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Abstrakt

Cilem této bakalarské prace bylo otestovat oxidaéni schopnosti peroxodisiranu
sodného k dekontaminaci podzemnich vod s obsahem sloZzek benzinu. Kontaminované
vzorky podzemni vody pochazely zaredlu spoleénosti Ceska rafinerska a. s.
Dominantni zastoupeni v podzemni vodé mély latky BTEX a MTBE. V sou€asné dobé
se varealu posuzuje moznost sanacniho vyuziti peroxodisiranu. Provedené
experimenty by mély ukazat perspektivu peroxodisiranu sodného pfi odstranovani
kontaminace BTEX a MTBE na této lokalité.

V teoretické Casti je uvedeno zakladni rozdéleni sanacnich technologii, strucny
popis ESCO a ISCO technologii, pfehled oxidacnich c¢inidel pro ISCO metody.

Zminéna je i lokalita, kde se uvazuji sanacni prace.

Prakticka Cast obsahuje metodiku experimentl, v€etné méficich metod.
Experimenty jsou zaméfené predevSim na faktory ovliviiujici oxidacni vlastnosti
persulfatu sodného na jiz zmifilované kontaminanty (optimalizace reak¢nich podminek,

aby bylo nalezeno nejucinngjsi uspofadani).

Klicova slova: Persulfat sodny, MTBE, chemicka oxidace, kontaminace, sanace



Abstract

The aim of this work was to test the oxidative ability of sodium persulfate
inorder to decontaminate a groundwater containing gasoline components.
The groundwater contaminated samples came from the Ceska rafinerska a. s. site
at Zaluzi u Mostu. Substance like BTEX and MTBE are the most dominant pollutants
at this site. The possibility of remediation of the site with the use of sodium persulfate is
currently assessed. Experiments performed shall help with the decision process,
because they show the performance of sodium persulfate in eliminating the target

contamination.

In the theoretical part of this work there is the basic overview of remediation
technologies, a brief description of oxidative technologies and of oxidizing agents.

Mentioned is also a site where remediation works are considered.

The practical part includes the methodology of experiments, including
measuring methods. The experiments are mainly focused on factors affecting oxidation
properties of sodium persulfate on contaminants (optimization of reaction conditions

in order to find the most efficient arrangement).

Keywords: Sodium persulfate, MTBE, chemical oxidation, contamination,

sanation
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Uvod

V historii, poCatkem pramyslové revoluce az do soucasnosti, dochazi vlivem
lidské Cinnosti k uniku Skodlivych latek do vSech slozek zivotniho prostfedi. NejCastéji
kontaminované lokality jsou: skladky odpadu, primyslové a zemédélské arealy, drobné
provozovny, S$patné zabezpelené sklady nebezpeénych latek, vojenské arealy.
Za starou ekologickou zatéz se povazuje zavazna kontaminace horninového prostredi,
podzemnich nebo povrchovych vod, ke které doSlo nevhodnym nakladanim
s nebezpecnymi latkami v obdobi do privatizace statnich podnik( (zejména ropné latky,
chlorované a aromatické uhlovodiky, pesticidy, polychlorované bifenyly, tézké kovy
apod.). V poslednich letech dochazi Kk prudkému rozvoji dekontaminacénich
a inovacnich technologii. Jedna se predevsim o zlepSeni uc€innosti stavajicich metod
pfi odstranovani kontaminantl a eliminaci nezadoucich vedlejSich reakci, pfi nizSich

nakladech a krat§im ¢ase, a dale vyvoj novych ucinnéjSich sanacnich metod.

V Ceské republice existuji tisice lokalit, které byly v minulosti kontaminovany
v dusledku rozmanitych €innosti (prdmyslova ¢i zemédélska vyroba, skladky, vojenské

arealy, atd.). Celkové je evidovano pres 9000 starych ekologickych zatézi.

Tato bakalafska prace je zaméfena na otestovani oxidacnich vlastnosti
peroxodisiranu sodného a nékterych faktor( ovliviiujicich jeho uc€innost (jako je
pritomnost kyseliny citronové, teplota, koncentrace Zeleza a jiné) pro pouziti této latky
jako Cinidla vhodného pro dekontaminaci vody organickymi slou€eninami.
Kontaminovand voda pouZita protesty pochazela z petrochemického arealu
Litvinov-Zaluzi, kde v minulosti dochazelo k Unikim benzinu do podzemnich vod.
Dal$im unikim jiz bylo zabranéno, ale podzemni vody a horninové prostfedi jsou

i nadale benzinem kontaminovany.
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1 Teoreticka cast

V této kapitole je zpracovan piehled sanacnich technologii, které se v sou€asné
dobé pouzivaji. Je zde uvedeno rozdéleni: podle typu dekontaminovaného média,
podle pouzité strategie pfi dekontaminaci, podle lokality — zda jde o metodu ISCO nebo
ESCO a podle celkového kritéria (zahrnujici lokalitu sanacnich praci, typ média,

pouzitou strategii a princip).

Déale je popsano zakladni rozdéleni na metody in situ chemicka oxidace
a exsitu chemicka oxidace. Jsou zde zminény zakladni charakteristiky kazdé

technologie, jejich vyhody Ci nevyhody.

Na zavér jsou vyjmenovana nejznaméjsi oxidacni Cinidla, ktera se v soucasné
dobé nejvice vyuzivaji pfi dekontaminacnich technologiich. Jedna se o manganistany,
peroxid vodiku, Fentonovo Ccinidlo, peroxodisirany. NejvétSi zfetel je bran
na peroxodisirany, vzhledem k tomu Ze se pouzivaji v experimentalni ¢asti a je na né
tato bakalarska prace majoritné zamérena. Kromé oxidacnich Cinidel je v této kapitole
popsano i jedno redukéni Cinidlo — nanozelezo. To je zde uvedeno z duvodu jeho
pouziti v experimentalni ¢asti, pro porovnani ucinnosti oxidace peroxodisiranu sodného

s pfidavkem siranu zeleznatého a pravé jiz zminéného nanozeleza.
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1.1 Pfehled sanaénich technologii

V oblasti zabyvajici se likvidaci ekologickych zatézi vSeobecné plati, ze jedina
sanacni technologie nesta¢i na dostatecné vycisténi kontaminované lokality. Tudiz se
vyuzivaji jejich kombinace. Dekontaminacnich technologii je v sou€asnosti Siroka Skala

a je tedy nutné je tfidit podle urcitych kritérii.

Dekontamina&ni technologie muzeme délit:

1) Podle typu dekontaminovaného média
a) zeminy, sedimenty a kaly

e chemické / fyzikalni

- venting, sanacni €erpani, promyvani zeminy, extrakce
rozpoustédly, solidifikace / stabilizace, chemicka
oxidace / redukce

e Dbiologické
- biodegradace, bioventing, landfarming, White rot

fungus (houba bilé hniloby)

e termicke
- termicky urychleny venting, termicka desorpce,
pyrolyza, dekontaminace horkym plynem, vitrifikace,

spalovani

b) podzemni vody, povrchové vody a prlsaky
e chemické / fyzikalni
- provzdusinovani, stripovani vzduchem, filtrace, kalové

stény, UV - oxidace

e Dbiologické
- bioreaktory, kometabolické testy, obohacovani

kyslikem, fytoremediace

o termické
- stripovani horkou vodou nebo parou

-12 -



c) vzdudné emise a odplyny
e chemické / fyzikalni
- membranové separace, oxidace, adsorpce na uhlikaté

sorbenty

e Dbiologické
- biofiltrace [1,2]

2) Podle pouzivané strategie

a) destrukce nebo pfeména kontaminantu
e Jsou zde pouzivany chemické, termické i biologické
technologie. Nékdy mohou byt problémy s toxickymi produkty
biologickych metod.

b) extrakce nebo separace polutantt z prostredi
NejCastéji se pouzivaji technologie:
e pro zeminy — termicka desorpce, prani plid, extrakce
rozpoustédly
e pro vody — fazova separace, adsorpce na aktivovaném

uhliku, stripovani vzduchu, iontova vyména

c) imobilizace kontaminantu
e Imobilizacni technologie zahrnuji solidifikaci / stabilizaci
a technologie = omezujici migraci  polutantd  (pfevoz
na skladku, konstrukce bariér). NejCastéji se tyto metody

pouzivaji pro tézké kovy a anorganické slou€eniny. [3]

3) Podle mista, kde se provadi dekontaminace

a) Ex situ — Tato technologie je realizovana v zafizenich €i na plochach
k tomuto ucelu specificky zfizenych. Vyzaduji odtézeni a prepravu
kontaminovaného materialu (nebo ¢&erpani vody popf. odsani

pudniho vzduchu)

b) In situ — Oproti technologiim ex situ jsou sanaéni prace provadény

pfimo v misté kontaminace.
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4) Celkové kritérium popisujici lokalitu sana¢nich praci, typ média, pouzitou

strategii a princip:

In situ chemické / fyzikalni postupy pro zeminy, sedimenty
a kaly

In situ termické postupy pro zeminy, sedimenty a kaly

In situ biologické postupy pro zeminy, sedimenty a kaly

In situ chemické / fyzikalni metody pro podzemni vody,
povrchové vody a prlsaky

In situ termické postupy pro podzemni vody, povrchové vody
a prusaky

In situ biologické postupy pro podzemni vody, povrchové
vody a prisaky

Ex situ chemické / fyzikalni postupy pro zeminy, sedimenty
a kaly

Ex situ termické postupy pro zeminy, sedimenty a kaly

Ex situ biologické postupy pro zeminy, sedimenty a kaly

Ex situ chemické / fyzikalni metody pro podzemni vody,
povrchové vody a prlsaky

Ex situ termické postupy pro podzemni vody, povrchové vody
a prusaky

Ex situ biologické postupy pro podzemni vody, povrchové
vody a prisaky

Technologie pro vzdusné emise / odplyny [1]
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1.2 Chemicka oxidace

Jedna se o redoxni reakce zahrnujici transfer elektronl zjedné slozky
do druhé. Jedna slozka se v systému oxiduje (ztrata elektronu) a druha se redukuje
(pFijima elektron - oxidac¢ni c€inidlo). Chemicka oxidace chemicky pfeménuje
nebezpecné polutanty na méné toxické, stabilngjsi, se snizenou mobilitou nebo inertni

formou.

V sanacnich technologiich se chemicka oxidace pouziva v metodach in situ

nebo metodach ex situ.
1.2.1 ISCO - Chemicka oxidace in situ

Technologie in situ jsou provadény pfimo na misté (lokalité) kontaminace.

Nedochazi zde k Zzadnému transportu materialu jako je tomu u technologie ex situ.

In situ chemicka oxidace je moderni dekontaminaéni postup pfi sanaci
saturované i nesaturované zony horninového prostiedi ve zdrojovych oblastech
kontaminace za vzniku netoxickych, méné toxickych, internich ¢&i stabilngjSich
produktl. Polutanty se vyskytuji v horninovém prostfedi rozpusténé v podzemni vodeé,
nasorbované v horninovém prostiedi nebo ve formé volné faze. Chemicka oxidace je

uréena zejména pro sanaci lokalit kontaminovanych organickymi latkami.

Mezi nejcastéji v praxi pouzivana oxidacni ¢inidla muzeme Fadit manganistan
draselny (KMnOy,), peroxodisiran sodny (Na,S.0g), peroxid vodiku (H.O,), Fentonovo
Cinidlo, ozon (O3) €i smés peroxidu vodiku a ozonu oznaCovanou jako peroxon.
Pfi aplikaci in situ jsou zohlednovany predevsim distribuce oxidantu v sanované oblasti
a reaktivita jednotlivych latek. Oxidacni Cinidla jsou do zvodnéného horninového
prostfedi aplikovana vétsinou ve formé vodnych roztoku a to s pouzitim vertikalnich &i
horizontalnich vsakovacich vrtli (tlakové nebo gravitacné), vsakovacich zarezi nebo
pfipadné pomoci volné otevienych vykopl a bazénl. Vyjimkou je ozon (jelikoz se
jedna o plyn), ktery je majoritné aplikovan metodou ,air-sparging“ (vtlatovani vzduchu

obohaceného ozonem).

Obecné Ize Fici, Ze pouziti metody in situ je nejefektivnéjSi v dobfe propustném
horninovém prostifedi. Proto se nékdy realizuji podpurné techniky, jako napfiklad

pneumatické nebo hydraulické stépeni vrstev (,soil fracturing®). [4]
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Vyhody pfi pouziti metody in situ:

rychly prabéh reakce — fadové hodiny az dny, tudiz i relativné
kratka doba sanace — mésice

schopnost relativné rychlé destrukce cilovych polutant(

oproti Ex situ nedochazi ke vzniku velkého mnozstvi odpad
ponékud vys8i vstupni investice jsou vyvazeny celkovou
materialni i finanéni Usporou prostfedku

relativni snadnost pouziti metody (pfi spravném postupu)

oproti ostatnim sana¢nim metodam nedochazi ke vzniku velkého

mnozstvi odpadl

Nevyhody metody in situ:

obtiznéjSi kontrola pribéhu sanace (reakce v horninovém
prostredi)
mozné nerovnomérné odstranéni kontaminantu, zpusobené

nehomogenitami v sanovaném horninovém materialu [4]
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Jednotlivé kroky pfi pouziti metody ISCO

Pfi pouziti metody ISCO by méla byt dodrZzena nasledujici posloupnost:

1)

2)
3)
4)
5)
6)

7)

Pripravné terénni prizkumné prace — zahrnujici v zavislosti na stupni

prozkoumanosti dané lokality hydrogeologicky (popf. i geofyzikalni)
prizkum, stopovaci zkousky, uvodni monitoring, podzemni inZzenyrské sité
atd.

Pripravné laboratorni zkousky (tzv. ,bench testing“)

Pilotni pokus / poloprovozni zkouska (tzv. ,field pilot testing®)

Provozni aplikace metody ISCO (tzv. ,full scale®)

V pfipadé nutnosti opétovna Provozni aplikace

Postsana¢ni vyhodnocovani
(CIZP,00V ¢&i vodopravni tfad)

Pribézné vyhodnocovani po jednotlivych krocich (etapach) [4]

dle pozadavku spravniho organu

Oxidant

S r

-

—— Kontaminovana

e — ,
= — podzemnivoda
=

Obrazek 1: Obecné schéma technologie in situ
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1.2.2 ESCO - Ex situ chemicka oxidace

Ex situ chemicka oxidace zahrnuje michani a oxidaci v chemickych reaktorech
se zafizenim pro davkovani chemickych Ccinidel. Reakce probihaji v michaném
reaktoru (nadrzi), kam se pfivadi vytfidéna zemina, vodni suspenze (kal) a chemické
reagenty. Odtud odchazi do separacniho zafizeni a z Casti se recykluji Cinidla. Pevna
faze se vypira vodou, filtruje a odvodnuje, poté se odvazi na skladku a voda se
chemicky Cisti. Tato metoda se nejCastéji pouziva na rozpusténé polutanty nebo
polutanty ve volné fazi. Technologie ex situ jsou obvykle soucasti integrovaného
sanaéniho zasahu. Uginnost a rychlost procesu zasadné ovliviiuje Ffada faktor(
vyplyvajicich z fyzikalné chemickych vlastnosti zpracovavaného kontaminovaného
materialu, charakteru odstrafiovanych kontaminantli, vybéru chemickych c¢inidel,
celkového usporadani technologického zafizeni a pFedepsané urovné zbytkové
kontaminace. Tudiz je nutné brat ohled na konkrétni podminky sanacni lokality

pfi aplikaci této technologie.

Prednosti ESCO je, ze Ize proces dekontaminace velmi dobfe Fidit a tudiz i
snadnégji optimalizovat vSechny vstupni parametry. Nevyhodou jsou velké finanéni
naklady spojené stransportem zeminy na  specializované  pracovisté

pro dekontaminaci.
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1.3 Oxidacni ¢inidla

Vybér prislusného oxida¢niho Cinidla je velmi dulezitou zalezitosti, ktera je
ovlivnéna fadou faktord - od ucinnosti na cilovy polutant, pfes danou lokalitu
a ekologickou zatéz zplsobenou zanesenim oxidacniho cinidla do horninového
prostfedi, az po technologii dekontaminace a finan¢ni naro€nost. Jednotliva oxidaéni
Cinidla se také vyrazné liSi svou stabilitou a tedy schopnosti migrovat kolektorem

podzemni vody. Jedna se tedy o komplexni problém.

V38echna oxidacni €inidla nereaguji vZzdy stejné. Jednim principem u redoxnich
reakci je nepfima oxidace, tzv. radikalovy mechanismus. Radikaly jsou Castice
s neparovym (volnym) elektronem (napf. siranovy radikal SO,4¢). Diky snaze radikald
o sparovani elektronl se vyznacuji vysokou reaktivitou, a tudiz i velmi kratkou dobou

sveé zivotnosti. Radikalové reakce se skladaji ze tfi fazi:
1) iniciace — zde dochazi ke vzniku prvnich radikal(
2) propagace — fetézové Sifeni vede ke vzniku dalSich radikal(
3) terminace — zanik radikald, ukon&eni redoxni reakce
Radikalovy mechanismus majoritné nastdava u reakci peroxodisiranu
a Fentonova cinidla. Manganistan draselny reaguje pfimou oxidaci — elektronovy

transfer. Pfima oxidace je méné uc€inna a probiha pomaleji nez nepfima. [4]

Tabulka 1: Pfehled oxidacnich Cinidel a jejich standardnich oxidacnich potencial(i

. Mechanismus Standardni oxidaéni
Oxidant oxidace potencial [V]

Ozon pfima oxidace 2.1
Peroxodisiran sodny pfima oxidace 2

Peroxid vodiku pfima oxidace 1,8
Manganistany pfima oxidace 1,7
Chlor pfima oxidace 1,4
Kyslik pfima oxidace 1,2
Hydroxylovy radikal (OHe) nepfima oxidace 2,8
Siranovy radikal (SO,*) nepiima oxidace 2,5
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1.3.1 Manganistany

Manganistany nejsou tak agresivni jako peroxid, ozon Ci peroxodisirany, avSak
jsou schopné oxidovat dvojné vazby uhlik = uhlik (C=C), tedy vazby vyskytujici se
v nenasycenych alifatickych uhlovodicich (napf. chlorované etheny) a aldehydickych
skupinach. Reak¢nim mechanismem je na rozdil od ostatnich oxidacnich Cinidel pouze
pfima oxidace (elektronovy transfer). Tudiz se nehodi na oxidaci nasycenych
alifatickych uhlovodikt (napf. chlorovanych alkan( — tetrachlormetan, trichlorethan),

aromatickych uhlovodiku (benzen, chlorbenzen), MTBE ¢&i vétSiny PAU.

Redoxni poloreakce v zavislosti na pH v prostredi:

e pH <35 MnO, + 8H" + 5e° — Mn?* + 4H,0
e pH35-15 MnO4 + 2H,0 +3e" — MnO; (s) + 40H
e pH >12 MnO, +e — MnO,”

PFfi pH < 3 mohou byt ionty Mn,, oxidovany pfebytkem manganistanu na oxid
manganicity, ktery se vysrazi v prostiedi. Oxid manganicity se pfirozené rozklada na jiz

vySe zmifované ionty manganaté, jedna se vsak o relativné pomaly proces.
3Mn%" + 2MnOy4 + 2H,0 + 3e° — 5MnO; (s) + 4H*

MnO; (s) + 4H* + 3¢ — Mn*' + 2H,0

Manganistany se bézné vyskytuji ve dvou komeréné& dostupnych formach,
krystalicky manganistan draselny (KMnQO,) a kapalny manganistan sodny (NaMnQ,). U
manganistanu draselného Ize v béznych podminkach pfipravit 4% roztok, manganistan

sodny se prodava jako 40% roztok.

Efektivni polomér oxidace manganistani od mista zasahu je vétsi nez
u silngjSich oxidacnich cinidel. Dal$i vyhodou je moznost pouziti manganistant pod
zaklady budov, pfedevsim manganistanu draselného (na rozdil od napf. Fentonova
Cinidla, peroxodisiranu sodného, apod.). Nevyhodou pfi neutralnim ¢&i zasaditém
prostfedi je tvorba oxidd MnQ,, které mohou zpUsobit snizeni propustnosti prostfedi

(v nékterych pripadech muze byt tento jev i prospésny). [4]

-20-



1.3.2 Peroxid vodiku

Peroxid vodiku patfi mezi nejsilngjSi oxidacni Cinidla. Katalyticky se z peroxidu
vodiku da odstépit hydroxylovy radikal (OHe), ktery méa jeden z nejvétSich reduk&nich
potencialt 2,8 V (vétsi ma pouze fluor 3,0 V). Obvykle se chova jako oxidacni €inidlo,
ale mize nastat i fada reakci, kdy se peroxid vodiku chova jako redukéni Cinidlo

a vznikajici kyslik je vedlejSim produktem.

Peroxid vodiku se uskladnuje vtmavych nadobach z materialu, s nimiz
nereaguje. Sroztoky nad 50% je tfeba zachazet obecné jako s vybuSninou. Jde
o ¢irou, kapalnou latku, ktera se samovolné, nebo pusobenim svétla, tepla

a redukuijicich latek rozklada na vodu a kyslik podle rovnice:

2 HzOz g 2H20 + 02

Tato reakce je exotermicka a za urcitych podminek muze byt velmi intenzivni.
Ke zpomaleni rozkladu peroxidu vodiku se pouZzivaji inhibitory (stabilizatory). Rozklad
probiha snaze v zasaditém prostiedi, proto se ke stabilizovani peroxidu vodiku

pouzivaji kyseliny (napf. kyselina octova).

Oxidacni silu peroxidu Ize vyrazné zvysit pfidanim dvoumocného zeleza, kdy
dochazi ke vzniku volnych hydroxylovych radikald a nerozpustného trojmocného

zeleza.

Fe?* + H,0, — Fe®* + OHe + OH"

Peroxid vodiku se v sanaénich technologiich samostatné pfilis nepouziva.
VétSinou se pouziva jako hlavni soucast Fentonova c¢inidla — budto klasického
Fentonova cinidla nebo jeho modifikované varianty, popfipadé jesté v kombinaci

s ozonem jako smési zvané peroxon. [4,13]

1.3.3 Fentonovo ¢inidlo

Fentonovo cinidlo je nazvano po svém objeviteli H. J. Fentonovi. Sam o sobé je
peroxid vodiku pfFili§ reaktivni a proto je tfeba ho modifikovat. Fentonovo Cinidlo je
brano jako smeés peroxidu vodiku a kationtl Zzeleza (katalyzator), jejich reakce
pfi upraveném pH se nazyva Fentonova reakce. Fentonovo €inidlo se pouziva ve dvou

variantach:
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Klasické Fentonovo Cinidlo

Pfi klasickém pouziti Fentonova Cinidla je zapotfebi zajistit pH roztoku
v rozmezi 2 — 4, to se provadi pomoci anorganickych kyselin (napf. kyselinou sirovou
nebo chlorovodikovou). Uprava pH se provadi z diivodu, aby pfi vzniku hydroxylovych
radikall nedochazelo k transformaci rozpustného dvoumocného Zeleza
na nerozpustné trojmocné zelezo (zde by hydroxylové radikaly nevznikaly). Klasicka

Fentonova reakce:

Fe?* + H,0, — Fe® + OHe + OH"

Modifikované Fentonovo ¢&inidlo

Pouzitim anorganickych kyselin ke snizeni pH u klasického Fentonova ¢inidla
muze mit negativni dopady, napf. v podobé mobilizace tézkych kovu. Z téchto divodu
je klasické Fentonovo &inidlo nahrazovano modifikovanou variantou, ktera je zaloZzena
na katalytickém rozkladu peroxidu vodiku chelatem zeleza. P¥i této varianté je pokles
pH pouze omezeny (pohybuje se okolo 6 pH). Pouziti modifikované varianty Fentonova
¢inidla v ISCO je nutné, pfi vySSim obsahu karbonatd v dekontaminované lokalité,
jelikoz by pfi pouziti klasické varianty bylo pouzito ohromné mnozstvi anorganické

kyseliny.

Mezi nevyhody pfi pouziti Fentonova Ccinidla patfi pfedevSim exotermicky
charakter reakce a produkce velkych objeml plynd. Sanacni prace s vyuzitim
Fentonova ¢inidla vyzaduji detailni monitoring a Fizeni praci, nutnosti je také pilotni
ovéfeni technologie vrealnych podminkach na lokalit€. NedostateCny monitoring,
respektive Fizeni praci mlze vést k prudkému a nekontrolovatelnému uvolfovani tepla
a plynd. Se vznikem prudkych a nekontrolovatelnych reakci je spojeno i riziko
nezadouci migrace kontaminantd v horninovém prostiedi, které muze vést az
k narudeni statiky budov. U&inny polomér oxidace je mensi nez u ostatnich oxidagnich
Cinidel. Nevyhodou je také velka interference s oxidovatelnymi latkami obsazenymi

v horninovém prostiedi, které vSak nejsou kontaminaci.

Vyhodou Fentonova Ccinidla je rychlost reakce, tedy i relativné kratka doba
sanace. Mezi dalSi pozitivum této technologie patfi i nizka cena peroxidu vodiku

a dopad na zivotni prostiedi (po rozkladu zbyva jenom voda a kyslik). [4,12]
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1.4 Peroxodisirany

Mezi peroxodisirany patfi peroxodisiran draselny (K;S,Og), peroxodisiran
amonny ((NH4).S,0g) a peroxodisiran sodny (Na,S.0g). Peroxodisiran sodny je
nejpouzivanéjSim oxida¢nim cinidlem ze vSech peroxodisiranll. Peroxodisiran draselny
je kvlli své malé rozpustnosti ve vodé méné vhodny a pouzitim peroxodisiranu

amonného se zvySuje obsah amonnych iontl v podzemni vodé. [4]

Peroxodisiranovy aniont patfi mezi nejsilngjSi oxida¢ni cCinidla. Standardni
oxida¢né-redukéni potencial pro hlavni reakci je 2,1 V (pro srovnani peroxid vodiku ma
1,8 V).

S,05% + 2H" + 2 — 2HSO,

Pfi dostateCné a spravné aktivaci se siranové ionty méni na siranové radikaly.
Ty maji jeden z nejsilnéjSich oxidaéné-redukénich potencialtl 2,6 V. Tvorba siranovych
radikalll je podobna jako reakci Fentonova ¢inidla a hydroxylovych radikall. Tvorba

siranovych radikalu:

S,05% + inicidtor — SO4 + (SO4* nebo SO42)

Tyto radikaly maiji pfi sanacich nékolik vyhod. V prvni fadé, je to rychla kinetika
reakce. Dale pak jejich pomérné dobra stabilita (oproti hydroxylovym radikalim), tudiz
i mozny transport na del8i vzdalenost. Peroxodisiranové ionty jsou také méné slucivé

s organickymi solemi nez ionty manganaté. [14]

1.4.1 Vliv pH

Z nékterych studii zalozenych na radikalové oxidaci vyplyva, ze siranové
radikaly prevladaji v kyselém prostfedi, zatimco hydroxylové radikaly prevladaji
v prostfedi zasaditém. Pfitomnost volnych siranovych radikall ve vodné fazi maze mit

za nasledek vzajemnou pfemeénu (viz nasledujici rovnice):

S04 + H,0 — SO4* + OHe + H* (viechny pH)
S04+ OH — SO,% + OHe (alkalické pH)
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Oba reakéni mechanismy zpUsobuji destrukci organickych polutantd. Siranové
radikaly vykazuji vy8Si redukéni potencial nez hydroxylové radikaly v neutralnim pH

a oba radikaly maji stejny redukéni potencial v kyselém prostiedi. [7]

Rozklad persiranového aniontu zavisi na hodnoté pH prostfedi:

1) pH =7 - vznika kyslik a hydrogensiranové anionty
2 S,05> + 2H,0 — 4HSO, + O,
2) pH> 13 - vznika kyslik a anion hydrogensiranovy a siranovy
3) pH3az7 - vznikaji hydrogensiranové anionty a peroxid vodiku
4) pH < 3 - vznika anion hydrogensiranovy a peroxosiranovy (HSOs’)

[4]

1.4.2 Aktivaéni metody

Peroxodisirany bez fadné aktivace jsou prakticky nepouzitelné
pro dekontaminaéni technologie. AvSak existuje fada aktivaénich metod (technologii)
jak zlepSit jejich oxidaéni ucCinky. Mezi nejpouzivanéjsi patfi aktivace pomoci
zeleznatych iontli, kombinace peroxidu vodiku s peroxodisirany a aktivace teplem.

Spravny vybér aktivace zalezi pfedevsim na typu kontaminantt a pfislusné lokalité.

1) Aktivace teplem

Tato aktivacni metoda je pouzitelna na Sirokou fadu polutantd. V praxi se
za aktivaci teplem povazuje zvySeni teploty nad 40 °C. Casto se aktivace teplem
pouziva jako podplrna metoda (pro zvySeni efektivity oxidace), pfi jiné aktivaci
(napt. pfi aktivaci pfechodnymi kovy). ZvySena teplota ma za nasledek rozpad

peroxodisiranu na velmi reaktivni siranové radikaly. [6]

S,0s> + Teplo — SOy4*

2) Aktivace pomoci prechodnych kovi

NejCastgji se jako pfechodny kov pouziva Zelezo ve formé siranu zeleznatého
(FeSO,) popf. chloridu zeleznatého (FeCl,). Obecné je zapotfebi 100-250 mg/l kovu
na uspésnou aktivaci. Davky nad 750 mg/I vedou k rapidnimu rozpadu peroxodisirant

a razantni oxidaci organickych latek v fadu hodin. [7]
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Aktivace peroxodisiranu pomoci pfechodnych kovl (obecna rovnice):

S,05% + 2Me™ — SO, + 2Me™"* + §0,%

Nasledujici rovnice popisuji reakci peroxodisiranu a Zeleza:

2Fe®* + S,05 — 2Fe® +2S0,%

Pres kroky:
Fe?' + S,04> — Fe® + S0, + S0,*
SO, + Fe?* - Fe** +S0,*

Na aktivaci Ize pouzit i jiné kovy nez Zelezo, napf. ionty médi, stfibra, manganu
a kobaltu. Aktivace pomoci pfechodnych kovu je ¢asto vyuzivana metoda v sanaénich

technologiich.

Problém muize nastat pfi aktivaci dvoumocnym Zelezem. To muze byt
oxidovano peroxodisiranem na trojmocné, to je pfi pH vétsi nez 4 nerozpustné. Tento

jev popisuji rovnice:

2Fe?* + 5,05 — 2Fe™ +2S04*
Fe®* + 3H,0 — Fe(OH); | + 3H"

3) Kombinace peroxodisiranu a peroxidu vodiku

Obecné je peroxid vodiku velmi reaktivhi a ma schopnost oxidovat Sirokou
Skalu kontaminantld. Nicméné je velmi nestabilni a podléha rychlému rozpadu. To
limituje jeho transport do Sir§i oblasti kontaminace. Proto byla vyvinuta dvoji oxidace

za pomoci reaktivniho peroxidu se stabilitou peroxodisiranu. Jejich vzajemna reakce je:

S,0g + HoO, — O, + HSO,4

Tato dvoji oxidace ma nékolik vyhod:

1) Hydroxylové radikaly muzou iniciovat vznik peroxodisiranovych radikald.
Stejné jako peroxodisiranové radikaly mohou pomoci vytvofit hydroxylové
radikaly

2) Peroxid vodiku mlze reagovat s vyznamnou ¢asti reaktivnéjSich polutantt
a dovoluje peroxodisiranu nicit odoIné&jsi kontaminanty

3) Kombinace peroxodisiranu a peroxidu vodiku muze poskytnout

mnohonasobny radikalovy mechanismus na destrukci kontaminantd
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4) Aktivace pomoci chelataénich cinidel

Chelaty jsou obecné komplexni slouceniny. V tomto pfipadé se jedna
predevSim o organokovové chelaty. Ty se skladaji z centralniho atomu (pfechodny

prvek — napf. zelezo) a liganda (organické kyseliny — napf. kyselina citrénova).

Jak jiz bylo zminéno, aktivace pfechodnymi kovy ma i sva negativita.
Rozpustnost a dostupnost jsou nejdllezitéjsi faktory pro prechodné kovy pfi aktivaci
peroxodisirani. Tyto faktory Ize dobfe Fidit pomoci chelatacnich Cinidel. Chelatace
prechodnych kovl je chrani pred hydrataci a jejich naslednym srazenim pfi neutralnim
Ci zasaditém pH. V kyselém prostiedi nedochazi ke srazeni. Pouziti chelatacniho
Cinidla s pfechodnymi kovy se ukazalo jako efektivni aktivacni metoda v neutralnich Ci

zasaditych podminkach na lokalité. [7]

Nejznaméjsi chelatacni Cinidla jsou: kyselina ethylendiamintetraoctova (EDTA),
kyselina citronova, pyrokatechin, kyselina glykolova, polyfosfore¢nan, kyselina

nitrilotrioctova (NTA) a dalsi.

1.4.3 Zavér

Na rozdil od manganistani disponuji peroxodisirany daleko siln&jSimi
oxidaCnimi schopnostmi a jsou tak ucinné pro SirSi spektrum kontaminantd. Jsou
daleko stalejSi nez peroxid vodiku a diky tomu maji SirSi polomér dosahu od daného
infiltraéniho vrtu. Rovnéz maji peroxodisirany niz8i slucivost s pfirodnimi organickymi
solemi nez napf. manganaté ionty. Peroxodisirany mohou byt také pouZity tam, kde je
prilis§ vysoka koncentrace karbonatl a hydrogenkarbonatl, které znemoziuji pouziti
klasického Fentonova ¢&inidla. Sanace pomoci peroxodisirant neprobiha bouflivé
atedy je ji mozno bezpecné aplikovat pod zaklady budov. Nové varianty aktivace
davaji moznost SirS§iho pouziti pfi metodach ISCO. Mezi nevyhody se Fadi mozny
narlst sirant v podzemni vodé, a s tim souvisejici pokles hodnoty pH a mobilizace
tézkych kovu. [7]
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1.5 Nanozelezo

Nanoc&astice elementarniho Zeleza se pfi sanacich vyuzivaji predevsim
k destrukci chlorovanych uhlovodiki (perchlorether PCE, trichlorethen TCE,
tetrachlormethan),  organohalogenovanych pesticida  (DDT), nitrosloucenin
(trinitrotoluen TNT) a v nékterych pfipadech kimobilizaci anorganickych polutanta

(napf. chrom, olovo).

Elementarni Zzelezo se chova jako donor elektront (redukéni €inidlo), zatimco
oxidované slouc€eniny (polutanty) slouzi jako akceptory elektront — chemicka oxidace

a redukce.

Vyrobni proces nanocastic velmi ovliviiuje jejich zakladni chemické a fyzikalni
vlastnosti (reaktivita, sklon k agregaci, sorpci). Existuje mnoho verzi nanocastic liSicich
se povrchovou upravou (pro lepSi stabilitu, menSi sklon k agregaci). Na trhu je
nanozelezo dostupné v nékolika formach - nejCastéji jako prasek, suspenze
v mineralnim oleji nebo jako vodna suspenze. Nejlépe se pro ucely dekontaminace

osvédcila vodna suspenze nanozeleza.

REDUKCE C,HCI,

Cr{l ||) REDUKCE

o+ 86T

< 100 nm

Obrazek 2: Model struktury nanocastice kovového Zeleza [11]

Mezi pfednosti nanocCastic patfi velka reaktivita vyplyvajici z jejich velkého
povrchu a diky své malé velikosti ¢astic jejich mimofadné vysoka schopnost migrace

v poréznim prostfedi spolu s vodou oproti bézné pouzivanym Zeleznym pilinam.
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Technickou komplikaci pfi pouziti nanocastic mize byt sklon k agregaci ¢astic.
Pfi tvorbé shlukl dochazi k narustu Castic, ¢imz se snizuje jejich povrch, reaktivita

a mobilita v horninovém prostfedi.

V posledni dobé se studuje nulamocna forma Fe, také jako katalyzator
pfi Fentonové reakci nebo pfi aktivaci radikalového mechanismu

u peroxodisirana. [9, 10, 11]
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Uvod

Prakticka Cast této bakalarské prace je zaméfena na experimentalni zkoumani
oxidacnich vlastnosti peroxodisiranu sodného na kontaminantech MTBE a BTEX.
Testy jsou zaméfeny predevsim na ovliviiovani ucinnosti oxida¢ni dekontaminace a
nalezeni nejvhodnéjSich podminek pro jeji optimalizaci. Vysledky této prace by mohly

byt vyuzity pfi budoucim vybéru sanaéni metody.

Latka MTBE se od 90. let 20. stoleti pouziva jako antidetonacni pfisada
do bezolovnatych benzinu. Diky jeji dobré rozpustnosti ve vodé a tim padem i rychlému
Sifeni v horninovém prostfedi je dobrym indikatorem znecisténi. Pohybuje se tedy

na zaCatku kontamina¢niho mraku, nasledovana napf. latkami BTEX.

BTEX je oznaceni pro monocyklické aromatické nehalogenované uhlovodiky.

Jedna se o: benzen, toluen, ethylenbenzen a xyleny. Jsou pfedevSim soucasti ropy.

2.2 Lokalita

Kontaminovana voda pouzita v praktické c¢asti pochazela z lokality
Litvinov-Zaluzi, patfici spoleénosti Ceska rafinérska a.s. Konkrétné se jedna
o zneCisténi horninového prostfedi a podzemnich vod vokoli tanku TR F
(viz obrazek 3). V poslednich letech dotace kontaminanty horninového prostfedi
a podzemni vody byla jiz kon€ena (viz tabulka 2). Jde pfedevsim o kontaminaci latkami
MTBE a BTEX (jde tedy o kontaminaci ropnymi produkty). [5]

V souCasné dobé je zvazovano pouziti in situ chemické oxidace s aktivovanym
peroxodisiranem sodnym jako sanacCni metoda na lokalité. Tato bakalafska prace
studuje mechanismy ucinku peroxodisiranu sodného v modelovych testech

a s vyuzitim podzemni vody z lokality.
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Tabulka 2: Zakladni charakteristiky realizovanych praci na lokalité

Zjisténi havarijniho uniku ropnych latek

Kvéten 2003

Odtézba kontaminovanych zemin - obdobi

listopad-fijen 2003

Odtézba kontaminovanych zemin - celkova

hmotnost (t) 210,72
Doprizkum znecisténi podzemnich vod listopad 2003
Modelové feSeni sanace podzemnich vod prosinec 2003
Studie - navrh technického feSeni upravy leden 2005
odtokového koryta vod z pozemku

Studie - navrh technického feSeni hydraulické leden 2005

izolace prostoru tanku TRF

Bilance nadlimitniho zneéisténi pfi zahajeni sanace
(kg)

nebilancovano

Délka sanacniho Cerpani (mésicu) 0
odstranéni vrstvy faze RU
Limitni koncentrace (sanacni limity) NEL < 10 mg/l

benzen < 400 pg/l

Okoli tanku

Obrazek 3: Satelitni zabér tanku TR F
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2.3 Metodika

V této kapitole jsou stru¢né popsany pracovni postupy, metody a pfistroje, které

byly v pribéhu této bakalarské prace pouzity.

Zelezo ve vSech experimentech bylo pfidavano ve formé FeSO, - 7 H,O tedy
heptahydrat siranu Zeleznatého (dale jen siran Zeleznaty). Vyjimkou byl experiment,
kde se pfidavalo i nulamocné Zelezo. V tabelovanych a grafickych vystupech dale

v textu jsou uvadény vysledné koncentrace samotného Fe (g/l nebo mol/l).

Pfehled vSech vysledki naméfenych hodnot provedenych testu je uveden

v prilohach 1 — 10.

2.3.1 Stanoveni rozpusténého zeleza

Stanoveni obsahu Zeleza probéhlo dvojim zpUusobem. Pfirozeny obsah Zeleza
v kontaminované vodé se méfil za pouziti spektrofotometrie. Stanoveni obsahu Zeleza
v suspenzi nulamocného Zeleza probéhlo na pfistroji ICP-OES. To bylo provadéno
z divodu, Ze neni znam presny obsah Zeleza v suspenzi nulamocného Zeleza. Musi se

tedy méfit zpétné.

* ICP-OES

ICP-OES oznacluje emisni spektrofotometrii s indukéné vazanym plazmatem.
Jedna se o analytickou metodu slouzici ke stanoveni obsahu stopovych i vyznamnych
koncentraci jednotlivych prvkd v analyzovaném vzorku. Tato technika umozniuje

stanovit témér vSechny prvky periodické tabulky.
V tabulce 4 je zobrazena opakovatelnost davkovani nanozeleza zméfena

na pfistroji ICP-OES. Jednalo se o ovéfeni schopnosti pfesného davkovani nanozeleza

pomoci mikrostfikacky.
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Tabulka 3: Opakovatelnost davkovani nanozZeleza

Vzorek Koncentrace [mg/l]
1 3,89
2 4,28
3 4,27
4 3,58
S 4,77
6 4,81
’ 4,31
8 3,83
9 4,49
10 4,01
Statistika
Prameér 4.22
Smérodatna
odchylka 0,38
Variacni
koeficient 9,02 %

Namérené hodnoty byly statisticky zpracovany. Z hodnot byly spoc&itany pramér,
smérodatna odchylka a variaCni koeficient. Variaéni koeficient byl pro tuto
opakovatelnost 9 %, coz je vzhledem k tomu, Ze pfesné davkovani suspenze Zeleza je
velmi obtizné, dobry vysledek. Zavérem lIze konstatovat, ze tento test potvrdil
domnénku, Ze suspenze nanozZeleza mlze byt davkovana pomoci mikrostfikacky

s malou chybou.
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Obrazek 4: Pristroj ICP-OES

* Spektrofotometrie

Jedna se o metodu absorp&ni spektrofotometrie. Tato metoda zjistuje, pro které
vinové délky a do jaké miry vzorek pohlcuje (absorbuje) ultrafialové nebo viditelné
zareni. Dopada-li na vzorek monochromatické zareni, poklesne v disledku absorbance

plvodni zafivy tok dopadajiciho paprsku na niz§i hodnotu.

Spektrofotometrickou metodou bylo naméfeno 25 mg/l pfirozeného obsahu

Zeleza v kontaminované podzemni vody z lokality. [15]

2.3.2 Analytika organickych latek

Po uplynuti reakéni doby (21 dni) byly vzorky analyzovany v laboratofi NTI
(TUL) na pfistroji GC/MS metodou headspace. Jedna se o metodu plynové
chromatografie s hmotnostnim spektrometrem. JelikoZ se v8echny vzorky nasazovaly
do Sroubovacich vialek o objemech roztoku 7 ml, nemuselo byt se vzorky dale pfi
méreni manipulovat. Tim bylo zamezeno ztraté tékavych organickych latek, ke kterym
obvykle dochazi, kdyZz jsou vsadkove testy designovany ve vétSim objemu
(napt. stovky ml). V pfesnosti stanoveni obsahu TOL Ize spatfit hlavni vyhodu

pouzitého experimentalniho designu (viz kapitola 2.2.3).
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Chromatografie je separacni a sou€asné analyticka fyzikalné chemicka metoda
pro separaci a analyzu slozitych smési, jejimz primarnim (hlavnim) principem je

rozdélovani slozek smési mezi mobilni a stacionarni fazi.

Mobilni faze — jedna se o pohyblivou fazi v chromatografickém
systému. MUze ji byt kapalina nebo plyn. Pokud je mobilni faze kapalina,
jedna se o kapalinovou chromatografii, je-li mobilni faze plyn, pak se

nazyva plynova chromatografie.

Stacionarni faze — je faze, ktera se v chromatografickém systému
nepohybuje. Muze jit o pevnou latku nebo o film kapaliny zakotveny

na pevné latce. [8]

Plynova chromatografie (GC)

Mezi pfednosti této techniky patfi jednoduchost, rychlost analyzy a maly objem
vzorku k analyze. Hlavnimi ¢astmi plynového chromatografu je regulator nosného
plynu, nastfikovy port, separacni kolona, termostat a detektor. Plynovy chromatograf je
pfipojen na zdroj nosného plynu (tlakova lahev s pfislusnym nosnym plynem)
a k zafizeni pro zaznam a zpracovani signalu z detektoru (PC). Vysledny zaznam

chromatografické analyzy se nazyva chromatogram.

Obvykle se déli na chromatografie v systému plyn — pevna latka (GSC)
a na chromatografii plyn — kapalina (GLC). Mobilni faze je zde pfedstavovana nosnym
plynem. Pratok mobilni faze musi byt optimalizovan tak, aby dochazelo k co nejlepsSimu

rozdéleni latek na koloné. Schéma tohoto pfistroje je na obrazku 5.
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Injektor vzorku
e

/ A

Requlator pritoku
\ Zapisovad (pocitac)
77\
( Kolona || \
\_/ Netektor
Nosny plyn Termostaty prc kolonu,

Injekior a detektor

Obrazek 5: Schéma plynového chromatografu [8]

V nasledujici tabulce 5 je zobrazena opakovatelnost celého experimentalniho
postupu (odbér kontaminované vody, méfeni vzorki na GC/MS). V této tabulce jsou
uvedeny vypocCitané statistické hodnoty primér, smérodatna odchylka a variani
koeficient. VariaCni koeficient byl u vSech méfeni do 5 %. Tedy celkové méfeni a odbér

byl velmi pfesny.

Tabulka 4: Opakovatelnost experimentalniho postupu

Vzorek Benzen | Ethylbenzen | MTBE | Toluen | Xyleny
[ng/l] [ng/l] [bg/l | [pg/l] | [pgfl]
1 321,0 3232 3828 | 7259 | 3621
2 323,3 3200 3942 | 7233 | 3654
3 319,1 3236 3956 | 7309 | 3678
4 330,0 3310 3968 | 7458 | 3867
5 318,3 3169 3747 | 7226 | 3766
6 301,5 3002 3583 | 6861 | 3507
7 310,8 3045 3803 | 7161 | 3589
8 312,1 2816 3588 | 6894 | 3421
9 300,6 2937 3355 | 6752 | 3415
10 308,6 3043 3714 | 7074 | 3533
Statistika
Pramér 314,5 3099,0 3748,4 | 7122,7 | 3605,1
Smeérodatna 9,0 147,6 186,3 | 212,3 | 136,9
odchylka
k‘(’;‘;'iacice“':t 2,86 % 476% | 4,97 % | 2,98 % | 3,80 %
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Mérici metoda pristroje GC/MS:

* kolona typu VF-5ms

* typ nastfiku GC headspace

* objem nastfikovaného vzorku 250 pl
* teplota agitatoru 80,0 °C

* teplota stfikacky 90,0 °C

« teplotni rezim GC:

Tabulka 5: Teplotni rezim GC/MS

Teplota [°C] Ryc['}('gﬂi:]'s“' Za°h°E’n‘;'|?r:]tep'°tV Celkové doba [min]
30 0,0 2,00 2,00
70 15,0 0,27 4,94
100 25,0 0,00 6,14
200 60,0 8,00 15.80

2.3.3 Vsadkové experimenty

V3echny provedené experimenty byly jednorazové, vsadkové testy s oxidaénim
Cinidlem. U v8ech experimentl byl jako oxidac¢ni Cinidlo pouzit peroxodisiran sodny.
Experimenty se nasazovaly do Sroubovacich vialek o celkovém objemu roztoku 7 ml.
Veskeré ukony s kontaminovanou vodou byly provadény v digestofi, jelikoz polutanty

obsazené ve vodé jsou zdravi Skodlivé.

Vychozi slozZeni reak&nich roztok(l bylo pfipravovano bud pomoci navazek,
nebo michanim roztoku.

Nanozelezo pouzité v experimentalni ¢asti bylo oznacené Nanofer-25 od firmy
Nanoiron s. r. 0.

Po uplynuti reakeni doby (21 dni) byly vSechny vzorky analyzovany v laboratofi
NTI (TUL) na pfistroji GC/MS metodou headspace.

Kontaminovana voda v experimentalni Casti se pfipravila laboratorné (testy
A a E) nebo byla pouzita podzemni voda z vySe zminéné lokality priimyslového arealu.
Z lokality byly pouzity dva vzorky podzemni vody. Vysoka koncentrace polutantd —

testy B, D, G a nizka koncentrace — testy C a F.
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Zde je uveden prehled realizovanych testli s uvedenou kontaminovanou vodou:

1) Testy s pridavky chelatu zeleza
* (A) — laboratorné pfipravena voda (pouze MTBE)
* (B) — vysoka koncentrace MTBE a BTEX
2) Testy s pridavky siranu zeleznatého
* (C) — vysoka koncentrace MTBE a BTEX
* (D) — nizka koncentrace MTBE a BTEX
3) Test siran zeleznaty / nanozelezo
* (E) — laboratorné pfipravena voda (pouze MTBE)
4) Testy s rozdilnou teplotou
* (F) — vysoka koncentrace MTBE a BTEX
* (G) — nizka koncentrace MTBE a BTEX

2.4 Piehled provedenych testl

2.4.1 Porovnani ucinnosti dekontaminace s pridavky chelatu zeleza
(A, B)

Testy v této Casti byly zaméfeny na aktivaci oxida¢niho Cinidla (peroxodisiran
sodny) chelatem Zeleza. Toho bylo docileno pfidavkem siranu zeleznatého a kyseliny
citronové, kde z téchto latek v roztoku vznikl vzajemnou reakci citrat Zzeleza. Testy mély
také ukazat jaky je nejvhodnéjSi pomér oxidacéniho Ccinidla a aktivaénich latek

pro maximalni efektivitu pfi odstrafiovani vychozich polutantd.

Tento experiment (A) byl zaméfen na zjisténi oxidacnich vlastnosti
peroxodisiranu sodného v pfitomnosti chelatu zeleza. Kontaminovana voda zde byla

laboratorné pfipravena, z pitné vody (vodovodni fad) a pfidavku &istého MTBE.
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Tabulka 6: Test (A) peroxodisiranu sodného s pfidavkem chelatu Zeleza

Vzorek [::g:;l] PSF [g/l] | Fe[mol] | . ;‘r“f\z'i‘;ol | Pomery
A1 0 0 0 0 |
A 2 0 0 0,04 0 |
A 3 0 0 0 0,04 | comeemee
A 4 0 0 0,04 0,04 | e
A5 0,002 | 0476 0,001 0,0001 20/10/1
A6 0,002 | 0476 0,001 0,0002 20/10/2
A7 0,002 | 0476 0,001 0,0005 20/10/5
A8 0,002 | 0476 0,001 0,001 20/10/10
A 9 0,004 | 0952 0,002 0,0002 20/10/1

A 10 0,004 | 0952 0,002 0,0004 20/10/2
A 11 0,004 | 0952 0,002 0,001 20/10/5
A 12 0,004 | 0952 0,002 0,002 20/10/10
A 13 0,02 476 0,01 0,001 20/10/1
A 14 0,02 476 0,01 0,002 20/10/2
A 15 0,02 476 0,01 0,005 20/10/5
A 16 0,02 476 0,01 0,01 20/10/10
A 17 0,04 9,52 0,02 0,002 20/10/1
A 18 0,04 9,52 0,02 0,004 20/10/2
A 19 0,04 9,52 0,02 0,01 20/10/5
A_20 0,04 9,52 0,02 0,02 20/10/10
A 21 0,06 14.28 0,03 0,003 20/10/1
A 22 0,06 14.28 0,03 0,006 20/10/2
A 23 0,06 14.28 0,03 0,015 20/10/5
A 24 0,06 14.28 0,03 0,03 20/10/10
A 25 0,08 19,04 0,04 0,004 20/10/1
A 26 0,08 19,04 0,04 0,008 20/10/2
A 27 0,08 19,04 0,04 0,02 20/10/5
A 28 0,08 19,04 0,04 0,04 20/10/10

Z tabulky je patrné, Zze koncentrace peroxodisiranu sodného se pohybovala
od 0,0 aZ po 0,08 mol/l. Zelezo ve formé siranu Zeleznatého a kyselina citrénova byly
v pomérech 20/10/10, 20/10/5, 20/10/2 a 20/10/1 (PSF/Felkyselina citronova)
k oxidaCnimu €inidlu. Prvni Ctyfi vzorky jsou slepé. Vzorek A_1 je pouze
kontaminovana voda bez dalSich pfimési. V druhém (A_2) a tfetim (A_3) vzorku je
provéfovan vliv pfidavku pouze siranu Zeleznatého a kyseliny citrénové, jejich
koncentrace je jejich maximalni koncentrace pouzita v tomto testu. Ctvrty (A_4) slepy
vzorek je pak jejich kombinaci bez oxidacniho Cinidla.
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V testu (B) byla pouzita kontaminovana voda z vySe zminéné lokality (vysoka
koncentrace polutantu). Dale pak jsou zde jiné molarni poméry nez v pfedeslém testu.
Peroxodisiran sodny a Zelezo ve formé siranu Zeleznatého zde mély konstantni

koncentraci. Ménila se pouze koncentrace kyseliny citronové.

Tabulka 7: Test (B) pridavkem chelatu Zeleza |l.

Cislo PSF | psFgn| . Fe e Pomér
[mol/l] [mol/l]
[mol/l]
B 0 0 0 0 | e
B2 0,004 | 0,952 0 O
B_3 0,004 | 0952 | 0,0004 0,000002 |20/ 2/ 0,01
B_4 0,004 | 0952 | 0,0004 | 0,000006 |20/2/0,03
B_5 0,004 | 0952 | 0,0004 0,000014 | 20/2/ 0,07
B_6 0,004 | 0952 | 0,0004 0,00002 |20/ 2/ 0,1
B_7 0,004 | 0952 | 0,0004 0,00006  |20/2/0,3
B_8 0,004 | 0952 | 0,0004 0,00009 | 20/2/0,45
B9 0,004 | 0952 | 0,0004 0,00012  |20/2/0,6
B_10 0,004 | 0952 | 0,0004 0,00015 | 20/2/0,75
B_11 0,004 | 0952 | 0,0004 0,0002 |20/ 2/ 1

Vzorek oznaleny B_1 je slepy vzorek, jde tedy pouze o kontaminovanou vodu.
Do vzorku B_2 byl pfidan peroxodisiran sodny o stejné koncentraci jako u ostatnich,
ato zduvodu casteéné aktivace peroxodisiranu sodného pfirozenym obsahem
rozpusténého Zzeleza v kontaminované vodé. Molarni pomér kyseliny citronové se

pohyboval 0,01 — 1 ku peroxodisiranu sodnému a zelezu.

2.4.2 Porovnani Gc¢inku dekontaminace siranu

zeleznatého (C, D)

s pridavky

Experimenty byly zaméfeny na ovéfeni oxidacni vlastnosti peroxodisiranu
sodného aktivovaného siranem Zeleznatym. Jednalo se o manipulaci s koncentraci
oxida¢niho ¢cinidla, koncentraci polutantd a koncentraci aktivaéni latky (siranu

Zeleznatého).

Cilem tohoto experimentu (C) bylo zjistit minimalni potfebnou koncentraci
zeleza pro fadnou aktivaci peroxodisiranu sodného. Kontaminovana voda zde byla

pouzita z lokality (vysoka koncentrace polutant().
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Tabulka 8: Test (C) s riznymi pridavky siranu Zeleznatého

Vzorek PSF [g/1] PSF [mol/l] | Fe [g/l]
C1 0,952 0,04 0

C_2 0,952 0,04 0,01
C_3 0,952 0,04 0,02
C_4 0,952 0,04 0,03
C_5 0,952 0,04 0,04
C_6 0,952 0,04 0,05
C_7 0,952 0,04 0,06
C_8 0,952 0,04 0,07
Cc_9 0,952 0,04 0,08
C_10 0,952 0,04 0,09
C_11 0,952 0,04 0,1

C_12 0,952 0,04 0,11

Vzorek C_1 je slepy vzorek. Ten byl pfipraven pouze s pfidavkem

peroxodisiranu sodného o stejné koncentraci, jako u ostatnich vzorkd. Koncentrace
peroxodisiranu sodného byla u v8ech vzorkl stejna 0,04 mol/l. Koncentrace Zeleza se

pohybovala v rozmezi hodnot 0 — 0,11 g/l.

Tento experiment (D) byl zaméfen pfedevSim na provéfeni u€inné minimalni
koncentrace oxida¢niho ¢Cinidla. U vSech vzorkl byla koncentrace siranu Zeleznatého
dostate¢na na aktivaci oxida¢niho Ccinidla. Ménila se tedy pouze koncentrace
oxidacniho ¢&inidla — peroxodisiranu sodného. Kontaminovana voda zde byla pouZita

z lokality (nizka koncentrace polutanta).

Tabulka 9: Test (D) s riznym pfidavkem peroxodisiranu

Vzorek PSF [g/1] PSF [mol/l] | Fe [g/l]
D 1 0 0 0
D_2 0,476 0,002 0,202
D_3 0,952 0,004 0,202
D_4 4,76 0,02 0,202
D 5 9,52 0,04 0,202
D_6 19,04 0,08 0,202

Vzorek D_1 je slepy vzorek, tedy pouze kontaminovana voda bez dalSich
pridavku. U ostatnich vzork(l se koncentrace peroxodisiranu sodného pohybovala
od 0,002 do 0,08 mol/l a koncentrace Zeleza byla 0,202 g/I.
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2.4.3 Porovnani ucinnosti dekontaminace pri pouziti FeSO,
a nanozeleza (E)

Cilem tohoto experimentu (E) bylo zjistit, jakym zpusobem ovliviiuje u€innost
dekontaminace forma pfidavku Zeleza. Tedy jaky ma forma pfidaného Zeleza vliv
na aktivaci peroxodisiranu. Zelezo bylo ve formé siranu Zeleznatého, ten se pouzival

u vSech experimentu, a ve formé nanozeleza.

Tabulka 10: Test (E) s pfidavkem siranu Zeleznatého a nanozeleza

Vzorek M°'|":‘,rs"‘|': /';’:‘;mer PSF [g/l] | PSF [mol/l] | Fe [mol/l]

E_1 Slepy 9,52 0,04 0
E_2 10/5 9,52 0,04 0,02
E_3 10/3 9,52 0,04 0,012
E_4 10/1 9,52 0,04 0,004
E_5 10/0,5 9,52 0,04 0,002
E_6 10/0,1 9,52 0,04 0,0004
E_7 10/5 9,52 0,04 0,02
E_8 10/3 9,52 0,04 0,012
E_9 10/1 9,52 0,04 0,004
E_10 10/0,5 9,52 0,04 0,002
E_11 10/0,1 9,52 0,04 0,0004

U vzorkl E_2 az E_6 bylo pouzito jako aktivacni Cinidlo siran Zeleznaty
a u vzorkll E_7 — E_11 bylo pouzito nanozelezo. Koncentrace peroxodisiranu sodného
byla u vSech vzorkll totozna, a to 9,52 g/l. Koncentrace Zeleza je znazornéna
v molarnich pomérech vzhledem k oxidacnimu cinidlu, tedy peroxodisiranu sodnému
(viz. Tabulka 10). Vzorek s oznaCenim E_1 je slepy vzorek, tj. pfidavek pouze

peroxodisiranu sodného a s pfirozenym obsahem zeleza.

2.4.4 Vliv teploty na oxidaéni vlastnosti peroxodisiranu sodného

(F, G)

V nasledujici C€asti jsou popsany experimenty tykajici se vlivu teploty
na oxidaéni procesy peroxodisiranu sodného. V téchto testech byl peroxodisiran

aktivovan siranem Zeleznatym pfi riznych teplotnich podminkach.

Prvni experiment (F) byl pfipraven podle nasledujici tabulky 11. Koncentrace

peroxodisiranu byla u v8ech vzorka stejna. Vzorky se liSily pouze koncentraci
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pfidaného siranu Zeleznatého. Toho bylo pfidavano méné, nez je doporucena
koncentrace 0,2 g/l. Provadéno to bylo z dlivodu, aby pfi vySSi teploté nedochazelo ke
kompletnimu odstranéni kontaminace. Pro tento experiment byly naloZeny ftfi totozné
sady. Kazda umisténa do prostfedi s riznou teplotou. Jednalo se o chladici zafizeni
(8° C), vodni lazen (nastavenou na 32 °C) a bézné prostfedi laboratofe (pfiblizné

20 °C). Kontaminovana voda zde byla pouzita z lokality (vy$Si koncentrace polutanta).

Tabulka 11: Test (F) s rtiznou teplotou .

Gislo | PSF[g/l] |PSF[molll]| Fe [g/l]
F_1 0,952 0,04 0
F 2 0,952 0,04 0,01
F 3 0,952 0,04 0,02
F 4 0,952 0,04 0,03
F5 0,952 0,04 0,04
F 6 0,952 0,04 0,05
F 7 0,952 0,04 0,06
F 8 0,952 0,04 0,07
F 9 0,952 0,04 0,08
F_10 0,952 0,04 0,09
F_11 0,952 0,04 0,1
F_12 0,952 0,04 0,11

Oznaceny vzorek F_1 je slepy vzorek. Ten byl pfipraven pouze s pfidavkem
peroxodisiranu sodného o stejné koncentraci, jako u ostatnich vzorkd. Koncentrace
oxidaéniho ¢inidla byla u vSech vzorku stejna 0,04 mol/l. Koncentrace Zeleza se

pohybovala v rozmezi hodnot 0 — 0,11 gl/l.

Druhy experiment (G) zaméfeny na ovliviiovani oxidacnim procesu
peroxodisiranu sodného teplotou se liSil od predeSlého pouzitou vodou. Zde
kontaminovana voda obsahovala vy$$i koncentrace polutant. V§echny vzorky (krom

slepého) obsahovaly dostateéné mnozstvi zeleza pro aktivaci peroxodisiranu sodného.
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Tabulka 12: Test (G) s rtznou teplotou Il.

Vzorek PSF [g/l] | PSF [mol/l] | Fe [g/l]
G 1 0 0 0
G_2 0,476 0,002 0,202
G_3 0,952 0,004 0,202
G 4 4,76 0,02 0,202
G_6 9,52 0,04 0,202
G_ 7 19,04 0,08 0,202

Vzorek G_1 je slepy vzorek, jde tedy pouze o kontaminovanou vodu

bez dalSich pridavka.

Koncentrace

peroxodisiranu

0,002 - 0,08 mol/l.

Koncentrace zeleza byl

sodného

se pohybovala
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3 Vysledky a vyhodnoceni

3.1 Ovlivnéni ucinnosti dekontaminace pridavky chelatu

zeleza (A, B)

Na obrazku 6 je znazornéna ucinnost odstranéni polutantu MTBE pfi rliznych

molarnich pomérech PSF/Fe/Kyselina citronova.

25000

20000

15000

10000

Koncentrace MTBE [ug/I]

5000

0

M 20/10/1
H 20/10/2
B4 20/10/5

4 20/10/10

0,002 0,004 0,02 0,04 0,06 0,08

Molarni pomér PSF/Fe/Kyselina citronova

Obrazek 6: Test (A) aktivace peroxodisiranu sodného chelatem Zeleza I.

Z grafu je patrné, Ze koncentrace oxida¢niho ¢inidla 0,02 mol/l je jiz dostate¢na

pro efektivni odstranéni polutantu MTBE. U vyS8Sich koncentraci dochazelo jiz

k uplnému odstranéni kontaminace. Z grafu rovnéz vyplyva, Ze pfidavek kyseliny

citrénové nebyl pro uginnost dekontaminace prospésny. Cim vice bylo pfidano kyseliny

citrénové, tim byla nizSi efektivita oxidace. V Uvahu musi byt bran i fakt, ze tento

experiment byl nasazen pouze jako vodny roztok. V redlnych podminkach na lokalité

by vétSi mnozstvi nechelatovaného Zeleza mél za nasledek srazeni zeleza (pfi pH

vetSi nez 4) a tim padem snizeni propustnosti horninového prostfedi a tudiz daleko

mensi rozsah sanace. Zasakovat pouze siran Zeleznaty by bylo technicky obtizné (vice

vrtl blize u sebe, vice materialu).
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Na obrazku 7 je zobrazena ucinnost odstranéni polutantu MTBE pfi rliznych

molarnich pomérech PSF/Fe/Kyselina citronova.

Xyleny == MTBE

Benzen  ===Ethylenbenzen == Toluen
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Molarni pomér PSF/Fe/Kyseliny citrénové

Obrazek 7: Test (B) aktivace peroxodisiranu sodného chelatem zeleza Il.

Z grafu lze vycist, Zze uz pfi molarnim poméru 20/2/0,07 (PSF/Fe/Kyselina
citrénova) doSlo k zastaveni oxidacnich procesu a tedy nedoS$lo k destrukci cilového
polutantu MTBE. Tento test potvrdil tentyz zavér, jako predesly test. Ve vodnych

roztocich kyselina citronova omezuje oxidacni vlastnosti peroxodisiranu sodného.
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3.2 Ovlivnéni ué€innosti dekontaminace pfidavky siranu
zeleznatého (C, D)

Na obrazku 8 je znazornéna destrukce polutantt BTEX a MTBE pfitestu

aktivace peroxodisiranu sodného aktivovaného rliznou koncentraci Zeleza.

Koncentarce polutantt [ug/l]
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Obrazek 8: Test (C) aktivace peroxodisiranu sodného riiznymi koncetracemi siranu

Zeleznatého

Z grafu je patrné, Ze polutant MTBE se i pfi nejvétsi koncentraci 0,1 g/l Zeleza

nepodafilo odstranit. VSechny ostatni méfené kontaminanty, tedy BTEX, zaznamenaly

ubytek koncentrace. Lze tudiz konstatovat, Ze kontaminant MTBE je vice perzistentni

latkou vuci oxidacnimu Cinidlu nez ostatni kontaminanty. Tento experiment byl

zaméfen na ovéfeni potfebné koncentrace Fe pro aktivaci peroxodisiranu sodného

siranem zeleznatym. Jak je patrné z naméfenych koncentraci, tak k fadné aktivaci

v otestovaném rozmezi koncentraci nedoslo. Tudiz se potvrdil fakt, Ze na potfebnou

aktivaci je potfeba vySSi koncentrace rozpusténého zeleza. Proto byly v navazujicim

testu koncentrace Fe zvySeny.
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Na obrazku 9 je znazornéna ucéinnost oxidacni dekontaminace na polutanty

BTEX a MTBE pfi testu aktivace peroxodisiranu sodného o riznych koncentracich.
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Obrazek 9: Test (D) aktivace peroxodisiranu sodného o riznych koncentracich

Tento experiment byl zamé&fen na otestovani potfebné koncentrace oxidacniho
¢inidla pro odstranéni kontaminace MTBE a BTEX. Jak je vidét na grafu obrazku 9, pro
latky BTEX je postacujici koncentrace 0,02 mol/l. Jiz v pfedeSlych testech byla
zaznamenana Vvétsi odolnost u polutantu MTBE. Ten byl z vét3i ¢asti odstranén az
pfi dvojnasobné koncentraci oxida¢niho ¢inidla, tedy 0,04 mol/l. Pfi koncentraci

0,08 mol/l peroxodisiranu sodného byly vSechny méfitelné polutanty odstranény.
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3.3 Ovlivnéni ué€innosti dekontaminace pfidavky siranu
zeleznatého a nanozeleza (E)

Na obrazku 10 je zobrazena ucinnost oxidace pfi destrukci kontaminace MTBE.
Test porovnava ucinnost peroxodisiranu sodného jako oxidacniho Cinidla pfi aktivaci

siranem Zeleznatym a nanozelezem.
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Obrazek 10: Test (E) porovnani ucinnosti dekontaminace pfi pouZziti siranu Zeleznatého
a nanoZeleza

Z grafu vyplyva, Ze optimalni molarni pomér mezi peroxodisiranem a Zelezem
je 10/1. Tento pomér je optimalni pro obé formy pfidavku Zeleza. Z grafu je rovnéz
zfejmé, Ze pfidanim pfili§ velkého mnoZstvi Zeleza dochazi k vyraznému poklesu
efektivity oxidaCniho Cinidla. Siran Zeleznaty byl o trochu u¢€inn&jsi pfi odstranéni
polutantu MTBE neZ nanozZelezo. Kontaminace u siranu Zeleznatého byla odstranéna
z 64 % a u nanozeleza z 52 % (pfi poméru 10/1 PSF/Fe). Nanozelezo je tedy pfiblizné
0 12 % méné ucinné nez siran Zeleznaty. Vzhledem k tomu, Ze nebyla pouzita velka
davka oxida¢niho &inidla, dalo by se usuzovat, Ze pfi dostateCném mnozstvi by byla

kontaminace zcela odstranéna.
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3.4 Ovlivnéni ucinnosti dekontaminace rozdilnou teplotou
(F, G)

Tyto experimenty byly orientovany na aktivaci peroxodisiranu sodného siranem
zeleznatym za rozdilnych teplot, coz mélo ovéfit rozdily mezi laboratornim prostfedim,
in situ prostfedim v plvodnim stavu a in situ prostfedim ohfatym v dusledku
exotermického rozkladu polutantt (32 °C).

Na obrazcich 11 az 14 je zobrazena uc¢innost odstranéni polutantl BTEX testu

aktivace peroxodisiranu sodného s ruznou koncentraci siranu Zeleznatého
pfi rozdilnych teplotach. Na obrazku 15 je pak znazornéna ucinnost odstranéni
kontaminantu MTBE pfi stejném testu (jako obrazky 11 - 14). Teploty b&éhem testu byly
na hodnotach 8,20 a 32 °C (chladnicka, laboratof, vodni lazen. Pfi zvySené teploté

(32 °C) se nejedna o aktivaci teplem. Za aktivaci teplem se povazuje teplota nad 40 °C.
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Obrazek 11: Test (F) viiv teploty na oxidac¢ni dekontaminaci benzenu

-49 -




12000

10000
=
(o2}
=

S 8000
c
2
<

o 6000
Q
©
=
8

8 4000
c
G
X

2000

0

8°C

—20°C
—32°C

N~

0

—_—
T T T T T T 1 1 1 1

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1

Koncetrace zeleza [g/]]

Obrazek 12: Test (F) viiv teploty na oxidacni dekontaminaci xylen(
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Obrazek 13: Test (F) viiv teploty na oxida¢ni dekontaminaci ethylenbenzenu
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Koncentrace toluenu [ug/l]
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Obrazek 14: Test (F) viiv teploty na oxidacni dekontaminaci toluenu
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Obrazek 15: Test (F) viiv teploty na oxidacni dekontaminaci MTBE
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Z obrazku 11 - 14 lIze vycCist, ze oxidacni procesy u polutantd BTEX jsou
znatelné ovlivnény teplotou. Pfi teploté 32 °C a maximalni koncentraci zeleza (0,1 g/l)
byly v8echny kontaminanty BTEX zcela odstranény. Ale i bez pfidavku Zeleza
dochazelo k aktivaci peroxodisiranu sodného pfirozenym obsahem Zeleza
v kontaminované vodé za zvySené teploty, tudiz doSlo i u slepého vzorku k velkému
Ubytku kontaminace. Pfi ostatnich teplotach dochazelo pfiblizné k 50 % ubytku
koncentrace polutanti. Teplota ma tedy vliv na oxidaéni dekontaminaci BTEX
peroxodisiranem sodnym aktivovanym pomoci siranu Zeleznatého. Vy$Si teplota

podporuje oxidac¢ni procesy pfi dekontaminaci u polutantd BTEX.

Z obrazku 15 Ize vypozorovat, ze kontaminant MTBE nejevil tak velkou odezvu
na rozdilné teploty jako tomu bylo u polutantd BTEX. Vliv teploty je sice zde patrny, ale
jedna se pouze o 8 % rozdily stejnych vzork( pfi rlznych teplotach. Pfi nejvyssi
koncentraci Zeleza 0,1 g/l a zvySené teploté (32 °C) doSlo pouze k odstranéni 31 %

kontaminantu, coz neni povazovano za dostate¢né.

Na obrazku 16 je znazornéna dekontaminace polutantu MTBE v testu aktivace

peroxodisiranu sodného s jeho rliznou koncentraci pfi rozdilnych teplotach.
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Obrazek 16: Test (G) aktivace peroxodisiranu siranem Zeleznatym pfi rozdilnych
teplotach na MTBE
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Z grafu je patrné, Ze teplota ma vliv na efektivitu oxidace. Do poméru 0,02
oxida¢niho C¢inidla je efektivita oxidace minimalni nebo nulova. U koncentrace
0,04 mol/l peroxodisiranu sodného pfi teploté 20 °C doslo k ubytku téméf 90 %
kontaminantu. Pfi maximalni koncentraci oxida¢niho €inidla 0,08 mol/l a vySsi teploté
bylo MTBE zcela odstranéno. Oproti tomu pfi stejné koncentraci, ale nizsi teploté, bylo
odstranéno pouze 38 % polutantu. Vyssi teplota pozitivné ovliviiuje oxidacni vlastnosti
peroxodisiranu sodného.

Graf na obrazku 17 zobrazuje oxida¢ni dekontaminaci polutantll MTBE a BTEX

testu aktivace peroxodisiranu sodného s riiznou koncentraci pfi rozdilnych teplotach.
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Obrazek 17: Test (G) aktivace peroxodisiranu siranem Zeleznatym pri rozdilnych
teplotach na BTEX
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Z grafu vyplyva, ze u v8ech polutantl teplota ovliviiovala efektivitu oxidacni
dekontaminace. Koncentrace 0,02 mol/l a teplota 20 °C zaznamenala velky pokles
koncentrace kontaminantl. PFi koncentraci 0,04 oxida¢niho &inidla a teploty 20 °C byly
latky BTEX zcela zlikvidovany. Naopak pfi nizSi teplot¢ (8 °C) ani maximalni
koncentrace oxida¢niho €inidla Uplné neodstranila Zadny z kontaminantl BTEX. Tedy
vysSi teplota méla kladny dopad na efektivitu oxidacnich vlastnosti peroxodisiranu

sodného.

Zavérem lze fFici, ze vy$Si teploty maiji pozitivni vliv na oxidaéni dekontaminaci
polutantu MTBE a BTEX pfi oxidaéni dekontaminaci aktivovaného peroxodisiranu
sodného. U kontaminantu MTBE se ale nejedna se o tak vyraznou podporu jako je
tomu u kontaminantd BTEX. Vysledky testovani oxidac¢nich ucinkli peroxodisiranu
sodného za laboratornich teplot je potfeba pfi extrapolaci do terénniho méfitka

korigovat.
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Zaver

Cilem této bakalarské prace byl navrh a realizace laboratornich testl
na realnych vzorcich podzemni vody. Experimenty byly rozdéleny do Ctyi kategorii

s riznym zamérenim.

Z testll designovanych na aktivaci peroxodisiranu sodného chelatem Zeleza
vyplyva, zZe chelat zeleza jako aktivator neni pfili§ efektivni. V tvahu ale musi byt bran i
fakt, ze v laboratornich podminkach se jednalo v testech pouze o vodné roztoky.
V realnych podminkach na lokalité by vétsi mnozstvi nechelatovaného zeleza mélo
za nasledek srazeni oxyhydroxydl zZeleza (pfi pH vét§im nez 4) a tim padem snizeni
propustnosti horninového prostredi. Intenzitu téchto procest by mél ovéfit pilotni test

aplikace peroxodisiranu na lokalité (opakovana nalevova zkouska).

Testy zaméfené na aktivaci siranem Zzeleznatym ukazaly, Ze potfebna
koncentrace zeleza je 0,2 g/l pro uspésSnou aktivaci. Pokud je koncentrace mensi nez
tato hodnota, nedojde k potfebné aktivaci a efektivita oxidacni dekontaminace se
vyrazné snizuje. Je také zfejmé, Ze koncentrace oxidac¢niho ¢inidla by méla byt
alespori 0,04 mol/l (v systému voda - oxidant). Tato hodnota bude pravdépodobné
v systému voda — zemina — oxidant vyrazné vy38i a méla by byt ovéfena jesté

pfed pilotnim testem.

V experimentalni Casti byl proveden test na porovnani efektivity aktivace
peroxodisiranu sodného nulamocnym Zelezem a siranem Zeleznatym. Z tohoto tesu je
patrno, Ze siran Zeleznaty je pfiblizné o 12 % ucinnéjSi aktivator nez nulamocné
Zelezo. Zminéno by mélo byt ale také, Ze pfidavky siranu Zeleznatého maji
za nasledek zvySovani koncentrace siranovych iontd v horninovém prostredi
a podzemni vodé. Coz mulze byt na nékterych lokalitdch nevyhovujici. Kdezto

pfi pouziti nulamocného zelezo tento negativni vliv nenastava.

Z provedenych testl, které byly zaméfeny na oveéreni vlivu teploty na oxidacni
vlastnosti aktivovaného peroxodisiranu sodného je patrné, zZe teplota ma skute¢né vliv
na oxida¢ni dekontaminaci. VySSi teplota zaznamenala pozitivni efekt na uc€innost
oxidaéni dekontaminace. Tento efekt byl vétSi u polutant BTEX nez u MTBE. Vyssi
teplota muze v praxi nastat pfi exotermickych reakci oxida¢niho ¢inidla. Tohoto jevu by

mohlo byt vyuzito pfi navrhovani sanacnich praci.
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V této bakalafské praci také probéhlo statistickeé zpracovani nékterych dat.
Jedna se o statistické zpracovani chyby davkovani substance nulamocného Zeleza
pomoci mikrostfikacky. U tohoto méFeni byl variaéni koeficient 9 %, coz Ize povazovat
za dobry vysledek. Nulamocné Zelezo je totiz velmi obtizné nadavkovat pfesné, nebot
v suspenzi prubézné dochazi k agregaci ¢astic a jeji homogenita proto nemuize byt

zaru€ena. Pomoci mikrostfikacky lze davkovat suspenzi s pfijatelnou chybou.

Statisticky byla zpracovana pro metodu odbéru a méieni kontaminované vody
na GC/MS. Pro tento cely proces byl stanoven variaéni koeficient 5 %. Vzhledem
k tomu, Ze tento proces ovliviiuje cela fada parametrd (homogenita kontaminované
vody, odbér vzork(l na analyzu, analyza samotna) mlze byt tato pfesnost povazovana

za uspokojivou.

Béhem experimentalni ¢asti bylo zjiSténo, Ze oxidaci polutantd MTBE vznikaji
mezi produkty o podobné toxicité jako ma MTBE. Srovnanim hmotnostniho spektra
s knihovnou byl jako hlavni meziprodukt identifikovan terc-butanol (TBA). V pfipadé
budouciho sanacniho vyuziti peroxodisiranu na lokalité Ize doporucit sledovani kinetiky
tvorby a odbouravani TBA. Za uspéSnou aktivaci in-situ chemické oxidace muzeme
pokladat pouze kompletni odstranéni jak vychozich, tak i vSech vznikajicich toxickych

meziproduktd.
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Priloha 1: Namérené koncentrace MTBE testu A

Vzorek Koncetrace MTBE Molarni pomér
[ug/l] PSF/Fe/Kyselina citrénova
A_1 21859 | e

| A5 | 12534 | 20M011 |
| A9 | 903 | 20M01 |
A | 1416 ] 20055
| A3 | 0 | 20M01 |
| AM5 | 2720 | 20M055 |

A17 | 0 | 20101
| A19 | 2126 | 20M055 |
| A2 | 0 |  20M1 |
| A28 64.5
| A25 | o | 20Mo1 |

A_27 30.1
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Priloha 2: Namérené koncentrace MTBE a BTEX testu B

Ethylenbenzen | MTBE | Toluen Xyleny
Vzorek | Benzen [ug/l] [ug/1] g/l | [MgMl | [ugh]
B_1 3557 9823 58611 30119 11386
B_2 3077 8907 54216 24934 8706
B_3 599 3057 42313 7799 2151
B_4 2980 6210 50962 18645 5648
B_5 2703 8161 53671 22529 7440
B_6 3028 7917 52004 22261 7437
B_7 2555 7997 54743 22118 7574
B_8 2385 7539 53271 21191 6927
B_9 2520 7602 52403 21445 7157
B_10 2282 7006 52612 21947 7076
B_11 2745 8180 52084 22524 7734
Priloha 3: Namérené koncentrace MTBE a BTEX testu C
Vzorek Benzen |Ethylbenzen| MTBE | Toluen | Xyleny

[ngll] [ng/l] [ug/l | [pg/l] | [pgfl]

C_1 3564 6053 65853 | 22202 5481

C_2 3097 5416 57313 | 17478 3608

C_3 3061 5410 62929 | 17572 3629

C 4 2794 5233 59227 | 16839 3465

C5 2473 4873 57382 | 15315 3110

C_6 2736 5262 61999 | 16436 3350

C_7 2300 4723 56138 | 14748 2887

C_8 2243 4578 57994 | 14038 3105

C_9 1943 3959 58676 | 12036 1754

C_10 1899 3626 60630 | 11696 1578

Cc_11 1465 2916 56507 8775 947,2
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Priloha 4: Namérené koncentrace MTBE a BTEX testu D

Vzorek Benzen Ethylbenzen MTBE | Toluen | Xyleny
[ug/] [ng/] g/l | [wg/] | [mg/l]
D 1 187,7 501,8 3462 2549 512,4
D 2 138,9 411,3 3381 2312 456,3
D 3 160,5 343,9 3332 2180 394,8
D 4 38,99 38,02 2628 216,6 145,5
D 5 3,831 0 364,4 8,4 2,1
D_6 0 0 0 0 0

Priloha 5: Namérené koncentrace MTBE testu E

Vzorek Koncentrace MTBE
[ng/l]
E_1 26964
E_2 12661
E_3 10884
E_4 9801
E 5 11935
E_6 26778
E_7 18831
E_8 17389
E_9 13064
E_10 21767
E_11 26771
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Priloha 6: Namérené koncentrace MTBE a BTEX testu F (chladni¢ka: 8 °C)

Vzorek Benzen | Ethylenbenzen MTBE Toluen | Xyleny

[ug/] [ng/] [ug/] g/l | [wg/l]

F_1 4282 9781 65853 29622 9891
F_2 3570 8612 63713 26639 8663
F_3 3305 8174 62929 25034 7631
F_4 3135 7616 59227 23312 6809
F_5 3089 7555 59382 22637 6747
F_6 3058 6884 61999 22254 6220
F_7 2893 6340 56138 19931 5231
F_8 2719 6280 57994 19144 4821
F_9 2753 5949 58676 18712 4508
F_10 2158 5221 57630 15665 3558
F_11 1989 4862 56507 14268 3069

Priloha 7: Namérené koncentrace MTBE a BTEX testu F (prostredi laboratofe: 20 °C)

Vzorek Benzen | Ethylenbenzen | MTBE | Toluen | Xyleny
[ng/] [ng/] [ug/] [ng/] [ug/]

F_1 3564 7053 66930 22202 5481
F_2 3097 5416 61858 17478 3608
F_3 3061 5410 57339 17572 3629
F 4 2794 5233 55895 16839 3465
F_5 2473 4873 58880 15315 3110
F_6 2736 5262 59240 16436 3350
F 7 2300 4723 55142 14748 2887
F_8 2243 4578 56524 14038 3105
F_9 1943 3959 57451 12036 1754
F_10 1899 3626 53995 11696 1578
F_11 1465 2916 52523 8775 947

-65 -




Priloha 8: Namérené koncentrace MTBE a BTEX testu F (vodni lazen: 32 °C)

Vzorek Benzen | Ethylenbenzen | MTBE | Toluen | Xyleny
[ug/] [ug/] [ng/] [ug/] [ug/]
F_1 1036,0 963,0 62362 4136,0 302,0
F_2 748,7 602,5 54399 3108,0 202,9
F_3 854,3 730,3 55030 3698,0 252,8
F_4 834,2 820,2 53225 3850,0 290,0
F_5 755,3 627,8 55549 3203,0 195,1
F_6 713,6 580,4 53369 2783,0 168,5
F_7 668,7 4945 54207 2482,0 1331
F_8 616,1 438,0 53467 2177,0 106,4
F_9 511,4 277,4 52981 1423,0 47,8
F_10 204,2 65,6 50095 266,2 5,3
F_11 35,2 4,3 42931 18,9 2,3

Priloha 9: Namérené koncentrace MTBE a BTEX testu G (chladnicka: 8 °C)

Vzorek Benzen | Ethylbenzen | MTBE | Toluen | Xyleny

[ng/] [ng/] [ng/] | [wg/l] [ug/]
G_1 206,0 850,6 3438 | 3381,0 | 822,2
G_2 201,3 743,9 3140 | 2938,0 | 685,9
G_3 190,1 795,8 3154 | 3175,0 | 754,8
G 4 151,1 537,9 3292 | 2080,0 | 402,2
G_ 5 117,3 393,2 2977 1407,0 | 252,6
G_6 46,1 107,7 2136 391,2 39,9

Priloha 10: Namérené koncentrace MTBE a BTEX testu G (prostfedi laboratore: 20 °C)

Vzorek Benzen | Ethylbenzen MTBE | Toluen | Xyleny
[ua/l] [ug/l] g/l | [l | [ugl]
G_1 187,7 501,8 3462,0 | 2549,0 | 5124
G_2 138,9 411,3 3381,0 | 2312,0 | 456,3
G_3 160,5 343,9 3432,0 | 2180,0 | 394,8
G_4 39,0 38,0 2628,0 | 216,6 145,5
G_5 3,8 0,0 364,4 8,4 2,1
G_6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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