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Abstrakt:

Tato préce je zaméfena na vyuZiti pokrodilych oxidaénich procest pro odstrafiovani organickych latek
ze silné znedisténych podzemnich vod, konkrétné systém vyuZivajict UV-C zafeni a peroxid vodiku.
Organické polutanty mohou byt v laboratofi nahrazeny modelovymi sloudeninami, jakou je napf.
4-chlorfenol. Jejich fotoindukovana degradace s vyuZitim UV-C zéfeni o vlnové délce 254 nm je
sledovana pomoci UV-VIS spektrofotometrie, HPLC chromatografic s absorpéni a fluorescendni
detekci a stanovenim TOC. Vysledky s modelovymi sloudeninami jsou velice slibné, nebot se
dosahuje takika nulovych hodnot TOC. Redlné kontaminované vody jsou také tspé§n& zpracovény,
nebot’ hlavni sledované kontaminanty se podafilo oxidativné zcela odstranit.

Abstract:

This paper is focused on the utilization of advanced oxidation processes for groundwater treatment
contaminated with various organic substances, namely UV-C/H,0, system. These pollutants can be
easily replaced in the laboratory by model organic compounds, such as 4-chlorophenol. Their photo-
induced degradation initiated by UV-C irradiation with a wavelength of 254 nm is monitored.
Analyses of reaction mixture were performed by UV-VIS absorption spectrophotometry, liquid
chromatography with absorption and fluorescence detection and determination of total organic carbon
(TOC). The results with model compounds are very promising because no TOC content in water is

achieved. Real contaminated waters are also successfully treated and all the major contaminants were
removed.
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Uvod

V soudasné dobé existuji nejen v Ceské republice oblasti se silnym zne€i§ténim horninového prostiedi.
Takova mista lze nalézt zpravidla v blizkosti chemickych provozi, dale tam, kde byly po dlouhou
dobu deponovany nebo nevhodné skladovény ropné produkty, agrochemikdlie, rozpoustédla, nebo
mista, kam byly rizné chemické sloudeniny dlouhodob& nevhodné odklddany. Na mnoha takovych
lokalitich dosahuji priimémé koncentrace kontaminantt velmi vysokych hodnot.

Toto znedigténi tvoH pimé ohroZeni zdroji podzemni vody a miZe souviset s kontaminaci zdroji
Pitné vody. Projekt ,,Reaktivni chemické bariéry pro dekontaminaci silng zne&isténych podzemnich
vod“ (RECHEBA) se zabyvé zminénou problematikou a tato préce je jeho vyznamnou soudasti. Jejim
- cflem je odstranit $kodlivé organické litky z podzemnich vod. Kontaminanty vyskytujici se
V podzemnich vodach lze v laboratoli nahradit modelovymi latkami, mezi né% miZeme zafadit napt,
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4-chlorfenol (Vlkovéd, 2005), ktery je pro fotochemické a fotokatalytické ucely mezinrodng
zavedenou modelovou slougeninou, 1-naftol jako zdstupce kondenzovanych aromatickych slougeniy
a mnoho dal§ich. .

Principem fotochemické oxidace organickych sloucenin je fotoindukovana degradace peroxidu vodiig
iniciovand UV-C zafenim za vzniku *OH radikdld. Princip vzniku hydroxylovych radikalg je
znazornén nasledujicimi rovnicemi (Legrini, 1993):

H,0; + hv — 2 OH (1)
OH- + H,0, — HOy: + H,0 ()
HO, + H;0, - OH- + H,0 + O, (3)
2HO, — H;0, + 0, ‘ G

Atak organickych molekul hydroxylovym radikilem miiZe probihat nékolika riznymi mechanismy
v zdvislosti na typu organické molekuly (Dusek, 2010; Andreozzi, 1999). Prvni moZnosti je atak
organické molekuly doprovazeny pfenosem protonu. Z polutantu se stdva organicky radikal, ktery d4le
reakef s kyslikem vytvofi organicky peroxyradikal:
RH+OH — H,0+R- (5)
R:+0;— ROy ; (6)

