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Vliv vlastnosti tuhych matric na spotiebu oxidantu pfi in-situ chemické
oxidaci manganistanem draselnym

Jii't Hendrychl, Martin Kubal', Petr Bene§' a Pavel Vacek'

The influence of solids characteristics on the specific oxidant consumption by in-situ chemical oxidation using potassium
permanganate

The in-situ chemical oxidation is a modern innovative decontamination technique, which is based on the infiltration of a strong
oxidizing agent into the aquifer, where the pollutants are decomposed to harmless substances. Leaving the technical specifics
on a locality out of consideration, the basic limitation factor for a practical utilization restraint is the natural oxidant demand, which
is observed on the localities in varying degrees. This study deals with looking for different parameters of solids responsible for non
target potassium permanganate consumption. For laboratory experiments the various sample collection was sorted out and the retrieved
data were treated by a statistical method. In light of economical and ecological aspect, the limiting factor for the application of this
technique is the content of organic carbon in material, which is exposed to permanganate. The permanganate consumption dependence
on the organic carbon content has a linear character in a wide range.
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Uvod

Vlivem nedokonalosti technologickych procesi a zejména neodpovédnym ekologickym pfistupem
provozovatelll zafizeni dochazelo na fad¢ lokalit k inikiim organickych latek do horninového prostredi.
V piipadé¢ mozného pouziti in-situ chemické oxidace jsou v centru zdjmu zejména chlorované ethyleny,
pouzivané napiiklad v odmastovnach a istirnach.

Metoda in situ chemické oxidace (ISCO) s pouzitim manganistanu draselného jako oxida¢niho ¢inidla
nalezi mezi moderni progresivni sana¢ni technologie, zejména v posledni dob¢ strhava pozornost sanacnich
firem. Roztok oxidantu je zasakovan, vstfikovan nebo jinym zptisobem kontaktovan s kontaminovanym
horninovym prostfedim, kde dochazi k destrukci znecistujicich latek (Huling, Pivetz, 2006).

Na strané oxidantu i oxidovanych polutant vznikaji netoxické reakéni produkty (oxidy manganu a oxid
uhli¢ity). Reakcni cesty a meziprodukty se mohou za riznych reakénich podminek ve zvodni liSit,
ale kone¢ny produkt rozkladu organickych kontaminantii je oxid uhli¢ity (Yan, Schwartz, 2000; Seol et al.,
2003).

Prakticky nejzasadnégjsim divodem k volbé této sanacni technologie, pokud to na zajmové lokalité
podminky dovoli, je zejména mala Casova naro¢nost k dosazeni pozadovanych sanacnich limiti vzhledem
k dal$im pouzitelnym sana¢nim technologiim (sanacni Cerpani, venting). A dale ve vysledku i mensi
naro¢nost financni, diky uspofe provoznich nakladi. Vhodnost pouziti ISCO s ohledem na chemické
a fyzikalni vlastnosti horninového prostiedi a typ kontaminace je diskutovana v literatuie, napi. (Siegrist et
al., 2001), avSak nejsou zatim pevné stanovena kriteria, kterd by umysl pouzit tuto technologii pfimo
vyloucila.

Metoda in-situ chemické oxidace byla sice akceptovana mnoha statnimi dohliZzecimi a kontrolnimi
organy v Americe, Asii i Evropé, v USA se fadi v etnosti pouZiti pfi sanaci ekologickych zat¢zi na tieti
misto (Metodicka ptirucka MZP, 2006), je vsak nutné dbat co nejvétsi opatrnosti. Pozadovana opatrnost
plyne zejména =z faktu, Ze tato metoda byla vyvinuta a odzkousena na uzemi se zcela jinymi
charakteristikami, neZ se nachazi na tizemi Ceské Republiky a okolnich statii stiedni Evropy, zejména co se
tyka hustoty osidleni, struktury sidel a potieby jimat zdroje podzemni vody.

