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1. Uvod

Perzistentni organické latky (POP) zahrnuji vysoce
chlorované latky, jako polychlorované bifenyly (PCB),
polychlorované  dibenzo-p-dioxiny a  dibenzofurany
(PCDD/F), organochlorované pesticidy (OCP) a dalsi po-
dobné chlorované slou¢eniny'”. POP byly a v nékterych
pripadech stale jsou vyrabény zamérné jako pesticidy Ci
chemikalie s dal$im pramyslovym vyuZitim, ale také net-
myslné jako vedlej$i produkty pfi chemickych syntézach
a spalovani**. POP jsou toxické, lipofilni latky odolavajici
degradaci se schopnosti bioakumulace. Mohou se pfenaset
vzduchem, vodou a migrujicimi zivo€iSnymi druhy na
znacné vzdalenosti pfes mezinarodni hranice a ukladat se
v zemskych a vodnich ekosystémech daleko od mista je-
jich pivodniho uvolnéni*”. Nebezpedi, jez predstavuji tyto
organické slouceniny, bylo uznano Spojenymi narody ve
Stockholmské umluvé o perzistentnich organickych latkach,
ktera vstoupila v platnost 17. kvétna 2004 a jejim cilem je
ochrana lidského zdravi a Zivotniho prostiedi"' ™. Signatafi
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Stockholmské iimluvy se zavazali k eliminaci nebo mini-
malizaci produkce a pouzivani POP (cit.'*'"). Za u¢elem
vyfeSeni problému nakladani s POP byla vyvinuta fada
destruké&nich technologii'?.

Hlavni dostupné technologie 1ze rozdélit podle princi-
pu na termalni a redukéni metody. Termalni metody vyuzi-
vaji jako primarni energii k destrukci toxického odpadu
teplo. Redukéni technologie vyuzivaji chemické reakce,
pfi nichz je nahrazen atom halogenu jinym atomem, pie-
vazné vodikem',

2. Termalni technologie
2.1. Spalovani za vysokych teplot

Spalovani za vysokych teplot (HTI) je jednou ze za-
kladnich historickych technologii pro degradaci POP. Spa-
lovani byla jedna z nejpouZzivanéjsich metod pro remediaci
ruznych materidlli obsahujicich pesticidy, PCB a dalsi
toxické latky'”. HTI spolu s metodou destrukce
v cementaiské peci jsou na zakladé Basilejské umluvy
doporuceny k likvidaci rizikového odpadu'®. Spalovani
patii do kategorie termalni remediace'’.

Spalovny nebezpecnych odpadd vyuzivaji kontrolo-
vaného procesu spalovéani k likvidaci nebezpecnych orga-
nickych latek a jsou vhodné pro destrukci jakychkoliv
POP. Konstrukce spaloven miize byt uzpiisobena pro li-
kvidaci kapalnych, plynnych a pevnych odpada &i kala'®.
Vstupni surovina se mize davkovat pfimo do spalovaci
komory nebo lze v zavislosti na typu odpadu vyuzit
pfedipravu vstupni suroviny ve formé mleti, drceni, mise-
ni a odvodiovani'™'®. Teplota ve spalovacim zafizeni se
pohybuje v rozmezi 870 az 1200 °C. V prubéhu ohfevu
odpadu na tuto teplotu dochazi k odpareni $kodlivych or-
ganickych latek a v pfitomnosti kysliku jsou tyto latky
spalovany. Produkty spalovani jsou v idedlnim ptipadé
latky reprezentované piedeviim CO, a vodni parou'>'"'®,
Castice unasené koufovymi plyny se odstrafiuji
v cyklonech, elektrostatickych odlucovacich, prackach
a dalSich podobnych separacnich zatizenich. Zachyceny
popilek a struska vyniklé spalovacim procesem jsou
v zavislosti na své povaze dale zpracovavany nebo mohou
byt uskladnény na specialné upravenych skladkach. Mezi
specialni pozadavky spalovani patfi dostate¢né mnozstvi
chladici vody a latky pro neutralizaci kyselych koufovych
plynt vzniklych pti spalovani. Rizika této technologie jsou
spojend s jejim provozem za vysokych teplot. Spalovny
nebezpecnych odpadu jsou k dispozici jak v mobilnim, tak
ve statickém uspofadani'®.

Moderni spalovny jsou oznacovany jako velmi efek-
tivni technologie k odstraiovani POP, nechlorovanych
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pesticidi a podobnych organickych latek'>. Béhem spalo-
vani nicméné mohou probihat bo¢né reakce a spalovny
tedy samy o sob& mohou byt zdrojem polychlorovanych
dibenzo-p-dioxint a furanti'"'"’. N&které testy prokézaly,
ze spalovny nemusi dosahovat destrukéni ucinnosti nespa-
lovacich metod'. Pfi nedostatedném piebytku kysliku &i
nedostatené teplot€ spalovani chlorovanych organickych
latek mize dochazet k tvorbé PCDD/F zapftic¢inéné nedo-
statecnou degradaci prekurzori téchto latek. Vznik PCDD/
F je zachycen na schématu 1 (cit.'™").