Dal8i moZnosti je atak doprovazeny pienosem elektronu. Timto zplisobem dochédzi k ataku molekul,
které neobsahuji dvojné vazby, ale obsahuji vazbu C-X (kde X je halogen) a dojde ke vzniku
hydroxylového aniontu a organohalogenovaného kationradikélu:

RX + OH — RX™ + OH 0

Posledni moZnostf je atak ve smyslu elektrofilni adice a uplatiiuje se pfedeviim u latek obsahujici
dvojnou vazbu. Timto zplsobem také dochazi k ataku chlorfenolli a dalSich substituovanych
aromatickych slouéenin:

e} HO CI o
HO. 4 © —— e + HCI
OH OH OH

()

Metodika

Fotochemické oxidace jsou provadény v )
pritoéném reaktoru, ktery je tvofen :
trubici z kfemenného skla obklopenou 12 oloresidn
nizkotlakymi germicidnimi  UV-C
zativkami s maximem vyzafovéni pfi 254
nm (vyrobce NARVA B.E.L./CR, s.r.0.,
zafivy vykon 8 W, rozméry 16 x 288,3 ‘
mm, stfedni Zvotnost 16 000 h, typ e )
patice G5). Reakini zéna mé délku 300 _ pmkgé, Membranovy |
mm, voitini primér 50 mm. Vzdalenost ] vert

UV lamp od reakéni zény &ini 10 mm,
Vstup do reakéni z6ny je opatfen :
redistributorem kapaliny a sérii vodnich

sit, zaruCujicich rovnomé&my tok reak&ni il
zénou. Reakéni uspofddédni je zobrazeno vodiku
na obrazku 1.

/"E’———_—_
Zasobni nadr £ ) zerpadio

Obr. 1: Experimentaln{ uspotadani fotooxidaéniho reaktoru
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7Ze zésobni nadrze se odstfedivym &erpadlem piivadi z4sobni roztok do spodnf &sti reaktoru, kde je
zajiitén rovnomémy tok. Po priichodu reakdni zénou je zdsobni roztok pfivadén zpét do zasobni
nadrre. Déle je do z&sobniho roztoku pfes trojcestny ventil davkovan peroxid vodiku jesté pfed
hlavnim &erpadlem a do reaktoru jiZ putuje spoletnd s Cidténou kapalinou. Odstfedivé Cerpadlo
a nasledn& reaktorovy redistributor napoméhaji homogenizaci zdsobniho roztoku a peroxidu vodiku
tvofici reakéni smés.

Experimentalni &st probthala s modelovymi sloudeninami, jakymi miZe byt napf. 4-chlorfenol, ktery
je pro fotochemické a fotokatalytické experimenty mezinirodné uznévanym standardem. Obsahuje
aromatické jadro, které je obecné obtiZngji rozloZitelné ne alifatické uhlovodiky, déle obsahuje chlor
a —OH skupinu, kterd napoméhé dobré rozpustnosti ve vodnych prostfedich. Po ovéfeni pracovniho
re¥imu oxidadni jednotky smodelovymi litkami se pfistoupilo také na experimenty s redlné
kontaminovanymi vodami, kde jako kontaminanty dominovaly pfedevsim polyaromatické nebo
polychlorované uhlovodiky.

Byly provadény dva typy fotooxidagnich experimentti, v jednom byl peroxid vodiku do reakéni smési
pfidan pouze na zaditku experimentu, v druhém byl piiddvéan kontinudlné konstantni rychlosti. Pro
kontinualn{ dévkovani peroxidu byla pouZita infuzni pumpa Technic I. Hlavni vyhodou injekéni
pumpy zobrazené na obrazku 2 je Siroké $kéla rychlosti ddvkovani, nebot’ jeji rozsah je 1-999 ml/h
a trvale udrfuje konstantni rychlost. Displej ukazuje okamZity stav divkovani a lze jej v pribéhu
experimentu kdykoliv zménit podle potfeby. :

Obr. 2: Injekéni pumpa pro davkovani
peroxidu vodiku

P¥i oxidativnim rozkladu organickych latek se vychézi z pfedem definovanych podminek, které
shrnuje tabulka 1.

