Chem. Listy 102, 1115-1120 (2008)

Laboratorni pfistroje a postupy

LABORATORNI PRISTROJE A POSTUPY

DEKONTAMINACE PODZEMNI VODY
OBSAHUJICI terc-BUTYL METHYL
ETHER A AROMATICKE
UHLOVODIKY FOTOLYZOU
PEROXIDU VODIKU

STANISLAV §ABATA, RADEK LEHNERT,
JINDRICH KARBAN, JIRi HETFLEJS
a GABRIELA KUNCOVA

Ustav chemickych procesii AV CR, Rozvojova 135, 165 00
Praha 6-Suchdol

Hetflejs@icpf.cas.cz

Doslo 22.1.08, piijato 11.9.08.

Klicova slova: terc-butylmethylether, oxidace MTBE ,
fotolyza H,0,, dekontaminace podzemni vody

Uvod

Cisténi vod obsahujicich ferc-butylmethylether
(MTBE) predstavuje technicky problém vzhledem k nizké
biodegradabilité tohoto polutantu'™ i jeho fyzikalnim
a chemickym vlastnostem (vysoké rozpustnosti ve vode¢,
nizké Henryho konstanté a relativné vysoké oxida¢ni stabi-
lité), které velmi ztézuji jeho odstranéni konvencnimi tech-
nologiemi napf. stripovanim vzduchem, adsorpci na aktiv-
nim uhli ¢i ozonizaci provozovanou v Cistirnach odpadnich
vod. V poslednim desetileti bylo zji§t€no, ze vhodnou al-
ternativou by mohlo byt vyuziti tzv. pokro€ilych oxidac-
nich procesti (AOP, advanced oxidation processes), jejichz
ucinnost byla prokéazana v piipadé vod kontaminovanych
aromatickymi a halogenovanymi uhlovodiky*’. Studie
tykajici se degradace MTBE témito procesy byly shrnuty
v neddvno publikovaném piehledném ¢&lanku®. Jednim
znich je oxidace MTBE fotolyzou peroxidu vodiku.
V tomto pfipad¢ byla pozornost vénovana jak mechanis-
mu’ a kinetice procesu® "', tak z aplika¢niho hlediska du-
lezitému posouzeni vlivu dalSich kontaminantli, zejména
aromatickych uhlovodika''™" (benzenu, toluenu, ethylben-
zenu a xylenu — dale BTEX). Porovnani fotolyzy peroxidu
vodiku s ucinnosti nékterych dalSich postupti (adsorpci
MTBE, stripovanim ¢i ozonizaci) bylo provedeno se vzor-
ky povrchovych" a podzemnich  vod''™ i zdroji pitné
vody'* a naznatilo moznost jejiho pouziti jako istici ope-
race. Komplikujicim faktorem se vSak v nékterych pracich
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ukézalo'"'? byt zpomaleni degradace MTBE v roztocich
obsahujicich BTEX.

Stoji za zminku, ze tento efekt byl dosud studovan
jen se vzorky obsahujicimi'® relativng nizké koncentrace
MTBE (0,033-2,34mgl") a BTEX (0-1,28 mgl™).
Vzhledem k tomu, ze prubéh fotolyzy byl v tomto pripadé
sledovén jen v pocatecnich fazich reakce, neni ziejmé, do
jaké miry pouzité koncentrace BTEX ovliviiuji vedle zpo-
maleni fotolyzy MTBE i stupen jeho degradace, ptipadné
zabratuji dosaZeni jeho Uplné mineralizace.

Z tohoto diivodu se zdalo Gcelnym rozsifit posouzeni
vhodnosti této metody i na realné vzorky kontaminované
fadové vyssimi koncentracemi obou typu polutant. Zis-
kané poznatky jsou shrnuty v této praci.

7 wr

Experimentalni ¢ast
Chemikalie

MTBE (> 99,9 %, kvality pro aniontovou polymera-
ci) — Kaucuk, a.s. Kralupy nad Vltavou a peroxid vodiku
(30 %, p.a.) — Lach:ner, Neratovice. Vzorek podzemni
vody byl odebran firmou Aquatest Praha z ¢erpaného vrtu
umisténého v arealu chemického zavodu a slouziciho
k dlouhodobému sledovani stupné kontaminace ropnymi
latkami. Jeho sloZeni je uvedeno na jiném misté (viz Vy-
sledky a diskuse). Bentonit BA-03 (Keramost a.s., Most)
a Sokoflok 26 (Sokoflok, s.r.o., Sokolov) byly dodany
vyrobci.