Tyto toxické latky pak zamofuji ovzdusi, zeminu
a nasledné taktéz rostliny a Zivo&ichy v okoli spalovny".
Nejveétsi mnozstvi toxickych POP vypousténych ze spalo-
ven je absorbovano v popilku a do jist¢ miry i ve
strusce'®?. V zavislosti na pouzité kontrole zne¢isténi
vypousténych plyntt mize popilek obsahovat i vice nez
80 % celkového vznikajiciho mnozstvi PCDD/F (cit.2).
Pti dodrZeni podminek stanovenych U.S. EPA (doba zdr-
zeni 2 s pii teploté 1200 °C a 3% piebytku kysliku, nebo
alternativné 1,5 s pii 1600 °C, 2% prebytku kysliku) lze
pro PCB a dioxiny dosdhnout destrukéni ucinnosti
a odstranitelnosti 99,9999 % (cit."”). Problémy spojené se
spalovanim téchto skodlivych latek vedly k vyvoji novych
technologii  pracujicich za mirnéjSich  podminek
a minimalizujicich tvorbu PCDD/F (cit.'").

2.2. Cementaiska pec

Vyroba cementu vyuziva velké objemy vstupnich surovin
a jeji provozni podminky jsou shodné s reakénimi podmin-
kami nutnymi k destrukci POP (cit.?"). Cementaiské pece
se vyuzivaji pro spoluspalovani komunélniho, nebezpecné-
ho a primyslového odpadu”®. Pro likvidaci odpadi se
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o b&nou a dostupnou metodu ve v&t3ing zemi svéta’ .

Proces destrukce POP v cementarské peci je uznavén jako
zpusob likvidace téchto latek v EU, US a mnoha jinych
zemich®. POP a dal3i 8kodlivé organické latky jsou pfi
likvidaci v cementové peci pouzivany jako ptidavek do
paliva (s ohledem na kvalitu produkovaného cementu)
nutného pro ohifev suroviny?. Z tohoto diivodil neni meto-
da vhodna pro remediaci velkych objeml kontaminova-
nych zemin, kdy je obsah hoflavé organické latky pfilis
nizky. Vyhtevnost takovéto suroviny je nizkd a provozo-
vatelé cementaiskych peci obecné tyto suroviny nepfijima-

Clq-

Cli—

\_ 7\ 7/

PCDD

PCB

Schéma 1. Vznik PCDD/F z PCB

o 0 H
7 = 7 =z
+ o0, 2= m—(): :@m + CI—|©j_i(>+CI + co
NS S A N
o co

783

Referat

ji. Proces je vhodny i pro likvidaci kapalnych vstupnich
surovin® .

Proces vyroby cementového slinku mize byt délen na
mokry a suchy'. U mokrého zptisobu tvoii pecni vsadku
suspenze privadéna ptimo do pece. U suchého je surovina
vysousena pecnimi plyny béhem jejiho mleti®'. Velmi
vysoka teplota v cementové peci spolu s dlouhou dobou
zdrzeni az okolo 8 s je pfislibem dobré destrukéni Gi€innos-
ti skodlivych organickych latek”'®. Destrukce je &inna
pro PCB i jiné zéstupce kategorie POP. Mnozstvi likvido-
vanych nebezpeénych latek je obvykle limitovano na 40 %
produkce tepla. Je vSak tieba dodat, Zze pece s vysokou
propustnosti mohou likvidovat zna¢na mnozstvi nebezpec-
nych latek'®. Teplota v cementatské peci se b&Zné pohybu-
je nad hranici 1400 °C (cit.*%). Pec je ve tvaru vélce o délce
50 az 150 m s naklonem okolo 3 az 4 % a otaci se frekven-
ci 1 az 4 ot. min"'. Material se postupné sesouva z horniho
konce pece vlivem otaceni a sklonu, protiproudné jdou
koufové plyny z hofaku umisténého u spodni &asti pece®.
Surovina postupuje peci a dochazi k jejimu vysusSeni
a pyroprocesnim reakcim za vzniku cementaiského slinku.
Vzniklé koufové plyny z cementaiské pece je tieba zbavit
prachu, organickych sloucenin, oxidu sifi¢itého, oxidu
dusiku a také prebytec¢ného tepla, aby se zabranilo zpétné
tvorbé PCCD a PCDF (cit.'®). Odstranény prach je vracen
do vsadky, nebo uskladnén na skladce odpadia ¢i
v hlubinném dole'®*. Pevny toxicky odpad nemiize byt
davkovan spolu se vsadkou na horni chladny konec pece,
protoZe by nedoSlo k dostatecné destrukei toxickych orga-
nickych latek. Existuji dva zplsoby davkovani kontamino-
vanych pevnych material®'. Prvnim zptisobem jsou pevné
latky obsahujici POP davkovany doprostied pece, kde je
teplota okolo 1100 °C a postupné se zvySuje, jak se materi-
al posouva ke spodni Casti pece. Jedna se o vyznamnou
modifikaci cementafské pece a je nutnd dikladnd kontrola
uplné destrukce chlorovanych organickych sloucenin. Dru-
hy zpisob zahrnuje tepelnou predupravu odpadu (termalni
desorpci). Takto upraveny odpad je nésledné piimo davko-
van jako vstupni surovina a kapalny kondenzat je zaclenén
do kapalného proudu'®.

