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Abstrakt

Literarni  c¢ast  bakalafské prace obsahuje vSeobecny piehled: vzniku
hexachlorcyklohexanu (HCH) a chlorovanych benzent (CB), chovani HCH a CB v Zivotnim
prostiedi, mozné zpusoby sanaci lokalit s kontaminaci HCH a CB, s dirazem na vyuZiti
nulmocného zeleza. Experimentdlni cast obsahuje navrh a provedeni tii typlt testd
s nulmocnym Zelezem na vodé, pochazejici z lokality vysypky lomu Hajek s kontaminaci
hexachlorcyklohexany a chlorbenzeny. Vsechny testy byly provadény formou vsadkovych
testd. Prvni test spocival v porovnani Uc¢innosti reduktivni dehalogenace HCH a CB pro tii
rizné typy nulmocnych zelez liSici se svymi rozméry: zelezné Spony (makrozelezo),
mikroZelezo a nanoZelezo. Uginnost degradace kontaminantli rostla se zmenSujicim se
rozmérem castic Zeleza, nejucinnéjSim typem bylo tedy nulmocné nanozelezo (nZVI).
Druhym testem byla ur¢ena U¢innd koncentrace nZVI pro odbouravani HCH a CB. Na
zaklad¢ vysledkt druhého testu byla zvolena koncentrace (0,2 g/l) nZVI, se kterou probé&hl
kineticky test. Rychlost odbouravani jednotlivych izomeri HCH klesala v potadi
vy>a>p>38> e Dosazené vysledky budou slouzit k pfipravé sanacnich praci na lokalité
Hajek. Soucasti bakalarské prace byla také validace analytického stanoveni HCH a CB, ktera
byla modifikaci normy CSN EN ISO 6468 - Jakost vod - Stanoveni né&kterych
organochlorovych insekticidd, polychlorovanych bifenyli a chlorbenzend - Metoda plynové

chromatografie po extrakci kapalina-kapalina.

Kli¢ova slova: hexachlorcyklohexan (HCH), chlorované benzeny (CB), nulmocné
(elementarni) Zelezo, nulmocné nanozelezo (nZVI), sanace kontaminovanych podzemnich

vod, lom Héjek



Abstract

The theoretical part of the bachelor thesis is dealing with general summary of
hexachlorcyclohexanes (HCH) and chlorbenzenes (CB) origin, their impact on the
environment and possible ways to remediation of the HCH and CB contaminated areas, with
emphasis on using of the zerovalent iron. The experimental part is dealing with devise and
executions of three types tests on the hexachlorcyclohexane- and chlorbenzene-contaminated
water come from Hajek quarry's slag heap, using zerovalent iron. All tests were executed by
batch test method. First trial was based on the collation of HCH and CB reductive
dehalogenation efficiency for three kinds of different-sized zerovalent iron: iron shaving
(macroiron), microiron and nanoiron. Degradation efficiency grows with reducing size of iron
particles, the most effecient type was nano zerovalent iron (nZVI). Second trial set the
effective concentration of nZVI for HCB and CB degradation. On these results was chosen
nZV1 concentration (0,2 g/l), for the following kinetic test. Degradation rate of the single
HCH isomers falls in this order y > a > 3 > & > &. Achieved results will help in remediation of
Hajek locality. The validation of analytic determination HCH and CB is part of this bachelor
thesis and lies on modification of CSN EN ISO 6468 - Water Quality - Determination of
certain organochlorine insecticides, polychlorinated biphenyls and chlorbenzenes - Gas

chromatographic method.

Keywords: hexachlorocyclohexane (HCH), chlorbenzenes (CB), zerovalent
(elementary) iron, nanoparticles zerovalent iron (nZVI), groundwater remediation, quarry
Hajek
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Seznam pouzitych termini a zkratek

a-, B-a Y', 6-a

e-, n-,.0-HCH izomery 1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexanu

CB

DCB
Fe(0)
GC-ECD
GC-MS
HCB
HCH

lindan

MCB
mikroFe
nanokFe
nZVI
ORPy
PeCB
pH

POP
Remediace
Sanace
SPME
TCB
TeCB

chlorbenzeny = slouéeniny, kde je atom(y) vodiku na benzenu nahrazen(y)

atomem(y) chloru

suma dichlorbenzent, (s Cisly — typ kongeneru dichlorbenzenu)
nulmocné (elementarni, kovové) zelezo (zelezo v oxida¢nim stavu nula)
plynovy chromatograf s detekci elektronového zachytu

plynovy chromatograf s hmotnostnim spektrometrem

hexachlorbenzen

1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan

izomer y-HCH, taktéZz nazev insekticidu obsahujici vice nez 99 % izomer
vy-HCH

monochlorbenzen

zelezo o rozmérech mikrometra

zelezo o rozmérech nanometrti

nulmocné (elementarni) nanozelezo (nanoparticles zerovalent iron)
oxida¢né-redukeni potencial udany proti standardni vodikové elektrodé

pentachlorbenzen

vodikovy exponent (zdporny dekadicky logaritmus aktivity volnych H iontii)

perzistentni organické polutanty

Vviz sanace

ozdraveni, pfijeti k opatieni napraveé

mikroextrakce tuhou fazi (solid phase microextraction)

suma trichlorbenzend, (s ¢isly — typ kongeneru trichlorbenzenu)

suma tetrachlorbenzen, (s ¢isly — typ kongeneru tetrachlorbenzenu)
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Uvod

Izomery 1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexanu (HCH) a dvanact kongenerti chlorovaného
benzenu (CB) patfi mezi chlorované uhlovodiky. Tyto latky jsou uméle vyrobené a svymi
specifickymi vlastnostmi spadaji do skupiny perzistentnich organickych latek s toxickymi
vlastnostmi. Lidskou ¢innosti se tyto latky rozsifily témét po celém svéte, i kdyz je jejich
vyroba a pouziti znacné¢ omezeno nebo zcela zakazdno. Smés izomerdt HCH, pozdéji jen
izomer y-HCH (lindan), se pouzivala jako insekticid, coz vedlo na nékterych mistech
k znecisténi pid a vod. Nezpracované odpadni zbytky z vyroby téchto latek se na
nezabezpecenych skladkach staly ekologickou hrozbou.

