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KMnO, je jednim z nejpouzivanéjSich Cinidel
Redox. potencial 1 700 mV (1,2x silnéjsi nez chlor)

Obvykla aplikace cca 1 — 4 % vodny roztok

Typicke pouziti oxidace C=C vazeb v nenasycenych
alifatickych uhlovodicich (Cl-ethyleny)

VétSi ucinny polomér oxidace (az prvni desitky m)
Lze s vyhodou pouzit i v méne propustnem prostredi
Vsakovaci vrty, zarezy

Gravitacné i tlakove

Jednorazova davkova aplikace (,batch application®)
Recirkulace

Direct push

USA téz ,soil mixing"

Mozna pripravna opatreni — stepeni vrstev
(hydraulické, pneumaticke)
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* Cilova spotreba na oxidaci kontaminantu

Stechiometrie znama

* Necilova (pozadova) spotreba:

Oxidace prirozene se vyskytujicich organickych
(NOM) a anorganickych latek

Doprovodné kontaminanty

Samovolné odbouravani — autokatalyticke deje
Stechiometrie vétsinou neznama

Laboratorni zkousky zemina + KMnO, (Bench
Scale)

Push-pull test (Pilot Scale)

* Provozni aplikace (Full Scale)
* Vetsinou prevazuje necilova spotreba nad cilovou
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Jak dlouho KMnO, vydrzi v horninovéem

#

prostredi ?7?

V prostfedi CR jiz vicero ISCO lokalit

Nekde KMnO, v podzemni vode zustava cca
mesic jinde az vice nez rok

Prakticke priklady — monitoring zasakovacich
objektu po ukonceni davkové aplikace
oxidacniho roztoku (sanace kontaminace
podzemni vody Cl-ethyleny)




Tetrachlorethylen (na 1 kg PCE potreba 1,3 kg KMnOy,):
3C,ClL, +4MnO,” +4H,0 - 6CO,(g)+ 4MnO,(s)+12CI" +8H"

Trichlorethylen (na 1 kg TCE potfeba 2,4 kg KMnQ,):
C,HCI, +2MnO, - 2CO, +2MnO, +3CI" + H"

Dichlorethyleny (na 1 kg DCE potfeba 4,3 kg KMnQ,):
3C,H,CL, +8MnO, +2H" - 6CO, +8Mn0O, +6Cl” +4H,0

Vinylchlorid (na 1 kg VC potreba 8,4 kg KMnQOy,):
3C,H,Cl +10MnO, +7TH" - 6CO, +10MnO, +3CI" +8H,0

Dalsi spotreba oxidantu:

NOM (prirozend organickd hmota), Fe**, pFip. jiné polutanty




Koncentrace podzemni voda

(mgfl)

Vrt - soucast vsakovaciho zarezu

porozita prulinova, kf = 10” mls, perforace 0 -4 m (hl. p.v. 1,5 m) p.t.
zasaknuto 812 kg KMnO, v 30 m’ pitné vody (2,74% roztok)

10000
1000
e ~
100 B N N P —
N ] - b
1 0 # \ — e
S "
1 \‘ rrrrr — \\
} i . b
/ \ / \\
0,1 -
:::::::x ,I A ¥ — }l \\\
0,01 : \\

120 240 360 480
Dny od ukonéeni zasakovani oxidantu

600

1 000 000

100 000

10 000

1000

100

10

RMIE V/ .

Cl-ethyleny (ug/l)

KMnO4 (mg/l)

=i CI- (mg/l)

—&—Cr celk (mgll)
—A— K (mg/l)

—@— Cl-ethyleny (ug/l)
== KMnO4 (mg/l)
=== Sanacni limit CIU
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Vrt - soucast vsakovaciho zarezu
porozita prulinova, kf = 10”° m/s, perforace 0 -4 m (hl. p.v. 1,5 m) p.t. —&- Cl- (mg/l)
zasaknuto 766 kg KMnO, v 28 m’ pitné vody (2,74% roztok) —o— Cr celk (mg/l)
—A—K (mgl/l)
1000 000 ~8— Cl-ethyleny (ug/l)
—A— KMnO4 (mg/l)
100 000 === Sanacni limit CIU
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Koncentrace podzemni voda

