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Anotace

Diplomova prace se zabyva in - situ chemickou oxidaci (ISCO), jejimi klady
a zapory, srovnanim vSech oxidac¢nich ¢inidel, jmenovit€ manganistanu, persulfatu,
peroxidu vodiku, katalyzovaného peroxidu vodiku a jeho modifikace. Detailngji se
prace zamétfuje na Fentonovo ¢inidlo a jeho modifikace. Je zde vysvétlen chemismus
oxidace za pomoci Fentonova Cinidla a vlivy na proces oxidace, jako je pomér
katalyzatort ku peroxidu vodiku, typ pouzitého Zeleza (Fe**, Fe’"), role chelatagnich
¢inidel pfi stabilizaci peroxidu vodiku v horninovém prostfedi arole scavenger(
hydroxylovych radikali. Jelikoz pii Fentonové oxidaci mize dojit k negativni
mobilizaci tézkych kovi, je jim v prdce vénovana samostatnd kapitola. Experimentélni
&ast prace popisuje realizované laboratorni testy, kde byl zkouman pomér Fe*" a citratu,
jeho vliv na pH a teplotu, t€kavost kontaminantli a test oxidace lehké ropné faze
(LNAPL). V dalsi rozsadhlejsi kapitole je popis pilotniho testu Fentonova c¢inidla,
realizovaného na lokalit¢ Farmak Olomouc.. Na lokalité¢ probihal detailni monitoring
tézkych kovil, tékavych organickych latek a vzduSniny v priibéhu pilotniho testu.
V zévéru préce jsou vyhodnoceny vysledky vSech testii a na jejich zéklad¢ jsou

formulovany jak obecné¢j$i poznatky tak prakticka doporuceni pro dalsi sanaci lokality.



Abstract

This graduation thesis discuss about in - situ chemical oxidation, of its positives
and negatives, basic comparision of all oxidation reagents, namely permanganate,
persulfate, ozone, hydrogen peroxide, catalyzed hydrogen peroxide and his
modification. The main topic of the work is Fenton’s reagent. Basic principles and all
influencing factors are described. It means first of all the relationship between H,O, and
Fe’*, pH, T, different types of iron Fe', chelating agents, ways of stabilization of
hydrogen peroxide in the subsurface and the role of scavengers of hydroxyl radicals.
There is usually mobilisation of heavy metals playing a negative role during Fenton
reagent aplications. That is why there is a special emphasis on this topic in this work.
Experimental part of this work was done in laboratory Artec at the Technical
university of Liberec. It describes the laboratory tests studying the ratio between Fe*™
and citric acid and its effects on pH and temperature, volatilization of contaminants
during chemical oxidation process and the oxidation process in presence of LNAPL.
The last chapter describes the pilot scale at site Farmak Olomouc with the use of Fenton
reagent. The site is very specific because there is a mixture of contaminants, namely
chlorobenzene, toluene, chlorinated hydrocarbons, cresols and locally methanol. During
the pilot scale there was conducted a detailed monitoring of physical-chemical
parameters, heavy metals, volatile organic compounds in groundwater and of the
composition of soil vapor. In the summary of the work, results are discussed and

following consequencies are expressed.
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ZKkratky

AOP — Pokrocilé sanaéni procesy

ISCO —in - situ chemicka oxidace

FR — Fentonovo ¢inidlo

CHP - katalyzovany peroxid vodiku (aj. catalyzed hydrogen peroxide)

MFR — modifikovand Fentonova reakce

CIU — chlorované uhlovodiky

AOX — halogenovan¢ organické slouceniny

RH — organické slouceniny

PCB — polychlorované bifenyly

NAPLs — non aqueous phase liquids

NOM - natural organic matter

SOC - soil organic carbon

PRB — podzemni reaktivni bariéry

NAPL — organické latky v nevodné kapalné fazi

ORP — oxida¢né redukéni potencial

DO — rozpustény kyslik

VOCs — tékavé organické latky

US.EPA — United States Environmental Protection Agency (US Agentura
ochrany prostiedi).

ROS — reaktivni kyslikové ¢astice (reactive oxygene species)

nZVI - nanosized zero valent iron

FID - fotoioniza¢nim detektor



Vysvétlivky

Remediace (latinsky remedire =~ 1&Cit) - zivy a nezivy proces, ktery se pouziva
k dekontaminaci horninového prostiedi.

Aerobicka bioremediace - proces, kdy odstranéni kontaminantii probiha
biologickym procesem v prostiedi s vyskytem kysliku.

Ligand — je atom, ion nebo molekula, kterd poskytne jeden nebo vice
elektronovych parii centralnimu atomu. Cim vét$i ma ligand vaznost, tim je komplex
stabiln¢j$i [36]. Ligandy vazi povrchové nestabilni pfechodné kovy a tim deaktivuji
jejich schopnost zprosttedkovat rozklad peroxidu vodiku [45].

Pufraéni kapacita — udava kolik moli H' ¢i OH™ ionth musime k dané latce
ptidat, aby se pH zménilo o jednotku.
pfidano, aby se pH zménilo o jednotku.

NAPL - obecné nepolarni latky, malo rozpustné ve vodé, které tvofi
samostatnou fazi. Vyznamna c¢ast kontaminované zemé a podzemni vody obsahuje
NAPL.

Rychlostni konstanta - je konstanta vyskytujici se ve vztahu mezi rychlosti
reakce a okamzitymi koncentracemi reagujicich latek (v rychlostnim zdkonu).
Rychlostni konstanta ¢iseln€¢ udava, jak rychle by reakce probihala pti jednotkoveé
koncentraci vSech vychozich latek.

Chelaty — definice z [46] chelatovy komplex, vnitiné komplexni sloucenina —
cyklické koordinacni slou€enina, v niz se na tvorbé€ kruhu podili atom kovu nebo vodiku
a alesponi jedna molekula ¢i ion se dvéma nebo vice vazebnymi skupinami. Chelaty se

pouzivaji v analytické chemii a v 1ékarstvi jako katalyzatory.
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1. Uvod

Tato diplomova prace se zabyva vyuzitim Fentonova cinidla pro sanaci
podzemnich vod kontaminovanych organickymi polutanty. V teoretické Casti préce,
ktera je reSers$i odborné literatury s Fentonovskou tématikou, je uvod stru¢né vénovan
popisu sanacnich technologii jako takovych a jsou rozebirany jednotlivé aspekty
metody in - situ chemické oxidace (kapitola 2.1). V dalsi ¢asti (kapitola 0) je popis
oxida¢nich ¢inidel vyuzZivanych pfi in - situ chemické oxidaci a detailné je rozebran
peroxid vodiku, ktery je hlavnim komponentem Fentonova ¢inidla. Uvadi se celé
spektrum moznosti vyuZiti peroxidu vodiku v dekontaminaénich technologiich, vcetné
procesit vyuzivajicich UV zafeni a ozon. Nasledujici kapitola 2.2.3 je jiz zacilena pfimo
na Fentonovo c¢inidlo. Kapitola 2.2.4 podava informace o chemickych principech
Fentonovych roztokti a v nich probihajicich reakcich. V kapitolach 2.2.5.1 az 2.2.5.4
jsou shrnuty tlohy dalSich slozek, které maji vliv na Fentonovo ¢inidlo, jako jsou rizné
formy zeleza, ptirozené soucasti podzemnich vod (napt. huminové latky) a dale latky
pfidavané jako potencidlni stabilizatory peroxidu vodiku.

V praktické casti diplomové prace je predstavena zdjmova lokalita — aredl
akciové spole¢nosti Farmak Olomouc. Jsou uvedeny hydrogeologické charakteristiky
uzemi aredlu a jeho blizkého okoli, rozsah a formy kontaminace, soucasné vyuZiti
a historie sanac¢nich praci provadénych na lokalité. Je zde rovnéz objasnéna motivace
pro vyuziti Fentonova Cinidla pfi sanacnich pracich. V dalsi ¢asti je podavan prehled
instrumentace a metodickych postupii pouzitych pii sbéru dat (kap. 3.2). Navazujici
kapitola 3.3. se vénuje prehledu realizovanych testii a vysledkiim téchto testii. Tato Cast
je rozdé€lena na laboratorni testy a terénni aplikaci. V kapitole 3.3.2.2 jsou zodpovézeny
zakladni otazky tykajici se vyuziti Fentonova ¢inidla na lokalit¢ Farmak Olomouc. Je
Fentonovo ¢inidlo dostate¢né Gi€inné pro sanaci in - situ pfi vyskytu LNAPL na hladiné
podzemni vody? Je aplikace Fentonova c¢inidla bezpecna z hlediska provozniho 1
z hlediska narGstu teploty a uvoliovani kysliku? Vedla aplikace Fentonova ¢inidla
k vedlejSim negativnim aspektim (vznik organickych meziproduktii ¢i produkti
oxidace, mobilizace tézkych kovil)? Bylo dosaZeno stabilizace peroxidu vodiku
v horninovém prostiedi? V zavére¢né kapitole je zhodnoceni terénniho testu a seznam

doporuceni k ptipadnému pouziti Fentonova ¢inidla na lokalit¢ Farmak Olomouc.
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2. Teoreticka cast

Cilem reserse je snaha o vysvétleni metody in - situ chemické oxidace za pomoci
Fentonova ¢inidla. V tivodu reSerse jsou vysvétleny zékladni pojmy tykajici se in - situ
chemické oxidace. Princip oxidace, srovnani oxidacnich ¢inidel a jejich uc¢innost, klady
a zapory spojené s ISCO a specifika procesu Fentonovy oxidace. Jsou zde vymezeny
pojmy iniciace, propagace, terminace a faktory ovliviiujici Fentonovu oxidaci.
V odborné literatuie se hovoti o klasickém Fentonové chemismu, ale posledni dobou je
moderni hlavné jeho modifikovand varianta. Fentoniiv proces je pomérné citliva
zélezitost, pfi némz se hlavné musi zoptimalizovat davkovani, pomér katalyzatoru
a oxida¢niho Cinidla, typ pouzivanych katalyzatorti a v ptipad¢€ in - situ aplikace zajistit

stabilitu injektovanych €inidel.

Sanacni prace jsou prace slouzici k napravé Skod zpiisobenych na Zivotnim
prostiedi lidskou c¢innosti nebo ekologickymi havéariemi. Lze je délit dle rGznych
hledisek, podle typu sanované¢ho kontaminantu, dekontaminovaného média, uzivané
strategie, mista realizace, pouzitého principu atd.. Vybér vhodného dekontaminovaného
média spodiva na typu kontaminantu, jeho vlastnostech, vyskytu a chovani v ZP
a samoziejmé je tfeba vzit v uvahu mistni hydrogeologické podminky. Sanaéni prace
muzeme délit dle toho, zda se provadéji na daném misté (tzv. metoda in - situ) nebo zda

se kontaminovana voda vycerpa, puda odtézi a sanace je provadéna na plose k tomu

urcené (tzv. metoda ex — situ).

Dekontaminacni technologie se daji délit do Etyt zakladnich skupin:
= chemické metody - oxidacné¢ — redukéni metody, podzemni reaktivni
stény, pouziti surfaktanti.
= fyzikdalni metody - air sparging, stripovani, termické a elektrokinetické
metody.
»  bioremediacni metody - zaloZené na aktivité baktérii (tzv. bioremediace)

a aktivité rostlinné (tzv. fytoremediace).
Samoziejmé, ze kazdd metoda ma svd omezeni a kazdd sanovana lokalita
vyzaduje mistné specificky pfistup k sanaci tak, aby pii splnéni cilovych parametri

sanace byly minimalizovany naklady na ni. Optimalnim feSenim se z hlediska
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odstranéni rizika reprezentovaného piitomnosti toxickych latek jevi odtézeni
kontaminovaného kolektoru. To je vS§ak mozné pouze v piipadé, ze nekoliduje s jinym
vyuzitim kontaminovaného uzemi. Nejéast&ji je v Ceské republice vyuzivané sanadni
cerpani, které je ovSem limitovano desorpci kontaminantu z horninového prostiedi
a rozpouSténim NAPL. Na sanaci mensSich koncentraci kontaminantli se ¢asto pouziva
bioremediace, ktera dobte funguje na organické latky a naopak neni u¢inna na pesticidy,
barviva a ncktera 1éciva [17], [38]. Na latky, na které neni mozné aplikovat
bioremediaci nebo tam kde modely ukazuji, Ze by sana¢ni Cerpani trvalo roky, je tieba
zvazit pouziti alternativnich metod. Tento potencial by mohly mit pravé pokrocilé

oxida¢ni procesy (AOP), které 1ze provadét pfimo na postizeném miste.

2.1. In - situ chemicka oxidace

In - situ chemické oxidace (ISCO) je progresivni sanacni technologie urcena pro
dekontaminaci pid a podzemnich vod [39]. Metoda ISCO spociva v injektazi
oxida¢nich ¢inidel do saturované ¢i nesaturované zony horninového prostfedi, kde
nasledkem toho dochdzi k redukci kontaminované hmoty [2], [3]. Kli¢ovy faktor pro
uspech metody ISCO spociva ve stabilité¢ injektovanych oxidantii, katalyzatort a latek
pfirozené se vyskytujicich v kolektoru, ale je tteba také brat vtivahu potencial
chemickych oxida¢nich ¢inidel z hlediska u¢innosti. Pouzivana oxida¢ni ¢inidla pro
metodu ISCO jsou ozon, persulfit, manganistan draselny a katalyzovany peroxid
vodiku. Jejich srovnani a zakladni charakteristika je obsaZzena v tabulce 4. V Ceské
republice nalezl prozatim S$ir§i vyuzZiti manganistan draselny pifi odstrafiovani
chlorovanych ethend.

Po pilotnim testu ISCO nemusi dojit ke snizeni koncentraci polutantii, naopak
muze dojit ke zvySeni koncentraci aj. termin rebounding [3]. V tomto ptipadé nelze fici,
ze metoda ICSO nefunguje. ZvySeni koncentraci mohlo nastat rozpusténim volné faze
(NAPL) nebo desorpci kontaminantti z pidy. Dalsi postup by mél spocCivat ve stanoveni

nového odhadu davky oxida¢niho ¢inidla a zopakovani pilotniho testu.

2.1.1. Formy kontaminace

Kontaminace omezené rozpustnymi kontaminanty v podzemni vodé muze
existovat ve Ctyfech forméach.

=  Plynnd forma - kontaminanty jsou pfitomny jako pary v nenasycené zong.

13



= Sorbovana forma — kontaminanty jsou v kapalné formé¢ sorbovany na ¢astecky
zeminy v nasycené i nenasycené zong.

=  Rozpusténda forma — kontaminanty jsou rozpustény ve vod¢ a v porech, zalezi na
rozpustnosti jak v nasycené zoné€ a v zoné kapilarni tfasné.

* Svodou nemisitelna forma - kontaminanty jsou pfitomny jako ne-vodna
kapalnd faze (NAPL) primarné v nenasycené¢ zoné. NAPL se mohou vézat
kapilarnimi silami na zeminu a mohou se vyskytovat i ve svrchnich vrstvach

vody nebo svrchnich ¢astech kolektoru.

2.1.2. Propustnost

Metoda ISCO je nejucinngjsi v dobie propustném horninovém prostiedi, které se
vyznacuje velkou propustnosti. Udava se typicky dosah jeden metr pro nepropustné jily,

maximalné vSak deset metrl pro relativné dobie propustné zeminy [39], [2].

Tabulka 1. Hydraulicka propustnost vztah k ISCO, zdroj [41]

Hydraulicka propustnost

Ukinnost metody ISCO .
K[ms™]

Vysoce ucinna az G¢inna K> 107, pisek, stérk

Piipadné u¢inna, nutné blizsi posouzeni | 107 < K <10, hlinitopis¢ita zemina

Malo ¢inna piipadné neudinna K <107, jily

Pti aplikaci technologie ISCO se pozoruji hlavné dva aspekty: Distribuce

oxidantu v horninovém prostiedi a reaktivita jednotlivych latek.

2.1.3. Vyhody ISCO - Fentonova ¢inidla

Mezi hlavni vyhody pfi vyuziti katalyzovaného peroxidu vodiku patii rychla
destrukce polutantli, vznik netoxickych produktii (v nejlepsSim vznika ptipadé voda a
oxid uhli¢ity). Pi1 ISCO nedochdzi ke vzniku dodate¢ného odpadu. Vyhodou Fentonova
¢inidla je odstranéni rozpusténé 1 sorbované kontaminace. Soucasné¢ dochazi i1 k
rozpusténi NAPL. Mezi nesporné vyhody FC patii jeho pouzitelnost na irokou $kalu
polutantdi, napt. chlorovana rozpoustédla, ropné uhlovodiky, BTEX, MTBE, fenoly,
PAU (PAH), PCB, chlorbenzeny, organické pesticidy, muni¢ni latky. Shrnuti ucinnosti
vSech oxidacnich c¢inidel je v tabulce [-9]. Po aplikaci metody ISCO pii pouZiti
Fentonova c¢inidla ¢1 ozonu, byva kolektor obohacen kyslikem, coZz vede ke zvySeni

biologické aktivity na sanovaném mist€ po ukonceni aplikacnich praci.
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2.1.4. Mozné komplikace pouziti Fentonova €inidla

P11 pouziti klasického Fentonova ¢inidla musi byt snizena hodnota pH, optimalni
je hodnota v rozmezi 2 — 4. Béhem ISCO za pomoci modifikovaného Fentonova ¢inidla
je do podzemni vody injektovan vice koncentrovany peroxid vodiku, dochdzi
k exotermickym reakcim a vyvoji plynlt a dymi a zvySeni teploty. Pfi sniZzeni pH
a zvySeni Eh podzemni vody miiZze dojit k mobilizaci a migraci tézkych kovil. Pievazné
se jednad o prvky jako je Cr, Se, As, Pb, Wo, Mo, Zn a Cd. Diky pufracni kapacité
horninového prostredi jsou zmény pH docasné a oxidované kovy se po ukonceni
aplikace mohou redukovat zpét do nerozpusténych forem. Pfi oxidaci mohou vznikat
meziprodukty, které se nemusi jiz odbourat az na oxid uhli¢ity a vodu. Vzniklé
meziprodukty jsou zavislé na koncentraci vstupniho znecisténi, ale nejcastéji se jedna o
karboxylové kyseliny, aldehydy a ketony. Pfirozené se vyskytujici anorganické
a organické slozky podzemni vody (chloridy, karbonaty, huminové latky aj.) mohou
fungovat jako scavengery (¢j. ,,zametace) hydroxylovych radikala. Vlivem
heterogenity kolektoru mize vzniknout problém s doruc¢enim peroxidi do postizen¢ho
mista. Nékteré studie navrhuji jako feSeni pouziti stabilizatort [45]. Pfi ISCO s
Fentonovym ¢inidlem mize dochazet ke sniZeni propustnosti horninového prostiedi,

diky srdzeni Zeleza v kolektoru a ulpivani bublinek kysliku. [39], [3].

2.1.5. Jednotlivé kroky pfi aplikaci metody ISCO

Pti procesu sanace by mél byt dodrzen urcity postup. Nejprve se provadi terénni
pruzkumné préce jako je hydrogeologicky a geofyzikalni prizkum, stopovaci zkousky,
uvodni monitoring, stav podzemnich a inzenyrskych siti, geotechnické a statické
posouzeni. Ve chvili, kdy jsou tato data zndma, odebiraji se vzorky na laboratorni
vsadkové testy. Laboratorni test ma urcit nejvhodné;jsi ¢inidla, ktera jsou schopna danou
kontaminaci rozlozit. Pilotni pokus by mél stanovit moZnost pouziti danych ¢inidel
v horninovém prostiedi a jejich spotiebu. Pokud je pilotni test vyhodnocen kladnég,
muze nasledovat plny provoz. Ve vSech krocich aplikace in - situ chemické oxidace by
mél byt provadén monitoring. Stejny diaraz by mél by byt kladen i na post-sanaéni
monitoring.

Vzhledem k tomu, ze ISCO je relativné novou sanacni technologii, mél by
monitoring mit tyto atributy:

= Sledovani co nejvétSiho rozsahu relevantnich parametri.
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= Co nejvyssi frekvenci méteni (pravidelné odbéry, kontinudlni méteni za

pomoci datalogerii nebo dalkovy ptenos dat).

2.1.5.1.Monitoring

Tabulka 2. Parametry pro monitoring injek¢niho i pozorovacich vrti, zdroj [2]

Parametry injekéniho vrtu

Parametry | Frekvence
pH Od zacatku do konce
Teplota Nepretrzite
Tlak Nepretrzité

Monitoring pozorovacich vrti

pH Od zacatku do konce

Teplota Nepfretrzité
ORP

DO
Vodivost

Denné na zac¢atku a na konci

Zelezo
VOCs
CO,

2.2. Oxidacni ¢inidla
Oxidacni ¢inidlo je latka oxidujici jiné latky tim, ze od nich pfijimé elektrony
a sama se redukuje. Oxidacni Cinidla jsou tedy akceptory elektronti.

