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Uvod
Zdroje znecisténi

Tuhé materialy kontaminované perzistentnimi orga-
nickymi polutanty (POP), mezi které patfi zeminy, sedi-
menty a kaly, zne€isténé napt. PCB, nebo latkami ropného
¢i dehtového plivodu, predstavuji zdvazny ekologicky pro-
blém. PCB byly v minulosti pouZivany jako pienaSece
tepla v pramyslovych zafizenich vyZadujicich ohfev na
vysoké teploty (napf. obalovny zivicnych smési), dale pak
jako chladici oleje v transformatorech napéti, kondenzato-
rech a jinych elektrickych zafizenich, kde se uplatiiovaly
jejich vyborné izolac¢ni vlastnosti a stabilita. V 70. letech
bylo zji§téno, Ze se PCB v prostiedi nerozkladaji, ale hro-
madi se v potravnich fetézcich a mohou tak ohrozovat
zivotni prostiedi i lidské zdravi. Proto se od jejich vyroby
postupné upustilo'. Expozice PCB ovliviiuje mozek, oéi,
srdce, imunitni systém, jatra, ledviny, reprodukéni systém
a §titnou 7lazu®. Nezanedbatelnym problémem sougasnosti
z hlediska kontaminaci jsou i tzv. ropné laguny, tedy mis-
ta, kde jsou deponovany ropné kaly, vznikajici nejCastéji
v provozech zabyvajicich se zpracovanim ropy (rafinerie,
petrochemické vyroby atd.). Lagunové podlozi je
v pfimém kontaktu s ropnymi latkami a dochézi tak k jeho
kontaminaci. Pfi sanaci tedy nesta¢i odstranit jen obsah
laguny, ale je tieba zabyvat se téz dekontaminaci laguno-
vého podlozi’.

Metody vyuzitelné k likvidaci ekologickych zatézi

Vzhledem ke stabilité a biologické nerozlozitelnosti
POP dochézi k vyraznému zazeni spektra moznych tech-
nologii pro jejich odstranéni z kontaminovanych médii.
Krom¢ skladkovani, které neni z dlouhodobého hlediska
pfimo dekontaminacni technologii, zbyva v podstaté pouze
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vyuziti termickych (desorpce/spalovani) nebo extrakénich
procesu, které se obvykle nazyvaji promyvani (kontinualni
proces ve vrstvé), nebo prani (vsadkové provedeni)®.
V ptipadé extrakénich procest je kliCovou otazkou naleze-
ni vhodného extrakéniho Cinidla, kterym mize byt napf.
organické rozpoustédlo, roztok tenzidu, nebo zkapalnéné
plyny. Proces extrakce rozpoustédly spociva ve vsadko-
vém prani kontaminovaného materidlu v uzavienych kon-
tejnerech. Po prechodu kontaminantu do extrakéniho €ini-
dla je rozpoustédlo od¢erpano a vedeno do regeneracniho
procesu, kde se znecist'ujici latky zkoncentruji do malého
objemu a prevazna &ast rozpoustédla je recyklovana®. Dal-
$im vhodnym extrakénim ¢inidlem mize byt roztok tenzi-
du, jehoz vyraznou ptednosti je fakt, Ze se jedna o vodny
roztok. Nevyhodou je ¢asto omezena dosazitelna ucinnost
dekontaminace, nicméné pro méné koncentrované konta-
minace mohou byt tenzidy optimalni volbou. Pfitomnost
tenzidu v roztoku mé vliv na jeho fyzikdlni vlastnosti,
zejména snizuje povrchové, v pfitomnosti nepolarni faze
i mezifazové, napéti. Tenzidy tvofi ve vodném prostiedi
tzv. micely, jejichz jadro je nepolarni oblast, ve které mo-
hou byt obsazeny nepolarni molekuly, jez jsou jinak ve
vodé v podstaté nerozpustné, napi. nékteré POP®. Extrakce
zkapalnénymi plyny vyuziva jedinecnych fyzikalnich
vlastnosti, jako je nizk4 viskozita, hustota a povrchové
napéti kapalnych plynt. Diky témto vlastnostem je rych-
lost extrakce podstatné vyssi nez u béZnych kapalnych
rozpoustédel. Typickou latkou vyhodné pouzitelnou pro
tento ucel je propan’.

Alkoholy jako extrakéni ¢inidla

Niz8i alkoholy maji vlastnosti na pomezi mezi vodou
(polarnim rozpoustédlem) a organickymi nepolarnimi roz-
poustédly. Takové vlastnosti mohou byt vyhodné jak
z hlediska  vysoké extrakéni ucCinnosti  vzhledem
k organickym kontaminantim, tak z hlediska moZnosti
jednoduchého odstranéni ¢inidla z promytého (nebo pro-
praného) materialu vodou a z hlediska pfipadného biode-
grada¢niho docisténi. Dalsi vyhodou je pomérné nizka
toxicita. V odborné literatufe jsou nejcasteji uvadény ethanol
a propan-2-ol. Oba alkoholy maji hodnotu logaritmu distri-
bucniho koeficientu oktanol-voda (log P,,) blizkou nule
(ethanol: log Py, = —0,30 (cit.%), propan-2-ol: log P,y = 0,05
(cit.”)), coz znamena, Ze se podobné rozpoustéji jak ve vods,
tak v nepolarnich rozpoustédlech. Jen velmi malo tak jed-
noduchych a béznych sloucenin vykazuje podobné vlast-
nosti.

