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Abstract:

Strong oxidation reagents utilized by ISCO has negative side effects. In the case of Fenton reagent it is
the production of huge amounts of oxygen and heat, application of peroxodisulfates offen leads to
toxic metals mobilization. Althoug this negative aspects could be minimalized, it is worthy to search
knew reagents. Potassium ferrate became recently commercially available and could represent one of
such knew "green oxidants". Batch tests with chlorinated hydrocarbons contaminated groundwater and
potassium ferrate were performed. Althoug target polutants destruction was in many cases satisfactory,
we can see no way for this reagent real application because of its high price and energy intensity of its
production.
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Uvod

Razantni oxidacni ¢inidla pouzivana pii ISCO maji vedle zadouciho destrukéniho ucinku na cilové
polutanty rovnéz ucinky potencialné rizikové. V piipadé peroxidu vodiku (tj. Fentonova cinidla) jde
zejména o ohfivani mista aplikace a uvolilovani velkych objemt kysliku, pti aplikaci peroxodisiranii
dochazi k docasné mobilizaci tézkych kovl v dasledku snizeni pH. I kdyZ Ize tyto negativni aspekty
volbou vhodné modifikace a fizenim sanacnich praci minimalizovat, je na misté testovani novych
oxidantli potencialné vyuzitelnych pii ISCO, které tyto vlastnosti nevykazuji. V nedavné dobé¢ se stal
komeréné dostupnym oxidantem Zelezan draselny (K,FeO,), ktery by podle nékterych odbornych
publikaci mohl pfedstavovat pravé takovy ,,green oxidant“. Mezi dlouhodobé aktivity Vyzkumného
centra pro pokro¢ilé sanacni technologie aprocesy (ARTEC, vyzkumny projekt MSMT &islo
1MO0554) pti Technické univerzité v Liberci patii testovani ¢inidel pouzivanych pro in-Situ chemickou
oxidaci. V tomto piispévku jsou komentovany vysledky reSerSe na téma vlastnosti zelezanu
draselného a nékolika prvnich testli ucinnosti tohoto ¢inidla pfi odbouravani t€kavych organickych
latek.

Vlastnosti

Zelezan draselny ma shodnou (kosoétverenou) krystalovou strukturu jako manganistan draselny
a podoba se mu i zakladnimi fyzikalné chemickymi vlastnostmi a vzhledem. Barva v pevném stavu je
¢erna s lehkym naznakem Cervené, v roztoku pak fialova, snadno zaménitelna s manganistanem. Na
rozdil od manganistanu je Zelezan vysoce nestabilni v roztoku: Reaguje velice rychle svodou za
vzniku nerozpustnych oxihydroxidd trojmocného zeleza, zavislost na pH viz na obr. ¢. 1. Kromé pH
zavisi stabilita roztok( Zelezanu na teploté a jejich koncentraci (nepfimo umérné). Vzhledem k tomu,
ze krystalicky zelezan je dosti hygroskopicky, vede jeho skladovani pifi vysSi vzdusné vlhkosti
K rychlé degradaci na jiz zminéné oxihydroxidy. V uzavienych vzduchotésnych nadobach je mozné
Zelezan bez problémti dlouhodobé skladovat (viz [2]). Z environmentalné vyuZivanych oxida¢nich
¢inidel ma Zelezan nejvyssi standardni redox potencial, jak je vidét z nasledujici tabulky.



Obr. €. 1 Redox potencialy oxidacnich Cinidel a graf zavislosti stability Zelezanu na hodnoté pH

Disinfectant Reaction E°N 1% ~
oxidant
o .
- X % = 80+
Chlorine Cly(g) + 2es 2CI 1388 T
ClIO™ + H,0 + 2esCl™ +20H 0.841 2
Hypochlorite HCIO+H™ +2esCl + H,O 1482 8 "9 =
Chlorine dioxide  ClOx{aq) + e ClO> 0954 5 *
Perchlorate ClO; +SH* +8esClm +4H.0 1389 € 4
Ozone 0y 4+2H" +2e50:+ H:0 2076 %
Hydrogen peroxide H,O;+2H " + 2¢«2H0 1.776 @ .
Dissolved oxygen O; +4H  +4es2H-0 1.229 2 “ 4
Permanganalte MnO; +4H " + 3¢ MnO, + 2H,O 1,679 Y
MnO; +8H " + Ses=sMn* " +4H,0 1.507 — . —
Ferrate(V1) FeO3 +8H"' +3essFe'" + 4H,0™ 2.20 © & € ¥ P';‘ e =2 8
prevzato z lit [7] % ubytek zelezanu po 10 min. pii vychozi
koncentraci 0,25 mM
prevzato z lit [4]
Piiprava

