) .JS
provedena objekt J6. stale nebylo dosazeno
stopovaci zkouska. pozadované urovné J6 Aplikaéni vrt
V pritbéhu snizeni koncentraci @ Sikmy vt @ Monitorovaci vrt
stopovaci zkousky PCB.
na lokalit¢ byla
provedena pilotni
zkouska aplikace
nanozeleza.
2009 | Pilotni Sanacni objekt Byl vyuzit Tato zkouska prokazala
zkouska Jimka byl sanacni vyrazny pokles % Zajmova oblast |
(Jelinek & perforovan pod objekt koncentraci PCB po
Sekyrova, hladinou podzemni | Jimka. zasaku nanocastic na .
2010) vody (do této doby cca 20 % pocatecnich
natékala voda do hodnot. Vzhledem ke
Jimky pouze spoji skute¢nosti, Ze zdroj
ocelovych skruzi). znecisténi je situovan
Bylo taky mimo oblast Jimky a @ Aplikagni vt @ Monitorovac vrt
provedeno vycisténi jeho vztah s Jimkou je
Jimky. V pribéhu spise technického nezli
téchto praci bylo geologického
zjisténo, ze charakteru lze jen
v objektu je privod obtizné odhadnout jeho
otevieného potrubi rozsah.
ziejme byvalé staré
drenaze z $irs§iho
okoli skladky.
Stranka

28




Obrazek 4: Rozmital pod Tremsinem — zajmové oblasti.
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4.1 Syntéza vysledki aplika¢nich zkousek v roce 2007-2009

4.1.1 Fyzikalné-chemické parametry

pH

Stanoveni pH je nezbytnou soucdsti kazdého chemického rozboru vody. Umoziuje
rozlisit jednotlivé formy vyskytu nékterych prvkid ve vodach, je jednim z hledisek pro
posuzovani agresivity vody a ovliviluje UCinnost vétSiny chemickych, fyz.-chem. a
biologickych procesti (koagulaci, sorpci, srdzeni, oxidaci, redukci, hydrolyzu, nitrifikaci,
denitrifikaci, aerobni a anaerobni biologicky rozklad aj.).

Hodnota pH zavisi na mife oxidace nanozeleza, na spotiebé kysliku a vzniku vodiku.
Pti oxidaci nanocastic Fe (koroze) v horninovém prostiedi bude vznikat plynny vodik
(uvoliiuje se OH"), ktery piisobi jako redukéni &inidlo na kontaminant. Zeleznaté ionty a pH
podzemni vody proto mize stoupat.

Vyvoj pH, pro tfi aplikac¢ni zkousky v roce 2007-2009, od doby aplikace nanoZeleza
po celou dobu monitoringu je znazornén na obrazku 5. Ve tfech pilotnich zkouSkach
pozorujeme docela strmy narGst pH hned po aplikaci nanoZzeleza, toto je projev oxidace
nanoZeleza.

V prabehu prvni pilotni zkousky komunikace aplika¢nich vrth a Jimky byla Spatna,
nicméné v monitorovacim objektu Jimka byl zaznamenan nartist pH o 0,46, tj. vlivem
pritomnosti nanozeleza hodnoty pH narostly. Z divodu toho, ze do Jimky dostaly Castice, jiz s
mensi reaktivitou a jesté i jejich malé mnozstvi (Spatnd komunikace vrtit), hodnoty pH po
odeznéni vlivu Zeleza rychle se vratily na ptivodni Groven.

K vétSimu narastu pH doslo v pribéhu druhé pilotni zkousky v monitorovacim objektu
Jimka (nariast pH o 0,86). ProtoZe komunikace sana¢niho a monitorovaciho objektu byla lepsi
nez v prvni pilotni zkousce, hodnoty pH byly zvySené oproti piivodnimu stavu po delsi dobu
monitoringu. Toto nepfimo dokazuje funkénost metody s vyuzitim nanozeleza.

Obrazek 5: Vyvoj pH po aplikace nanoZeleza v Jimce 2007 — 2009.
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K vétsimu naristu pH doslo v priibéhu treti aplikace nanozeleza, a to z hodnoty 6,5
na 7,38. Po odeznéni vlivu Zeleza, hodnoty pH nezacaly klesat, jak to bylo v pfedchozich
zkouskach, ale naopak nartstat, toto svéd¢i o tom, Ze v aplikaéné monitorovacim objektu
Jimka doslo k pfimému kontaktu podzemni vody s nanoc¢ésticemi, Céstice byly cCerstvé a
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nebyly ovlivnény transportem ptes horninové prostiedi, tj. neztratily svoji mobilitu. Podstatné
je to, ze pH v aplikacnim objektu Jimka po aplikaci nekleslo zpét, ale ze se drzely vysoké
hodnoty oproti ptivodnimu stavu a to po celou dobu monitoringu. Vysoké pH pochopitelné za
néjakou dobu zacina klesat a vracet na ptivodni Groven, protoze s ¢asem se sniZuje i G€innost
nanozeleza. I kdyz je nanozelezo ve vodé¢ jesté piitomno, jeho reaktivita (tj. reaktivni povrch)
s casem klesa. O tom sveédci pokles hodnot v posledni ¢asti monitoringu.

Vyvoj pH jednozna¢né prokazuje efektivnost plisobeni reakéni suspenze nanocastic,
je ztejmé, zZe v aplikacnim objektu Jimka v pribéhu tteti pilotni zkousSce nanozelezo pisobilo
po celou dobu monitoringu a pti druh¢ pilotni zkouSce v monitorovacim objektu Jimka az do
8.04.2009, tj. po veEtsi ¢ast monitoringu.

Eh

Eh stejné jako pH je parametr, ktery ukazuje, jak funguje nanozelezo, a co se s nim
déje v podzemni vodé. Oxidacné-redukéni potencial vyznamné ovlivituji chemické a
biochemické procesy ve vodach a z tohoto hlediska maji mimotadnou dileZitost.

Pti oxidaci Zeleznych nanocastic dochazi k spotiebé kysliku a dalSich potencidlnich
oxidantl v dusledku ¢eho vznika vodik. Po injektdzi nZVI, ma ORP tendenci klesat prudce
predtim, nez se ustali. Na zaznamu Eh v prvni pilotni zkousce (viz obr. 6) je patrny vyrazny
pokles po injektdzi redukéni suspenze horninového prostiedi (19.11.2007). V prabéhu
zkouSky byl zaznamendn pokles hodnot oxidaéné redukcniho potencidlu na -350 mV, coz
dokazuje silny redukéni efekt aplikovaného nanozeleza.

Obrazek 6: Vyvoj Eh po aplikace nanozeleza v Jimce 2007 — 2009.
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Poznamka: V obdobi prvni pilotni zkousky Eh bylo méfeno datalogerem, hodnoty byly upraveny z ditvodu
vyskytu Sumu v ziskanych datech, zptisobeného pravidelnym spinanim Cerpadla Jimky. Proto zaznam Eh byl

v

V prabehu druhé pilotni zkousky je patrny vyrazny nartst Eh. Po néjakou dobu byl
zaznamenan pokles Eh, coZ ndm naznacuje funkcénost metody s vyuzitim nanoZeleza. Na
grafu taky vidime narist Eh v obdobi 08.01.2009 — 03.02.2009, toto miiZze souviset s dotaci
cerstvé vody s mnozstvim rozpusténého kysliku béhem jarniho tani.

Pti pozorovani treti pilotni aplikace vidime maly a kratkodoby nartst Eh tésné po
zasaku reak¢niho €inidla. Déle pozorujeme pokles hodnoty Eh, coZ nam prokazuje G¢innost
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metody s vyuzitim nanozeleza. Po kratké dobé hodnoty Eh zase narostly, pravdépodobné je to
chyba méfeni v jednom bodé.

Vodivost

Vyvoj vodivosti podzemni vody v prabéhu pilotnich testii ukazuje na miru ptsobeni
zasadknuté redukéni suspenze nanocastic na podzemni vodu. Zmény vodivosti v pribéhu tfech
pilotnich zkousek jsou znazornéné na obrazku 7.

Hned po zasdknuti suspenze nanoCastic v prvni pilotni zkousce pozorujeme patrny
vyznamny pokles vodivosti v monitorovacim objektu Jimka. Tento pokles vysvétlen fedénim
podzemni vody pfi aplikace nanoZeleza, tj. fedéni infiltrovanou vodou. Za kratkou dobu
hodnoty vodivosti se vratily na pivodni troveil. Po odeznéni vlivu fedéni hodnoty vodivosti
vice méné byly konstantni po celou dobu monitoringu.

Pti pozorovani druhé pilotni zkousky vidime podobny pribéh kiivky jako u prvni
pilotni zkousky. Hned po aplikaci nanozeleza vodivost poklesla, a to 1ze vysvétlit stejné jako
pfi prvni pilotni zkouSce, tj. fedénim infiltrovanou vodou. Ditvodem toho, Ze po odeznéni
vlivu fedéni hodnoty vodivosti se nevracely hned na ptivodni troven, ale po n¢jakou dobu, je
interakce podzemni vody s reakéni smési. Dodani nanoZzeleza zptisobi zvyseni pH (viz obr. 5)
a proto dochézi ke srazeni hydroxida z iontl rozpusténych ve vode¢.