Pfi sprdvném fizeni procesu lze dosdhnout
v cementaiské peci rozkladu organickych chlorovanych
latek vyssi nez 99 %, ovSem mnoho starSich typli cemen-
tafskych peci neni k destrukci POP vhodnych'®. Proces
odstrafiovani POP v cementafské peci lze povazovat za
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relativné bezpe¢ny, pokud je systém davkovani paliva
fadné navrzen. V piipadé nedodrZzovani primarnich opatie-
ni mohou cementarské pece vypoustét nadlimitni mnozstvi
POP do zivotniho prostfedi. Zasadni vliv na mnozstvi nove
vznikajicich PCDD/F po spalovani m4 rychlé ochlazeni
spalin®'.

2.3. Technologie Plascon

Mezi zékladni termalni reaktory na bazi plazmatu
patii PACT (Plasma Arc Centrifugal Treatment), Plascon
(In-Flight Plasma Arc System) a STARTECH (Plasma-
electric waste converter)'’. Technologie Plascon je ko-
mer¢né vyuzivana od roku 1992 a je pouzivana k destrukci
POP v fad¢ zemi svéta. Vyuziva se k destrukci kapalného,
plynného & pevného odpadu'®**. V pripads likvidace pev-
ného odpadu je moznd prediprava vstupni suroviny ve
formé& termalni desorpce nebo extrakce'®. Technologie
destrukce rizikového odpadu na béazi plazmy mé fadu vy-
hod oproti bézné¢ vyuzivanému spalovani za vysokych
teplot. Zdrojem energie v plazmovych reaktorech je elek-
trickd energie a technologie je proto nezavisla na typu
likvidovaného odpadu. Dalsi vyhodou absence paliva je
téz mensi objem koufovych plyni k naslednému &isténi™.
Vyssi teplota a hustota energie umozniuje krat$i dobu zdr-
zeni a moznost velkych priutokt i v malych reaktorech.
Nespornou vyhodou této metody destrukce je relativné
snadné integrace do vyrobnich procesi®. Hlavni nevyho-
dou pouziti technologie plazmy jsou relativné vysoké na-
klady, zejména v dusledku nékladd na elektrickou energii.
Nicméné, existuje mnoho aplikaci, v nichZ jsou plazmové
systémy ekonomicky vyhodné®. Proces Plascon je dostup-
ny v mobilnim i statickém uspofadéani'®.

Plazma muze byt vytvofena pouzitim stejnosmérného
¢i stiidavého elektrického oblouku mezi dvéma elektroda-
mi, radiofrekvenéni anebo mikrovlnou energii®. Proces
Plascon vyuzivéa plazmového oblouku za teploty pfesahuji-
ci 3000 °C. Odpady jsou davkovany spolu s argonem pfi-
mo do plazmového oblouku'®. InjektaZi odpadu dochézi
k jeho velmi rychlému zahtati na teplotu 3100 °C. Pti takto
vysoké teploté dochazi k pyrolyze odpadu, ktera trva okolo
20 ms (cit.>*). Vysoka teplota zptsobi §t&peni odpadu na
ionty a atomy. V chladngjsi Casti kolony pak nasleduje
ochlazeni za tvorby jednoduchych molekul'®. Rychlé
ochlazeni alkalickym roztokem je dillezité pro eliminaci
tvorby toxickych latek, jako jsou dioxiny***’. Odpadni
plyny obsahuji prevazng CO,, Ar a vodni paru'®**. Zbytky
zahrnuji roztoky anorganickych soli, jako je NaCl, NaF
a Na,COs (cit.>).