Tab. 1: Zakladni reakéni podminky

Parametr Hodnota

Objem reakéni smési 20 1 a% 40 1 v zavislosti na typu méfeni

Teplota Laboratorni

Pritok 25,5 V/min

Koncentrace modelové latky 0,1 — 1 mmol/! (odpovida cca 10 — 100 ppm TOC)
Cas experimentu 300 min

Pocet UV lamp 12

MnoZstvi peroxidu vodiku 25 ml (jednordzovy i kontinuélni pfidavek)

Z tabulky 1 také vyplyvajf jednotlivé procesni parametry, které byly v rémci modelovych sloucenin
testovany. Pribéh fotooxidadnich experimenti byl sledovan pomoci UV-VIS spektrofotometrie, byl
Zji§Povan celkovy organicky uhlik (TOC), pokles koncentrace modelovych latek se sledoval pomoci
. HPLC (kapalinova chromatografie).
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Vysledky a diskuze
Zékladni provozni charakteristika reaktoru se zjistuje pomoci degradace vodného roztoku peroxidy
vodiku. Tento slepy experiment uddvé informaci o rychlosti rozkladu peroxidu vodiku v daném
reakénim systému a poskytuje Udaje o diléi kinetice procesu. Zéakladni slepy pokus byl provadsy
s reakCnim objemem 10 1, kde objem peroxidu vodiku €inil 10 ml, jeho potétedni koncentrace taj

Cinila 10 mmol/l. Prib&h degradace vodného roztoku peroxidu se sleduje pomoci UV-VIg
spektrofotometrie.

1
! Omin ¢ RZ=0.9705
il i S— 5 min \
08 EN e 10 min 08
0.7 -=== 20min
N e 40 min i ®
g g'g —~ ——60min QO'G
"E“ g \‘\ —— B0 min 9
80.4 B, N 04 I
£ N
€03 | 'V,
N
02 P Y 02 L 4
>
0.1 Fr—. U3
-,
0 £ 1 0 i ! 1
200 220 240 260 280 300 0 25 . 50 75 100
Vinova délka {(nm) Cas {min)

Obr. 3: Fotodegradace vodného roztoku peroxidu vodiku: vlevo — zména absorpéniho spekira v &ase;
vpravo — kinetika degradace

Z obrdzku 3 je zfejmé, Ze ozafovéni vodného roztoku peroxidu vede k jeho okamZitému rozkladu.
Z levé Casti obrazku 3 je zfejmé postupnd zména absorbance reakéni smési, kterou doklada prav4 st
obrézku 3, ktera znazorfiuje kinetiku rozkladu peroxidu vodiku. Z jejiho p¥imého prib&hu tak vyplyva,
Ze sleduje trend reakci probihajici kinetikou nultého ¥adu, tzn. Ze fotodegradace peroxidu vodiku
UV-C zéfenim je nezavislda na jeho pocateéni koncentraci. Obrézek také doklada, Ze po spusténi
ozafovani reakéni smési dochézi krozkladu na hydroxylové radikaly (rovnice 1), které naslednd
poslouZi k okamZitému ataku organickych molekul (rovnice 5, 7, 8).

Zékladni sledovany parametr byl zpiisob davkovani peroxidu vodiku. Vychézelo se zreakénich
podminek uvedenych v tabulce 1, kde jednorazovy pHdavek peroxidu vodiku 25 ml na po&atku
experimentu odpovidal rychlosti 5 ml/h. Obrdzek 4 pak ukazuje jednak prib&h TOC a jednak rychlost
ubytku koncentrace vychozi 14tky v obou p¥ipadech.