Vodivost v treti pilotni zkousce méla podobny pribéh jako druha zkouska. Po
zasaknuti suspenze nanozeleza do Jimky hodnoty vodivosti prudce poklesly Je to podobné
druhé pilotni zkousce, diivodem toho, Ze po odeznéni vlivu fedéni hodnoty vodivosti se
nevracely na piivodni aroven, je interakce podzemni vody sreakéni smési. A interakce
v tomto piipad¢ je vétsi z toho diivodu, ze v aplikacné monitorovacim objektu Jimka doslo k
piimému kontaktu podzemni vody s nanoc¢asticemi, tj. doSlo ke zvySeni pH (viz obr. 5) a ke
srazeni hydroxidli z iontl rozpuSténych ve vodé. A tim doSlo k poklesu koncentraci
rozpusténych latek.

Obrazek 7: Vyvoj vodivosti po aplikace nanozeleza v Jimce 2007 — 2009.
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4.1.2 Vybrané anorganické parametry

V pribéhu monitoringu byly méfeny koncentrace téchto iontli podl¢hajicich oxida¢né
— redukénim reakcim: NH4", NOs”, NO,, Fe*" | také byly sledovany ionty: Na", K*, Ca*",
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Mg**, (SO4)* a CI'. V této kapitole budou popsané: NH4", NO3, Fe*', Fe’*, (S04)* a CI,
ktery byly nejvic ovlivnény aplikaci nanoZeleza.

Koncentrace NO;, NH,

Koncentrace NH;" a NO3™ byly sledovany za Géelem ovéfeni u¢innosti a funkénosti
nanocastic elementarniho zeleza.

Jako mineraly se jednoduché soli v pfirod¢ nevyskytuji a nejsou proto ve vodach
pfirodniho plivodu. Amoniakdlni dusik je primarnim produktem rozkladu organickych
dusikatych latek ZivociSného a rostlinného pivodu. Proto antropogennim zdrojem
amoniakdlniho dusiku organického ptivodu jsou ptedevsim splaskové odpadni vody a odpady
ze zemedeélskych vyrob.

Slouceniny dusiku jsou ve vodach malo stabilni a podléhaji zejména biochemickym
pieménam v zavislosti na ox.-red. potencidlu a hodnoté pH.

Pfi rozpousténi amoniaku ve vode vznika hydrat NH;.H,O, ktery pfimo disociuje na
ionty NH, a OH (nedisociovana molekula NH3.H,O neexistuje).

Formy vyskytu amoniakalniho dusiku:

NH;(g) + H,O = NH3.H,0 (16)
NH;3.H,O =NH,4" + OH (17)
NH, =NH; +H" (18)

Amoniakalni dusik se vyskytuje ve vodach jako kation NH,;" (amonium) a v neiontové
formé¢ jako NHs.

Z obrazku 8 je vidét, ze pted prvni aplikaci nanoCastic zeleza koncentrace NO;3~ byly
nizké. Po aplikaci pozorujeme vyrazny narlst koncentraci dusicnanovych iontl. Tento jev se
da vysvétlit tim, Ze pti injektazi velkého mnozstvi vody doslo k dotaci horninového prostiedi
dusi¢nany, coz ovlivnilo koncentraci dusi¢nanovych iontid. Po odtoku injektované vody a
zarovenn vlivem piitomnosti nanozeleza koncentrace dusi¢nani klesaly. Tento pokles
pravdépodobné odpovida redukei iontii NOs', ¢imz konkuruji PCB. Od 08.01.2008 obsah
dusi¢nanii piekrocil ptivodni hodnoty pted pilotni zkouSkou. Tak vysoky nartist koncentrace
NO;  nesouvisi s aplikaci nanozeleza, protoze podstatou je zredukovani dusiku
v dusi¢nanovych iontech na niz$i valencni stavy, tj. snizeni mnozstvi dusi¢nant. V tomto roce
vSak byla jimka ovlivnéna nanozelezem jen velmi malo.

Obrazek 8: Vyvoj koncentrace dusi¢nanovych iontt (NOs’) v Jimce 2007 — 2009.
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V prubéhu druhé pilotni zkousky kiivka méla jiny prabéh nez pii prvni aplikaci. Po
injektdzi nanoZeleza hodnoty obsahu dusi¢nanti poklesly prakticky az na nulu. Tento jev je

Reakce s nanozelezem:

NO; +4Fe’ + 10H" — 4Fe*" + NH, "+ 3H,0 (19)

Tento vliv se projevuje skoro po celou dobu monitoringu a hodnoty dusi¢nant se drzi
pod pivodnimi hodnotami. Jediny vyrazny nartist se objevil v Jimce dne 09.03.2009, coz by
mohlo souviset se sezonni zvySenou infiltraci sraZzkovych vod do Jimky, ale také je to jen
jeden udaj a to by mohla byt i chyba méteni.

Pted treti aplikaci nanoZeleza koncentrace dusi¢nanovych iontit byly <0.15 mg/l, po
provedeni zasaku koncentraci zlstaly stejné, tj. zadné zmény nebyly zaznamenéany po celou
dobu monitoringu.

Z divodu redukci dusi¢nani je nutné sledovat vyvoj koncentraci amonnych iontu
(NH,"), které jsou redukénim produktem dusi¢nani:

NO; +4Fe’ + 10H" — 4Fe*" + NH, "+ 3H,0 (20)

Na obrazku 9 je vidét, ze pted prvni aplikaci redukéni suspenze amonnych iontl
vJimce nebyly pfitomny. V Jimce se projevila zavislost koncentrace dusi¢nand s
koncentracemi amonnych ionti max. hodnota koncentrace NH; odpovidaji nizkym
hodnotam koncentrace NOs", a naopak nizké hodnoty NH4 " odpovidaji max. hodnotdm NO;".
Tento jev odpovidd ptredpokladiim, Ze s poklesem koncentraci dusicnani se objevi narGst
koncentrace NH;" a tento vliv se projevuje v monitorovacim objektu Jimka po celou dobu
monitoringu.

Obrazek 9: Vyvoj koncentrace amonnych iontii (NH,") v Jimce 2007 — 2009.
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Prabéh kiivky druhé pilotni zkousky ma stejné vysvétleni jako v prvni zkousce, tj. pfi
redukci dusi¢nani pomoci nanoZeleza vznikaji amonné ionty.

Pii pozorovani treti pilotni zkouSky vidime pokles koncentraci amonnych iontl
v objektu Jimka <0.05. Tento jev se da vysvétlit tim, Ze koncentrace matetského reakéniho
reaktantu (NOj") jsou velmi nizké (<0.15 mg/l) — viz obr. 8.

2+ 3+
Koncentrace Fe* a Fe

Pro pottebu analyzy pribéhu reakce PCB s nanozelezem, bylo zapotiebi sledovat
koncentrace Zeleznatych iontti (Fe’") a Zelezitych iontd (Fe’") z toho diivodu, Ze Zeleznaté
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ionty jsou produktem oxidace pouzitého elementarniho zeleza. Z podstaty nanoZzeleza
vyplyva, Ze pii redukénich procesech bude oxidovat na kladné ionty Fe*" a Fe’”.

Z obrazku 10 je dobie vidét, ze pti prvni aplikaci v Jimce nebyly dvojmocné ionty
zeleza vilbec zaznamenany, coz potvrzuje vysledky stopovaci zkousky — omezena
komunikace aplika¢nich vrti s Jimkou. Pravdépodobné v dasledku pomalého proudéni
podzemni vody veskeré ionty Fe*" oxiduji na Fe’* diive, nez doputuji do Jimky. V objektu
Jimka se projevila pfitomnost Zelezitych iontt jesté pied aplikaci (okolo 4 mg/l) — viz obr. 11.
Hned po injektdzi nanozeleza koncentraci Zelezitych iontl v Jimce klesly na hodnotu okolo
0,8 mg/l, v disledku feddni podzemni vody. Po odezn&ni tohoto efektu koncentrace Fe’*
narostly aZ nad plvodni hodnoty, toto ziejmé souvisi s oxidaéné redukénimi procesy
v prostfedi. Dale za konci monitorovaciho obdobi hodnoty koncentrace Fe’™ zagaly klesat,
coz svéd¢i o slabnoucim ucinku redukce.

Obrazek 10: Vyvoj koncentrace Zeleznatych ionti (Fe). v Jimce 2007 — 2009.
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Obrézek 11: Vyvoj koncentrace Zelezitych iontd (Fe’) v Jimee 2007 — 2009.
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V prabéhu druhé zkousky, za kratkou dobu po aplikaci nanozeleza, doslo k nartistu
koncentraci ionti Fe’" a Fe’*, toto sv&d&i o probihajicich oxidatné redukénich procesech
vpodzemni vodé. Dale pozorujeme pokles hodnot koncentraci Fe’* a Fe’”, toto
pravdépodobné souvisi s jarnim tanim, tj. s fedénim podzemni vody. Po odeznéni fedéni
hodnoty koncentraci Zeleznatych ionti (Fe’") a Zeleznatych iontii (Fe’™) postupné zacaly
nartustat.