Alkoholy maji schopnost snizovat Henryho konstantu
nékterych s vodou nemisitelnych latek a zvySovat tak je-
jich rozpustnost ve vodé. Byla provedena fada experimen-
ti zkoumajici rozpustnost tetrachlorethylenu (PCE) ve
vodnych roztocich o koncentracich ethanolu, propan-2-olu,
nebo terc-butylalkoholu 10, 15, 18, 20, 23, 25, 30 a 35 %.
Bylo zjisténo, ze terc-butylalkohol snizil Henryho kon-
stantu  PCE nejvice a ethanol nejméné. 28% terc-
butylalkohol by zvysil rozpustnost PCE az na 4000 mg 1!,
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zatimco roztok ethanolu by pro dosazeni stejné ucinnosti
musel obsahovat 42 % ethanolu. Ucinnosti jednotlivych
alkoholl se zacaly lisit pti koncentraci kolem 18 0bj.%
(cit.').

Moznosti odstranéni polyaromatickych uhlovodiki
(PAH)

Laboratornimi experimenty byla rovnéz provétovana
moznost odstranovani polyaromatickych uhlovodiki
(PAH) ze zemin. Jako extrakéni Cinidla byly pouzity etha-
nol, propan-2-ol, aceton, pentan-1-ol, voda a jejich smési.
Pis¢itohlinitd silné kontaminovana zemina (400 az
5000 mg kg™' PAH) pouzivana k experimentim pochazela
z arealu byvalé rafinérie v Bedfordu (USA). Pro dany ma-
terial byla nejucinnéjsi extrakéni smés obsahujici 5 % pen-
tan-1-olu, 10 % vody a 85 % ethanolu. Tfistuptiovou vsad-
kovou extrakci bylo z kontaminované zeminy odstranéno
96,3 % PAH zcelkového mnozstvi PAH ziskaného ze
zeminy Soxhletovou extrakci'!. Dale byly provedeny ex-
perimenty, pii nichZz byl ze zeminy odstrafiovan pen-
tachlorfenol (PCP) extrakéni smési ethanolu a vody
v ruznych pomérech. Celkové nejlepsi vysledky byly dosa-
zeny pii pouziti roztoku s obsahem 50 % ethanolu. Ugin-
nost 50 % ethanolu byla pro umélé i realné vzorky srovna-
telna s ucinnosti Soxhletovy extrakce a ultrazvukové laz-
né. Extrakéni roztok odstranil ze zemin kromé¢ PCP
i znaény podil uhlovodikd dehtového pavodu'?.

Regenerace extrakéniho ¢inidla

Dulezitym krokem pfi prani/promyvani zemin je,
zejména z ekonomickych diivodl, regenerace extrakéniho
¢inidla. Pro alkoholy obecné se nabizi predev§im moznost
destilace, rektifikace', nebo membranové separace”.

Na zakladé literarnich informaci lze usoudit, Ze ex-
trakce roztoky alkoholi mulze nalézt vyuziti zejména pfi
dekontaminaci velmi siln¢ zneCisténych materiald, kde
vyuziti tenzidi vétSinou neni dostatecné u¢inné a zbyvaji
pouze velmi nakladné termické metody. Cilem této studie
je proto ovéfit ucinnost vybranych alkoholti (ethanolu
a propan-2-olu) pfi odstraniovani PCB a latek dehtového
aropného piivodu z velmi silné kontaminovanych zemin
a odhadnout zékladni technicko-ekonomické parametry
technologie, které¢ budou moci byt podkladem pro ptipad-
né dalsi podrobngjsi studie.

Experimentalni ¢ast
Pouzité materialy

Pro ucely experimentd byly pouzivany 2 vzorky ze-
min. V prvnim piipadé se jednalo o zeminu kontaminova-
nou PCB pochézejici z lokality byvalé obalovny ziviénych
smési v Milevsku, v druhém ptipad¢ pak o zeminu konta-
minovanou dehtovymi aropnymi latkami odebranou
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ze dna ropné laguny ze skladky tekutych odpadt Ruzodol.

Oba vzorky byly upraveny suSenim po dobu 1 tydne
v digestofi, jemnym rozmélnénim vétsich hrudek materialu
a poté sitovanim pfes sito s velikosti ok 1 mm, pfi¢emZ pro
experimenty byla pouzita homogenizovana podsitna frak-
ce. V zeminach byl niZe uvedenym postupem stanoven
obsah PCB, resp. nepolarnich extrahovatelnych latek
(NEL), ktery byl povazovan za vstupni kontaminaci pro
laboratorni experimenty (analyzovany byly vzdy 4 vzorky
odebrané z ptipravené homogenizované zeminy). U vzor-
ki byl také stanoven obsah suSiny pfi teploté¢ 105 °C (4 h
suseni).

Pouzité analytické metody

Pied provedenim vlastnich experimentii bylo nutné
ovérit spravnost nékterych krokd v postupech analyz, jeli-
koz provadéné analytické ulohy byly pon€kud netypické
(zejména pokud se jednalo o stanoveni PCB a NEL
v alkoholovych extraktech zemin).

Ovéfeni nékterych krokl upravy vzorki

Pii extrakci zeminy alkoholem piejde do extraktu
spolu se sledovanym kontaminantem i fada polarnich 14-
tek. Z odparku extraktu rozpusténého v hexanu (v pripadé
PCB), resp. v tetrachlormethanu (CCly) (v pfipadé NEL) je
tieba polarni latky odstranit promytim pies vrstvu Florisi-
lu. V piipadé PCB bylo zjistovéano, zda se béhem cisténi
extraktt pres vrstvu Florisilu PCB zachycuji a zda je tedy
nutné Florisil po proliti extraktu promyvat ¢istym hexa-
nem.