Testovanim olejli s obsahem 60 % PCB bylo dosaze-
no uéinnosti v rozmezi 99,9999 az 99,999999 % (cit."*'®).
Je tfeba ovSem zminit, ze béhem experimentd byly naleze-
ny stopy PCDD ve vodni pracce a v zasobniku plynt
v tadu jednotek ppt (cit.'¥). Na komeréni jednotce Plas-
con , provozované v Australii k likvidaci Siroké skaly
odpadti zahrnujicich vétsinu pesticidi a PCB, je dosahova-
no koncentrace PCB v odpadni vodé z technologie pod
limitem 2 ppb (cit.'®**).
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3. Reduk¢éni technologie
3.1. Bazicky katalyzovana destrukce

Proces bazicky katalyzované destrukce (BCD) byl
vyvinut US EPA Risk Reduction Engineering Laboratory
ve spolupraci s National Facilities Engineering services
Center (NFESC) k odstranovani vysoce chlorovanych
organickych latek (specialné PCB, PCDD/F) z kapalin,
zemin, kalii a sedimenti'®. Bylo prokazano, Ze technologii
BCD je mozné likvidovat PCB obsazené v dieveé, papiru
a na kovovém povrchu transformatora'®. Piivodn& byl pro-
ces BCD vyvinut pouze k odbouravani chlorovanych orga-
nickych latek, ovSem nyni, s vylepSenou chemii procesu
dochazi k destrukci i nechlorovanych heteroatomt?®’.

BCD je metoda zalozena na destrukei toxickych latek
v pritomnosti reakéni smési, skladajici se z donoru vodiku,
hydroxidu alkalického kovu a vhodného katalyzatoru'®.
Technologie BCD je dvoustupniovy proces. Po predupraveé
materialu ve formé mleti a drceni na mensi Castice je tento
smisen s uhli¢itanem sodnym v poméru 1:10 pro sniZeni
teploty desorpce organickych latek a zarovenn dochazi
k castecné likvidaci POP pii jejich vzajemné reakci. Vy-
sledna smés je zahfivana na teplotu 200 az 400 °C. Za této
teploty dochazi k termické desorpci, tj. odpareni toxickych
organickych latek, které kondenzuji a jsou zachyceny
v druhé Casti technologie. Vycisténa vstupni surovina se
miZe se vratit na své pavodni misto'’. Ke zkondenzova-
nym pardm v reaktoru pro kapalnou fazi se pfida uhlovo-
dik s vysokym bodem varu, jako je napf. topny olej Cislo
6, vhodny katalyzator a hydroxid sodny. Nasleduje zahtati
této smési na reakéni teplotu priblizné 300 °C, pti které
v reakéni smési vznikd vysoce reaktivni atomarni vodik.
Atomarni vodik nasledné $tépi chemické vazby toxickych
latek a snizuje jejich toxicitu'>'®, Proces pracuje za inertni
atmosféry dusiku a bez pfistupu vzduchu®'. Produkty BCD
zahrnuji uhlik a sodné anorganické soli vznikajici pfi roz-
kladu POP. Uhlikaté a anorganické latky jsou odstranény
z nezreagovaného topného oleje centrifugaci a vysuSenim.
Topny olej je poté pouzit pti dals§im cyklu destrukce BCD.
Pevny zbytek muze byt od anorganickych soli odstranén
promytim vodou. Uhlikovy zbytek je netoxicky, neobsahu-
je zadné heteroatomy a produkty technologie BCD mohou
byt skladkovany jako netoxické materidly”’. Proces BCD
nabizi oproti dalsim dehalogena¢nim metoddm fadu vy-
hod, pfedevs§im niz8i provozni ndklady, o nichz se pfedpo-
klada, ze budou méné nez Ctvrtinové oproti spalovani, coz
je v soucasné dobé nejpouzivanéjsi proces k destrukci POP
(cit."). Z hlediska bezpe&nosti je vhodnymi opatfenimi
tteba  zabranit pfistupu  vzduchu do  reaktoru,
v jehoz dusledku by pfi reakéni teploté mohlo dojit k sa-
movzniceni topného oleje. Proces BCD je neekonomicky
pro remediaci velkych vodnych objemi?®'.

Metodou BCD lze dosdhnout destrukéni ucinnosti
99,9999 % pro DDT, PCB, PCDD a PCDF. Praktickymi
pokusy bylo zjiSténo, ze je mozné snizeni koncentrace
chlorovanych organickych latek na méné nez 2 mg kg™,
nicméné¢ za teplot okolo 200 az 300 °C dochazi
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v alkalickém prostiedi k tvorb& PCDD/F v fadu minut'®'®,

