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1. Uvod

Diky rozsahlému pouZiti terc-butylmethyletheru (déle
bézné oznacovaného MTBE) jako nédhrady olovnatych
aditiv zvySujici oktanové cislo automobilovych benzint,
prohofeni paliva a tim snizujici hladinu nebezpecnych
zplodin (CO a O;), se tato latka stala i vyznamnym polu-
tantem zejména v disledku Gnikt paliv z podzemnich za-
sobnikd ¢i pii jejich precerpavani.

MTBE je v nékterych statech fazen mezi nebezpecné
latky, vyvolavajici zdravotni potize vdechovanim ¢i kon-
taktem s pokozkou. Soucasné poznatky o toxicit¢ MTBE
a vlivu na lidské zdravi byly nedavno piehlednd shrnuty’.
Jeho odstranéni z kontaminovanych vod konven¢nimi
technologiemi pouzivanymi pro ¢isténi odpadnich vod od
organickych polutanti jako chlorovanych uhlovodika
a aromatd je komplikovano vysokou rozpustnosti MTBE
50 g 1", cit.z), nizkou Henryho konstantou (H/RT=
0,0216 pii 25 °C, cit.’) i obvykle nizkymi hladinami kon-

taminace prostfedi MTBE.

V jiz citovaném &lanku' byly dosud aplikované reme-
dia¢ni technologie shrnuty s odkazem na monografii Ja-
kobse a spol.* a s dirazem na biodegrada¢ni remediace.
Jen ramcové byly popsany pouzité chemické metody, které
se i vlétech po zvefejnéni uvedené monografie  staly
pfedmétem soustavného studia v fad¢ laboratofi.

Vedle procest vyuZivajicich k odstranéni polutanti
adsorpce na vhodném sorbentu i stripovani vzduchem
byla pozornost zaméfena na degradaci MTBE tzv. pokro-
¢ilymi oxida¢nimi procesy (Advanced oxidation processes,
AOP). Dominantni reaktivni ¢astici v téchto procesech
jsou hydroxylové radikaly (‘OH), generované fadou che-
mickych a fotochemickych procesti. Nedavné studie zaby-
vajici se aplikaci a uc¢innosti AOP pro remediaci vod kon-
taminovanych MTBE jsou pfedmétem tohoto ¢lanku.

2. Chemické oxidace MTBE
2.1. 03 a O3/H202

Detailni analyza oxidace MTBE ozonem prokazala’, ze
poskytuje  fadu meziprodukti: terc-butylformiat (TBF),
terc-butanol (TBA), 2-methoxy-2-methylpropionaldehyd
(MMP), aceton (AC), methylacetait (MA), 2-hydroxy-2-
-methylpropanal (hydroxyisobutyraldehyd, HiBa) a for-
maldehyd, které dale reaguji s pfitomnymi hydroxylovymi
radikaly. Jejich reaktivitu vystihuji rychlostni konstanty’
uvedené v tabulce .

Skutecnost, ze MA a AC jsou rezistentni vic¢i degra-
daci byla potvrzena® i z ¢asového pribshu vzniku a Gbyt-
ku jednotlivych meziproduktd. V tomto pfipadé byly
v reakéni smési navic nalezeny jako vedlej§i produkty
dale nereagujici acetaldehyd a buten (pravdépodobné
2-buten) ve srovnatelnych mnozstvich s MA a AC a fado-
vé niz8ich ve srovnani s pievazujicim meziproduktem

Tabulka I
Rychlostni konstanty reakce MTBE a oxidac¢nich mezipro-
dukti s O3 a ‘'OH

Slou¢enina®  k(O;) [Imol 's™']  &(OH) [10° I mol 's™"]
MTBE 0,14 1,9

TBF 0,78 0,7

MMP 5 3

MA 0,09 -

HiBa 5 3

® k pro AC nezjistény
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CHj3);COCH; —» CH;COOCH; ~

MTBE MA CH;COOH

HCOOCH; + H,0,
TBF

(CH;);COH + HCOOH
TBA
CO, + H,0

(CH,),CO—> cmcoon/v
AC

Schéma 1

oxidace, TBA.

Na zakladé kinetického studia, produktové analyzy
a literarnich dat bylo pro ozonizaci MTBE navrzeno’ na-
sledujici reakéni schéma (Schéma 1).

Podobné jako pfi oxidaci fady dal$ich organickych
latek se na degradaci MTBE ozonem mohou podilet dvé
cesty: a) piimy atak ozonu na molekulu MTBE a b) reakce
MTBE s radikaly ‘OH tvofenymi reakci ozonu s OH™ (O3
+ OH™ = O;” + HO"). Relativni vyznam téchto cest zavisi
na pH prostfedi. Pti nizkém pH (5 az 6) ozonizace MTBE
neprobihala ani pii vysokych davkach ozonu® vzhledem
k nizké rychlosti reakce molekuldrniho ozonu s MTBE
(srovnej i hodnoty k v tabulce I). V bazickém prostiedi
(pPH 9) doslo kubytku MTBE diky jeho reakci
s radikaly ‘'OH. Nasledkem rychlych rekombinaénich reak-
ci v8ak jen Cast znich atakovala MTBE coZ zvySovalo
potiebné davky ozonu k zajisténi jeho uc¢inné degradace.
(Podrobnou diskusi mechanismu rozkladu Oz a vzniklych
reaktivnich Castic l1ze nalézt v piehledném referatu Prous-
ka publikovaném v tomto ¢asopise’ ).