V ptfipad¢ kontaminace NEL byl proveden experi-
ment, pii kterém byl vzorek zeminy z Rizodolu extraho-
van propan-2-olem, jehoz ¢ast byla odfiltrovana
a ponechana za laboratorni teploty k odpateni. K odparku
byl ptidan CCly, extrakt byl na Florisilu rozdélen na polar-
ni a nepolarni ¢ast (nejprve byl nadavkovan extrakt a na-
sledn¢ vrstva promyta Cistym CCly, tak byl ziskan nepolar-
ni podil, polarni podil byl potom eluovan smési aceton/
ethanol a po odpateni téchto rozpoustédel rovnéz rozpus-
tén v CCly), obé c¢asti byly poté analyzovany a vysledek
byl porovnan s celkovym stanovenym obsahem latek obsa-
zenych v extraktu CCly bez &isténi. Ugelem experimentu
bylo zjistit, zda lze extrakt na Florisilu kvantitativné rozdé-
lit na nepolarni a polarni podil.

Pfi analyzich obsahu kontaminanti v alkoholovych
extraktech bylo vzdy nejprve nutné alkohol odpatit, jelikoz
pfima extrakce hexanem, resp. CCly (jako v pfipad¢ vod-
nych vzorkll) je nemozna z divodu misitelnosti hexanu
a CCly a pouzivanych alkoholt. Odpatovani vzdy probiha-
lo za laboratorni teploty a bylo podpofeno vhanénim slabé-
ho proudu vzduchu do Erlenmayerovy banky s extraktem.
Byly provedeny experimenty ovétujici, zda béhem odpato-
vani alkoholu nedochazi i k vyznamnéjSimu odpatovani
kontaminantu.
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Analytické postupy pro stanoveni kontaminanti
v kapalnych a tuhych vzorcich

Dale jsou v textu uvedeny analytické postupy, které
byly pouzivany ke stanoveni obsahu kontaminanti bud
v alkoholovych extraktech, nebo v zeming. Stanoveni ob-
sahu PCB v zeminé probihalo néasledovné: Do patronky
Soxhletova mikroextraktoru bylo navazeno ~ 1,5 g vzorku.
Na vzorek bylo naneseno cca 10 ml ¢istého hexanu. Ex-
trakce probihala pii teploté 80 °C po dobu 4 h. Po ukonce-
ni extrakce byl zbytek hexanu v patronce vytlacen do zku-
mavky a objem ve zkumavce byl doplnén presné na 10 ml.
I ml extraktu byl odpipetovan na vrstvu Florisilu
(aktivovaného 0,5 h pti 550 °C) a déle byl Florisil promy-
van po malych (cca 1 ml) davkach asi 9 ml ¢istého hexanu.
Hexan prosly Florisilem byl jiman do ampulky a jeho pfes-
né mnozstvi bylo zjisténo vazenim. Analyza PCB probiha-
la na plynovém chromatografu GC/ECD HP 5890. Jako
standard byla pouzita smés Sesti indikacnich kongeneri
PCB (28, 52, 101, 138, 153, 180) o koncentraci kazdého
kongeneru 0,05 mg 1.

Pro stanoveni NEL v zemin¢ byl pouzivan nasledujici
postup. Do Erlenmayerovy barky bylo odebrano ~ 5 g
zeminy a ptidano 20 ml ¢istého hexanu. Vzorek byl extra-
hovan po dobu 2 h na tfepacce ana 5 min byl vloZen do
ultrazvukové 1azné. Poté bylo provedeno ¢isténi na Florisi-
lu stejnym zptisobem jako v ptipadé¢ PCB, pouze jako roz-
poustédlo byl pouzit CCly. Obsah NEL v extraktu byl ur-
&en IC spektrometrii na piistroji Nicolet Impact 400.

Pro stanoveni obsahu PCB a NEL v alkoholovych
extraktech zemin byl pouzivan nésledujici postup. Sklené-
nou stfikackou bylo odebrano pfiblizn¢ 8 ml extraktu
a prefiltrovano pfes teflonovy (nebo v pfipadé extrakti
s obsahem vody vys§im nez 50 obj.% pfes CME) membra-
novy nastavcovy filtr do Erlenmayerovy bariky. Do baiky
byl pomoci malého cerpadla vhanén vzduch, aby bylo
urychleno odpafovéani alkoholu. Po odpafeni veSkerého
alkoholu bylo k odparku ptidano 10 ml hexanu, resp. CCly.
Vznikly roztok byl umistén na 2 h na tfepacku a na 5 min
do ultrazvukové lazné. Dale bylo s extraktem nakladano
stejné jako v pripadé stanovovani obsahu PCB, resp. NEL
v zeming.

Vsadkové vyluhovaci experimenty

Pro prvotni ovéfeni ucinnosti propan-2-olu a ethanolu
pfi vyluhovani organickych kontaminanti ze znecisténych
zemin byl proveden experiment, pii kterém bylo do Erlen-
mayerovy batiky navazeno vzdy 5-10 g zeminy. Ke vzor-
ku bylo pridano 25, 50, nebo 75 ml propan-2-olu, resp.
ethanolu. Vyluhovéni probihalo na tfepacce po dobu 24 h.
Nasledovala analyza obsahu kontaminantu v extraktu
a vypocet ucinnosti extrakce.

Dale byl ové&fovan vliv obsahu vody v alkoholech na
ucinnost extrakce. Byly pfipraveny roztoky alkoholu
o objemové koncentraci vody 5%, 15 %, 30 %, 50 %
a 70 %. Do Erlenmayerovy banky bylo navazeno cca 5-10 g
zeminy a pfidano 50 ml jednoho z pfipravenych roztoki
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alkohold. Vyluhovéni se provadélo na tfepacce po dobu
24h a nasledovala analyza obsahu kontaminantu
v extraktu.