Takovou lokalitou v CR je vysypka lomu Hajek, kam bylo v 70. letech minulého
stoleti umisténo pies 3000 tun nezabezpecenych balastnich izomert HCH a chlorbenzent,
pochazejicich z vyroby y-HCH. Proto bylo pfistoupeno k zakladnim sanaénim pracim na této
lokalité, aby se eliminovala rizika na lidském zdravi a Zivotnim prostiedi. Nyni se pfistupuje
k navrhu rozsifeni dekontaminac¢nich technologickych postupti na lokalit¢ Hajek. Jednou ¢asti
z navrhovanych dekontaminac¢nich technologii je vyuziti nulmocného Zeleza pro odstranéni
kontaminace z horninového prostiedi. Navrh pilotnich testd pro tuto metodu obsahuje
laboratorni ovéfeni ucinnosti nulmocného zeleza na kontaminantech z vysypky lomu Hajek.
Cast téchto laboratornich testi je naplni této bakalaiské prace.

Zakladnim cilem této prace je navrhnuti a provedeni testll s riiznymi typy nulmocného
zeleza a zhodnoceni dosazenych vysledkil. Pfedevsim s vyhodnocenim ucinnosti riznych typt
nulmocného Zeleza na jednotlivé izomery HCH.

Testovani nulmocného Zeleza bylo roz¢lenéno do tii fazi, testy byly vZdy koncipovany
jako tiepaci vsadkové s kontaminovanou vodou z vysypky lomu Hajek. Prvni faze testovani
se zam¢fila na porovnani a vybér vhodného typu nulmocného Zeleza pro odstranéni
kontaminace HCH a chlorbenzeny. V druhé fazi byl pouzit nejucinngjsi typ nulmocného
zeleza, ktery byl urcen v porovndvacim testu. Koncentracni test slouzil pro vybér
nejvhodnéjsi koncentrace pro nasledujici fazi testl. Treti faze byla pouzita K zjisténi Casové
zavislosti odbouravani jednotlivych izomert HCH.

Kromé casti s testovanim nulmocného Zeleza, obsahuje tato prace také vSeobecny
piehled o vlastnostech HCH a CB, lokalit¢ Hajek, principech reakci nulmocného Zeleza
s chlorovanymi uhlovodiky, moznostech stanoveni HCH, CB a validaci modifikované

normované metody CSN EN ISO 6468 pro stanoveni HCH a CB extrakci kapalina-kapalina.
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Literarni reSerse
1 Charakteristika HCH, chlorbenzeny

HCH a chlorbenzeny patii do skupiny chlorovanych uhlovodikti a perzistentnich
(stalych) organickych polutantt (POP). Chlorbenzeny a HCH maji negativni vliv na lidsky

organismus i Zivotni prostfedi, jsou proto zafazeny do integrovaného registru znecistovani.

1.1 Izomery HCH a jejich chemicko-fyzikalni vlastnosti
HCH je zkratkou pro 1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan. Jedna se o bilou, az jemné

nazloutlou syntetickou pevnou latku tvofici vloCky [1] Sjemnym zapachem po plisni.
Vyskytuje se v 8 izomernich podobach (viz Obr. 1.1), pojmenovanych podle postaveni atomu
vodikti a chléru ve struktufe molekuly [2]. 1zomer a-HCH existuje ve 2 enantiomernich
formach (+ a -). lzomery se li§i prostorovou orientaci atomu chlord na obvodu kruhu
cyklohexanu. Mezi ¢asto vyskytujici se izomery muzeme zatadit stabilni izomery a-, B-, y- ,0-

HCH a pomé&rn¢ nestabilni izomer e-HCH, mén¢ bézné izomery jsou n- a 0-HCH [3].

f-HCH n-HCH A-HCH

Obr. 1.1: Struktury izomeri HCH (konfiguracni vzorce - Haworthova projekce) [3]
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Poprvé bylo HCH syntetizovano Michaelem Faradayem vroce 1825 ve formé
technické smési [4]. Technickd smés HCH se komer¢né vyrabi fotochemickou adici chléru na
benzen za piitomnosti UV zateni (viz Obr. 1.2). Vznikaji pfi ni pouze izomery a-, -, y- ,0- a
e-HCH [5], procentualni zastoupeni zminénych izomeru v technickém HCH je a (60 az 70%),
B (5 az 12%), vy (10 az 13%), o (6 az 10%) a € (3 aZ 4%). Ptestoze vyznamné insekticidni
ucinky ma pouze izomer y-HCH (byly prokazany az v roce 1943 F. J. D. Thomasonem [4]),
bylo technické HCH Vv druhé poloviné 20. stoleti hojné uzivano v rozvojovych zemich, jako
levny a ucinny insekticid. Pozdé&ji se misto technického HCH, zacalo Kk insekticidnim ucelim
pouzivat pievazné y-HCH [3], izolované z technického HCH pouzitim metanolu. Cisté y-HCH

bylo distribuovano pod obchodnim nazvem LINDAN jako insekticidni prostiedek [5].

Cl

. chlorace 1. )\ C v e 1T
P Cl_ \‘// Cl isolace y i1somer HCH

( x] kat.svétlem L (LINDAN) 13%
N ~

.

Y

CH;0H + balastni izomery

& cl ~(\“x - HCH 85%

Obr. 1.2: Schéma syntézy HCH [5]

Nasledujici odstavce se zamétuji na podrobnéjsi popis izomerd HCH, vznikajici ve
velkém mnozZstvi pfi syntéze lindanu.