Vrt - davkova aplikace

porozita prulinova, kf =2 x 10”° m/s, perforace 7 - 13 m (hl. p.v. 1,7 m) p.t.
zasaknuto 2363 kg KMnO, v 86 m® pitné vody (2,74% roztok)
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Cl-ethyleny (ug/l)

KMnO4 (mg/l)

=i CI- (mgll)

—&— Cr celk (mg/l)
—A—K (mg/l)

—8— Cl-ethyleny (ug/l)
—A— KMnO4 (mg/l)
=== Sanacni limit CIU




Koncentrace podzemni voda
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Vrt - davkova aplikace

porozita prulinova, kf =2 x 10”° m/s, perforace 8 - 14 m (hl. p.v. 1,7 m) p.t. —&- CI- (mg/l)
zasaknuto 2059 kg KMnO, v 75 m® pitné vody (2,74% roztok) ——o— Cr celk (mg/l)
—A—K (mg/l)
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Koncentrace podzemni voda

Vrt - davkova aplikace (opakovana)

porozita prulinova, kf =2 x 10”° m/s, perforace 7 - 12 m (hl. p.v. 1,7 m) p.t.

zasaknuto 4821 kg KMnO, v 169 m’ pitné vody (2,74 a 2,98% roztok)
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Cl-ethyleny (ug/l)

KMnO4 (mg/l)

=i CI- (mgll)

—&— Cr celk (mg/l)
—A—K (mg/l)

—8— Cl-ethyleny (ug/l)
—A— KMnO4 (mg/l)
=== Sanacni limit CIU
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Reprezentuji prulinové prostfedi s kf radu 10 m/s

Vysoka kontaminace Cl-ethyleny (fradoveé XX — XXX
mg/l), relativhé pripovrchova (do 14 m p.t.)

Celkova davka oxidantu byla 800 — 4 000 kg na vrt

K odbourani manganistanu dochazi az po >1 roce od
ukoncCeni zasakovani !

Destrukci Cl-ethylenu potvrzuje zvySeni koncentraci
chloridt az na XXX mg/I
* stanoveny na iontovem chromatografu po terénni
preduprave / redukci nezreagovaneho manganistanu
S poklesem koncentrace manganistanu ve vrtu
(zasakovano 2,7 — 3%) zaroven roste rezidualni
koncentrace polutantu (tzv. ,rebounding®)

V uvedenych pripadech je vsak po témer dvou letech
od ukoncCeni zasakovani koncentrace polutantu stale
pod sanacnimi limity



Koncentrace podzemni voda
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Vrt - davkova aplikace, porozita prulinovo-puklinova

(mgl/l)

-7
kf =8 x 10" m/s, perforace 14 - 19 m (hl. p.v. 10 m) p.t. —&- CI- (mg/l)
zasaknuto 700 kg KMnO, v 42 m® pitné vody (1,67% roztok) ——Cr celk (mgll)
—A—K (mg/l)
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Reprezentuje malo propustné prulinovo-puklinové
prostredi s koeficientem filtrace 8 x 10" m/s

Kontaminace Cl-ethyleny je relativnhé hlubsi (20 m
p.t.) a nizsSi (radove X mg/l)

Nizky sanacni limit (0,35 mg/l)

Celkova davka oxidantu byla 700 kg na vrt (1,7 %
vodny roztok)

Odbouravani manganistanu neni po cca 9 mesicich
od ukoncCeni zasakovani ukonceno

Narust koncentraci chloridu (produktu oxidace ClI-
ethylent) nemohl byt dokumentovan

* Pouzité klasicke argentometrickeé stanoveni totiz nelze
provest v pfitomnosti nezreagovaného manganistanu

* Je-li laboratori presto zadano, neni provedeno a chybi i na
laboratornim protokolu



Koncentrace podzemni voda

(mg/l)

zasaknuto 1 000 kg KMnO, v 60 m*® pitné vody (1,67% roztok)

Vrt - davkova aplikace, porozita prulinovo-puklinova
kf = 10" m/s, perforace 4 - 29 m (hl. p.v. 13 m) p.t.
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Cl-ethyleny (ug/l)