Proto je dilezité porovnani rychlosti destrukce prekurzori
PCDD/F a PCDD/F samotnych a rychlosti jejich tvorby pti
téchto reak¢nich podminkach. Dlouha doba zdrzeni u pro-
cesu BCD (v fadu hodin) naznacuje, Ze rychlost destrukce
t&chto skodlivych latek je relativné nizka'’. Z tohoto divo-
du je dalezity monitoring, aby byla zajisténa Gplna kontro-
la destrukce t&chto latek’'. V roce 1997 objevil tym
C. Rogers a A. Kornela novy, efektivnéjsi katalyzator, se
kterym je dosahovano pii obsahu PCB 20 % reakéni doby
20 az 30 min oproti star§imu katalyzatoru, ktery pfi kon-
centraci PCB 10 % potieboval k destrukci az 3 hodiny. Pfi
koncentraci PCB 30 % je reak¢éni doba nového katalyzato-
ru 60 az 90 min (cit.?’). Mezi dalsi faktory, které mohou
negativné ovlivnit proces BCD, patfi obsah kyselin a vyso-
ky obsah organickych latek'®. Vysoka koncentrace vytvo-
fenych soli miize reakci degradace POP predcasné ukoncit.
U vysokych koncentraci POP v matrici je proto nutné na-
fedéni vstupni suroviny?'.

3.2. Alkalicky rozklad

V roce 1978 Franklin Reasearch Institute objevil re-
akéni Cinidlo schopné Stépit vazbu halogen-uhlik
v molekule PCB (cit.'*). Technologie alkalického rozkladu
(APEG) je primarn€ urcend k likvidaci chlorovanych orga-
nickych latek v piidg, kalech, sedimentech a oleji*®. Proces
APEG je extrémné hygroskopicky a pfitomnost vody snad-
no deaktivuje PEG bazi'.

Proces vyuziva reak¢niho cinidla zvaného APEG.
APEG se skladda =z hydroxidu alkalického kovu
(A v APEGQG) a polyethylenglykolu (PEG). NejbéZnéji pou-
zivanymi hydroxidy jsou sodny a draselny (KPEG). Proces
detoxifikace kontaminované zeminy spociva v jejim smi-
seni s ¢inidlem APEG a zahratim smési na reak¢ni teplo-
tu'’. Béhem zahiivani reaguje APEG s halogenovanou
organickou latkou za vzniku glykoletheru anebo hydroxy-
lované slouceniny a halogenu alkalického kovu. Vysledné
produkty jsou rozpustné ve vod&®®. Proces detoxifikace
metodou APEG zahrnuje pét fazi (pfiprava, detoxifikace,
separace, promyvani a odvodn&ni)">. Béhem piipravy je
kontaminovana puida vykopana a zbavena velkych kament
a dalsich necistot. Po pfipravé je upravena vstupni surovi-
na smisena s reakénim cinidlem APEG a zahfivana
v reaktoru na teplotu 100 az 180 °C po dobu 1 az 5 hodin.
Reakeni doba zavisi na typu, mnozstvi a koncentraci toxic-
kych latek. Pred zahfatim na reakéni teplotu je nutné smés
dokonale promichat, nedostate¢né homogenizovana smés
vede k neuplné destrukci POP (cit.”®). Vzniklé pary jdou
pres kondenzator, kde kondenzuje voda, a plynné necistoty
pokracuji ptes filtry z aktivniho uhli, kde jsou zachyceny
zbylé toxické latky. Smés pudy s ¢inidlem APEG jde do
separatoru, ve kterém je oddéleno €inidlo a recyklovano
pro dalsi pouziti. Po separaci stale pida obsahuje produkty
reakce detoxifikace. Tyto produkty spolu se zbytky APEG
jsou odstranény z ptidy ve vodni pracce vodou zkondenzo-
vanou v pfedchozim kroku. Voda je od pidy separovana
a CiSténa pied vypusténim do odpadnich vod. VysuSena
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puda je testovana na pritomnost Skodlivych latek a je vra-
cena na ptivodni misto'”.

Bezpecnost procesu APEG musi byt brana v potaz.
Dehalogenace nékterych alifatickych chlorovanych latek
o vysokych koncentracich metodou APEG mize vytvaret
potencialn€ explozivni slou€eniny. Pouziti DMSO nebo
podobnych latek miize vést k tvorbé vysoce hoflavych
t€kavych latek. Je také nutno vzit v tvahu korozivitu pfi
spojeni DMSO a reakéniho &inidla APEG®. Pfitomnost
reaktivnich kovu, jako je napifiklad kovovy hlinik, je za
alkalickych podminek $kodliva pro dehalogenacni reakci
a miize dojit k produkci plynného vodiku®®*’. Pokud jsou
ve vstupni suroviné tyto kovy pfitomny, je tfeba pouzit
vhodnou piediipravu suroviny pro jejich odstranéni®. Me-
todou APEG lze dosahnout destruk¢ni ucinnosti 99,999 %
pro aldrin, chlordan a PCB. Byla téz prokazana destrukce
PCB]SV transformatorovych olejich pod hranici 2 ppm
(cit.™).

