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1. Uvod

Halogenované uhlovodiky predstavuji jeden
z nejvaznéjsich problémul znecisténi zivotniho prostredi.
Nejenom v Ceské republice, ale prakticky po celém svétd
se vyskytuji oblasti s velmi tézkou kontaminaci predevsim
podzemnich vod. Casté jsou i ptipady, kdy se koncentrace
halogenovaného uhlovodiku ve vod¢ bliZi hodnoté& nasyce-
ného roztoku a na nepropustném podlozi vodonosné vrstvy
spociva organicka faze. Likvidace téchto starych zatézi,
které vznikly havariemi, nedbalosti, pracovni a techno-
logickou nekdzni, je velmi nékladnd, a proto se hledaji
nové, efektivnéjsi a predevsim levnéjsi zplsoby jejich
odstrafiovani.

V poslednich nékolika letech jsou zkoumany parame-
try a moznosti technologického vyuziti reakce kovového
zeleza s halogenovanymi uhlovodiky ve vodé. Sumaérni
reakce je velmi prostd: za anaerobnich podminek redukuje
kovové zelezo chlorované organické latky za vzniku chlo-
ridd. Predpoklada se, Zze na dehalogenaci se podili dva
zakladni reak¢éni mechanismy:

1. Hydrogenolyza: RX +2¢” + H =RH + X~

Pfi této reakci dochazi u polychlorovanych latek
k postupnému odstrafiovani organického halogenu ptes
niZe chlorované meziprodukty, pfi¢emz rychlost reak-
ce je niz&i pro latky s niz§im stupndm chlorace'.
Reduktivni eliminace: -CHX-CHX- + 2¢~ = -CH=CH-
+2X°

Zde je zapotiebi, aby atom halogenu byl pfitomen na
dvou sousednich atomech uhliku. V obou ptipadech
slouzi jako reduk¢ni Cinidlo kovové Zelezo, které se

oxiduje za anaerobnich podminek na Fe™".
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2. Zakladni udaje

Pribéh dehalogenacni reakce byl studovan predevsim
pro tékavé halogenované uhlovodiky. Pfi redukci chloro-
vanych ethentl se pfi dechloraci uplatiiuji oba vySe nazna-
¢ené mechanismy. Pievazuje vSak pravdépodobné druhy,
takze meziprodukty hydrogenolyzy se vyskytuji ve vodé
vzdy v daleko niz§i koncentraci nez matetské latky. To je
zvlaste dilezité u vinylchloridu, ktery je toxict&jsi nez
trichlorethen a tetrachlorethen.

V nejjednodussim pfiblizeni 1ze sumarné rychlost
odstrafiovani halogenovanych uhlovodiktli popsat kinetikou
prvniho fadu®”’. N&ktefi autoti doporucuji kombinaci kine-
tické rovnice 1. a 2. fadu’, popfipadé kinetické rovnice
necelistvych fada®. Na obr. 1 je uveden vysledek labora-
torntho experimentu s rlznou pocateéni koncentraci
tetrachlorethenu v demineralizované vodé¢. Ptirastek kon-
centrace chloridi ve vodé je kvuli pfehlednosti obrazku
uveden jen pro jednu koncentraci tetrachlorethenu. Ktivky
modeluji rychlost reakce pomoci mocninné kinetiky®.
Usporadani pokusii bylo vsadkové, objem reaktoru 22 ml,
hmotnost Zeleza 5 g, jeho zrnéni 150 um, specificky po-
vrch 0,66 m* g™, teplota 22 °C.