Ackoliv je existence této formy Fe znama jiz nékolik staleti, Zelezan draselny se stava predmétem
vyzkumu az v poslednich desetiletich. Je to ddno vysokou naro¢nosti jeho piipravy v krystalicky cCisté
formé. V soucasnosti je Zelezan draselny pfipravovan tfemi metodami: suchou oxidaci, mokrou
oxidaci a elektrochemicky. Tradi¢ni (vyvinuta Thompsonem a kol v roce 1951) je pfiprava mokrou
oxidaci, kdy je Fe** oxidovano chlornym anionem v siln& alkalickém prostiedi. Tento zpiisob sestava
z mnoha krokt, u nichz je tfeba piesné dodrzet pfedepsané podminky vcetné extrémné vysoké Cistoty
pouzitych chemikalii. Pii suché oxidaci je tavenina siranu Zelezitého S peroxosiranem draselnym
smichana s hydroxidem draselnym. Filtraci a nékolikanasobné ¢isténi filtratu obsahuji oba chemické
zpusoby pripravy. Elektrochemickym postupiim je v soucasnosti vénovano asi nejvice pozornosti.
Inovacemi ve slozeni elektrod i elektrolytu jsou zdokonalovany proudové vytézky a jsou hledany
mobilni konfigurace pouzitelné on site, viz [8] a [11].

VyuZziti

Od naro¢ného vyrobniho postupu se odviji i aktudlni vysokd cena zelezanu, kterd jej zatim
diskvalifikuje pro redlné sanacni vyuziti. S vyhledem na potencidlni sniZzeni ceny v disledku
zdokonalovani technologii vyroby Zelezanu ve velkych objemech vSak vénuje fada vyzkumnikd
pozornost jeho moznému vyuziti v environmentalnich technologiich véetné sanaci, lit. [3], [6], [7].
Hlavnim argumentem pfitom je ekologicka nezavadnost oxihydroxidi zeleza coby koncového
produktu. V technologii vody mohou byt vyuZity sou¢asné jak oxidaéni a desinfekéni Gcinky zelezanu,
tak v navaznosti koagulaéni a flokulaéni uginky Fe®'. Vétsina studovanych aplikaci ma ex situ
charakter, jde napt. o ptipravu pitné vody, Upravy prisakovych vod, odpadnich vod, vytokt dtlnich
vod nebo tpravu sedimentl a kald. Z hlediska cilovych polutantd jsou studie zaméfeny pievazné na
anorganické latky, jako jsou tézké kovy (napf. As), sulfidy a dalsi slouceniny siry, radionuklidy,
kyanidy. Ptiznivé byly aplikaci zelezanu ovlivnény sumarni parametry jako TOC, BSKs nebo obsah
huminovych latek a fulvokyselin coby prekurzord vzniku trihalomethanG pii uGpravé pitné vody
chloraci. Z organickych latek byla aplikaci Zelezanu Uispésné odstranéna cela fada polutantti jako napft.
fenol, anilin nebo TCE. Té€kavymi organickymi latkami se zabyvala pouze jedna studie v nevelkém
rozsahu (6 vybranych VOCs).

Vzhledem Kk vysoké cené Zelezanu spatfujeme jeho potencidlni moZnosti vyuziti pravé v piipadé
polutantii s vysokou toxicitou a rizikem pro lidské zdravi. Proto byly uvodni testy s zelezanem
realizovany prave s polutanty ze skupiny VOCs.

(Pro Gplnost uvadime dals$i rozvijejici se sméry mimosanac¢niho vyuziti Zelezanu podle lit [1]:

= tzv. super-iron baterie, kdy je zelezan pouzit jako material katody,



= organické syntézy vyuzivajici selektivni oxidace Zelezanem,
= studie pulsni radiolyzy, které demonstrovaly vznik Fe>* a jeho vlastnosti,
= pfiprava dalsich sloucenin, jako jsou BaFeO, a SrFeQy).

Metodika

Pro vsadkové testy byl pouzit 97 % zelezan draselny od Sigmy Aldrich. Jeho skladovéani probihalo

v evakuovaném exsikatoru. Zelezan draselny byl davkovan tfemi zpiasoby — piimou navazkou,

rozpustény v demineralizované vodé a rozpustény v pievarené vodovodni vode€. Jako zdroj VOCs pro

experimenty byly pouzity dvé realné NAPL z kontaminovanych lokalit (s obsahem chlorbenzenu,

toluenu, chlorovanych ethenti, chlorovanych methand a freont) a dale standardni roztok s obsahem 53

VOCs (pro metodu EPA 8260). Kontaminace byla pied nadavkovanim rozpusténa v methanolu

a demineralizované vodé. Jako reakéni prostiedi byla pouzita demineralizovana a pirevafena

vodovodni voda s pH upravenym na hodnoty 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 a 10. Experimenty probihaly v 10 ml

headspace vialkach, do nichz byly nadavkovany vychozi roztoky tak, aby celkovy objem byl 7 ml

a vzorky mohly byt po probéhnuti reakci (24 hod. od nasazeni) analyzovany na GC/MS. Byly

otestovany davky 0,056 - 0,2 - 0,4 a 1g zelezanu/1.