Princip oxidace miize byt veden dvéma sméry:

* Prima — je zalozena na elektronovém transferu, plati pro manganistan
draselny

= Neprima — uplatiiuje se tzv. radikalovy mechanismus. Dochazi ke tvorb¢
radikala a jejich reakci s ptitomnymi oxidovatelnymi latkami, pifi niz se radikaly
rekombinuji nebo-li fetézove S§ifi, plati pro persulfat a katalyzovany peroxid
vodiku. Radikaly jsou castice s volnym elektronem, diky snaze o sparovani
elektronil se vyznacuji znacnou reaktivitou a tedy 1 kratkou dobou existence.
Radikalovy mechanismus se vyznacuje tfemi stavy. Prvnim stavem je ,,iniciace*

neboli proces vytvoieni radikalu, druhym stavem je ,,propagace neboli reakce radikala
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za vzniku dalSich radikald a poslednim stavem je ,,terminace* neboli ukoneni procesu.

Obecné je radikalovy mechanismus rychlejsi nez elektronovy transfer [1].

2.2.1. Prehled oxidac¢nich ¢inidel

Seznam oxidacnich ¢inidel pouzivanych pro in — situ chemickou oxidaci:

* Ozon O,

* Manganistany alkalickych kovi NaMnO,, KMnO,

* Peroxodisirany (Persulfat sodny) Na,S, O,

» Katalyzovany peroxid vodiku Fe’"/H,0,, Peroxid vodiku H,O,,

Modifikované Fentonovo ¢inidlo

Charakteristika

Persulfat je oxidant, ktery byl témét vyhradné pouzit pro sanaci chlorovanych
alkanti, TCE, PCE. Vyhoda persulfatu spo¢iva v jeho vysoké stabilité, kterd dovoluje
jeho Siroké rozptyleni v sanovaném prostfedi. Ozon ma vysoky potencial pro sanaci
kontaminantli podzemni vody, ale je limitovan stabilitou v horninovém prostiedi.
K remediaci toku primyslovych odpadii a procesti ex - situ spojenych se sana¢nim
cerpanim mohou byt uzity pokroc€ilé sanacni procesy, které zahrnuji pouziti kombinace

UV/ozonu nebo Ozonu/H,0; [7].

Tabulka 3. Sila oxidac¢nich ¢inidel, zdroj: Siegrist 2001

Standardni
Relativni sila
Chemické druhy Oxidacné reduk¢ni
(chlor =1)
potencial (V)
Hydroxylové radikaly (OH -7)* | 2,8 2,0
Sulfatové radikaly (SO-, )* |25 1,8
Ozone 2,1 1,5
Sodium persulfate 2,0 1,5
Peroxid vodiku 1,8 1,3
Manganistan (Na/K) 1,7 1,2
Chloér 1,4 1,0
Kyslik 1,2 0,9
Superoxidovy iont (O ") * -2,4 -1,8

* [Tyto radikaly mohou byt tvoieny, kdyz se rozklada ozone nebo vyssi koncentrace peroxidu vodiku]
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Nékteré vysoce stabilni (perzistentni) kontaminanty mohou byt oxidovany pouze
razantn¢j§imi oxida¢nimi ¢inidly.

Silnéjsi oxidanty jsou v horninovém prostiedi rychleji spotfebovavany, migruji
do kratké vzdalenosti od injek¢éniho vrtu a pak je nutné navrhovat vice infiltracnich
objektti. Slabsi oxidanty jsou v kolektoru horninového prostiedi stabilngjsi a mohou

migrovat do delSi vzdalenosti od injekéniho vrtu. V tabulce [4], [5] je ptehled

a srovnani vyhod a nevyhod jednotlivych oxidac¢nich ¢inidel.

Tabulka 4. Charakteristika a srovnani oxidantt ISCO, zdroj: www.insituoxidation.com

Technologicka Modifikované
Manganistan Persulfat Ozone
charakteristika | Fentonovo ¢inidlo
Fyzikalni stav
injektovaného Kapalny plynny
média
Klicovy oxidant | OH MnO, SO~ (0}
Reak¢ni ¢as Rychlé Pomalé Mirné/pomalé Rychlé
Rozpustény Mn,
Vedlejsi - . .
Fe’", O,, H,O potencialné i tézké sirany Kyslik
produkty
kovy
Hromadna
Kontaminace = | Ano Limitované Mirné Limitované
sniZeni NAPL
Potencial pro Ano, uzitim
zvySeni katalyzovaného Ne Ne Ano
biodegradace H,0,
Nizka (pro KMnOy)
cena Nizka Nizka Nizka
vy$$i (pro NaMnOy,)
Ne — katalyzovany
Zaneseni )
H,0,, Mozna pii Ano, diky tvorbé
horninového Ne Ne
konvenéni MnO,
prostiredi )
Fentonové reakci
Mobilizace kovi/ ) o
Muze nastat pii Mozna pii oxidaci Pravdépodobné
oxidacni - o Mozné
kyselém pH Cr’ naCr diky okyseleni
potencial
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Tabulka 5. Srovnani oxida¢nich ¢inidel pro ISCO, zdroj [2]

Peroxid vodiku Oz6n Manganistan Persulfat
Remediace ,
Uspésna
saturované zony
Vyvoj plyn,
Uvolnéni plynt, ) Meziprodukty,
Potencionalni generovani tepla, ) Meziprodukty,
) meziprodukty, rozpusteéni
Skodlivé ucinky meziprodukty, rozpusténi kovi
rozpusténi kovi kova
rozpusténi kovi
, ] , ) Uspésny pies
Uspésny pres Siroky | Uspésny pies Siroky ]
, Siroky rozsah
rozsah pH, ale rozsah pH, ale U¢inny pies
. . . . . pH, musi byt
pH/alkalinita alkalita uhlic¢itant alkalita uhlic¢itant Sirokou oblast
brana v tivahu
musi byt vzata v musi byt vzata v pH
alkalita
uvahu uvahu o
uhlic¢itanti
Stalost Nestabilni Nestabilni Stabilni Stabilni
Spotieba oxidaénich ¢inidel je rizna a to s typem pudy. Oxidace kontaminantt
Spoti‘eba ) )
zavisi na celkovém obsahu oxidovatelnych latek.
Propustnost pidy, ) .
Propustnost horninového prostfedi miize po zasakovani FC klesnout.
heterogenita

2.2.2. Peroxid vodiku

Charakteristika

Peroxid vodiku je ¢ird kapalina, visk6znéjSiho charakteru nezli voda, se silnymi
oxida¢nimi, ale 1 redukénimi U€inky. Peroxid vodiku uvoliuje aktivni kyslik, rozklada
se pusobenim svétla, tepla a kontaktem sredukujicimi latkami. Siroké pouziti

a komercializace peroxidu vodiku zacala uz v 18. stoleti.

0 - ‘H

Obrazek 1. Peroxid vodiku,
zdroj [54]

Pti Haber — Weissové mechanismu vznikaji rozkladem peroxidu vodiku

hydroxylové (-OH) a superoxidové radikaly (-O;"). Reakce je velice pomala, ale da se
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katalyzovat pfechodnymi kovy napt. Zzelezem (FC), pak by se reakce dala popsat rovnici

3.

2H,0, - 2H,0+0, (1)

Mechanismus rozkladu peroxidu vodiku miize byt komplikovany v pfitomnosti
odlisnych oxidantt a katalyzatord, které jsou pfitomny v kolektoru. Pfitomnost Zeleza
nebo dalSich kovovych minerdlti podporuje rozklad peroxidu vodiku. Katalyticky
rozklad peroxidu vodiku muize probihat bouflivé — s destruktivnimi u¢inky. Rychlost
rozkladu peroxidu vodiku je zavisla na teploté, koncentraci a pH. Rychlejsi rozklad

peroxidu vodiku probiha v zasaditém prostiedi.

2.2.2.1. Vyroba peroxidu vodiku

Na zacatku 19. stoleti L. J. Thénard poprvé piipravil peroxid vodiku reakeci
kyseliny sirové s peroxidem barnatym, odpafenim nadbytecné vody za snizen¢ho tlaku.

Dnes se bézné¢ vyrabi z latky 2-ethylantrachinonu rozpus$ténim ve vhodném
rozpoustédle. Nasledné se za pfitomnosti katalyzatoru redukuje vodikem na 2-
ethylantrachinol. Poté musi byt katalyzator odstranén a latka zoxidovana proudem
vzduchu. Takto vznikd 1 % peroxid vodiku (a vychozi latka, kterd ptejde zpét na
pocatek vyroby). Pfipraveny peroxid je extrahovan a riznymi metodami

zakoncentrovan [44].

2.2.2.2. Pouziti peroxidu vodiku

Poprvé byl peroxid vodiku uZit k remediaci podzemni vody v roce 1980. Peroxid
vodiku je silny oxidant, ale pfi velmi nizkych koncentracich (< 0,1 %) neni jeho
oxida¢ni schopnost pro organickou kontaminaci z hlediska kinetiky dostatecna.
Aktivovany peroxid vodiku (FC) se dnes pouziva jak k sanaci kontaminované podzemni
vody, tak 1 k ¢isténi odpadnich vod. Dosud byl a stéle je spéSné pouzivan na tizemi
USA jak dokumentuje organizace ITRC [2]. Peroxid vodiku se d& pouzit ke zvySeni
koncentrace kysliku, kterym se podpofi proces bioremediace [5]. Pro odstranéni
sificitand, dusitand, kyanidd a chloru z odpadnich vod se ukézal aktivovany peroxid

vodiku jako dostatecné silny oxidant k odstranéni téchto latek. [4], [3], [25].
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2.2.2.3. Aktivace peroxidu vodiku

ZlepSeni oxidace ma byt dosazeno ptfidanim ptechodnych kovl, ozonu, UV

svétla, které aktivuji radikdlovy mechanismus [26].

Ozon a peroxid vodiku

0, + H,0, - OH - +0, + HO; (2)

Zelezna siil a peroxid vodiku — Fentonovo ¢inidlo

Fe’* + H,0, — Fe** + OH - +OH ~ (3)

UV-svétlo a peroxid vodiku

H,0,[+UV]— 20H - (4)

2.2.3. Klasické Fentonovo c¢inidlo

Fentonovo c¢inidlo bylo objeveno pied vice nez 100 lety H.J.H Fentonem (1894),
ktery jako prvni odzkouSel oxidaci kyseliny vinné peroxidem vodiku. Zjistil, ze
oxida¢ni rychlost se podstatné zvysi, kdyZ se reakce zc€astni 1 soli zeleza. Dnes se
kombinace Fe’/H,O, nazyva FC, které se pouZivd ksanaci kontaminovanych
organickych a anorganickych slou€enin. Hlavni vyhodou je destrukce kontaminantii na

neskodné slouceniny (nejlépe na oxid uhli¢ity a vodu).

Fe’* + H,0, — Fe** + OH - +OH ~ (3)

Pro organické latky muize reakce s Fentonovym cinidlem prob&hnout dvéma
zpusoby. Prvni zplsob je ,,dehydrogenace* - odd¢leni atomu vodiku - plati napt. pro
alkany, alkoholy a druhy zptsob je ,,adice* - plati napt. pro nenasycené¢ uhlovodiky

a aromaty [1].

Hydroxylové radikdly generované pii klasickém Fentonové procesu, nemaji
schopnost oxidovat sorbované kontaminanty [13]. Sanace sorbovanych kontaminanti
mize byt dosazena pfitomnosti dalSich reaktivnich Castic kysliku, generovanych pfi
modifikované Fentonové reakci [27]. V tabulce [-9] je srovndni kontaminanta

a oxidacnich ¢inidel, na které lze aplikovat ISCO.
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2.2.3.1.Reaktivni kyslikové Castice

Volny radikél se nazyva castice (atomy, molekuly), ktera ve své valen¢ni sféie
obsahuje neparovy elektron. Radikaly se snazi neparovy elektron doplnit a byvaji proto
velmi reaktivni. Odnimanim nebo pfijimanim elektronu dalSimi molekulami dochazi
k tvorbé dalSich reaktivnich Castic. Terminace radikalovych reakci nastane pfi setkani
dvou molekul s neparovymi elektrony [58].

Hydroxylovy radikal OH - - prednostné napadaji aromatické slouceniny,
pomaleji napadaji alifatické struktury. Vysoce odolné jsou nizko-molekularni alifatické
uhlovodiky Cs-Cg v porovnani s aromatickymi slouceninami [26], [1]. V piitomnosti
rtiznych organickych latek hydroxylové radikaly oddé€luji vodikovy atom z organickych
sloucenin (RH) a produkuji organické radikaly (R-), které jsou také vysoce reaktivni
a mohou byt soucasti oxidace. V urCitych ptipadech, organické radikaly mohou dale

reagovat s peroxidem vodiku [4], [12] :

RH +OH-— H,0+ R-— dalsi oxidace (5)

R-+H,0, - ROH +OH - (6)

Soucasné generovani organickych a hydroxylovych radikalti zahajuje fetézovou
reakci, schopnou oxidovat organické latky ve vodné fazi. V pfitomnosti organickych
sloucenin RH spolu s mnoZstvim Zeleznatych ionti a pii nizkém pH se hydroxylové

radikdly mohou pfidat k aromatickému nebo heterocyklickému kruhu [26].

Reaktivita hydroxylovych radikali
Tvofené¢ hydroxylové radikdly interaguji se Sirokou Skalou organickych
sloucenin. Rychlost reakce hydroxylovych radikdlli s organickou slouceninou je

popsana reakci druhého fadu [1]:

‘dﬁ — K[C][OH] [Ms™] (7). [C]= [km?l} = [m—‘q =M
t m L

Reakéni rychlost vysoce reaktivnich sloucenin je limitovana rychlosti Sifeni

hydroxylovych radikali ve vodg, které je ptibliznd 10" M-s™. Proto také rychlost, se
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kterou hydroxylové radikaly napadaji vysoce reaktivni kontaminanty ve vodném
systému, je uvadénad aj. terminem ,diffusion controled*. Reaktivita hydroxylovych
radikala s organickymi a anorganickymi latkami je povazovéna za dostatecné vysokou,
je — li rychlostni konstanta vétsi nez 10° Ms™ a nizkou pro rychlostni konstantu mensi

nez 108 M-s™.

Hodnota rychlostni konstanty je zdvisla na tom, jaké latky spolu reaguji a na
podminkach pokusu. Nejvétsi vliv na zménu rychlostni konstanty ma teplota, pH a tlak

[43].

2.2.4. Katalyzovany rozklad H,0, - modifikace

Klasické Fentonovo cinidlo je uzitim vySSich koncentraci peroxidu vodiku
(>1%) nebo uzitim riznych druht katalyzatortt modifikovano pro ISCO.

Ptechodné prvky jako oxidy Mn mohu katalyzovat Fentonovu reakci, rozpustény
Mn poskytuje produkci hydroxylovych radikalt pii kyselém pH, ale ne jiz v neutrdlni
oblasti [1].

Katalyzovany peroxid vodiku (Fentonovo ¢inidlo), které generuje hydroxylové
a poskytuje sérii propagacnich reakci 9, 10, 11, 6 [8], [9], [10].

Reakce 9 je vyznamna v piipad€, ze je uzito vysSSich koncentraci peroxidu
vodiku (>0,3 M), jelikoz jsou generovany dal$i druhy reaktivnich kyslikovych
¢astic (HO,-), (0,-), (HO, ) [6], [1], [26].

Pocéatecni reakce
Fe** + H,0, — Fe’* + OH - +OH ~ (3)

H,0, + Fe** — HO, -+H" + Fe** (8)

Propagacni reakce

H,0,+0OH-— HO, -+H,0 (9)
HO,- < O, -+H" (10)
HO, -+Fe** — HO, + Fe'™* (11)
R-+H,0, - ROH +OH - (6)
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Terminac¢ni reakce

OH -+Fe** — OH™ + Fe’* (12)

Perhydroxylovy radikal HO,- je slaby oxidant a m4d minimalni reaktivitu ve

vodném systému [47]. Superoxidovy aniont 0, - je slaby reduktant, nukleofil, ktery je
povazovany za nereaktivni ve vodném systému. S nejvétSi pravdépodobnosti je

zodpovédny za rozklad tetrachlormethanu a chlormetanu pii ISCO modifikované

Fentonoveé reakcei [27]. Hydroperoxidovy aniont (HO, ).
e H HQ;’ _/92
02\4 o;_;°\;> HO, = H,O,
H.,O O,
20 —» HO. *+ HO
e+2H"
02_0 —_—> H202

H,O
2H,0, + HO =3 O, + HO
Obrazek 2. Reaktivni kyslikové druhy,

zdroj: http://xarquon.jcu.cz/edu/obecnapf/08starnuti/ros.htm

Pti rozkladu peroxidu vodiku podle rovnice 1 se uvoliuje velky objem kysliku
adochdzi ke zvySeni volatilizace pfitomnych té€kavych latek, kdy kontaminanty
pfechazi z kapalné do plynné formy. Intenzitu volatalizace lze predikovat z hodnot
Henryho konstanty. Pti pouZiti vysSich koncentraci peroxidu vodiku se zvySuje teplota
- exotermické jsou jak rozklad peroxidu vodiku jako takovy, tak i rozkladné reakce
uhlovodikli (viz. Graf 3). Nefizeny narust teploty spolecné s uvolnovanim velkych
objemli mize mit negativni diisledky - v ptipad¢ vysokého obsahu tékavych uhlovodik
v kolektoru mize vznikat vybuSna smés. Tvorba kyslikovych bublin mize zanaSet
kolektor v tom smyslu, Ze se kyslikové ¢astice usadi na zrnech zeminy a docCasné€ snizuji

propustnost kolektoru.
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2.2.4.1. Pouziti Fentonova ¢inidla

Spoluexistence oxida¢né — redukéni reakce v modifikovaném Fentonové procesu
poskytuje zvySenou desorpci a degradaci hiife odbouratelnych sloucenin. Napiiklad
tetrachlormethan a chloroform, které byly diive povaZzovany za neodbouratelné, je
mozno degradovat pouzitim ISCO MFR [42], [11], [34]. Pouzitim modifikace

Fentonova procesu je mozno degradovat i DNAPL z horninového prostiedi [11], [34].

2.2.4.2.H,0,, FR, MFR

V tabulce 6 je srovnani zdkladnich parametrii pro peroxid vodiku, klasického
a modifikovaného Fentonova cCinidla. Z této tabulky rovnéZ vyplyva, Ze nejvhodné;jSim
¢inidlem bude modifikovand forma Fentonova ¢inidla, jelikoz nevyZaduje okyseleni

kolektoru a navic produkuje fadu reaktivnich kyslikovych ¢astic.

Tabulka 6. Porovnani peroxidu vodiku, klasického Fentonova ¢inidla a modifikované

Fentonovy reakce, zdroj: www:insituoxidation.com/Fentons.html

Klasické Fentonovo Modifikované
Technologické rysy Peroxid vodiku
Cinidlo Fentonovo Cinidlo

OKyseleni zvodné Ne Ano Ne
Produkce Ano,

Omezena o Ano
hydroxylovych radikala jestlize je pH < 3
Produkce
superoxidovych Ne Omezena Ano
radikali
Ovladana reakce Ne Ne Ano
Stimulace bioremediace Ano Omezena Ano

2.2.4.3. U¢inky koncentrovaného peroxidu na sanované
horninové prostiredi a podzemni vodu

Pfi in - situ chemické oxidaci je nutné navrhnout technologii tak, aby bylo
dosazeno odpovidajicich vysledkli s minimalizaci aplikovaného mnoZzstvi ¢inidla. Ve
vodném prostiedi, kde jsou vSechny latky rozpustény je oxidace kontaminace
dosazitelna 2 — 10 moly peroxidu vodiku ku 1 molu kontaminace. Nicmén¢ spotieba
peroxidu vodiku je mnohem vétsi v horninovém prostfedi diky scavengingu

hydroxylovych radikalt a distribuci kontaminace mezi sorbovanou formu, rozpusténou
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formu a formu NAPL. Odhad koncentraci peroxidu vodiku pottebnych k degradaci

sorbovanych kontaminantii je amérny jejich hydrofobicite [37] .

2.2.5. Vlivy na Fentonovu reakci

PouZita forma Zeleza - U homogenni Fentonovy reakce jsou vSechny reagujici
latky rozpusténé v kapalné fazi. Jako zdroj dvojmocného Zeleza se nejCastéji pouziva
siran Zeleznaty heptahydrat. V soucasnosti je jako katalyzator testovana fada dalSich
latek jako zdroje Fe*" od jednoduchych anorganickych slou¢enin, az po Zelezo vazané
na komplexy. V heterogennim procesu je Zelezo prevdzné v pevné fazi (forma oxidl
nebo imobilizované na nosi¢i). Vedikovy exponent - je optimalni v rozsahu od 2 — 4 pfi
klasickém Fentonové procesu. S vys$s$i hodnotou pH klesa rychlost reakce a tc¢innost
degradace, jelikoZ se Zelezo za¢ne srazet na Fe(OH); a peroxid se rozklada na kyslik
a vodu. Pi1 volbé Mohrovy soli ¢i heterogenniho uspotfadani lze vést reakce i1 pod
neutralnim pH (MFR). Pomeér Zeleza a peroxidu vodiku - ovlivituje rychlost produkce
a zachytavani hydroxylovych radikali. Reakéni rychlost roste se zvySujici se
koncentraci peroxidu vodiku. Nejcastéji je jako optimalni doporucovan hmotnostni
pomér Fe : H,O, (1 : 10). Koncentrace peroxidu vodiku je umérna uc¢innosti rozkladu
a koncentrace zeleza je dilezita pro reakéni rychlost, coz potvrzuje funkci zeleza jako
katalyzatoru Fentonovy reakce. S vySsi teplotou se zvysuje jak reakéni rychlost, tak
1uéinnost celého procesu. Rychlost rozkladu Fentonovym c¢inidlem mize klesat
v pfitomnosti anorganickych aniontii SO; ,CI~,HPO; ,HCO;, které eliminuji
hydroxylové radikdly (aj. termin ,scavenging®), nebo tvofi strojmocnym zelezem

nereaktivni komplexy [44].

