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Propustné reakcni bariery (PRB)

Angl. “Permeable reactive ™ ===

barrier’, ,treatment
wall”, “reactive wall”
nebo “‘PRB”

Podzemni steny z
materialu, které
riiznymi procesy
zpusobuiji snizeni
koncentrace
skodliviny ve vodeé
sténou proteékajici




Dekontaminacni procesy v PRB

Chemicka dehalogenace —rozklad chlorovanych
uhlovodikl na neSkodné slozky, které jsou bud' zustavaji
ve sténe, nebo odtekaji (reakCni material: elementarni
zelezo Fe)

Sorpce — (sorpcni medium: zeolity, aktivni uhli, raselina...)

Uprava pH — Srazeni kovu - transformace kontaminantu
do nerozpustnych pevnych forem, které zustavaji ve sténé

Biodegradace



PRB z elementarniho Fe

Historie

Princip objeven nahodou pfi testovani filtraénich materialu
pro obsypy studni

Dnes nejbéznejsi PRB technologie

Prvnim pilotni projekt byl v Base Borden, Ontario (Bob
Gillham and Stephanie O'Hannesin, University of
Waterloo), 22% zelezo + 78% pisek, kontaminanty byly
PCE a TCE, rok instalace, 1991

K unoru 2005 uskuteCneno v celeém svete 37 pilotnich a
83 komecnich instalaci PRB z elementarniho zeleza
Presny mechanismus dekontaminace neni dosud znam



PRB z elementarniho Fe

Elementarni zelezo

« Typ materialu se voli podle aplikace

« Vyplh podzemnich stén: granule priméru 2.0-0.25 mm,
K,, 5.102cm/sec

* Injektaz pri vertikalnim hydraulickém trhani: Castice 1.0—
0.17 mm

* Tryskova injektaz: Castice 0.59-0.21 mm

* Pneumatické trhani: 0.04 — 0.08 mm

Vyroba
« Z zelezného odpadu tavenim a mletim

@

granular iron



PRB z elementarniho Fe

Proces chemicke dehalogenace

« voda vstupujici do PRB zpusobuje oxidaci zeleza

2Fe’ + O, + 2H,0 — 2Fe?* + 4 OH-

« Tato reakce spotrebuje vsechen rozpusteny kyslik v
prvnich centimetrech bariery

* Po vycCerpani kysliku dochazi k dechlorinaci organickych
rozpoustedel

3Fe? — 3Fe?* + 6e-

C,HCI; + 3H* + 6e-— C,H, + 3CI-

« Konecnym produktem je chlorid a etan




PRB z elementarniho Fe

Proces dekontaminace (pokracovani)

« Zaroven se uplatnuji dalsi chemicke reakce

« Muze dochazet k precipitaci hydroxidu zelezitého
(Fe(OH);) nebo oxyhydroxidu zelezitého (FeOOH) a tim
ke snizovani porovitosti a K

DalSi pouzivané materialy
« Zelezo a palladium

« Zelezo a nikl

» dalsi kovy




PRB z elementarniho Fe

focpskpep e
abe

free1 kTeE
focekpcE AL f.pceikDCE kyc

PCE > TCE > ¢DCE » VC — Etana etylén

foceXpCE

11DCE K pcE
a) Rozklad pres dichloracetylén fioce
b) Rozklad pfes chloroacetylén
c) Rozklad pres acetylén

f = molarni frakce
k = koeficient reakce prvniho fadu



PRB z elementarniho Fe

Chemicke latky

odbouratelné
pomoci
chemickeé
dehalogenace
na
elementarnim
Fe

Common name S o Other pseudonyms e
abbreviation i number
Ethenes
Tetrachloroethene PCE Perchloroethylene 127-18-4
Trichloroethene TCE Ethvlene trichlonde 79-01-6
cis-1.2-Dichloroethene cis-1,2-DCE cis-1,2-Dichloroethylene | 540-59-0
trans-1.2-Dichloroethene frans:].2- 540-59-0
DCE