V této souvislosti je nutné poznamenat, ze uziti ozonu
jako oxida¢niho ¢inidla ve vodnych prostfedich ma omezeni
v jeho pomé&mé nizké rozpustnosti (20 mg 1™ pii 25 °C).
Proto byly u€inény pokusy o jeho stabilizaci. Jako vhodné
se ukazaly dvé cesty: a) ozonizace v systému, v némz je
oxidované organicka latka extrahovana do fluorované or-
ganické faze nasycené ozonem (vhodnym vybérem roz-
poustédla 1ze dosdhnout az desetindsobného zvySeni kon-
centrace ozonu ve srovnani svodou'®), b) ozonizace
v pfitomnosti nepolarnich heterogennich katalyzatord, na
nichZ dochazi k adsorpci ozonu na mezifazi pevna latka-
kapalina (napf. perfluorovanych alumin). Uginnost ozoni-
zace v pritomnosti perfluoroktylaluminy a fluorookta-
decylaluminy byla testovana i k odstranéni MTBE a dal-
Sich potencialnich kyslikatych aditiv (ferc-butylethyletheru
(ETBE), diisopropyletheru a terc-amylmethyletheru)
z vodnych roztokt. Ozonizace byla provedena'' pii poko-
jové teploté se vzorky modelové a prirodni vody o pH 7,1
az 7,9 obsahujici 5-8 mg 1™ organického uhliku, 90—140
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mg I Ca* a 9-17 mg I"' Mg®" iontii. Autofi dospéli
k nasledujicim zaveéram:
a) samotna ozonizace probiha 1épe v kontinualnim nez
vsadkovém usporadani,
b) perfluorované katalyzatory podstatné zvysuji degrada-
ci v8ech vySe uvedenych etherd, pfi¢emz jejich kata-
Iyticka aktivita zavisi na jejich hydrofobité,
pfirozené slozky pfirodni vody zvySovaly u¢innost
ozonizace ziejmé jako dusledek zvySeni hydrofobity
katalyzatoru adsorpci huminovych latek na jejich
povrchu,
perfluorované katalyzatory adsorbuji jak ozon, tak
i vSechny studované ethery a tak usnadnuji jejich vza-
jemnou interakci,
ozonizace etherd probiha jako piima reakce téchto
latek s ozonem a fluorované katalyzatory tento me-
chanismus nijak nepozménuji. To potvrzuji i mnozstvi
vedlejSich produktd (formaldehydu, acetaldehydu
a acetonu), totozné v obou piipadech a necitlivost
reakce vUci inhibitorim radikélovych reakci.
Podle autord by tento zptisob mohl byt vhodnou ces-
tou degradace vySSich etherti (pfedev$im diisopropylethe-
ru), stézi vsak MTBE, ktery je k ozonizaci velmi re-
zistentni.

Podstatné G€inngjSim oxidacnim cinidlem nez samot-
ny ozon je jeho kombinace s H,O, (Peroxon). Peroxid
vodiku slouzi v tomto systému nejen jako oxidant (mé
oxidacni potencial 1,77 V a ozon 2,07 V vztazeno na stan-
dardni vodikovou elektrodu), ale i jako iniciator rozkla-
du'? ozonu na radikaly "OH. Tak bylo napf. zjisténo’, ze
ve srovnani s ozonem pridavek peroxidu vodiku ve stechi-
ometrickém mnozstvi (mol. pomér O3/H,0,=0,5) zvysuje
za danych podminek (pH 7,2, 30 °C) pétinasobné celko-
vou rychlost degradace MTBE. Teplota ma na degradaci
MTBE maly vliv, snizuje v8ak podil vedlejsich produktt
a zvySuje tak stupen mineralizace MTBE (tvorba CO, +
H,0). Podobné vysledky byly ziskany i dal$imi autory'.
Zvysenou reaktivitu vykazuje'® pii oxidaci ob&ma systémy
terc-butylethylether (ke = 1,7).

Ve srovnani s oxidaci napt. aromatickych uhlovodiku,
fenoli ¢i chlorovanych uhlovodikl je vsak rychlost oxida-
ce obou etherd nizka, coz zptsobuje komplikace pfi reme-
diaci vod obsahujicich tyto polutanty. Pii studiu vlivu or-
ganickych latek, alkality vody a koncentrace peroxidu
vodiku a MTBE na ucinnost procesu a spotfebu ozonu pfi
dekontaminaci podzemni vody ( [MTBE] = 20-350 mg 1™,
[COD]= 80-160 mg 1!, alkalita 150-740 mg1™") a mo-
delového vzorku ((MTBE] = 2-350 mg 1"}, [HCO5™] = 150
mg 1™, [NO;] = 15 mg 1™, [Fe’*] = 0,5 mg 1"" jako siran,
AC, propanol a 2-butanon v koncentracich 2,5 mg ") bylo
Zjisténo', 7e v obou typech vzorkii mnoZstvi ozonu po-
ttebné na snizeni koncentrace MTBE o tad vzrusta
s rostouci pocatecni koncentraci MTBE a mnoZzstvim orga-
nickych latek. Alkalita vody a koncentrace H,0, mély
mensi vliv na G¢innost procesu. Ten byl vyznamny jen pii
jejich vyssich hodnotach (pro H,O, napf. nad 300 mg ).
Vliv uhliéitanu, ktery je znamym lapacem radikaltt ‘OH,

9
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byl ve srovnani s vlivem organickych latek téméf zanedba-
telny (méné nez 5 % vytvofenych radikali "OH reagovalo
s témito ionty). K podobnym zavéram vedla'® i remediace
podzemni vody obsahujici relativné vysoké koncentrace
MTBE (100-300 mg1™") a kontaminované benzinem
(COD = 350-600 mg 1™"). Autofi zjistili, Ze ve srovnani se
vzorkem uZitkové vody (COD =7 mg 1) organické kon-
taminanty vyrazn€ zpomaluji degradaci MTBE (za danych
podminek cca trojnasobn€) a vyrazné zvysuji spotiebu
Peroxonu.

Jen neuplného odstranéni MTBE (pramérné ze 78 %)
bylo dosazeno® p¥i pouziti ozonu a Peroxonu v provoznim
zpracovani vzorkll odebranych ze dvou zdroju pitné vody
(z Colorado River a California State Water Project). Navic
oxidaci v nich rozpusténych bromida (0,1 mg 1™") dochaze-
lo ke tvorbé bromi¢nant v koncentracich, které prevysova-
ly ptipustnou hodnotu pro pitnou vodu (10 pgl™) (na
mozné komplikace spojené v tomto ohledu s vyskytem
bromi¢nant upozornili i dalsi autofi'?).