3.3. Redukce v plynné fazi

Na zéaklad¢ kombinaci nejlepsSich vlastnosti metody
BCD a APEG vznikl patentovany zptisob chemické reduk-
ce v plynné fazi (GPCR)'. Proces vyvinula ELI EcoLogic
International, Inc.**. Metoda redukce v plynné fazi je
vhodné pro destrukci vsech POP z vodnych i olejovych
kapalin, ptd, sedimentt a téz pro destrukci nebezpecnych
latek v transformatorech a kondenzatorech. Technologie
GPCR je dostupna v mobilni i statické konfiguraci'®.

Proces chemické redukce v plynné fazi je dvoufazo-
vy’'. V zavislosti na typu odpadu je vybréana vhodna meto-
da predipravy vstupni suroviny. Specialni preduprava je
nutnd pro velké kondenzatory a kontaminovanou stavebni
sut'®. B&hem prvni faze dochazi k desorpci organickych
polutantli z kontaminované zeminy za teploty 600 °C. Pary
odpafenych organickych rozpoustédel jsou vedeny do
GCPR reaktoru, kde b&hem druhé faze dochézi k jejich
destrukci redukei vodikem za teploty vyssi nez 850 °C
(cit.*"). Chlorované organické latky jsou redukovany az na
methan, plynny chlorovodik a mensi mnozstvi nizkomole-
kularnich uhlovodikd. Chlorovodik muize byt neutralizo-
van hydroxidem sodnym bé&hem prvniho chlazeni pracov-
nich plynt nebo muiZe byt vyuzit k vyrobé kyseliny chloro-
vodikové®. Z plynt opoustdjicich reaktor je odstranéna
voda, oxid uhli¢ity a kyseliny. Pevné zbytky po dekonta-
minaci jsou vhodné k ulozeni na skladce odpadii'®. Na
rozdil od oxidacnich procest je reakce degradace POP
umocnéna pritomnosti vody, ktera slouzi jako zdroj vodiku
1 teplosménné médium. Proto neni nutné u procesu GPCR
z vychozi matrice odstrafiovat ptfebyte¢nou vodu. Voda
zaroven posouva rovnovahu reakci produkujicich vodik
a oxidy uhliku®'. Proces v piipadé vyuziti uréitych odpadii
mize byt nezavisly na dodavkach plynného vodiku do
technologie. U vysoce koncentrovanych odpadd jako je
Askarel miize proces GCPR vytvafet nadbytek vodiku'.
Protoze reakce probihd v pritomnosti vodikové atmosféry,
je nutné zajistit vhodnou kontrolu a zabezpeceni reaktoru
proti vzniku vybus$né smési vodiku a kysliku. ZkuSenosti
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s provozem technologie GPCR ukazuji, Ze lze tento proces
operovat bezpetng'®.

Pro vstupni surovinu kontaminovanou DDT, HCB,
PCB, PCDD a PCDF je dosahovano destruk¢éni ucinnosti
metodou GPCR 99,9999 % (cit.'®). Pfi dekontaminaci
odpadi obsahujicich arsen a rtut dochazi ke vzniku ele-
mentarnich kovl v plynné fazi, coz predstavuje problém
pii Cisténi a odvodu plyni do atmosféry. Potencialni ne-
bezpeci vzbuzuji i velké objemy plynného vodiku nutného
pro reakci dekontaminace®. Vzhledem k vyuziti redukéni
atmosféry je opétovny vznik PCDD a PCDF limitovan'®,

3.4. Katalyticka hydrodechlorace

Katalytickd hydrodechlorace (CHD) je v soucasné
dobé¢ uznavana jako nejuniverzalngjsi metoda pro dekonta-
minaci odpadl obsahujicich halogenované organické lat-
ky™. CHD nevede k tipIné degradaci organickych polutan-
t, ale prevadi nebezpecné POP na méné toxické produkty,
které mohou byt nasledné snadnéji biodegradovany nebo
mohou mit dali komeréni vyuziti****, Katalyticka hydro-
dechlorace je pouzitelna pro kapalné i plynné vstupni suro-
viny®. Technologie CHD je pouzitelnad i pro destrukci
PCB z pouzitych kondenzatorti. Vzhledem k pfitomnosti
plynného vodiku, ktery vytvaii s kyslikem vybusnou smés,
je nutné vzit v potaz bezpe¢nost procesu'®. CHD ma poten-
cialni ekonomické a ekologické vyhody ve srovnani s jiny-
mi dostupnymi metodami destrukce POP, protoze pracuje
pfi nizkych teplotach, atmosférickém tlaku a reakéni pro-
dukty jsou mén€ nebezpecné nez ty, které vyplyvaji z dal-
Sich technik®.