1.1-Dichloroethene 1,1-DCE Vinylidene chlonde 75-35-4
Vinyl chloride vC Chloroethene 75-01-4
Ethanes
Hexachloroethane HCA Carbon hexachlonde 67-72-1
1.1,1.2-Tetrachloroethane 1,1.1,2-TeCA 6530-20-6
1.1,2.2-Tetrachloroethane 1,1.2.2-TeCA | Acetylene tetrachlonde | 79-34-5
1.1.1-Trichloroethane 1.1.1-TCA Methyl chloroform 71-55-6
1.1.2-Trichloroethane 1,12-TCA Vinyl trichloride 79-00-5
1.1-Dichloroethane 1,1-DCA 75-34-3
1.2-Dibromoethane 1.2-DBA Ethylene dibromide 106-93-4
Methanes
Tetrachloromethane CT, PCM Carbon tetrachlonde 56-23-3
Trichloromethane TCM Chloroform 67-66-
Tribromomethane TBM Bromoform 75-25-2
Propanes
1.2.3-Trichloropropane 123-TCP Allyl trichloride 96-18-4
1.2-Dichloropropane 1.2-DCP Propylene dichlonde 78-87-5
Other Chlorinated
N-Nitrosodimethylamine NDMA Dimethylnitrosamine 62-75-9
Dibromochloropropane DBCP 96-12-8
Lindane Benzene hexachlonde 58-89-9
1.1,2-Trichlorotrifluoroethane Freon 113 76-13-1
Trichlorofluoromethane Freon 11 75-69-4

ITRC: Permeable Reactive Barriers, 200




Kategorie reakénich materialu

Treatment material
categories

Example materials

Constituents treated
{examples, not
comprehensive)

Metal-enhanced
reductive
dechlorination for
oreanic compounds

Jero-valent metals (Fe)

Chlorinated ethenes. ethanes.
methanes. and propanes;
chlorinated pesticides,

Freons, nitrobenzene

Metal-enhanced
reduction for metal
contaminants

Zero-valent metals (Fe), basic oxygen

furnace slag. ferrc oxides

Cr, U, As, Tc, Pb, Cd, Mo,
U, Hg, P, Se, Ni

Sorption and ion-
exchange

Zero-valent iron, granular activated
carbon, apatite (and related materials).
bone char, zeolites, peat, humate

Chlorinated solvents (some).
BTEX. Sr-90, Tc-99, U, Mo

pH control

Limestone, zero-valent iron

Cr, Mo, U, acidic water

In situ redox
manipulation

Sodium dithionite, calcium polysulfide

Cr., chlorinated ethenes

Enhancements for
hioremediation
(including carbon,
oxyoen, and

hydrogen sources)

([ncludes solid. liquid, and gaseous
sources) Oxyeen-release compounds.,

hydrogen-release compounds,

carbohydrates, lactate, zero-valent iron,

compaost, peal. saw dust, acetate,

humate

Chlorinated ethenes and
ethanes. nitrate, sulfate,
perchlorate, Cr, MTBE.
polyaromatic hydrocarbons

ITRC: Permeable Reactive Barriers, 2005




Navrh PRB

Pro reakci probihajici uvnitf PRB se uvazuje rozpad prvniho
radu:

Ct) _
Co
Koeficient reakce se urcuje pomoci laboratornich
experimentu



Navrh PRB: Laboratorni
experiment

Vzorkovanim v
ruznych
vyskach pri
ustaleném
proudéni jsou  Veorkovacijehla
ziskany
hodnoty
koncentraci
pro ruzné doby
zdrzeni

Vzorkovaci amatura

Cemadlo



Navrh PRB: Laboratorni

experiment
in (c/Cy) | Sdon Uréeni
S koeficientu k z
vysledku
o experimentu

Polocas reakce je: t,,=0.69/k



Navrh PRB: Laboratorni
experiment

UrcCeni potrebne doby zdrzeni t vody v reakcni
bariére na zakladé pozadovane C_. 4, a znamé C,

T:_lln Cend — tl/2 In Cend
ko C, 0.69 | C,

Potrebna tloustka steny b = ur

u .... stredni porova rychlost



Koeficienty k - literatura

|Chlorovany uhlovodik | listé Jelezo | komer&ni 'ielwl

| — 10,67a;7,3-9.7f |1,1-4.6b;2.8¢
JLIDCE 5,52;2,8¢ 152¢_

trans 1,2 DCE [6.4a 479
a Giltlham and O’Hannesin (1994)
b nepublikovana data Waterloo
e Mackenzie (1995)
£
8

Matheson and Trantnyek (1994)
Schreier and Reinhard (1994)

Hodnoty vztazeny na 1 ml kapaliny a 1 m? povrchu Zeleza



Monitoring funkce PRB

Nate: For.refecence cnly. Site specific Pozorovaci vrty

B) Zjistovani efektivity
odstranéni

__________________________________________ kontaminace a urcéeni
rychlosti proudéni

C) Zjistovani efektivity

-------------------------------------- ¢isténi a kontrola
zanaseni reakéniho
média