2.2. Fentonovo ¢inidlo

Vyuziti Fentonova &inidla (smés H,O, a Fe*" iontt)
v environmentalni chemii bylo pfehledné shrnuto Prous-
kem'” v &lanku vénovaném stému vyro&i objevu tohoto
¢inidla. Poznatky o chemismu jeho puisobeni byly ptehled-
n& shrnuty v jiz diive citovaném referatu’ (kap. 2.1.). Pfes
Siroké studium jeho aplikace v organické chemii, snahy
0 vyuziti tohoto systému pro oxidativni degradaci MTBE
jsou nedavného data'®: pii nizkych koncentracich MTBE
(1-2mg1™") a piebytku oxida¢niho ¢&inidla (mol. pomér
10:1) bylo dosazeno 99,99% degradace MTBE, avSak
s jeho nelplnou mineralizaci. Vzhledem k tomu, ze Fento-
novo &inidlo je zdrojem radikald ‘OH (Fe** + H,0, = Fe**
+ OH™ + OH’), jsou i hlavni meziprodukty shodné s pro-
dukty ozonizace (kap. 2.1.) : TBF, TBA, MA a AC.
Z kinetiky degradace MTBE a jeho oxida¢nich produktu
vyplynulo, ze TBA vznika néslednymi reakcemi z TBF,
AC je produktem nékolika nezavislych cest zahrnujicich
atak ‘OH na MTBE, TBF a TBA, pfiéemz MA se tvofi
vyluéné z MTBE. Detailni studium kinetiky a vlivu
reak&nich podminek (pH, [H,0,] a [Fe*']) na degradaci
nizkych koncentraci MTBE (1 mg 1" s cilem optimalizo-
vat pribdh reakce piineslo ndkteré nové poznatky'®?
o pribéhu a mechanismu degradace : za optimalnich pod-
minek (pH 2,8, laboratorni teplota, mol. pomér H,0, :
MTBE =15:1 a Fe*" : MTBE = 2,1) je degradace MTBE
dvoustupniovym procesem zahrnujicim rychlou degradaci
iniciovanou Fe?" ionty néasledovanou pomalejsi oxidaci
vzniklymi ionty Fe®*. V souladu s vyse uvedenou praci
ipfes optimalni podminky, za nichz bylo dosazeno 99%
degradace MTBE (120 min), vSak i po ¢tyfnasobné dobé
jen zhruba 20 % MTBE bylo zmineralizovano. Na bazi
experimentélnich dat byl navrzen®' kineticky model pro
degradaci MTBE ve vsadkovém reaktoru. Na jeho zakladé
Ize ptedpovédét vznik a preménu nékterych reakcnich
meziproduktl (zvlaste¢ MA a TBA) a stanovit vliv jednotli-

1013

Referat

vych reakci na preménu MTBE.

Ziejmé vyhody Fentonova cinidla (jeho rozklad na
nezavadné produkty, vysoka ucinnost pro fadu organic-
kych polutantli umoziujici jeho pouziti v nizkych koncent-
racich) byly podnétem k jeho aplikaci pii degradaci MTBE
a ETBE v pudnich systémech obsahujicich konsorcium
padnich bakterii*%. Bylo zji§téno, Ze pribsh degradace se
nijak neli$i od homogenni reakce, a to jak z hlediska
typu produktt, tak i vlivu reakénich podminek.
V ptipadé¢ MTBE byla chemick4 oxidace jedinou cestou
k odstranéni tohoto polutantu (aerobni pudni bakterie
nedegradovaly tento ether), na rozdil od ETBE, jehoZz roz-
klad byl autory popsan jako chemicka oxidace spojena
s aerobné-anaerobnim biologickym cyklem.

V této souvislosti je nutné zminit zajimavy pokus®
vyuzit jako prekurzoru Fe** ionti nulvalentni Zelezo (Fe®).
To by mohlo mit vyhodu v tom, Ze by ho bylo mozné za-
kotvit na stacionarni fazi, napt. piskovy filtr, nebo v ptd-
nich vrstvach. Tvorba Fentonova ¢inidla a vznik "OH pro-
bih4 takto:

Fe’ + H,0, — Fe?' + 2 0H”
Fe** + H,0, —» Fe** + OH™ +°'OH

)
)

P¥i pouziti MTBE v realnych koncentracich (1 mg 1™")
bylo k jeho 99% (pii pH 7) resp. 96% degradaci (pfi pH 4)
ve vodnych roztocich pfi 20 °C a vsadkovém usporadani
zapotiebi [Fe°] =250 mg 1" a mol. pomér = 220 : 1. (Pfi
pH 3 byla konverze MTBE jen 72 %). Za téchto podminek
bylo vysokych konverzi dosazeno za prekvapivé kratkou
reakéni dobu (ca 10 min) pfi soucasn¢ vysokém stupni mi-
neralizace (TOC ptes 86 %). Rychlost degradace zévisela na
pH a byla cca 2,5x vyssi pii pH 4 (k = 4,4-10° I mol™' s
proti 1,9-10%1 mol™'s™"), piestoze koncentrace Fe*" byla
vyssi pfi vys§im pH. Vzhledem k nevhodné analytické
metodé byl jako jediny meziprodukt sledovan aceton.
K jeho uspokojivé mineralizaci bylo nutné zvysit mol.
pomér H,0O,: MTBE az na 440:1.

Stoji za zminku, Ze Fentonovo ¢inidlo bylo vyuZito
1k chemické regeneraci granulovaného aktivniho uhli
pouzitého k odstranéni MTBE jeho adsorpci na tomto sor-
bentu®*. Oxidace byla provedena recirkulaci roztoku H,0,
(1,7-2,0 %) a FeSO4- 7 H,O (3 g1™") kolonou s vyuzitym
sorbentem za stalého udrzovani koncentrace peroxidu jeho
dopliiovanim v zasobniku roztoku. Readsorpci MTBE po
2 cyklech bylo zjisténo, Ze aktivni uhli téméf neztraci svou
adsorpéni schopnost (U€innost regenerace byla 91 %)
a obsahuje jen nevyznamna mnozstvi adsorbovanych me-
ziproduktd oxidace — terc-butanolu a acetonu, coz svédci
o u€inné mineralizaci MTBE. K zachovani vysoké ad-
sorpéni kapacity sorbentu vii¢ci MTBE bylo nutné zabranit
akumulaci Fe na jeho povrchu kontrolou jeho obsahu
v oxida¢nim roztoku. O vyhodnosti metody podle autorQ
svédci jak nizké naklady na regeneraci, tak i kratka doba
regeneracniho cyklu (2-3 h). Jeji pripadna aplikace je vSak
zavisla na tadé dalSich faktort, jako napft. cené sorbentu ¢i
vhodnosti daného odpadu pro adsorp¢ni zpracovani.
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2.3. H,O,/aktivni uhli

Peroxid vodiku v ptitomnosti aktivniho uhli (ActC)
podléha rozkladu ziejmé dvéma zptsoby : @) vyménou™
povrchovych hydroxyskupin sorbentu s peroxidem (rovni-
ce (3)) a naslednou regeneraci povrchu ActC rozkladem
dalsi molekuly peroxidu (rovnice (4)), resp. b) paso-

benim ActC jako katalyzatoru pienosu elektronu™ nize
uvedenymi procesy (rovnice (5) a (6)).