Znaceni izomert pomoci zkratek a, b (viz Ptiloha A) lze objasnit na Obr. 1.3, kde jsou
znazornény izomery HCH pomoci konformacnich vzorcli v bo¢né projekci. Souvisla tisecka
znaci vazby lezici v roviné nédkresny (cyklicky ftetézec), ptreruSované kliny urcuji polohu
vazby za rovinou nakresny, plné kliny naopak polohu pfed nakresnou. Znaceni a, b, pak lze
chapat jako polohu pied ¢i za rovinou obrazu [6]. Toto uspofadani vSak nevypovida o
skutecném tvaru molekuly a nelze z ni vyvodit systematicky vzorec. Ktomu se pouziva
napiiklad vyobrazeni pomoci Haworthovy projekce (viz Obr. 1.1). Ta jiz zobrazuje realnéjsi

uspofadani molekul a vazeb, které je dilezité pro pochopeni chovani latky.
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Obr. 1.3: Struktury izomerit HCH (konformacni vzorce - bocna projekce) [7]

Dulezitym faktorem stability u cyklohexanu je konformace. U Sestiatomového kruhu
s jednoduchymi vazbami rozliSujeme dvé konformace, vanickovou a zidli¢kovou.
Vanic¢kovou konformaci nazyvame uskupeni, kdy atomy uhliku 1 a 4 lezi na stejné strané
roviny tvofené atomy uhliku 2, 3, 5 a 6. Molekula v tomto tvaru je termodynamicky méné
stald, je sice bez deformacniho pnuti (z valen¢nich elektrontl), ale nachazi se v ni pnuti torzni
v disledku zakrytu vazeb. Termodynamicky nejstabilngj$i je oproti tomu zidlickova
konformace, kde atomy uhliku 2, 3, 5 a 6 jsou v jedné roviné a uhliky 1 a 4 se nachazeji na
opacnych stranach zminované roviny. Tato konformace neobsahuje torzni ani deformacni
pnuti z valen¢nich elektronii. Ptiklad Zidlickové a vanickové konformace v Hawortové i

Newmanoveé projekci 1ze vidét na cyklohexanu (Obr. 1.4.) [8].

H H
H H H H H H
H Ha N\ H e CH; H
H H
H CH2 H H
H H H H H H
Newmanova projekce Newmanova projekce
Zidlitkova konformace vanitkova konformace

Obr. 1.4: cyklohexan Newmanova projekce [8]
Podstatnou roli stability hraje i velikost substituentu. Objemné substituenty maji
tendenci k obsazeni polohy ekvatorialni (viz Obr. 1.5), kde je zobrazen izomer B-HCH. Tento
izomer je zevsech izomeri HCH nejstabilnéjsi. Z divodu obsazeni objemnéjsich

substituentt, tj. atomt chloru, na ekvatorialnich polohach [9].
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ekvatorialni pozice axialni pozice

p-HCH

Obr. 1.5:ekvatoridlni a axialni pozice [10]

1.1.1 Pouziti HCH

Zpocatku se pouzivalo technické HCH jako insekticid v ochrané ovoce, zeleniny,
brambor, dfeva, k mofeni 0siva, ochrané¢ pfed hmyzem a houbami. Pozd&ji se aplikoval
ptredevs§im G¢inny y-izomer pod obchodnim nazvem LINDAN (vice jak 99% vy-izomer), taktéz
jako Sirokospektralni insekticid, ktery pasobi pifi kontaktu, jak pro zemédélské, tak i pro
nezemédelské tucely (farmacie). Lindan se pouzival pro oSetfeni osiva, pudy, proti
ektoparazitim jak ve veterinarnich, tak i humannich aplikaci [11]. Napf. jako ptipravek proti
zakozce svrabové a odstranéni v§i u lidi (v podobé Samponu) i pro ochranu domacich zvifat a
dobytka [1]. Jeho pouziti bylo i jako soucast insekticidnich a fungicidnich ptipravkt napf.
Pentalidiol, zde se jednalo o kombinaci DDT (1,1,1-trichlor-2,2-bis(4-chlorfenyl)ethan) a
lindanu. Po =zédkazu pouzivani DDT se pouzival bez této slozky pod nazvem
Neopentalidol [12].

Technické HCH bylo vzhledem k jeho univerzalnim insekticidnim vlastnostem ve
velkém méfitku uvedeno na trh ve 40. letech 19. Stoleti. Slibné pfilezitosti na trhu po celém
svété vznikly pfi hledani levné alternativy DDT. Avsak v dasledku klesajici i¢innosti gama>
alfa> beta-izomeru v hubeni hmyzu, bylo technické HCH postupné nahrazeno lindanem (vice
jak 99% y-HCH). Vyroba lindanu méla za nasledek obrovské mnozstvi zbytk malo t¢innych
insekticidnich izomerta HCH, které muselo byt zlikvidovano nebo jinak pouzito. Odhaduje se
1,9 az 4,8 milionu tun HCH zbytka z globalni produkce lindanu.

Od roku 1948 do roku 1997 se na celém svété pouzilo priblizné¢ 10 miliont tun
technického HCH [11].0dhad mozného pouziti technického HCH pouze v Evropé letech
1970 a 1996 je ptiblizn¢ 400 000 tun. Patrny utlum pouziti technického HCH (skladajici se
predevsim z izomeru a-, -, y-) @ narust pouziti samotného lindanu (y-izomer) je vidét na Obr.
1.6. Pouziti technického HCH bylo hlavnim zdrojem y-HCH az do pozdnich 1970, az poté se

stal lindan dominantni zdroj tohoto izomeru. Pouziti technického HCH bylo zakazano ve
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vetsing zapadnich zemi a Japonska v roce 1970, ale pokracovalo v Ciné a Sovétském svazu

(pozd&ji Rusku) az do roku 1983 a 1990.

Use (Tonnes)

1970
1972
1974
1976
1978
1980
1982
1984
1986
1988
1990
1992
1994
1996

Obr. 1.6: Pouziti HCH v Evropé [13]

V disledku pienosu toxickych izomert HCH na dlouhé vzdalenosti, ktery vede k
nepiiznivym vlivim na lidské zdravi a Zivotni prostfedi, je HCH zahrnuto do globalnich
opatfeni, které omezuje jeho vyrobu a pouziti. Mezinarodni iniciativy pro kontrolu HCH patii
napf. Rotterdamska tumluva (2004), OSPAR umluva (2005), Stockholmska umluva (2007).
Tyto iniciativy slouzi ke snizovani rizika toxickych latek pro lidské zdravi a zivotni prostiedi,
tak i k zakazu pouziti zminovanych latek. Definitivni zadkaz vyuziti v zeméd¢€lstvi ptinesla az
Stockholmska tmluva o perzistentnich organickych znecist'ujicich latkach, platna od roku
2009. Obsahuje vsak vyjimku (do roku 2015), tykajici se farmaceutického vyuziti lindanu
V odstranéni v§i a svrabu, z dGvodu nedostate¢ného mnozstvi ekvivalentni ndhrady predevsim
v USA a Kanad¢, v EU bylo mozno pouziti lindanu pro farmaceutické ticely pouze do roku
2007. Legalni vyroba technického HCH jiz neni nikde na svété hlaSena, avSak stale je

indikovano vyuzivani zbylych zasob, v zemich které nejsou soucasti zminénych timluv [11].