P1i sledovani kinetiky procesu bylo do Erlenmayero-
vy batiky navazeno piiblizné 5-10 g vzorku a pfidano
75 ml propan-2-olu. Batika se suspenzi byla umisténa na
trepacku a v ¢asovych intervalech pftiblizn¢ 10, 20, 30
a 60 min bylo odebirano stiikackou cca 0,5 ml extraktu, ve
kterém byl stanoven obsah kontaminantu.

Promyvani vrstvy zeminy

Experimenty byla sledovana prakticky dosazitelna
uc¢innost odstranéni kontaminantu b&hem kontinualniho
promyvani vrstvy zeminy. Pro provedeni experimenti byl
zvolen propan-2-ol. Pfed zahédjenim promyvani byla stano-
vena sypna hustota a celkova porozita zeminy. Promyvani
zeminy bylo provadéno ve sklenéné kolonce o vnitinim
priméru 2,5 cm, opatfené fritou. Objemy propan-2-olu,
kterymi byla zemina promyvana, odpovidaly 1, 3 a 5 obje-
mdm port. Vyska vrstvy zeminy byla zvolena 3 cm. Na
dno kolonky byla nasypéna asi 0,5cm vrstva mineralizova-
né¢ho a promytého pisku. Do kadinky bylo navaZeno tolik
zeminy, aby v kolonce tvofila 3cm vrstvu. Pfi plnéni ko-
lonky byla zemina vzdy vnaSena pod vrstvu propan-2-olu.
Timto postupem plnéni byl minimalizovan vznik trhlin
abublin ve vrstvé azirovenl bylo potlaeno rozplaveni
zeminy dle zrnitostnich frakci. Hladina propan-2-olu se
ustdlila t€sn€ nad hladinou zeminy a mnoZstvi propan-2-
olu v kolonce tedy pfiblizné odpovidalo jednomu objemu
péri. Néasledovalo 30minutové ustavovani rovnovahy
(30 min se ukazalo jako doba dostatecna k ustaveni rovno-
vahy). Poté byl otevien teflonovy ventil a propan-2-ol
zacal kolonkou protékat. Postupné byly ptidavany dalsi
objemy p6rl propan-2-olu. Po zasdknuti veSkerého pro-
pan-2-olu do zeminy byl do kolonky vnesen 1 objem p6ra
destilované vody. Ventil byl uzavien pravé tehdy, kdyz se
veskera voda zasakla do zeminy. V Erlenmayerové bance
pod kolonkou by tak mél byt pouzity propan-2-ol
0 objemu odpovidajicimu poctu pouzitych objemul port.
Presné mnozstvi propan-2-olu bylo zjisténo zvazenim vy-
Iuhu. Alkoholovy vyluh byl déle zpracovan dle vyse uve-
deného postupu. Promyta zemina byla pfevedena na Petri-
ho misku, homogenizovana a poté suSena na vzduchu po
dobu 6 dni. Nésledn¢ byla rozmélnéna a dokonale promi-
chana. Obsah kontaminantu byl stanoven stejnym zpiso-
bem jako v plivodni zeminé.

Vysledky a diskuse
Pouzité materialy

Podil suSiny vzeminé zlokality Milevsko ¢inil
99,28 %. Pro Ucely experimentli byla zemina povazovéana
za 100% suchou. Byla provedena 4 stanoveni a koncentra-
ce PCB v zemin& byla stanovena 395 + 18 mg kg™'. Podil
susiny v zeminé z lokality Riizodol ¢inil 96,23 %. Byla
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provedena 4 stanoveni a koncentrace NEL byla stanovena
575+€2,1¢g kg’1 susiny.

Ovéfeni analytickych metod

Z experimentl vyplynulo, Ze pfi ¢iSténi hexanovych
extrakt s obsahem PCB pies vrstvu Florisilu je nutné
vrstvu promyvat Cistym hexanem, nebot PCB se v ni
v malé mife sorbuji. Zaroven bylo zjisténo, ze promyvani
hexanem o desetindsobném objemu naneseného extraktu
s PCB je dostacujici, nebot’ po takovémto Cisténi je mnoz-
stvi PCB v ¢iSténém extraktu velmi blizké mnozstvi dav-
kovanému do vrstvy.

Experimentem ovefujicim rozdéleni tetrachlormetha-
nového vyluhu na polarni a nepolarni ¢ast bylo zjisténo, ze
vysledek  ziskany souctem koncentraci polarnich
a nepolarnich latek je blizky vysledku ziskanému zméfe-
nim vSech organickych latek v necisténém vyluhu. Rozdil
mezi nimi ¢ini necelych 10 %. U velmi silné¢ kontaminova-
nych materidll, jako je pouZzitd zemina z Riizodolu, lze
tento vysledek povazovat za velmi uspokojivy. Experiment
prokazal, ze tetrachlormethanovy extrakt 1ze na Florisilu
kvantitativné zbavit polarnich latek a vyhodnocovat para-
metr NEL.