Fotolyza

Fotolyticka degradace MTBE a BTEX byla provede-
na v michaném reaktoru opatfeném chlazenou kiemennou
UV lampou Philips HPL-N (A = 254 nm) koncentricky
vnofenou do 300 ml vzorku fotolyzované latky. Po pfidani
pozadovaného mnozstvi peroxidu vodiku byla reakéni
smés za michani ozafovéana pii laboratorni teploté po sta-
novenou dobu za periodického odebirani vzorku pro analy-
zu prubéhu reakce.

Analyza fotolytické degradace

Jako vhodna metoda byla zvolena plynova chromato-
grafie spojena s hmotnostni spektrometrii (GC-MS). Vzor-
ky reak¢ni smési byly zpracovany nasledujicim postupem:
1,5 ml vzorku bylo pfeneseno do 4 ml lahvicky opatifené
Sroubovacim uzévérem a pridano 400 mg NaCl. Po jejim
uzavieni byla pfi teploté 37 °C za michani provedena mik-
roextrakce na 100 um silikonovém vldknu SPME (doba
extrakce 30 min).

K analyze byl pouzit piistroj Hewlett-Packard
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Obr. 1. GC vzorku podzemni vody; 1- MTBE , 2 — benzen , 3 — toluen, 4 — xyleny, 5 — ethylbenzen (pfilehlé piky jsou isomerni ethyl
(methyl)benzeny a trimethylbenzeny); retenéni ¢asy (min) u jednotlivych pikd, A.U. jsou abundance

HP6890/HP5973 s kolonou DB-5ms (30 m x 0,25 mm x
0,25 pm) a heliem jako nosnym plynem (vypocteny pritok
1 ml min™") pii teplotnim programu: 38 °C po dobu 5 min
a poté teplotni gradient 10 °C min™' do 270 °C. Split/
splitless injektor byl v rezimu split (d€lici pomér 1:10) na
teplot€ 250 °C. Jako detektor byl pouzit hmotnostni spekt-
rometr v rezimu scan (m/z 35-220) s elektronovou ionizaci
(70 eV) a teplotou iontového zdroje 230 °C.

GC/MS chromatogram vzorku podzemni vody je
uveden na obr. 1. Identifikace jednotlivych kontaminantt
byla provedena pomoci vnéjsich standardd a porovnanim
hmotovych spekter zméfenych pifi zvolenych retencnich
Casech s publikovanymi spektry ulozenymi v databazi
pfistroje.

Ke kalibraci byly pouzity vzorky pfipravené fedénim
vychozi smési obsahujici 200 mg I"' MTBE a po 50 mg 1™!
benzenu, toluenu, xylenu, ethylbenzenu a ferc-
butylformiatu v pomérech 1:4, 1:10, 1:100, 1:500
a 1:2000. Vztah mezi odezvou pfistroje a koncentraci pro
jednotlivé latky byl vyjadfen korelacni rovnici. Soucasné
byly stanoveny meze detekce v mg ™! pro:

MTBE 0,025 Xylen 0,008
Benzen 0,035 Ethylbenzen 0,001
Toluen 0,015 terc-Butylformiat 0,24

Fenol, aceton, formaldehyd a terc-butanol <5 mg 1™
Pteduprava vzorku podzemni vody

Adsorpce na aktivovaném bentonitu

Pfed pouzitim byl bentonit ve formé 20% vodné
suspense aktivovan po 48 h postupem popsanym Duch-
kem se spolupracovniky'®. Do vzorku kontaminované pod-
zemni vody bylo za michani pfidano 1 hm.% aktivovaného
bentonitu. Po 10 min byl do smési pfikapan anionaktivni
vodorozpustny polymer Sokoflok 26 (2 ml 0,1% roztoku
na 1 litr upravované vody) a smés ponechana v klidu. Bé-
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hem 10 minut doslo k vyvlockovani a usazeni suspenze.
Z ni byla vodna vrstva odsata a podrobena GC-MS analy-
ze postupem popsanym vyse.