Pfed samotnym procesem je tfeba pfedipravy vstupni
suroviny, kterd zahrnuje odstranéni nizkovroucich latek
jako je voda ¢i alkoholy. V pfipad€ pevné vstupni suroviny
mohou byt chlorované organické latky ze vstupni suroviny
extrahovany, odpafeny nebo rozpustény ve vhodném roz-
poustédle'®. Destrukce POP katalytickou hydrodechlorina-
ci zahrnuje reakci plynného vodiku s halogenem navaza-
nym na organické slouceniné za vzniku halogenvodiku
a nehalogenované organické slouceniny®®. Reakci mohou
katalyzovat rizné typy kovd, jako je napt. Pd, Pt, Ru, Rh
a Ni nanesené na vhodnych nosicich. Jako nosice aktivni
slozky katalyzatoru se pouzivaji pfevazné alumina, aktivni
uhli a oxid kfemi¢ity®*. Reakce CHD probiha za teploty
180 az 260 °C. Katalyzatoru se na reakci pouziva
0,5 hm.% (cit.').

Destrukéni G¢innost PCB katalytickou hydrodechlori-
naci se pohybuje v rozmezi 99,98 az 99,9999 %. Destrukci
lze docilit snizeni obsahu PCB na méng nez 0,5 mg kg™
(cit.'™). Je viak potieba zminit, Ze je obtizné porovnavat
vysledky katalytické hydrodechlorace katalyzované rizny-
mi typy katalyzatori a za odlignych reakénich podminek™.
Nejvyssi katalytické aktivity dosahuji za mirnych podmi-
nek katalyzatory na bazi Pd. Hlavnim problémem techno-
logie CHD je deaktivace katalyzatoru, kterd mtize byt zpu-
sobena adsorpci halogenu, modifikaci povrchu katalyzato-
ru ¢i tvorbou oligomert®. K deaktivaci katalyzatoru do-
chézi pfi reakci v plynné i kapalné fazi a jeji pric¢ina je
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zavisla na reak¢nich podminkach. Pfi CHD v kapalné fazi
je tieba niZsi teploty a je jednodussi neutralizovat vznikaji-
ci chlorovodik®. Za ugelem snizeni vlivu vznikajiciho
halogenvodiku na katalyzator je technologie CHD vétsi-
nou provozovana v bazickém prostredi**.

3.5. Fotochemicka degradace a katalyticka dechlorace

Fotokatalyticka dechlorace (PCD) organickych latek
pritahuje v posledni dobé pozornost, protoze dochazi
k vyuziti slunecni energie a reakce probiha za mirnych
podminek (okolni teplota a atmosféricky tlak)’’. Patentova
prava k technologii fotokatalytické dehalogenace (CD)
drzi Toshiba Corporation. Technologie PCD a CD jsou
vhodné pro dekontaminaci transformatorovych a konden-
zatorovych oleji, které jsou kontaminovany PCB o vyso-
kych koncentracich, PCDD a PCDF (cit.'®).

Elektricka zafizeni kontaminované PCB, jako jsou
civky a izolace, vyzaduji ur€itou predipravu pro odstrané-
ni PCB z kontaminovaného materidlu. PCB jsou extraho-
vany z téchto materiali uhlovodiky, jako je napf. dekan.
Smés rozpoustédla a PCB je v nasledném kroku rozdélena
destilaci a rozpousStédlo opakované vyuZito. PCB jsou
fedény smési NaOH a isopropylalkoholu na koncentraci
PCB v t4du n€kolika hmotnostnich procent a jsou nasledné
likvidovany dvéma nezavislymi procesy PCD a CD. Oba
pracuji za teploty men$i nez 75 °C a atmosférického
tlaku'®. K degradaci POP metodou PCD a CD mize byt
jako katalyzator pouzit TiO, (cit.’®). Reakce destrukce
PCB produkuje NaCl, bifenyl, aceton a vodu. V pribéhu
destrukce nedochazi ke vzniku vodiku. Chlorid sodny se
ze smési odstrani filtraci. Pouzity a separovany katalyzator
se promyje vodou pro odstranéni zbytkli NaCl a je znovu
vyuzit'®.

Destrukéni ucinnost pro PCB se pohybuje v rozmezi
99,99 az 99,9999 % a pro PCDD a PCDF od 99,9999 az
99,999999 % (cit.'®). Pro efektivni destrukci PCB je potie-
ba kontinualné odstranovat chloridy z reakéni smési ma-
lym prebytkem NaOH ¢ jinou vhodnou béazi'’. Vznik
PCDD a PCDF v prubéhu technologie PCD a CD se nepo-
vazuje za teoreticky mozny. Technologie PCD a CD neni
vhodna k dekontaminaci piid a kala'®.