1
1
---+--- H202 jednorédzové ———— H202 kontinudInéd
08 L —— H202 kontinudlné - -Ii ---a--- H202 jednorazové
[\ 2 i
! 3
1]
$06 F | :
0.6 i
3 -
- ) H
~ 0.4 \‘ 0.4 E
' i
\5 ‘=
0.2 02 i
N\ |
[l \"""——"‘" it BT 3 i
’ 0 100 200 300 . B
€as {min) 0 20 40 &

Cas {min)

Obr. 4: Vliv zplisobu dévkovéani peroxidu vodiku: vlevo —vliv na prib&h TOC; vpravo — vliv na
kinetiku odbourévani vychozi latky 4-CP
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7 levé &4sti obrazku 4 vyplyvé, e zplsob dévkovani peroxidu vodiku nema prilis velky vliv na
priibéh TOC kiivek. Je vidét, Ze jejich pribehy jsou si velmi podobné a rozdily mohou byt zap¥icinény
pouze analytickou chybou pfistroje. Naproti tomu prava ¢4st obrazku znazoriiuje kinetiku odbourdvani
4-CP jako modelové sloudeniny a je zfejmé, Ze zplsob davkovani peroxidu vodiku tuto kinetiku
ovliviiuje znaénym zplsobem. Pro vypolet kinetiky odbouravani organickych latek se vychazelo

z oby&ejné diferencilni rovnice:
deg

“a Tk ©
kter4 byla upravena na integralni tvar, kde koncentrace vychozi latky je fuknef Casu:
3
cq=cap-[L+m—1) iyt k-t (10)

kde: ¢4 je koncentrace vychozi latky v &ase f, cu j& podatetni koncentrace vychozi latky, kje
rychlostni konstanta, # je fad reakce. Z vysledkt téchto rovnic vyplyva, Ze zplsob piidavku peroxidu
vodiku ovliviiuje ¥4d reakce vzhledem k vychozi latce. Zatimeo pii jednorazovem ptidavku peroxidu
vodiku vykazovala kinetika degradace 4-CP mnulty fad, pii kontinuélnim p¥idavku pak kinetika
vykazovala nulty aZ prvnf f4d, tzn., Ze ma prvky z obou kinetik, ale ani jedna neni v majorité. Podobné
byla také prokézéna kinetika nultého fadu pro degradaci peroxidu vodiku, jeZ je reprezentovéana
pravou &asti obrazku 3.

Déle probihalo testovani riznych procesnich parametrii na priibéh oxidaci, napf. vliv pocateéni
koncentrace v§chozi latky, rychlost pritoku, objem reakéni smési, relativni intenzita vyzafovani UV
lamp (nahrazena riznym potem zapnutych lamp), mnoZstvi ptidaného peroxidu vodiku. Nékteré
parametry pak mély vyznamny vliv na rychlost totaln{ oxidace, ndkteré byly méné vyznamneé.

3 1
—+— 25ml30%H202 —+—25,51/min
\\ —--w--= 12,5 m1 30 % H202 ---a--=131min
08 Tk — + - 6,25ml 30 % H202 o8 mead
8‘-‘0.6 r g'o,s L
2 £
Poa4 | o4 t .
et
02 | 02
R D— IR - Y
0 0 ' ==
0 10045 {min) 200 300 0 100 ¢ (ming 200 300

. Obr. 5: Vliv nékterych procesnich parametrii na TOC: vlevo — vliv mnoZstvi pfidanc¢ho peroxidu
- vodiku; vpravo — vliv pritoku