2.2.5.1. Pouzita forma zZeleza

Rozpusténé Zelezo

Dvojmocné Zelezo je nejucinnéjsi katalyzator Fentonovy reakce. Nicméné se
ukazalo, Ze pii vysSich koncentracich peroxidu vodiku (>30mM) je efektivnéjSim
katalyzatorem Fe'™ , které za tdchto podminek katalyzuje tvorbu superoxidovych a
perhydroxylovych radikald [35]. Diky cyklu reakci 3 a 13 je trojmocné Zzelezo

redukovano na dvojmocné, které iniciuje pocate¢ni Fentonovu reakci

Fe’* + H,0, — Fe*" + OH - +OH ~ (3)
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H,0, + Fe** — HO,, + Fe** + H* (13)

Nevyhoda pouziti rozpustén¢ho Zeleza spociva v potiebé nizkych hodnot pH,
které je nutné k udrZeni zeleza v této forms. Bez dalsich tprav by se Fe*" oxidovalo na
Fe’*, které by se vysrazelo jako vlotky amorfnich oxihydroxidii, které jsou oviem
neucinnym katalyzatorem, zvySuji produkci kysliku a snizuji produkci hydroxylovych
radikalil. Zelezo lze v rozpusiténé formé udrzet rovnéz pridavkem chelatacnich Ginidel

(kapitola 2.2.5.4) [48].

Oxidy Zeleza

Studie [14], [15], [16] ukazaly, Zze v ptirod¢ se vyskytujici Zelezné mineraly jsou
schopny propagovat Fentonovu reakci. Pfirodni formy oxidi Fe jsou goethit, hematit
a ferrihydrit. Pt1 aplikaci ISCO za pomoci Fentonovych reakénich mechanismi , neni
nutné v mistech, kde je dostatecné mnozstvi Zeleza (resp. pifechodnych kovil), dalsi
katalyzator dodavat. Krystalické oxidy zeleza jsou uc¢innéjSim katalyzatorem
v porovnani s amorfnimi oxidy Zeleza.

V ¢lanku [14] rovnéZz ukazali, ze peroxid vodiku katalyzovany pfirodnim
zelezem obsazenym v pisku u¢inné degraduje kontaminace typu PCE a TCE. Dale pak
(a-FeOOH-)/H,0; byl schopen degradovat chinolin a nitrobenzen [Valentine, Wang
1998], [18]. V ¢lanku [30] zkoumali goethitem katalyzovanou Fentonovu reakci
k degradaci TCE. Pti snizeni hodnoty pH na 3 bylo dosazeno 99 % degradace, pii vyssi
hodnot¢ pH (okolo 7) bylo dosazeno 22 % degradace TCE.

Chelaty Zeleza

Pouziti chelatovaného Zeleza ma hlavni vyhodu pfi in - situ remediaci podzemni
vody a ex - situ sanaci pudy, které mohou byt provadény pii neutralnim pH. Navic,
chelatované zelezo muize migrovat do vétsi vzdalenosti v horninovém prostiedi nez
rozpustné Zelezo. V literatute [24] vySetiili potencionalnich 50 Fe’™ chelati a jejich
schopnost katalyzovat zZadoucim zpusobem rozklad peroxidu vodiku. Dvacet z nich
ohodnotili jako pouZitelnych, nejic¢innéjsi byly NTA a HEIDA. Pozdéji se tomuto

tématu vénuje kapitola 2.2.5.4 .
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2.2.5.2. Pomér [Fe*" |/[H,0,]

Pomér dvojmocného zeleza a peroxidu vodiku je parametr, ktery udava celkovou
G¢innost reakce. Je diilezité porozumét oboustrannému vztahu mezi Fe’ /H,O,,
pokud jde o spotiebu a produkci hydroxylovych radikali [26], [7].

Razné poméry dvojmocného Zeleza a peroxidu vodiku reportovali v ¢lanku [9],
pfi konstantni teploté 25°C, absenci svétla a spolu s ptidavkem t-BuOH ¢1 MeOH.
Latky t-BuOH a MeOH jsou dobie znamé scavengery hydroxylovych radikali a mély
v systému simulovat vliv organiky na produkované hydroxylové radikaly. Na tomto

misté jsou prezentace jejich dosazenych vysledki.

A [Fe*'1, [H,0,1,(=2)

» [Fe**],=10mM, [H,0,],=5 mM

= Pii absenci organiky (t-BuOH) je pocatecni radikalové fetézova reakce
thned ukon¢ena. Hydroxylové radikaly produkované v reakci 3 pievazné
reaguji s dvojmocnym Zelezem (reakce 12) namisto s peroxidem vodiku.
Zelezo se okamzité po zahdjeni reakce spotiebuje. Reakce
hydroxylovych radikalt s dvojmocnym Zelezem je 10 x rychlejsi, nez je
reakce hydroxylovych radikéli s peroxidem vodiku.

= Pfitomnost organiky (t-BuOH) brani spotfebé Zeleznatych ionti.
V pfitomnosti 1 nepfitomnosti t-BuOH je peroxid vodiku zcela

spotfebovan.

<B [Fe?" ), /[H,0,],(=1)
» [Fe**],=5mM, [H,0,],=5mM
= Ubytek peroxidu vodiku po jeho poéateéni prudké spotiebé zpomali i pfi
nepfitomnosti organiky (t-BuOH). Vystihuje to reakce:
Fe*" + H,0, < |[FeOOH™ |+ H* — Fe** + HO, (14)
» Limitujicim krokem je, e propagaéni reakce, redukce Fe’™ je podstatné

.....
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charakterizovat oxida¢nimi stavy zeleza na pocatku reakce, nebo
majoritnim stavem zeleza pfitomnym v systému.
o Zeleznaty systém - ziniciaéni reakce jsou produkovany
hydroxylové radikaly.
o Zelezity systém - reakce 14, nasledné prechazi k produkci

hydroxylovych radikalt (reakci 3).

V ptitomnosti organiky (t-BuOH) je ubytek peroxidu vodiku po
pocatecni rychlé spotiebé zcela zastaven, dvojmocné Zelezo nebylo
v systétmu jiz po n€kolika minutich detekovano. Pocatecni Zzelezo
pfidané do systému neni schopné rozloZit vSechen ptitomny peroxid
vodiku. Organika (t-BuOH) a peroxid vodiku pievadi vSechno zelezo
z oxidaéniho stavu (2+) na (3+). Pfitomnost t-BuOH ma dopad na
chovani peroxidu vodiku:

o Nenastava rozklad peroxidu vodiku - pouze po jeho pocateCnim
snizeni, v reakci t-BuOH s hydroxylovymi radikaly jsou
produkovany inertni radikaly, které neumozZni reakci peroxidu
vodiku s hydroxylovymi radikaly.

o Pfitomnost nadbytku (t-BuOH) mize branit reakci mezi
hydroxylovymi radikaly a eleznatym systémem. Pak Fe** ionty
reaguji s peroxidem vodiku, coz je charakterizovano rychlym

ubytkem peroxidu vodiku na pocatku reakce.

=C [Fe*], /[H,0,],(<< 1)

VeEtSi mnozstvi peroxidu zlstdva po pocatecni rychlé spotiebé
zeleznatymi ionty v systému v porovnani s odstavcem .:B. Po rychlé
spotieb& peroxidu vodiku nastava jeho pomaly rozklad a Fe’™ navodi
radikalovou fetézovou reakct:

Ptitomnost t-BuOH (30 mM) zastavovala rozklad peroxidu vodiku
v Zeleznatém systému. MnoZstvi rozlozeného peroxidu vodiku je
v pritomnosti t-BuOH menSi neZ pfi jeho absenci. Hydroxylové radikaly
reaguji vice s peroxidem vodiku a produkuji HO,, ktery se ucastni Sifeni

radikalové fetézové reakce redukovanim zelezitych iontd na Zeleznaté.
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=V pfitomnosti MeOH (30 mM) byly vysledky rozkladu peroxidu vodiku
zcela odliSné od t-BuOH. Reakce methanolu s hydroxylovymi radikaly
miiZze produkovat tzv. a-hydroxylové radikaly (-CH,COH), které mohou
snizovat koncentraci zelezitych iontd. Proto je peroxid vodiku zcela
spotiebovavan béhem nékolika minut, protoze regenerované Zeleznaté
ionty mohou dale podporovat rozklad peroxidu vodiku v Zeleznatém

systému.

2.2.5.3.Scavengery radikali

Organickd a anorganickd slozka obsazend v horninovém prostiedi muze

scavengovat reaktivni kyslikové ¢astice produkované Fentonovou oxidaci.

Organicka slozka

V ptipadé€, Ze je nizky obsah organické hmoty, peroxid vodiku se spotfebovava
mnohem pomaleji a hydroxylové radikaly jsou hlavnim produktem z rozkladu peroxidu

vodiku [1].

Anorganicka slozka

b 413

Fentonova reakce je ,extrémné“ citlivd na anorganické anionty pfitomné
v roztoku (napft. uhli¢itany).

Tvorbu radikali negativné ovlivituji anorganické slozky vtomto potadi

vyznamnosti: ClIO, < SO, <CI” < H,PO,

Huminové latky
Huminové latky jsou bézné pfitomny v horninovém prostiedi, obsahuji
karboxylovou skupinu, ktera na sebe komplexuje zelezo [21] a tim ovliviiuje Fentonlv

proces. Huminové latky rychle reaguji s hydroxylovymi radikaly [22] a redukuji vzniklé

Fe* [23]. Pouze v jednom c¢lanku [32], byl pozorovan opacny efekt — a to pouze

v omezeném rozsahu hodnot pH.

Fulvo-kyseliny

Fulvo kyseliny jsou zdkladni slozkou humusu, vznikaji v procesu premény
organickych latek v padé. Fulvo kyseliny maji velkou schopnost vdzat na sebe

vyménnym zplisobem kationty, maji kysely charakter a tudiZ rozkladaji mineralni podil
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pudy. Rozklad aromatickych sloucenin hydroxylovymi radikdly je fulvokyselinami
tlumen [1]. Polycycklické aromatické uhlovodiky, slouc¢eniny (fenol, fluoren, fenantren)
maji rovnéZ snizeny degradacni pomér se zvySujici se koncentraci fulvokyselin. Stupen

inhibice rozkladu se zvySuje ve sméru fenol < fluoren < fenantren [33].

2.2.5.4. Stabilizace

Stabilizace peroxidu vodiku mé za ukol zlepSit jeho transport, zvysit polocas
rozpadu a vysledkem je celkova lepsi u¢innost pti remediaci kontaminované podzemni
generovani hydroxylovych radikalti. Nejcastéji se pouzivaji organické kyseliny fytova,
citronova a malonova, fosfaty, EDTA, EDDS, NTA, kyselina vinna a octova. Obvykle
je smé&s peroxidu vodiku a organické kyseliny injektovana do horninového prostiedi.
Kde se nasledkem toho budou piechodné kovy vazat k organické kyseling. Organické
kyseliny redukuji katalytickou aktivitu pfirozené¢ se vyskytujicich kovli a tim snizuji

rychlost rozkladu peroxidu vodiku [45].

Kyselina citronova, fytova, malonova

ZvySeni stability peroxidu vodiku v horninovém prostifedi uzitim Na — soli
a fady nizkomolekularnich organickych kyselin bylo reportovano na 4 zkoumanych
zeminach v Clanku [45]. Nejvhodnéj$imi stabilizdtory se ukazaly kyselina fytova,
malonova a citronova. Kyselina fytova zvySuje polocas rozpadu peroxidu vodiku 50x
a ukazala se jako nejucinnéj$i ze tfech zkoumanych organickych kyselin. Na jedné
zeming, s vysokym obsahem jilu a organického uhliku, si stabilizitory byly rovny.
Jelikoz jily a SOC vyménuji kovy Fe a Mn, které jsou aktivnimi katalyzatory Fentonovy
reakce [3]. Co se tyCe scavengingu hydroxylovych radikald, kyselina malonova
neovlivituje hydroxylové radikaly v porovnani s kyselinou fytovou a citronovou.
Kyselina citronova podle tohoto ¢lanku s generovanymi hydroxylovymi radikaly

reaguje a snizuje jejich destrukéni u€inky na cilovou kontaminaci [45].
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Obrazek 3. Struktura Kkyseliny fytové, citronové, malonové, zdroj [26]

Fosfaty

Fosfat je anorganicky stabilizator, ktery snizuje rozklad peroxidu vodiku tim, Ze
snizuje koncentrace rozpusténych kovii. Fosfaty se v piirodé¢ vyskytuji v mnoha
mineralech napiiklad mozanit, apatit atd.. Fosfaty maji tu nevyhodu, ze plni 1 funkci
scavengeru a tim ukoncuji rozkladné fetézové reakce.

V ¢lanku [45] byla porovnavana rychlost rozkladu stabilizovaného
a nestabilizovaného peroxidu vodiku pro hodnoty pH 4, 5, 6 a 7. Ke stabilizaci peroxidu
vodiku byl pouzit fosfat (dihydrogenfosfore¢nan sodny). K okyseleni byla pouzita
kyselina sirovd, katalyzatorem byl goethit. Pro vSechny cCtyfi hodnoty pH, ukézala
stabilizovana forma H,O, vys§i produkci hydroxylovych radikali v porovnani s
nestabilizovanou formou. Rychlost rozkladu peroxidu vodiku stabilizovaného a
nestabilizovaného peroxidu vodiku roste se zvysujici se hodnotou pH. Peroxid vodiku
byl stabilnéj$i pfi nizSim pH. Nestabilni forma peroxidu vodiku méla vyssi vyvoj
kysliku. Vyvoj plyni pro vSechny ctyfi pH byl pro stabilizovany i nestabilizovany

peroxid vodiku linedrni. Vyvoj kysliku se zvySoval s rostouci koncentraci oxidil Zeleza.

EDTA, EDDS, NTA

V horninovém prostfedi ucinkuji jako katalyzatory Fentonova procesu
piechodné kovy, které jsou bud’ pfidany do injektovaného roztoku nebo se v kolektoru
vyskytuji pfirozené. Chelatacni cinidla jsou pouzivana k zachovani dostatecnych
koncentraci rozpusSténych prechodnych kovli v blizkosti neutralniho pH a ke zvySeni
stability peroxidu vodiku v horninovém prostiedi. Dfive byl nejCastéji pouzivany EDTA
a NTA, které vSak nejsou snadno biodegradabilni, a proto se vyzkum zaméfil na EDDS

jako alternativu k vySe zminénym.
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Chelata¢ni Cinidla jsou latky, které se pfidavaji do systému za ucelem reakce
vedouci ke tvorbé komplext (chelatti) s ionty kovii, které by mohly mit vliv na stalost

nebo vzhled [49].

Seznam chelatac¢nich cinidel
= EDTA — Ethylendiamin tetraoctova kyselina
= NTA — Nitrilotrioctova kyselina
= EDDS — Ethylendiamindisukcinat
= HEIDA - Hydroxyethyliminodioctova kyselina
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5 H_..o 0 .
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Ho ~ N H 0 o
I H
H
0. o
.0
o
H-°
Obrizek 4. EDDS, zdroj [54] Obrizek 6.HEIDA, zdroj [54]
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H
Obrazek 5. EDTA, zdroj[54] Obrazek 7 NTA, zdroj [54]
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Chelata¢ni c¢inidla EDTA, NTA a HEIDA jsou nejucinngjsi k potlaceni
katalytické aktivity ptirodné se vyskytujicich kovli (Fe, Mn) a proto jsou Siroce uzivané
[19], [24]. Pfidani chelatort pfi in - situ aplikaci vede ke zvySeni stability peroxidu
vodiku. VySe zminéna chelata¢ni ¢inidla jsou obtizné biologicky rozloZitelnad, mohou
se hromadit spolu s dal§imi polutanty v sedimentech vodnich tokii a nadrzi.

V experimentalnich systémech voda — zemina zvySuje piidavek chelatacnich
¢inidel koncentraci rozpusténé formy piechodovych kovi. Dochdzi totiz k jejich
extrakci z pevné do kapalné faze. Zaroven vSak s jejich rostouci koncentraci v roztoku
klesé intenzita katalytického rozkladu peroxidu vodiku — chelatace studovanymi Cinidly
EDTA a EDDS tedy snizuje dostupnost kovii pro Fentonovy procesy [65], [44], [43].

Ackoliv ucinnost chelatort byla detailné¢ zkoumana, potenciondlni dopad téchto
latek na Zivotni prostfedi nebyl dosud pftili§ feSen [7]. Teprve nedavné studie se zacaly
zabyvat dopady a hledani tzv. ,green® stabilizatorl peroxidu vodiku [19]. VétSina
chelatort je Spatné biodegradabilni (napt. EDTA), nékteré maji Spatny dopad na zdravi
(napt. NTA), které je dokonce karcinogenni. Jako environmentéalné ptijatelné chelatacni
¢inidlo bylo stanoveno EDDS, ktery je snadno biodegradabilni, neztraci ucinnost pro
piechodné kovy v ptfitomnosti vapenatych iontll a je navrzeno jako alternativa k diive
pouzivanym EDTA a NTA pro rizné kolektory [19], [20]. EDDS je blizky isomer
k EDTA [31]. Pti testech promyvani zeminy ex-situ kontaminované tézkymi kovy mélo

EDDS lepsi u¢innost extrakce v porovnani s NTA a EDTA [20].

2.2.6. Kombinované ucinky Fentonova €inidla v sanaénim
procesu
Posledni dobou je v USA, kde se ISCO hodné pouziva, trend tzv. pted¢isténi.
Nejprve se na bio — vzdorujici kontaminanty pouzije pred¢isténi za pomoci Fentonova
¢inidla a nédsledné¢ mulze nastoupit proces bioremediace. Fentonovo c¢inidlo zpiisobi
desorpci kontaminantli, zvySsi rozpustnost DNAPL a pfevede ji na kontaminanty, které
jsou ,stravitelngj$i“ pro mikrobidlni metabolismus [7]. Mnohem diive nez tzv.
pred¢isténi se pouzival stabilizovany peroxid vodiku jako zdroj kysliku pro

bioremediaci horninového prostiedi.

Toxicita peroxidu vodiku pro mikroorganismy

Diivod vysoké toxicity peroxidu vodiku nebyl dosud objasnén, ale

pravdépodobné souvisi s odliSnou katalytickou aktivitou hmoty ptfitomné v horninovém
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prosttedi. Ohodnoceni toxicity Fentonova ¢inidla na mikroorganismy bylo reportovano
v ¢lanku [50], kde dokumentuji toxicitu Fentonova ¢inidla na Xanthobacter flavus.
Toxicita je nejspiSe zptisobena hydroxylovymi radikaly a dal$imi reaktivnimi ¢asticemi
kysliku. Watts a kolektiv [51] objasnili toxicitu reaktivnich kyslikovych c¢astic na
baktérii Escheriachia coli (rod proteobakterie). Report tika, ze peroxid vodiku je
nejvice toxickd slozka Fentonova ¢inidla. Hydroxylové radikaly, superoxidové anionty
a ani dalsi reaktivni kyslikové Castice nepredstavuji zasadni toxicitu. Pravdépodobné,
diky jejich kratké dobé zZivota, maji minimalni potencial na prinik do bunck, kde by

vznikl toxicky Gcinek .

2.3. Kontaminanty

Chemicka oxidace je vhodnd metoda na Siroké spektrum kontaminace. Srovnani
ucinkl chemickych oxida¢nich ¢inidel na rizné typy kontaminace je zdokumentovano

v tabulce 8.

NAPL

NAPL nebo-li volna faze ne-vodnych organickych latek, mize byt ptitomna jako
nesouvisld akumulace (tzv. rezidualni nasyceni) nebo jako forma souvisld migrujici
akumulace (NAPL ,, bazén“). V soudrznych zeminach s vysokym obsahem pfirodniho

organického uhliku je vice jak 80 % organické kontaminace sorbovano nebo ptitomno

ve formé vodné faze NAPL [2].

NAPL délime dle hustoty, kterd urcuje zda budou plavat na hladiné
podzemni vody nebo sednou k bazi kolektoru.
= leh¢i nez voda - LNAPL
= t¢Z8inez voda - DNAPL.
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Tabulka 7. Obecna pouzitelnost ISCO, zdroj [2]

Forma vyskytu ISCO ? Pozor
kontaminace
Mobilni NAPL* Mozna, ale naro¢na Vysoké davky oxidantt
Zbytkova NAPL* Ano, ale naro¢né Vysoké davky oxidantt
Vysoké koncentrace v Ano, vhodné Standardni

podzemni vodé *

Nizké koncentrace v Ano, ale neni cenové Cena urcena spoticebou
podzemni vodé efektivni oxidantu a velikosti
mraku

*Mobile NAPL — souvisly ,,bazén‘ (bazén) NAPL,
zbyla NAPL — nesouvislé kulicky NAPL
Vysoké koncentrace v podzemni vodé -- >10 mg/L

Nizké koncentrace v podzemni vodé -- < 1 mg/L

DNAPLs

Husté NAPL reprezentuji vyznamny environmentalni problém a jsou Skodlivé
pro zdravi ¢lovéka. Rozpousténi DNAPLs je pomalé a tudiz poskytuje dlouhodoby
zdroj kontaminace. Tradi¢né se k remediaci mist s touto problematickou kontaminaci
pouziva sanacni Cerpani, které je vSak nevyhovujici z hlediska délky trvani. Jako
alternativni metody se pouzivaji metody termické desorbce, které jsou vSak ndkladné,
nebo mobilizacni metody, které samy o sob& problém nefesi a jsou zalozeny na volbé
vhodného surfaktantu [28], [29].