ActC-OH + H'OOH — ActCOOH + H,0 (3)
ActC-OOH + H,0, — ActC-OH + H,O+ 0, (4)
ActC + H,0, — ActC" + OH + OH’ (5)
ActC" + H,0, — ActC + HO, +H" (6)

Je znamo, ze v suspensich ActC ve vodnych rozto-
cich kontaminovanych napf. chlorovanymi uhlovodiky
dochéazi kjejich degradaci. Tato skuteCnost, spolu
s adsorpénimi vlastnostmi ActC, vedla ke studiu otazky*’,
do jaké miry sorpce (tj. zvySeni koncentrace reaktanti,
zvlasté peroxidu vodiku v blizkosti povrchovych center
ActC), usnadiiuje oxidaci MTBE ve srovnani
s homogennim procesem (Fentonovou reakci). Bylo zjisté-
no, ze degradace MTBE je inhibovana typickymi zhaseci
radikald jako methanolem ¢i N;~, coz svéd¢i o radikélo-
vém mechanismu oxidace s ‘OH jako hlavnimi reaktivni-
mi casticemi. Porovnani s homogennim procesem vsak
vedlo k zavéru, ze adsorpce kontaminanti na tomto sor-
bentu neni vyhodnou alternativou, nebot’ dominantni de-
gradacni cestou je atak radikalt ‘OH na frakci MTBE vol-
né rozpusténou v porech aktivniho uhli zaplnénych vodou,
zatimco sorbovana frakce je téméf nereaktivni.

2.4. Peroxodisiran sodny

Reakce peroxodisiranovych iontdl s rozmanitymi or-
ganickymi i anorganickymi latkami byla popsana v fadé
praci a jejich oxidacni G¢innost vedla i k ndvrhu vyuzit
tuto oxidaci jako standardni metodu stanoveni celkového
organického uhliku (TOC) ve vodé a odpadnich vodach®.
Reakci lze vyrazné urychlit fotokatalyticky, nckterymi
kovy i tepelng. Uginnost posléze uvedeného zptisobu byla
studovana i v pfipadé MTBE, s cilem ovéfit jeho apliko-
vatelnost zejména pro remediaci podzemnich vod znecis-
ténych MTBE a ostatnimi toxickymi organickymi slouce-
ninami (vyhoda by mohla spocivat v delsi Zivotnosti pero-
xodisiranu ve srovnani s relativné kratkou dobou Zivota
peroxidu a ozonu v podpovrchovych vrstvach®). Ve shodé
s vySe diskutovanymi oxidaénimi procesy poskytuje reak-
ce peroxodisiranu s MTBE jako intermedidty TBF, TBA,
MA a AC. Ty jsou dale degradovany rychlosti srovnatel-
nou s rychlosti rozkladu MTBE, s vyjimkou acetonu, je-
hoz degradace byla ptiblizné osmkrat pomalejsi. ZvySeni
teploty na 50 °C vedlo pii pH 7 k témét sedmdesatinasob-
nému zkraceni polo¢asu degradace. Koncentrace peroxodi-
siranu méla méné vyrazny vliv (jeji zvyseni sedminasobné
vedlo k pfiblizné desetindsobnému zvySeni reakéni rych-
losti), zatimco vyssi pH (podobné jako u oxidaci Fentono-
vym ¢inidlem nebo ozonem) a iontové sila mély opacny
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vliv. Radikélovy prub¢h této oxidace byl navrzen na zakla-
d¢ inhibi¢niho uéinku uhli¢itanovych iontl. Pfi remediaci
vzorku podzemni vody obsahujici 0,06 mmol I"" MTBE
a koncentraci peroxodisiranu 31,5 mmol I bylo pii 40 °C
uplné degradace MTBE dosazeno za cca 2,5 h. Ptes zfejmé
niz§i reaktivitu ve srovnani s Fentonovym cinidlem (kap.
2.2.) i pti vysokych molarnich ptebytcich reaktantu vyho-
da pouziti peroxodisiranu pro dekontaminaci podzemnich
vod tkvi v jeho jiz zminéné stabilit¢ za podpovrchovych
podminek a vysoké rozpustnosti, kterd umoziuje jeho
efektivni prinik do kontaminovanych zon. Tato metoda by
se tak mohla uplatnit pfi remediaci podzemnich vod a kon-
taminovanych pud. Informace o ovéfeni tohoto postupu
v provoznim méfitku vSak nebyly zvefejnény.

2.5. Manganistan draselny

Mechanismu oxidace organickych latek KMnO, ve
vodném prostiedi byla vénovana fada praci. Bylo zjisténo,
ze rychlost oxidace zavisi na pH, teploté, rozpustnosti
oxidované latky a koncentraci reaktanti, pficemz pH uréu-
je oxida¢ni cestu® : mezi pH 3,5 a 12 jde o tiielektrono-
vou vyménu, Vv niz je MnO, koneénym produktem (vztah
(7) pro kyselou oblast a rovnice (8) pro alkalickou):

MnO,” + 4H +3¢ = MnO,+2H,0, (7)
E°(V)=+1,70
MnO,” + 2H,0+3¢ = MnO,+4 OH ", )
E°(V)=+0,59

Prestoze oxidacni potencial je vyssi v kyselé oblasti,
oblast pH 7-10 byla ¢astéji zvolena pro odstranéni orga-
nickych latek z kontaminovanych vod. Uplna mineralizace
MTBE je popsana nasledujici rovnici :