D) Monitoring kvality vody

——————— e i s i 5 0 O O B vstupujici do reakcni

------------------------------------------ brany

- - - - R R . e e e s e
- e e e e e -

Smér proudéni podzemni
vody



Konstrukce PRB

Hloubeni pod biopolymernim
vyplachem

» Technologie podobna
technologii hloubeni tésnicich
podzemnich stén

» Biopolymery vétSinou na bazi
guar gumy (E 412)

» Po vyhloubeni pfikopu a jeho
naplnéni granulovanym
zelezem aplikovany enzymy —
odbourani biopolymeru

http://www.eti.ca/



Konstrukce PRB

Kontinualni hloubeni

http://www.eti.ca/

Pracovni nastroj souCasné
hloubi, pazi a plni zarez
reaktivnim materialem

Hloubka stény max. 60 cm,
hloubka 11m

Rychlost ~450 tun Zeleza za 6h
(poprveé pouzito v North
Carolina, 1996)



Konstrukce PRB

S pouzitim Stétovych stén

(sheet piling)

» Klasicka metoda vykopova
metoda

* Po naplnéni pfikopu reaktivhim
materialem se Stétovnice
odstrani

http://www.eti.ca/



Konstrukce PRB

Hydraulic
Frac Wells

Ground Surface

Alternativni metody:

Hydraulické vertikalni trhani

Tryskova injektaz

Contarminated
Groundwater

Clean Sroundwater

Inztalled
PRE

Pneumatické vertikalni trhani

Coutesy o GeoSi erra LLiE

Promichavani




Reakcni brany
(Funnel and Gate)

« Kombinace nepropustnych

- stén a propustné reakcni

treatment gate bariéry
« Usnadnuje vymenu
S J — reakCniho media
. %‘“‘” * Pro navrh je zapotfebi
provest podrobny
hydrogeologicky prazkum —
et B nebezpeci obtekani

F=7



Monitoring funkce reakcni brany

//_\\x
%
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eésnicl sténa
E ® | @& &

Reakéni brana

Pozorovaci vrty

A) Kontrola celkové
ucinnosti Cisténi

B) Zjistovani efektivity
odstranéni
kontaminace reakéni
branou a urCeni
rychlosti proudéni

C) Zjistovani efektivity
Cisténi a kontrola
zanaseni reakeni
brany

D) ZjiStovani netésnosti,
podtecni nebo
preteCeni tésnici stény

E) Kontrola obtékani
tésnici stény



Reakcni brana v kombinaci s
drenazni stenou




Postup provedenl reakcni brany

1 Provedemtesmc: podzemnl steny |

- Tésnici podzemni sténa

Vnitrek




Postup provedeni reakcni brany

Tésnici podzemni sténa Priény sténovy element




Postup provedeni reakcni brany
3 Instalace reakénich filtr zaslepenych odlomitelnymi zatkam

Pricny sténovy element
Zpétna klapka

Tésnici podzemni sténa

Kontrolni trubka

L Vnéjsek

—
e
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- Odlomitelné
' zatky
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Reakeni filtraéni brany
o . Vyménné napiné
>~ Vnitiek reakcnich filtra




Postup provedeni reakcni brany

 Tésnici podzemni sténa
Kontrolni trubka

Drenazni
cast

Vyménné napiné
reakcénich filtra




Priklady pouziti

SOETANCHEBACHY



Pri klady pouziti

A u by - sch ém a ba'rle:ry 25 SOLTUCH Y
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Bioremediace

Vyuziti mikroorganismu ke zneskodnéni nebo
imobilizaci kontaminantu

Vyuzivaji se predevsim tyto mikroorganismy

- Bakterie (aerobni a anaerobni)
* Houby

http://www.scienceinthebox.com



Historie bioremediaci

1972 Prvni komercni projekt: unik z potrubi
spolecnosti Sun Oil, Ambler, Pennsylvania, USA

80. Léta zameéreni na vyvoj novych bakteérii
(bioinzenyrstvi). Nebylo docileno oCekavanych
vysledku

....... dosud Navrat k pfirodnim mikroorganismuam, vyvoj
se zameruje na jejich lepsi vyuziti



Mechanismy bioremediaci

Mikroorganismy zneskodnuji organické kontaminanty
v procesu metabolismu nebo kometabolismu.