Akumulace DNAPL se sklada z vétSich ,,bazéni* nebo malych rozptylenych
,louzi* kontaminantt typu TCE, PCE nebo tetrachlormethanu. Sorbované kontaminanty
DNAPL jsou téZko degradovatelné. Ptiklad rozkladu DNAPL bylo dokumentovano v
U.S. Department of Energy, Savannah River Site (USDOE 1999). Sanovana oblast byla
plocha o rozloze 15 x 15 metrti a obsahovala DNAPL (TCE, PCE). Aplikace probihala
do do Sesti aplika¢nich vrta, davkoval se peroxid vodiku, Fe*" pfi snizeném pH na
rozsah 4 - 6. Celkovd hmotnost DNAPL pied sanaci byla 267 kg, po degradaci bylo
bilancovéno jen 26 kg [7].

36



Tabulka 8. Srovnani oxidanti a jejich aplikovatelnost na kontaminace, zdroj [2]
Oxidant
' = SO4'

. MnO,- FI-t;Il(t)OI/lFS 4. | (Activated Ozone (1))zone/H2022

Contaminant (H,O,/Fe) S | persulfate) ! (Peroxone)(2)
7
rating sources
a|b|lc|d| a |b|c|d| e a a b ¢ a |blc|d|la|b C

Petroleum G B GE | B
hydrocarbons
BTEX E*|E*|E* E |E*|E|E E E* E|G'|E E |E
Benzene P* |G| P! E* E‘'! |[E |G* |[G/E* E* |[E G* E
Phenols G |E |E E E|E |E|E P/G G/E |E E E|E |E|E|E |E
PAHs G |E |E |E |E G|G |E|E G E G G/E |E G|E |E G |E
MTBE G G E E P/G E E G |E E |E
tert-butyl E G E E E |G
alcohol
Chlorinated E|E|E|E|E |E|E|E|E |G E E E E |E E| |E |E
ethenes
Carbon P |P |P P/G |G |P P [P P/G P/E |P/G|P G |P
tetrachloride
Chloroform P [P P|P P G/E P P |P
Methylene p Glg| |p G/E G G |Pp
chloride
Chlorinated p P |GE plp [P |GE G p p
ethanes
Trichloroethane® P |P E|P P P/E P E [P
Dichloroethane’ P G|G P G/E G G |P
Chlorobenzene P E|E E E E E E |E
CBs P |P (P |P|P G|P |P|E P P P P/E P|E |[P|G|G |E
Energetics
®DX, HMX) | B E G E E
Explosives E |E E|G G G/E E|E E
Pesticides G |G P|P G/E® G G/E P |E P |G/E®
1,4-dioxane’ E E E E |E

Key: P = poor, G = good, E = excellent. While the different sources used slightly different
terminology for rating the amenability, in general, they each used a three-tiered ranking represented here by the
P, G, and E terminology.
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Legenda k tabulce

Sources a, e: P = poor, G = good, E = excellent

Source b: P: recalcitrant, G = reluctant, E = amenable

Source c: P = recalcitrant, no/low reactivity, G = reluctant, medium reactivity, E = amenable, high reactivity
Source d: P = difficult to treat, E = susceptible

Notes:

1 Persulfate/sulfate radical reactivity studies with 66 organic compounds and isomers under various conditions have been conducted
elsewhere (FMC, 2005). (http://www.envsolutions.fmc.com/Klozur8482/ResourceCenter/tabid/356/Default.aspx).

2 The reaction between O3 and H202 produces -OH. Therefore, the ratings from source (e) by Fenton’s (H202/Fe) apply equally to
the O3/H202 (Peroxone) technology.

3 Source (c) rated Fe-catalyzed and heat-catalyzed persulfate separately, the lower rating applies to Fe-activated and the higher rating
applies to heat-activated persulfate.

4 Benzene was rated separately from TEX or petroleum hydrocarbons, thus, the BTEX or petroleum hydrocarbons rating excludes
benzene.

5 TCA and DCA were rated separately by some sources, the other sources rated chlorinated ethanes as a class of contaminant.

6 A detailed summary of second-order reaction rate constants between pesticides and -OH is reported in Haag and

Yao (1992).

7 Brown et al. (2004) present experimental results indicating that permanganate, Fenton’s reagent, persulfate, and ozone are effective
in oxidizing 1,4-dioxane.

Sources:

a Sperry, K.L., and J. Cookson, Jr. 2002. In Situ Chemical Oxidation: Design & Implementation. ITRC Presentation to New Jersey
Department of Environmental Protection, October 30, 2002. http://www.state.nj.us/dep/srp/training/sessions/insitu200210c.pdf

b ITRC. 2005. Technical and Regulatory Guidance for In Situ Chemical Oxidation of Contaminated Soil and Groundwater, Second
Edition. Interstate Technology and Regulatory Cooperation Work Group, In Situ Chemical Oxidation Work Team.

¢ Brown, R.A. 2003. In Situ Chemical Oxidation: Performance, Practice, and Pitfalls. AFCEE Technology Transfer Workshop,
February 24-27, 2003, San Antonio, TX.
http://www.afcee.brooks.af.mil/products/techtrans/workshop/postworkshop03/Tuesday/pm/sourcezoneremediation 4 brown.pdf

d Siegrist, R.L., M.A. Urynowicz, O.R. West, M.L. Crimi, and K.S. Lowe. 2001. Principles and Practices of In Situ Chemical
Oxidation Using Permanganate. 367 pp. Battelle Press, Columbus, OH. e Rating based on the second-order reaction rate constants
between contaminants and -OH reported in Buxton et al. (1988) and Haag and Yao (1992): Excellent (>10° L/mol-s), Good (10 - 10°
L/mol-s), Poor (< 10® L/mol-s).
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2.4. Tékavé organické latky

Definice VOCs — UK:

Organické slouceniny, které jsou pfitomné v atmosféie ve formé plynu, ale které
za podminek niZsi teploty a niz§iho tlaku neZ je normalni stav, jsou ve formé kapalné
nebo pevné — takové organické latky, jejichZ tenze par nasycenych pii T 20°C je mensi

nez 101,3 kPa a vétsi nez 0,13 kPa.

Definice US EPA:

VOC jsou latky, jejichZ tenze nasycenych par pii 20°C je rovna nebo vétsi nez
0,13 kPa.

VOC se déli na uhlovodiky alkany, alkeny, aromaty a na derivaty uhlovodiki
nejcastéji s obsahem atomt Cl, O, N, S, P - alkoholy, ethery, aldehydy, ketony,

kyseliny, estery, aminy, heterocyklické N-slouceniny.

2.5. Tézké kovy

Aplikaci Fentonova ¢inidla dochdzi témét vzdy knegativnimu efektu —
mobilizaci tézkych kovili z pevné do rozpusténé formy. Proto jsem na toto misto zatfadila
kapitolu definujici téZké kovy, jejich rizikovost, mobilitu a dalsi vlastnosti. V praktické
¢asti prace je vyhodnocena mira mobilizace tézkych kovi pti pilotni aplikaci Fentonova
¢inidla na lokalité¢ Farmak Olomouc.

Citace z literatury [40]

Tézké kovy se fadi mezi nejrizikov€j$i zneCiStujici ovzdusi i1 dal§i slozky
zivotniho prosttedi vzhledem k jejich toxicité. V Méndélevove periodickeé tabulce je 115
prvkil, z toho se jich 90 vyskytuje v ptirod¢ a z nich je 80 kovii. Dominantnim kovem
v zemské kiife je hlinik. Tézké kovy nemohou byt z prostiedi odstranény, ovlivnéna
muze byt ¢ast environmentdlniho mnoZstvi vdzand na antropogenni aktivity. Kovy se
daji charakterizovat jako persistentni, nedegradabilni prvky s vysokym bioakumula¢nim
potencialem.

Skala nebezpeénosti kovil je od nejnebezpeéndjsi rtuti :

Hg>> Cr~V>TI>Mo >> Cu> Co>Cd>Ni>>Pb>>Z7n
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Prvek je kov, jestlize pocet elektronti jeho nejvysSich zapliiovanych orbitala je
roven nebo je mensi nez Cislo periody, do niz prvek patii. Prvky, které tuto podminku
nesplituji nazyvame nekovy. Nekovy lezici v blizkosti uvedené hranice jevi vSak nékteré

vlastnosti kovi a oznacuji se tedy jako polokovy.

Pii znecisténi prostfedi kovy se mluvi o skupiné téZkych kovi nebo kovi
toxickych. T&zké kovy jsou definovany mérnou hmotnosti > 5000 kg/m’ nebo také tim,
ze se jejich soli srazeji se sulfidem sodnym za vzniku malo rozpustnych sulfidi [40].

Témét vSechny kovy jsou pfirozené obsazeny alespon ve stopovych mnoZstvich
ve vodach, a to v zavislosti na geologickych podminkach. Vétsi vyskyt kovii mizeme
oCekavat v oblasti nalezist’ zeleznych rud a v oblastech s vulkanickou ¢innosti, nékteré
koncentrace kovii se pak pohybuji v jednotkach, desitkach a dokonce i stovkach mg-1".
Antropogenni zdroje kovil jsou odpadni vody z t€zby a zpracovani rud, huti, valcoven,
povrchovych upraven kovi, fotografického, textilniho a kozedélného primyslu.
Atmosférické vody mohou byt zneCiSténé exhalacemi ze spalovani fosilnich paliv
a vyfukovymi plyny motorovych vozidel (Hg, Pb, Zn, Cd, As, Se). Zdrojem kovu (Fe,
Mn, Zn, Cu) mohou byt materidly pouzité na potrubni rozvody [40].

Vyskyt kovi
= rozpuSténé - komplexy s anorganickymi nebo organickymi ligandy.
Z organickych latek ptichazeji v tvahu huminové latky a aminokyseliny

= nerozpusténé - adsorbované na tuhych latkach

Bilance celkové koncentrace kovu:

C(Mcelk):C(Mrozp)+C(Mnerozp):C(Mrozp)+C(Msraz) +C(Mads) +C(Mbi0mas)

Obsah kovli ve vodach je ovlivnén nejenom chemickymi, ale jak se zda,
piredev§im fyzikalné-chemickymi procesy (adsorpci). Zmény v koncentraci kovl ve
vodé€ zavisi na imobiliza¢nich a remobilizaénich procesech, kterymi se bud’ kovy vazi

do tuhych fazi, nebo se z nich naopak uvoliuji.
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Imobiliza¢ni procesy:

= alkalizace vody a s tim spojené srazeni kova jako hydratovanych oxida,
uhli¢itant nebo sulfidi

= oxidace

= adsorpce na tuhych fazich

= inkorporace do biomasy

Remobiliza¢ni procesy

= rozpuSténi malo rozpustnych sloucenin kovii pii poklesu hodnot pH

= redukce (malo rozpustné slou€eniny kovi vredukované formé jsou
zpravidla rozpustnéj$i nez obdobné slouceniny v oxidované formg).
Dojde-1i vSak, za anaerobnich podminek na rozhrani voda-sediment
k redukci siranli na sulfidy, pak se tvofi velmi malo rozpustné sulfidy
kovi, které naopak kovy imobilizuji.

= komplexace (komplexotvorné latky ptirodniho nebo antropogenniho
plivodu zabranuji vylu¢ovani malo rozpustnych sloucenin),

= desorpce (kovy se sorbuji spiSe na malo rozpustnych slouc¢eninach kovii
ve vy$§im oxida¢nim stupni, proto se po jejich redukci ve zvySené miie
uplatiiuje desorpce),

= uvoliovani z odumielé biomasy

V dtsledku adsorpce se kovy hromadi v sedimentech, ze kterych mohou byt
zpétné€ remobilizovany do kapalné faze. Moznost remobilizace kovil ze sedimentii miize

mit rozhodujici vliv na zmény v koncentraci kovil v kapalné fazi [40].

Vlastnosti

S vyjimkou alkalickych kovli a vapniku a hoi¢iku nelze udrzet ve vodach vysoké
koncentrace kovl, protoze podléhaji hydrolyze za vzniku malo rozpustnych
hydratovanych oxidli a mohou se dale podle celkového slozeni vylucovat jako malo
rozpustné uhliCitany, fosforecnany a sulfidy. Kovy se nachazeji ve vodach
v koncentracich pod 1 mg1". V malo mineralizovanych a organicky nezne&isténych
vodach se koncentrace pohybuji v desitkach az stovkach pg-1". Vyssi koncentrace kovi

lze najit jen za pfitomnosti komplexotvornych latek (napt. huminovych) ve vodach.
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Avsak 1 tyto nizké koncentrace kovli mohou byt zavaznych zneciSténim vzhledem
k jejich toxicité.

VétsSina kovii md komplexacni schopnosti. Komplexni formy vyskytu se
z chemického, fyzikalné-chemického a biologického hlediska chovaji rozdilné¢ od
jednoduchych iontti. Komplexni formy maji riznou toxicitu, migruji riiznou rychlosti
v zavislosti na svém naboji a velikosti molekuly a srazecimi a oxida¢nimi procesy je lze
z vody odstranit obtiznéji. Ukazuje se, Ze na remobilizaci a migraci kovi v podzemnich
a povrchovych vodach se vyznamné podileji, krom¢ huminovych latek, bakteridlni
extracelularni polymery, které maji rovnéz komplexaéni vlastnosti. Prokdzano pro Cd
a Pb [55].

Kovy mohou podléhat i biochemickym transformaci, znichZz nékteré maji
detoxikaéni charakter. Mezi biochemické transformace kovi patii i oxidace Fe*" a Mn*"
zelezitymi a manganovymi bakteriemi, kterd vede k vyluCovani malo rozpustnych
hydratovanych oxidl hromadicich se vuvedenych baktériich. Nekteré baktérie jsou
schopné oxidovat Fe*" i v relativng siln& kyselém prostedi diilnich vod s hodnotou pH
okolo 2 (thiobacillus ferrooxidans).

Nékteré kovy pasobi katalyticky (Fe*” a Mn>") na chemické reakce probihajici
ve vodé.

Mezi toxické kovy vyskytujici se ve vodach, patti zeyména Hg, Cd, Pb, As, Se,
Cr, Ni aj.. Z hlediska toxicity ma prioritni vyznam rtut, kadmium, olovo, arsen. U

¢lovéka mohou toxické kovy byt ptic¢inou akutnich nebo chronickych onemocnéni.

Toxicita kova

Toxicky pilisobi zeyjména prvky s velkou afinitou k vazb& s aminoskupinami,
iminoskupinami a thiolovymi skupinami a dale prvky tvofici snadno chelaty
s organickymi latkami v buiikach. U silné toxickych prvka nebyvaji orbitaly zcela
obsazeny. Toxicita souvisi s postavenim kovi v periodické soustavé a jejich
elektronegativitou.

Toxicita kovli zavisi na hodnoté T, pH a celkovému sloZzeni vody. Toxicky
pusobi pfedevs§im jednoduché iontové formy. Anorganické a organické komplexy jsou
zpravidla méné toxické [25 - 28]. Rychlost transportu kovii do bun¢k zavisi pfedevSim
na koncentraci jednoduchych iontovych forem, nikoliv na celkové koncentraci kovu.
Proto se toxicita ve velmi mineralizovanych vodach nebo organicky zneciSténych

vodach snizuje v disledku tvorby riiznych komplexnich forem. Toxicita kovli, polokovi
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se v n&kterych ptipadech vyraznd méni s jejich oxidaénim stupném (Cr®", As’" jsou

Sv Vv v +
toxi¢t&jsi nez Cr'"a As”).

U smési kovli se mohou ucinky scitat, v mnohych ptipadech se vSak zesiluji
(synergismus) nebo naopak zeslabuji (antagonismus). Smési kovi Cd+Zn, Nit+Zn,
problémem pii limitovani ptipustnych koncentraci kovli ve vodach.

Jednou z vyznamnych negativnich vlastnosti mnohych kovi je jejich znacna
schopnost hromadit se v sedimentech a ve vodni fléfe a fauné (biosorpce — zachovani
sloZzky neZivou biomasou mikroorganismli, a bioakumulace — zachycovani sloZzky
Zivymi organismy, sorpci na jejich povrch a inkorporaci dovnitf bunky, bioakumulace >
biosorpce.

Konec citace z literatury [40]

Kritéria zneciSténi podzemni vody tézkymi kovy [Tabulka 13] upravuje
metodicky pokyn Ministerstva Zivotniho prostfedi ze dne 31.7.1996. Na lokalité jsou
dany jestd limity Ceské inspekce Zivotniho prostiedi. Tyto limity jsou nepatrné vyssi

nez limity MZP z roku 1996.
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3. Prakticka cast

V praktické ¢ésti je nejprve piedstavena zajmova lokalita (kap. 3.1), na které byl
realizovan pilotni test in — situ chemické oxidace za pomoci Fentonova ¢inidla véetné
popisu dosud provadénych sanaCnich praci a charakteristiky dominantnich polutantt.
V dalsi kapitole 3.2 je popis pouzivanych analytickych metod a metodickych postupti.
Kapitola 3.3 popisuje realizované laboratorni testy a terénni aplikaci Fentonova ¢inidla,

spolu s vyhodnocenim dosazenych vysledki a jejich diskusi.

3.1. Zajmova lokalita Farmak

Spole¢nost Farmak, a.s., je chemicko — farmaceutickd spolecnost, kterd se
zaméfuje na vyvoj, vyrobu léCivych latek, chemickych specialit a meziproduktd
a dezinfek¢nich prostfedkt. Tato ceska firma je na trhu od roku 1934 se sidlem
v Olomouci. Je soucasti CHOPAV Kvartér feky Moravy. Vychodni hranice arealu je
hranici PHO 2.stupné vng&j$iho vodniho zdroje Cernovir.

Znecisténi je vazano na kvartérni hydrogeologicky kolektor tvofeny vrstvou
fluvidlnich pis€itych Stérka s prilinovou propustnosti. Baze kolektoru se pohybuje
v nadmotské vySce 205 az 207 m s n€kolika lokalnimi depresemi a elevacemi. Zvoden
lze charakterizovat jako freatickou s pfimou vazbou na hladinu feky Moravy. V roce
2004 byla hladina podzemni vody volna a pohybovala se varovni 209,2 az 211,5
mn.m. Dotace kolektoru vodou se dé&je zpoficni vody, v ptipad¢ lokality z mista
soutoku feky Moravy a Trudovického potoka, dale infiltraci srdzkovych vod na
ptilehlém povodi. Koryto feky Moravy ma v prostoru kde se areal nachazi po vétSinu
roku drenazni funkci, pouze na jafe dochazi k dotaci kolektoru. Cerpacimi zkouskami
byl ovéfen koeficient filtrace v rozmezi 5.0x10™ az 3x10™ m/s. Spada tedy do prostiedi
dosti siln€ az siln¢ propustné, III. az II. Ttidy propustnosti (hodnoceni dle J. Jetela
1973). Hydrogeologické poméry na lokalit€¢ jsou ovlivnény vybudovanou podzemni
tésnici sténou kolem aredlu firmy Farmak, s tim Ze smérem k fece Moravé je tato sténa
oteviena. Jejim ucelem je zabranit pronikdni kontaminovanych podzemnich vod
z prostoru arealu smérem k jimacimu tizemi Cernovir. Tato podzemni tésnici sténa tvoii
hydraulickou bariéru ve sméru piirozeného proudéni podzemnich vod, tj. ve sméru od
propustnéjsi segmenty uvniti sedimentaniho profilu, pficemz jeji pfimou komunikaci

s kvarternim kolektorem lze zcela vyloucit. Stropni izolator tvofi fluvialni jemnozrnné
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zeminy (jily). Tato vrstva je v prostoru aredlu Farmak misty nahrazena antropogennimi
navazkami [57].

Mezi dominantni polutanty na lokalit¢ Farmak Olomouc se ftadi toluen,
chlorbenzen a dale pak v mensi mife jsou zastoupeny benzen, chlorované ethyleny
a krezoly. Na castech lokality Farmak se v roce 2006 vyskytovali amonné ionty a to
v 80 mg/l ve vrtu FAR — 2 vroce 2004 to bylo 124 mg/l. Benzen ve stovkach pg/l,
Chlorbenzen v 100 000 pg/l, VCE, DCE, TCE, PCE (CIU) v 10 000 ug/nejvice TCE
a PCE., krezoly (para, orto, meta), které neptekroéili vsak limit CIZP, ktery je 100 pg/l.

3.1.1. Chlorbenzen .

Vzorec:

Skupina latek : Chlorované organické uhlovodiky

Sumarni vzorek CsHsCl

Toxicita: Chlorbenzen je toxicky pro vodni organismy, mize vyvolat

dlouhodobé neptiznivé G¢inky ve vodnim prostiedi.