V treti pilotni zkousce hned po aplikaci nanozeleza doSlo k poklesu koncentraci
7eleznatych iontd (Fe’"), coz svéd&i o fedéni podzemni vody. Pak kfivka roste po dobu
mésice (v prostedi probihaji oxidacné redukéni procesy) a zase zacina klesat, co ndm ukazuje
na slabnouci redukéni efekt nanozeleza.

Koncentrace Cla (S04)2'

Dal8imi sledovanymi ionty, které byly ovlivnény pilotni zkouSkou, jsou chloridové a
siranov¢ ionty.

Nejrozsitenéjsi formou vyskytu sloucenin chloru ve vodach jsou chloridy. Jsou
pfitomné pfevazné jako jednoduchy ion CI', protoZe maji jen slabé komplexacni schopnosti.

V naSem piipadé, koncentrace Cl- iontl zejména zdvisi na probihajici reakci mezi
dodanym nanoZelezem a PCB. Probihajici reakce v prostiedi:

Fe’ — Fe?' +2¢” (21)
RCI+H +2¢ - RH+CIl (22)
RCl+Fe’+ H" — RH + Fe* + CI” (23)

Pti této reakci probihd odstépeni CI iontu od PCB, ¢imz se postupné odbourdva
kontaminacni latka. Z tohoto divodu bylo dillezité sledovat koncentrace iontu CI" v priibéhu
pilotni zkousky.

Z grafu (viz obr. 12) dobie vidét Gcinnost pilotnich zkousSek. Pfi prvni aplikacni
zkousce pozorujeme, ze v Jimce se nejprve projevil efekt fedéni injektovanou vodou, a proto
pozorujeme rychly pokles koncentrace chloridovych iontu. Pak mizeme pozorovat opét
narust koncentrace Cl’, coz znamena odeznéni vlivu fedéni. Jak uz bylo feceno, pii degradaci
PCB se do prostfedi uvoliiuji chloridové ionty, a proto dochézi k naristu jejich koncentrace v
podzemni vodé. Z tohoto diivodu v Jimce pozorujeme nariist koncentrace Cl” po veétsi Cast
monitoringu.

Obrazek 12: Vyvoj koncentrace chloridovych iont (Cl')v Jimce 2007 — 2009.
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Pti druhé aplikaci, také jako v ptedchozi zkouSce, byl hned po injektdzi nanozeleza
zaznamenan pokles chloridovych iontil, coz lze vysvétlit efektem fedéni podzemni vody
vodou injektovanou. Po odeznéni efektu nasledoval nariist hodnot. V poslednim mésici
monitoringu byl zaznamenany pokles koncentrace chloridovych iontil, a to pravdépodobné z
davodu poklesu ucinnosti nanocastic zeleza (zeslabeni reduk¢nich procesu). Na grafu videét,
ze v Jimce dne 09.03.2009 se projevil pokles hodnot koncentrace CI'. Toto muze souviset
s jarnim tanim, tj. s efektem fedéni podzemni vody.

Podobné jako v prvni a druhé aplikacni zkouSce se ve tetim pilotnim testu v Jimce
projevil efekt fedéni ptivodni podzemni vody, a proto pozorujeme prudky pokles koncentrace
chloridovych iontil. Pak koncentrace Cl” postupné stoupaji. Tento jev, jak bylo uz feceno, je
vysvétlen tim, ze pii degradaci PCB se do prostfedi uvoliiuji chloridové ionty, a proto dochazi
k naristu jejich koncentrace v podzemni vode¢.

Velky vliv fedéni vodou injektovanou na pocatku vSech tfech pilotnich zkouSek se
projevil na vyvoji siranovych iontt (SO4)* (viz obr. 13)

Klesajici trend az do piedposledni hodnoty v prvni pilotni zkousce hned po odeznéni
fedéni pravdépodobné souvisi s vlivem redukénich procesti. Tento pokles by mohl souviset
s injektdzi nanozeleza, protoze siranové ionty mohou podléhat redukci stejné jako
dusi¢nanovy ionty.

Obrazek 13: Vyvoj koncentrace siranovych ionti ((SO4)*) v Jimce 2007 — 2009.
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Pti druhé aplikaci nanozeleza také se projevil efekt fedéni injektovanou vodou.
Pozorujeme nartst siranovych iontu témét po celou dobu monitoringu. Vyrazny narist hodnot
se projevil dne 09.03.2009. Toto miiZze souviset s jarnim tanim, tj. mohlo dojit k promyvani
horninového prostieni a nasledné k nartistu hodnot koncentrace siranovych iontt.

V treti pilotni zkousce také se projevil efekt fedéni injektovanou vodou. Po celou dobu
monitoringu hodnoty se nevratily na ptivodni uroven, toto pravdépodobné souvisi s redukci
siranovych iontd.

Durovi diagram

Pomoci programu AquaChem Version 3.6.2 byl zkonstruovan Duroviiv diagram pro
porovnani tfech pilotnich zkousek, provedenych za obdobi 2007 — 2009, monitorovacim
objektem téchto testu byl objekt Jimka.
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Duroviiv diagram reprezentuje rozpusSténé slozky pfirodnich vod a ukazuje
pravdépodobné hydrochemické procesy probihajici v hydrologickych systémech. Duroviiv
diagram vykresluje hlavni ionty jako procentni podily miliekvivalentd do dvou zakladnich
trojuhelnikl. Celkové mnozstvi kationtll a celkové mnoZzstvi aniontli jsou rovna 100% a
datové body v obou trojuhelnicich jsou projektovany na miizce ¢tverce, ktera lezi kolmo na
tieti osu v kazdém trojihelniku. Hlavnim ti¢elem Durovova diagramu je ukéazat seskupovani
datovych bodl pro oznaceni vzorku, které maji podobné sloZeni.

Na diagram (viz obr. 14) byly vyneseny 3 pilotni zkousky (19.11.2007, 02.12.2008,
23.09.2009), které jsou vyznaceny riiznou barvou. Hlavnimi ionty byly vybrany: Ca**, Mg*",
NH,", Fe celk.(= Fe*™ + Fe’™), NOs, (SO4)*, CI'. V&tsi body oznacuji koncentrace iontl pied
zkouskou. Z obrazku je vidét, ze v trojuhelniku Ca+Mg — NH4 — Fe se skoro vSechny body
trech zkouSek seskupily ve stejné casti grafu. Tyto vzorky maji zastoupeni cca 60-80%
Cat+Mg, cca 10-20% NH4 a cca 10-30% Fe. V druhém trojuhelniku CI — SO4 — NO; jsou body
také seskupené. Vzorky maji toto slozeni cca 60-80% Cl, cca 10-30% SO4, do 5% NO;.
Zajimavé je to, ze bez ohledu na to, kdy byl pocatecni bod pilotnich zkousek, doslo ve
vysledném ¢tverci k posunu chemizmu do téméf stejného mista grafu. To znamend, Ze
nanoZzelezo vede pokazdé ke zméndm stejného charakteru, bez ohledu na to, jaky je pocatecni
stav koncentraci jednotlivych iontii. Podle rozloZzeni bodu se d4 také sledovat proména
v sloZeni jednotlivych vzorkll v jedné pilotni zkouSce. Ve vSech tfech pilotnich zkouskach se
daji zkoumat zmény zastoupeni iontil v jednotlivych vzorcich v priibéhu pilotni zkousky.

Obrazek 14: Duroviv diagram.
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4.1.3 Koncentrace PCB

Ukolem vech tiech pilotnich zkousek bylo prokazat Gginnost metody nanoZeleza
k dechloraci PCB v pfirodnim prostiedi. Cilem téchto praci bylo zefektivnéni a urychleni
sanace v arealu byvalé obalovny. V této kapitole budou tfi pilotni zkouSky analyzovany
dohromady. Vsechny aplikacni testy byly provedeny v okoli monitorovaciho objektu Jimka a
v raznych zkouSkach byly pouzity razné aplika¢ni objekty. A proto pro syntézu tiech
pilotnich zkousek byl vybran spole¢ny monitorovaci objekt Jimka.

Z obrazku 15, 16 je hned ziteymé, Ze treti pilotni zkouska v roce 2009 nejlépe prokazuje
ucinnost metody dechlorace PCB pomoci nanoZeleza. Bezprosttedné po injektdzi koncentrace
PCB prudce poklesly pod plivodni troven, a to svéd¢i o kombinaci fedéni podzemni vody
pitnou vodou a redukce PCB nanozelezem. Tento pokles se udrzel po celou dobu
monitoringu. Toto svéd¢i o silné dechloraci PCB nanoZelezem. Ale také je to z toho divodu ,
ze nanoZzelezo bylo injektovéano nejbliZze zdroji kontaminace - do Jimky. Tim doslo k pfimému
kontaktu kontaminované¢ podzemni vody s nanocasticemi. Jak je uvedeno v pfedchozich
kapitolach ukézalo se, ze voda pfitéka do jimky potrubim nad dnem jimky. Voda v jimce tedy
necharakterizuje podzemni vodu v jejim okoli. V pfedchozich zkouskach objekt Jimka byl
vybran jako monitorovaci, a pomoci stopovacich zkousek byla zjisténa Spatnd komunikace
aplikacnich objektl s Jimkou, nicméné byly provedeny pilotni testy, jejichz vysledky
prokazaly ucinnost nanoZeleza k dechloraci PCB. Na konce monitorovaciho obdobi
pozorujeme pomaly nartst koncentrace kongeneri. Tento jev vysvétlovan tim, Ze s ¢asem
ucinnost nanocastic Zeleza klesa.

