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NOVE PERSPEKTIVY SANACI V PROSTREDI
PETROCHEMICKEHO PRUMYSLU




EPS

« Sanacni prace v podminkach (petro)chemickeé vyroby zhusta
vyzaduji kombinace bé&znych a inovativnich postupu =>
ekonomické balancovani vstupnich nakladu a poZzadovanych
vystupnich parametru.

« Podminkou pro realizaci takovych postupu je podrobna
znalost lokality, potfebné laboratorni zazemi a zkusenosti z
Fizeni in situ remediacnich procesu pfimo na lokalité.
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1. Uvod: Petrochemické aredly = Past vedle pasti?!
1. ISCO versus VFRL versus PAL

2. ISCO s aktivaci elektrickym proudem

3. Kombinovana aplikace MFC a PDS

4. Zavér: Optimizmu nezbyva, nadéje neumira.
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NASTRAHY PETROCHEMICKYCH AREALU

* Antropogenni zasahy v geologickem podlozi:

— odstranéni prirozenych izolatoru pfi zakladani staveb

— heterogenita antropogennich navazek

— pohrbené konstrukce (historicka zastavba, staré technologie)
— podzemni inzenyrskeé site

« Komplikované pracovni — povrchové podminky:

— neustala petrochemicka produkce (vyrobni technologie, zasobni nadrze,
budovy, nadzemni sité)

* Prisna opatfeni BOZP
« Pestrost znecistujicich latek (organické i anorganicke)
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Rafinéria Slovnaft

Google Earth
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EPS
GEOLOGIE:

* Nepropustnou bazi kvartérniho kolektoru tvori tercierni jily, o
mocnosti desitek az stovek metru, uklonéné k JZ.

« Kvartérni pokryv predstavuji fluvialni a deluviofluvialni
sedimenty (jily, pisky, Stérkopisky) a navazky.

HYDROGEOLOGIE:

« Melky kvarterni kolektor podzemni vody s promenlivou
prulinovou propustnosti, hladina podzemni vody je volna
(misty polonapjata).

« Hodnoty K pro kvartérni kolektor kolisaji od < 10 m/s po 104
m/s (horniny nepatrné az dosti silné propustné; Jetel, 1973).

* Proudéni podzemni vody miri vesmes k JZ.
« Lokalni erozni bazi je Bily potok a reka Bilina (primarni
recipienty znecisténi).
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1. Uvod: Petrochemické aredly = Past vedle pasti?!
1. I1ISCO versus VFRL versus PAL

2. ISCO s aktivaci elektrickym proudem

3. Kombinovana aplikace MFC a PDS

4. Zaver: Optimizmu nezbyva, nadeje neumira.
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LABORATORNI A SEMI-PILOTNI TESTY

« KM11, KM5, KM7b V/* Hian
« Znecisténi s pfevahou aromatu B faTon

- PfileZitostny vyskyt VFRL e = s

 => intenzifikace sanaénich procesti "% @ ) B“’ @ i |
« Bezpecnost interakce?! IS 2 s AL

- PDS (Na,S,0g) nebo MFC (H,0,) Bl ,aﬁlﬁ =

v reakci s LNAPL's (ter. vzorek),
PAL (REO-801) a pevnou matrici

« Sledovano: kinetika rozkladu ox., %ga :
vyvoj teploty, plynu, bilance VFRL NV
a jeji mobilizace z pevné matrice B

. Ovéfeni v semi-pilotnim mé&fitku ‘ o 3
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METODIKA — laborator:
* Reprezentativni vzorky zemin, vod i VFRL
. Testovany PDS, FC a MFC

— Bezpecnost, prubéh reakce, bilance a mobilizace VFRL, spotfeba ox.