Chlorbenzen je nebezpecnd, zavadna latka, fadime jej do skupiny aromatickych
uhlovodikli, ma vysoky toxicky potencial pro vodné prosttedi a je te€kavy. Ptirozené se
v Zivotnim prostiedi nevyskytuje, zdrojem chlorbenzenu v odpadnich vodach byva
chemicky primysl, do atmosféry se dostava vlivem lidské ¢innosti. PouzZiva se jako
pramyslové rozpoustédlo pii vyrobé adhesi, barviv, natért,, voskli a farmaceutickych
vyrobkii a jako rozpoustédlo pro pesticidy. Dale se pouziva v textilnim primyslu

a v Cistirnach odévu.

Jeho biodegradace je mozna, protoze velky pocet baktérii a plisni v prostredi je
schopnych chlorbenzen degradovat a mineralizovat, ovSem tento proces je ve vodé
a pud¢ velice pomaly. Biodegradace vyrobi produkty typu 2 a 4 chlorfenoly. Bioticka
degradace je také mozna, protoze chlorbenzen absorbuje svétlo v rozsahu 290 — 310 nm.
Rychlost biodegradace ve vodé je zavisla na pfizpisobeni se mikrobidlni flory
chemikéaliim tohoto typu. Casto ndm zistava vsedimentu, kde se adsorbuje.

V atmosféfe reaguje s hydroxylovymi radikaly, poloc¢as rozpadu je 9 dni a vznikaji
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chlorfenoly. Ve znecisténém vzduchu reaguje s oxidy, vznikaji tak chlornitrobenzen a
chlornitrofenol. Oxidace hydroxylovymi radikaly a oxidy dusiky v ptfipadé smogové
situace je relativné rychla. Reak¢ni produkty jsou chlorofenoly, nitrochlorfenoly a m-

chlornitrobenzen [52].

3.1.2. Toluen

Vzorec:
Skupina latek : Té&kavé organické latky (aj. VOC)
Sumarni vzorek C;Hg

Toxicita:

Toluen je nebezpend zdvadnd latka, spadajici do skupiny aromatickych
uhlovodikli, majici vysoky toxicky potencial pro vodni prostiedi. Toluen fadime do

skupiny uhlovodikii benzenové fady jako je benzen, toluen, ethylbenzen, xylen (BTEX).

Toluen je schopny jiZ v nepatrné koncentraci ovlivnit proces samocisténi toku.
Hydrolyza probihd v kyselém a neutralnim prostfedi pomalu, zrychluje se s pH vySSim
nez 11. Pfi pokojové teploté je tékavy a hotflavy. Mize se rozpoustét v tucich
a organickych rozpoustédlech. Toluen se piirozené vyskytuje v rop€, benzin obsahuje
od 5 do 7 procent toluenu.

VétSina toluenu je uvoliiovdna do vzduchu. Ve formé mokré atmosférické
depozice se mize v malém mnozstvi dostavat do vody a pudy. Toluen je naStésti jen
slabé rozpustny ve vodé. V puad¢ se Casto rychle odpaii a zbyld ¢ast se uvolni do
podzemnich vod ¢i se vlivem mikrobialni aktivity pfeméni na jiné latky. Toluen
rozpustény ve vodé odtéka, nebo je rozlozen mikroorganismy. V atmosféie se

pfeménuje na jiné latky. Jako t€kava latka se Gi€astni vzniku fotochemického smogu.

Zdrojem zneciSténi mohou byt odpadni vody zmnoha odvétvi primyslu
(Chemicky — nitrace fenolu, destilace uhelného dehtu, strojirensky - rozpoustédla,
zpracovani plastickych hmot, gumarensky, vyroba lakl). Nejvice se Toluen dostava do
prosttedi z benzinu, uvoliluje se béhem jeho vyroby, transportu a spalovani. Do

prostiedi se toluen mize dostat inikem ze zasobnich tanki a ze skladek odpadt [52].
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Legislativa - Toluen, Chlorbenzen

Legislativni nastroj ES upravujici vypousténi chlorbenzenu a toluenu do vodniho
prostiedi se fidi dle Smérnice Rady 76/464/EHS o zneciSténi zplisobeném urcitymi
nebezpednymi latkami vypousténymi do vodniho prostiedi. Legislativa v CR upravujici
zastoupeni chlorbenzenu a toluenu ve vodnim prostfedi se fidi nafizenim vlady
¢. 61/2003 Sb.,[52]. Chlorbenzen patti do tzv. Seznamu II latek, do tohoto seznamu
patfi latky, které maji zhoubny c¢inek na vodni prostiedi a nejsou pro né¢j uréeny mezni
hodnoty pro odpadni a povrchové vody. Chlorbenzen i Toluen je v zdkoné €. 254/2001
Sb., o vodach, v platném znéni uveden jako nebezpecna zdvadnd latka (skupina latek

organohalogenové slouceniny a latky).

3.1.3. Kresoly

Kresoly se tfadi mezi organické slouCeniny, nékdy se pouzivd jiny nazev
hydroxytoluen nebo methylfenol. Molekula krezoll je tvofena benzenovym jadrem, na
které se vaze methylova a hydroxylova skupina, podle vzajemné polohy rozliSujeme
o-kresol (1,2), m-kresol (1,3), p-kresol (1,4). Krezoly jsou bezbarva krystalicka latka, za

normalnich podminek se vyskytuji v pevné nebo kapalné formé.
= m - kresol (3 —methylfenol, 3-hydroxy-1methylbenzen) CH;CsHsOH

= p—presol (4-methylfeno,4-hydroxy-1-methylbenzen) CH3;CcH4,OH
= o—kresol (2-methylfeno, 2-hydroxy-1-methylbenzen) CH;CsH4sOH

Obrizek 8. o — kresol, Obrazek 9. p — Kkresol, zdroj Obrazek 10. m — Kkresol, zdroj
zdroj [54] [54] [54]
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3.1.4. Sanacni prace

Aredl spolecnosti Farmak a.s. ma rozlohu 800 x 1000 m. Z vychodni a severni
strany je kolem arealu podzemni tésnici milanska sténa. Od roku 2004 probihaji sana¢ni
prace, které nejprve obsahovaly odstranéni stavebnich objektil, které byly zneciStény
(budovy, jimky, chemicka kanalizace a odbagrovani zeminy z nesaturované zony).
Vroce 2007 zacalo sanacni Cerpani kontaminované podzemni vody (+ zCerpavani
LNAPL) a venting. Cerpana podzemni voda je vy¢isténa stripovanim a zasakovéana zpét
do horninového prostiedi nebo vypousténa do feky Moravy. O sanaci aredlu se stard
sdruzeni ,,SANACE FARMAKU OLOMOUC*.

Soucasné se zahdjenim sana¢niho cerpani na lokalité bylo rozhodnuto proveétit
potencial pokroc€ilych sanac¢nich in - situ technologii. Technickou univerzitou v Liberci
byly provedeny vsadkové laboratorni testy (voda + zemina), které¢ vylouCily moznost
aplikace manganistanu a nZVI na lokalit¢ kvili nedostatecné rychlosti a U¢innosti
odbouravani kontaminace. Persulfat dokazal degradovat kontaminaci a byl navrzen pro
pilotni test. Klasické Fentonovo &inidlo a modifikovana Fentonova reakce (Fe*™
chelatovné kyselinou citronovou) rovnéz prokazaly uspé€Snou degradaci kontaminace.
Pro pilotni test bylo navrzeno modifikované¢ Fentonovo ¢inidlo, jelikoz nedochazi k tak
vysoké mobilizaci téZkych kovit (pokles pH neni tak vyrazny jako u klasického
Fentonova ¢inidla). Test Fentonova ¢inidla byl piivodné zamySlen v jiné Casti arealu,
kde byla za timto ¢elem vybudovana hust¢jsi sit” pozorovacich vrth. V této oblasti diky
sanacnimu Cerpani vyrazné¢ poklesla kontaminace na hodnoty blizké sana¢nim limitim,
a tak pro pilotni test bylo zvoleno masivnéji kontaminované misto v jizni Casti aredlu,
kde byl jeden aplika¢ni vrt s tfemi pozorovacimi vrty (do 7 metr) ve sméru proudéni
podzemni vody (viz obr. 12). Mistni koncentrace toluenu a chlorbenzenu byla v fadu
deseti az sta tisici pg/l. Pfed pilotnim testem byla provedena nalevova zkouska, ktera
pravdépodobné uvolnila z jilové, kapsy* LNAPL, ktera byla ithned zCerpavana (celkem
300 litrid). Bylo dost pravdépodobné, ze by se béhem aplikace Fentonova ¢inidla mohl
zasakovany roztok peroxidu dostat do kontaktu s LNAPL. Z divodu této skutecnosti
byly provedeny dodate¢né laboratorni testy, které mély ovéfit chovani LNAPL
z hlediska chystané pilotni aplikace (vyvoj teploty, slozeni LNAPL, chovéani pti

extrémnich koncentracich). O vysledcich téchto testl referuje kapitola 3.3.1.
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3.2. Analyticka instrumentace, software a metodiky

V prubéhu feSeni problematiky aplikace Fentonova ¢inidla na lokalité¢ Farmak

Olomouc byly vyuzity nésledujici analytické ptistroje a metodické postupy.

3.2.1. Chromatografie

Chromatografie je metoda slouzici k analyze a separaci slozitych smési, ktera se
uplatiiuje ve vSech védnich oborech. Slovo chromatografie pochdzi zfeckého slova
chroma = barva, coz odkazuje na plivodni vyuzité této metody pro separaci smeési
rostlinnych barviv. Prvni tuto metodu pojmenoval rusky biochemik, fyziolog M.S. Cvet.

Chromatografie je fyzikdln¢ chemickd metoda pro separaci a analyzu smési
latek, jejimz zékladnim principem je rozdé&lovani slozek smési mezi mobilni
a stacionarni fazi. Mobilni faze je ta, ktera se v systému pohybuje a muize ji byt
kapalina nebo plyn. Podle typu nosice se pak chromatografie nazyva. Staciondrni faze je
v systému fazi nepohyblivou. Stacionarni f4zi miZze byt pevna latka nebo film kapaliny
ukotveny na pevné latce.

Déleni chromatografickych metod se provadi dle rznych specifikaci jako je
povaha mobilni faze (miize ji byt kapalina/plyn), zptisob provedeni v kolong (na kolong,

plosné uspotadani), princip separace (rozpousténi, adsorpce, iontova vymeéna) atd.

3.2.1.1. Plynova chromatografie (GC)

Pouziva se zkratka GC — gas chromatography. Mobilni faze je tvofena plynem,

staciondrni faze miZze byt bud’ kapalina nebo pevna latka.

Obrazek 11. GC Varian 2200 s hmotnostnim detektorem 2000 Mass Spec.
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Casti plynového chromatografu jsou: regulator pritoku nosného plynu,
nasttikovy port, separacni kolona, termostat a detektor.

Nosny plyn slouzi jako transportni médium pro plynnou smés, ktera je
analyzovana. Nosny plyn neinteraguje se stacionarni fazi ani s analyzovanou smési.
Jako nosné plyny se pouzivaji helium, argon, oxid uhli¢ity, N,, H,. Regulator plynu
udrzuje konstantni pritokové rychlosti (¢i konstantni tlak) nosné¢ho plynu v separacni
kolon¢ béhem analyzy. Nastifikovy port je misto injektdze vzorku do chromatografu
ado separacni kolony. Nasttik Ize provadét bud’to ruéné nebo automaticky. Objem
injektovaného mnozstvi se pohybuje okolo 1ul v pfipadé ptimého nastiiku nebo fadove
stovky pl pfi analyze headspace, injektovana ¢ast mize byt jak kapalina tak i plyn. Pro
kapalné vzorky se musi néstiikovy port zahtat na dostatecné vysokou teplotu, aby doslo
k okamzitému pievedeni vzorku do plynného stavu. Po injektazi je vzorek
transportovan pies kolonu, kde dochazi k separaci na jednotlivé slozky. Kolona patii
mezi nejdilezitéjSi ¢ast plynového chromatografu. Nyni se pouziva pfevazné tzv.
kapilarni kolona, ktera je tvotfena kapilarou z tavného kiemene, jeZ je zvenc¢i potaZena
filmem polymeru, ktery ji ma za ukol chrdnit pfed mechanickym defektem. Délka
kapilary je v rozmezi 10 aZ 100 metra, vnitini pramér byva mezi 0,1 — 1,0 mm, obvykle
se nejvice pouziva 0,25 mm. Vnitini sténa kapilary je pokryta filmem, typicky
o tloustce 0,20 — 0,25 um, jez je vlastni stacionarni fazi. Zpravidla se jedna
o polyethylenglykoly, polypropylenglykoly, polyethylenglykoladipaty,
methylpolysiloxany atd.. Vlastnosti latky, jez tvofi film (pfedevSim polarita), zasadné
rozhoduji o tom, jaké smési je mozno na dané kolon¢ separovat. Detektory u GC se lisi
principem funkce, konstrukci, selektivitou, citlivosti, mezi detekce a linedrnim
dynamickym rozsahem. Za univerzalni detektor v GC je povazovan plamenove
ionizacni detektor — FID a hmotnostni spektrometr jez ma lepsi mez detekce a lze jej
pouzivat piimo pro identifikace latek [56].

MS — hmotnostni spektrometrie je fyzikaln¢ chemickd metoda pro stanoveni

hmotnosti atomt, molekul a jejich Castic po prevedeni na kladné a zaporné€ nabité ionty.

3.2.1.2. Pouzité chromatografické metody

Pti zpracovani této diplomové prace byl vyuzit instrument GC/MS Varian
Saturn 2200 (laboratot ARTEC) pro stanoveni koncentraci chlorbenzenu a toluenu pfti
laboratornich 1 terénnich testech (viz nize - metoda headspace). Tento instrument byl

rovnéZ vyuzit pro screening piipadnych produktl a meziprodukti oxidace. JelikoZ
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témito latkami mohou byt mén¢ tékavé latky neprechazejici do prostoru headspace, byly
vzorky podzemni vody extrahovany do n-hexanu a ethylacetatu (3 ml vzorku + 2 ml
extrakéniho ¢inidla, tydenni extrakce sru¢nim protfepanim nékolikrat denné€). Takto
ziskané extrakty byly po ptidavku vysousedla (CaCly) méfeny kapalnym néstiikem (viz
nize — metoda kapalny nasttik). Propanol + methanol byly stanovovany dle EPA 8015b
v laboratoii DB Paskov.

M¢éieni koncentraci chlorbenzenu a toluenu ve vodé probihalo metodou
,headspace* Vialka se vzorkem byla agitovana 5 minut pii teploté 80 °C. Poté bylo
250 pl vzorku z prostoru headspace nastiiknuto do kolony VF 624. Teplotni rezim
kolonové pece je zobrazen v tabulce 9. Teplotni rezim kolony pro méfeni vzorka
s kapalnym nastfikem je uveden v tabulce [10].

Identifikace latek byla potvrzena knihovnou hmotnostnich spekter NIST,
kvantifikace jejich obsahu ve vzorcich probéhla standardné pomoci kalibra¢nich vzorkd.
Statistické parametry metody (viz tab. 14) byly vypoclitany na zdkladé¢ opakovaného
méteni deseti totoznych vzorkii. Metoda headspace byla v manualnim rezimu pouzita

1 pro stanoveni koncentraci chlorbenzenu a toluenu ve vzdu$niné (kap. 3.3.1.2).

Tabulka 9. Teplotni reZim kolonové pece — metoda headspace

TrC] Rychlost [C/min] | Zdrzeni [min.] | Celkovy ¢as v kolon¢ [min.]
27 2.00 2.00

70 15 0.27 5.14

100 25 0.00 6.43

200 60 8.00 16.00

Tabulka 10. Teplotni reZim kolonové pece — kapalny nastrik

TrC] Rychlost [C/min] | Zdrzeni [min.] | Celkovy ¢as v kolon¢ [min.]
30 1 1

120 10 0 10

220 10 5 25

Metoda kapalného nasttiku byla pouzita jakozto metoda screeningova pro
identifikaci latek pomoci knihovny NIST, kalibrace a kvantifikace koncentraci

provadéna nebyla.
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3.2.2. ICP OES

Stanoveni tézkych kovii probehlo na ICP — OEC Perkin Elmer Optima 2100 DV
(laboratot ARTEC).

Emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP — OES) je analyticka
metoda ke stanoveni obsahu vyznamnych 1 stopovych koncentraci prvki
v analyzovaném vzorku. ICP - OES umoZnuje analyzovat téméf vSechny prvky

periodické tabulky, které se prevadi do roztoku s citlivosti od jednotek az po stovky

ppm [53].

Princip ICP OES

Roztok analytického vzorku je zmlZen a vznikla mlha je proudem argonu vedena
do hotaku, ve kterém je za pomoci stfidavého vysokofrekvenéniho magnetického pole
udrzovano argonové plazma o teploté 6000 — 10000 K.

Rozpoustédlo se odpafi a zanikaji chemické vazby v molekulach pfitomnych
sloucenin. Energie v plazmatu je dostatecnd k tomu, aby doSlo k excitaci ptitomnych
atomil na vyss$i energetické hladiny. ProtoZe excitovany stav atomu je nestabilni, vraci
se vybuzené elektrony zpét na ptivodni energetickou hladiny a pfitom emituji svétlo
o presné definované vlnové délce, urcené energetickym rozdilem obou hladin.

5E:hv:@
A

kde:

AE ... energeticky rozdil hladin elektronu v atomu

h ... Planckova konstanta (6,626 * 10°* J-s)

v ... frekvence svételného vinéni

c ... rychlost svétla ve vakuu

A ... vlnova délka svétla

Emitované svétlo je vyvedeno na vykonny monochromator, ktery rozdéli
zachycené svételné zareni podle jeho vinovych délek a fotony tohoto rozdélené¢ho svétla
dopadaji na detektor, ktery pfevadi intenzitu dopadajiciho zafeni na elektricky signal.

Intenzita signalu odpovidd mnozstvi prvku, pfitomného v analyzovaném roztoku.

3.2.3. Fyzikalné chemické parametry

Fyzikaln¢ chemické parametry (pH, Eh, teplota, vodivost) byly v laboratofi
méfeny pristrojem WTW Multi 3501, V terénu byly kromé tohoto WTW piistroje
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pouzity také datalogery Geomon, umoznujici rovnéz méfeni urovné hladiny podzemni

vody ve vrtu a kontinualni sbér dat po dobu nékolika tydni.

3.2.4. Slozeni pudniho vzduchu

SloZeni pudniho vzduchu, konkrétné obsah oxidu uhli¢it¢tho CO,, kysliku O,,
metanu CHy a ropnych uhlovodikti (T.P.) byl méfen v pribéhu terénniho testu

analyzatorem plyn Ecoprobe 5 (Aquatest a.s.).

3.2.5. Metodiky

V této kapitole je stru¢ny popis metodiky odbéru vzorkll na lokalité¢ a popis

manganometrické metody, ktera byla pouzita pro stanoveni peroxidu vodiku.

3.2.5.1. Odbér vzorku na lokalité

Té&kavé organickée latky byly odebirany do vzorkovnic ze skla o objemu 200 ml.
Vzorky pro stanoveni tézkych kovli byly filtrovany pfes membréanovy filtr o velikosti
pora 0,45 um, fixovany 1 ml kyseliny dusi¢né (HNOs) a odebirany do PE vzorkovnic
o objemu 100 ml. Vzorky byly po dobu transportu do laboratoie uchovavany v chladu

v pfenosném boxu.

3.2.5.2.Stanoveni peroxidu vodiku

Stanoveni peroxidu vodiku ve vzorcich (laboratorné 1 v terénu) bylo provadéno
titraci tzv. manganometrickou metodou, kterd je zaloZzena na oxida¢né redukénich
reakcich. Titrace se provadi v kyselém prostiedi.

Postup titrace

- 0,5 az 10 ml odstfedéného filtrovaného vzorku

-30 ml 2 M H,SOq4

- 30 ml destilované vody

- titrace 0,02 M KMnQOy4

5H,0, + 2MnO; + 6H* =8H,0 + 50, + 2Mn** (15)

V kyselém prostiedi piisobi ionty MnOy4™ jako velice silné oxidovadlo a redukuji

se na ionty Mn®". Po prvni kapce KMnO, se roztok pomalu odbarvuje, vznikaji oxidy
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Mn*" a Mn*". P¥i dosaZeni bodu ekvivalence se titrovany roztok okamzit& zabarvi do
lehce fialové barvy [59].

Pro standardizaci roztoki KMnO4 se pouziva dihydrat kyseliny Stavelové
(oxalové) (COOH), -2H,0 (95 mg), s 30 ml destilované vody a 30 ml 2 M H,SO,,
ohraty ve vodni lazni na 80 °C. Ovéfenti titrace je tfeba provést opakovang, minimdlné

2 x nebo 3 x a udélat z hodnot primér.

5(COOH), + 2MnO; +6H* =8H,0 +10CO, + 2Mn*>*  (16)
2 4 2 2

3.3. Realizované testy

V této kapitole jsou popsany vSechny provedené laboratorni testy a rovnéz

pilotni test Fentonova ¢inidla na lokalité¢ Farmak Olomouc.