Biodegradace

Vzorek kontaminované vody o objemu 550 ml byl
inokulovan mikrobialnim konsorciem'®!” NEM predkulti-
vovanym na smé&i MTBE (50mgl™") a methanolu
(200 mgI™"). Jeho degradace probihala po stanovenou
dobu na tiepacce pii 180 ot min™' a teplot& 28 °C. Zmény
ve slozeni po Gpravé vzorku byly ur¢eny GC-MS metodou
popsanou vyse.

Vysledky a diskuse

Pro ovéfeni vhodnosti fotolyzy H,O, k odstranéni
MTBE z vod znecisténych dalSimi latkami schopnymi
ovlivnit priibéh jeho degradace byl vybran vzorek podzem-
ni vody z Cerpaného vrtu, ktery slouzil k monitorovani
stupn¢ kontaminace v aredlu chemického zavodu. Jeho
slozeni (v mg 1I"": MTBE 235, benzen (B) 14,9, toluen (T)
42,1 ethylbenzen, smés isomernich ethyl(methyl)- a trime-
thylbenzent (E) 26,5, xyleny (X) 29,1, suma BTEX 112,6,
nepolérni extrahovatelné latky 10, pH 8,01) ukazuje na
vysoky stupeni kontaminace ropnymi latkami (jeho chro-
matogram je na obr. 1).

S cilem posoudit vliv BTEX na degradaci MTBE byl
nejprve sledovan oddélené pribéh fotolyzy MTBE a rop-
nych ptimési. Vzhledem k jiz dfive pozorované velmi bliz-
ké reaktivité benzenu, ethylbenzenu a xylenii'” byly z pii-
tomnych BTEX fotolyze podrobeny jen benzen a toluen.
Vychozi koncentrace uvedenych latek byly voleny tak, aby
byly blizké jejich zastoupeni v redlném vzorku (u benzenu
jako suma B a X), pfi¢emz koncentrace peroxidu vodiku
zarucovala, ze z kinetického hlediska bude jejich degrada-
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Obr. 2. Pribéh fotolyzy MTBE; podminky: [MTBE], =
200mg 1" (2,3 mmol I'"), [H,0,] = 0,7 g1l (20,7 mmol I™"),
25°C

4 -

2
Inicgi) . 4 5
3r ////
////’.
’/// -
—
2 e
/,-/'
1 5 P
e
0w —+—
1] 10 20 30

Obr. 3. Kinetika fotolyzy 1 MTBE, 2 benzenu a 3 toluenu;
vychozi koncentrace: [MTBE], = 200 mg 1™, [T] = 50 mg 1™,
[B] =50mg 1", [H0,] = 0,7 g1, 25 °C. Rychlostni konstanty
pro jednotlivé latky &,™ (min™) jsou v tab. I
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ce nultého fadu vuci tomuto reaktantu.

Fotolyza byla provedena v michaném vsadkovém
reaktoru s koncentricky vnofenou chlazenou UV lampou
(viz popis v exp. ¢asti). Prabéh degradace byl sledovan
GC-MS. Predbézna méfeni prokazala, Zze zvolena metoda
izplisob pfipravy vzorku popsany v exp. ¢asti umoziiuje
dostatecné presné sledovat zmény vychozich latek i tvorbu
produktli béhem reakce.

Prubéh fotolyzy MTBE pfi mol. poméru MTBE :
H,0,=1: 9 je zachycen na obr. 2. Jak je zfejmé z obr. 3
Ize pocatecni data velmi dobfe popsat rovnici pseudo-
prvniho fadu (rovnice (7)).

ln(C‘o/C) = klt (1)

Podobné jako MTBE je i fotolyza benzenu a toluenu
pseudo-prvniho fadu vici obéma slouceninam (kiivky 2
a3, obr. 3).

Rychlostni konstanty k; (min™") ziskané linearni regre-
si maji nasledujici hodnoty: kM™F = 0,109, k""" =
0,146 a k""" = 0,156. Niz§i k, pro MTBE ve srovnani
s benzenem a toluenem je v souladu s rozdily v jejich reak-
tivitd viigi radikalom «OH, (k™™ =1,6-10° Tmol ' s™",
kM =51-10° Imol' s a & ™" =728-10° 1 mol™' s,
prevzato z cit.'?) které jsou v daném systému® dominantni-
mi reaktivnimi ¢asticemi (rovnice (2)) zodpovédnymi za
pfeménu téchto latek (hydroperoxylradikaly, HOOe, vzni-
kajici reakci (3) jsou ve srovnani s *OH podstatné méné
reaktivni®).