KMnO4 (mg/l)

=i CI- (mgll)

—&— Cr celk (mg/l)
—A—K (mg/l)

—8— Cl-ethyleny (ug/l)
—A— KMnO4 (mg/l)
=== Sanacni limit CIU
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Reprezentuje prulinovo-puklinové prostredi s
koeficientem filtrace radu 10> m/s

Hlubsi kontaminace Cl-ethyleny (30 m p.t.), na tomto
prikladu je relativné nizka (radove X mg/l)

Celkova davka oxidantu byla 1 000 kg na vrt (1,7 %
vodny roztok)

Odbouravani manganistanu ukonceno po 30 dnech
od ukoncCeni zasakovani, koncentrace polutantu
neklesly !

Narust koncentraci chloridu (produktu oxidace ClI-
ethylenu) nezjistén !
Nutna opakovana aplikace oxidantu !

Stejna situace pozorovana i v pripade vysokeé
kontaminace Cl-ethyleny (radove XX - XXX mg/l)
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* Technologicky obvykly postup
* Nutna verifikace bilance kontaminantu
* Novy odhad potrebne davky oxidantu

* Obecne nelze vyloucCit zejmeéna v pripadée pritomnostsi
volné faze DNAPL

* Vetsinou souvisi s jevem zvanym ,rebounding®, {j.
nezadoucim zvysenim koncentraci kontaminantu v
podzemni vode po ,ukonceni” sanace

V nekterych pripadech i na hodnoty vyssi nez pred
zahajenim aplikace oxidantu

Ve vétsiné pfipadu nutné neznamena selhani metody ISCO
VeétsSinou souvisi s pozitivhim zvySenym rozpoustéenim volne
faze a desorpci DNAPL v pritomnosti oxidacniho Cinidla
Plavodni odhad potfebné davky oxidantu byl pfilis nizky

DalSim divodem mohou byt napf. zmény v proudéni
podzemni vody
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Nedostatecna distribuce oxidantu v horninovém
prostredi (oxidant se nedostal ke kontaminaci a byl
spotrebovan na necilovou oxidaci)

Zjisteno v pripadech, kdy kontaminace podzemni
vody Cl-ethyleny byla relativné hluboko pod terénem
a zaroven otevrene (perforované) useky vrtu byly
dlouhé (> 15 — 25 m deélky)

K odbourani manganistanu doslo jizpocca1az2
mesicich od ukoncCeni zasakovani, v pripade nizke i
vysoké pocCatecCni koncentrace (X az XXX mg/l)

Pouzité prvni davky KMnO, Cinily 500 — 2500 kg na

jeden vrt, koncentrace zasakovaného vodného

roztoku byla 1,25 — 2,5%.

Porozita horninového prostredi byla prulinové-
puklinova, koeficient filtrace byl 10-¢ az 10+ m/s
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Primési tézkych kovu jsou bézné, jsou dany
zpusobem vyroby manganistanu (z prirodniho oxidu
manganictého — pyroluzitu)

Konkretni obsahy zavisi na kvalite této vyrobni
suroviny (ruzni vyrobci jina surovina)

V koncentracich prevysujicich prirozene pozadi napr.
Cr, Cd, Hg (fadove x-xx ppm)

Ve skutecCnosti je problemem zejmeéna Cr

V oxidacnim prostredi manganistanu se totiz Cr v
podzemni vode vyskytuje ve forme CrV!

Bezny KMnO, obsahuje obvykle Cr do 10 - 15 mg/kg
NejvySsSi garantovana hodnota je pritom do 50 mg/kg
(drive nekteri vyrobci garantovali do 500 mg/kg)

V pripade potreby lze resit specialnimi druhy
technického KMnO, (Cr do 2 mg/kg)



Koncentrace (mg/l)

Koncentrace Cr., vV podzemni vodé v prostoru ISCO
(celkem zasaknuto 48 850 kg technického KMnO, bézné kvality)
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IS-6 davka 326 Kg KMnO4
=¥=—|S-7 davka 500 Kg KMnO4
== |S-9 davka 1075 Kg KMnO4
=——|S-11 davka 177 Kg KMnO4
—l—1S-17 davka 330 Kg KMnO4