Vedle tady pozitiv, ktera ptinasi pouziti metody ISCO k ¢isténi horninového prostfedi, je nutné mit na
paméti vedlejsi spotiebu oxidantu jako charakteristiku sanované lokality, ktera mulze sanaéni zasah
ekonomicky a ekologicky znemoznit. Pfitomny manganistan draselny reaguje s pfirozené se vyskytujicimi
slozkami plidni matrice, zejména s organickymi komponentami typu huminovych latek. Nelze vSak
opomenout ani slozky jako dvojmocné Zelezo, sulfidy a dvojmocny mangan. Pfitomnost organickych latek je
vSak dominantni, jak je ukazano v dal$im textu. Dosud provedené provozni aplikace metody in-situ chemické
oxidace ukazuji, Ze pro dosazeni pozadovanych sanacnich limitl je zapotiebi aplikovat do horninového
prostiedi mimoradné vysoka mnozstvi manganistanu draselného na krychlovy metr kontaminované zeminy.
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Prvni méfeni zacilend na poznani mechanismu in-situ chemické oxidace ukézala, Ze vétSina aplikovaného
manganistanu draselného reaguje s necilovymi reakénimi partnery.

Studie zabyvajici se hodnocenim vedlejsi spotieby oxidantu poukazuji na obtiZznou interpretovatelnost
vysledki v ptipadé vlivu anorganickych slozek tuhych matric (Honning et al., 2007) a nepracovaly s tak
Sirokym rozmezim obsahu organického uhliku ve vzorcich. Byly provadény i experimenty pifimo
s huminovou kyselinou, avsak za jinych experimentalnich podminek (Benes et al., 2006).

Experimentalni ¢ast

Popisované experimenty si kladly za hlavni cil ovéfit zavislost spotfeby manganistanu draselného na
obsahu organickych latek, urcenych jako obsah organického uhliku v pouzitych matricich v Sirokém rozmezi
a charakter této zavislosti.

Veskeré experimenty probéhly vsadkovym zpisobem v laboratofi za presné definovanych podminek na
upravenych tuhych vzorcich tak, aby vysledky riznych sad méfeni byly porovnatelné. Uprava vzorkd
spoCivala v jejich suSeni za laboratorni teploty a drceni v mlynu. Pfislusné mnozstvi tuhé matrice bylo
kontaktovano se 150 ml roztoku manganistanu draselného o koncentraci 20 g/l ve sklenéné vzorkovnici za
stalého michani na laboratorni tiepacce. Tato koncentrace byla volena s ohledem na pouzivané koncentrace
oxidantu pfi provoznich aplikacich metody ISCO (Hosnédl, 2006). Pocatecni reakéni pomér vychazel
z vyhodnoceni predbéznych experimentti a byl upraven tak, aby béhem experimentii nedoslo k prili§ velkému
poklesu koncentrace manganistanu draselného a byla zachovana ve vSech vzorkovnicich porovnatelnd hnaci
sila oxidacnich reakci. Optimalni zhlediska odebiraného mnozstvi oxida¢niho roztoku pro analyzu
a zachovani vySe popsanych podminek se ukdzal pokles koncentrace manganistanu draselného po uplynuti
zvolené reakeni doby 28 dni na koncentraci rovnou pfiblizné€ poloving vstupni koncentrace.

Celkem bylo oxidovano témét 30 vzorkl, u nichz se pozadovaly co nejriznéjsi fyzikalné-chemické
vlastnosti, aby bylo mozné vysledek zhodnotit statistickymi metodami. Mezi vybranymi vzorky byly
zastoupeny tii typy materiald. Prvni skupinu tvofily takové materidly, u nichz se neocekaval vyskyt
organického uhliku (pisky, tuhé matrice piedem definovaného slozeni — silikagel, alumina), druhou skupinu
tvorily materidly s méfitelnym obsahem organického uhliku (pisCité zeminy, zeminy z kontaminovanych
lokalit, demoli¢ni material) a tfeti skupina byla volena tak, aby byl organicky uhlik pfitomen v mnozstvi
jednotek hmotnostnich procent (zeminy, substraty, smetky) az desitek procent (kaly, oxihumolit, uhli).
Kromé vztahu spotfeby oxidantu a obsahu organického uhliku byly hodnocen vliv i dalich fyzikalné-
chemickych charakteristik pouzitych matric.

Pro charakterizaci vzorkid byla provedena elementarni analyza, rentgenova strukturni analyza, méteni
specifického povrchu, u vybranych vzorkd termogravimetricka analyza a dale analyza vzniklych produktt po
oxidaci metodou ESCA.

Vysledky a diskuse

Provedena analyza vybranych vzorkd pfed analyzou prokazala, Ze se podafilo pokryt velmi Siroké
spektrum vlastnosti tuhych materialti. Jejich ptivod je uveden v Tab. 1.