1.1.2 Zdroje znecisténi
Vyroba a pouziti technického HCH a lindanu vedla ke dvéma hlavnim doznivajicim

problémim. Prvni se tykd bodového zdroje znecisténi ve velmi vysokych koncentracich v
dusledku skladovani odpadnich izomert z vyroby lindanu. Vyrobou 1 tuny lindanu vznika 8
az 12 tun nevyuzitelného materialu, skladajici se pfevazné z balastnich izomert (a-, -, 3-).
Tyto izomery jsou v mnoha ohledech problemati¢téjsi, nez lindan sam, a-HCH tvofi hlavni
¢ast technického HCH a B- a d-izomery jsou podstatné stabilnéjsi nez y-HCH. Mista takto
silné znecisténé HCH se nachazeji v Nizozemi, Brazilii, Némecku, Spanélsku, Cing, Recku,

Kanadég, USA a Indii.
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Druhy problém zahrnuje difuzni znecisténi zivotniho prosttedi Vv nizSich
koncentracich, v tomto pfipadé HCH pochazi bud’ z rozptylenych zasob, nebo z pouzivani
HCH jako insekticidu. Vétsina odpadi HCH byla umisténa ve skladkach v blizkosti
vyrobnich zavoda. Odtud HCH rezidua v mnoha mistech prosakuji do pudy a kontaminuji
podzemni vody. Zbytky izomerid HCH byly hlaSeny v mnoha zemich ve vzorcich vzduchu,
vody, pady, potravinaiskych vyrobcich, mléku, rybach, savcich i z lidské krve.
Environmentalni zbytky se nachazeji i v mistech velmi vzdalenych od hlavnich oblasti vyroby
a pouziti jako je Arktida, Antarktida a Tichy ocean. HCH tedy i pies zna¢nou snahu spravnich

organt nadale vytvaii vazné problémy v riznych mistech po celém svété [3].

1.1.3 Chovani HCH v Zivotnim prostredi

Dilezitou soucasti charakterizace latek je jejich chovani v Zivotnim prostiedi. HCH je
perzistentni latka, ktera je ve vodé rozpustna vice nez jiné chlorované pesticidy. Je prokazano,
ze je schopna se dostat do vSech slozek Zivotniho prostiedi.

Stabilita a vytrvalost izomert HCH jsou pfipisovany orientaci atomi chloru v
molekule. Axialni atomy chléru mohou byt dostupné, k enzymatické degradaci ¢emuz
odpovida nejsnadnéji degradovatelny o-HCH, ktery obsahuje 4 axialné a 2 ekvatorialné
orientované atomy chloru. Protipol je pak molekula p-izomeru, obsahujici 6 vazanych atoma
chloru v ekvatorialni poloze, ktera je nejstalejsi.

Nekolik studii zaméfenych na charakteristiku adsorpce-desorpce HCH ukazalo [11],
Ze mobilita je niz§i v pidach s vysokym obsahem organického materidlu a vySsi v pidach s
malym mnozstvim organické hmoty. Difuze HCH je siln¢ ovlivnéna obsahem vody v pad¢ a
teplotou. Polocas rozpadu jednotlivych HCH se pohybuje od nékolika dn az k desitkam rokt
v horninovém prostiedi, v zavislosti na mnoha faktorech, véetné klimatickych, tak i typu
piidy, teploty a vihkosti. Udaje z laboratornich studii s ptidou nebo z terénnich Setfeni jsou
omezené. Za ruznych terénnich podminek se predpoklada, ze degradacni rychlost klesa v
potadi alfa> gama >> beta, Viz odstavce niZe, kde je vybrany piehled zajimavych casovych
zévislosti degradace ve vodném prostiedi pro zvolené izomery.

a-HCH je rozlozitelny v zivotnim prostfedi abiotickymi procesy, jako je fotodegradace
nebo hydrolyza. Na zaklad¢ laboratornich experimentt byla stanovena silna teplotni zavislost
hydrolyzy (napft. polo¢as rozpadu a-HCH pfi teploté 20 ° C a pH 8 je 0,8 let zatimco pii nizsi
teploté 5 ° C apH 7,8 je 26 let).

Gama izomer je stabilni viuci hydrolyze pii pH 5 a 7 s polo¢asem rozpadu 732 dnt, pfi

pH 9 je poloc¢as 43 - 182 dnu. Vypocitané hodnoty polo¢asu rozpadu pro lindan: 1,1 roku pfi
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pH 8 a 20 ° C v moiské vodé; 42 roku pii pH 7,6 a 5 °C (sladka jezerni voda) a 110 let v
Severnim ledovém ocednu pti pH 8 a 0 °C

V laboratornich podminkach bylo prokazano, ze B-HCH je stabilni v sedimentu i ve
vodeé, a nepodléha snadno degradaci [11].

Nekteré studie také uvadeji uritou moznost izomerizace (chemicka reakce, pii které
nedochdzi ke zméné chemického slozeni, ale k odliSnému uskupeni atomt chloru
v molekule), naptiklad y-HCH —a-HCH pomoci UV zateni [9] nebo izomerizace o- a v-
izomeru na B-izomer [14]. Tyto zavéry vychazeji ze znatelného zvyseni hladiny B-izomeru na
ukor a-izomeru na lokalitach s touto zatézi.

Neoddélitelnou soucéasti vyskytu HCH v zivotnim prostfedi je jeho znacna
bioakumulace, predev§im v tucich zivoCichli. Problém je piedevSim s bioakumulaci
V potravnim fetézci, kdy na vrcholku potravniho fetézce je koncentrace HCH nejvyssi [11].
Siln¢ toxické ucinky projevuje HCH pro hmyz a ryby [1].

