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Reakcéni mechanismy I.

vznik (AG® pFi 300°C)

1. ArH + 2CuCl, — ArCI + 2CuCl + HCI

(meziprodukt ArHCle )
2. 2CuCl, + 1/20, — Cu,OCl, + Cl,
(AG® > -100 kJ mol-1)
(katalyzovana Deaconova reakce)
Cu,0OCl, + 2HC| — 2CuCl, + H,0
(AG°=7?)
2HCI + 1/202 = CI2 + H20

(nekatalyzovana Deaconova reakce)
(AG®° =-19,8 kJ mol-1)

Reakcéni mechanismy Il.

250°C
3. C+0,(CuCl) — CO,

500°C
C+0, — CO,

4. ArCl+ Cu — ArCu

ArCu +ArCu — Ar-Ar  Ullimannova reakce
mechanismus nezndmy




Reakéni podminky

De novosyntetické reakce probihaji:
teplota 250-300°C
karbon
chlor
meéd
oxida¢ni atmosféra

Princip CMD mechanismu:

Vytvofeni podminek, aby vySe uvedené
de novosyntetické reakce probihaly v
opac¢ném sméru

Soucasné principy dehalogenace

Konverze chloru na aromatickém jadru za hydroxylovou
skupinu (BCD)

zakladni rizika:

- chlorované fenoly snadno polymeruji na latky o
neznamé toxicité, neni vyloucen vznik nize
chlorovanych PCDD/F

- efektivita dechlorace vyrazné klesa s narastem
poctu vznikajicich fenold




llustrace rizik (R. Weber)

HxCBz toxicita:
PeCBz — OCDD, HpCDD 0,1-0,000
TCBz rédové zvySeni koncentraci
l BCD

TCDD+PeCDD il
2vySeni toxicity
systému o l
nekolik 7adii

? Uplnadestrukce

Technologické podminky

@CIX + xRH + xNaOH

200-400°C
—_—
(>320°C)

karbon

tlakové podminky

+ xNaCl + xH,0(g)

Mechanismus reakce nebyl dosud jednoznaéné v danych
podminkach definovan (radikalové reakce, vznik hydroxy
meziproduktd, polymerizace, nukleofilni aromatické substituce)




Dehalogenace glykoly

Metody PEG, KPEG a dalSi
- neuc¢inna metoda
- technologicky se pro POP latky nepouziva

Sodikové dehalogenaéni metoda

Razantni reakce sodiku v emulzi s chlorovanou

latkou za vzniku NaCl v pfitomnosti donoru

vodiku

- maximalné ucinna dehalogenace bez
zavislosti na poctu Cl v molekule a jejich
strukturalni pozici

- nebezpecna z hlediska vybusSnosti(reakce s
vihkosti)

Metoda CMD

CMD = Copper Mediated Destruction

Princip:
prevedeni médné komponenty v systému do formy co
do ucinnosti porovnatelné se sodikovou metodou

Obréceni prabéhu de novosyntetickych reakci

- teplota 250-300°C

- reak¢ni doba 2-4 hod

- neoxidacni, prakticky beztlakova atmosféra

- mnozstvi katalytické médi 0,5-4 vah. %

- michany vsadkovy reaktor bez nebo za
pFitomnosti vhodné matrice

- reakéni mechanismus neni zavisly na poctu
halogent v molekule a na jejich poloze




Soucasny stav

Patent EP1635914 (Evropa, USA, Cina)

Method for dehalogenation detoxification of
halogenated aromatic and/or cyclic compounds

Diky grantu MPO je ve vystavbé pojizdna
dehalogenacni pramyslova jednotka, ktera bude
napojena na termalni desorpci ¢eské konstrukce

Praktické aplikace

Tomas Ocelka




Vyhoda CMD

Dobfe znamy mechanismus

Velmi omezend pravdépodobnost polymeriza¢nich a kondenzacnich reakci

Dehalogenaéni G¢innost prakticky nezavisi na stupni chlorace
Metoda CMD je vhodné pro detoxifikaci materiald rdzné koncentrovanych (mélo

koncentrované = pady, vysoce koncentrované = popilky, adsorpéni napiné)
Operace dehalogenace je mozné provadét opakované, s jednou vsazkou

katalyzatoru, beze zmény dehalogenacni G¢innosti

Nasazeni pro staré ekologické zatéZe je optimalni provadét ve spojeni se

standardni jednotkou termické desorpce (TDU)

Omezeni CMD

Sintrované materialy
Materiély v alkalickém prostfedi
PFitomnost lepivych materialt (napfr. ter, asfalt)
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Celkové usporadani
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Concentrated PCBS (e.. ils)
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Geolagy, soil removal
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Prehled vysledku

Mixtures

Results

HCB

Totalni dehalogenace

Pentachlorfenol

Témei 100% konverze na fenol

Dekachlorobifenyl

Témet 100% konverze na bifenyl

Oktachloronaftalen

97% dehalogenace na naftalen

PCDD/F

97% dehalogenace

PCB, PCDD/F, HCH,

99% dehalogenace (PCB)

DDT, PCBz, 99,97% detoxifikace (PCDD/F)
99,9987% detoxifikace (HCH)
99,998% detoxifikace (PCBz, hlavn¢ HCB)
Delor 103 99.84% dehalogenace
Fly ash (baghouse) 99.9998% dehalogenace
(MWI plant) 99.992% detoxifikace
Delor 103 99.97% dehalogenace
99.90% detoxifikace
Delor 103
. TE Dechlorination
Experiment Q o
P9 /g 0
1 0.09 99.9998
2 10 99.9831
3 17 99.9712
4 0.07 99.9999
5 6.3 99.9893
6 25 99.9576
7 1.4 99.9976
8 1.4 99.9976
medium 99.99




PCB - puda (Slovensko)
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PCB — smetky z podlahy

Before destruction [ ng/g ]

After destruction [ ng/g ]

TriCB 803 3.7
TetraCB 3059 6.0
PentaCB 13862 111
HexaCB 108785 36.6
HeptaCB 46994 19.4
OctaCB 15570 5.2
NonaCB 1607 0.00
DekaCB 3691 0.70
> PCB 194371 83




OCP, I.