Experimenty, které ovéfovaly, zda béhem odpafovani
alkoholu nedochazi také k odpatovani kontaminantu, bylo
zjiSténo, Ze pii odpafovani alkoholu z extraktu s obsahem
PCB doslo ke snizeni koncentrace PCB oproti o¢ekavané
koncentraci 0 12 % a u extraktu s obsahem NEL o 24 %.
U takto komplikovaného analytického postupu nelze
z vysledku jednozna¢né usuzovat na pfipadné mirné odpa-
fovani PCB a NEL ze vzorku, protoze rozdil mohl byt
diisledkem celé fady dil¢ich operaci (extrakce odparku,
fedéni, vlastni analyza). Teoreticky lze predpokladat, ze za
danych podminek by k odpafovéani kontaminanti dochdzet
nemélo. Rozdil navic nevybocuje z béznych rozptylu vy-
sledkid obdobnych typt analyz, a proto lze povazovat navr-
zeny analyticky postup za vhodny pro ucely této prace,
jejimz cilem je pouze zakladni posouzeni u€innosti extrak-
ce alkoholy pfi dekontaminaci velmi silné kontaminova-
nych zemin. Dulezitym faktem zlstava, Ze tento typ analyz
je pouzivan pro stanoveni kontaminantu pouze
v alkoholovych extraktech, aproto pokud by negativni
chyba zplisobena odpafovanim existovala, zjisténa Géin-
nost vylouzeni kontaminantti do alkoholl by byla niz$i nez
ucinnost skutecna, coz zjisténé vysledky nedegraduje.

Vsadkové experimenty

Vsadkovymi experimenty bylo zjisténo, Ze ucinnost
vyluhovani nezavisi na extrakénim poméru l/s (objem ex-
trak¢éniho ¢inidla ku hmotnosti vzorku). Pti pouziti propan-
2-olu k vyluhovani PCB ze zeminy pfeslo ze zeminy do
propan-2-olu 69 % PCB, pfi pouziti ethanolu to bylo 79 %.
Pro vyluhovani PCB byl tedy G¢inn¢jsi ethanol. Pfi vylu-
hovani NEL pfeslo ze zeminy do propan-2-olu 82 % NEL
a do ethanolu 67 %. V tomto piipadé byl tedy ucinnéjsi
propan-2-ol, avSak pokud uvazujeme vSechny mozné vlivy
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na tento vysledek (nehomogenita vzorku, slozitost analyz
atd.), nejsou rozdily v zjisténych ucinnostech obou alkoho-
It ptili§ vyznamné.

Vliv vody na Ucinnost extrakce méd zdsadni vyznam
predevsim ztoho divodu, ze v praxi se Casto vyskytuji
kontaminované zeminy s nezanedbatelnou vlhkosti. Pfi
jejich vsadkovém vyluhovani by pak dochazelo k fedéni
extrakéniho ¢inidla a tim pravdépodobné i ke snizovani
ucinnosti extrakce. Pokud by se ukazalo, ze do urcité kon-
centrace voda nesnizuje ucinnost extrakce, mohlo by to
mit pozitivni vliv na ekonomickou stranku dekontaminace,
jelikoz by bylo mozné pouzivat alkohol fedény vodou.
Rovnéz by bylo prokazano, ze vlhkost zeminy nesnizuje
ucinnost procesu. Z téchto divodi bylo vhodné vyzkouset,
jaky vliv ma mnozstvi vody v extrakénim ¢inidle na Géin-
nost extrakce.

Experimenty bylo zjisténo, ze vliv vody obsazené
v extrakénim Cinidle na Ucinnost extrakce byl pro PCB
a NEL jednoznac¢né odlisny.

Z obr. 1 je patrné, ze pii vyluhovani PCB propan-2-
olem voda v alkoholu az do 50 obj.% vyrazné nesnizovala
ucinnost. Evidentni je prudky sestup uc¢innosti roztoku
alkoholu s obsahem 70 0bj.% vody. Pro ethanol klesi
ucinnost jiz pii 50 obj.% vody, pro 70 obj.% vody se G¢in-
nost extrakce blizi nule. SniZujici se U¢innost z&visi na
zvySujici se polarité extrakéniho Cinidla. Pri¢ina poklesu
ucinnosti pravdépodobné souvisi i s konkrétnim zpiso-
bem a silou navazani PCB v zeming, s typem zeminy a se
stafim kontaminace. Souhrnné lze usoudit, ze 40 az
50 0bj.% vody v alkoholu by nemélo vyrazné snizovat
ucinnost extrakce PCB ze zeminy.

Jak je patrné z obr. 2, ucinnost propan-2-olu pfi vylu-
hovani NEL vyznamné klesla jiz pfi 15 obj.% vody
v extrakénim Cinidle a u¢innost ethanolu se vyrazné snizila
dokonce jiz pfi obsahu 5 0bj.% vody. Vzhledem k témto
vysledkiim nebyly jiz provadény vyluhovaci experimenty
s vy$§im podilem vody v alkoholu, nebot’ u nich lze pted-

pcg, 100
%
75 |
50 |
25 |
0 T |
0 5 15 30 50 70
V H20, %

Obr. 1. U¢innost vyluhovani PCB v zavislosti na obsahu vody
v alkoholu, osa x: objemové % vody v alkoholu, osa y: % PCB
pieslé do alkoholu, Clpropan-2-ol, Methanol



Chem. Listy 103, 407-415 (2009)

NEL, 100
%

75 |

50 |

0 5 15
V H20, %

Obr. 2. U¢innost vyluhovani NEL v zavislosti na obsahu vody
v alkoholu; Clpropan-2-ol, Methanol

pokladat velice nizké Gc¢innosti. Pfi vyluhovani ropnych
a dehtovych vysokovroucich latek ze zemin tedy vlivem
pfidavku vody do extrak¢niho ¢inidla dochazi k mnohem
vyraznéjSimu sniZzeni U€innosti nez pfi vyluhovéni PCB
alkoholy se stejnym podilem vody. Tento rozdil zifejmé
rovnéZ souvisi s typem kontaminace, resp. i se zplisobem
provedeni analyzy (vyhodnocuje se parametr NEL, coz
jsou nepolarni extrahovatelné latky). Sledované vysoko-
vrouci latky ropného a dehtového piivodu maji méné po-
larni charakter nez PCB, a tudiz nejsou schopné piejit do
alkoholu s vys§im obsahem vody (tzn. do polarngjsiho
rozpoustédla).