Protoze se jedna o heterogenni reakci, je jeji rychlost
pfimo tmérné specifickému povrchu zeleza. Neni proza-
tim jednoznacné zjisténo, ktery pochod je pro celkovy
pribéh reakce limitujici: adsorpce na povrchu Zeleza nebo
samotna chemickd reakce. Hodnoty aktivacnich energii
jsou uvadény v rozmezich 30-80 kJ.mol™ (cit.*’) podle
typu halogenovaného uhlovodiku. Kone¢nym produktem
rozkladu jsou pak jednoduché uhlovodiky jako methan
(v pripad¢ jednouhlikatych halogenovanych uhlovodik)
ethen, ethan a acetylen (v piipadé dvouuhlikatych®™) — viz
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Obr. 1. Ubytek tetrachlorethenu ve
Zelezem

vodé reakci s kovovym
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Tabulka I
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Zastoupeni plynnych produkt (v molarnich procentech) rozkladu trichlorethenu béhem vsadkového laboratorniho experi-

mentu'® v zavislosti na dobé& reakce

Cas SlozZeni [mol. %]
[h] methan ethan ethen propan  propen butan cis-2- trans-2-  1-buten  isobutan
-buten -buten
6 0,0 20,2 64,2 1,7 2,3 2,5 1,4 4,1 1,2 2,4
24 0,6 35,1 48,3 2,0 2,9 2,7 14 4,1 0,5 2,5
72 2,5 81,0 1,1 2,9 2,4 3,6 1,4 2,4 0,4 2,3
Tabulka II pak mize dojit ke sraZeni FeS (K, = 1,59.107", cit."® ).

Zastoupeni plynnych produkti (v molarnich procentech)
rozkladu trichlormethanu béhem vsadkového laboratorni-
ho experimentu'® v zavislosti na dobé reakce

Cas Slozeni [mol. %]

[h] methan  ethan ethen  propan propen
6 80,2 4,8 7,4 2,6 5,1

40 78,4 5,7 7,2 2.8 5,8

72 77,1 8,3 5,7 32 5,6

tabulky I a II (cit.'’). Kromé& téchto plynnych produkti
dehalogenace je v plynné fazi ptitomno také znacné mnoz-
stvi vodiku, ktery vznika reakci zeleza s vodou.

Dekontaminace vod elementarnim zelezem neni ome-
zena jen na t€kavé halogenované uhlovodiky. Nekteti au-
tofi prokazali, Ze ji 1ze aplikovat i na vody s obsahem DDT
(cit.""), poptipadé jinych pesticida'?. U n&kterych chloro-
vanych latek (napt. chlorfenolti nebo chlorovanych chino-
nu) vSak pravdépodobné dochazi pouze k sorpci z vody na
povrchu Zeleza, aniz by dosSlo k nasledné dehalogenacni
reakci' ™', Nékteré prace vsak ukazuji, ze napf. v pripadé
pentachlorfenolu je dehalogenaéni reakce velmi pomala'™.

Pfi dehalogenacni reakei a redukci vody Zelezem do-
chazi k ristu hodnoty pH vodného roztoku. V anaerobnim
prostiedi se vyluCuje hydroxid Zeleznaty a dehalogenacni
reakce nakonec probiha v nasyceném roztoku Fe(OH),,
jehoz hodnota pH je zhruba 9,5. Nartust hodnoty pH je
samoziejmé zavisly i na aktualni koncentraci halogenova-
nych uhlovodikil ve vodé a pfirozené neutralizacni kapaci-
té realné vody (tlumicem je systém hydrogenuhli¢itany-
oxid uhlicity). Je-1i pfirozeny systém tlumen slab&, muze
béhem dehalogenacéni reakce vzrist pH vody az nad 10
(cit."®).