H,O,+ hv = 2+OH (2)

*OH + H,0, =HOO-<+ H,0O (3)

Pokud jde o hodnotu %™, je vdobré shodé
s hodnotami nalezenymi pfi fotolyze za pouZiti jinych
experimentalnich podminek a zafizeni (srovnej napf.
MPE= 0,018 min™' pro : [MTBE] = 80 mg 1", [H,0,] =
0,6 g I'", xenonova vybojka 1000 W, vsadkovy reaktor®,
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Obr. 4. Pritbéh fotolyzy modelové smési MTBE, benzenu a toluenu pii poéateéni koncentraci H,0, = 0,7 g I"'; koncentrace MTBE
(1) na pravé stupnici, pro koncentrace benzenu (2) , toluenu (3) a terc.butylformiatu (6) plati stupnice na levé strané obr. Rychlostni

smés »

konstanty k;"" jsou v tab. I
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Rychlostni konstanty pseudoprvniho #adu [min~'] degradace MTBE, benzenu a toluenu (k™) a modelové smési (k;*™)
fotolyzou peroxidu vodiku (podminky v experimentalni ¢asti, vychozi koncentrace a prubéh je na obr. 2,4 a 5)

Slou¢enina kl ind kl smes kl smes
[H,0,]=0,7 g1’ [H,0,]=0,7 g1’ [H,0,]=12¢l"
MTBE 0,109 0,030 0,071
Benzen 0,156 0,121 0,131
Toluen 0,146 0,113 0,172
50 200
¢.mgl” &, mgh
40
150
nF
100
20
a0
10 F

30

50

80

f.min

Obr. 5. Pritbéh fotolyzy modelové smési MTBE, benzenu a toluenu p¥i po&ateéni koncentraci H,0, = 1,2 g I''; znageni sloucenin

smés +

jsou v tab. I

jako v obr. 4. Rychlostni konstanty k;

resp. k,M™F = 0,131 min"' pro: [MTBE]= 10 mg I,
[H,0,] = 1,0 g 1", nizkotlaké rtutova lampa, pritokovy
reaktor”).

Degradace MTBE v pritomnosti benzenu a toluenu
modelujici redlny vzorek podzemni vody je zndzornéna
pro dva rozdilné prebytky peroxidu vodiku na obrazcich 4
([H,0,] =0,7 g I’ a 5 ([H,0,] = 1,2 g I""). Porovnani
rychlostnich konstant degradace za téchto podminek
s fotolyzou cisttho MTBE (tab. I) svéd¢i o snizeni jeji
rychlosti, vyraznéjSim za pouziti niz§iho piebytku peroxi-
du vodiku.

Praktickym disledkem je téméf dvojnasobné prodlou-
zeni doby potiebné k odstranéni 99,9 % MTBE z piiblizné
60 na 120 min (srovnej obr. 2 a 4). Jak dokumentuji udaje
shrnuté v tabulce I, zvyseni koncentrace H,O, ma oceka-
vany priznivy vliv na rychlost degradace MTBE v poca-
teCni fazi reakce i celkovou dobu fotolyzy (obr. 5, 99,9%
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konverze MTBE bylo dosazeno za 85 min).

Zobr. 4 a 5 je dale ziejmé, Ze v obou piipadech po-
skytuje fotolyza MTBE methyl terc-butylformiat (TBF,
ktivka 6) jako hlavni meziprodukt jeho degradace. Presto-
ze primarni produkty vznikajici oxidaci TBF, aceton
a formaldehyd’, nebyly v reakéni smési nalezeny, vzhle-
dem k mezi detekce pouzité analytické metody nelze vy-
loucit jejich vznik v koncentracich nepiesahujicich vsak
5mg 1. Stoji za zminku, e podobny pribéh byl pozoro-
vén i Changem a Youngem’ pii studiu pocateéni faze
fotolyzy MTBE pfi molarnich pomérech MTBE : H,0, =
1:4-15.

Vyssi  fotolyticka stabilita TBF ve srovnani
s MTBE dale prodluzuje dobu dekontaminace v pfipadé
niz§iho prebytku H,O, (kiivka 6, obr. 4).