Organické latky dodavaiji:
uhlik — stavebni material bunek
elektrony — zdroj energie

Bunky katalyzuji oxidaci organickych chemikalii
(darcu elektronu). Prebytecné elektrony z
organicke latky musi byt spotrebovany prijemci
elektronu.



Prijemci elektronu

Aerobni podminky:
kyslik

V anaerobnich podminkach:
dusicnany (nitraty)
mangan
zelezo
sirany (sulfaty)

Mikroorganismy potrebuji také zakladni nutrienty
napr. dusik a fosfor



\ a4

Oblasti u¢innosti prijemcu elektront

Aerobni

Kyslik je prijemcem
elektront

A

O, + 4H" + 4e- - 2H,0
2NO3 + 12H™ + 10e” - N, + 6H,0

—~ms— MnO,(s) + HCOZ + 3H* + 2e- —
MnCO4(s) + 2H,0

=7)

» FeOOH(s) + HCO, + 2HY +e- >
FeCO4(s) + 2H,0

elektront)

Anaerobni (alternativni pfrijemci

«— SO; +9H" + 8e” > HS™ + 4H,0
¥~ CO, +8H" +8e~— CH, +2H,0 Y

Pokles zisku energie béhem transferu elektront

Redox potencial (V) (pfi pH

e




Populace bakterii

Rust je velmi rychly pokud je pfitomna “potrava” —
zdroj uhliku. Populace se pak zdvojnasobuje
kazdych 45 minut.

Cisté pudy obsahuji 100 aZ 1000 aerobnich baktérii
na gram pudly.

Populace vzrista na 10° pfi dostate¢ném pfisunu
uhliku.




Vhodné podminky pro
bioremediace

» Dostatecne velka populace baktérii

» Pfitomnost pfijemcu elektronu

 Pfitomnost nutrientu (dusik a fosfor)

Chemikalie netoxické pro baktéerie (NAPL ve fazi
casto toxicky)

DostateCny zdroj uhliku pro rust baktérii (coZz muze
byt v rozporu s limity pro toxicke latky)

Zdroj informaci o metabolickych cestach, reakcich
http://umbbd.msi.umn.edu/



Odboura

Relativni schopnost
biodegradace

Jednoduché uhlovodiky
odbouratelnost klesa se vzrustem molarni hmotnosti

Aromatické uhlovodiky

Alkoholy, estery

Nitrobenzeny a éter

Chlorované uhlovodiky
degradabilita klesa se zvysujicim se pocCtem
chlorovych substituci — vysoce chlorované latky
(napf. PCB) a chlorovana rozpoustédla jsou Spatne
odbouratelné

Pesticicidy



Bioremediacni technologie
EX-SITU

Kompostovani
vhodné pro ropné uhlovodiky
“Biopiling” ex-situ Fizena biodegradace v haldach
vhodnée pro ropné uhlovodiky do koncentraci cca
50000 ppm
Obhospodarovani (landfarming)
aplikace organické hmoty a nasledné zavlazovani a

orba



Kompostovani

Kompostovani — degradace mikroorganismy za zvysené
teploty

« Typické rozmezi teploty 55 — 65°C

* Teplo produkuji mikroorganismy

* Snizeni objemoveé hmotnosti a dodavka organickeho
uhliku - slama, vojteska, mrva, drevni Stepka

* Rozhrnuti do dlouhych radek

. Radky jsou pravidelné strojové obraceny — promichavani

« Monitoring pH, teploty, koncentrace kontaminantu



Kompostovani v radcich

http://www.rrskw.com/compost_turners.htm



Kompostovani v radcich

http://www.tipner.co.uk



Ex-situ rFizena bioremediace
“Biopiling”
Puda je smichana s prisadami a umisténa na vhodnou
plochu
Pri navazeni zeminy je instalovano provzdusnovaci
zarizeni
Navazka max. 6 m vysoka, zakryta PE folii

Monitorovaci zarizeni

/

Vo

Potrubi Perforované potrubi

Cerpadia



Ex-situ rizena bioremediace
“Biopiling”




“Biopiling” - optimalni podminky

Faktor Optimalni hodnota

Vihkost pudy 25-85% saturace

Obsah kysliku >0.2 mg/L Rozp. Kysliku
>10% vzduchem zaplnenych

poru
REDOX potencial |Eh > 50 mV
Nutrienty C:N:P =120:10:1 (pomer
molarniho mnozstvi)
Teplota 15-45°C

oH 55—8.5




Bioremediacni technologie
IN-SITU

Obohacovani in situ nenasycené zony

Biostimulace — dodavani zivin do pudniho prostfedi.
Bioventing

dodavani kysliku provzdusfiovani pudy
Biosparging

provzdusnovani saturovane zony
Obohacovani nasycené zony

podpora rustu baktérii a kometabolickych procesu,
dodavani alternativnich pfijemcu elektronu



Bioremediace IN-SITU

Postup pripravy projektu

1) Prazkum v terénu
« Nedochazi ke vzriustu kontaminace?