4. Bioremediace

Bioremediaci je oznacovdna metoda vyuZivajici mi-
kroorganismii pro &idténi kontaminovanych mist***’. Pro-
ces bioremediace je zavisly na metabolickém potencialu
mikroorganismti degradovat nebo transformovat POP, na
pristupnosti a biologické dostupnosti*. Mezi zékladni
nedostatky omezujici pouziti bioremediace patii znacna
Casova naro¢nost odstranovani POP (zahrnujici dlouhodo-
by monitoring) a nedostateéna piedvidatelnost procesu
v porovnani s ostatnimi metodami. Bioremediaci lze roz-
délit na biostimulaci (podpora faktord ovliviiujicich rist
puvodni populace) a bioaugmentaci (zavedeni novych
druht)*'. Dale se bioremediace d&li v zavislosti na p¥itom-
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nosti kysliku na proces aerobni a anaerobni*’.

Bioremediace PCB zahrnuje dva hlavni kroky. Anae-
robni reduktivni dechloraci a aerobni destrukci bifenylové
struktury, k niz dochazi pouze pfi niz§im stupni nachloro-
vani. Anaerobni dechlorace mize probihat riznymi cesta-
mi v zavislosti na fyzikalnich, chemickych a biologickych
podminkéch“. Rychlost a efektivita odstraiiovani PCB
zavisi na koncentraci, stupni nachlorovani a struktufe
PCB, dale pak na vlastnostech pudy a sedimenti, pH, tep-
lotg, typech ptitomnych mikrobialnich populaci atd.*®*>*.
Prestoze vznikla fada experimentii vyuzivajicich bioreme-
diace k odstranovani POP, vétSina z nich byla provedena
v laboratotich, kde ale nelze podchytit vSechny faktory
ovliviiujici bioremediaci v realném prostiedi*’. I bshem
¢iSténi kontaminovanych mist pomoci mikroorganismi
muze dojit ke vzniku PCCD a PCDF z prekurzort. Nicmé-
né kvuli rozsahu reakce v fddech ppm ¢i pod hranici ppm,
je riziko vzniku t&chto skodlivych latek nizké'.

5. Zavér

Perzistentni organické latky predstavuji v souCasné
dobé¢ stale velmi zdvazny problém, piestoze jejich produk-
ce a pouziti byly omezeny ¢i zakazany na zakladé mezina-
rodnich umluv. Jejich eliminace ze Zivotniho prostiedi
predstavuje dlouhodoby problém i s fadou dostupnych
technologii pro jejich likvidaci. VSechny technologie pro
odstranovani POP jsou spojeny s fadou vyhod i nevyhod.
Specifické vyhody a nevyhody jednotlivych metod musi
byt brany v potaz pii vybéru vhodné, konkrétni technolo-
gie na predpokladaném misté aplikace.

Termalni technologie, a¢ nejrozsifené;si a nejpouziva-
néj$i metody pro odstrafiovani POP, obecné podléhaji pro-
blému zpétné syntézy POP z jejich prekurzori. Ke zpétné
syntéze dochazi pfi pomalém ochlazeni koncovych plynt
¢i nedostate¢ném piebytku kysliku pfi spalovani, kdy do-
chazi k syntéze predevs§im vysoce toxickych PCDD
a PCDF. Jejich neodborny provoz muize vést az ke konta-
minaci okoli mist jejich provozu.

Redukéni technologie skytaji nebezpeCi prace
s plynnym vodikem a problémy spojené s deaktivaci kata-
lyzatoru. Oproti termalnim vS8ak katalytické redukéni me-
tody pracuji za mirn€jsich podminek.

V budoucnosti bude kladen diiraz pfevazné na neinva-
zivni ,,in situ technologie, pfi kterych odpada slozita pri-
prava a preprava vstupni suroviny a lze je téZ vyuZit plos-
né na rozsahlych Gzemich s nizkym stupném kontaminace
POP. Jednou z takovych technologii je bioremediace
a jejimu vyzkumu je ptikladan v soucasné dobé znacny
vyznam. Biodegradaci v8ak ovliviiuje fada proménnych,
vyskytujicich se v redlném prostiedi, jakoz i extrémné
dlouh4 doba odstrafiovani a nizk4 predvidatelnost chovani
procesu.

Tento prehledovy clanek byl financovan z iicelové
podpory na specificky vysokoskolsky vyzkum (MSMT ¢. 20-
SVv/2017).
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Persistent Organic Pollutants in Environment and
Technology for Their Removal

Persistent organic pollutants are highly stable and toxic
substances with ability of bioaccumulation. The occur-
rence of persistent organic pollutants in the environment is
still an on-going issue despite the wide range of various
technologies available to remove such compounds. This
review article summarizes the main thermal and reduction
technologies, including the technology of biodegradation,
designed for removal of these pollutants, and highlights
their main advantages and disadvantages, as well as com-
plications associated with their application.