3.3.1. Laboratorni pripravné testy

Laboratorni testy byly realizovany v laboratofi ARTEC. VSechny testy byly
provadény jako vsadkové, s podzemni vodou z lokality Farmak Olomouc. Byl sledovan
ubytek peroxidu vodiku v zavislosti na jeho koncentracich, vyvoj teploty, pomér
katalyzatori a peroxidu vodiku. Dalsi testy sledovaly stripovani kontaminace
z uzavien¢ho systému zkapalné do plynné formy a chovani LNAPL pti oxidace

Fentonovym ¢inidlem.

3.3.1.1. Rychlost rozkladu H,O, v zavislosti na koncentraci
katalyzatori

Vychozi pomér katalyzatorti a peroxidu vodiku hraje pti Fentonové procesu
velice dileZitou roli (kap. 2.2.5.2), jelikoz vyrazné ovlivituje rychlost rozkladu peroxidu
vodiku. Jak je uvedeno v resersi v odst. 2.2.5.4., citrat miize zvySovat stabilitu peroxidu

vodiku.

Popis experimentu

Test spocival ve sledovani ubytku peroxidu vodiku pii rtiznych koncentracich
katalyzator. Do reak¢ni nadoby byla odmétena kontaminovana voda z lokality Farmak,
nadavkovan roztok Kkatalyzatora siranu Zeleznatého heptahydratu FeSO4.7H,0

a kyseliny citronové bezvodé C¢HsO,, nakonec byl piidan peroxid vodiku. Ubytek
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peroxidu vodiku byl sledovan manganometrickou metodou (dle metodiky
v kap. 3.2.5.2))
Hmotnostni pomér byl H,O; : FeSO,4.7H,0 : C¢HgO7 :
a. 10:0,34:0,17(30:1:0,5)
b. 10:1,7:0,85(6:1:0,5)
c. 10:3,4:1,73:1:0,5)

Vysledky a zavér

Byla provedena série testtl, ze kterych je zde prezentovano 5 kiivek (viz graf 1),
kde je sledovana kinetika bytku peroxidu vodiku z 10 g/l na 1 g/l. Pouze v ptipadech a.
a al byl test ukoncen jiz v rozmezi 3 g/1 - 4 g/l peroxidu vodiku. V hmotnostnim poméru
c. dochazi k velmi rychlé spotfebé peroxidu vodiku, a to béhem Y42 hodiny, hmotnostni
pomér b. nepatrné prodluzuje dobu spotieby peroxidu vodiku, a to na 75 minut.
Hmotnostni pomér a. se projevil jako nejvhodnéjsi pii aplikaci v terénu, kde
pozadujeme, aby se peroxid vodiku dostal co nejdale od aplika¢niho vrtu. Rozdil ve
vzorcich a., a.I byl ve stati vody, voda s indexem I. byla starsi, to samé plati 1 pro vodu

c.l.
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Spotieba H,0, pro rtizné davky Fe2+ a citratu

N
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
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—.—a_ —.—b +C. +C.| +a_| ‘

Graf 1. Titra¢ni k¥ivky pro riizné objemy pracovniho roztoku a riizné podzemni vody

(a.,b., c., oznacuji hmotnostni pomér reaktantii, viz popis experimentu ze stranky 55. Index I oznacuje starsi vodu, ktera byla skladovana v lednici.)
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3.3.1.2. Test stripovani kyslikem

Stripovani nebo-li volatalizace kontaminace méa rovnéz svou negativni roli pfi
Fentonové procesu, proto dalS§i z pokusii spocival ve sledovani transportu latek
z kapalné do plynné formy. Byly odzkouSeny redlné¢ kontaminované podzemni vody
z n¢kolika lokalit s riznymi latkami (chlorbenzen, toluen, tetrachlormethan, 1,2 DCA),
zde jsou prezentovany pouze data z lokality Farmak, tedy stripovani chlorbenzenu
a toluenu. Latka ma relativni tendenci prechdzet z vodného prostiedi do atmosféry
v zavislosti na rovnovaze mezi tenzi par a rozpustnosti dané latky ve vodé. O tom, jak
moc se bude latka stripovat Ize usuzovat z Henryho konstanty Ky. Pokud je Henryho
konstanta men$i nez jedna, je stripovani latky prakticky nevyznamné, v rozmezi 1 - 100
stripovani je pomalé, vhorninovém prostiedi dochdzi spiSe k sorpci. V testu zde
uvadéném se nemély kontaminanty na co sorbovat, jelikoz byl test provadén pouze
svodou. Jestlize je Henryho konstanta > 100, dochazi krychlému stripovani
kontaminantu z vody do plynné faze (napt. CIU s kratkym fetézcem).

Popis experimentu

Vsadkovy test byl koncipovan jako uzavieny systém, kde do lahve dle Woulfa
byla odlita kontaminovana podzemni voda z lokality Farmak, pomér peroxidu vodiku
a katalyzatoru byl v poméru a (viz. kap. 3.3.1.1), celkovy objem v ldhvi byl 0,5 litru.
Reakéni nddoba byla utésnéna a teflonovymi hadicemi o priméru 5 mm napojena na
teflonovy vak o objemu 1 litru. Vaky byly ménény v ptipad¢, ze jejich objem byl zcela
zaplnén nebo v ptipadé€, Ze reakce jiz neprobihala. Stanoveni obsahu kontaminace ve

vzdus$ning 1 ve vod¢ probihalo na GC/MS.

Foto 1. Desing experimentu stripovani
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Vysledky a zavér

Celkové bylo degradovano 99 % kontaminace v obou zkoumanych pomérech.
Kontaminace byla odstranéna za pomoci Fentonova ¢inidla, dle analyzy vzduSniny
v teflonovych vacich dochédzelo k minimdlnimu stripovani kontaminace z kapalné do
plynné formy, coz odpovida Henryho konstantam, pro chlorbenzen je rovna 0,32 a pro

toluen je rovna 0,66. Celkova bilance kontaminace je uvedena v tabulce 10.

Tabulka 10. Procentualni odbourani Fentonovym c¢inidlem

Hmotnost polutantu (mg) Chlorbenzen Toluen
ve vodé na pocatku: B 7,380 11,498
A 7,380 11,498
ve vzduchu suma: B 0,011 0,037
A 0,012 0,086
ve vodé na konci: B 0,001 0,001
A -- 0,001
odbourano Fentonem: B 7,368 11,459
A 7,368 11,411
odbourano Fentonem (%): A 99,841 99,669
D 99,840 99,248

3.3.1.3. Sledovani 5,4 a 3 % H,0,

Spolu s vys$§Simi vychozimi koncentracemi peroxidu vodiku nartistd maximalni
dosazend teplota. Realizovany test byl provadén scilem stanovit teploty, kterych
muzeme bezpené dosahnout v laboratornich podminkdch na podzemni vodé

z Farmaku.

Popis experimentu

Do reakéni nadoby byla naddvkovéana kontaminovana voda, roztok katalyzatort
(smés siranu Zeleznatého heptahydratu a kyseliny citronové bezvodé) a nakonec piidan
peroxid vodiku. Test byl proveden se tfemi koncentracemi peroxidu vodiku 5 %, 4 %
a3 %, davkované objemy a pomér jsou uvedeny v tabulce 10. Méteni pH, T bylo
kontinualné¢ méteno za pomoci WTW 3501, stanoveni ubytku peroxidu vodiku bylo

provedeno manganometrickou metodou (viz kap. 3.2.5.2).
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Tabulka 11. Davkovani ¢inidel a objem vody

Davky (ml) do 50 ml kadinky

oznaceni 5% | 4% | 3%
[%]

H,0, 7,51 6,01 4,50

roztok katalyzatord 5,00 4,00 3,00

kontaminovana voda 37,49 39,99 42,50

hmotnostni pomér slozek reakénich Cinidel je 10:1:1
(nejblize poméru b. z testu 3.3.1.1)

Vysledky

Voda méla hodnotu pH pied realizovanym testem 5, po piiddni smési

katalyzatoru a citratu doSlo ke sniZeni na hodnotu pH na rozmezi hodnot 2 — 1,5, pro

vSechny tii zkoumané vzorky a teplota vody pfed realizovanym testem byla okolo

15 °C. Spolu s vy$§imi koncentraci peroxidu vodiku se zvySovala i teplota v reakéni

nadobé a rychlost spotieby. Grafy 2 a 3 dokumentuji ibytek peroxidu vodiku a vyvoj

teploty v Case pro koncentrace 5 %, 4 % a 3 % peroxidu vodiku. Rychlost rozkladu

peroxidu vodiku z 50 g/l na 1 g/l béhem hodiny, a nartst teploty na maximum 53°C, jak

zobrazuje Zluta kiivka.
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Graf 2. Spotieba peroxidu vodiku pro 5 %, 4 % a 3 % koncentrace
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vyvoj teploty pro 5%, 4 % a 3 % H202
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Graf 3. Vyvoj teploty pro koncentrace 5 %, 4 %, 3 % peroxidu vodiku

3.3.1.4. Test uCinku Fentonova ¢inidla na volnou LNAPL

Posledni laboratorni test, ktery je zde prezentovany, byl realizovany dle potieby
vzniklé na lokalité, jelikoZ té€sné€ pred pilotnim testem se na hladin€ ve vrtech, kam mélo
byt aplikovano Fentonovo ¢inidlo, objevila LNAPL. V odborné literatute se uvadi, ze
v piipadé vyskytu LNAPL ve vrtu je cenové efektivnéjSi a méné ndrocné aplikovat
sanacni Cerpani nezli se snazit LNAPL zoxidovat. Obecné o NAPL a vztahu k ISCO
viz tabulka 7. JelikoZz se ovSem muze stat, ze se v kolektoru béhem pilotniho testu
objevi LNAPL, bylo by dobré znat chovani LNAPL v ptipadég, Ze se za¢astni Fentonovy
oxidace. Vychozi slozeni faze LNAPL bylo 66,9 % toluenu a 32,7 % chlorbenzenu.

Popis experimentu

Byla nasazena tfada vzorkl s kontaminovanou podzemni vodou a fazi LNAPL
z lokality Farmak. Test faze byl veden v kadinkéach, kam se davkovala kontaminovana
voda, roztok katalyzatoru, faze o objemech 0,25 -0,5-0,75-1-1,5-2,0-2,5-3,0 -
3,5-40 -4,5 - 5,0 ml a nakonec peroxid vodiku v hmotnostnim poméru 15:1:1

(nejblize poméru b. z testu 3.3.1.1)

60



Foto 2. Test s ruznymi objemy faze

Foto 3. Pri oxidaci 50 ml LNAPL vznikaji ,,bloby*, které se usadi na dné

61



Foto 4. Desing celého experimentu, kontinualni méreni pH a T

Vysledky

Pii pouziti 5 % peroxidu vodiku a davky katalyzatort vpoméru 15:1:1
nedochéazelo v reakénich nadobach o objemu 50 ml k vyraznému odbourani
kontaminace ve vzorcich o objemech od 2,5 LNAPL vyse. Aby bylo dosazeno vyssi
ucinnosti degradace kontaminace, bylo by zapotiebi vétsi davky peroxidu vodiku.

Graf 5 prezentuje vyvoj pH a T, vysledky zexperimentu usporadani dle
fotografie 4, kde celkovy objem nadavkovanych latek byl 0,5 litru pii zachovani poméru
slozek Fentonova Cinidla 15:1:1 a pti poméru kontaminované vody a LNAPL totozném
s davkou 5 ml LNAPL u kadinkového testu. Po oxidaci Fentonovym ¢inidlem vytvofila
LNAPL jakési ,,bloby®, které usedly na dno nadoby, ¢ast LNAPL zistala na hlading.
Pokud si predstavime, ze se pokusime zoxidovat LNAPL v terénu, troufnu si fici, Ze
dojde k usazeni i tam, mize byt zdrojem kontaminace a v pfipadé¢ masivniho vyskytu

muze snizit propustnost kolektoru.
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3.3.2. Pilotni aplikace Fentonova €inidla

Pilotni aplikace Fentonova ¢&inidla byla jedna z prvnich realizovanych v Ceské
republice a patrné prvni realizovana v modifikaci peroxid-kys.citronova. Na lokalité
Farmak Olomouc probiha vyroba 1é¢iv jiz od dob prvni republiky, bliz8i charakteristika
lokality v kapitole 3.1. Sanace lokality probihd jiz od roku 2004 a doposud bylo
provadéno vétSinou sanacni Cerpani. Byla vypracovdna studie, ktera odzkousSela
moznost aplikace jak redukcnich tak 1 oxidacnich Cinidel. Jako slibné se ukdzaly
oxidacni ¢inidla konkrétné persulfat a Fentonovo ¢inidlo. V této kapitole je shrnut

stru¢ny popis pilotniho testu a jeho vysledky.

Popis lokality

Pro pilotni test bylo zvoleno misto v JZ ¢asti aredlu, na némZz diive probihalo
skladovani nebezpecnych latek. Detailn€j$i charakteristika lokality je v odst. 3.1., misto
pro pilotni test m&lo dobie propustny kolektor s koeficientem filtrace 10° — 10 m's™,
hladina podzemni vody byla 5 m p.t a baze kolektoru piiblizné¢ 10 m p.t.m.
Dominantnimi polutanty byly chlorbenzen a toluen, zdkladni charakteristika téchto latek
je vkap. 3.1.1, 3.1.2. Jako aplikac¢ni vrt byl zvolen vrt SM — 18, monitorovaci vrty byly
ve sméru proudéni smér JZ: SM — 44, SM 42, SM — 11, viz. obrdzek 12. Déle se béhem
testu monitorovaly vty SM — 45 a SM —43.

Pted prvni etapou pilotniho testu byla v aplika¢nim vrtu SM — 18 a pozorovacich
vrtech SM — 44 a SM — 45 zjisténa volna faze LNAPL, ihned bylo zahdjeno z€erpavani.
Celkem bylo z€erpanim odstranéno 300 litri LNAPL. Pied prvnim terénnim testem
byla ve vrtu SM — 44 a SM — 45 zhruba centimetrova vrstva LNAPL a v zasakovacim
vrtu SM — 18 byl slaby film LNAPL.

sM43 L— |

S
Vysvétlivky:
10.0
- SM-18
“ $ zasakovany hydrogeologicky objekt
® pozorovaci hydrogeologicky objekt
SM-42

PASE- il

m " ““" \'\
\ sMaz | —
\_\\- - 7_,,_/-'*""”_J-J-J-J
o 33.0m SM-11

Obrazek 12. Situace na lokalité
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3.3.2.1. Popis pilotniho testu

Pilotni aplikace na lokalit¢ Farmak Olomouc byla koncipovéana ve dvou etapach.
Prvni etapa probéhla v prosinci 11.12.2008 — 14.12. 2008, druhd v tnoru 3.2.2009 —
6.2.2009. Behem kazdé etapy, bylo zasaknuto 6,25 m’ (700kg) peroxidu vodiku,
o koncentracich 5 %, 7,5 % a 10 %, ktery byl fedén z 35 % koncentrace mistni vodou
z vodovodu. Soubézné s peroxidem vodiku se gravitacné zasakoval roztok katalyzatort,
smés siranu zeleznatého (celkem zasdknuto 30 kg) a kyseliny citronové (celkem
zasaknuto 5 kg). Hmotnostni pomér injektovanych latek byl 177 : 7,3 : 1
(H20; : FeS04.7H,0: C¢HgO7). Aplikacni vrt SM — 18 a monitorovaci vrty SM — 44,
SM — 45, SM — 42, byly napojeny na vyvévu pro odsavani vzdu$niny. Za vyvévou byl
vzduchovy filtr ve tvaru krychle o objemu 1 m® plnény aktivnim uhlim. Venting neb&zel
celou dobu, ale byl zapinan vétSinou po zasakovani ¢inidel. V aplikacnim vrtu SM — 18
a nejblizsich pozorovacich vrtech SM — 44, SM — 45, SM — 42 byly instalovany métici
sondy, na meéfeni teploty, hladiny a redox potencidlu. Béhem testu se pravidelné
monitorovalo pH, Eh (SM — 42, SM — 45) a ve vSech Ctyfech ventovanych vrtech se
meétilo pristrojem Ecoprobe slozeni vzduSniny, detailnéji viz. kapitoly 3.2.4, 3.2.3.
Béhem aplikace probihal monitoring koncentraci tékavych organickych latek a tézkych

kovli v podzemni vod¢ v intervalu 3 — 6 hod.

3.3.2.2. Vysledky pilotniho testu

Bilance kontaminace odstranéné béhem pilotniho testu

Vlivem Fentonova ¢inidla dochazi k rozlozeni organickych latek ptitomnych
v saturované zoné¢ za vzniku CO, a dochazi k transportu organickych latek
(rozpusténych 1 z volné faze) do nesaturované zony. Transport je vyznamny pii vysSich
teplotdch podzemni vody a se vzristajicim mnozstvim O,, ktery se uvoliuje pii

rozkladu H,O, (podle reakce 1).

Celkova bilance je pocitana jako: Mcelk. = Mox. + Mvent, kde M. je celkova
hmotnost odstranéné latky, M,x je hmotnost latky odstranéné oxidaci v saturované
zOn€, My je hmotnost latky odstranéné ventingem (latky vystripované ze saturované

zOny a latky ze zOny nesaturované).
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Tabulka 12. Bilan¢ni tabulka 1. a 2. etapy pilotniho testu

toluen chlorbenzen
toluenyy toluen ey, chlorbenzen,, | chlorbenzen,ey
celkem celkem
[Kg]
1.etapa 10,3 26,4 36,7 7,72 15,76 23,48
2.etapa 3,28 9,59 12,87 2,46 5,73 8,19
Celkem | 13,58 35,99 49,57 10,18 21,49 31,67

Celkem bylo odbourano pfii pilotnim testu za pomoci Fentonova ¢inidla pti
pouziti 700 kg H,O,, 30 kg FeSO4.7H,0 a 4 kg C¢HgO7, 50 kg Toluenu a 32 kg

chlorbenzenu.

Monitoring fyzikalné chemickych parametri

Béhem pilotniho testu byly detailné monitorovany vSechny fyzikdlné chemické
parametry. Teplota béhem pilotniho testu v aplika¢nim vrtu SM - 18, jednou piekrocila
hodnotu 50 °C, to po injektazi 10 % peroxidu vodiku béhem prvniho pilotniho testu,
vétSinou byl zasakovan 5 % peroxid vodiku a teplota se vySplhala maximaln¢ na 45 °C.
Graf 6 zobrazuje vyvoj teploty v aplikaénim vrtu SM — 18 a monitorovacim vrtu
SM - 45 vzdaleného cca 4 metry.

Hodnota pH v aplika¢nim vrtu byla méfena kazdy den rano ptistrojem WTW
3501, béhem druh¢ho pilotniho testu se hodnota pH pohybovala v rozmezi 4.74 — 7.0,
hodnoty pH v pozorovacich vrtech béhem druhé etapy uvadim v ptiloze (graf 27).

FyzikaIn¢ chemické parametry pH, Eh a konduktivita mezi sebou koresponduji.
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Graf 6. Vyvoj teploty ve vrtu SM — 18 a SM - 45

Meziprodukty

Po pilotni aplikaci se z odebiranych vzorkl provadéla extrakce do ethylacetatu
an-hexanu na stanoveni pfipadnych meziproduktli oxidace. Stanoveni probéhlo na
GC/MS. Bylo zjisténa ptitomnost benzaldehydu a to v aplikacnim vrtu SM — 18 ve
vzorcich z druhého a tfetiho dne a jednoho dne po aplikaci prvniho pilotniho testu.
Béhem druhého pilotnim testu nebyla pfitomnost benzaldehydu detekovana, az na jeden
vzorek, brany 3 dny po aplikaci Fentonova C¢inidla. V ostatnich vrtech nebyly

detekovany zadné meziprodukty oxidace.

Pritomnost peroxidu vodiku

Peroxid vodiku byl stanovovan manganometrickou metodu, zpocatku 3 x denné,
posléze s mensi frekvenci. V pribéhu pilotniho testu nebyl detekovan zadny peroxid
vodiku v pozorovacich vrtech SM - 45, SM — 44, SM — 42. V aplika¢nim vrtu SM — 18
byl peroxid vodiku zaznamenan v koncentraci 20 g/l jesté druhy den rano po zasakovani

10 % peroxidu vodiku.
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Monitoring vzdusniny

Detailni vysledky z monitoringu vzdu$niny jsou uvedeny v ptiloze (tabulka 18,
Graf 23 - Graf 26). Pfi druhém pilotnim testu jsou hodnoty ,,stabilngjs$i“, jelikoz
v prubéhu aplikace byl Castéji zapnuty venting, oproti datim z prvniho pilotniho testu,
ktera jsou rozkolisana. Pribéh obsahti generovaného kysliku a oxidu uhli¢itého si byl ve
druh¢ etapé rovny pro vSechny pozorovaci vrty (SM — 45, SM — 44 a SM - 42). Pii
dlouhodob¢é zapnutém ventingu bylo ve vzdu$niné detekovano okolo 20 % O, a 2 %
CO;. Pro ropné uhlovodiky a metan to vypadalo obdobné, vyssi obsahy byly
detekovany ve vrtu SM — 45. Ve vrtu SM — 42 byly pribéhy totozné, jedinym rozdilem
bylo nizsi zastoupeni CO, po celou dobu druhého pilotniho testu. Na nize uvedenych
dvou grafech jsou zobrazena data z aplikacniho vrtu SM — 18, kde byl az 95 % obsah

kysliku. Poklesy na niz$i hodnoty byly zaznamenany pti zapinani ventingu.
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Graf 7. Vyvoj kysliku a oxidu uhlic¢itého v aplika¢nim vrtu SM — 18, prvni ¢ast pilotniho
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Graf 8. Vyvoj kysliku a oxidu uhli¢itého v aplika¢nim vrtu SM — 18, druha ¢ast pilotniho
testu
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Monitoring kovi

Béhem aplikace Fentonova ¢inidla, vlivem niz§i hodnoty pH, mize dojit
k nezddouci mobilizaci tézkych kovi, které se vyluhuji z pudy.
Vzorkovani kovl probihalo né€kolikrat denné€, nejcastéji v pozorovacich vrtech

SM — 44, SM — 45 a to s 3 hodinovym odstupem, v aplika¢nim vrtu se vzorkovalo

v piipad¢ otevien¢ho zhlavi vrtu.
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Graf 9. Monitoring Zeleza

Z grafu 9 je vidét narast koncentrace zeleza v zasakovacim vrtu SM — 18, hlavné

béhem prvniho pilotniho testu. Nartist koncentrace Zeleza byl zaznamenan i1 ve vrtu
SM —43 a ve vrtu SM —42.