Obrazek 5 zobrazuje vliv nékterych procesnich parametrd. Leva Sast znézortiuje vliv pfiddvaného
mnostvi peroxidu vodiku do kontaminované vody, pfi¢emZ je vidét, e vliv je velmi vyznamny. Pfi
sni¥enf mno¥stvi peroxidu vodiku dojde k jeho iplné spotfebé pro reakei a bez jeho piitomnosti Zadné
dal¥{ oxidaéni reakce neb&#, a tudi¥ se nedoséhne fiplné oxidace organickych latek. Naproti tomu
pravé &4st ukazuje vliv prittoku, ktery se ukézal jako zéstupce nevyznamnych parametri. Snizovanim
pritoku se zvySuje doba zdr¥eni v aktivni reakdni zoné a z vysledkd vyplyvé, Ze ve stavajicim
reakénim uspofadani dochézi ke vzajemné kompenzaci. Ve své podstate se tento reakéni systém bliZi
dokonale michanému vsadkovému reaktoru a zfejmé z toho diivodu je vliv pritoku zanedbatelny.

Po ovdfeni funk&nosti oxidaéni jednotky s modelovymi sloudeninami se pfistoupilo na experimenty
8 redlng kontaminovanou vodou. Tato voda byla jiména z aredlu byvalé DEZA Ostrava, kde hlavni
kontaminanty vychazeji z¥ad polyaromatickych uhlovodiki (naftalen, phenatren, anthracen,
fluoranthen, pyren a dalsi), dale BTEX frakce, Pro experimenty s redlné kontaminovanou vodou byl
Pro zpracovani pouZit podobn& jako v pfedchozich piipadech reakéni objem 20 | a celkovy
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jednorézovy ptidavek na poCatku experimentu 25 ml. Doba experimentu byla stanovena na 18( nip
Jak je z tabulky 1 zfejmé, oxidace organickych latek v redlné kontaminované vode je Gi¢inna. POStupné
odbouravéni téchto latek z vody bylo zachyceno spektralni analyzou, kterd doklada postupny pokles
absorbance reak&ni smési v zdvislosti na dob& oxidagniho experimentu a tato zavislost je znézorngp,
na obrazku 6.

Tab. 2: P¥iklad vstupnich a vystupnich dat pro redln€ kontaminovanou vodu z lokality DEZA Ostraya

Vstup  Vystup Jednotky

2PAH 66,7 <0,03 pg/l
Naftalen 0,648 <0,03 pg/l
Phenantren 48,8 <0,03 pg/l
Antracen 4,62 <0,03 ug/l
Fluoranthen 8,16 <0,03 pg/l
Pyren 4,09 <0,03 ng/l
Benzo(a)antracen 0,212 <0,03 ug/l
Chrysen 0,164 <0,03 ug/l
2 BTEX 200 <1 pg/l
Toluen 9,2 <1 pg/l
Ethylbenzen 1,3 <1 ug/l
Xyleny 189 <1 ug/l
' 3
———15min
25 "..'... .............. 30 m?n
N mmees 45 min
-~=-=- 60min
- 2K A = 90 min
£ . — —=120min
215 AV — — 180min
B[y Y
E=3
<
1 N
05 r ‘ N~ N
b
Obr. 6: Vyvoj absorbance DEZA vody pfi 0 o T

oxida¢nim experimentu 200 220 240 260 280 300
VInova délka {nm)

Zavér

Ze ziskanych vysledki je zfejmé, Ze fotoindukované degradace organickych latek mé velky potencidl,
nebot’ na modelovych sloudeninich byla prokdzana totdlni oxidace, ¢ili vysledny stupeii TOC byl niZsi
neZ 1 mg/l. Z testovani procesnich parametrti je zfejmé, Ze ve stavajicim reakénim uspofédéani maji
nékteré vyznamny vliv, nékteré pak jiz méné vyznamny. UZite€nost a aplikovatelnost této metody na
redlné kontaminace dokladaji vysledky testované vody z lokality DEZA Ostrava, kde se podafilo sniZit
obsah kontaminantii pod mez detekce, tudiZ je z vody zcela odstranit.
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