Tvorba srazenin na povrchu kovového Zeleza, které
samoziejmé zpomaluji dehalogenaéni reakci'’, je zavisla
na sloZzeni podzemni vody. Hlavni precipitacni reakci,
kterd probih4, je srazeni Fe(OH), (K, = 8.107'°, cit.'®'®).
V podzemnich vodach obsahujicich vys§i koncentrace
oxidu uhli¢itého a hydrogenuhlicitani 1ze ocekavat i tvor-
bu FeCO; (K, =3,2.10"") a CaCO; (K, = 2,8.107, cit.'®'®).
Je-1i v podzemni vodé vyssi koncentrace sulfidt (sulfanu),
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Sulfan mtze vznikat i redukeci siranti, pokud hodnota redox
potencialu odpovida anaerobnim podminkam (niz$i nez
zhruba —50 mV). Redox potenciél pii dehalogenaci Zelezem
&ini az —500 mV (cit.'). Hydroxid Zeleznaty je pomé&mé
nestabilni a v pfitomnosti rozpusténého kysliku nebo jinych
oxidacnich Cinidel podléhd zvlasté pti vysSich hodnotach
pH snadno oxidaci na Fe(OH); (K, = 2,64.10°’) ptipadné
na FesO4 (K = 1,70.1072, cit.ls). Pritomnost hydroxida
nebo oxidl Zeleza na povrchu kovového Zeleza zpisobuje
také jeho pasivaci. Tato vrstva zabranuje piesunu elektro-
ni a omezuje tak pribh dehalogenacnich reakci'®. Pro
rozru$eni oxidové vrstvy v laboratornich podminkach né-
ktefi autofi pouzivaji pfedc¢isténi kovového zeleza rozto-
kem kyseliny chlorovodikové, ktery byl nejprve zbaven
rozpusténého kysliku probubldnim inertnim plynem. Ve
vSech ptipadech byly po ptedCisténi pozorovany vyssi
hodnoty rychlostnich konstant. Pokusy s komplexaci Zele-
za napiiklad kyselinou ethylendiamintetraoctovou nebo
pridavkem ethanolu? nedopadly nijak presvédgivé
(naproti tomu je popsan kladny katalyticky vliv pyritu na
dehalogenacni reakci — S™ centra ziejmé slouzi jako pie-
naseé¢ elektront®). Komplexotvorné latky mohou naopak
podporovat desorpci chlorovanych uhlovodikll z povrchu
zeleza a snizovat tak rychlost reakce na jeho povrchu. Na-
proti tomu preparace povrchu zeleza nékterymi kovy (Pt,
Cu, Ni, Pd) vede k urychleni dehalogena¢ni reakce®'? .
Vyuziti této skutecnosti v praxi vSak nebude ziejmé nijak
masové. Pri¢inou zvySené reaktivity povrchu mize byt
i dulkova koroze Zeleza zpisobenad chloridovymi ionty.
Dalsim faktorem, ktery ovliviiuje dostupnost povrchu pro
dehalogenacni reakce je vznik vodiku reakci Zeleza s vo-
dou. Vodik mize vytvafet pfi povrchu zeleza tenky film,
ktery brani kontaktu odstranovanych latek s reaktivnim
povrchem'®.

Kromé srazecich reakci dochazi i k dalsim vedlejSim
reakcim, které ovliviiuji slozeni vody po dehalogenaci.
Naptiklad reakci zeleza s dusi¢nany dochazi za anoxic-
kych podminek k prakticky kvantitativni redukci dusi¢na-
nii na amonné ionty'®** podle rovnice:

NO; + 10 H" + 4 Fe’ = NH," + 3 H,O + 4 Fe**

Tato reakce mulze ovliviiovat rychlost dechlorace
chlorovanych uhlovodikt®.
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Vedle Zeleza dochazi k reduktivni dechloraci haloge-
novanych uhlovodikil ve vod¢ i jinymi elementdrnimi ko-
vy — hlinikem, m&di nebo hoitikem**?’. Pro praktické
ucely jsou vsak tyto kovy i v budoucnosti zfejmé neupotie-
bitelné.