V grafu 10, 11 je narast koncentrace kovti (Zn, Pb, Ni, Mo, Cr, Co, Cd, Be, As,
V) v aplikacnim vrtu SM — 18. Nejmarkantn¢j$i byl nariist koncentrace Zn, Pb, Ni, Co.
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Graf 11. Aplikacni vrt SM-18 vSechny kovy
Na tomto misté jsou prezentovany kovy, jejichz koncentrace byla zvySena a je

zde proto srovnani mezi vrty. Pfehlednéjsi grafy jsou uvedeny v ptiloze (Graf 30 az

Graf 35).
71



koncentrace [ug/l]

[DSM-42 0SM-43 mSM - 45 mSM - 44]

Graf 12. Monitoring pozorovacich vrtech, zvySena koncentrace Zn
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Graf 13. Monitoring v pozorovacich vrtech, zvySena koncentrace Pb
V grafu 12 je nariist koncentrace Zn ve vrtu SM — 45, v ostatnich pozorovacich
vrtech nebyl narist Zn tak obrovsky - max. 1900 ug/l, 1 2 mésice po 2 pilotnim testu

zUstava koncentrace Zn ve vrtu vyssi, prekracuje kritérium C MZP. Graf 13 zobrazuje
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koncentrace Pb v pozorovacich vrtech SM — 42, SM — 43. Uz pocatecni koncentrace Pb
byly zvySené nad kritérium B MZP. Béhem prvniho testu doslo k mensimu zvy3eni

koncentraci Pb, ale po druhém pilotnim testu ziistavaji koncentrace Pb mnohem vyssi

jesté mésic po aplikaci (zejména vrt SM —43).
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Graf 14. Monitoring kadmia v aplika¢nim a pozorovacich vrtech
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Graf 15. Monitoring niklu v aplika¢nim a pozorovacich vrtech
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Graf 14 zobrazuje vyssi koncentrace Cd ve vrtu SM — 43, SM — 42 béhem a po
druhé aplikaci Fentonova &inidla. Koncentrace jsou v obou vrtech na kritériu B MZP.
Nutno upozornit, ze pocatecni koncentrace Cd byla ve vrtu SM — 43 rovnéz vyssi a jiz
na limitu B. Graf 15 zobrazuje vys$i koncentrace Ni béhem druhého pilotniho testu ve
vrtu SM — 45, piekraduje limit B MZP.

Zarazejici je, Ze se zvySila koncentrace olova ve vrtu SM — 43, kdyZ se tento vrt

nachézi kolmo na pfedpokladany smér proudéni.

Monitoring tékavych organickych latek

Monitoring t€kavych organickych latek probihal na lokalit¢ po celou dobu
pilotniho testu, kazdy den rdno a vecer (bez aplika¢niho vrtu), dale post sanacni
monitoring byl provadén zhruba s frekvenci 1x za tyden. Sana¢ni limity jsou pro tuto

lokalitu stanoveny na koncentraci chlorbenzenu 170 pg/l a pro toluen 1800 pg/1.

Tabulka 13. Limity pro VOC

sanani limit Kkritérium A kritérium B kritérium C

Toluen

1 800,000

0,200

350,000

700,000

Chlorbenzen

170,000

0,100

15,000

30,000

Nize jsou zobrazeny pribéhy koncentraci vSech sledovanych vrtd, graf 16
(chlorbenzen) a 17 (toluen). DetailnéjSi grafy pro jednotlivé vrty svyvojem

kontaminace jsou uvedeny v ptiloze, konkrétné se jedna o grafy 18,19, 20, 21, 22.
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Graf 16. Prubéh koncentrace chlorbenzenu
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Graf 17. Prubéh koncentrace toluenu

Vzdy po zahéjeni pilotniho testu a béhem nich doslo ke snizeni koncentraci

chlorbenzenu 1 toluenu v aplikaénim vrtu. Mezi prvni a druhou aplikaci chemické
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oxidace doslo k nartistu koncentraci polutanti pro chlorbenzen 3x a pro toluen az 5x
oproti predsanacni hodnoté v aplikaénim vrtu. Nardst koncentrace pfipisuji desorpci
kontaminanti z porti a pudy. Z grafu 16, 17 je vidét podobny vyvoj koncentraci v
pozorovacich vrtech SM - 42, SM - 44, ve sméru proudéni a vrtu SM - 45 blizkého
aplikaénimu vrtu, viz obr. 12. Ve vrtu SM — 43, ktery je kolmo na smér proudéni doslo

k nartstu koncentraci obou polutantt.

Zavér pilotniho testu

Ve vrtech SM — 42 a SM — 44 mizeme s jistotou fici, ze doSlo ke sniZeni
koncentraci toluenu a chlorbenzenu. Ubytek &inil okolo 70 — 80 %. B&hem druhé &asti
pilotniho testu doSlo v pozorovacim vrtu SM — 45 ke zvySeni koncentraci. Toto zvySeni
muize byt pfipisovano desorbci kontaminace z horninového prostredi. Vit SM — 18
zaznamenal kolisani kontaminace, nedoSlo ke sniZzeni koncentraci dominantnich
polutanti. Ve vrtu SM — 43 doSlo k 10-ti ndsobnému nartstu koncentraci chlorbenzenu
a 2-nasobnému nariistu koncentraci toluenu.

Ze sledovanych produkti vyplyva jako mozny meziprodukt pouze benzaldehyd.
Jeho piitomnost byla detekovana pouze béhem prvniho testu v aplika¢nim vrtu.
V ostatnich vrtech nedoslo ke vzniku meziprodukti.

V aplikacnim vrtu doslo k mobilizaci tézkych kovii béhem prvniho zasakovani
vice jak v prabehu druhého testu. Nejvice se mobilizoval zinek 120 mg/1, olovo 10 mg/I,
nikl 9 mg/l, molybdenu 4 mg/l, méd 3,5 mg/l, Cr 2,5 mg/l, Co 1,2 mg/l. Ostatni
sledované kovy byl pod hranici 1 mg/l (respektive Cd, Be, As, byly detekovany < 350
ug/l.). V pozorovacich vrtech doslo ke zvySeni koncentraci Zn ve vrtu SM — 45 na
hodnotu 12 mg/l, jedna hodnota byla rovnéz vyssi ve vrtu SM — 42 (> 2 mg/l). Vyssi
vyskyt Zn ve vrtu SM — 42 mliZze souviset s nizs§i hodnotou pH pro dany ¢as. V ostatnich
vrtech byl Zn pod 1 mg/l. Ve vrtu SM - 42, SM — 44 a SM - 45 doslo ke zvySeni
koncentrace olova. Ve vrtu SM — 43 doSlo ke zvySeni koncentrace olova na
dvojnasobnou hodnotu oproti pivodni. Vit SM — 43 je mimo smér proudéni a tato
zména by neméla souviset s pilotnim testem. VyS$i koncentrace niklu se objevily ve
vrtu SM - 45 béhem druhého pilotniho testu (> 0,4 mg/l). Vit SM — 42 ma vyssi
koncentrace niklu (> 0,4 mg/l) pouze pro jeden odbér, ten samy jako v ptipad¢ vyssi
koncentrace zinku. Ve vrtu SM — 43 doslo ke zvySeni koncentrace kadmia, pfekrocent
kritéria B MZP. Nadéle je proto vhodné monitorovat Zn, Pb a Cd. Vrty SM — 18,

SM -42 a SM — 43 mély po pilotnim testu zvySené koncentrace zeleza. Po pilotnim
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testu se nezménila propustnost, nedoslo k zaneseni kolektoru Zelezem, coz potvrdila
opakovana nalevova zkouska.

Stalo by za uvaZeni provést stopovaci zkouSku, ktera by urcila moznou
komunikaci vrti SM — 18 a SM — 43, aby se pak daly zvySené koncentrace ve vrtu
SM - 43 zjistotou ur€it jako vliv testu Fentonova ¢inidla. Z dosud znamych dat je
ziejmé, Ze smér proudéni je na vrty SM — 44 a SM — 42.

Pouziti ventingu snizuje obsah plynné slozky ve vrtech. Obsah O,
v pozorovacich vrtech byl stabilizovan na hodnoty okolo 20 %. V aplika¢nim vrtu
SM - 18 byl obsah kysliku az 95 %.

Po pilotnim testu se faze LNAPL ve vrtech jiz neobjevila. Celkova bilance, ktera
byla pocitana z praméru ¢ty vrth (SM — 18, SM — 42, SM — 44, SM — 45) jejich
,odventované® ¢asti a ubytku koncentraci hovoifi o tom, Ze bylo béhem zasaknuti
Fentonova ¢inidla odstranéno 50 kg toluenu a 30 kg chlorbenzenu.

FyzikéIn¢ chemické parametry sledované na lokalité¢ pH, T, Eh, vodivost spolu
koresponduji. NedoSlo ke snizeni pH pod hodnotu 4,5 v aplikacnim vrtu.
V pozorovacich vrtech, vyjma jedné hodnoty pro vrit SM — 42, se hodnoty pH
pohybovaly mez 6 — 7,5.
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4. Zavér a doporuceni

In-situ chemicka oxidace mé obrovsky potencidl, aby se stala vice pouzivanou
pi1 sanaci kontaminovanych mist, jelikoz je levna, funguje na Sirokou S$kalu
kontaminantd a je i rychla. Klasické Fentonovo ¢inidlo je smés peroxidu vodiku s Fe*,
které muze byt modifikovdno uzitim vysSich koncentraci peroxidu vodiku nebo
pouzitim riaznych katalyzatorti. Pii Fentonové procesu se generuje tfada velice
reaktivnich molekul zejména hydroxylové radikdly, které jsou hlavni oxidantem
v celém procesu. V této diplomové praci je zkouman vliv poméru peroxidu vodiku
a katalyzatorti, volatalizace kontaminace a chovani LNAPL pii chemické oxidaci za
pomoci katalyzovaného peroxidu vodiku a jeho modifikace na kontaminované
podzemni vod¢ z lokality Farmak Olomouc. Vysledky se shoduji s odbornou literaturou,
kde se uvadi, ze hmotnostni pomér katalyzatoru a peroxidu vodiku je optimalni pti 1:10.
Test, pii1 kterém bylo zkoumano vytékavani kontaminace z kapalné do plynné faze vysel
pozitivné pro Fentonovo c¢inidlo diky tomu, Ze dominantni polutanty chlorbenzen
a toluen maji nizkou Henryho konstantu, takze relativné malo pfechdzeji do plynné
slozky. Posledni laboratorni test chemické oxidace kontaminované podzemni vody
s LNAPL nam dava piedstavu o tom, jak se bude chovat LNAPL v ptipadé€, Ze se ji
pokusime zoxidovat. Nejen to, ze nedoSlo s vysS§imi objemy LNAPL k odbourani
kontaminace, ale ¢ast LNAPL se usadila na dné. Vysledek testu umoznuje odhadnout
davku FC potiebnou pro kompletni odstranéni LNAPL.

Pomérné vétsi Cast prace je vénovana pilotnimu testu chemické oxidace za
pomoci Fentonova ¢inidla na lokalité¢ Farmak v Olomouci, kde probihal pilotni test ve
dvou etapach. V aplikacnim vrtu SM — 18 a pozorovacich vrtech ve sméru proudéni
(SM — 44, SM — 42) doslo k snizeni koncentraci dominantnich polutantd. Ve vrtu
SM - 45 doslo k narGstu kontaminace, aZz na posledni méfenou hodnotu, narist je
nejspiSe zpiisoben desorpci kontaminace. Ve vrtu SM — 43 doSlo ke zvySeni
piedsanacnich koncentraci pro oba polutanty. Vzhledem k tomu, Ze vrt SM — 43 je
mimo smér proudéni a vzdalen 20 metri od vrtu aplikacniho, je pravdépodobné, ze
vzniklad kontaminace neni nasledkem pilotniho testu. Béhem pilotniho testu doSlo
k mobilizaci tézkych kovl v aplikaénim vrtu SM - 18. V okolnich vrtech je 1 2 mésice
po pilotnim testu zvySend koncentrace zinku, olova a kadmia. Je vhodné sledovat Zn (ve
vrtu SM — 45), Cd (vrty SM — 42, SM — 43) a Pb (ve vrtu SM — 42, SM — 43). Béhem

ISCO nedoslo k zadné velké mobilizaci tézkych kovli ve sméru proudéni. V prabéhu
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pilotniho testu byly rovnéz sledovany piipadné meziprodukty oxidace. Byla zjiSténa
nevyznamna mnoZzstvi benzaldehydu, ato ve vrtuaplikaénim po zahdjeni prvniho
pilotniho testu ve dvou odebranych vzorcich a v jednom vzorku po druhém pilotnim
testu. Jiné meziprodukty nebyly identifikovany.

Jako nova skutecnost se na lokalité¢ objevil methanol, ktery by zna¢n€ mohl
omezit moznost pouziti ISCO, protoze je to scavenger hydroxylovych radikala.
Analyzou bylo zjisténo, ze se ve vzorcich podzemni vody vyskytuji kresoly. Jejich
koncentrace byla béhem zacatku a v prabéhu pilotniho testu zvySend a to az na
dvojnasobnou hodnotu, po aplikaci Fentonova ¢inidla koncentrace klesla na pfedsanaéni
hodnoty.

Celkové vzato nepfinesl pilotni test Fentonova cinidla vysledky, které by
hovotily proti jeho plnoprovoznimu sanaénimu vyuziti na lokalité, 1 kdyz se objevila
fada novych otazek souvisejicich s vychozim sloZzenim kontaminace na lokalité

a mistnimi hydrogeologickymi poméry.
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Tabulka 14. Statistika odbéru

chlorbenzen | toluen
0ZN.VZ.
[ug/1]
F-1 3561,00 5325,00
F-2 3181,00 4797,50
F-3 3042,00 4430,50
F-4 3126,00 4616,50
F-5 3127,50 4709,50
F-6 3238,00 4716,50
F-7 3137,00 4658,00
F-8 3677,50 5320,00
F-9 3269,00 4880,00
F-10 3541,50 4408,50
Pramér 3290,05 4786,20
smérodatna odchylka 209,78 301,55
Rozptyl 48898,97 | 101036,46
primérna odchylka 181,97 235,54

Laboratorni prace byly provadény s ptesnosti (3290

odchylka ukazuje validitu dosazeného vysledku.

Tabulka 15. Limity kovii v podzemnich vodach zdroj: MZP

A B C
Kov
[ngA] [ngA] [ngA]
Al 100 250 400
As 5 50 100
Ba 50 1000 2000
Be 0,2 1 2,5
Ccd 1,5 5 20
Co 20 100 200
CrmvT 3 150 300
! 1 35 75
Cu 20 200 500
Hg 0,1 2 5
Mo 5 180 350
Ni 20 100 200
Pb 20 100 200
\ 50 150 300
7Zn 150 1500 5000

+ 209)ug/l. Primérna
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Tabulka 16. Vysledky tékavé organické latky

Chlorbenzen Toluen Chlorbenzen Toluen
vrt datum vrt datum
ng/l ng/l
11.12.2008 19000 [ 37500 | grr a3 5.2.2009 24670 | 144080
SM-18 12122008 5334 | 10750 6.2.2009 27160 | 152290
13.12.2008 1796 | 5365 9.2.2009 28340 | 158500
14.12.2008 2000 | 2038.5 19.2.2009 30205 | 193150
3.2.2009 68130 | 164030 5.3.2009 36120 | 170550
4.2.2009 100 | 5827 12.3.2009 47715 | 152000
5.2.2009 1223 | 4229 17.3.2009 64400 | 150400
6.2.2009 8135 | 2253 10.4.2009 76550 | 98350
9.2.2009 20040 | 88550 29.4.2009 52000 | 103800
19.2.2009 56470 | 115490 12.5.2009 27665 | 132300
5.3.2009 38550 | 53750 12.12.2008 62200 | 148700
12.3.2009 17180 | 22260 | SM-44 T 157122008 84400 | 229000
17.3.2009 14830 | 16060 3.2.2009 58530 | 110050
10.4.2009 10930 | 7725 4.2.2009 36080 | 75270
29.4.2009 17150 | 24950 5.2.2009 26985 | 79250
12.5.2009 18130 | 6285 6.2.2009 40150 | 120000
11.12.2008 25480 | 38890 9.2.2009 26725 | 74650
SM - 42 12.12.2008 37690 | 89230 19.2.2009 24310 | 73250
13.12.2008 24420 | 49645 5.3.2009 19225 | 42395
14.12.2008 30730 | 73800 12.3.2009 15210 | 42205
15.12.2008 21280 | 44780 17.3.2009 8210 | 18560
3.2.2009 11344 | 5791 10.4.2009 4454 | 8635
4.2.2009 11870 | 14034 29.4.2009 7840 | 21275
5.2.2009 8103 | 12699 12.5.2009 5584 | 7690
6.2.2009 8915 | 12024 12.12.2008 87400 | 184250
9.2.2009 5746 | 3913 | SM-45 157122008 70200 | 213500
19.2.2009 3593 | 860.9 3.2.2009 223650 | 375070
5.3.2009 3186 | 7215 4.2.2009 89200 | 180200
12.3.2009 9197 | 20920 5.2.2009 94300 | 247100
17.3.2009 9441 | 21985 6.2.2009 100100 | 273500
10.4.2009 9370 | 37125 9.2.2009 61900 | 200050
29.4.2009 5197 | 14880 19.2.2009 65800 | 234000
12.5.2009 9557 | 10578 5.3.2009 61250 | 205850
SM-43 | 11.12.2008 14022 | 15203 12.3.2009 53950 | 161950
12.12.2008 20757 | 26601 17.3.2009 67600 | 195250
13.12.2008 22380 | 85710 10.4.2009 57550 | 159200
14.12.2008 18570 | 78140 29.4.2009 33235 | 91450
3.2.2009 32084 | 45942 12.5.2009 12865 | 21540
4.2.2009 39068 | 17604
5.2.2009 24670 | 144080

