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Uvod

Chlorované uhlovodiky (CIU) jako jsou tetrachlor-
ethen (PCE) a trichlorethen (TCE) byly a jsou ve velké
mife pouzivany jako primyslova rozpoustédla. Spolecné
s ropnymi latkami pfedstavuji nejCastéjsi organické konta-
minanty v podzemnich vodach. Klasicka metoda dekonta-
minace téchto vod je zaloZena pfevazné na sanacnim Cer-
pani zne€isténé vody a jejim provzdusnovani, za nimz je
zafazena sorpce kontaminantu na aktivni uhli. V posled-
nich letech se vedle klasickych technologii za¢ina uplatio-
vat novy piistup k sanaci podzemnich vod znecisténych
chlorovanymi uhlovodiky, ktery spociva v budovani pod-
povrchovych propustnych reaktivnich bariér s elementar-
nim Zelezem (Fe’) jako aktivni slozkou.

Princip funkce podpovrchové
propustné reaktivni bariéry

Propustna podpovrchova reaktivni bariéra muze byt
definovana jako' uméle vybudovana zéna tvofena reaktiv-
nim materidlem umisténd od ohniska znecisténi ve sméru
proudéni podzemni vody tak, aby ji podzemni voda bez
omezeni protékala a aby soucasné probihala transformace
sledovanych kontaminantl na slozky neskodné a nebo
méné¢ Skodlivé pro zivotni prostiedi. Tuto definici
v pfipadé kontaminace podzemnich vod chlorovanymi
etheny spliuje propustnd podpovrchova reaktivni bariéra
tvorena Zelezem (Fe’). Chlorované etheny reaguji na po-
vrchu Zeleza za vzniku ethenu, ethanu a chloridd. Elemen-
tarni Zelezo (Fe) je v této reakci donorem elektront nut-
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nych k redukci kontaminantii a samo se oxiduje na ionty
Fe’*aFe™'.

Problémem pro dlouhodobou funkci reaktivnich bari-
ér je srazeni sekundarnich minerali na povrchu zrn Zeleza.
Vysrazené mineraly snizuji propustnost bariéry a snizuji
celkovy povrch Céstic zeleza pristupny reakci. Vysledkem
je snizeni ucinnosti. Pro piedpovéd dlouhodobé funkce
reakéni bariéry je proto dilezitd znalost kinetiky jak orga-
nickych, tak ale i anorganickych reakci probihajicich
v reakénim prostoru bariéry® ™.

Cil prace

Po laboratornich kolonovych zkouskach, na zakladé
kterych byl vybran nejvhodnéjsi typ zeleza, byly provede-
ny poloprovozni zkousky s t€mito cili: napodobit podmin-
ky proudéni podzemni vody v misté uvazovaném pro reak-
tivni bariéru, vyhodnotit kinetiku degradace chlorovanych
uhlovodikti, sledovat zmény chemickych a fyzikalné-
chemickych vlastnosti podzemni vody pfi prichodu reak-
tivni bariérou.

Experimentalni ¢ast

Poloprovozni zkouska scilem simulovat reakce
v reaktivnich bariérach byla provedena v byvalém vojen-
ském prostoru Milovice, v lokalité ,,jih“. Tato oblast je
kontaminovana chlorovanymi etheny, pfevazné tetra-
chlorethenem a trichlorethenem, které byly pouZzivany jako
rozpoustédla v chemické Cistirné odévl tehdejsi posadky
Rudé armady. Zacatkem devadesatych let byla na lokalité
vyhloubena fada hydrogeologickych vrti a bylo zapocato
se sana¢nim Cerpanim podzemnich vod. V soucasnosti se
celkové koncentrace chlorovanych ethenli v podzemnich
vodach pohybuji ¥adové v prvnich jednotkach mg1~. Pri-
mérna rychlost proudéni podzemni vody je cca 20 cm den™,
hladina podzemni vody je 2—5 m pod povrchem a mocnost
zvodnélé vrstvy je 5—11 m.

Poloprovozni testovaci zafizeni (reakcéni box) bylo
konstruovéno tak, aby pokud mozno co nejvérnéji simulo-
valo proudéni podzemni vody v realné podpovrchové re-
akéni bariéfe. Usporadani reakéniho boxu je patrné
z obr. 1. Box byl ulozen do vykopu ve vodorovné poloze
a byl napojen na stavajici Cerpany vrt. Napln (kacirek, Fe
granulat) byla piekryta geotextilii a slabou vrstvou pisku
a bentonitu. Nakonec byl box utésnén vikem. Odbérova
mista byla tvofena PVC trubkou o vnitinim primeéru
2,4 cm, kterd byla ve spodni Casti perforovana v délce
20 cm. VSechny odbérové body byly utésnény tak, aby
nedochazelo k uniku tékavych organickych latek a plynt.
Pritok vody reakéni bariérou byl regulovan vstupnim ven-
tilem a monitorovan jednak citlivym pritokomérem na
vstupu, tak také pravidelnym meéfenim odtoku z boxu.