IS-21 davka 321 Kg KMnO4

IS-22 davka 323 Kg KMnO4
=¥—15-23 davka 312 Kg KMnO4
—8—|S-24 davka 306 Kg KMnO4
—+=|S-25 davka 286 Kg KMnO4
=8—1S-26 davka 1621 Kg KMnO4

IS-27 davka 1588 Kg KMnO4

IS-28 davka 427 Kg KMnO4

IS-29 davka 248 Kg KMnO4

IS-30 davka 898 Kg KMnO4

IS-31 davka 1257 Kg KMnO4

OV-11 davka 831 Kg KMnO4

OV-12 davka 784 Kg KMnO4
=©— 0V-13 davka 852 Kg KMnO4

OV-14 davka 810 Kg KMnO4

PV-6 davka 950 Kg KMnO4

PV-8 davka 1050 Kg KMnO4

IS-11A davka 4746 Kg KMnO4
== 18-20 davka 5968 Kg KMnO4
=¥= OV-15 davka 4840 Kg KMnO4

OV-16 davka 3826 Kg KMnO4
—+— OV-17 davka 2381 Kg KMnO4
=6 0V-18 davka 2078 Kg KMnO4
== PV-11 davka 5649 Kg KMnO4
—4— PV-32 davka 3290 Kg KMnO4
=l SV-1A davka 500 Kg KMnO4
—&— PV-33 vystup oblast ISCO
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* Zkusenosti z provoznich aplikaci

manganistanu v zahraniCi i u nas ukazuiji, ze
pripadne nezadouci zvyseni koncentraci Cr v
podzemni vode je vazano pouze na oblast
aplikace a po ukonceni zasakovani
oxidacniho roztoku se koncentrace diky
prirozenym atenuacnim procesum (fedéni,
sorpce v horninovem prostredi, redukce)
postupné samovolné snizi az na puvodni
uroven.

Pokud je prfesto nutné pripadnym problémum
predejit, Ize je eliminovat pouzitim specialnich
druht manganistanu
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VSechny uvedene priklady se tykaly typickeho pouziti
KMnO, pri sanaci kontaminace saturované zony

hormnoveho prostredi (podzemni vody) chlorovanymi
ethyleny (PCE, TCE, cis-1,2-DCE)

Ve vsech prlpadech byly provedeny pripravne
laboratorni ,bench” testy na vzorcich zeminy (vrtného
jadra)

Ve vétsiné pripadu byl proveden pilotni pokus
metodou ,push-pull” test
Vysledne spotreby oxidantu se pohybovaly v radu
0,000X — 0,0X kg KMnO, na 1 kg zeminy

XIIO zjisteno, ze k odbourani nezreagovaného

nO, ve vrtu muze dojit jak po 1-2 mésicich, tak

| po vice nez jednom roce od ukonceni aplikace
Pouzité prvni davky oxidantu Cinily 500 — 2500 kg na
jeden vrt, zasakovan byl 1,25 — 3% vodny roztok
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Rychlost odbouravani oxidantu mj. zavisi na:
propustnosti horninoveho prostredi, delce otevreneho
useku vrtu, celkové davce oxidantu, zasaknutém
objemu oxidacniho roztoku, cilové i necilove
(pozadove) spotrebe

Rychlé odbourani oxidantu vetsinou znamenalo i
nutnost opakované provozni aplikace

Dlouhé oteviené useky vsakovacich vrti nadmérné
zvysuji pozadovou spotrebu oxidantu. Pro provozni
aplikaci tedy takovéto (stavajici) vrty obecné nelze
doporucit

Koncentrace nezreagovaneého manganistanu byla
zjistovana spektrofotometricky (absorb. pfi 545 nm)

Za normalnich okolnosti tézke kovy (Cr)
nepredstavuji zavazny probléem
Aplikaci KMnO, Ize doporucit i na dalSich lokalitach
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* Organizatorum konference za ,pfinuceni”
castecne zpracovat nahromadenée podklady

* VVam posluchaéum v sale za pozornost ©