Jednim z dllezitych parametri vyluhovani kontami-
nantu ze zeminy je doba ustavovani rovnovahy mezi faze-
mi. Z vysledkt kinetickych experimentii s propan-2-olem
vyplynulo, Ze k dosazeni rovnovahy mezi fazemi dochazi
jiz asi po 30 min kontaktu. V piipadé ethanolu lze oceka-
vat obdobny vysledek, jelikoZz oba alkoholy maji velmi
podobné vlastnosti.

Promyvani vrstvy zeminy

Cilem experimentt bylo ovéfit U€innost promyvani
vrstvy zeminy riznymi objemy p6ort rozpoustédla. Ackoliv
byly experimenty provedeny jen s propan-2-olem, lze oce-
kavat, ze vysledky tohoto typu budou pro oba alkoholy
srovnatelné, jelikoZ souvisi pfedevsim s povahou a formou
vlastni kontaminace.

U obou zemin byla zjiSténa sypna hustota a porovitost
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Obr. 3. U¢innost propan-2-olu pii promyvini zeminy, osa x:
pocet objeml port propan-2-olu pouzitych na promyvani, osa y:
odstranéna ¢ast kontaminantu, %; CIPCB, INEL

a byl vypoditan pritok, pfi kterém je doba zdrZeni roztoku
v kolon€ 30 min. Data shrnuje tabulka I.

Utinnost promyvani obou zemin 1, 3 a 5 objemy pora
propan-2-olu je graficky vyhodnocena na obr. 3. Nejvyssi
ucinnosti bylo dosazeno pfi promyvani zeminy s obsahem
PCB 5 objemy pord propan-2-olu, timto zplisobem bylo
odstranéno 96 % puvodniho obsahu PCB v zeminé. Ze
zavislosti UCinnosti promyvani na objemu alkoholu Ize
v tomto pfipad€ usuzovat, Ze se zvétSovanim objemu alko-
holu se jiz ucinnost bude zvySovat minimalné. Dale lze
uvazovat, Ze se pii promyvani 3 objemy porti propan-2-olu
uvolnily slabé&ji vazané PCB a pii pouziti vétsiho objemu
propan-2-olu se zacaly uvoliiovat isilnéji vazané podily
PCB.

U zeminy s obsahem vysokovroucich latek ropného
a dehtového puvodu bylo dosazeno maximalni ucinnosti
pii promyvani 5 objemy péri propan-2-olu, ze zeminy tak
bylo odstranéno 75 % pivodni kontaminace. U&innost
promyvani byla tedy vyrazn€ vyssi u zeminy s PCB (viz
obr. 3). Pfi promyvani zeminy s obsahem NEL 1 objemem
port propan-2-olu byla ucinnost velice nizka. Tento fakt
mize byt zpusoben vysokou koncentraci kontaminantu
v zemin¢, ktera je v tomto piipadé o dva fady vyssi nez
v pfipadé zeminy s obsahem PCB, a Gi¢innost promyvani
zde proto miZze narazet i na rozpustnost NEL v propan-2-
olu. Vzhledem k vysokému rozdilu u¢innosti mezi promy-
vanim 3 a 5 objemy porG propan-2-olu lze ptedpokladat,
ze uéinnost by se pii pouziti vétsiho objemu alkoholu dale
zvySovala.

Tabulka I

Vlastnosti zemin a pritok pro dobu zdrzeni 30 minut

Zemina Sypna hustota Porovitost 1 Viera v 3cm vrstvé vzorku [ml] Vypocitany pritok
kontaminovana g™ [%] [ml min™"]
PCB 1178 52 7,660 0,255

NEL 900 36 5,303 0,177
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Obr. 4. Koncentrace PCB v zeminé pied a po promyvani, osa
X: pocet objemu port propan-2-olu pouzitych na promyvani, osa
y: koncentrace PCB v zeming, mg kg™
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Obr. 5. Koncentrace NEL v zeminé pired a po promyvani, osa
X: pocet objemu port propan-2-olu pouzitych na promyvani, osa
y: koncentrace NEL v zeming, g kg™';

Pfi promyvani 5 objemy poért propan-2-olu byla kon-
centrace PCB v zeminé snizena z pivodnich 395 mg kg™
dokonce na 32 mgkg™' (viz obr. 4) a koncentrace NEL
255 gkg ' na 10 mg kg™ (viz obr. 5).

Orientacni vyhodnoceni technologickych parametrt

Z experimentl a ziskanych vysledkl lze provést pr-
votni orientaéni vyhodnoceni technologickych parametr(
procesu. Pro praktické vyuziti je bezesporu vhodnéjsi me-
toda promyvani nez metoda vsadkového vyluhovani. Pied-
nosti tohoto uspotadani je nizsi spotieba alkoholu, vyssi
ucinnost dekontaminace a snadnéj$i separace alkoholu
a zeminy.

Pti navrhu technologie hraje vyznamnou roli vlhkost
kontaminované zeminy, nebot’ béhem promyvani dochazi
k vymyvéni vody ze zeminy, alkohol se tak fedi a od urci-
tého natedéni se snizuje jeho ucinnost. Aby bylo mozné
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alkohol recyklovat, je nutné z n¢j odstranit piebytecnou
vodu a kontaminant. Pravé regenerace alkoholu je jednim
z klicovych krok dekontaminace, nebot’ na ni vyrazné
z4visi celkové naklady. Vybér typu regenerace zalezi na
konkrétnich podminkach.