©)
21 MnOy™+2 (CH3);COCH; =21 MnO, + 10 CO, +24 OH™

Kineticky je uvedena oxidace®' prvého tadu ke kazdé-
mu z reaktantd (viz také cit.*?) a jeji rychlost je nevy-
znamn¢ ovlivnéna v rozmezi pH 5,3 az 9,9. Podobné jako
pfi oxidacich ozonem ¢i Fentonovym ¢inidlem je reaktivita
MTBE nizsi nez ostatnich potencialnich organickych kon-
taminantll (chlorovanych alifatickych uhlovodiki, aromatt
¢i fenoll), obecné o dva az tii fady pomalejsi (s polocasy
55 az 495 h proti n€kolika hodindm u vySe uvedenych
oxida¢nich procest). Tato skutecnost spolu s netplnou
degradaci MTBE (ptitomnost TBF a TBA v reakcni smési
po oxidaci) i pfi fadovych piebytcich oxidacniho Cinidla
potiebnych k optimalnimu pribéhu reakce jsou zfejmou
nevyhodou tohoto postupu a vylucuji jeho pouziti jako
rychlé remedia¢ni metody. Delsi polocas rozpadu KMnO,
vpudé (az nekolik tydnl), jeho vysokd rozpustnost
a snadnd manipulace by mohly byt vyhodné v piipadé
dekontaminace podzemni vody. Potencidlni G¢innost pro
tuto dekontaminaci je dolozena nasledujicim piikladem®":
pfi rychlosti postupu vody v piskové vodonosné vrstveé
(aquifer) cca 200 m rok™' a koncentraci MTBE a KMnO,
72mg 1" resp. 5gl™' by snizeni koncentrace MTBE
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0 2 tady (na 0,7 mg I"" bylo dosaZeno za méné& nez 7 polo-
Casti rozkladu, tj. v méné nez 40 m od zo6ny injektaze man-
ganistanu. Je ziejmé, Ze aplikovatelnost tohoto remediac-
niho postupu zavisi na fadé faktord spojenych
s vlastnostmi kontaminované pidy — jejiho sloZeni, hyd-
raulické vodivosti 1 jejitho ovlivnéni MnO, jako pevnym
produktem oxidace.

3. Fotochemické procesy

Fotochemické oxidacni procesy navrzené pro CiSténi
odpadnich vod od organickych toxickych latek byly shrnu-
ty Prouskem®. Vzhledem k tomu, Ze se autor podrobné
vénoval 1 chemismu tvorby reaktivnich castic, jejich trans-
formacim a deaktivaénim procestim, bude témto otazkam
v dalSich kapitolach vénovdna men$i pozornost. Obecné
Ize fici, ze pro remediaci vod kontaminovanych MTBE
byly pouzity postupy osvédcené pro oxidativni degradaci
roz§itenych polutantl jako jsou chlorované uhlovodiky,
aromaty a fenoly.

3.1. Fotolyza H,0,

Rozklad peroxidu vodiku vyvolany UV zéfenim vede
ke vzniku radikalt "OH. Jejich reakce s organickymi sub-
straty je hlavni cestou pfemény téchto latek (prebytek
peroxidu vede ke vzniku hydroperoxylradikalt, HOO', ty
viak jsou podstatné méné reaktivni*®):

H,0, + hv — 2°OH (10)

V ptipadé MTBE vedla jeho degradace ve zfedénych
vodnych roztocich ( [MTBE] = 0,92 mmol I"" a [H,0,] =
18,26 mmol I'') k fadé meziprodukti®: vedle jiz diive
zminénych TBF, MMA, TBA, MAC a AC jako primarnich
produktt §lo o hydroxyaceton, 2-oxopropionylaldehyd, ¢i
kyselinu hydroxyisomaselnou, mravenci, octovou a §tave-
lovou. VéEtSina z nich vSak byla v pribéhu reakce minerali-
zovana. Na zaklad¢ studia degradace jednotlivych mezi-
produktti byl navrzen reakéni model vychézejici z tvorby
C-radikall abstrakei vodiku methylskupin MTBE:

(11)

(12)
CH;0C(CH;),CH; + "OH — CH;0C(CH;),CH," + H,0

Témer uplné oxidace MTBE (99,9 %) bylo dosazeno
ipfi fadové nizSich pomérech MTBE : H,O, (1:7-1:15,
cit.; 1:14, cit.*). Hlavnim meziproduktem byl TBF, je-
hoz témér tiikrat nizsi reaktivita ve srovnani s MTBE ved-
la k jeho nahromadéni v reak¢éni smési a tak prodlouzeni
reakéni doby potiebné kuplné mineralizaci MTBE.
Z kinetického hlediska je reakce vzhledem k MTBE
pseudoprvého fadu’’®. Hodnota rychlostni konstanty
k byla tmé&rna [H,0,]** (¥ad 0,6 byl viak nalezen jinymi
autory® ). Zatimco pii nizsich koncentracich peroxidu vedl
jeho pridavek ke zvyseni rychlosti reakce, vyssi piebytek

(CH;);C-OCH; + ‘OH — (CH;);C-OCH," + H,0
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mél retardaéni uginek’” jako disledek tvorby podstatné
méng reaktivnich hydroperoxylradikalti,

‘'OH + H,0, —» H,0 + HOO' (13)

Ty navic mohou rekombinovat za tvorby peroxidu
vodiku a molekularniho kysliku:

2HOO — H,0, + O, (14)

Pti studiu vlivu intenzity UV zafeni na pribéh degra-
dace bylo zjisténo, ze peroxid vodiku vykazuje vysokou
fotoreaktivitu pfi vinovych délkach 250-300 nm. Prahem
jsou vinocéty pod 240 nm (UV zafeni je absorbovano vo-
dou a pod 200 nm je silnym absorbérem i vzduch). Rych-
lostni konstanta degradace MTBE linedrné¢ vzriistala
s rostouci primérnou intenzitou UV zafeni v roztoku. Pro-
toZe ta obecné zavisi na intenzit¢ svételného zdroje, geo-
metrii reaktoru, UV absorpci roztokem a intenzité michani
v reaktoru, je nutné vzit vliv téchto faktor v tivahu pfi
interpretaci kinetickych dat.

Z aplika¢niho hlediska je vyznamné, Ze rychlost de-
gradace MTBE ve vodnych roztocich kontaminovanych
aromatickymi uhlovodiky (benzenem, toluenem ¢i xyle-
nem) je silné zavisla na koncentraci téchto latek. Tak napf.37
zatimco u&innost  fotooxidace MTBE (8-10mgl™)
v uzitkové vodé (COD cca 5 mg 1™ a alkalita 80 mg OH 1)
nebyla ovlivnéna témito kontaminanty do jejich koncentra-
ci 2 mg 1, pfi prekroceni téchto hodnot vyrazné klesala
v disledku vyssi reaktivity’® a silné absorpce UV t&mito
latkami i jejich produkty — fenoly, které navic plsobily
jako zhasece radikald. To zvySuje spotiebu peroxidu vodi-
ku a tim naklady procesu.