Pfi interpretaci vyvoje koncentraci PCB v priubéhu druhé pilotni zkousky je tieba brat
v tvahu to, Ze zdsakem velkého mnozstvi vody bylo uvolnéno do podzemni vody pivodné
imobilizované, piipadné adsorbované znecisténi pritomné v okoli jimky. Tim je vysvétlovan
narist obsahu PCB v Jimce az nad hodnoty koncentraci métenych pied zasakem nanoZeleza.

Obrazek 15: Jednotlivé kongenery PCB v Jimce 2007 — 2009.
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Z tohoto divodu miiZzeme bezprostfedné po injektdzi pozorovat prudky narlst koncentraci
PCB v Jimce. Tento bod s maximéalni koncentraci lze povazovat za pocatecni stav pro
pozorovani redukce PCB. Dalsi odbéry vzorki ukazuji, Ze koncentrace PCB nésledné zacaly
klesat vlivem redukcnich procest, coz potvrzuje ucinnost nanozeleza. Nasledné¢ doSlo k
poklesu koncentraci PCB na cca 25 az 30 % v porovnani se zjiSténym maximem po zasaku
nanozeleza. Koncentrace PCB téméf neklesly pod uroven pied aplikaci nanozeleza po celou
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dobu monitoringu. Ale to nesvéd¢i o nefunkénosti metody, ale jen potvrzuje, Ze promyvanim
horninového prostredi injektovanou pitnou vodou doslo k nartistu koncentraci PCB v Jimce.

V prvni  pilotni zkousce v Jimce nedoSlo k prekroCeni puvodnich koncentraci
bezprostiedné po injektazi redukéni suspenze, ale doslo k fedéni. Dale pozorujeme opétovny
narist hodnot koncentraci PCB az nad ptivodni uroven. Diivodem je doznivani efektu fedéni.
Nasledné po odeznéni fedéni pozorujeme pozvolny pokles koncentraci PCB, coz by mohlo
svédCit o slabém redukénim efektu nanozZeleza. Z divodl, ze objekt Jimka z vétsi Casti
komunikuje s jinou oblasti zvodnéného prostiedi, skoro nebyla ovlivnéna aplikacnimi vrty, a
tim padem efekt celé pilotni zkousky v tomto objektu byl zeslaben.

Obrazek 16: Suma kongenertit PCB v Jimce 2007 — 2009.

Suma kongener( v Jimce 2007 - 2009

Pilotni zkouska 2007 p Pilotni zkouska 2008 Aol
6 zhouska

2009

(|

4

3 rff' ——-q.: —— . \‘n"iﬁgﬁ.p’;

Koncentrace (pg/l)

4.2 Zavéry

V soucasné dobé na lokalité je n¢kolik objekti se zvySenymi hodnotami koncentraci
indikatorovych PCB. Na lokalité byly provedeny pilotni zkousky, jejichZ cilem bylo prokazat
ucinnost nanozeleza a jeho vliv na pfirodni prostiedi. Vysledky testu by mély pomoci nalézt
feSeni, které by urychlilo pomaly pokles koncentraci PCB pozorovany béhem provozovani
hydraulické clony. VSechny tfi zkouSky ukazaly pozitivni vliv na dechloraci PCB. Injektaz
nanozeleza neprokazala Zadné negativni vliv na pfirodni prostiedi.

Prvni dvé zkousky byly provedeny na aplikacnich a monitorovacich objektech, které
Spatné¢ komunikovaly s centrdlnim monitorovacim objektem Jimka. Z tohoto diivodu byl
pozorovan minimalni projev na vysi koncentraci v objektu Jimka.

Poté nasledovala tfeti pilotni zkouska, v pribéhu které byly prokazané nejlepsi
vysledky ze tfech pilotnich zkouSek. Pribézné vysledky ukézaly vyrazny pokles koncentraci
PCB po zédsaku nanozeleza do Jimky na cca 20% pocatecnich hodnot, coZz odpovidalo
ocekavanym, laboratorn¢ zjisténym poklesiim koncentraci Tato zkouska dokazala, Ze zasakem
nanozeleza lze postihnout kontaminovanou polohu, coz dokazuji poklesy koncentraci PCB
v Jimce pozorované v pasivnim rezimu. Je jednoznacné prokazano, ze Jimka sbird vody ze
SirSiho okoli skladky pomoci byvalého drendzniho systému. Zaroven je prokdzano, zZe Jimka
nereprezentuje charakter podzemnich vod v nejbliz§im okoli tohoto monitorovaciho objektu.

Vzhledem k tomu, Ze zdroj zne€isténi je situovan mimo oblast Jimky a jeho vztah
s Jimkou je spiSe technického charakteru nez geologického, bylo proto doporuceno pouzit
jeden znadlimitnich cerpanych vrtl, které jsou na lokalité, pro provedeni dal§i pilotni
zkousky. U téchto vrti lze predpokladat hydraulicky spojité prostiedi vazané na ncktery
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z lokalnich zdroji zbytkového zneciSténi. K provedeni pilotniho testu byl vybran malo

vydatny vrt HJ-24, pro ktery bylo v tuto chvili sana¢ni cerpani omezeno mnozstvim natékajici
vody.

5 Vyhodnoceni praci v 2010

Pomoci programu Surfer bylo graficky znazornéno plosné rozsiteni PCB na lokalité
(viz obr. 17 a tab. 5). Z obrazku jsou dobte vidét oblasti se zvySenymi koncentraci PCB, tj.
vrty, které vykazuji vysoké hodnoty koncentraci kontaminantu. U té€chto vrtl 1ze pfedpokladat
hydraulicky spojité prostfedi vazané na néktery z lokalnich zdroji zbytkového znecisténi.

Bylo rozhodnuto ptivodné pldnovanou konstrukci chemické bariéry v prostoru Jimky
ptesunout do prostoru vrtu HJ-24 s nadlimitnimi koncentracemi PCB. U tohoto vrtu bylo
ptedpokladano hydraulicky spojité prostiedi vazané na n&ktery z lokdlnich zdroji zbytkového
znecisténi.

Tabulka 5: Zékladni udaje o koncentrace PCB ng/l — 15.04.2010.

Nizev objektu koncentrace PCB ng/l - 15.04.2010
HJ-1 393
HJ-2 58
HJ-3 38
HJ-4 576
HJ-5 124
HJ-6 52
HJ-7 <5
HJ-8
HJ-9 7
HJ-13 <5
HJ-14 1690
HJ-15 5870
HJ-16 21
HJ-17 <5
HJ-18 <5
HJ-19 <5
HJ-24 3120
$-307 .0 |
S-308 p\J11))
Vicava 6
Vicava 6
Vicava 6
Vicava 6
Vicava 6
Vicava 6
Vicava 6
vrt zatésnény prostor 121
Jimka
vrt V1 481
vrt V2 480
vrt V3
vrt V4

piekrocen cilovy limit PCB latek 600 ng/l
Poznamka: suma PCB kongenert ¢islo 28,52,101,118,138,153,180

Stranka

41



Obrazek 17: Schéma znecisténi podzemni vody PCB ke 15.04.2010.

stara skladka

- .
02468 10m

HJ 6 @ ostatni hydrogeologické vrty moniterovac

HJ 1 @ hydrogeclogické vrty,scndy a jimka

pfedpokiddané pro dlouhodoné Eerpani
HJS 2 hydrogeclogické vrty zalozni -
pro kratkodobé Cerpani

1 @ odb&mé body zeminy

Jl e nNove sanaéné monitorovaci vrty

Stranka

42



5.1 Vrtné prace

Vrt HJ-24 je jednim z vrth hydraulické clony v okoli utésnéného prostoru skladky. V
okoli utésnéného prostoru pietrvava zbytkové zneciSténi a hydraulickd clona je v tomto
pfipadé¢ opodstatnénd. Alternativou k cerpani podzemni vody muze byt chemicka bariéra.
Vzhledem ke zplisobu vystrojeni tohoto vrtu byla navrzena chemicka bariéra vytvorena
pomoci série injektdznich vrtli. Na Gizemi bylo zapotiebi vytvofit monitorovaci a aplika¢ni
systém objekti, jejichz prostfednictvim by bylo mozné zasakovat podptrné latky a provadét
monitoring jejich efektu na pribéh dekontaminace. Z tohoto divodu na tUzemi piredem
stanoveném k provedeni pilotniho testu bylo zapottebi vyhloubit nové sanacné¢ monitorovaci
objekty.

