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Problematika sanace lokalit kontaminovanych
polychlorovanymi aromaty vcéetné PCB:

* Vyzkum RECETOX:

» Holoubek I.:Environmental Pollution 157 (2009) 3207—-3217: v rtiznych
pudnich vzorcich obsah PCB v rozsahu jednotky az desitky mg/kg

« RECETOX-TOCOEN REPORTS No. 339. Brno. zari 2008: _
PCBs v ovzdusi: i

Pasivni vzorkovani, 100 m3/28 dni,
Meérfeni provadéno v 13 Cas.
usecich:

values roughly correspond to 120 and 760 pg m- -

Obsah PCB v 1 m3se pohybovaly
V rozsahu 120-760 pg/ m3

-eE

Figure 16: PCB levels (7 indicators) in ambient air (PAS, ng filter?) in the Czech Republic, 2007
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Problematika sanace lokalit kontaminovanych
polychlorovanymi aromaty véetné PCB:

« Zdroj: Statni zdravotni ustav Praha (viz.: www.szu.cz)

Graf 6.1: Koncentrace PCB 153 v materskem mléce (2005 — 2009).
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Problematika sanace lokalit kontaminovanych
polychlorovanymi aromaty vcetné PCB:

« MZP, St. fond Ziv. prostfedi CR:

« Analyza zarizeni s obsahem PCB vcetné kvalifikovaného
odhadu dosud nezjisténych zarizeni s obsahem PCB a zasob
jinych jiz zakazanych latek (napf. nepovolené pesticidy,
herbicidy a insekticidy), zavery:

Existence celkem asi 5 590 tun zeminy kontaminované
PCB,

+ cca. 571 tun odpadu s obsahem PCB

K 30. dubnu 2011 celkem 132 subjektu, které viastni nebo provozuji
zarizeni a latky s obsahem PCB.

« K roku 2010 se v CR nachazelo cca. 9 273 t naplné s obsahem PCB a
11 861 t naplné pro zarizeni, ktera mohou obsahovat PCB.
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Mozné metody pouzitelné pro chemickou

degradaci: )
(RO)x(OR)y o CD Cly

LR ATZO oxidace \ +n0;
solvolyza Cl, n0
2
s nH2 CI T P> 12COp+(xty) HCI
y
redukce

(hydrodechlorace)

Nukleofilni substituce = solvolyza (APEG): Ar-Cl + OR- — Ar-OR + CI

Oxidace: Ar-Cl + n O2 — HCI + CO, + H20 (spalovani, Fentonova

 Redukce (hydrodechlorace): Ar-Cl — Ar-H
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Problematika provedenych
dekontaminaci hornin v CR

+ JAK ODSTRANOVAT
ZAKONCENTROVANE PCBs ?
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Fig. 5: Residual PCB concentration

Separace PCBs ze zeminy (priklad z CR):

Hornina = promyvani roztokem tenzidu (Dekonta + VSCHT Praha):

M.Svab, M.Kubal, M.Miillerova, R.Raschman: Soil flushing by surfactant
solution: Pilot-scale demonstration of complete technology.
J.Hazard.Mater.,163(1),2009, 410-417:
Pouzity tenzid = Spolapon, obs. 38% linearnich Na-alkensulfonatt a Na-
hydroxyalkansulfonatu (C12—-C16).
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Fig. 7: Concentrations of the PCBs and of
the surfactant in the soil leachate during
the flushing in the pilot-scale demonstration.
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OXIDATIVNI ROZKLAD PCBs OBSAZENYCH V KALU

(14 kg z 2,7 t zeminy) Z CISTENi VOD:
(JE ODSTRANOVANI VE SPALOVNACH OPTIMALNi RESENI?):

ROTACNI PARNI TRISTUPROVA PRACKA SYSTEM
PEC KOTEL g EKTROSTATICKY gorpent VRANINOVY DENOX
EOVAE FILTR
ODPAD: poHoRivaci . 20tU KOMIN

vapenna substance

pomocha zpét do procesu
latky ° Cigténi spalin

voda na nerozpustné soli  sadrovec
€OV MCHZ téZkych kovi




JE ODSTRANOVANiI CHLOROVANYCH POLYAROMATU
VE SPALOVNACH OPTIMALNI RESENI?:

PCDD/F balance of WtE

...ZEVO removes PCDD/F from environment

PCDD/F balance in outputs of ZEVO 2004 - 2008
(input by MSW content 58,52 g FTEQ, i.e. 100%)
(averige 50-60 ng - TEQ/kg MSW™)

0,6%
5,4%

31,0% : :
O air pollution

M slag
E fly ash and FGC residuas

M thermical destruction

63,0%

*(Source: Mullverbrennung- die thermische Behandlung von Abfallen, 2002)



SPOLANA NERATOVICE:

Tzv. dioxinové baraky A1030 a A1320
_ (koncent
-

Obsah budov — chemické odpady
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SPOLANA: Historie vyroby chloraromatu a
zpusob dekontaminace:

. r. 1961: Spolana zahajila produkci lindanu (hexachlorcyklohexanu),

hexachlorbenzenu pro fungicid Agronal (pentachlorfenolat sodny)
herbicidu Arboricid E50 a EC50 na bazi kyseliny 2,4,5-
trichlorfenoxyoctové, hl. slozky herbicidu Arboricid E50 a EC50.

. r. 1968: identifikace ptivodu vyskytu chlorakné (VSCHT Pardubice),
uzavreni vyrobnich prostor

. r. 2001: fa. Aquatest: hledani zplisobu feSeni => konstrukce budov (beton a
cihly) kontaminovany v koncentracich, které neumozniuji skladkovani => vic
nez 32 tisic tun stavebniho materialu je nutné dekontaminovat.

Mozné zpusoby dekontaminace = termicka desorpce a:

1) spaleni mimo Spolanu (vC. spaleni ve spalovné NO v Rybitvi)
2) postaveni specialni spalovny v arealu Spolany

3) chemicky rozklad metodou BCD

Naklady odhadovany na 2,7 mid. Ké



Technologie BCD aplikovana ve Spolane
Neratovice na degradaci Ar-Cl:

PROJEKT SPOLANA DIOXINY T LS (oo

=\CZ

POPIS SCHEMA ~ SCHEME DESCRIPTION

A B C D E

Nejrizikovéjsi zona Ffeddprava smésného stavebniho Provoz sanacnich technologii. Standardnl pracovni prostiedi Shromazd|sté validovaneho stavebniho

Demontaz provozniho zafizenl, demolice budavy, odpadu, fFidéni; decent a dprava odpadd. Dotasné umisléni zoracovaneho odpadu smasného edpadu pfed vyuzitim
Oparation of waste trealment equioment. pited |eho vyuiitin. k zpAtnému zAsypu

odtéZenl kortamincvané zeminy.

Pro-treatment of mixed construction waste,

12



Reduktivni rozklad Ar-Cl technologii BCD

aplikovana ve Spolané na degradaci Ar-Cl.
« Katalyticka dehalogenace v alkalickem prostredi

« Vyzaduje:

 katalyzator + donor vodiku (napf. parafin) + bazi

* Provozni podminky: katalyzator, 200-400°C/0,5-3h
Ar-Cl + OH + 2 [H] — Ar-H + C|-+ H,O

— PROJEKT SPOLANA DIOXINY TG M P

=\SCZ
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SPOLECNY VYZKUM UPCE+GEOTEST:
Dechlorace PCBs s hlinikovou slitinou:

C
Ni
Cl, O +Al+ HLO+NaOH —— + NaAl(OH), + (x+y) NaCl

...probiha v alkalickém vodném roztoku za bézne
teploty, s reakcni dobou desitky minut
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laboratorni

teplota
Q Cly normalni C
tlak
a > + (x+y) CI'
Cly Al-Ni
ve vodném

OH™?!

Bylo by mozné provadet efektivne
reduktivni dehalogenaci?

- bez pouziti sodiku,
- bez platinovych kovu (1 kg Pd ~ 25 000 USD)

- bez pouziti nestabilnich nanocastic kovu...? |
%%




—>
>
Cl, H.0

Nasady redukujici slitiny Al-Ni na 100 ml nasyc. vodného
roztoku PCB po pridavku odpovidajiciho mnozstvi baze:

60 -

_ OPCB 28
m
o 50 B PCB 52
- P
: 3 40 OPCB 101
S OPCB 118
S o B PCB 153
= E 20 O PCB 138
é 10 B PCB 180

|_I I] ‘ \ 0O Suma PCB
0 —=—m [, T T 1

wchozi 0,54 g Al-Ni 0,27 g A-Ni 0,14 g AI-Ni 0,27 g AI-Ni

Nasada red. €inidla na 100 ml nasyc.roztoku PCB



Srovnani s nanoFe®

O =200
— . 777
Cl, Hy0

Viz.: http://www.nanoiron.cz/cs/kontaminanty

Citace: ,Tabulka obsahuje kontaminanty, u kterych
byla Géinnost nanoéastic Fe(0) jiz prokazana.« ?!? |

Skupina Nazev DalSi nazvy
kontaminantu kontaminantu

Chlorované | Dichlorbenzen

benzeny Trichlorbenzen Benzen
Tetrachlorbenzen tetrachlorid, TCB

Pentachlorbenzen PeCB

Perchlorbenzen,
Hexachlorbenzen HCB

Dalsi Polychlorované | PCRB

organické | bifenyly PCB’S

kontaminanty Dioxiny



http://www.nanoiron.cz/cs/kontaminanty

PRO SROVNANI: Hydrodechlorace s nanoFe° ?!

Provedeni reakce v 6-litrové kotvou michané Kellerové bance:
120 ml CH;0H + 6 ml hexan. roztoku PCB (2ug/ml)+ 6 | demi vody
+ 55,2 g 20%ni suspenze nanofer STAR (obsah 82,85% FeY)

tj. 160 mmol nano Fe®

< 800 @ PCB 28
£ B PCB 52
o 600 OPCB 101
g 400 OPCB 118
_§ 200 l: B PCB 153
§ 0 +—=—— : O PCB 138
£ & > > > S m PCB 180
§ \@/L\ r&%(\ Q&&\ . \(/00 QQ‘(\

Doba michani (hod.)
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Vyhody a nevyhody postupu dehalogenace
s Al-Ni slitinou ve vodném NaOH ¢i KOH:

s

Ni
Cl O +Al+ HO+NaOH —— + NaAl(OH), + (x+y) NaCl
X

Dehalogenace probiha selektivné a i pri malém prebytku redukéniho
¢inidla kvantitativné, reakce probiha ve vodném roztoku i za laboratorni

teploty za intenzivniho michani

Vznikajici niklovy kal dobfe sedimentuje a Ize jej kvantitativné separovat
filtraci (regenerovatelnost? viz. dale...)

« Ve vodnych filtratech obsazeny:

a) Organické produkty redukce aromatickych halogenderivatu
(biodegradovatelnost?),
b) CI+ Al(OH), + stopy Ni** => odstranéni srazenim Al(OH); + Ni(OH) ,

TR




Schéma procesu

se zpracovanim P ]\c/?dné e
0 . Zeni traty (pH=

odpad. proudu: reakénismési | | Soen T rl]araBtég)V )
1) Filtrace Nvi kalu, pouzity RaNi
filtraty na BCOV
2) Rozpusténi 16%1824 rozpouétéoni pfi srazenina AI(OH)3
niklového kalu ro-90°C (+ stopy Ni(OH); )
3) Srazeni Al(OH), pfi l
pH~6 - o

20%NaOH srazeni Al srazenina
4) Srazeni Ni(OH), - oH = 5,1 Al(OH)3
pri pH~9

, filtraty
Vystup z procesu: o
srazenina
1) A|(OH)3 20%NaOH srazeni Nit2 Ni(OH),
pH 9-9.5 Gistoty 99,9%

2) Ni(OH), lze
recyklovat lﬁltréty

3) Vodny Na,SO, roztok Na,SOy,
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Recyklace niklu z Ni(OH)::

2 Ni(OH), + 8NH4OH ——> 2 Ni(NH3), " + 8 H,0

2 Ni(NH3), 2+ NaBH, + OH — » 2 Ni’ +4 NH3 + H,O + NaH,BO;

R Ni’ R
Y s e (Y

« Univerzita Pardubice: Zpusob redukéni
dehalogenace aromatickych halogenderivatu
CZ 305 586 (2015).




Zavery:

Reduktivni odbouravani PCBs funguje i bez platinovych
kovu, za béznych teplot a tlaku, katalyzované Raneyovym
niklem

Nikl Ize regenerovat hydrometalurgicky a znovu vyuzit
Predpoklad vyuziti on site, ex situ

doufame v moznost v brzké dobeé ovérit technologii
procesu reduktivni dechlorace v praxi



Dekujeme Vam za pozornost

tomas.weidlich@upce.cz
lacina@geotest.cz