Ve srovnani s oxidaci MTBE smési Oz a H,O, se
H,0,/UV proces ukézal jako mén€ vyhodny: probihal ra-
dové nizsi rychlosti a vyzadoval trojnasobné vyssi financni
naklady®’. Navic pii degradaci dochazelo ke tvorbé pro-
dukti, které nepodléhaly biodegradaci aerobnimi smiseny-
mi kulturami®®, takZe tento postup se ukézal nevhodnym
jako predaprava pro biologické Cisténi.

3.2. Fotolyza ozonu

Degradaci MTBE fotodisociaci ozonu bylo ve srovna-
nis H,O/UV procesem vénovano méne pozornosti.

Porovnani ozonizace roztoki MTBE ve vzorcich
kalné povrchové vody bez a za UV zareni (254 nm) uka-
zalo®, Ze z hlediska struktury meziproduktt maji oba pro-
cesy shodny pribéh (TBF, MAC, AC, buten a acetalde-
hyd), pti¢emz TBF a buten jsou G¢inné&ji degradovany UV
procesem. MAC, AC a acetaldehyd byly za danych pod-
minek stabilni a nepodléhaly degradaci. Z hlediska mecha-
nismu pusobeni tak UV zafeni jen zvysuje fotodisociaci
ozonu na radikaly "OH, jejichz reakce s MTBE a ostatnimi
pfitomnymi organickymi latkami je povaZovana za hlavni
cestu jejich transformace. Turbidita vzorku méla za nasle-
dek vyrazné snizeni vyuzitelnosti UV zafeni (prameérna
intenzita UV zafeni v roztoku byla jen 48 %).

Detailngjsi studium vlivu reakénich podminek na
prubéh fotolytické oxidace @~ MTBE ozonem vedlo
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k zavéru®', Ze jeji rychlost vzrista s intenzitou UV zafeni
a koncentraci davkovaného ozonu. Pfi mol. pomérech
HCO; : MTBE = 2-8 : 1 neni témito ionty jako radikélo-
vymi zhage¢i ovlivnéna. Na rozdil od vyse uvedené studie’
podléhaly vSechny meziprodukty dals$im degradacim, coz
vedlo k Uplné mineralizaci MTBE.

Informace, které by umoznily posoudit vyhodnost
tohoto procesu ve srovnani s ostatnimi metodami, dosud
v literatui'e chybi.

3.3. Fotokatalyza TiO,

Fotokatalyticky rozklad organickych kontaminantd ve
vodnych suspenzich TiO, byl pfedmétem intenzivniho
vyzkumu diky stabilité, zdravotni nezavadnosti, nizké cené
a v neposlednim fad¢€ i nerozpustnosti tohoto katalyzatoru
ve vodném prostiedi. Katalyticka aktivita systému je spo-
jena s tvorbou part : elektrony ve vysokém energetickém
stavu/dira (¢ /h") vznikajicich pfi ozatfovani TiO, UV zafe-
nim s energii fotonu vyssi nez je energie zakazaného pasu
tohoto katalyzatoru (A < 380 nm, napt. cit.*?).

TiO, + hv — TiOy(h" +¢) (15)
H)Ousy + 47 — 'OH + H' (16)
OH s + #° — "OH (17)
02 + e — 02_. (18)
Osaty + € + H — HO, (19)

Produkované reaktivni cCastice, predevS§im radika-
ly ‘OH pak oxiduji organické kontaminanty na povrchu
TiO, nebo v jeho blizkosti (fotokatalyzou organickych
polutantli polovodi¢i se zaméfenim na procesy pro €iSténi
vody se obecnéji zabyval Prousek®).

Podobné¢ jako v ostatnich ptipadech, kdy jsou radika-
ly ‘'OH dominantnimi ¢asticemi, i v pfitomnosti TiO, vede
fotokatalytick4 degradace MTBE standardné¢ provadéna za
normalni teploty k TBF, TBA a AC jako primarnim me-
ziproduktim® 7. Ve vodnych roztocich neobsahujicich
dalsi polutanty lze pocatecni fazi degradace MTBE popsat
rovnici pseudoprvniho tadu®*. Primarni produkty jsou
degradovany nizsi rychlosti, coz vede k jejich akumulaci
v reakéni smési a nékolikandsobnému prodlouzeni doby
potfebné k tplné mineralizaci®. Rychlost degradace vzriis-
ta s koncentraci katalyzatoru nelinedrné a dosahuje maxi-
ma*™ pii [TiO,] = 0,15 g 1"". Jeji pokles pii vyssich hod-
notach byl pficten vyssi turbidité roztoku, kterd snizova-
la Siteni UV svétla roztokem®. Uginnost ozafovani
zavisela na vlnové délce svétla: tak napf. s monochro-
matickym zdrojem s A= 254 nm (UVy,s4) bylo > 90%
konverze MTBE dosazeno za 5h, zatimco se svétlem
o vilnové délce 365 nm (UVses) probéhla reakce jen
ze 70 %. Vzhledem k tomu, Ze dal§im zdrojem ‘OH mize
byt peroxid vodiku® vznikajici v reakéni smési dvouelek-
tronovym prenosem (rovnice (20)) nebo oxidaci vody
(rovnice (21)) (jeho tvorba byla prokéazana napt. v praci
Baretta a spol.”’), byl jeho vliv na prib&h degradace
podroben detailnéjsimu studiu.
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O, + 2 + 2 Haq+ — H,0, (20)
2H,0 + 247" — Hy0p + 2Hy 1)
Hy)Osu4) + € — ‘OH + OH” (22)

Bylo zjisténo*, ze piidavek H,O, v niZsich mnoz-
stvich vyznamné snizuje rychlost degradace MTBE ve
srovnani s TiOp/UV procesem nasledkem reakei peroxidu
adsorbovaného na povrchu katalyzatoru s radikaly "OH a A",
Pii vysich hodnotach (> 0,15 gI™" pii [TiO,] = 0,5g1™)
peroxid vodiku produkuje ‘OH (rovnice (22)) a zvySuje
degradaci MTBE. Toto zvySeni se v8ak stiva nevyznam-
nym pii koncentracich TiO, blizicich se optiméalnim hod-
notam*. Porovnani pribéhu degradaci MTBE za podmi-
nek H202/UV254, TlOz/ HzOz/UV254 a TiOz/UV254 vedlo
k zavéru®’, ze TiOy/ Hy0n/UVass degradace nedosahuje
ucinnosti obou vyse uvedenych procestl, cozZ se projevuje
1 v netiplné mineralizaci produktu.

