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Prusecik chemie kysliku a zeleza
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In situ chemicka oxidace
- Zdrojem ROS je peroxid vodiku, jeho katalyticky
rozklad je aktivovan zejména prechodnymi kovy
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ROS neproduktivni rozklad H,O,

(1) EHE DE — EHEG —+ GE
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ROS neproduktivni rozklad H,O,

(1)

Intenzivné probiha v pritomnosti:

» mineralu Fe a Mn

» bakterialnich enzymu
 nepouceného sanatora

1
(1

tuna peroxidu podle reakce
) = max. 330 m3 O,

2H,0, — 2H,0 + 0,

Nizsi

stabilita
peroxidu

peroxid vodiku




il
ROS neproduktivni rozklad H,O,

Vyuzitelné procesy:

* DNAPL airlift

« 3D sparging kyslikem
« termalni + chemicka
desorpce

Podminky pro jejich vyuziti:
« detailni monitoring teploty
* rizeny teplotni rezim v misté aplikace
 know-how stabilizovat peroxid vodiku
* 4 faze (plynna, pevna, vodna, NAPL):
« pasivni Ci aktivni transport z kolektoru
* separace
« cisténi
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Procesni parametr teplota

omomnt
Wl

i

HOK-18

HOK-2

HOK-3

HOK-20

HOK6

HOK-7

Hokz2e - VHV:2

HPK-210

HOK-9

“Hoks

®  sanadnivi
-  monitorovaci vrt
' % infitraéni wrt

_+ HOK-1 méfenj objekt
i Groved hladiny p.v. [mn.m]

——  liniové infiltraéni drény

pedpoklidana plocha
pro aplikaci ISCO

Stavebni objekty:
042~ velln
050- agministrativnl budova
100~ diiny, skiany, garate
101~ diiny
113 - umyvacl mostk
phici lavka
Ul2IEE PHL Y Nadrzicn
skiadovacl naore
trafostanice

blologicke iy
wyTownavacl nadre

Kalova pole

koteina

remiza

k21t cpoifebovanyeh okejh

protipazami nadrz

o215t MO v nadrzicn

voine (io2iste prazanych sudd od oie)d s betonovou piochou
skiad a wyde] olejl v sugech

J

O 10 20 30 40 S0m
———

AQUATEST as., Geologicka 4. Praha 5, 152 00
B

Slovnaft, as., Bratislava

[rr——
Hokice Siovnaft- sanace 243054267000

e |u-m

=

Mg Jan Fatia 1. spen 2011

iz vy

Mapa aredlu spoleénosti SLOVNAFT, a.5. = vyznadenim

oblasti aplkace &inidel pfi terénnich 1




rocesni parametr teplota
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Procesni parametr teplota
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Procesni parametr teplota

MV-1

datum

* 10,2 m p.t.
*9,7mp.t.
©92mp.t.
* 8,7mp.t.
* 8,2mp.t.
*7,7mp.t.
*7,2mp.t.
* 6,7 mp.t.
6,2 m p.t.
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4,7 m p.t.
4,2 mp.t.
3,7m p.t.
3,2m p.t.



Procesni parametr teplota
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Procesni parametr teplota
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Procesni parametr teplota
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ROS-produktivni rozklad H,0,

(klasicka Fentonova reakce)
H,0, + Fe*t = OH + OH™ + Fe*"
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ROS-produktivni rozklad H,0,

(modifikovana Fentonova reakce)
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Tetrachlormethan CCl,

- Oxidovana forma uhliku (C#, Cl')

- Symetricka molekula - fyzikalné chemicke
vlastnosti

» PouZziti
- Laboratorni testy




Chemie CCl,
- Vyroba:

= chlorace methanu:
CH, + 4 Cl, — CCl, + 4HCl /4000 °C, 200 kPa
= historicky take chlorace sirouhliku (CS,)

- Degradace: 1. ohrev CCl, :
> CCl,— 2Cl-+ COCL, fosgen /750 °C, kremen, O,
- COCl, — CO +2Cl- /H,0
2. hydrogenolyza

CCl, + 2e"+ H* — Cl + CHCL; chloroform
(obdobne vznika CH,Cl,, CH,Cl a CH,)



Chemie CCl,

° 3. zachyt 1e
= CCl, + e — CCl; (trichlormethylovy radikal)

- Jaterni cytochromy

- Tisice potkanu

- Age dependance

- Vliv antioxidantu

- Peroxidized lipids

» Pulsni radiolyza vody

ioniz ficl zareni

H,0 » OH ,e;, H,H”, ...




Chemie CCl;
o 3. zachyt 1e

N 1. Zachyt e-
€520 | 1) R-cLd 2. nukleofilni atak
(3a) cl 3. zachyt  radikalu
‘\? / ? ) (4d) (a... H- donor, b...
(3b,c) v © - R-S, c... O,
.« _d !R—c\ ] Rl h 4. reakce.
R—C2 . cl N karbanionu:  d...