2) Laboratorni zkousky
* PocCet bakterii
* Rychlosti bakterialni aktivity
- Bakterialni adaptace
 Koncentrace anorganického uhliku
- Koncentrace elektronovych akceptoru
* Vedlejsi produkty anaerobni aktivity
* Tvorba meziprodukti metabolickych procesii
 Pomér mezi nedegradovatelnymi a degradovatelnymi
slozkami



Bioremediace IN-SITU

Postup pripravy projektu pokracovani......

3) Poloprovozni experiment in-situ
« Stimulace rustu bakterii v ramci ¢asti kontaminované
lokality
« Méreni rychlosti spotreby elektronového akceptoru
* Monitorovani nebiodegradovatelné stopovaci latky
« Znackovaci kontaminanty

4) Modelovani
 Modelovani abiotického hmotnostniho ubytku
kontaminantu (rozpousténi, transport, vyparovani)
* Primé modelovani!

5) Realizace?



Bioventing

Doplnovani kysliku (prijemce elektronll) v nenasycené
zoné vtlacovanim nebo odsavanim vzduchu.

Pouzitelné predevsim pro degradaci ropnych uhlovodiku.
Metoda také pou2|ta pro PAH.

Naroz™*" " "~ o

Vtlagovani vzduchu Kompresor
vzdi Monitoring 7

2K i

v r

Kontaminant

5o
e



Oblast ucinnosti
bioventingu pro

nekteré uhlovodiky |

Vapor Pressure (atm)

Bioventing

102
H = Henry's Law Coefficient (atm * m3mole-1)
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Orientacni doba potrebna k
biodegradaci

Doba Doba Doba komp.
landfarmingu kompostovani s podtl.
(dny) (dny) aeraci -
bioventing
(dny)
Benzen 80-105 60-70 50-58
Toluen 55-79 30-40 20-28
Ethyl-benzen 20-29 22-28 20-26
Xylen 180-206 70-78 60-68
Rop. uhl. celkem - 184-230 130-184

VIRARAGHAVAN, T.; MIHIAL, D.; THOMSON, R.B. A MORTIN M.D.: Bioremediation of a petroleum -
contaminated site - a feasibility analysis. <htip.//ce.ecn.purdue.edu/~alleman/w3-piwc/papers/virara.htm/>




Obohacovani nasycené zony

Pouzitelné pro ropné latky a omezené pro chlorovaneé
uhlovodiky

Celo kontaminaéniho mraku

Hladina podzemni vody

Smeér proudéni

Vtlaceni obohacujicich podzemni vody

latek

Nepropustné podlozi



Obohacovani nasycené zony

Technologie obohacovani
vsakovani vrty
vsakovaci prikopy
infiltrace (zavlaha)

Chemickeé latky (zdroj uhliku) vhodné pro obohacovani
acetat, etanol, laktat, rostlinny olej

Obohacovani podzemni vody prijemci elektronti
kyslik, peroxid vodiku, methan, nitrat



Bioremediace— case studies

French Limited Superfund Site (Crosby, Texas, USA)

kontaminanty: benzo(a)pyrene, VC, benzene

Koncentrace pred remediaci: 400-5000 mg/kg

mnozstvi zeminy: 300 000 tons

technologie: managed slurry phase bioremediation + in situ
bioremediace

koncetrace po remediaci : 7 — 43 mg/kg
naklady: $ 49 000 000

More at: http://www.clu-in.org/products/costperf/BIOREM/French.htm



Bioremediace — case studies

Brown Wood Preserving Superfund Site (Live Oak,
Florida (USA)

kontaminanty: PAH (benzo(a)pyrene, benzo(a)anthracene,
chrysene, benzo(b)fluorantene)

koncentrace pred: 100-208 mg/kg

Mnozstvi pudy: 6200 m?

technologie: land farming

koncentrace po remediaci: 23 — 92 mg/kg

trvani: 18 months (1989-1990)

naklady: $ 565 400, approx $90 / m3

More at: http://www.clu-in.org/products/costperf/LNDTREAT/Brown.htm
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