3. Praktické vyuziti

Téekavé halogenované uhlovodiky patii k nejcastéjsim
kontaminantim podzemnich vod. V. CR se jedna prede-
v§im o tetrachlorethen (PCE) a trichlorethen (TCE), které
byly a jsou pouzivany jako pramyslova rozpoustédla pro
odmastovani nebo pii povrchové Gipraveé kovi. Pro odstra-
néni t&chto latek z vod byvaji nejcastéji pouzivany sorpéni
postupy, napf. sorpce na granulovaném aktivnim uhli pfi
upravé vlastnosti pitné vody, odvétrdvaci postupy nebo
postupy biologické®® . Katalytické postupy in situ®' jsou
prozatim v pocatcich. VSechny uvedené metody vykazuji
urCité a v nékterych ptipadech principialni nevyhody.
Sorp¢éni hmoty jsou drahé a maji omezenou sorpéni kapa-
citu, odvétravaci postupy premist'uji zatéz z vody do vzdu-
chu a maji pomérné€ vysoké provozni niklady a biologické
procesy jsou v ptipad¢ halogenovanych uhlovodikt ucinné
jen v anaerobnim prostiedi a navic jsou pomalé. Pfi vyuZiti
biologickych postupt je také nepfijemné to, ze sekvence
biochemickych reakci mnohdy kon¢i na produktu, ktery
ma srovnatelnou nebo dokonce vyssi toxicitu nez latka,
kterou jsme si dali za ukol odstrafiovat. Za pfitomnosti
kovového Zeleza vSak lze predpokladat, Ze na rozkladu se
podili jak mikroorganismy, tak Fe’ (cit.*?). Problematické
jsou také vsSechny postupy dekontaminace podzemnich
vod se starymi zatézemi. Pokud je kontaminovana voda
Cerpana ze zvodnélé vrstvy a upravovana konvencni tech-
nologii na povrchu a zasakovéana zpét (systém nazyvany
také ,,pump and treat“), nebo vypousténa do vodotece, pak
mnohdy musime Upravarenskou technologii dimenzovat na
neptijemné velké kapacity, abychom vzhledem
k obrovskému objemu kontaminované podzemni vody
dosahli v realném Case viibec né&jaky pozorovatelny vysle-
dek. Pak je na misté uvazovat o uplatnéni technologii in
situ, tedy o Upravé vlastnosti podzemni vody pfimo ve
zvodnélé vrstve.

Alternativou k vysSe naznadenym postupiim pro od-
stranéni halogenovanych uhlovodikli z podzemni vody je
pravé zde diskutovand abiotickd reakce halogenovanych
uhlovodiki ve vodé s elementarnim kovovym zelezem.
V zisad¢ jsou uvaZovany dvé€ alternativy technologie: (1.)
pritok podzemni vody pfes permeabilni bariéru granulova-
ného Zeleza pii dobé€ zdrzeni vody v bariéfe na Grovni né-
kolika desitek hodin®® nebo (2.) vyuziti jemnych &astic
elementarniho Zeleza. Pti druhém zplisobu se diky vysokeé-
mu specifickému povrchu zeleza dosahuje daleko vyssich
reak¢nich rychlosti a podle konkrétni hodnoty specifické-
ho povrchu postacuji k efektivni dechloraci doby zdrzeni
na trovni nékolika jednotek az desitek minut*. Ideou je
injektovani jemnych cCastic Zeleza ptimo do kontaminova-
ného horninového prostfedi zvodnélé vrstvy. Plnoprovoz-
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né nebyl tento zpasob doposud aplikovan.
4. Zavér

Ukazuje se, Ze reakce halogenovanych uhlovodiki
ve vode s kovovym Zelezem je pouzitelna pro odstranova-
ni téchto kontaminantl z podzemnich vod. Jako technolo-
gické feSeni se nabizeji predevSim pasivni permeabilni
bariéry granulovaného zeleza, pfes které kontaminovana
podzemni voda samovoln¢ protéka. Ve srovnani s doposud
konven¢né pouzivanymi technologiemi pro dekontaminaci
podzemnich vod vykazuje tento postup urcité vyhody.

Prace byla vytvorena v ramci grantového projektu
GA CR 203/03/0925.
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P. Vasek, J. Bizova, and V. Janda (Department of
Water Technology and Environmental Engineering, Insti-
tute of Chemical Technology, Prague): Removal of Halo-
genated Hydrocarbons from Water by Zero-Valent
Iron

Removal of halogenated hydrocarbons from water by
zero-valent iron is discussed. In situ processes based on
filtration of groundwater through a permeable barrier
formed by granular iron seem to be an advantageous alter-
native to traditional methods using, e.g., sorption or air
stripping. However, only a few full-scale units for the de-
contamination of groundwater by the in situ “zero-valent”
technology have been installed all over the world.
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