Compound Before destruction (ng/g) After destruction (ng/g)

a-HCH 80 <1.5

S-HCH 56 <21

»-HCH 5340 45

6-HCH 38 <25

HCB 43 <0.6

o,p-DDE 385 <11

p,p’-DDE 2760 <1.4

o,p-DDD 183 <1.9

p,p’-DDD 175 <1.9

0,p-DDT 4040 <2.4

p,p-DDT 2630 <6.6

X HCH 5514 4,5

HCB 43 BLOQ

Xz DDT 10173 BLOQ

X OCP 15730 4,5

OCP, Il
Compound Gamadyn — After
before destruction
destruction (na/9)
(ug/g)

y-HCH 2910 <0.0033
p,p’-DDE 530 <0.015
p,p’-DDD+op DDT 5320 <0.023
p,p-DDT 68900 <0.0095
> OCP 77660 <0.051
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PCDD/F

Before destruction  After destruction
Congener [ng/g] [ng/g]
> PCDD 11635 2.5
2 I-TEQ PCDD 1767 0.665
> PCDF 1783 BLOQ
> I-TEQ PCDF 90.3 0.0588
> PCDD/F 13418 2.5
X |-TEQ PCDD/F 1857 0.72
2378 TCDD 1760 0,588 2378 TeCDF 3.27 < 0.065
12378 PeCDD 4.63 <0.11 12378 PeCDF 3.82 <0.085
123478 HXCDD 1.87 <0.20 23478 PeCDF 5.26 < 0.065
123678 HXCDD 0.782 <0.10 123478 HXCDF 139 <0.20
123789 HXCDD 0.315 < 0.099 123678 HXCDF 723 <0.13
1234678 HpCDD 94.4 <0.41 234678 HXCDF 3.86 <0.17
OCDD 9390 <0.91 123789 HXCDF 1.23 <0.19
TCDD 2010 1.14 1234678 HpCDF 30.5 <0.17
Pecce 19.2 0.639 1234789 HpCDF 12.2 <0.36
HxCDD 11.8 0.673 OCDF 330 <0.91
HpCDD 204 <1l4 TCDF 144 <0.32
PeCDF 76.2 <0.43
HxCDF 1130 <0.69
HpCDF 103 <0.89
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Analyticke zazemi

Akreditace, ZU Ostrava/NRL pro POP

Dle CSN EN ISO/IEC 17 025

— Realizace akreditace SNAS
Uznani ILAC, EA, IAF
Vzorkovani, diagnostika
Okruzni rozbory

— CR (indikatorové PCB)

— Mezin&rodni (toxické PCB)
Povérfeni NRL pro POP

- Mz

- MZe

Navaznost NRL

— Na Community Reference
Laboratory for Dioxins and
PCBs in Feed and Food ve
Freiburku
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Spravnost — okruzni rozbory

Umea University (Sweden)
— pulda, sediment, kal, popilek
Wepal (SETOC)
— sediment, pida
Folkehelsa (Norway)
— maslo, kure, ryba (tres¢i jatra), hovézi maso,
— materské mléko, vepfové maso, vejce
Quasimeme (UK)
— ryba, musle, makrela, tres¢i jatra
CIND (ltaly)
— popilek
— sediment

Okruzni
rozbory jsou
nedilnou
soucasti
systému jakosti
laboratofre,
provadejici
analyzu POP,
jako jsou
PCDD/F, PCB,
PBDE

Zavery |.

Komplexni feSeni (DAPOL, s.r.0., www.dapol.eu)
— Geologie

— CMD (+ TDU)

— Monitoring, analyzy,

— Hodnoceni rizik, reporting

Patentovand, verifikovana technologie

— Laboratorni jednotka

— Poloprovozni jednotka — testovani pfi vlastni destrukci

— Provozni jednotka — od roku 2008, vEetné TDU a subsystému pro manipulaci

s materialem
Nizka cena
— Ceska technologie
— Nizkéa spotfeba energie
— Moznost distribuovaného feSeni
Nizka rizika
— ReSeni velmi Gginného odplynu

— P¥i destrukci dochéazi k likvidaci i POP i jejich prekurzor(.
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Zavery ll.

e CMD - Environmentalné pfijatelna technologie
— Po destrukci anorganické zbytky a organické skelety
— Neagresivni prostfedi
— Nespalovaci technologie (v Zzddném kroku)
— VSechny prvky BAT
— Bez transportu odpadu — mobilni uspofradani

» RuUzna usporadani
— Samostatna jednotka pro koncentrované

matrice

— Jednotka ve spojeni s jednotku TDU (pro
staré zatéze)

Dékujeme vam za pozornost!

Vladimir.Pekarek@dapol.eu

Tomas.Ocelka@zuova.cz
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