Fotokatalyzovand degradace MTBE probiha snadngji
v neutrdlnim nez kyselém prostfedi. To doklada témér
dvojnasobné vyssi rychlostni konstanta ziskana pro TiO,/
UV3s0 (30 W m™) pii pH 7 proti pH 3 v praci zam&fené na
soucasnou dekontaminaci MTBE a Cr(VI) v odpadnich
vodach™.

Zajimavou alternativou k UV zdrojim je slunecni
zéfeni. Jeho intenzita za sluneénych dnti  dosahuje®
2,9 mW cm™2, za obla¢nych 1,6 mW em™2 V modelovych
vodnych roztocich obsahujicich MTBE (100-925 pg ™
a suspenzi TiO, ( 0,05 g I"") dochazi za vystaveni sluneéni-
mu svétlu k rozkladu MTBE, jehoZ rozsah pti 100 ug 1™
byl po 5h 99,8 %, pii 925 ug ™" jen 59,2 %. Pridavek
malého mnozstvi H,O, (0,032—-0,064 mmol l’l) zvySoval
degradaci jen pii vyssich koncentracich MTBE.

P1i aplikaci této metody na remediaci redlnych vzor-
ki podzemni vody byly pfitomné aromatické uhlovodiky
(benzen, toluen, ethylbenzen a xyleny) degradovény fado-
v& rychleji nez MTBE. Navic, rozpustné kovy (napt. Fe*"),
CI” a O, snizovaly fotoaktivitu TiO,.

Prestoze ve srovnani s TiO,/UV procesem byla rych-
lost degradace MTBE o tii ady niz$i*, mohlo by sluneéni
zateni byt efektivni pro odstranéni nizkych koncentraci
MTBE. Pro remediaci piirodnich vod by vsak bylo nutné®
provést jejich tpravu filtraci a nastavenim pH, pifipadné
pfidavkem malého mnozstvi peroxidu vodiku.

Snaha vyuzit TiO,/UV k ¢astenému snizeni obsahu
polutanti a tak usnadnit biologické ¢isténi nevedla® k cili,
nebot’ podobné jako pii pouziti H,O,/UV procesu (kap.
3.1.) doslo ke snizeni biodegradability ve srovnani
s puvodnim vzorkem odpadni vody.

3.4. Foto-Fentonova reakce

Ozatovani vodnych roztokd organickych latek UV
svétlem za pfitomnosti Fentonova ¢inidla (Fe2+ + H,0,,
kap. 2.2.) zvySuje ucinnost jejich degradace. Diivodem je
zvySena tvorba radikalt "OH fotolyzou H,O, (rovnice (10))
i fotoredukce Fe** iontli (rovnice (23)) vznikajicich pfi
tvorb¢ radikali ‘OH z Fentonova ¢inidla (rovnice (2))
a obnové Fe’" iontd (dali zdrojem hydroxylradikalt je
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fotolyza®® Fe(OH)*" , rovnice (24)).

Fe* + H,O0 + hv —>Fe** + 'OH + OH"
Fe(OH)*" + hv — Fe* + 'OH

23)
24)

Priznivy vliv fotoasistované Fentonovy reakce byl
prokazan napf. pii studiu dekontaminace vzorku priimyslo-
vé odpadni vody obsahujici fadu polutantii (chlorované
uhlovodiky, aromaty a MTBE), charakterizova-
né celkovym obsahem organického uhliku (TOC) =
450 mg 1", za pouziti UV zdroje o vinové délce 254 nm
avykonu 75 W umisténého koncentricky ve valcovém
reaktoru®®. S homogennim Fentonovym cinidlem ([Fe*"]
30 mg 1™, [H,0,] =5 g 1! bylo za 2 h bez ozafovani dosa-
zeno cca 10% ubytku TOC, zatimco pfi ozafovéani byl
ubytek tiikrat vyssi. Nizky rozsah degradace dosazeny
s homogennim systémem byl podnétem k jeho heterogeni-
zaci zakotvenim Fe'" jontfl na tkaninach z kfemikatych*®
a uhlikatych vlaken®. Pribéh dekontaminace se v obou
pripadech 1isil od homogenniho provedeni tim, ze degrada-
ce probihala i pfi pH 7 (i kdyZ vysSich rychlosti bylo do-
sazeno snizenim pH roztoku na hodnotu 3 nalezenou jako
optimalni pro homogenni systém, viz kap. 2.2.). Nespor-
nou vyhodou byla vysoka stabilita obou imobilizovanych
katalyzatorti. Ty bylo mozné pouzivat bez ztraty aktivity
po dobu nékolika mésicti. Rychlost degradace polutantl
byla zavisla na teploté a pro pocatecni fazi a oblast teplot
40-70 °C ji bylo mozné popsat® Arrheniovym vztahem
a aktivaéni energii £, = 17,6 kI mol™". Stoji za zminku, Ze
pres nizky obsah MTBE (1,2 pug I™') ve srovnani s ostatni-
mi polutanty (celkem vice nez 1200 mgl™") dochazelo
k jeho degradaci. Malé zmény v TOC i pii dlouhodobé&;jsi
recirkulaci polutantti reaktorem vsak ziejmé vylucuji tuto
metodu jako kone¢nou pro zpracovani odpadnich vod. Na
druhé strané ubytek TOC je doprovazen zvysenou biolo-
gickou odbouratelnosti produkti degradace™*®, coz by
mohlo byt pfiznivé v piipadé pouziti této cesty pro tipravu
odpadnich vod pied jejich biologickym ¢isténim.

3.5. Sonolyza

Ptiznivé vysledky ziskané pfi pouziti ultrazvuku pro
dekontaminaci vod znecisténych fadou organickych polu-
tanttl vedly k ovéfeni*’**"** jeho uginnosti i pro odstranéni
MTBE. Bylo zjisténo, ze sonolyza MTBE ve vodnych
roztocich nasycenych kyslikem je kineticky reakci pseudo-
prvniho fadu. Jeji rychlost klesa®®' s rostouci koncent-
raci MTBE a vzrista s rostouci teplotou a vykonem gene-
ratoru ultrazvuku™ (do 250 W I™"). Zavislost na frekven-
ci zavisi podle nékterych autord na typu generatoru ultra-
zvuku®: pii stejném vykonu a za pouziti multifrekvenéni-
ho generatoru téméf nezavisela na frekvenci v rozmezi
200 az 620 kHz, zatimco s monofrekvenénim zdrojem
byla degradace piili§ pomald pii frekvencich nizSich nez
400 kHz.