Pii volbé typu alkoholu je dulezitd cena, Ucinnost
a moznost regenerace. Cena denaturovaného ethanolu se
pohybuje kolem 29,5 K& 1! bez DPH a cena propan-2-olu
kolem 28,6 K& I™' bez DPH. Zpiisob regenerace zavisi na
typu a mnozstvi alkoholu, druhu kontaminace a finan¢nich
moznostech. Pro ethanol je vhodny zpdsob regenerace
destilace ¢i rektifikace, pfi niz dochazi jak k odstranéni
kontaminantu z vyluhu, tak ke snizeni obsahu vody
v alkoholovém rozpoustédle. Pii vsadkové jednostupnové
destilaci je obohacovani destilatu té€kavéjsi slozkou
(alkoholem) omezeno rovnovahou a zélezi na koncentraci
vody v ethanolu.

Pro prvotni orientacni vyhodnoceni dekontaminacni
technologie bylo vybrano promyvani zeminy s obsahem
PCB ethanolem, ktery je po pouziti regenerovan vsadko-
vou jednostupiiovou destilaci. Schéma dekontaminace je
zachyceno na obr. 6.

Promyvana zemina ma, stejné jako zemina s obsahem
PCB pouzivana k laboratornim experimentlim, porozitu
52 %, sypnou hustotu 1,178 kg I"" a obsah PCB 395 mg kg ™.
Podil susiny byl zvolen 80 %, nebot’ tato hodnota 1épe
odpovida podilu suSiny v redlnych kontaminovanych ze-
minach. Zemina o hmotnosti 1378 kg je promyvana
5 objemy port ethanolu (2600 1) anasledné 1 objemem
porta vody (520 1).

Jelikoz kolonové experimenty byly provedeny
s propan-2-olem, je tieba ucinnost ethanolu pii promyvani
odhadnout. Pfi vsadkovych experimentech byla pro zemi-
nu s PCB ve vétsiné pripadd zjisténa pro ethanol vyssi
ucinnost neZ pro propan-2-ol, a proto lze predpokladat, ze
i v kolonovych experimentech bude vztah mezi u¢innostmi
podobny. Pro ucel vypoctu byla pouzita stejnd Gc¢innost
jakou mél ¢isty propan-2-ol pii kolonovych experimentech
pfi pouziti 5 objemti pord extrakéniho ¢inidla (pfedpoklada
se tedy odstranéni 96 % PCB). Pro promyvani se uvazuje
jiz ethanol s obsahem vody 34 % (tato hodnota vznikla
jednoduchym odhadem béhem vypoctu bilance jednoho
promyvaciho cyklu tak, aby obsah vody v pouZzitém alko-
holu ¢inil 40 %, coz byla vstupni hodnota pro budouci
vypocet destilace). Obsah vody 30—40 % jest¢ nema dopad
na ucinnost ethanolu, a proto byl podobny obsah vody ve
vstupnim ethanolu povazovén za pfijatelny a ekonomicky
vyhodny. Pouzity ethanol o objemu 28761 jiz obsahuje
40 % vody, nebot’ do n¢j presla vlhkost ze zeminy.

Jako priklad mozného zpisobu regenerace rozpouste-
dla byla v tomto pripadé pouzita destilace. Cilem regenera-
ce by na zéklad¢ uvahy mélo byt jednak minimalizovat
objem zbytku, jednak maximalizovat vytézek ethanolu.
Jako vstupni udaj pro vypocet proto byla uvazovana kon-
centrace ethanolu ve zbytku pouze 5hm.%. Vypoctem
bylo zjisténo, 7e destilaci 1 m® smési (o slozeni 60 0bj.%
ethanolu a 40 obj.% vody) by bylo ziskano 768 1 destilatu
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Obr. 6. Celkové schéma dekontamina¢ni technologie pro pripad zeminy s obsahem PCB promyvané 5 objemy péri ethanolu

s podilem ethanolu 76 %. Destila¢ni zbytek o objemu 232 1
by obsahoval 6 0bj.% ethanolu a zkoncentrované PCB.
Regenerovany ethanol (76 %) by byl znovu pouzitelny pro
promyvani zeminy. Jelikoz by se pfi regeneraci mnozstvi
ethanolu snizilo, bylo by nutné pro dalsi stupen promyvani
objem doplnit na plivodni mnoZzstvi pouzité pro promyvani
zeminy (2600 1). Pro dosazeni vstupniho slozeni promyva-
ciho roztoku ethanolu se uvazuje doplnéni objemu smési
ethanolu (127 1) a vody (265 1).

Soucasti vypoctu destilace byl i odhad spotieby ener-
gie ve vafdku. Bylo zjiSténo, Ze by se spotiebovalo
276 kWh m™ anaklady na zpracovani smési by &inily
piiblizng 442 K& m™,

Odhad uvazovanych provoznich nakladi, spotieb
¢inidel a produkce odpadnich vod shrnuje tab. II. Pro od-
had t&chto parametri byla pouZita cena lihu 29,5 K& 17!,
vody 49 K& m™ a energie 1,6 K¢ kWh™'. Z tab. II plyne, Ze
i po zahrnuti dalSich nakladd, které zatim nebyly uvazova-
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Tabulka II
Odhad spotieby Cinidel a energie na dekontaminaci 1 t
zeminy za pouziti destilace pro regeneraci ethanolu

Spotieba Cena [K& t™]
Voda 570 1t 28
Ethanol 921t 2709
Energie 576 kWht! 922
Produkce OV 484 1¢"! -

ny, by cena za dekontaminaci 1t zeminy neméla presah-
nout cca 10 000 K¢ (v€etné urcité rezervy).