Pokud jde o BTEX, v prubéhu fotolyzy nebyl pozo-
rovan vznik meziproduktl jejich degradace (napt. hydro-

9,18
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Obr. 6. Vliv pitedipravy vzorku podzemni vody; 1 MTBE, 2
benzen, 3 toluen, 4 xyleny, 5 ethylbenzen. [ pfed tpravou,
I po adsorpei, [ | po biodegradaci

xyaromatl ¢i aldehydd), coz by mohlo svéd¢it o jejich
rychlé mineralizaci na CO, + H,O.

Vzhledem k vySe zminénému nepfiznivému vlivu
BTEX na degradaci MTBE byla pted vlastni fotolyzou
realného vzorku zvolena jeho pfeduprava zaméfend na
snizeni obsahu téchto latek.

K tomu byly ovéteny dvé cesty: adsorpce na vhod-
ném sorbentu a biodegradace. Z tady testovanych sorben-
td se ukazal nejvhodngjsi aktivovany bentonit. Zmény ve
slozeni vzorku po této tpravé jsou ziejmé z obr. 6. Biode-
gradaci za pouziti mikrobidlnitho konzorcia schopného
degradovat aromatické uhlovodiky bylo postupem popsa-
nym v experimentalni ¢asti po 2 hodinach dosaZeno od-
stranéni BTEX srovnatelné s adsorpci bentonitem (obr. 6).

Fotolyza vzorku ptedupravené¢ho bentonitem je zna-
zornéna na obr. 7. Pro degradaci MTBE byla regresni

Laboratorni pfistroje a postupy

analyzou ziskana rychlostni konstanta k; = 0,106 min .
Jeji zvysena hodnota ve srovnani s k""" pro modelovou
smés za stejnych podminek (k; = 0,071, tab. I) potvrzuje
pfiznivy vliv zvolené predipravy. Ten se projevil
i ve zkraceni doby dekontaminace. Shodna kinetika degra-
dace byla nalezena i u vzorku podzemni vody upravenym
biodegradaci.

Zavér

Vyse uvedené vysledky ukazuji, ze fotolyza peroxidu
vodiku je u¢innym ¢isticim procesem aplikovatelnym
iv pfipadé¢ odpadnich vod vysoce kontaminovanych
MTBE a BTEX. Podobné jako v nékterych dalsich pokro-
&ilych oxidagnich procesech® zalozenych na vyuziti radika-
14 *OH jako reaktivnich ¢astic, pfitomnost BTEX sniZzova-
la rychlost degradace MTBE. Dale bylo zjisténo, Ze pru-
beh procesu 1ze priznivé ovlivnit snizenim obsahu BTEX
jejich adsorpci na aktivovaném bentonitu nebo jejich bio-
degradaci. To vedlo nejen ke zkraceni doby dekontamina-
ce, ale i k odstranéni MTBE pod mez detekce pouzité ana-
lytické metody (GC-MS, MTBE < 25 ug 17").

Autori dékuji Grantové agenture Ceské republiky
(projekt 104/05/2637 a Grantové agentuie AV CR
(projekt 144400720703 ) za financni podporu této prdce.
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S. Sabata, R. Lehnert, J. Karban, J. Hetflejs, and
G. Kuncova (Institute of Chemical Process Fundamen-
tals, Academy of Science of the Czech Republic, Prague).
Decontamination of Groundwaters Containing fert-
Butyl Methyl Ether and Aromatic Hydrocarbons
(BTEX) by Photolysis of H,O,

A highly contaminated groundwater (235 mgl™
MTBE and 112.6 mg 1" BTEX) was subjected to UV/
H,0O, photolysis at ambient temperature in a batch UV
reactor. GC/MS analysis showed that BTEX are com-
pletely destroyed while the degradation of MTBE proceeds
via tert-butyl formate as the main reaction byproduct. High
MTBE conversions (> 99.9 %) were obtained under condi-
tions of the zero-order reaction with respect to hydrogen
peroxide. The photolysis was of the first order with respect
to both of MTBE and BTEX. The observed negative effect
of BTEX on the rate of MTBE degradation was reduced
by pretreatment of the groundwater with activated ben-
tonite or by biodegradation. The pretreatment ensured
short decontamination times and high MTBE degradation
(>99.95%).