Velké mnozstvi HCH se vyskytuje v ovzdusi (pfedev§im y-izomer) [9], vazany na
prachové castice i ve form¢ plynu [1]. Vlivem globalni destilace se dnes ve svétovych
oceanech nachazi 95 % pouzittho HCH do roku 1985. Ackoliv se HCH nejvice uzivalo
Vv subtropickych a tropickych pasech, dnes je jeho nejvétsi vyskyt hldSen v Arktide (ochlazeni
a kondenzace brani zpétnému vytékani z oceanu), jak v zamrzlé vodg¢, tak i v kife stromt, ¢i u
savcu a ptakil zde zijicich (ledni medvédi, lachtani), v extrémnich ptipadech az ng HCH/g

Cerstvého masa [9].

1.1.4 Dopady na zdravi clovéka

Expozice HCH muze nastat pievazné z poziti kontaminovanych rostlin, zvifat a
zivo€isnych produkti. V mensim rozsahu i inhalaci ovzdusi a uzivanim pitné vody. Vé&tsi
inhalaci jsou zasazeni lidé zijici v domech oSetfenych proti Skidcum [11].

HCH se do lidského organismu mulze dostat: inhalaci, kazi, oradlng€. Pii poziti HCH
zpusobuje naruSeni nervového systému projevujicich se prudkymi kieCemi ¢i zachvaty
konc¢icimi az smrti. Pfi inhalaci zptisobuje drazdéni sliznice nosu a hrtanu, pfi akutni inhalaci
anemii, postizeni a defekty na kazi. Chronickou inhalaci nastava poskozeni ledvin, jater,
Stitné zlazy, krve, kardiovaskularniho systému, nervového a imunitniho systému. Projevem
mize byt ale i zvraceni ¢i nevolnost [1]. Dochazi k poklesu testosteronu, ¢imz je ovlivnéna
spermatogeneze, také naruSuje ovulaci a vyvoj embryi jiz pfi dermalnim styku. Stale nejsou
znamy veskeré toxické uc¢inky HCH [9]. Lindan je dle klasifikace EPA zahrnut do moznych
lidskych karcinogenti [1]. Polo¢as rozpadu HCH v lidském téle je 7-8 let [11].
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1.1.5 Moznosti degradace HCH v horninovém

prostrredi
Ksanaci HCH se pfistupuje z duvodu snizeni rizik pro lidské zdravi a Zivotni

prostiedi. Nasledujici popis metod degradace HCH v horninovém prostiedi byl zpracovan
podle: Technologické moznosti likvidace kontaminantd odvalu lomu Hajek, okres Karlovy
Vary (Josef Zeman) [15].

Zakladnim krokem V omezeni pisobeni HCH na kontaminovanych lokalitich je
zajisténi skladky ¢i 0lozisté. Jako prvni opatieni se voli prekryti vrstvou jilu, tim se zamezi
louhovani znecist'ujicich latky do prostfedi. Po tomto kroku je pfistoupeno k vhodné
technologii remediace, ktera souvisi se situaci na lokalité (technické moznosti, ekonomické
parametry). Dekontaminaci zemin lze rozdélit do dvou kategorii: na termické metody a
alternativni metody. Termickymi metodami rozumime spalovdni ¢i termickou desorpci.
Spalovanim puady na popel vSak vznikaji vedlejsi toxické produkty jako dioxiny nebo furany.
Proto jsou preferovany alternativni metody. Zatim vyzkouSenymi nahradami za spalovani jsou
naptiklad biodegradace, chemicka extrakce nebo mechanochemicka dehalogenace.
V nésledujicich odstavcich je pfedlozen struény piehled téchto remediacnich technologii.

e Bioremediace

Tato metoda je dlouhodoba, ale jeji velkou vyhodou je maly vliv na prostiedi.
Nevyzaduje totiz t€Zbu, transport ¢i skladkovani kontaminované zeminy. Negativem vsak
muze byt sekundarni zatéZ prostiedi z hlediska zavadéni materidlu, potfebného pro podpoteni
bioremediace, do prostedi (aditiva, blokac¢ni stény atd.). Ke spravné funkci bioremediace je
nutné poskytnout mikroorganismiim dostate¢né mnozstvi zivin. Tyto latky se vSak mohou
vyluhovat do povrchovych vod a zde naruSit mistni mikrobialni populaci, nebo podpofit jeji
nepfirozeny rist [15].

Bioremediace u HCH probiha spontanné, ovsem bez podpory pomalu. Biodegradace
muze probihat v anaerobnim ¢i aerobnim prostredi. Hlavni biologicky rozklad je piedevsim
V anaerobnim prostiedi, kde byly realné pozorovany rozklady a-, B-, v-, a 6-HCH, neexistuje
zatim zadna zprava o rozkladu e-izomeru. Rozklad HCH provadéji napiiklad bakterie
Clostridium  rectum, Clostridium sphenoides, Clostridium butyricum, Clostridium

pasteurianum nebo Citrobacter freundii.
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Obr. 1.7: Anaerobni degradace y- a f-HCH [3]

Produkty téchto rozpadli mohou byt chlorbenzeny, nebo benzeny [3], viz Obr. 1.7
(meziprodukty, které dosud nebyly pozorovany empiricky, jsou uvedeny v hranatych
zavorkach). Struktury TCCH (tetrachlorcyklohexen) a DCCH (dichlorcyklohexdien) jsou
uvedeny v rovinném formatu, protoze jejich prostorové uspotradani nebylo dosud stanoveno.
Anaerobni degradace a-, -, a -HCH probiha dichloreliminaci (odstépeni dvou atomd chloru
za vzniku ndsobnych vazeb) nésledné¢ dehydrochloraci (odstépeni chlorovodiku (HCIl) za
vzniku nasobné vazby) a produkce chlorbenzenu nebo Vvprvnim kroku na
pentachlorcyklohexen, nasledné 1,2- a 1,3-dichlorbenzen a pak chlorbenzen. Pro a- a y-
izomery byly také pozorovany meziprodukty tetrachlorcyklohexdien a trichlorbenzen. Pouze
B-HCH muze byt pteveden za anaerobnich podminek na benzen a chlorbenzen. Tyto latky
jsou pak snadno v aerobnich podminkach mineralizovany (mikrobialni rozklad organickych
latek na zakladni anorganické latky = vznik oxidu uhli¢itého a anorganickych soli).