V dubnu r. 2010 (15.04.2010) byly na lokalit¢ vyhloubeny Cc¢tyfi nové sanacné
monitorovaci objekty V1, V2, V3 a V4 (viz obr. 4 — z4jmova oblast II, obr. 18). Zminéné
objekty se nachazi v blizkém sousedstvi s jednim z vrti hydraulické clony HJ-24.

Vrtné prace byly provedeny firmou STUDNARSTVI Petr DRMLA, Ke Kocabé 60,
261 01 Ptibram IX. Primér vrtani byl vzdy stejny, tedy 150 mm a byly odvrtany do 4 m (z
davodu zavalovani vrtt).

Po odvrtani byly vSechny ¢tyfi vrty zapazené ve vysce 3,5 m (od 305 m jsou vrty do
4m byly zavaleny), paznice typu PVCU-pro studny — priméru 110 mm. PodloZi bylo tvofeno

hlinitokamenitou suti (Drmla, 2010). Vrty maji perforaci od 2 m pod terénem.

Obrazek 18: Situace sanacnich a monitorovacich objektti v prostoru vrtu HJ-24.
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5.2 Vyhodnoceni proudéni podzemni vody

Dne 14.07.2010 bylo provedeno opakované méfeni hladin podzemni vody. Na lokalité
probiha sana¢ni ¢erpani pulznim zplsobem, pro kazdy Cerpany objekt je stanovena horni a
spodni hladina podzemni vody, pfi jejimz dosazeni se automaticky spusti nebo vypne
cerpadlo. Vzhledem k tomu jsou provedené zaméry hladin jen objektl které nebyly ovlivnény
sanacnim cerpanim. Vysledky zdmért hladiny podzemni vody byly pouZity ke stanoveni
generalniho sméru proudéni podzemnich vod. Data byla vyhodnocena pomoci programu
Surfer. V programu byly graficky zndzornéné hydroizohypsy a smér proudéni podzemni vody
na lokalité, a pro lepsi pfehlednost byl pouZzit morfologicky podklad. Z obrazku je ziejmé, Ze
generelni smér proudéni podzemni vody ve stavu neovlivnéném sanacnim cCerpanim je v

Stranka

43



arealu obalovny k jihozdpadu az zapadu smérem k tfece VIc¢aveé (viz obr. 19). Lokdln¢ vSak

pravdépodobné vlivem hloubky podlozi a litologie pokryvnych utvart dochazi k odchylkam
od uvedenych smért.

Obrazek 19: Znazornéni sméru proudéni podzemni vody (v ploché projekci).
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5.3 Stopovaci zkouska

Na lokalité v obdobi od 14.07.2010 do 17.02.2011 byla provedena stopovaci zkouska,
pro ucely detailniho poznani vzajemné komunikace monitorovacich objekti HJ-24, V1, V2,
V3, V4 (viz obr. 27, 28) a rychlosti proudéni podzemni vody.

Soubézné s nanozelezem byla do horninového prostfedi od 14.07.2010 do 21.07.2010
injektovana kombinace stopovacii KBr a LiCl. Vhodnost stopovacli byla posouzena na
zéklad¢ predbézného sledovéani dil¢ich fyzikalné-chemickych parametri horninového
prostiedi a podzemni vody na lokalité. Pfedpokladem tohoto postupu bylo vysledovat rozdil
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migrace stopovace a vody ovlivnéné nanozelezem. Protoze do aplikacnich vrth bylo
injektivano 31,7 x vice nanoZeleza, nez bromidl teoreticky by mozno bylo z koncentrace
bromidl v pozorovacich vrtech v kazdém okamziku urcit teoretickou koncentraci nanozeleza
(31,7* vice nez aktudlni konc. bromidil). Rozdil mezi teoretickou koncentraci Zeleza a
skuteCnou je roven uUbytku nanozeleza diky jeho nekonzervativnimu chovani (reakce
s kontaminantem a piipadné dal$i reakce v prostfedi). Ale nanoZelezo nebylo nalezeno
v odebranych vzorcich vody. Divodem toho je to, Ze dodavame pevnou suspenzi, nikoliv
rozpusténé zelezo, suspenze drzi ve vznosu jen kratkou dobu — pokud neni suspenze, ve
vzorcich vody se to moc neprojevi, jen pokud jsou velmi nizké pozad’ové koncentrace Zeleza.
Z tohoto diivodu v naSem piipad€ nebylo mozné vypocitat ubytek nanozeleza.

Minimalni davka stopovace byla odhadnuta ze stanovenych koncentraci pozadi pro
oba stopovace, z vypoctu objemu vody v horninovém prostiedi, ktery bude mobilizovan pii
stopovaci zkouSce a z koncentrace odpovidajici mezim detekce jednotlivych stopovact. Do
trech vrti HJ24, V1 a V3 bylo injektovdno od dne 14.07.2010 do 19.07.2010 4g/1 Fe (n)
(koncentrace suspenze 40g/1) = 3,5 m’ vody, stopovace KBr - 458,5g (131 mg/l), LiCl - 152g
(43 mg/l). A od dne 19.07.2010 do 21.07.2010 2g/1 Fe(n) (koncentrace suspenze 46g/1) = 8
m’ vody s rozpuiténymi stopovadi KBr - 1047,5g (tj. 131 mg/l), LiCl - 348g (43 mg/l) - viz
tab. 6). Pro sledovani injektovaného stopovace byly pouzity monitorovaci vrty V-2 a V-4.

Tabulka 6: Informace o stopovaci zkousce 14.07.2010 - 17.02.2011.

Mnozstvi Cisté Koncentrace
Davky | suspenze | nanoZelezo KBr LiCl
Y g g
ke ke suspenze g/l
1davka 70,00 14,00 40,00 458,50 152,00
2davka 80,00 16,00 46,00 1047,5 348,00

Monitoring U€innosti nanozeleza byl provadén v rezimu 1x za 14 dni az 1x mé&sicné a
monitoring stopovaci zkousky probihal v rezimu 1x tydné. Sledovany byly parametry: PCB,
UCHR, hladina, fyzikalng-chemické parametry.

Odbér vzorkii (sledovany byly parametry: PCB, UCHR, hladina, fyzikalné-chemické
parametry) pro monitoring u¢innosti sanace pomoci nanozeleza byl provadén v rezimu 1x za
14 dni az 1x mési¢né a rezim odberu vzorkl na obsah stopovaclti KBr a LiCl viz v tabulce 7.
Monitorovany byly tyto objekty: HJ24, V1, V2, V3, V4. Odbéry vzorka byly provadény pii
hlading, odbérem kalovkou (pro kazdy vrt i jimku samostatna kalovka).

Obrazek 20: Aplikacni zafizeni pro injektdz nanozeleza a stopovaci.
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Obrazek 21: Injektdz nanoZzeleza a stopovact v okoli vrtu HJ24 v roce 2010.

Obrazek 22: Aplika¢né monitorovaci objekt HJ24.

o)

1
Vyhodnoceni prunikovvch k¥ivek stopovacu KBr a LiCl

Z obrazku 23 vidime, ze skoro po celou dobu monitoringu pozorujeme u obou
monitorovacich vrtu V-2 a V-4 kolisani koncentrace lithia okolo pozad’ové hodnoty, a proto
lithia jako stopovace vnasem piipadé neni mozné vyuzit pro stanoveni parametrl
horninového prostiedi. Je mozné, Ze nizké koncentrace lithia jsou vysledkem sorbce. Dale
proto bude vyhodnocovana stopovaci zkouska pomoci druhého stopovace - bromidd.

Z obrazku 24 je vidét narGst koncentraci bromidii ihned po zéasaku KBr do
horninového prostiedi. Z grafu je dobie patrné rizné chovani stopovace v objektech
aplikac¢nich (HJ-24, V1, V3) a monitorovacich (V2, V4).
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Obrézek 23: Prinikova kiivka stopovace (lithium).
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Obrazek 24: Prinikova kiivka stopovace (bromidy).
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Koncentrace stopovace v aplikacnich objektech stouply az o 4 tady v porovnani
s pozadovymi hodnotami. Od doby ukonceni zasaku stopovace v aplikacnich vrtech byl
pozorovan pomaly pokles koncentraci, coZ souvisi s pomalym proudénim podzemni vody a
tim pomalym vymyvanim stopovace z vrti. Tomuto trendu odpovidd 1 vyvoj hodnot
koncentraci stopovaci v pozorovacich vrtech (V-2 a V-4). V monitorovacich vrtech je
pozorovan narlst koncentraci jiz béhem zasaku a to mirn€ nad Uroven pozadovych
koncentraci. Poté koncentrace postupné nartstaly. Na V2 se objevuje druhy vrchol
koncentrace po 750 hod po injektazi a 2000 hodin po injektdzi. Na V4 koncentrace vrcholi
hodin po injektdzi a druhy pik 1ze odhadnout 2000-4000 hodin po injektazi. Na zaklade¢
(800-2000 hodin) a max. koncentrace bromidd (10-11 mg/l) ve vrtu V2 (stfedni
vzdalenost od aplikac¢nich vrti — 3,5 m) se rychlost proudéni podzemni vody pohybuje
v fadech jednotek (1-3) metrli/mésic (viz tab. 7). Ve vrtu V4 (stiedni vzdalenost od
aplikacnich vrti — 9,25 m) na zaklad¢ ¢asu (1200-2000 hodin) a max. koncentrace bromidu (7
mg/1) se rychlost proudéni podzemni vody pohybuje v fadech jednotek (3—5) metrii/mésic (viz
tab. 7).
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Tabulka 7: Stopovaci zkouska 14.07.2010 - 17.02.2011 — monitoring.