Dodrzeni zvolenych reakénich podminek a upravy vzorkl jsou nezbytné nutné pro moznost porovnavani
vysledki. Bylo zjisténo, ze urcity vliv na vyslednou spotiebu manganistanu draselného ma zptsob susSeni
vzorkll, zpisob homogenizace i zpisob michani béhem experimentu. Pokud jsou tyto podminky neménné,
meéfeni spotieby manganistanu draselného ma dobrou opakovatelnost. Timto zplsobem ziskanou hodnotu
vedlejsi spotieby oxidantu je mozné povazovat za maximalni moznou, kterd na lokalité pfi poloprovoznim
testu nebude piekrocena.

Zmétena spotieba oxidantu vykazala v celém meéfeném intervalu obsahu organického uhliku linearni
zavislost, smérnice trendu se pohybuje kolem hodnoty 100, pokud je uzito jednotek uvedenych na Obr. 1. Je
tieba zdiraznit, ze tato zavislost je svazana s uplatnénymi podminkami experimentu, které jsou popsany
vyse.

V ptipad¢ dalSich hodnocenych vlastnosti matric vzhledem k naméfené spotiebé manganistanu
draselného bylo uzito multivariani analyzy. Nepodafilo se ukazat na dalsi vlastnost matrice, ktera by
prokazatelné zplsobovala Ubytky manganistanu draselného v reakénim systému. Korigovana specificka
spotieba manganistanu draselného pfipadajici na anorganicky podil vzorkd vykazala vici zkoumanym
vlastnostem nahodny charakter. Vzhledem k hodnoté smérnice linedrni zavislosti mezi spotfebou oxidantu
a obsahem organického uhliku bylo dale potfeba zpfesnit stanoveni uhliku u matric s jeho minimalnim
obsahem. U vybranych vzorki byla provedena termogravimetricka analyza, ktera poskytla detailn&jsi prehled
o formach uhliku v analyzovanych matricich a byla zohlednéna v zavérech.
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Tab. 1. Definice a piivod pouzitych vzorkii tuhych matric.
Tab. 1. Definition and the source of used sample of solid matrix.

1 Pozd’atky zemina s vysokym obsahem Zeleza z tésné blizkosti skladky nebezpeénych odpadti Pozd’atky
2 Suchdol jilovita zemina, okraj Prahy

3 Sklarny Bohemia pisCitd zemina, kontaminovana fluoridy, Sklarny Bohemia, Podébrady

4 Smetky smetky z komunikace nedaleko prostoru dekontaminacni jednotky, Neratovice
5 Holysov materidl navazky na tizemi byvalé sklarské a strojirenské vyroby, HolySov

6 Budgjovice pis¢ity material z lokality dekontaminované metodou in-situ chemické oxidace, Ceské Budé&jovice
7 Demolice Suchdol ptivodné heterogenni demoli¢ni material, Praha

8 Mofsky pisek promyty mofsky pisek

9 Kopany pisek kopany pisek

10 Sediment Vinot sediment z biologického rybnika kontaminovany tézkymi kovy, Praha Vinof
11 Termodesorpce specialni matridl ziskany po termické desorpci kontaminantii, Neratovice

12 BeneSov piscitd zemina, Benesov

13 Vykop Horoméfice material z vykopu pii pokladce kabell, Horométice

14 Oxihumolit Bilina oxihumolit, lokalita Bilina

15 Pisek Pece pisek urceny pro zasypy, Praha

16 Zem Pece hlinitd zemina, Praha

17 Silasorb P600 25-40um | silikagel ,,Silasorb P600* pro chromatografickou kolonu, frakce 25-40 um

18 Alumina kysela alumina kysela pro tenkovrstvou chromatografii

19 Alumina bazicka alumina bazické pro tenkovrstvou chromatografii
21 Substrat 1 komer¢né dostupny substrat, typ 1
22 Substrat 2 komeréné dostupny substrat, typ 2
23 Substrat 3 komer¢né dostupny substrat, typ 3
24 Zem prachovitd zemina, Praha
25 Specialni zem specialné pfipravené medium pro rostliny
26 Raselina komeréné dostupna raselina
27 Oxihumolit Vr$any oxihumolit, lokalita Vr§any
28 Kal z potoka kal ze slepého ramene potoka, Praha
29 Kal COV kal z Cistirny odpadnich vod, Praha
30 Uhli hnédé uhli komeréné dostupné jako palivo

Dalsi sada experimentl byla provedena supravenymi nizkouhlikatymi materidly (prvni skupina),
u kterych byla odstranéna organické slozka ohifevem na 550°C po dobu 2 hodin. Pii této teploté nedochazi
k destrukei hlinitokfemicitand jako majoritni hmoty zemin, dojde k odstranéni organické hmoty a nedochazi
k destrukci uhli¢itant (Pitter, 1998). Tento fakt byl potvrzen i provedenou termogravimetrickou analyzou.
Mozny rozklad komponent jako jsou naptiklad amonné soli, nezpisobi zmény mérné spotieby oxidantu.

Zjisténa mérna spotieba manganistanu draselného se u takto upravenych vzorkti pohybovala fadove
v jednotkach gramti manganistanu draselného na kilogram pouzité upravené matrice. Tyto vysledky jsou
v souladu se studiemi provedenymi diive vramci pracovni skupiny, avSak nikoliv stak rtznorodym
souborem tuhych matric (Podhola, 2004).

Dalsim dil¢im vysledkem bylo prokazani vzniku redukovanych forem manganu ve vice oxidacnich
stupnich jako reakcnich produkti na strané manganistanu draselného. Vzorky po ukonceni oxidacnich
experimentll byly odseparovany od kapalné faze sedimentaci a filtraci a dale promyvany az do tplného
odstranéni manganistanu. Zbyla tuha faze byla po vysuseni a homogenizaci analyzovana pomoci elektronové
spektroskopie pro chemickou analyzu. Byla prokdzana pfitomnost manganu v oxidacnim stupni II, III a IV,
pri¢emz zastoupeni produktu v oxida¢nim stupni I a IV je pfiblizn€ srovnatelné, produkt v oxidacnim stupni
III je minoritni. Nalezené malé mnozstvi manganu v oxida¢nim stupni VII svéd¢i o nedokonalém promyti
analyzovanych vzorkd, které byly v kontaktu s manganistanem a nebo o jeho adsorpci na Casticich tuhé
matrice.
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Obr. 1. Zavislost spotieby manganistanu draselného na obsahu organického uhliku v matrici.
Fig. 1. Relation of consuption of permanganate potassium on the contents of organics carbon in the matrix.

Toto zjisténi je zavazné z hlediska realné aplikace manganistanu draselného do horninového prostredi.
Ve zvodni bude dochazet ktvorbé a hromadéni téchto redukovanych forem manganu s rozdilnou
rozpustnosti a je tedy na mist€¢ velika opatrnost vzhledem k moznému poskozeni zvodné z pohledu
organoleptického.

Zavér

Pti vsadkovych experimentech provedenych za uvedenych podminek bylo studovano chovani
manganistanu draselného pii kontaktu stuhymi matricemi. Byla prokazana linearni zavislost spotieby
manganistanu draselného vztaZzena na jednotku oxidované tuhé matrice na obsahu organického uhliku
v matrici vyjadieného v hmotnostnich procentech v Sirokém rozmezi. Ani pifi provedeni experimentu na
upravenych vzorcich bez obsahu organické hmoty se mezi dalsimi fyzikalné-chemickymi charakteristikami
a spotfebou oxidantu nepodatilo prokazat zjevné zavislosti.

Zasadni vliv na zjiSténou spotiebu oxidantu ve fazi laboratornich experimentd, které piedchazi
poloprovozni zkouSce, ma uspofadani experimentu, definovani podminek a uprava vzorkd. Je zadouci
dodrzovat zvolené podminky experimenti a tyto podminky ukotvit v jednotné metodice.

Pozornost je tieba vénovat vznikajicim produktim na strané redukce manganistanu draselného, zejména
jejich rozpustnosti ve vtahu k moznému negativnimu ovlivnéni kvality podzemni vody na lokalité pfi
provozni aplikaci in-situ chemické oxidace s pouzitim manganistanu draselného.

Prispévek byl pripraven v ramci vyzkumu
realizovaného s podporou projektii:

In-situ chemicka oxidace environmentalnich
kontaminantit v horninovém prostredi

(GACR 203/06/0836) a Studium chemickych
a biologickych procesit pro ochranu zZivotniho
prostiedi (MSM6046137308).
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