Vypocet rektifikace byl proveden pro dveé rizné hod-
noty poméru zpétného toku. V prvnim piipadé byl zvolen
pomér zpétného toku 1,2 ndsobek minimalniho refluxu
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Tabulka IIT

Odhad spotieby ¢inidel a energie na dekontaminaci 1t
zeminy za pouziti rektifikace (R=3*R;,) pro regeneraci
ethanolu

Spotieba Cena [K&t™]
Voda 8021t 39
Ethanol 4111¢" 12110
Energie 919 kWh t! 1471
Produkce OV 10351t

(Rmin ) (tento nasobek je v literatuie'® uveden jako optimal-
ni). Pro rektifikaci byl zvolen objemovy tok nastiiku
10001h™"  (32,4kmolh™) amolarni tok destilatu
10 kmol h™". Cilem bylo ziskat destilat s 93 % objemovym
podilem ethanolu. Grafickym feSenim byla ziskana hodno-
ta Ry 0,86 a z ni pak hodnota poméru zpétného toku 1,03
(R=1,2*Rn). Rektifika¢ni kolona by pfi tomto zadani
méla mit 27 pater (pfi predpokladané 100% Murphreeove
ucinnosti patra). Z nastfikové smési (60 obj.% ethanol,
40 obj.% voda) by bylo ziskano 504 1 destilatu s 93% obje-
movym podilem ethanolu a 496 1 zbytku s 27 % ethanolu.
Na rektifikaci by bylo spotfebovano 276 kWh energie.

Pro sniZeni poctu pater rektifikacni kolony byl prove-
den jest€ jeden vypocet, kde byla hodnota poméru zp&tné-
ho toku zvolena jako trojnasobek R;,. Zbytek zadani zi-
stal stejny jako v pfedchozim vypoctu. V tomto piipadé by
pomér zpétného toku mél hodnotu 2,58 (R=3*R,) a pocet
potiebnych pater by se snizil na 8 (pfi predpokladané
100% Murphreeové ucinnosti patra). Zvysila by se ovSem
spotfeba energie na 441 kWh. Spotieba Cinidel, energie,
odhad nékladd a produkce odpadnich vod, pro pripad rek-
tifikace, kdy R=3*R i, je uvedena v tab. III.

Jak plyne z tab. II a tab. III, v piipadé uvazované ze-
miny kontaminované PCB by bylo za zvolenych podminek
vyhodnéjsi pouzit pro regeneraci ethanolu destilaci
(celkové naklady za vodu, ethanol a energii ¢ini 3659 K¢
na 1t zeminy) nez rektifikaci (celkové naklady za vodu,
ethanol a energii €ini 13 620 K¢ na 1t zeminy). Pro kon-
krétni technologii by vSak bylo potiebné proces destilace
i rektifikace optimalizovat.

Dalsi z moznosti regenerace rozpoustédla je filtrace
pfes membrany. Pfi pouZziti jedné membrany by bylo moz-
né oddélit kontaminant od alkoholu s vodou. Vyhodnéjsi
by vsak bylo pouziti 2 membran, pfi¢emz na jedné by se
oddelil kontaminant od alkoholového roztoku ana druhé
by se pak oddélila voda od alkoholu a byl by tak ziskédn
Cistsi a pro promyvani G¢innéjsi alkohol. Napt. pro pro-
pan-2-ol by bylo vhodnéjsi upfednostnit membrany pied
destilaci ¢i rektifikaci, nebot’ tvofi s vodou azeotropickou
smés jiz v bod¢€, kdy je koncentrace vody v propan-2-olu
30 % (cit."’), a bd&Znou destilaci tedy neni mozné ziskat
propan-2-ol s obsahem vody mens§im nez 30 %.

Uvazovat lze i o kombinaci rliznych vyse uvedenych
zpusobl regenerace. Konkrétni feSeni technologie by vsak
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muselo byt  vysledkem  mnohem  detailngjSiho
a komplexnéjsiho vyhodnoceni. Z tab. II a III plyne neza-
nedbatelna produkce odpadnich vod s vysokym obsahem
PCB (v tomto konkrétnim piipadé 484 1t pii pouziti
destilace a 1035 1t pii pouziti rektifikace). Membranova
separace by tudiz mohla slouzit napt. k dalSimu snizZeni
produkce odpadnich vod, které by bylo nutné odstranit

v

Tato prace byla realizovina s pomoci vyzkumného
zdméru MSMT 6046137308,

Seznam symboll

CME smésny ester celulosy (celulose mixed ester)
NEL nepoléarni extrahovatelné latky

P,, rozdélovaci koeficient oktanol-voda

PAU polyaromatické uhlovodiky

PCE tetrachlorethylen

PCP  pentachlorfenol

POP perzistentni organické polutanty
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T. Novakova®, M. Svab™’, and M. Miillerova®
(“ Department of Environmental Chemistry, Institute of
Chemical Technology, Prague, " Dekonta Corp., Dretov-
ice): Application of Alcohols in Leaching of Polluted
Solid Matrixes

Ethanol and propan-2-ol were used to verify the effi-
ciency of removing persistent organic pollutants from real
soil contaminated with PCB (395 mg kg™') or with oil and
tar substances (57,5 gkg™"). In batch extraction 65-90 %
contaminants were removed with both solvents. An influ-
ence of water content in solvent was examined in a series
of experiments. The presence of water in the solvents de-
creases the extraction efficiency more for oil and tar sub-
stances than for PCB. 96 % of PCB and 75 % of oil and tar
substances were removed from soil by washing
in a column, using five pore volumes of propan-2-ol. Dis-
tillation and membrane separation were the methods con-
sidered for solvent recovery.