Jako reakcni material byl pouzit zelezny tryskaci pisek
s nasledujicimi vlastnostmi: specificky povrch 0,1 m°g™",
porozita 0,4 a objemova hmotnost 4,5 g ml™'. Chemické
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Obr. 1. Konstrukce poloprovozniho zafizeni (boxu); vlevo
natok vstupni vody pfes piepadovou listu; uprostfed 60 cm Siroka
zona s Fe-granulatem a systémem 2 x 3 odbérovych a méficich
mist; vpravo odtok precisténé vody do drendzni ryhy

slozeni uvadéné vyrobcem bylo nasledujici: C (0,75-1,20 %),
Mn (0,60-1,10 %), Si (0,60-1,10 %), S (max 0,04 %) a Fe
(zbytek).

Do reakéniho boxu byla Cerpana  voda
z hydrogeologického vrtu z oblasti centra kontamina¢niho
mraku. Celkové koncentrace chlorovanych ethent ve vrtu
dosahovaly hodnot kolem 2 mg I"".

Vzorky byly odebirany po dosazeni ustalenych pod-
minek alesponi po dobu 3 dnt. Vzorky byly odebrany po-
moci kovové mechanické minipumpy (fy Eijkelkamp).
Z kazdého odbérového mista bylo odebrano 3 x 24 ml
vody pro analyzy chlorovanych ethentl, aniontt a kationtu,
1 x 40 ml vzorku pro analyzu methanu, ethanu a ethenu
a 1 x 50 ml vzorku pro analyzu rozpusténého anorganické-
ho uhliku (DIC). Vzorky pro stanoveni kationtll byly fil-
trovany pres membranovy filtr (0,45 um Sartorius) a byly
okyseleny HCI na pH 1-2. VSechny vzorky byly béhem
transportu uchovany pfi teploté 4 °C a nejpozdéji do 48 h
podrobeny analyze (vzorky pro stanoveni DIC a Fe*" byly
analyzovany do 4 h od odbéru).

Vzorky aniontl byly analyzovéany iontovou chromato-
grafii (DIONEX ICS 1000), prefiltrované a okyselené
vzorky kationtd byly analyzovany atomovou absorpcni
spektroskopii (SpectrAA 220FS Varian). Koncentrace Fe**
byly stanoveny pomoci spektrofotometru (Merck) pfi reak-
ci s 1,10 fenantrolinem. Koncentrace chlorovanych ethend
a lehkych uhlovodikovych plyntt (methanu, ethanu
a ethenu) byly stanoveny metodou statického ,,headspace®
pomoci plynového chromatografu s detekci FID
(ThermoFinnigan). Koncentrace rozpuiténého vodiku®
byly stanoveny metodou statického ,,headspace na plyno-
vém chromatogramu s tepelné¢ vodivostnim detektorem
(Finnigan). Pfed kazdym odbérem vzorkd byly pomoci
kalibrovanych elektrod stanoveny: pH, oxida¢né-redukéni
potencial (Eh) a konduktivita (EC).
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Vysledky a diskuse
Reakce chlorderivati ethenu s zelezem

Pokles koncentraci chlorovanych uhlovodikid (CIU)
pfi prichodu boxem je znazornén na obr. 2. Z obrazku je
patrné, Ze koncentrace tetrachlorethenu (PCE) a trichlor-
ethenu (TCE) po vstupu do silné redukcniho prostiedi
klesaji. Koncentrace cis-1,2-dichlorethenu (DCE) na po-
catku mirné poklesne a na vystupu jeho koncentrace stou-
pa, coz koresponduje s predpokladem, Ze dichlorethen je
meziproduktem  postupné dehalogenace trichlorethenu
a tetrachlorethenu. Koncentrace dal§tho mozného produktu
postupné dehalogenace chlorovanych uhlovodiki (CIU),
vinylchloridu, jsou pod mezi stanovitelnosti pouzité analy-
tické metody.

Kinetika degradace chlorovanych
uhlovodika (C1U)

Kinetika dehalogenace CIU za pouziti Fe(0) je veétsi-
nou popisovéna reakéni rovnici 1. fadu®’.

C=Cy-eh"

Pouze v piipad¢, ze koncentrace chlorovanych ethenti
je vysoka (desitky mg 1™"), je vhodngjsi pro popis kinetiky
pouzit jiné modely®. Kinetické konstanty k; odvozené
z regresni analyzy naméfenych dat jsou 0,2 + 0,04 h™" pro
trichlorethen, resp. 0,1 £ 0,05 h! pro tetrachlorethen.

Rychlost reakce chlorovaného ethenu a surového
zeleza v heterogennim systému je pfimo imérna specific-
kému reakénimu povrchu. Protoze byly v riznych studiich
pouzivany materialy o rizném specifickém povrchu, je
vhodnéjs$i uvadét kinetické konstanty ptepocitané prave
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Obr. 2. Zavislost koncentrace chlorovanych uhlovodiki na
vzdalenosti od pocatku Fe zony pro efektivni postupovou
rychlost 37 cm den™'; @ tetrachlorethen (PCE), M trichlorethen
(TCE), A dichlorethen (DCE)
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s ohledem na specificky povrch testovaného Zzelezného
materidlu. Pfepocet se provadi pomoci rovnice:

kde ksa je kineticka konstanta normalizovana na specificky
povrch (ml h! m’z); ky kineticka konstanta 1. fadu; a je
specificky povrch Fe’ (m*g™") a p; je objemova hustota Fe’
(g ml™"). Normalizované kinetické konstanty kss jsou pro
trichlorethen a 0,44 + 0,09 ml m>h™!, pro tetrachlorethen
0,22+0,11 mlm~>h™".

Konec¢né degradac¢ni produkty
dehalogenace CIU

Kone¢nymi degrada¢nimi produkty dehalogenace
chlorovanych ethent jsou ethen nebo ethan. Rovnovazné
koncentrace téchto plynti rozpusténych v testované vodé
pfi modelové efektivni pritokové rychlosti 37 cm den™
jsou uvedeny v tab. I. Jak je z tabulky patrné, koncentrace
ethanu nartistd po celé délce reaktivni zony, zatimco kon-
centrace ethenu mirné vzroste na vstupu a pak ziistava
téméf konstantni. V reaktivni zén¢ dochdzi i k nartstu
koncentraci methanu. Jeho geneze neni uplné ziejma, ale
predpoklada se, ze vznikd bud’ hydrogenaci uhlikatych
pfimési v Zelezném materialu nebo je vysledkem redukce
CO, v prostiedi vysokych koncentraci vodiku vznikajiciho
anaerobni korozi zelezného materialu dle rovnice’:

Fe’ + 2H,0 — Fe** + 20H + Hy(g) ()

Koncentrace vodiku naméfené v reaktivnim boxu jsou
o tfi fady vySsi nez koncentrace obvyklé pfti ptirozenych
anaerobnich degradacnich procesech v podzemnich vo-
dach kontaminovanych chlorovanymi rozpoustédly’. To
mize byt divodem, pro¢ jsou koncentrace ethanu
v reaktivni bariéfe vyrazné vyssi nez koncentrace ethenu,
zatimco v prostfedi, kde dochazi k prirozené degradaci
chlorovanych uhlovodikt (atenuaci), je tomu casto nao-
p aklO—lZ'

Reakce anorganickych latek
v reaktivni bariéte

Vybrané fyzikalné-chemické parametry vody méfené
v boxu jsou v tab. II. Reprezentativni koncentrace anorga-
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Tabulka IT
Vybrané terénni parametry pti postupové rychlosti proudé-
ni cca 37 cm den™

Vzorek pH Eh[mV]  EC[uS cm ']
UI1P - vstup 7,33 320 951
U2P -5 cm 7,52 —-165 929
U3P - 10,5 cm 7,53 —-140 855
U4P - 21 cm 7,56 —-165 815
USP - vystup 7,80 —45 584

nickych rozpusténych latek v boxu jsou uvedeny v tab. III.

Z méfeni hodnot pH vyplyva, Ze na vstupu se pH
nachazi v mirn¢ alkalické oblasti a dosahuje hodnoty oko-
lo 7,3. V reaktivni bariéfe hodnota pH stoupd a pfesdhne
7,5 stupné pH a poté se drzi témé&f konstantni. Na vystupu
bariéry pak pH jest¢ mirn€ vzroste na 7,8. To je méné nez
je obvykle v reaktivni bariéfe pozorovano. Je to zptisobeno
velkou pufracni kapacitou podzemni vody, spojenou
s vysokou koncentraci bikarbonatu.

Hodnoty Eh opravené vuci vodikové elektrod¢ indi-
kuji mirn€ redukéni prostfedi na vstupu s hodnotou Eh
okolo 320 mV. Hodnoty vboxu znaén¢ poklesnou,
s minimy okolo —165 mV.

Hodnoty konduktivity jsou nejvyssi na vstupu, kde
dosahuji vice nez 850 pS cm™'. Pak hodnota elektrické
vodivosti klesa a na vystupu z boxu je uz niz§i nez
600 uS cm™'. To je v souladu s predpokladanym vysraze-
nim minerala v bariéte.

Co se ty¢e zmén koncentraci anorganickych latek,
z tabulky III vyplyva, Ze k vyznamnym zménam koncent-
raci doslo u Ca, HCO;™ a NO;~ (pokles) a u Feg (nartist
na vstupu do boxu a pak pokles). Pokles koncentrace vap-
niku indikuje vysrdzeni karbonatil jako jsou kalcit nebo
aragonit. S tim je v souladu i pokles koncentrace HCO;.
Za pozornost také stoji to, Ze k poklesu koncentraci Ca
a HCO;™ dochazelo v celém prifezu boxu a nejen na jejim
vstupu, piesto, Ze na zacatku bariéry s obsahem Zeleza je
srazeni  vyrazngjSi. Koncentrace dusi¢nani  klesa
v dasledku jejich redukce reakci se zelezem.

Zelezo, které je pritomno jako Fe*', se tvori anaerobni
korozi elementarniho Zeleza (Fe®) (reakce 1). PHi této reak-
ci také vznika vodik a ionty OH", coz zpusobuje vzestup

Tabulka I
Koncentrace plyntll v poloprovoznim boxu
Vzorek Doba zdrzeni Koncentrace
[h] methan [pg I'] ethan [ug 17'] ethen [ug I"'] vodik [umol 1]
UIP - vstup 0,0 <2 <2 <2 0,0
U2P -5cm 3,6 62 109 33 12,9
U3P-10,5cm 6,8 73 148 22 19,0
U4P - 21 cm 13,6 101 247 10 23,8
USP - vystup 38,9 120 296 37 0,5
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Tabulka III
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Koncentrace anorganickych latek v riiznych mistech boxu v mg I

Vzorek Koncentrace [mg 1™']

Ca Mg Na HCO; SO, Cl Fetotal Mn NO;
U1P - vstup 169 9,8 18,4 403 131 55 1,2 0,03 12
U2P-5cm 149 9,6 18,9 378 122 52 27 0,35 <0,1
U3P - 10,5 cm 124 9,4 18,8 354 122 52 37 0,43 <0,1
U4P - 21 cm 131 9,8 18,2 317 126 53 42 0,47 <0,1
USP - vystup 86,5 9,8 18,4 171 126 55 17 0,86 <0,1

pH. Koncentrace sloucenin Zeleza je uréena pomérem me-
zi rychlosti anaerobni koroze a procesy vysrazeni zeleza,
jako vysrazeni uhliCitand Zeleza a event. i hydroxidd zele-
za. Mirny vzestup koncentrace manganu v boxu je pravde-

SI

0 20 40 60 80
I/, cm

Obr. 3. Saturaéni indexy pro vybrané mineraly; ® SI aragonit,
M ST kalcit, A ST siderit

7
CHCO3 »
mmol I ¢ |
y = -0,0964x + 6,5334
R?=0,9988
5 -
4
3 4
2 ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40

th

Obr. 4. Pokles koncentrace hydrogenuhli¢itani v reakéni zoné
granulovaného Zeleza

podobné zptisoben jeho uvoliiovanim pfi rozpousténi zele-
za, v némz je Mn piitomen jako pfimés.

Pomoci hodnot uvedenych v tabulkach II a III byly
s vyuzitim programu PHREEQC (cit."*) vypoéteny satu-
racni indexy pro kalcit, aragonit a siderit (obr. 3). Voda je
na vstupu do bariéry pfesycena vuci kalcitu a aragonitu.
Oba tyto mineraly maji shodny chemicky vzorec CaCOs
a lisi se jen strukturou. Obvykle se i pfi nizSich hodnotach
satura¢niho indexu srézi aragonit, protoze vysrazeni kalci-
tu je limitovano pomalejii kinetikou'*. Voda je na vstupu
do bariéry nenasycena vici karbonatu Fe'' sideritu, ale je
vaci nému presycena uvnitt. Hodnoty satura¢niho indexu
pro siderit maji vzestupny trend az do vzdélenosti 21 cm
od pocatku reakéni zony a teprve na jejim vystupu o néco
poklesnou.