96




Tabulka 17. Vysledky Tézké kovy

\% As Be Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Zn Fe
vrt datum
[ug/] [mg/1]
11.12.2008 | 63,911 0,001 0,001 | 0,001 0,001 18,686 16,948 0,001 24,070 87,053 11,541 13,692
SM - 18 12.12.2008 | 0,001 276,791 | 0,001 | 44,537 | 784,249 | 287,068 1405,034 | 75,543 5444,698 | 1207,243 | 109093,900 | 299,126
13.12.2008 | 0,001 121,766 | 0,001 | 44,257 | -- 669,362 1008,497 | 250,565 5696,929 | 1817,753 | 49440,800 0,000
14.12.2008 | 0,001 68,213 0,001 | 25,565 | 445,106 | 859,638 1000,928 | 288,632 4002,467 | 1064,717 | 36676,083 296,417
15.12.2008 | 0,001 213,080 | 6,252 | 32,386 | 952,155 | 1293,600 | 1335,745 | 478,240 5202,754 | 1314,293 | 63880,407 303,574
3.2.2009 12,563 0,001 0,001 | 0,001 0,001 20,793 15,916 0,001 46,612 144,886 421,100 43,993
4.2.2009 0,001 11,404 5,459 | 0,001 543,312 | 321,761 379,876 54,054 2265,643 | 113,741 5519,070 12,218
5.2.2009 0,001 6,650 0,001 | 5,662 803,077 | 665,857 342,040 127,730 3513,814 | 259,518 18900,622 52,298
6.2.2009 0,001 37,691 0,001 | 13,436 | 547,426 | 580,966 306,135 94,483 3194,107 | 582,073 19767,142 152,147
9.2.2009 0,001 90,022 0,001 | 11,669 | 524,201 | 353,568 404,710 69,973 2154,051 | 374,315 24025,042 101,086
19.2.2009 0,001 31,763 0,001 | 16,675 | 0,001 63,299 163,533 21,705 485,562 582,361 9660,011 156,745
26.2.2009 0,001 6,189 0,001 | 6,496 0,001 56,997 77,103 10,010 190,177 175,752 3522,163 47,347
5.3.2009 0,001 0,001 0,001 | 0,001 0,001 21,034 30,033 8,758 85,252 81,762 1196,434 35,268
12.3.2009 0,001 0,001 0,001 | 0,001 0,001 0,001 43,073 5,094 57,422 33,440 547,805 23,502
17.3.2009 0,001 0,001 0,001 | 0,001 0,001 0,001 7,742 0,001 50,858 67,482 482,749 25,794
10.4.2009 36,156 0,001 0,001 | 7,294 0,001 35,151 22,588 8,297 0,001 244,348 0,001 62,242
29.4.2009 10,000 10,000 0,001 | 0,001 10,000 5,000 10,000 20,000 18,000 10,000 46,000 --
11.12.2008 | 55,516 0,001 0,001 | 0,001 0,001 19,081 16,532 0,001 15,892 142,441 66,463 30,341
SM - 42 12.12.2008 | 0,001 0,001 0,001 | 0,001 0,001 7,892 0,001 0,001 0,001 67,967 143,504 17,037
13.12.2008 | 61,730 0,001 0,001 | 0,001 0,001 51,733 15,430 5,611 8,369 50,635 0,001 10,695
14.12.2008 | 57,575 0,001 0,001 | 0,001 0,001 51,712 15,708 6,997 9,336 29,201 0,001 8,212
15.12.2008 | 41,390 0,001 0,001 | 0,001 0,001 37,459 36,342 5,230 18,390 73,911 17,815 7,000
3.2.2009 46,186 0,001 0,001 | 0,001 0,001 18,290 16,829 0,001 0,001 137,215 0,001 34,082
4.2.2009 71,884 0,001 0,001 | 0,001 22,793 14,184 25,945 0,001 0,001 97,814 147,425 9,903
5.2.2009 35,976 0,001 0,001 | 0,001 0,001 0,001 14,825 7,362 0,001 114,745 14,235 16,153
6.2.2009 68,478 0,001 0,001 | 0,001 0,001 17,090 13,098 7,368 9,528 116,033 8,733 16,320
9.2.2009 63,093 0,001 0,001 | 0,001 0,001 0,001 8,157 5,887 20,090 60,976 0,001 17,624
19.2.2009 80,731 9,156 0,001 | 5,382 0,001 0,001 10,187 6,117 15,117 170,617 0,001 44,065
26.2.2009 88,776 9,889 0,001 | 7,259 0,001 0,001 13,384 8,257 13,586 231,992 0,001 57,214
5.3.2009 62,742 0,001 0,001 | 5,175 0,001 0,001 8,214 10,485 0,001 208,932 0,001 57,804
12.3.2009 0,001 0,001 0,001 | 5,153 0,001 0,001 14,927 5,018 0,001 202,751 0,001 53,158
17.3.2009 0,001 0,001 0,001 | 7,121 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 256,459 67,963 61,341
10.4.2009 53,077 0,001 0,001 | 10,365 | 0,001 34,420 22,122 7,594 0,001 331,141 8,978 97,054
29.4.2009 10,000 0,001 0,001 | 0,001 0,001 5,000 10,000 0,001 6,000 10,000 31,000 --
11.12.2008 | 33,316 0,001 0,001 | 8,110 0,001 19,950 16,768 0,001 7,954 274,197 103,522 73,484
SM - 43 12.12.2008 | 0,001 0,001 0,001 | 8,220 0,001 9,996 0,001 0,001 8,181 225,774 441,750 66,070
13.12.2008 | 55,240 0,001 0,001 | 5,597 0,001 52,309 15,040 5,549 0,001 199,475 0,001 53,884
14.12.2008 | 54,756 0,001 0,001 | 5,466 0,001 54,172 15,002 5,460 7,695 176,483 0,001 51,257
15.12.2008 | 39,288 0,001 0,001 | 6,376 0,001 39,021 35,462 0,001 10,631 244,885 0,001 53,214
3.2.2009 44,574 0,001 0,001 | 8,342 0,001 20,450 15,835 0,001 0,001 319,697 0,001 87,006
4.2.2009 65,963 0,001 0,001 | 7,132 0,001 17,844 26,334 0,001 10,846 292,557 194,425 69,313
5.2.2009 30,809 0,001 0,001 | 7,122 0,001 0,001 11,305 5,582 0,001 266,614 0,001 64,946
6.2.2009 58,989 0,001 0,001 | 6,134 0,001 18,919 13,339 7,814 0,001 232,704 51,727 58,894
9.2.2009 46,375 0,001 0,001 | 6,575 0,001 0,001 8,357 7,563 19,428 200,440 0,001 61,973
19.2.2009 66,162 9,323 0,001 | 16,140 | 0,001 0,001 9,361 6,135 0,001 535,875 23,709 152,525
26.2.2009 90,831 11,706 0,001 | 18,301 | 0,001 0,001 11,475 8,286 0,001 641,068 0,001 169,665
5.3.2009 73,427 0,001 0,001 | 14,181 | 0,001 6,192 6,945 10,078 0,001 545,340 0,001 171,218
12.3.2009 0,001 0,001 0,001 | 16,010 | 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 653,873 0,001 171,831
17.3.2009 12,312 0,001 0,001 | 17,820 | 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 692,225 53,591 168,598
10.4.2009 67,860 0,001 0,001 | 19,868 | 0,001 39,615 21,240 7,843 0,001 747,056 0,001 --
29.4.2009 10,000 0,001 0,001 | 0,001 0,001 5,000 10,000 0,001 0,001 10,000 64,000 --
11.12.2008 | 67,159 0,001 0,001 | 0,001 0,001 17,505 17,419 0,001 19,482 78,611 0,001 11,114
SM-44 1 12.12.2008 | 0,001 0,001 0,001 | 0,001 0,001 8,892 0,001 0,001 0,001 142,391 163,683 22,780
13.12.2008 100,335 | 0,001 0,001 | 0,001 0,001 55,599 25,296 6,796 32,592 114,010 58,209 18,551
14.12.2008 | 83,178 0,001 0,001 | 0,001 0,001 51,722 14,619 5,887 10,610 78,483 0,001 12,364
15.12.2008 | 62,421 0,001 0,001 | 0,001 0,001 37,754 36,639 5,405 21,504 107,215 0,001 10,863
3.2.2009 33,897 0,001 0,001 | 0,001 18,242 17,097 18,116 0,001 10,398 14,881 0,001 2,545
4.2.2009 54,618 0,001 0,001 | 0,001 40,021 14,574 27,703 0,001 0,001 48,629 47,782 2,143
5.2.2009 28,169 0,001 0,001 | 0,001 0,001 0,001 13,754 8,056 0,001 63,163 34,273 6,796
6.2.2009 76,322 13,198 0,001 | 0,001 80,650 15,423 13,208 6,953 201,120 91,091 1774,402 7,312
9.2.2009 48,301 14,471 0,001 | 0,001 12,313 0,001 9,510 5,592 23,277 0,001 0,001 2,595
19.2.2009 65,704 15,062 0,001 | 0,001 11,257 0,001 12,836 6,991 24,748 14,916 0,001 3,300
26.2.2009 74,194 0,001 0,001 | 0,001 13,840 0,001 14,972 8,084 24,325 24,835 0,001 2,078
5.3.2009 48,217 0,001 0,001 | 0,001 25,926 0,001 10,280 10,327 0,001 5,987 0,001 1,674
12.3.2009 0,001 0,001 0,001 | 0,001 15,230 0,001 0,001 0,001 0,001 6,042 0,001 1,446
17.3.2009 0,001 0,001 0,001 | 0,001 13,234 0,001 6,183 0,001 0,001 0,001 66,018 1,988
10.4.2009 59,993 0,001 0,001 | 0,001 0,001 32,437 24,574 6,647 0,001 71,429 0,001 1,034
29.4.2009 10,000 0,001 0,001 | 0,001 0,001 17,000 0,001 0,001 6,000 66,000 59,000 --
11.12.2008 | 68,960 0,001 0,001 | 0,001 33,531 16,685 17,767 0,001 66,628 76,080 0,001 7,923
12.12.2008 | 28,113 5,785 0,001 | 5,080 0,001 6,188 0,001 0,001 0,001 253,503 30,296 35,872
13.12.2008 103,960 | 0,001 0,001 | 0,001 0,001 51,493 16,050 5,097 43,951 137,299 159,741 19,999
SM - 45 14.12.2008 124,555 | 0,001 0,001 | 0,001 0,001 50,825 14,184 5,537 22,754 195,197 48,720 27,429
15.12.2008 103,456 | 0,001 0,001 | 0,001 0,001 37,263 35,551 6,363 30,632 195,832 0,001 20,650
3.2.2009 183,424 | 0,001 0,001 | 8,068 0,001 17,956 17,783 11,149 47,613 462,810 0,001 77,774
4.2.2009 91,688 0,001 0,001 | 0,001 122,899 | 12,576 33,585 0,001 219,478 123,570 1902,168 8,335
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vrt

SM - 45

datum \% As | Be | Cd Co Cr | Cu Mo Ni Pb Zn Fe
[ug/1] [mg/1]
5.2.2009 51,505 0,001 0,001 | 0,001 114,695 | 0,001 14,795 0,001 245,781 83,220 2524,445 4,740
6.2.2009 83,799 0,001 0,001 | 0,001 138,488 | 13,976 14,794 6,587 328,808 91,290 3988,250 4,144
9.2.2009 73,835 7,859 0,001 | 0,001 94,885 0,001 9,829 0,001 243,379 46,513 1981,873 7,454
19.2.2009 52,720 16,730 0,001 | 0,001 60,946 0,001 12,936 7,074 153,271 10,212 2298,174 5,721
26.2.2009 53,915 0,001 0,001 | 0,001 51,539 0,001 14,693 9,736 137,505 18,045 2835,568 7,201
5.3.2009 19,428 0,001 0,001 | 0,001 49,154 0,001 10,217 7,632 76,704 0,001 1392,252 6,318
12.3.2009 0,001 0,001 0,001 | 0,001 73,871 0,001 0,001 0,001 147,293 0,001 5891,057 4,865
17.3.2009 0,001 0,001 0,001 | 0,001 96,069 0,001 8,044 0,001 197,062 0,001 12284,134 6,036
10.4.2009 21,979 0,001 0,001 | 0,001 42,062 32,965 33,247 7,753 182,948 0,001 9860,028 6,116
29.4.2009 0,001 11,000 0,001 | 0,001 70,000 5,000 10,000 7,000 170,000 0,001 3520,000 --
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Tabulka 18 Méfeni vzdusniny pristrojem Ecoprobe

Cas | Venting 0, PID CH, T. P. CO,
Objekt Datum pri Poznamka
hod. | L xveni (%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1325 | v pied zésakem 20,37 833,10 908,30 15 386,00 2 184,10
14:50 | v po zasaku 1. davky 100 1 - 5 % H,0, 79,60 244,10 395,10 21 868,00 102 204,00
1122008 =71y pied zésakem 62,23 235,00 442320 37 937,00 105 678,00
17:05 | v po zasaku 2. davky 100 I - 5 % H,0, 83,67 273,70 0,00 3 303,60 53 382,00
8:00 v pred zésakem 26,81 271,50 0,00 1 034,70 27 365,00
11:00 | v po zasaku 3. davky 300 1 - 5 % H,0, 90,31 35,90 0,00 1 883,80 43 884,00
12:00 | v po zésaku 3. davky 3001 - 5 % H,0, 85,34 48,20 0,00 4 940,10 62 879,00
12.12.2008 | 12:45 | v pied zésakem 21,36 3 692,80 0,00 3'852,30 5 886,90
13:50 | v po zasaku 4. davky 500 1 - 5 % H,0, 87,13 86,80 0,00 1792,30 44 886,00
1540 | v pied zésakem 77,87 83,00 0,00 6 484,10 66 170,00
17:40 | v po zésaku 5. davky 500 1 - 5 % H,0, 83,15 32,00 0,00 2 695,70 45 382,00
8:40 v pied zésakem 20,81 0,00 0,00 35,50 1 609,60
SM-18 | 13.12.2008 - 7R 70 po zasaku 6. davky 500 1 - 5 % H,0, 23,29 0,00 0,00 689,50 4737,80
11:00 | v pied zésakem 20,53 90,40 491,20 740,40 1 432,30
12:40 | v po zasaku 1. davky % 5001 - 5 % H,0, 87,08 5,30 10 599,00 21 440,00 56 341,00
322000 0 1, po zasaku 2. davky % 500 1- 5 % H,0, 96,69 4,80 1279,00 1 766,50 25 653,00
15:40 z po zésaku 3. davky % 5001 - 5 % H,0, 90,93 17,70 0,00 926,80 43 634,00
8:00 z pied zésakem 32,48 48,00 0,00 5093,00 21 560,00
10:00 z po zésaku 4. davky % 5001 - 5 % H,0, 94,96 8,00 0,00 92,40 22 515,00
4.2.2009 13:00 |z po zésaku 5. davky % 500 1 - 7,5 % H,0, 25,58 15,90 0,00 16,80 2433,50
13:40 z po zésaku 6. davky % 5001 - 7,5 %H,0, 29,37 26,00 0,00 0,00 3 634,50
8:00 z pied zésakem 24,73 79,70 0,00 60,00 9517,00
5.2.2009 10:00 |z po zésaku 7. davky % 5001 - 7,5 % H,0, 94,69 1,10 0,00 0,00 13 096,00
14:30 |z po zéasaku 8. davky % 500 1 - 7,5 % H,0, 42,00 5,00 0,00 0,00 9 538,00
1325 | v pied zésakem 17,22 368,40 4127,20 11 309,00 26 268,00
14:50 | v po zasaku 1. davky 100 1 - 5 % H,0, 22,66 3 496,30 8 877,60 30 963,00 34 487,00
11.12.2008 | 15:16 | v po zasaku 1. davky 100 1 - 5 % H,0, 17,64 2 055,50 2756,90 8 169,60 22913,00
1537 | v pred zésakem 20,22 3 649,30 0,00 3'578,60 1 671,30
17:05 | v po zasaku 2. davky 100 1 - 5 % H,0, 30,41 3 537,60 0,00 6 651,30 71 426,00
8:00 v pied zésakem 19,96 3017,50 0,00 6 996,20 7 646,00
11:00 | v po zasaku 3. davky 300 1 - 5 % H,0, 24,56 2 610,70 925,90 8907,70 10 871,00
12.12.2008 ==, po zasaku 4. davky 500 1- 5 % H,0, 28,59 3 687,60 0,00 3'803,10 11 480,00
17:40 | v po zasaku 5. davky 500 1 - 5 % H,0, 24,32 3'528,80 430,00 3'804,50 5055,70
8:40 v pied zésakem 20,58 0,00 0,00 3 436,00 2 380,70
13.12.2008 =0T po zisaku 6. divky 500 1- 5 % Hy0, 20,41 0,00 0,00 3278,20 4 380,60
SM-42 11:00 | v pied zésakem 20,40 37,10 666,50 616,90 868,80
12:40 | v po zésaku 1. davky % 5001 - 5 % H,0, 20,19 83,20 788,20 886,80 981,20
322009 TS0 2 po zésaku 2. davky % 500 1 - 5 % H,0, 20,19 41,00 0,00 0,00 750,20
15:40 z po zésaku 3. davky % 5001 - 5 % H,0, 70,20 94,10 94,10 512,30 4 604,40
8:00 v pied zésakem 20,39 28,40 21 461,00 30 669,00 4 483,70
10:00 z po zésaku 4. davky % 5001 - 5 % H,0, 20,21 40,90 0,00 20,30 815,80
422000 mE00 po zasaku 5. davky % 500 1 - 7,5 % H,0, 20,05 40,30 0,00 0,00 974,10
13:40 z po zésaku 6. davky % 5001 - 7,5 % H,0, 20,02 115,40 0,00 76,10 755,90
8:00 v pied zésakem 20,18 116,40 2239,30 2 988,70 1 549,50
5.2.2009 10:00 |z po zésaku 7. davky % 5001 - 7,5 % H,0, 20,26 46,60 0,00 0,00 778,00
1430 |z po zéasaku 8. davky % 500 1 - 7,5 % H,0, 20,10 45,40 0,00 48,10 732,70
1325 | v pied zésakem 20,44 1073,10 97,70 2 694,20 1 997,00
14:50 | v po zasaku 1. davky 100 1 - 5 % H,0, 27,96 818,30 13 328,00 63 082,00 41 430,00
11.12.2008 | 15:16 | v po zasaku 1. davky 100 1 - 5 % H,0, 24,83 912,30 5879,80 29 372,00 27 669,00
1537 | v pied zésakem 16,88 3 662,20 0,00 15 620,00 29 237,00
17:05 | v po zasaku 2. davky 100 1 - 5 % H,0, 82,66 3 626,00 0,00 3 200,60 53 185,00
8:00 v pied zésakem 20,12 3 248,70 509,20 7 391,60 7278,10
12.12.2008 11:00 v po zasaku 3. davky 300 1 - 5 % H,0, 89,70 42,10 0,00 1 847,50 39 594,00
13:50 | v pied zésakem 85,98 65,50 0,00 1748,10 39 675,00
17:40 | v po zésaku 5. davky 5001 - 5 % H,0, 81,63 0,70 0,00 2 310,90 48 276,00
13.12.2008 | 8:40 v pied zésakem 20,49 0,00 0,00 3 033,50 2077,90
SM-44 11:00 | v pied zésakem 19,33 332,80 571,10 1 480,30 8417,20
12:40 | v po zésaku 1. davky % 5001 - 5 % H,0, 18,75 399,90 774,00 3 496,50 13 987,00
322009 TS0 2 po zasaku 2. davky % 500 1- 5 % H,0, 20,90 694,10 0,00 121920 > 301,00
15:40 |z po zasaku 3. davky % 5001 - 5 % H,0, 47,71 56,80 8205,20 27 345,00 43733,00
8:00 v pied zésakem 20,27 158,20 0,00 937,40 1 243,80
10:00 |z po zésaku 4. davky % 5001 - 5 % H,0, 20,15 18,20 0,00 0,00 1 636,00
4.2.2009 13:00 |z po zésaku 5. davky % 500 1 - 5 % H,0, 19,74 2 874,90 160,00 3373,80 9 903,00
13:40 z po zésaku 6. davky % 5001 - 7,5 % H,0, 20,01 34,30 0,00 0,00 1 621,30
8:00 v pied zésakem 20,24 2384,70 0,00 1 610,60 1 549,00
5.2.2009 10:00 |z po zésaku 7. davky % 5001 - 7,5 % H,0, 20,34 23,80 0,00 157,90 1101,00
1430 |z po zéasaku 8. davky % 500 1 - 7,5 % H,0, 20,47 24,40 0,00 0,00 1149,60
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5 Venting
Objekt Datum Cas pri Poznamka 0, PID CH, T.P. CO,
méfeni
hod. (%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
14:50 % po zasaku 1. davky 1001 - 5 % H,0, 79,08 132,70 439,50 16 558,00 110 633,00
15:37 % pred zasakem 19,87 3 623,40 0,00 15 028,00 24 425,00
17:05 | v po zasaku 2. davky 100 1 - 5 % H,0, 85,41 339,80 0,00 2 854,80 52 137,00
8:00 % pred zasakem 20,08 3111,70 0,00 7 592,70 7 178,70
12.12.2008 11:00 \% po zasaku 3. davky 300 1 - 5 % H,0, 88,67 60,90 0,00 2777,10 47 629,00
13:50 % pred zasakem 85,17 101,70 0,00 2 945,70 46 221,00
13.12.2008 | 8:40 % pred zasakem 20,48 0,00 0,00 3021,90 2 988,60
11:00 % pred zasakem 20,19 245,70 0,00 729,60 1261,10
12:40 | v po zésaku 1. davky % 5001 - 5 % H,0, 20,58 123,80 80,00 471,20 2039,00
3:2:2009 1430 | z po zésaku 2. davky % 500 1 - 5 % H,0, 20,07 1227,70 0,00 1 194,40 2 086,60
15:40 z po zasaku 3. davky % 5001 - 5 % H,0, 39,19 95,70 10 579,00 46 741,00 47 458,00
8:00 % pred zasakem 20,17 312,10 0,00 461,10 854,40
10:00 |z po zésaku 4. davky % 5001 - 5 % H,0, 20,14 578,90 0,00 770,80 805,40
422000 HE00 po zasaku 5. davky % 500 1 - 5 % H,0, 20,04 3 683,00 0,00 1 768,60 2 631,60
13:40 |z po zésaku 6. davky % 5001 - 7,5 % H,0, 20,11 2 590,60 0,00 1 290,60 1258,20
8:00 % pred zasakem 20,23 415,80 97,10 97,10 1 039,30
5.2.2009 10:00 |z po zasaku 7. davky % 500 1 - 7,5 % H,0, 20,34 1 642,20 0,00 1 151,60 1133.10
14:30 | z po zéasaku 8. davky % 500 1 - 7,5 % H,0, 20,13 1 075,90 0,00 1 119,20 1 181,70

Poznamka: venting v provozu:

11.12.2008 — 15:24 — 15:36, 15:51 - 16:20, 17:28 - 18:25, 18:29 —,

12.12.2008 -- - 7:50, 12:30 - 12:40, 17:04 -,

13.12.2008 -- - 8:30, 9:54 - 11:03* do konce 1. etapy parametry pro zadvadu pfistroje neméfeny,
3.2.2009 — 14:00 -,

4.2.2009 — 7:50, 8:10 -,

5.2.2009 — 7:50, 8:10 — 17:00,

vypnuto, zapnuto
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