« Dva typy reaktoru:

1. Analyza polutantl (voda, plyn)

2. FCh parametry, kinetika rozkladu ox.
« Koncentrace Na,S,04 1 H,0,;:
— Jodometricka titrace v prebytku Ki

\Islupm hadicka [oxidaéni Einidia]

Vystupni hadi¢ka [Sorpce kontaminantu)) Odbér vzork( béhem reakce Vystupni haditka
K
Viko nadoby
[Nezbytna lé;nosl]
Sorpéni trul
[aktivni sorbent]
Testovanna reakéni smés Testovanna reakéni smés




VYSLEDKY - laboratof: bezpeé&nost a kinetika '
— PDS: standardni reakéni FCh podminky, pozvolny ubytek ox.
 pfitomnost a mocnost faze nema vyznamny vliv na kinetiku reakce

— FC: zpomaleni reakce s rostoucim mnozstvim VFRL PASIVACE!
— MFC: zpomaleni reakce s rostoucim mnozstvim VFRL

T 10

6 |
s “*FCO0 = pes VFRL g FAN o ! .
—_ 4 =l=AFC1 =filmVFRL _ _ \ e FC ) == A FC 1 AFC?2
q AFC?2 O 6 }*
o o
o 37 = 4 \\
Q 2 —_— ©
= 1 \\_; — 2 _‘/ K\
i ——e
0 . 10 15 20 .
Cas [h] Cas [h]

« Dvé reakCni etapy: 1. oxidace rozpusténych BTEX => 2. difuze lehCich
RU z VFRL do vody (=> vznik pasivacni vrstvy tézSich RU na rozhrani)

— Geneze plynd MFC je nepfimo Umérna koncentraci stabilizujici CA
— Aplikace ISCO x VFRL nepredstavuje bezpecnostni riziko
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VYSLEDKY - laboratoF: bilance a mobilizace
— Mnozstvi Cinidla potfebné ke kvantitativni ox. VFRL (totalni extrakce) :
« MFC = 3,7 x stechiometrické mnozstvi VFRL
« PDS = 4,3 x stechiometrické mnozstvi VFRL
* ucinnost klesa s poctem C v molekule (C,,-C,)
— MFC a PAL+MFC => uvolnéni VFRL ze zrn modelového pisku (geneze

plynu)
— P¥i vysSich konc. PAL byl detekovan jejich rozklad vlivem ox.

100 816 93,3

80
60
40
20

0

Mobilizace RU (%)

MFC PAL + MFC
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METODIKA — teréen:

— Aplikace ox. do vrtu s pfitomnosti VFRL v prostoru 3 KM (BTEX, fenoly,
RU...)

— Testovany MFC (5%, v/v) a PDS (1%, w/w) => gravitaéni zasak
— Monitoring vysky HPV (limit = 1 m pod urovni IG siti) a teploty (real-time),
— Méreny C_,, FCh parametry a sledovano mnozstvi a forma VFRL

OBLAST VRT CINIDLO | SLOZENI

KM-11a-jih PV-8805 PDS 10 g/l peroxodisiran sodny, aktivace 0,1 mg/| Fe
KM-11a-sever HV-8864 MFC 5% Hz0: / 0,2 g CA/ 0,1 g FeSOs

KM-11b PV-9803 PDS 10 g/l peroxodisiran sodny, aktivace 0,1 mg/| Fe
KM-11b HV-9865 MFC 5% H:0: / 0,2 g CA/ 0,1 g FeSOx

KM-5 HV-56604A PDS 10 g/l peroxodisiran sodny, aktivace 0,1 mg/| Fe
KM-7b PV-4206 PDS 10 g/l peroxodisiran sodny, aktivace 0,1 mg/| Fe
KM-7b PV-4206 MFC 5% H:0: / 0,2 g CA/ 0,1 g FeSO0x
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VYSLEDKY - terén: bezpeénost a efektivita x VFRL
— HV-9855 — MFC

EPS

biotechnology

A4 . — r v L] — o
» Bezpecnost: HPV,;, = 3 m pod IG sitémi, AT = +2 °C
« Efektivita: kinetika rozpadu H,O, — dve faze:
HV-9855 HV-9855
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VYSLEDKY - terén: uéinnost x VFRL
— HV-9855 — MFC:

Pred aplikaci: Film VFRL

0,5 h po aplikaci: znacné pénéni s pritomnosti kapek/kousktu VFRL
1 den po aplikaci: mirné pénéni s niz§im mnozstvim pritomné VFRL
6 dni po aplikaci: bez VFRL

Cowe»