Soucasné¢ s hlavni skupinou testll byla otestovana rovnéz:

= kombinace zelezanu v koncentraci 1,42 g/l a peroxidu vodiku 0,95 g/l, tedy modifikace
Fentonova ¢inidla,

=  stabilita zelezanu vystaveného vzdusné vlhkosti - vzorek byl sledovan optickym mikroskopem
v Casech 0, 3, 5, 8, 24, 48 a 96 hod. s naslednou analyzou obrazu (vyhodnoceni barevnych zmén
softwarem Matlab).

Vysledky a zavér

Vysledky provedenych testli je mozné shrnout nasledovné:

Utinnost odstranéni VOCs aplikaci Zelezanu se pohybovala vétiinou pouze do 30 % pii
alkalickém a neutralnim vychozim pH, s vyjimkou TCE, u n¢hoz se podatilo odstranit 100 %.

2. Vmimé kyselé¢ oblasti vychoziho pH bylo u nékterych polutanti dosazeno vyznamnéj$iho
odstranéného mnozstvi (PCE az 100 %, 1,1,2 — TCA 80 %, 2,2 — dichlorpropan 74 %), dalsi
polutanty byly odstranény az pii velice nizkém pH (chlorbenzen 98 % pfti vychozim pH 3).

3. Vsechny aplikované davky zelezanu vedly k nartastu pH vody do rozmezi hodnot 8 — 11, je tedy
pravdépodobné, ze udrzeni pH v kyselé oblasti by vedlo k vétsi tcinnosti odbouravani VOCs.

4. 'V nekterych ptipadech bylo vétsi ucinnosti odstranéni VOCs dosazeno pii niz§ich! koncentracich
Zelezanu.

5. Nebylo zjisténo ovlivnéni uGcinnosti odstranéni VOCs celkovou mineralizaci vody
(demineralizovand vs. vodovodni pifevafena voda) ani zplusobem rozpusténi NAPL
(demineralizovana voda vs. methanol).

6. Test s peroxidem vodiku ukazal lep$i ¢innost obou cCinidel samostatné nez v kombinaci, vétsi
ucinnost mel peroxid vodiku.

7. Obrazova analyza snimkd z optického mikroskopu ukazala pozvolny postup redukce Zelezanu
v prvnich hodinach a razantni postup v ¢ase okolo 10 hod. od nasazeni testu.



Obr. €.2 Vzhled Zelezanu a jeho redukce vzdusnou vlhkosti
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Provedené testy budou doplnény dalSim vyzkumem tak, aby bylo mozné lépe posoudit ucinnost
Zelezanu pii odbouravani nejen t¢kavych organickych latek, ale i napt. AOX nebo imobilizaci t€zkych
kovi. Uz nyni je vS8ak mozné konstatovat, ze Zelezan bude z cenovych divodi jen tézko hledat
uplatnéni obecné, a z dal$ich divodt, predev§im jeho nestability, pak uplatnéni pfi in situ sanacnich
aplikacich. Spole¢ny projekt firem Battele a Ferratec (viz [10]) by mél piinést az fadové snizeni ceny
zelezanu, kterd je v soucasnosti asi 120.000 K¢&/kg. Presto je ziejmé, Ze pouziti Zelezanu bude i za
téchto podminek vazano pouze na nejnaléhavéjsi problémy s kontaminaci, u nichz neexistuje jiné
pfijatelné teSeni. Jak ukdzaly provedené experimenty, aplikace Zelezanu bude vyzadovat precizni
dodrZeni reak¢énich i skladovacich podminek. Alternativou k aplikaci dovezeného krystalického
zelezanu je instalace riznych on-site zafizeni na jeho vyrobu, ktera se jiz rovnéz objevuji (viz [8],
[11]). V Ceské republice se piipravou Zelezanu zabyvaji pracovnici katedry experimentalni fyziky
a fyzikalni chemie Univerzity Palackého v Olomouci (viz. [2]).

Podékovani 5
Prispévek mohl vzniknout diky podpote MSMT, cislo projektu 1M0554 (ARTEC) a MPO, cislo
projektu FRTI1/456 (ADIREM).
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