datum ¢as od datum Cas od
odbéru Bromidy | injekt. | vzdal | rychlost odbéru Bromidy | injekt. | vzdal | rychlost
mg/l hod m | m/mesic mg/l hod m m/mesic
V2[14.7.10 12:00 0,25 0 2,5 V4| 14.7.10 12:00 0,25 0,00 9,25
14.7.10 15:00 0,25 3 14.7.10 15:00 0,25 3,00
14.7.10 19:00 0,25 7 14.7.10 19:00 1,16 7,00
15.7.10 5:00 0,25 17 15.7.10 5:00 0,25 17,00
15.7.10 23:00 0,25 35 15.7.10 23:00 0,25] 35,00
16.7.10 5:00 0,69 41 16.7.10 5:00 0,25| 41,00
16.7.10 12:00 2,07 48 16.7.10 17:00 0,25] 53,00
17.7.10 8:00 1,48 68 17.7.10 8:00 1,16| 68,00
17.7.10 17:00 3,15 77 17.7.10 17:00 0,25| 77,00
18.7.10 8:00 3,25 92 18.7.10 8:00 0,25] 92,00
18.7.10 17:00 4,04 101 18.7.10 17:00 2,241 101,00
19.7.10 8:00 4,18 116 19.7.10 8:00 0,25] 116,00
20.7.10 17:00 4,06 149 20.7.10 17:00 2,95| 149,00
21.7.10 9:00 2,23 165 21.7.10 9:00 2,56| 165,00
29.7.10 12:00 6,16 360 29.7.10 12:00 3,11| 360,00
12.8.10 12:00 10,70 696 2,6 12.8.10 12:00 4,76 | 696,00
18.8.10 12:00 11,00 840 2,1 18.8.10 12:00 7,27| 840,00
2.9.10 12:00 6,16 1200 1,5 2.9.10 12:00 7,76 | 1200,00 5,6
15.9.10 12:00 8,00 1512 1,2 15.9.10 12:00 6,20 | 1512,00 4.4
4.10.10 12:00 10,80 1968 0,9 4.10.10 12:00 7,40 | 1968,00 3.4
17.02.2011 2,35 5220 17.02.2011 4,09 5220,00

K odhadu dalSich hodnot, které charakterizuji horninové prostiedi, byl pouZit program
QTRACER version 2.0. Na vrtech HJ-24, V-1, V-2, V-3 a V-4 neni zndmo pfirozené
proudéni (nebylo provedeno karotazni mefeni), proto byly pro tyto vrty pouzity udaje
z karotaze vrt J1 a J2 z ptedchozich testti na lokalité (16 1/den) (Bruthans, 2008).
Vysledky modelovani prinikovych kiivek v Qtraceru shrnuje tabulka 8 a na obr. 25,
26. V objektech V-2 a V-3, kde bylo mozné porovnat vysledky podle prinikovych kiivek
bromidi, se nékteré parametry pro oba monitorovaci vrty lisi.

Pro proudéni mezi vrty HJ-24, V-1, V-3 a V-2 plati:
e Stiedni rychlost proudéni se pohybuje okolo 0,05 m/den.
e Maximalni rychlost proudéni je 2,05 m/den.
e Podélna disperzivita je dosti vysoka a dosahuje cca 0,54 m. Pecletovo ¢islo je 6,47,
coz ukazuje na mirn¢ pfevladajici vliv advekce na transport stopovace.
e Vrt V-2 vykazuje navratnost stopovace 2,72 % pro pritok vrtem 16 1/den.

Pro proudéni mezi vrty HJ-24, V-1, V-3 a V-4 plati:
e Stfedni rychlost proudéni se pohybuje okolo 0,088 m/den.
e Maximalni rychlost proudéni je 2,13 m/den.
e Podélna disperzivita je dosti vysokd a dosahuje cca 1,29 m, Pecletovo ¢islo je 7,19,
coz ukazuje na mirné pievladajici vliv advekce na transport stopovace
e Vrt V-4 vykazuje navratnost stopovace 1,97 % pro pritok vrtem 16 1/den.
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Obrazek 25: Priinikova kiivka stopovace (bromidy) v programu QTRACER (vrt V-2).

rozmitalvZ.DAT
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Obrazek 26: Priinikova kiivka stopovace (bromidy) v programu QTRACER (vrt V-4).
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Tabulka 8: Parametry z Qtracer.

Stopovac - BROMIDY V-2 V-4
L (m)* 3,5 9,25
pritok vody vrtem (m’/den)* 0,016 0,016
t; (hod) 41 104,4
tyik (hod) 840 1200,6
tored (dy) 74,4 112,23
Vsged(m/den), (=L/tgeq) 0,05 0,088
Vpik (m/den), (:L/tpik) 0,1 0,185
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Vimax (m/den), (=L/t;) 2,05 2,13
Dy (m) 0,54 1,29
Pe() 6,47 7,19
navratnost stopovace (%) 2,72 1,97

Vstupni (*) a vypoctené parametry Qtracerll (¢ast):

L (m)* - pfimé vzdalenost mezi bodem injektaze a sledovéni (draha proudéni)

Vsited (M/den) - stfedni rychlost stopovace (=L/tseq)

Vpik (m/den) — rychlost odpovidajici max koncentraci (=L/tyi)

Vmax (M/den) - maximalni rychlost (=L/t;)

Cmax (Mg/1)- maximalni koncentrace

t; (dny)- doba od injektaze po prvni objeveni stopovace

toik (dny)- doba od injektdze po maximum koncentrace

tsired (dny)- stiedni doba zdrzeni (od injektaze po Cas kdy proslo 50% zachyceného stopovace)
Dv (m)- podélna disperzivita

Pe () - Pecletovo ¢islo

Pratok vody vrtem (m*/den)* - odhad (mé&feni na jiném objektu na lokalit& (J3))

Navratnost stopovace - mnozstvi stopovace v %, které bylo zachyceno ve vrtu vuci
injektovanému mnoZstvi

5.4 Vyhodnoceni pilotni zkousky

V pribéhu stopovaci zkousky na lokalit¢ byla provedena pilotni zkouska aplikace
nanocastic. Aplika¢nimi vrty pro zasak nanoZeleza byly V1, V3 a HJ-24, monitorovaci vrty
byly V3 a V4.

Pfed samostatnou aplikaci, jiz v pribéhu planovani zkousky, byly na lokalité
sledovany fyz.-chem. parametry zvodné€lého prostredi (pH, Eh, konduktivita, koncentrace
rozpusténeho kysliku) a koncentrace rozpusténych latek za ticelem ziskat vstupni informace o
danych podminkach pied aplikaci nanozeleza.

Vlastni pilotni aplikace probihala kontinudlnim ndlevem nanocastic Zeleza
suspendovanych ve vodé€ v koncentraci 4 g/l. Pouzitym reakénim ¢inidlem byly nanocéstice
elementarniho Zeleza dodavané ve 20 % suspenzi, kterd byla na lokalit¢ dale ziedovana na
cilovou pozadovanou koncentraci. Suspenze byla pfipravovana v ddvkovacim zafizeni, kde je
koncentrat nanocastic postupné davkovan do proudu pitné vody vedené piimo k zasaku do
pozadovaného infiltracniho objektu. Hltnost infiltracniho objektu byla pozorovana na trovni
cca 0,01 1/s. Vzhledem k velmi malé hltnosti horninového prostfedi nebylo moZné v daném
Case infiltrovat vice nafedény roztok. Zasak nanozeleza trval cca 7 dni (14.-20.7.2010) a
dohromady bylo do horninového prostiedi injektovano 150 kg 20% suspenze nanocastic.

Monitoring pilotnich zkouSek probihal v nasledujicim reZzimu:
e 1. a 2. mésic aplikace nanocastic v intervalu 2x za mésic (stanoveni PCB, UCHR",
rozp. Oy, pH, Eh, vodivost, teplota, hladina)
e Od 3. mésice s intervalem 1x za mésic (stanoveni PCB, UCHR, rozp. O,, pH, Eh,
vodivost, teplota, hladina)
e Kontinualni méteni pH, Eh, vodivost, teplota v jimce.
Laboratorni stanoveni byly provedeny v akreditovanych analytickych laboratofich firmy
AQUATEST a.s.

13 Uplny chemicky rozbor (vod).
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5.4.1 Fyzikalné-chemické parametry

Jak uz bylo feceno diive dilezitymi sledovanymi fyz.-chem. parametry jsou pH a Eh.
Tyto parametry jsou nepiimym dikazem zddouciho vlivu nanoZeleza. TakZe byl oc¢ekavan
nartst hodnot pH a pokles a vyskyt zapornych hodnot Eh.

pH

Z obrazku 27 je zifejmé nartst hodnot pH hned po aplikace nanozeleza u vSech objektt
kromé& V2. Strmy nartst po injektazi redukéni suspenze, narast pH je zplisoben vlivem Zeleza
— rozklad H20, uvoliovani H2 a OH iontl. K vétSimu narGstu pH doSlo pfedevsim
v aplikacnich objektech HJ-24, V-1 a V-3 a kmenSimu narGstu také v sanacné
monitorovacich objektech V-2 a V-4. Tuto skuteCnost Ize vysvétlit tim, ze ve vrtech HJ-24,
V-1 a V-3 doslo k pfimému kontaktu mezi Cerstvym nanozelezem a podzemni vodou, zatimco
do objekti V-4 a V-2 doputovala reak¢ni suspenze jiz mirn¢ oslabena reakcemi s PCB a
dal§imi latkami. Déle pozorujeme pokles pH (dne 15.09.2010), ktery se projevil ve vSech
objektech. Toto svéd¢i o poklesu ucinnosti nanozeleza.

Obrazek 27: Vyvoj pH po aplikace nanozeleza v priibéhu pilotni zkousky 2010.
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Eh

Na obrazku 28 vidime prudky pokles hodnot Eh v aplika¢nich vrtech (HJ-24, V-1 a V-
3) a pozvolnéjsi v monitorovacich (V-2 a V-4). Tento pokles je mozné vysvétlit jak fedénim
podzemni vody, tak 1 injektaZi nanoZeleza. Jak uzZ bylo feceno, po aplikaci nanozeleza Eh ma
tendenci klesat. Zatim pozorujeme nartst hodnot Eh. Po odeznéni vlivu fedéni Eh klesa, coz
dokazuje silny reduk¢ni ucinek aplikovaného elementarniho zeleza. Déle néasleduje nartst Eh,
tj. reaktivita nanozeleza s ¢asem klesa.
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Obrazek 28: Vyvoj Eh po aplikace nanoZeleza v prabé&hu pilotni zkouSky 2010.
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5.4.2 Vybrané anorganické parametry

Koncentrace NO3-, NH4+

Diive bylo fe¢eno, Ze koncentrace NH;  a NO;  zaviseji na injektované reakéni
suspenzi, takze u dusi¢nant byl o¢ekavan pokles hodnot.

U aplikac¢nich objektu HJ-24, V-1 V-3 koncentrace NO3;~ byly naméfené na Grovni
meze detekce, kromé& monitorovacich vrtd V-2 a V-4. Z obrazku 29 je vidét, ze ve vrtu V-4
koncentrace dusi¢nanovych iontd po injektdzi nanozeleza prudce poklesly a po celou dobu
monitoringu se hodnoty nevratily na pivodni troveil. Tento jev pravdépodobné souvisi
s kombinaci efektu fedéni injektovanou vodou a redukci iontu NOs~ pomoci nanozeleza.

Obrazek 29: Vyvoj koncentrace dusi¢nanovych ionti (NO;3) v pribéhu pilotni
zkousky 2010.
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V druhém monitorovacim vrtu V-2 pozorujeme odliSny pribéh kiivky. Po injektazi reakcni
suspenze koncentrace dusi¢nanovych iontli narostly. Tento jev se da vysvétlit tim, ze pfi
injektazi velkého mnozstvi vody doslo k dotaci horninového prostiedi dusi¢nany, co ovlivnilo
koncentraci dusi¢nanovych iontli. Po odtoku injektované vody koncentrace dusi¢nanti klesaly.
Tento pokles pravdépodobné odpovida redukci iontti NO;". Takové vyvoje koncentraci NOj3
v monitorovacich vrtech svéd¢i o dobré komunikaci aplikacnich objektu (HJ-24, V-1 a V-3)
s monitorovacimi (V-2 aV-4). Od 04.10.2010 pozorujeme postupny nartst hodnot, coz
odpovida slabnouci redukéni sile nanocastic.

Prudky nartist hodnot koncentraci NOs™ byl zaznamenan v aplika¢nim objektu V-3 dne
18.08.2010. Tak vysoky nartst koncentrace NO;™ nesouvisi s aplikaci nanoZeleza, protoze
podstatou je zredukovani dusiku v dusi¢nanovych iontech na nizsi valen¢ni stavy, tj. snizeni
mnozstvi dusi¢nand. Jde ale jen o jeden bod méfeni a mohla by to byt i chyba méteni.

Jak uz bylo fedeno dfive, je nutné sledovat vyvoj koncentraci amonnych iontu (NHy"),
které jsou redukénim produktem dusi¢nanu.

Na obrazku 30 je vidét, Ze se projevila zavislost koncentrace dusi¢nani s
koncentracemi amonnych iont max. hodnoty koncentrace NH; odpovidaji nizkym
hodnotam koncentrace NOs", a naopak nizké hodnoty NH; " odpovidaji max. hodnotdm NO;’,
tj. s poklesem koncentraci dusiénand se objevi nariist koncentrace NH,". Protoze koncentrace
mateiského reakéniho reaktantu (NOs’) v aplikacnich objektech V-1 a V-3 jsou velmi nizké
(<0.15 mg/l) — viz obr. 29, koncentrace amonnych iontl jsou také nizké. V aplikacnim vrtu
HJ-24 po injektazi nanoZeleza pozorujeme pokles hodnot koncentraci NH;  na <0,50 mg/I,
pravdépodobné souvisejici s fedénim podzemni vody. Pak nasleduje narust, ktery odpovida
oxidaéné-redukénim reakcim probihajicich v prostfedi. Od 04.10.2010 koncentraci NHy"
klesaji, toto souvisi se slabnoucim redukénim ucinkem nanozeleza.

Obrazek 30: Vyvoj koncentrace amonnych ionttt (NH,") v pritbéhu pilotni zkousk
y
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Koncentrace (SO4)2' aCl

Samostatnou kapitolou jsou koncentrace siranit v podzemni vodé. Pravé koncentrace
sirand prokazuji pocatecni vliv fedéni s naslednym naristem na témét pocatecni Groven a s
dal$im jejich poklesem pravdépodobné zplisobenym vyvolanou reakci s nanoZzelezem, t;.
siranové ionty mohou podléhat redukci stejné jako dusi¢nanové ionty. Vyraznéjsi vliv fedéni
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je pozorovan v aplika¢nich vrtech, slabsi vliv pak v monitorovacich vrtech (viz obr. 31). Je
potfeba zdlraznit, Ze pomalé odeznéni efektu tfedéni, predev§im u vrtu V-1, V-2, HJ-24,
naznacuje, ze probiha silna redukce (SO4)*" nanozelezem.

Od dne 04.10.2010 v aplika¢nich vrtech koncentrace (SO4)* za&inaji pomalu naristat,
coz naznacuje postupné slabnouci reduk¢ni Gc¢inek nanozeleza. Naopak v monitorovacich
vrtech pozorujeme odlisny pribéh kiivky. Ve vrtu V-2 po odeznéni fediciho efektu hodnoty
koncentraci siranovych iontl klesaly po celou dobu monitoringu. V druhém monitorovacim
objekt V-4 koncentrace (SO4)* po injektazi nanoZeleza narostly nad ptivodni hodnoty, toto by
mohlo byt zplsobeno promyvanim horninového prostiedi a nasyceni vody sirany. Pak
nasleduje pokles hodnot, coz by mohlo odpovidat redukci siranovych iontil nanozelezem.

Jak dfive uzZ bylo feceno, dodanim nanoZeleza dochazi k redukci PCB, tj. dochézi k
odstépeni Cl” iontu od PCB, ztohoto divodu koncentrace CI" by mély rust. Ale tieba
upozornit na to, ze koncentrace Cl- mohly byt ¢asteCné ovlivnény 1 piitomnosti stopovace —
chlorid lithny (LiCl), nicméné vzhledem kjeho malému mnozstvi (hmotnost - 500g,
koncentrace - 43 mg/1) by ten projev nem¢l byt zas tak velky.

Obrazek 31: Vyvoj koncentrace siranovych iontt ((SO4)*) v pribéhu pilotni zkousky
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Z grafu (viz obr. 32) je dobfe vidét €innost pilotnich zkousek. Ve vrtech V-1, V-2, V-
3 se nejprve projevil efekt fedéni injektovanou vodou a proto pozorujeme rychly pokles
koncentrace chloridovych iontl. Pak miZzeme pozorovat nartst koncentrace Cl’, coZ souvisi s
odeznénim vlivu fedéni a redukénimi procesy probihajicimi v podzemnim prostredi.
V aplika¢nim vrtu HJ-24 pozorujeme odlisny prabéh kiivky. Po injektaZi nanozeleza nebyl
zaznamenan efekt fedéni, a naopak koncentrace chloridovych iontu narostly, coz ukazuje na
silny redukéni ucinek nanozeleza. Pak hodnoty pomalu klesaji, toto souvisi se slabnoucimi
reduk¢énimi silami nanoc¢astic. V monitorovacim vrtu V-4 koncentrace stoupaly po celou dobu
monitoringu, coz dokazuje silny redukéni G¢inek nanozeleza na PCB. Také to naznacuje
dobrou komunikaci monitorovaciho vrtu s aplikacnimi.
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Obrazek 32: Vyvoj koncentrace chloridovych iontti (CI') v pribéhu pilotni zkousky
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5.4.3 Casovy vyvoj PCB

Jak ukazuje obrazek 33, byl prokdzan jednoznacny pokles koncentraci sledovanych
kontaminujicich latek po aplikaci nanozeleza. Je ziejmy rozdil mezi aplikaCnimi a
monitorovacimi objekty. Oba typy vrtil zaznamenaly klesajici tendenci hodnot. Aplikacni vrt
HJ-24 ukazal nejvyraznéjsi pokles koncentraci a to na cca 15% ve srovndni s pocatecnimi
hodnotami. V tomto ptipadé se vSak jednd o jednozna¢nou kombinaci reakce s nano¢éasticemi
a fediciho efektu. Pribéh kiivky ve vrtu aplikanim V-1 je podobny, jen s menSim
pocateCnim poklesem, tento pokles je vysvéetlovan stejné. Hodnoty koncentraci PCB obou
vrtu po aplikace redukéni suspenze se udrzuji pod piivodni Grovni po celou dobu monitoringu,
co sveéd¢i o silném redukénim ucinku nanozeleza.

Obrazek 33: Suma kongenerit PCB v prib¢hu pilotni zkousky 2010.
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Odlisné chovani pozorujeme v aplikaénim vrtu V-3. Minimdlni fedici efekt byl
pozorovan po prvnim odbéru vzorki vody od ukonceni aplikace nanozeleza, poté byl
pozorovan klasicky pribéh s nartistem koncentraci PCB. NejspiSe doslo k vyplachnuti
urc¢itého podilu kontaminace a jejimu zpfistupnéni reakci. Vyraznéjsi pokles koncentraci je
pozorovan az cca 2 mésice po ukonceni aplikace nanozeleza.

Pomalu odeznivajici fedici efekt je zfejmy z monitorovaciho vrtu V-2, ktery je
situovan mezi tfemi aplika¢nimi vrty. Je pozorovan pozvolny nariist koncentraci stopovace.
Pak nésleduje pokles koncentraci PCB azZ pod troven plivodnich hodnot. Toto ndm svéd¢i o
redukénim Uc¢inku nanoZeleza na PCB. V monitorovacim vrtu V-4, hned po aplikaci
nanozeleza pozorujeme pokles hodnot koncentraci PCB a nadale hodnoty nepiekracovaly
puvodni uroven. Toto nam potvrzuje komunikaci s aplika¢nimi vrty a je zfejmé, ze tu
probihaly redukéni procesy.

5.5 Zavéry

K provedeni pilotniho testu byl vybran mélo vydatny vrt HJ-24, pro ktery bylo sanacni
cerpani omezeno mnozstvim natékajici vody.

Vysledky stopovaci zkousky prokazaly dobrou komunikaci aplikacnich vrti (HJ-24,
V-1 a V-3) s monitorovacimi (V-2, V-4). Stopovani zkouska ukézala, ze stfedni rychlost
podzemni vody v okoli vrtu HJ-24 se pohybuje okolo 0,05 — 0,09 m /den a maximalni
rychlost 2,05 — 2,13 m/den. Takové pomalé proudéni odpovida pomalému poklesu
stopovacich latek v pozorovanych vrtech. Vrt V-2 prokéazal navratnost stopovace 4,12% a vrt
V-4 prokazal navratnost stopovace 2,98%.

Z vyvoje koncentrace sumy kongenerti je zifejmy znacny pokles koncentraci
kontaminantu, pfedevs§im v aplika¢nich vrtech HJ-24, V-1 a V-3. V monitorovacich vrtech
koncentrace kontaminantu také vyznamné poklesly V porovnani s pfedchozimi aplikacemi
nanozeleza na lokalit¢ Rozmital pod TremsSinem je v téchto mistech ziejmy dlouhodobé&jsi
ucinek aplikovaného nanozeleza. To je pravdépodobné disledek vyrazné pomalejSiho
proudéni podzemni vody Zelezem ovlivnénou oblasti.

V porovnani se situaci okolo objektu Jimka (zdroj znecisténi je situovan mimo oblast
Jimky), bylo prokazano, ze vrt HJ-24 a nové vyvrtané vrty (V-1, V-2, V-3 a V-4) dobfe
komunikuyji.

Z tohoto diivodu pro vybrané c¢asti hydraulické clony (z pohledu dlouhodobého
pretrvavani znecisténi — naptiklad pravé oblast okoli vrtu HJ-24) 1ze v budoucnu uvazovat o
chemické bariéfe jako o mozném a funkénim dopliiku ¢i alternativé ke stavajicimu feSeni.

6 Zavéry a doporuceni

Z vyse popsanych vysledkt dil¢ich ukolt fesSenych v ramci celého projektu 1ze vyvodit
nekolik dilezitych zavért pro spravné zhodnoceni vSech popisovanych pilotnich testd. Vliv
redukéni suspenze na podminky horninového prostiedi zajmové lokality je dobfe patrny a lze
jej prokdzat interpretaci vySe popsanych vysledkti. Hlavni zménou fyzikalné-chemickych
parametrl, které byly ovlivnéné injektdzi nanocastic elementirniho Zeleza, byl pokles
oxida¢né redukéniho potencidlu (Eh). Druhym dilezitym fyzikélné-chemickym parametrem
podzemni vody je pH. Hodnoty pH narostly v disledku silnych redukénich reakci, tj. vznik
plynného H,. Z dlouhodobych zmén fyzikalnéchemickych parametrti Eh a pH je tedy patrny
vliv redukéni suspenze na podminky horninového prostiedi.

Na vyvoji koncentraci vétSiny anorganickych latek rozpusténych v podzemni vodé se
nejvyraznégji projevil u€inek redukéni smési. Tento Uc€inek lze nejlépe pozorovat na vyvoji
koncentraci chloridovych iontl. K naristu koncentraci ClI° v podzemni vod¢é dochazelo
v souvislosti s dechloraci PCB.
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Dal§im vyznamnym parametrem pro posouzeni vlivu zéasaku elementarniho
nanozeleza je obsah Zeleznatych a Zelezitych iontd v podzemni vod€. Zaznamy ukazuji na
pritomnost a oxidaci zeleznych nanoc¢astic v horninovém prostiedi.

Také dilezitym ukazatelem redukéni sily injektované suspenze je vyvoj koncentraci
siranovych iontli (SO4)*. Jak uz bylo zminéno dfive siranové ionty byly silngjim
konkurentem k redukci PCB.

Z vyvoju sumy PCB a kongenert zvlast byl prokdzan jednozna¢ny pokles koncentraci
sledovanych kontaminujicich latek po aplikaci nanozeleza. Nejrychlejsi nastup degradacnich
procest byl zaznamenan v aplikacnich vrtech.

Z diive diskutovanych vysledki pilotnich test sanaci pomoci metody in-situ
chemické redukce je dobfe patrny pozitivni vysledek celé akce. Vliv injektaze redukéni
suspenze nanocastic elementarniho Zeleza a pitné vody na podminky horninového prostiedi
cilové lokality byl jednozna¢né prokéazan.

Obecné lze konstatovat, ze celkova tspésnost sana¢niho zasahu je zavisla predevsim
na nastaveni sit¢ sana¢n€ monitorovacich objekta (hustota vrtti, hloubka vrta, jejich situace na
lokalité, vzajemna komunikace atd.) Ztohoto hlediska, vhodnym rozestavenim sité
injektazich vrti na lokalité by mohlo byt docileno dobrého Uc¢inku in-situ redukéni metody a
tim urychleni poklesu koncentraci PCB v podzemni vod¢ aredlu pod cilovy sanacni limit
600 ng/l. A proto metoda in-situ chemické redukce pomoci nanozeleza je pro cilovou lokalitu
v Rozmitéalu pod Tremsinem potencidlni feSeni.

V ptipadé provadéni sanace zde popisovanou in-situ redukéni metodou jako
doporuceni by bylo uzitecné vyzkouset jeste dalsi alternativy mozného docisténi zbytkovych
koncentraci (naptfiklad v anaerobnim prostiedi). Mozna by bylo redlné vytvofit anaerobni
prostiedi pro redukci PCB, kdyby byla do horninového prostiedi nejprve doddna vhodna
latka, napft. laktat sodny. A pak v druhém kole nanozelezo.

V rozsahu zadané prace byla provedena reSerSni cast, bylo provedeno souhrnné
zhodnoceni dosud provedenych pilotnich zkousek, které byly hodnoceny oddélené a
samostatné. V ramci diplomové prace byla sbirana terénni data (véetné podilu na terénnich
mefenich) a nasledné byl proveden kompletni popis a zhodnoceni pilotni zkouSky provedené
v roce 2010, véetné komplexniho vyhodnoceni stopovacich zkousek. Bylo provedeno celkové
zhodnoceni a diskuse jejich vysledk.
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