Bioremediace a-, B-(v omezené mife), y-, a 6-HCH probiha i aerobni cestou, pro e-
izomeru nejsou informace dostupné. Biodegradace probiha pomoci bakterii zrodu
Sphingomonadaceae. Existuje vice moznych degradacnich cest pro aerobni rozklad HCH (dle

kmenu bakterii) [3]. Stru¢ny piehled moznych produktt je zobrazen na Obr. 1.8.
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Obr. 1.8: Degradacni cesty HCH [16]

Pro praxi se na podporu anaerobni remediace chlorovanych pesticidi S uspéchem
vyuziva susena zviteci krev, jako zdroj fosfatu a zivin, které reguluji pH. Dale se také vyuziva
kovl, pfedevs§im zeleza, pro zachyceni molekul kysliku a zavodnéni oblasti. Voda umoziiuje
lepsi kontakt kontaminované zeminy S mikroorganismy a piedevSsim zabranuje styku
s atmosférou. V takto podporovaném anaerobnim prostiedi dochazi k degradaci
(chlorbenzent, benzenu, chlorfenolu) na metan, oxid uhli¢ity a mineralni kyseliny respektive
jejich soli.

e Chemické extrakce

Pti extrakcei neboli vyluhovani je kontaminant pfeveden do kapalné faze rozpoustédla,
napiiklad acetonu, metanolu ¢i isopropanolu. Takto mlze byt ptevedeno az 90,99 % HCH ze
zeminy do isopropanolu ve tfech néslednych extrakcich. Pro tuto metodu je tieba specidlni

vybaveni (tfepaci lavice).
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e In-situ termicka desorpce

In-situ (na mist¢) termickou desorpci rozumime odstranéni kontaminantli ze zeminy
pomoci tepla v rozmezi 600-800 °C. Pro tento proces je nutné zfidit dva propojené systémy,
prvni slouzici k zahfivani zeminy a druhy pro extrakci vznikajicich par nebo kapalin
Vv zavislosti na pouzité teploté a bodech tani ¢i varu kontaminantii. U této metody je vzdy
dulezité zvazit rizika vznikajicich meziproduktu. Napiiklad y-HCH se dehydrohalogenuje za
vzniku dichlorbenzenu, ktery je hydrolyzou a vyménou vodikti a chlori pfeveden na
chlorfenoly, nizsi chlorbenzeny nebo fenoly.

e Mechanochemicka dehalogenace

Tato metoda vyuziva mechanickou energii pro posileni reduktivni dehalogenace, je
vyhodné piedevS§im pro velmi znecCisténé zeminy. Tento proces se odehrdva v uzavieném
kulovém mlyné, tedy ex-situ, kde probihd mleti a michani. Princip spociva v reakci
kontaminantu s darcem (donorem) vodiku (hydroxidy, étery, alkoholy, hydridy) a kovem
(hlinik, zinek, Zelezo nebo alkalicky kov). Jako produkty vznikaji soli kovli a neskodné
organické latky.

Pfi dekontaminaci podzemnich vod se uplatiuji i dalsi techniky. V principu Ize volit
tii mozné zpusoby dekontaminace. Prvni spo¢iva v pfeCerpavani kontaminované podzemni
vody, ktera je nasledovné piecisténa ve specialnim prostoru, tato metoda je ozna¢ovana jako
sana¢ni Cerpani. Dalsi dvé metody spocCivaji ve styku s reaktivnim materialem bud’ formou
injektaze pomoci sana¢nich vrtd (in-situ) nebo v podob¢ propustné vertikalni reakéni brany,
kterd je umisténa kolmo na smér proudéni vody. Propustna brdna obsahuje material, ktery
bud’ pohlcuje, nebo degraduje kontaminant.

e Sanac¢ni Cerpani

Jak bylo fe€eno, tato metoda zavisi na vhodné volbé technologie €isténi, pro HCH se
zda byt vhodnou volbou fotochemicka oxidace. Také technologie s bioreaktory nebo adsorpce
HCH na aktivni uhli, které byly jiz vyzkouSeny provozné.

e In-situ remediace

Aktivni uhli se diky své vysoké G€innosti adsorpce pouziva i do reaktivnich bariér.
Toto uspotadani bylo pouzito pro remediaci napt. byvalé vyrobny lindanu v Holandsku [15],
kde byla vytvofena anaerobni zona (dulezita predev§im pro odstranéni B-HCH), coz vedlo
k premén¢ HCH na chlorbenzeny a benzen. V druhé fazi se zde tyto latky degradovali

V aerobnim prostiedi diky sana¢nimu Cerpani.
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¢ Nanotechnologie

Jedna se o perspektivni metodu v sanacnich technologiich, vyuzivajici castice
Vv rozmérech nanometrd, které maji obrovsky specificky mérny povrch, tudiz jsou mnohem
reaktivnéj$i nez castice stejné latky v makroskopickém méfitku. Vhodnou vlastnost pro
dekontaminaci podzemnich vod ma naptiklad nulmocné nanozelezo (nZVI), které je mozné
do lokality vpravit injektazi.

Sanace podzemnich vod je velice dualezitd z divodu zabranéni rizik, kterymi tyto
kontaminované vody hrozi svému okoli, je dilezité zajistit tyto vody, pfed jejich sloucenim
s vodnimi zdroji, tim by se mohl kontaminant rozsifit na velké vzdalenosti a sekundarné tak

kontaminovat zivotni prostiedi.

1.2 Izomery chlorbenzeni a jejich chemicko-fyzikalni

vlastnosti
Chlorované benzeny (CB) jsou skupina cyklickych aromatickych sloucenin, ve

kterych je jeden nebo vice atomi vodiku na benzenovém kruhu nahrazen atomem chloru.
Sumarni vzorec pro tyto slouceniny je ve tvaru CgHg Cly, kde n = 1-6.