Na obr. 4 je znazornén pokles koncentrace hydroge-
nuhli¢itanti v zavislosti na dobé zdrzeni testované vody
v reaktivnim materialu bariéry. Koncentrace hydrogenuhli-
¢itanh byly vypocteny na zidklad¢ hodnot kyselinové ne-
utraliza¢ni kapacity KNK, s a pH programem PHREEQC.

Je patrné, ze pokles koncentraci hydrogenuhlic¢itant
je fizen kinetikou nultého fadu s kinetickou konstantou
k= 0,096 mol I""h™" a je zpiisoben sraZenim uhliitano-
vych mineralt, pfevazné sideritu a aragonitu.

Zavér

Poloprovozni zkouskou byla prokazana schopnost
vybraného materidlu obsahujiciho elementarni Zelezo re-
dukovat chlorderivaty ethenu. Byly ziskany kinetické kon-
stanty dehalogenace tetrachlorethenu (PCE) a trichlor-
ethenu (TCE), z jejichz hodnot je mozné urcit parametry
reaktivni bariéry obsahujici Zelezo jako aktivni slozku
potiebné pro uplnou degradaci tetrachlorethenu a trichlore-
thenu.

Pfi modelové postupové rychlosti 37 cmden™ se
pivodni sumarni koncentrace sledovanych halogenderiva-
tt ethenu (CIU) (tetrachlorethenu, trichlorethenu a cis-1,2-
-dichlorethenu) sniZily o vice nez 80 %. Koncentrace
dichlorethenu vzrostla z paivodnich cca 0,1 mgl”' na
0,3mg 1™, coz potvrzuje predpoklad, Ze dichlorethen je
produktem  postupné  dehalogenace  trichlorethenu
a perchloretahylenu. Pro Gplnou pfeménu cis-1,2-dichlor-
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ethenu na ethen nebo ethan, by byla zapotiebi delsi doba
zdrzeni vody v reakéni zoné. Je vSak nutné podotknout, Ze
pouzita postupova rychlost je téméf dvojnasobnd oproti
rychlosti odvozené z hydrogeologického modelu lokality
(rychlost proud&ni podzemni vody cca 20 cm den™"), tzn.
ze 1 doba zdrZeni podzemni vody bude v realné podpovr-
chové reaktivni bariéfe dvojnasobna.

V reakéni zoné dochazi ke zmeéné fyzikalné-chemic-
kych vlastnosti podzemni vody a jejiho slozeni a to jmeno-
vit¢ v téchto parametrech: pH, Eh, koncentrace HCO;,
NO;", sloucenin Ca a Fe. Ostatni parametry, jako jsou
napt. koncentrace Mg a SO,”, se nezménily. Z vypod-
tenych saturaénich indexti muizeme predpokladat, ze
v bariéte bude dochazet ke srdZzeni minerdlt kalcitu/
aragonitu a sideritu. Rentgenovou-difrakci byla potvrzena
pfitomnost aragonitu a sideritu vysrdzenych na zrnech
zeleza na vstupni strané reakéni zony a také v suspenzi
vznikajici v reakéni zoné. Toto vysrazeni mize sniZit pro-
pustnost reakéniho média a predev§im muze omezit kon-
takt kontaminované vody s Zelezem, coz by se projevilo
zpomalenim kinetiky rozkladu chlorovanych ethend.

Vyzkum byl financné podporovan GA CR (projekt
¢. 203/03/0925) a MSMT (MSM 6046137304).
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Reduction of chlorinated ethenes with iron metal was
studied in pilot-plant tests. The test showed a sufficient abil-
ity of the iron material to reduce a mixture of tetrachloro-
ethene and trichloroethene. The reactions were well approxi-
mated by the first-order kinetics. The rate constants per sur-
face area were 0.22 + 0.11 and 0.44 + 0.09 mL m> L’l, re-
spectively. Significant changes of Ca, total Fe, HCO;", and
NO;~ concentrations were found in the reaction zone.
Speciation calculations indicated aragonite and siderite as
possible precipitating minerals. The change in HCO5™ con-
centration in the reaction zone was gradual and could be
approximated by zeroth-order reaction kinetics with the
rate constant value 0.096 mol L™ h™". The surface precipi-
tate may influence the operating life of a permeable reac-
tive barrier as a consequence of permeability decrease and
coating of iron.