+H* , e.. -Cl

+e ? (4e)  Carbene 2
-ql- Single Reduction (CH4) (vznika karben)
R=Cl 5. reakce karbenu:

Electron (5) ?
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R—C;\—CTI (1) -t hydrolyza
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« Zdroj: P.G. Tratnyek: Aquatic redox chemistry, ACS 2011




Pouzivané sanacni metody

- ex situ (cerpani, venting, promyvani,...)
* 1n situ:
= biologicke - autochtonni ¢i inokulovana
konsorcia (nekdy s dodanim substratu)
= abioticke - reduktivni (Fe?, Fe?*)
= modifikované Fentonovo cinidlo?

. [1] TEEL A. L., WATTS R. J. (2002): Degradation of Carbon Tetrachloride by Modified Fentons Reagent, Journal of Hazardous Materials

. [2] SMITH B. A., TEEL A. L., WATTS R. J. (2004): Identification of the Reactive Oxygen Species Responsible for Carbon Tetrachloride Degradation
in Modified Fentons Systems, Environmental Science and Technology

. [3] WATTS R. J., SARASA J., LOGE F. J., TEEL A. L. (2005): Oxidative and Reductive Pathways in Manganese-catalyzed Fentons Reactions, Journal
of Environmental Engineering

. [4] WATTS R. J., HOWSAWKENG J., TEEL A. L. (2005): Destruction of a Carbon Tetrachloride Dense Nonaqueous Phase Liquid by Modified
Fentons Reagent. Journal of Environmental Engineering

. [5] SMITH B. A., TEEL A. L., WATTS R. J. (2006): Mechnism for the Destruction of a Carbon Tetrachloride and Chloroform DNAPLs by Modified
Fentons Reagent. Journal of Contaminant Hydrogeology

. [6] FURMAN O., LAINE D. F., BLUMENFELD A., TEEL A. L., SHIMIZU K., CHENG 1. F., WATTS R. J. (2009): Enhanced Reactivity of Superoxide in
Water — Solid Matrices, Environmental Science and Technology

. [7] HOWSAWKENG J., TEEL A. L., HESS T. F., CRAWFORD R. L., WATTS R. J. (2010): Simultaneous Abiotic Reduction — biotic Oxidation in a

microbial — MnO,, — catalyzed Fenton — like System. Science of The Total Environment



Modifikovane Fentonovo cinidlo
vs CCl, - proc ne? Protoze:

- Superoxidovy radikal je béznou soucasti aerobnich
organismu, ale zadna toxikologicka studie nezminuje
mechanismus interakce mezi CCl, a O,

- Nalezli jsme pres 100 studii resicich reduktivni
podminky pri degradaci CCl,. Pouze autori z izolovane

Wattsovy skupiny pracuji s hypotézou oxickych
podminek.

 Rozpory mezi jednotlivymi publikacemi autoru z
Wattsovy skupiny - molarni vytézky Cl-



Experimentalni design

Oznaceni sady o Katalyzator e | AT el
# H,0, Fe(ll Fe(lll) Mno, , | Isopropano nano 4
mM mM mM mM mM mM mM mM/ul
1 Fe(111)/H,0, 400 - 1 - - - - 0,5/100
2 MnO,/H,0, 400 - - 28,8 - - - 0,5/100
3 KO,/H,0, 400 - - - 100 - - 0,5/100
4 Isopropanol- 0,5 0,5 - - - 500 - 0,5/100
5 nanoZVI - - - - - - 20 0,5/100

- Co nejpodobnéjsi designu zminénych autoru
Vsadkove testy ve vialkovych reaktorech

Ddraz na precizni monitoring chloridu:

= lontova chromatografie

= PredUprava vzorku - srazeni pomoci NaOH a filtrace
Triplikaty

Kontrolni vzorky - chloridy pritomné od zacatku
neubyvaji






Vysledky
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Vysledky

- isopropano
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Vysledky
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Laver
- Rozporujeme moznost degradace CCl, superoxidovym radikal

anionem v danych podminkach

- Pravdepodobné stejny vysledek budou se superoxidovym
radikalem vykazovat dalsi organické polutanty

- Jelikoz je v danych systémech pritomen i radikal hydroxylovy,
jim degradovatelné polutanty budou in situ odbouravany

- Na lokalitach s pritomnosti CCl, je nutno se pri aplikacich
peroxidu vodiku spoléhat na fyzikalni ucinky (stripping,
termodesorpce)

- Technologie v takovych pripadech museji pasivné ci aktivné
odvadet, separovat a dekontaminovat/likvidovat odchazejici
faze (pevnou, plynnou, kapalnou, ev. DNAPL)

- Je zadouci smérovat monitoring teploty k online 3D animacim