A: 24.3. 2015, 11:20 B: 24.3. 2015, 12:29 C: 24. 3. 2015, 12:26 D: 24. 3. 2015, 10:32
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VYSLEDKY - terén: bezpeénost a efektivita x VFRL

— PV-9803 - PDS
» Bezpecnost: bez rizik

- Efektivita: kinetika rozpadu Na,S,0Og4 — dvé faze:

EPS

biotechnology
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VYSLEDKY - terén: uéinnost x VFRL
— PV-9803 — PDS:

Pred aplikaci: 2 mm vrstva VFRL

1 h po aplikaci: mirné pénéni (plyn = dcefiné produkty)

2,5 h po aplikaci: intenzivni pénéni (souhlasné s ORP a kinetikou)
2 dny po aplikaci: ubytek bublin, oxidantu i VFRL

Cowe»

5 B o2 + . ” _ E > -~ \ ' N (o

2 d s N o ant = =y .
S G b !1»)(, = ; - e _: T Ay o - T
e = g

A:18. 3. 2015, 11:20 B:18.3. 2015, 12:29 C: 19. 3. 2015, 12:26 D: 26. 3. 2015, 10:32
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DISKUZE:

1. Z bezpeénostniho hlediska mé aplikace MFC (5-10 %, v/v) i
PDS (1-5%, w/w) pfi simultannim monitoringu a fizeni
procesu bezproblémovy prubénh.

2. Fyzikalné-chemicky charakter oxidacnich reakci pusobi
agitaci VFRLsorbované na pevne slozce prostredi, Cimz
dochazi k jeji mobilizaci pro od€erpani z vrtu.

3. Pro fyzickou desorpci polutantu je zapotfebi vyssiho
mnozstvi zvoleneho Cinidla.
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1. Uvod: Petrochemické aredly = Past vedle pasti?!
1. ISCO versus VFRL versus PAL

2. ISCO s aktivaci elektrickym proudem

3. Kombinovana aplikace MFC a PDS

4. Zaver: Optimizmu nezbyva, nadeje neumira.
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Elektrogeochemické procesy je mozno nasadit v podstaté na dva
zakladni typy kontaminantu:

* Latky, u kterych lze chemickymi déji zménit jejich vlastnosti
(redukce kovU a jejich vysrazeni z podzemni vody)

e Latky, které Ize v redukénich podminkach rozlozit nebo chemicky
upravit (typickym prikladem je reduktivni dehalogenace CIE,
popripadé dechlorace jinych CIU)

+ LIMITACE: material elektrod $i, B8, 88, Oce! [Eimag], ¢

A4
=> [JELEZO
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Synergicky efekt elektrického proudu, oxidacniho Ci
redukéniho Cinidla a bioty
Transfer (vymeéna) elektronu:
* Elektron ze zasuvky je vzdy radoveé levnéjsi nez z
chemické reakce oxidantu
Moznosti vyuziti efektu elektromigrace =>

[.

Efektivni v hydrogeologicky sloitjch podminkich,.......
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EFEKT ELEKTROMIGRACE

Elektromigrace
(-) ionta

Smér proudéni podzemni vody

EPS biotechnology, s.r.o.



e BIOTA — pozitivni varianta

1 50 pm 1

EPS biotechnology, s.r.o.



 BIOTA — mezni varianta
e PDS+DC

50 um

_EPS biotechnology, s.r.o.




e BIOTA — negativni varianta
e PDS+DC

50 ym

_EPS biotechnology, s.r.o.
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BIOTA — Vysledna matice kritickych parametru

Podil zivych MO po 48h

C PDS (G/L)

m0-20 m20-40 W40-60 m60-80 W80-100
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CHEMISMUS REDOXNICH PROCESU
* Velké mnozstvi reakci

* Rozdilny katodovy a anodovy prostor

* Obtizna identifikace meziproduktu — analytika radikalu

KATODA (-) ANODA (+)