Vyskytuje se 12 raznych forem chlorovanych benzenti, monochlorbenzen (MCB),
dichlorbenzen (DCB) ve tfech izomerech (1,2-DCB, 1,3-DCB, 1,4-DCB), trichlorbenzen
(TCB) se tfemi izomery (1,2,3-TCB, 1,2,4-TCB, 1,3,5-TCB), tetrachlorobenzen (TeCB)
taktéz se tfemi izomery (1,2,3,4-TeCB, 1,2,3,5-TeCB, 1,2,4,5-TeCB), pentachlorbenzen
(PeCB) a hexachlorbenzen (HCB).

MCB, 1,2-DCB, 1,3-DCB, a 1,2,4-TCB jsou bezbarvé kapaliny, zatimco vSechny
ostatni kongenery (piibuzné latky) jsou bilé krystalické pevné latky. Obecné plati, Ze
hotlavost chlorbenzenti je nizka, stejné tak i rozpustnost ve vodé (klesa s poctem chlord),
taktéz tlak nasycené pary je nizky a klesa se stupném chlorace [17].

Chlorované benzeny vznikaji v prvni fad€ elektrofilni substituci chléru na benzen
(halogenaci), pro syntézu chlorbenzenu viz Obr. 1.9, se vyuziva Lewisovy kyseliny, zde
chloridu zelezitého, ktery je schopen ptfijmout chloridovy anion. Vznika tak chloridovy kation
(elektrofilni ¢inidlo), kation se napoji na aromaticky kruh benzenu za vzniku
tzv. m—komplexu, tim pfestane existovat aromatické jadro, na uhliku a vedle chloru nasledné
vznika kladny naboj. Tato situace je prezentovana c-komplexem, avSak molekula se snaZzi

prejit ke stabilngjsi formaci s aromatickym kruhem za vzniku chlorbenzenu [18].
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Obr. 1.9:Elektrofilni substituce benzenu [18]

Pii syntéze chlorbenzenu vznikaji jako vedlejsi produkty 1,2-DCB, 1,4-DCB,
vV nezanedbatelném mnozstvi 1,3-DCB, ktery je pii této reakci velmi neobvykly, z divodu
sterické prekazky (pfi elektrofilni substituci se druhé substituenty vazi do poloh orto- a para-,
resp. 1,2 a 1,4). 1,3-DCB lze ptipravit specialnimi alkyla¢nimi procesy. Témi se daji pfipravit
i dalsi stupné chlorace [17]. Chlorované benzeny bézn¢ vznikaji jako vedlejsi produkty jinych
chemickych reakci naptiklad PeCB vznika pii vyrobé tri- a tetrachlorethylenu [1]. Nékteré CB
Ize ptipravit i dehydrochloraci balastnich izomeri HCH [5], viz Obr. 1.10.
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Obr. 1.10: Zpracovani balastnich izomerii HCH na chlorbenzeny [5]
Fyzikalné-chemické vlastnosti chlorbenzent jsou uvedeny v Ptiloze B.
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1.2.1 Chlorbenzeny pouziti

Chlorbenzeny se vyrabi predevs§im jako meziprodukty, pii vyrobé pesticidi ¢i jinych
chemikalii. Pouzivaji se vSak i jako samostatné vyrobky, jejich pouziti je vSak legislativné
upraveno z divodu jejich toxicity [17].

Monochlorbenzen je pouzivan jako vychozi latka pro syntézu napt. fenolu, anilinu.
Velkou roli hraje pii aplikaci jako rozpoustédla pro rtizné ucely (lepidla, vosky), taktéz se
setkdme s vyuzitim ve farmacii ¢i zuSlechtovani kaucuku.

Dichlorbenzeny se uzivaji jako meziprodukty pii vyrobé barviv, agrochemikalii a
1é¢iv, také jako lapace zdpachu v priimyslové vyrobé, vSechny maji insekticidni ucinky, které
se vyuzivaji. 1,2-DCB se pouziva pfedev§im v automobilovém a metalurgickém pramyslu
jako rozpoustédlo pro odstranéni uhliku a odmastovani kovovych casti, také jako
rozpoustédlo nezeleznych kovli nebo pro odmastovani ktize a viny. 1,4-DCB je pouzivan jako
lapaC zapachu moci a odpuzovac¢ mur a ptakd.

Trichlorbenzeny se uzivaji obecné jako chemické meziprodukty, teplonosné kapaliny,
vysoce vrouci rozpoustédla, dielektrické tekutiny, insekticidy nebo fungicidy,
transformatorové oleje, maziva nebo pii vyrobé barviv a pigmenttl, piedevs§im je vyuzivan
1,2,4-trichlorbenzen. V EU je jejich pouziti vyznamné omezeno.

Tetrachlorbenzeny jsou produkovany jako meziprodukt pro fungicidy a defolianty.
1,2,4,5-TeCB se vyuziva jako dielektricka kapalina nebo jako impregnacni prostiedek.

Pentachlorbenzen ma pesticidni charakter a je soucasti chemickych syntéz v podobé
meziproduktu [1], [17], [19].

Hexachlorbenzen byl pouzivan jako fungicid pro semena cibule, pSenice a dalsi zrna
az do roku 1988, kdy byla zruSena jeho posledni registrace jako pesticidu. Nyni se pouziva
jako katalyzator ovlivigjici porovitost grafitovych anod, tavidlo pfi vyrobé hliniku. Dfive se

uzival i pfi vyrobé styrenového kaucuku a pyrotechniky [19], [20].

1.2.2 Zdroje znecisténi

Chlorbenzeny vyskytujici se V piirodé pochézeji z antropogenni &innosti. Uniky do
zivotniho prostiedi jsou predev§im z mist jejich vyroby nebo pii pouziti latek, kde CB
vznikaji jako meziprodukty nebo znecisténi. Napiiklad HCB z vyroby nékterych organickych
rozpoustédel nebo z metalurgického prumyslu. Muze byt vSak obsazen i jako zneCiSténi
v pesticidech. Nemalé mnoZstvi se také uvolnuje z likvidace chlorbenzenovych vyrobkd,
napft. ve spalovnach (pii nedokonalém spalovéani) nebo z nezabezpecenych sklddek odpadu.