Nasyceni roztoku ozonem urychluje’** degradaci,
vyraznéji pii vysSich pocatecnich koncentracich MTBE
(0,01-1 mmol ™). Podstatného zkraceni reaké&ni doby
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atplné degradace MTBE bylo dosazeno™ pfi sonolyze
v pritomnosti smési O;/H,0,. Podobny efekt ma i pridavek
peroxodisiranovych iontd>’.

Primarnimi produkty sonolyzy jsou TBF, TBA, MAC
a AC. V dosud jediném piipadé vSak byly jako hlavni
produkty nalezeny methan, ethan, ethen a propen™, coz
svéd¢i o tom, ze za danych podminek (300-800 kHz,
<5 W cm™, 25 °C) je hlavnim procesem pyrolyza MTBE
v kavita¢nich bublinach, na rozdil od vyse uvedenych de-
gradaci vyvolanych "OH (viz napf. cit.”).

Ultrazvuk byl vyuzit misto UV zafeni pii degrada-
cich Fentonovym ¢&inidlem™ a fotokatalyze*’ TiO,.
V prvém ptipad¢ bylo dosazeno tplné degradace MTBE
s vice nez 98% odstranénim TBF a AC za pfiznivych re-
aké&nich podminek ((MTBE] = 0,2 mmol I"*, pH 3, [Fe*'] =
1,08-10° mmol 1!, [H,0,] = 0,5 mol I}, 25 °C, 3 h).

V druhém ptipad¢ byl ultrazvuk aplikovan pfi fotoly-
ze H,0, katalyzované TiO,. Bylo zjisténo, ze dochazi
k synergickému efektu mezi sonolyzou a fotolyzou, coz
vede kurychleni degradace’’. Ta je z hlediska reakéni
doby a energetické narocnosti nejucinngjsi pii fotolyze
UV svétlem o vinové délce 245 nm. I za téchto optimal-
nich podminek vSak nebylo dosazeno tplné mineralizace
MTBE.

4. Zavér

Utinnost  vétsiny oxidagnich metod popsanych
v ptedchozich kapitolach byla posuzovana na modelovych
vodnych roztocich MTBE a v laboratornim méfitku. Toto
studium pfineslo cenné poznatky o vlivu reak¢énich para-
metri na prub&h jednotlivych procesti (kinetiku reakce,
mechanismus vzniku produktti a jejich degradace, stupen
mineralizace) a omezujicich faktorech spojenych se zani-
kem reaktivnich radikalovych intermediati (pfedev-
§im "OH) interakci se zhage&i radikala (napt. HCOs>,
CO;™", Br™ a dalsich) ¢i rekombinaénimi procesy. Degra-
dace MTBE v realnych vzorcich vod navic prokazaly za-
vislost jejiho pribéhu na kvalité vody (mnozstvi a druhu
organickych polutantli jako jsou aromatické a chlorované
uhlovodiky, huminové kyseliny a dal$i organicky material,
alkalité vody, pfitomnosti iontd n¢kterych kovi, zv1asté Fe
a Mn), s vyznamngj$im vlivem téchto faktori u fotoche-
mickych procest.

Dosud jen oxidace syst¢émem Os/H,O, (kap. 2.1.)
a fotolyza H,O, (kap. 3.1.) byly posouzeny i z ekonomic-
kého hlediska a porovnany s konvenc¢nimi remedia¢nimi
postupy — adsorpci MTBE na aktivnim uhli, stripovanim
vzduchem (aeraci) a obvyklou ozonizaci’>**". Vysledky
ziskané s fadou realnych vod liSicich se svym slozenim
(ficni, podpovrchovd a podzemni voda, voda ze zdroje
pitné vody) na mobilnich® i stacionarnich pritokovych
gistirenskych reaktorech’” prokazaly, Ze obé metody wcin-
n¢ odstranuji MTBE a jsou ekonomicky pfiznivé zejména
pfi nizkém COD (< 61 mg I'")  a alkalitd &isténé vody
(<430 mg 1! vyjadieno jako koncentrace CaCO»).
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Zaveérem lze poznamenat, ze pres v piedchozich ka-

pitolach uvedené omezujici faktory, zlstdvaji oxidacni
procesy technicky i ekonomicky zajimavou cestou remedi-
ace roztokti kontaminovanych MTBE a podle autort ¢lan-
ku si zaslouzi dal$i pozornosti.

Autori dékuji Grantové agentuie Ceské republiky za

financni podporu této prace (projekt 104/05/2637).

Seznam pouzitych zkratek

AC aceton
ETBE  terc-butylethylether
HiBA  2-hydroxy-2-methylpropanal
MA methylacetat
MMP  2-methoxy-2-methylpropanal
MTBE terc-butylmethylether
TBA terc-butanol
TBF terc-butylformiat
COD  chemicka spotieba kysliku [mg 1]
TOC celkovy organicky uhlik [mg ']
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J. Hetflej§, S. Sabata, and G. Kuncova (Institute of
Chemical Process Fundamentals, Academy of Sciences of
the Czech Republic, Prague): Degradation of tert-Butyl
Methyl Ether (MTBE) by Oxidation Processes

Degradation of aqueous MTBE solutions by advanced
oxidation processes are reviewed. The processes are based
on the formation of reactive intermediates, in particu-
lar "OH radicals, which readily react with organic com-
pounds. The processes discussed are the oxidation of
MTBE with O; or O3/H,0,, the Fenton reagent, potassium
permanganate and potassium peroxodisulfate. Photochemi-
cal processes include UV photolysis with H,O, and O3,
photocatalytic TiO,/H,O, oxidation, photo-Fenton reac-
tion, and sonolysis. Recent studies provide additional in-
formation on the course of the above processes and factors
determining their efficiency (process parameters, effects
of contaminants such as aromatic and chlorinated com-
pounds and radical scavengers). A technological and eco-
nomical comparison of the O;/H,0, and H,O,/UV oxida-
tions with conventional methods (air stripping and carbon
adsorption) groundwater decontamination is presented and
discussed.
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