Redukce Oxidace

Fe° se vylucuje na elektrodé Fe° se rozpousti

Fe3* + e = Fe?* Fe = Fe?*+ 2e-

Fe*+ 2e = Fe® 2H,0 =20, + 4H* + 4de

2H,0 +2e'=H,+20H  EEEEEEE)S,0,> + Fe?* =S5O, o+ S0, + Fe3*

S,0,% +2e = 250, '
Fe3*+ H* + OH = Fe(OH),

SO, ¢+ H,0=0He +S0O,% +H*

A

TCE=X+ CO,
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Biofilm na KATODE (-)
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Vzniklé redukéni podminky — selekce konsorecii.
Anaerobni biodegradace polutantﬁ
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« KM5
— PODMINKY:

« Geologické podminky: antropogenni navazky (suti a pohfbené
konstrukce) s relativné nizkou propustnosti (K ~ 10 — 108 m/s)

« Kvarterni zvoden 6-7 m p.t. izolovana terciérnimi jily a silty.
« Kontaminace tvorena prevazne BTEX.

« Oblast aktivniho petrochemického provozu s podminkami EX-1
(OSHA standard 1910.399).

— METODIKA:

« Monitoring HPV, FCh parametru, C,, a odbéru elektrického proudu
« Sledovani reakce mikrobialniho oziveni (tradi¢ni i molekularni metody)
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° KM5 biotechnology
VYSLEDKY:
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DISKUZE:

* Vysledky aktivace PDS el. proudem dokladaji pouzitelnost
teto technologie v realném prostredi:

— V mimoradné bezpecnostné narocnych podminkach zony EX-1

— V geologicky anizotropnim prostredi antropogennich navazek.

— Technicky nenaroCné reseni, které vyrazné lepe aktivuje zasakovany
oxidant (Fe?* uvolfiované Zeleznymi anodami) a napomaha fizené migraci
Fe?* v oSetfovaném prostoru tzv. efektem elektromigrace.

— VIiv metody na mistni mikrobialni spoleCenstva neni destruktivni.
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1. Uvod: Petrochemické aredly = Past vedle pasti?!
1. ISCO versus VFRL versus PAL

2. ISCO s aktivaci elektrickym proudem

3. Kombinovana aplikace MFC a PDS

4. Zaver: Optimizmu nezbyva, nadeje neumira.
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KM11
« pozadavek maximalniho urychleni praci

« MFC => rychla reakce s exotermnimi projevy

— celkovou dobu aplikace prodluzuje rychlost vsakovani zavisla predevsim
na dvou faktorech:

1. propustnost horninového prostiedi (K= 10> - 10“m/s, n = 0,15 - 0,25)

2. mnozstvi uhliku (RU i balastni C = napr. karbonaty) ve zvodni =>
mnozstvi vznikajiciho plynu (O,, VOCs)
— Vznikajici bubliny kolmatuji pérovy prostor => snizeni hltnosti vrtu

RESENI = kombinovana aplikace ginidel:
1. zasak PDS (bez nadmérné tvorby plynu) => odstranéni uhlikatych latek
Z bezprostredniho okoli aplikacniho objektu,

2. zasak MFC do sirsiho okoli

EPS biotechnology, s.r.o. 34 of 38
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DISKUZE:
* Vyznamne rychlejsi ubytek obou oxidacnich reagens <=
vzajemna interakce oxidantu => jesté vyssi ucinnosti reakce.

« Siegrist et al. (2011): Jednim z moznych aktivatoru radikalové
reakce PDS je H,0..

* Doznivajici oxidacCni reakce zbytkoveho PDS je pomoci
nasledné aplikace MFC dodateéné aktivovana => zvy3eni
ucinnosti.
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1. ISCO versus VFRL versus PAL
2. ISCO s aktivaci elektrickym proudem
3. Kombinovana aplikace MFC a PDS

e Sanacni prace v podminkach (petro)chemické vyroby
zhusta vyzaduji kombinace béZznych a inovativnich postupt
=> ekonomické balancovani vstupnich nakladu a
pozadovanych vystupnich parametrd (sanacni limity, ¢as,
kvalita, trvalost vysledk).

 Podminkou pro realizaci takovych postupu je podrobnd
znalost lokality, potfebné laboratorni zazemi a zkusenosti z
fizeni in situ remedia€nich procest pfimo na lokalité.
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Modifikovany test kombinace FC a PDS...

Dékuji za pozornost.
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