Chlorbenzeny mohou vznikat také pii metabolickém rozkladu HCH ve vyssich organismech i
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degradaci v ptirodnich podminkach (v zavislosti na teplot¢, vlhkosti atd.) viz podkapitola
1.1.3. Hlavni ¢ast znelisténi vSak pochdzi z pouzivani chlorbenzenl jako insekticidi,
herbicidi, a defolianttl, které mélo za nésledek piimé uvoliiovani do prostiedi. Pfikladem pak
mize byt MCB vzhledem k jeho pouziti jako pesticidniho nosic¢e (rozpoustédlo pro pesticidy
[17]), stejné tak jako HCB, ktery je dnes jiz pro tyto ucely zakazany. Zdroje Gnikti méné
chlorovany benzentl jsou napt. odpady z Gpraven textilu (vznik pfi béleni), ocelaren, rafinérii,

papiren [1].

1.2.3 Chovani v zivotnim prostredi
Chlorbenzeny se mohou diky lidské Cinnosti vyskytovat v celém zivotnim prostiedi

(vzduch, voda, puda), jejich osud muze byt spjat s abiotickym i biotickym (viz podkapitola
1.2.5) odbouravanim.

Fyzikalné-chemické vlastnosti chlorbenzent (kromé hexachlorbenzenu) napovidaji, ze
se pravdépodobné¢ budou tyto latky vyparovat do atmosféry. Odstranovani chlorbenzenti v
atmosféfe probiha predevSsim prfes reakce s hydroxylovymi radikaly za vzniku
nitrochlorbenzent, chlorovanych a alifatickych dikarbonylovych produktd. Ty jsou dale
odstrafiovany fotolyzou nebo reakci s hydroxylovymi radikaly. Napt. troposféricky polocas
rozpadu hydroxylovymi radikaly pro 1,4-DCB a 1,2,4-TCB byl vypoéten na 33,4 a 26,7 dni
[17], u vice chlorovanych benzent je polo¢as rozpadu v atmosféte i stovky dni [1].

Také chlorbenzeny ve vodnim prostfedi mohou podié¢hat fotochemické reduktivni
dechloraci, napt. PeCB je degradovan na tetrachlorbenzen, ktery je nasledné fotodegradovan
na trichlorbenzen, dichlorbenzen, monochlorbenzen, nakonec na fenol nebo benzen (pfi
degradaci se uvolnuje chlorovodik).
sorpce. Adsorpéné-desorpéni procesy v pudé ovliviwyji rychlost vypatrovani, vyplavovani a tim
dostupnost chlorbenzent pro mikrobialni a chemickou degradaci nebo poutani v rostlinach ¢i
jinych organismech. Pidni sorpéni koeficienty pro chlorbenzeny se obecné zvysuji s rostouci
chloraci benzenu, sorpce chlorbenzenii do piidy je ovlivnéna mnoha parametry a zvySuje se
S nardstajicim obsahem organickych latek v pudé. Polocasy degradace chlorbenzent v pude se
pohybuje od 13,0 - 219 dnd, v kalech od 10,6 do 103 dnt. Polo¢asy rozpadu se zvySuji S
po¢tem chlorovani benzenu, tyto ¢asy vSak mohou byt i zvySeny diky podnebi (chlad,
anaerobni podminky atd.).

Néazornym ptikladem rozlozeni chlorbenzenl v Zivotnim prostfedi miize byt priizkum

distribuce chlorbenzent v USA v roce 2001 (Obr. 1.11).
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Zpravy v tunach

MCE 1,2-DCB 1,3-DCB 1,4-DCB 1,2,4-TCB PeCB
Celkove emize do ovzduit 314 56 0.50 ar 4392 0.03
Vypouiténi do povrchovych vod 0.3 0.38 0.26 0.51 0.04 0.06
Unilev do piady 0.01 0.00 0.00 0.00 35 1.07

Obr. 1.11: Zpravy o stavu vybranych chlorbenzenii v USA V priitbéhu roku 2001 [17]

Relativné velka rozpustnost CB v tucich (rostouci s poctem substituovanych chlorii na
benzenovém jadie) ma za nasledek vysokou bioakumulaci a to piedevsim pro organismy
vodniho prostifedi. CB se tak snadno dostavaji do niz8ich i vysSich organismu, napiiklad
PeCB se snadno desorbuje z usazenin s nizkym obsahem organického uhliku a nasledné se
hromadi v rybach. Rychlost odbouravani chlorbenzenti z organismii klesa s vys$sim stupném
chlorace, doba eliminace se mlize pohybovat v fddech dnii pro mensi organismy, pro veétsi
v fadech desitek dnd, ale i nékolika let (v zavislosti na obsahu tukii v téle). Tyto latky se tak
mohou hromadit v potravnim fetézci. Dilezity dodatek vsak je, Ze pro vodni organismy
vétSina chlorbenzeni znamend jiz pii nizkych koncentracich vysokou hrozbu tmrti,
predevsim pro vyvijejici se organismy. Vice toxické jsou vice chlorované benzeny, diky jejich
vétsi bioakumulativnosti oproti méné chlorovanym zastupcim [17]. Skupina chlorbenzent
zahrnuje jak latky s perzistentni povahou, tak i latky velmi tekavé. Proto jsou CB v zivotnim
prostfedi transportovany na velké vzdalenosti. Zaznamenany jsou 1 na velmi odlehlych

¢astech planety (polarni oblasti), ¢imz ziskava problém s CB globalni charakter [1].

1.2.4 Dopady na zdravi clovéka

Chlorbenzeny jsou latky nebezpetné pro zdravi Clov€ka, do lidského organismu
mohou vstoupit jak vdechnutim, tak i pokoZkou, samoziejmé 1 pozitim (kontaminovanou
potravou nebo vodou).

Pti inhalaci nastava drazdéni sliznice nosu, dychacich cest a plic, projevem je kasSel a
dusnost. Styk pokozky s chlorbenzeny vyvolava jeji drazdéni, které muze zplsobit az
nevratné poskozeni pokozky (zména tloustky ¢i pigmentace kiize), velmi citlivou tkani jsou
pak oc¢i. Opakované expozice ovlivituje centralni mozkovou soustavu (projevem muize byt
svalova slabost ