PILOTNI APLIKACE FERATU (Fe"' a Fe¥) V KOMBINACI S PEROXIDEM VODIiKU ZA
UCELEM EFEKTIVNI A RYCHLE EX-SITU SANACE PODZEMNICH VOD

Petr Lacin’sl, Vojtéch Dvoiak, Eva Vodickova, Alena Polenkova
GEOtest, a.s., Smahova 1244/112, 627 00 Brno, e-mail: lacina@geotest.cz

UvOoD

Feraty, kterymi je souhrnné oznatovana smés &astic Zeleza ve vyssich oxidagnich stavech (Fe'V™") [1,
2], jsou Vv poslednich letech prezentovany jako velmi efektivni sana¢ni material, u kterého ¢im dal vice
narusta snaha o jeho uplatnéni v sanaéni praxi. Divodem jsou nejen jeho relativné silné oxidacni
vlastnosti schopné odbourat Sirokou Skalu environmentalnich kontaminantt, ale i jeho Setrnost
k zivotnimu prostiedi, coz je prioritnim pozadavkem na noveé zavadéné sanacni technologie
i materialy. Feraty tento pozadavek spliuji, protoze produkty jejich degradace nejsou toxické ani
cizorodé pro Zivotni prostiedi. Pfi reakcich ve vodném prostiedi dochazi k redukci Fe"' (piip. Fe¥) na
Fe"' a vzavislosti na reakénich podminkich i na Fe" [3]. Ve vétding piipadd se jednd o
polyhydroxykomplexy Zzeleza, coz jsou formy bézné se vyskytujici v pfirodé [2]. Relativné silné
oxidacni vlastnosti ferati jsou dany jejich vysokym oxidacnim stavem. Ve vodném prostiedi jsou
nestabilni a dochazi k jejich rychlé redukci na stabilni formy zeleza. V reakcich vystupuji jako silné
elektron akceptory, které odnimaji elektrony svému okoli a tim ho oxiduji, pficemz se sami redukuji.
Za urcitych podminek mohou byt siln€jSim oxidacnim ¢inidlem nez ozon a nez celd tfada dalSich
vyznamnych oxidacnich ¢inidel (tabulka 1). Feraty jsou uvadény jako efektivni sanacni material pro
Sirokou Skalu organickych i anorganickych kontaminantt [4], ale i jako u¢inné desinfekéni ¢inidlo [1,
2, 4]. Koncové produkty jejich degradace ve vodném prostiedi (polyhydroxykomplexy) mohou navic
slouzit jako efektivni adsorbent pro oxidované kontaminanty nebo jako ucinny koagulant a flokulant.

Tab. 1: Standardni redoxni potencial oxida¢nich ¢inidel [5-8]

Oxidani &inidlo itjt‘;irl‘;ﬁiﬁeﬁ‘}j‘ Oxidacni &inidlo itszifigﬁiﬂeﬁ\%‘
Peroxid vodiku 1,76 Ozon + peroxid vodiku 2,8
Hydroxylovy radikal 2,8 Manganistan 1,7
Perhydroxylovy radikal 1,7 Chlor 1,36
Persiran 2 Kyselina chlorna 0,84
Siranovy radikal 2,5 Chlornan 1,48
Peroxosiran 1,8 Chloritan 0,95
Rozpustény kyslik 1,23 Chloristan 1,39

Feraty (kyselé prostiedi) 2,2
Ozon 2.1 Feraty (alkalické prostiedi) 0,72

Praxe vSak ukazuje, Ze feraty nejsou az tak ,spasitelny” sanacni materidl, jak se ptredpokladalo na
pocatku. Vykazuji sice silné oxidacni schopnosti, ale pouze v kyselém prostfedi, kde vSak maji zase
velmi nizkou stabilitu. V redlnych a silné znecisténych vodach pak dochazi k rychlé degradaci bez
vyrazn&j§i eliminace environmentalné vyznamnych organickych polutantd. Jejich G¢innost, a tedy i
efektivita reakci, silné zavisi na vlastnostech a slozeni vodného prostiedi, do kterého jsou aplikovany,
a vysledky tak mohou byt velmi variabilni. Mnoho prakticky zaméfenych aplikaci feratti proto konci
uréitym neuspéchem. Je tedy potieba zvazovat vhodnost jejich pouziti a piipadné pfistoupit k Gpraveé
aplikacnich podminek ¢i kombinaci s jinymi ¢inidly, aby bylo dosaZzeno pozadované efektivity.

Tato studie je zaméfena na kombinaci ferati a peroxidu vodiku pro efektivni vyuziti v sanacni praxi.
Navrh pilotni aplikace metodou ex-situ vychazel z predchozich laboratornich testd. Laboratorni testy
byly provedeny na realnych vzorcich podzemnich vod ze zajmové lokality, na které byla pilotni
aplikace provedena.

STRUCNY POPIS LOKALITY

Pro ex-situ aplikaci byl vybran areal podniku v CR zamé&feného na chemickou vyrobu. Majoritni
kontaminaci podzemni vody zde tvorila Sirokda Skala organickych kontaminantli, z nichz
nejvyznamnéjs$i byly skupiny aromatickych uhlovodiki (benzen, toluen, etylbenzen, xyleny) a



chlorovanych aromatickych uhlovodiki (chlorbenzen, o-dichlorbenzen, m-dichlorbenzen, p-
dichlorbenzen). Horninové prostiedi saturované zony je tvotreno slabé jilovitymi pisky. Pro ex-situ
sanaci byl vybran vrt v oblasti silné kontaminace podzemni vody uvedenymi polutanty. Cela skala
detekovanych kontaminanti v¢. tirovné jejich kontaminace pred zahajenim pilotniho testu je uvedena
v nasledujici tabulce 2.

Tab. 2: Seznam kontaminanti detekovanych v ¢i§téné podzemni vodé a jejich koncentrace
pied zahajenim pilotniho testu

Kontaminant ¢ (pg/h) Kontaminant ¢ (ng/)
benzen 340 naftalen 3600
toluen 363 000 fenol 3,0
> xyleny 480 > kresoly 50,0
1,2,4-trichlorbenzen 62 > dichlorfenoly 9,0
o-dichlorbenzen 19 000 chlorfenol 12,0
m-dichlorbenzen 3700 anilin 730
p-dichlorbenzen 4900 2,4,6-trimethylanylin 130
ethylbenzen 140 nitrobenzen 2100
> chlorované etheny 520 N-ethylanilin 4,6
chlorbenzen 2900

MATERIALY A METODIKA

Pouzity material

Béhem laboratornich testi i pilotnich aplikace byl pouzit praskovy kompozit ferati ENVIFER (LAC,
s.r.0., CR). Smés obsahovala 57+3 mol% Zeleza ve vy$§im oxidaénim stavu (tj. Fe") a celkovy obsah
7eleza ve smési &inil 18,4 hm%. Ve vodném prostiedi dochazi k disproporcionaci Fe¥ na Fe¥' a Fe'.
Na zaklad¢ testi provedenymi na RCPTM v Olomouci byl u aplikovaného kompozitu stanoven

nasledujici pomér: Fe¥'/Fe¥=0,81. 1 g ENVIFER tedy obsahoval 85 mg Fe"".

Metodika laboratornich testi

Pied zahajenim pilotni aplikace byly provedeny laboratorni testy, na jejichz zakladé bylo navrzeno
provedeni terénnich praci a celé aplikace. Na laboratorni testy byla pouzita voda ze zajmové lokality.
V jejich pribéhu byly sledovany zmény v koncentracich prioritnich kontaminanti (benzen, toluen,
etylbenzen a xyleny). Cilem testi bylo ové&fit u¢innost jak samotnych feratt, tak i u¢innost kombinace
feratli s peroxidem vodiku. Testovan byl ivliv snizeni pH na reakce. Davka ferati (kompozit
ENVIFER) byla zvolena 0,5 g/l. Davka technického peroxidu vodiku (35%) pak 5 ml/l. K upravé pH
byla pouzita 50% H,SO,.

Metodika terénni aplikace

Pilotni aplikace byla provedena 9. 7. 2014 piimo na vybrané lokalité jako kontejnerovy test.
Z vybraného vrtu bylo vycerpano 900 1 podzemni vody do IBC kontejneru, ve kterém byly aplikace
provadény. V prvé fazi bylo do kontejneru naaplikovano 350 g ENVIFER (= 0,4 g/I) aobsah
intenzivné promichavan 15 min. Po cca 45 min od aplikace ferat, kdy doslo k jejich viditelnému
zreagovani (zména zabarveni vody z fialové na oranzovo-Zlutou), byla naaplikovana prvni davka
technického peroxidu vodiku (4,5 1 = 5 ml/l). Obsah kontejneru byl v pravidelnych intervalech
promichavan. Po cca Shodinové reakéni dobé byla naaplikovana druha davka peroxidu vodiku (4,5 1=
5 ml/1). Test byl ukoncen po dalsich 19 hodinach. Celkova doba reakce zahmujici aplikaci feratii a obé
aplikace peroxidu vodiku tedy trvala okolo 24 hodin.

VYSLEDKY A DISKUZE

Laboratorni testy

Pro tcely laboratornich testi bylo paraleln¢ ptipraveno nékolik vzorki, kterymi byly testovany rtizné
kombinace aplikaci. Piehled piipravenych vzorki je uveden v tabulce na obr. 1. Béhem laboratornich
testl byla sledovana pouze nejvyznamngjsi skupina kontaminanti — benzen, toluen, ethylbenzen



axyleny — jako YBTEX. Pocate¢ni koncentrace se v zavislosti na typu polutantu pohybovala
v rozmezi od desetin aZ po prvni desitky mg/1. V grafu na obr. 1 je pak znazornéna G¢innost odstranéni
sledovanych kontaminantli v zavislosti na pfipraveném typu laboratorniho vzorku po 24 hodinovém
testu. Z uvedenych vysledkt je patrné, ze samotné feraty ani samotny peroxid vodiku nezpusobily
V redlné podzemni vodé€ vyrazny pokles sledovanych kontaminant v porovnani se slepym vzorkem
(vz. 4, 5 a 6). Ani snizenim pH nedoslo k ocekavanému navysSeni elimina¢ni u¢innosti ferata (vz. 3).
Vyrazny pokles kontaminace vSak byl pozorovan uvz. 1 a 2, kde byly feraty pouzity v kombinaci s
peroxidem vodiku. K poklesu doslo jiz béhem nékolika prvnich hodin po aplikaci peroxidu vodiku a
uéinnost odstranéni se pohybovala v rozmezi 60 — 75% Vv zavislosti na typu kontaminantu. Vyssi
ucinnost pak byla sledovana u kombinace feratt s peroxidem vodiku bez tpravy pH.

Cislo vzorku Popis pFipraveného vzorku e
vz 1 Feraty (0,5 g/l) + tprava pH (= 3) + ::
H,0; (5mb1) -
vz.2 Feraty (0,5 g/1) + H,0, (5 m/l) £
vz. 3 Feraty (0,5 g/1) +uprava pH (= 3) E :
vz. 4 Pouze davka ferati (0,5 g/1)
vz. 5 Pouze davka H,0; (5 ml1) 10
vz. 6 Slepy vzorek | Pripraveni veorek

Obr. 1: Pichled laboratorné testovanych aplikaci (tabulka) a U€innost odstranéni sledovanych
kontaminantt - Y BTEX (graf) po 24 hodinovém testu

Z vysledktl ziskanych béhem laboratornich testd je ziejmé, ze elimina¢ni UCinnost je vyrazngji
navySena pii kombinaci feratd, resp. kalu vzniklého jejich redukei, s peroxidem vodiku. Lze z toho
usoudit, ze béhem reakci bude pravdépodobné dochazet k urCitym radikdlovym oxidacim, kdy
zeleznato-zelezity kal vznikly redukci ferati bude katalyzovat radikalovy rozklad peroxidu vodiku. Ve
finéle tak dochazi ke spojeni dvoji oxidacni ucinnosti, jak samotnych ferati, tak i nasledné radikalové
oxidace rozbihajici se po ptidavku peroxidu vodiku. K této reakci dochazi i bez ptedchoziho sniZeni
pH.

Pilotni test

Pilotni terénni aplikace byla realizovana na zakladé¢ vysledk ziskanych b&éhem laboratornich
experimentd, kdy se jako nejvyhodnéjsi kombinaci jevilo spojeni feratd s peroxidem vodiku bez
dalsich uprav. Vysledky z pilotni ex-situ aplikace feratti podporované peroxidem vodiku jsou uvedeny
v grafu na obr. 2. Béhem aplika¢nich praci byla pozornost zamétena na nejvyznamngéjsi kontaminanty
detekované v podzemni vodg, jejichz vycet a troven koncentrace pied zahajenim testu jsou uvedeny
v tabulce 2. Graf na obr. 2 znazoriiuje G¢innost odstranéni jednotlivych sledovanych kontaminanti
Vv porovnani se slepym vzorkem na konci provedeného testu. U vétSiny sledovanych kontaminantl
doslo po 24 hodinové reakéni dobé k poklesu koncentrace pohybujici se v rozmezi 60 — 80 %.
U chlorovanych ethent, fenolu, chlorfenolu a 2,4,6-trimethylanylinu pak doslo ke 100% odstranéni.
Naopak nartst koncentraci nékterych latek byl pravdépodobné zpiisoben transformaci pfitomného
organického znecisténi na nékteré ze sledovanych kontaminanti b&hem oxidaéniho procesu.
U koncentraci kresolu napf. doslo v disledku oxidacnich reakci s toluenem az k ¢tyfnasobnému
nartstu. Vysledkem oxidace anilinu je rovnéz mirny narist koncentrace nitrobenzenu. U nulovych
hodnot G¢innosti odstranéni bud’ nedoslo k Zzadnym zménam oproti pivodnim hodnotam (nitrobenzen
— slepy vzorek), nebo k mirnému narustu koncentraci (dichlorfenoly a chlorfenoly — slepy vzorek).
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Obr. 2: Uginnost odstranéni sledovanych kontaminanti na
porovnano se slepym vzorkem

konci provedeného terénniho testu;

ZAVER

Samotné feraty pti Cisténi silné znecisténych podzemnich a odpadnich vod nebudou pravdépodobné
pfindset takové vysledky, jaké se zprvu ocekavaly. Je proto potfeba zacit uvazovat nad jinymi
variantami jejich vyuziti (docisténi, koagulace, flokulace, desinfekce) nebo nad kombinacemi s jinymi
¢inidly, které ptinesou ofekavanou efektivitu v sanaéni praxi. Jednou z moznosti je jejich kombinace
s peroxidem vodiku. Tato kombinace piinas§i pomérn¢ vysokou efektivitu pii Cisténi i silné
znecisténych vod a soucasné pti této aplikaci nedochazi k zatéZovani zivotniho prostiedi dal$imi
¢inidly ¢i jejich riznymi rozpadovymi a degrada¢nimi produkty — rozpadem feratd vznikaji ptirodni
formy zeleza (jeho polyhdroxykomplexy) a rozpadem peroxidu v kone¢né fazi kyslik a voda. Reakce
probiha rychle a je potieba, aby byl kal pfitomen v ¢isténé vode. Reakce proto neni vhodna pro in-situ
sanace, kde miize dochazet k odnosu vznikajiciho kalu, ale mtize byt velmi efektivné vyuZzita pravé pii
ex-situ sanacich.

Podékovani 5
Tato prace vznikla za podpory Technologické agentury Ceské republiky “Centra kompetence” (projekt
TE01020218).
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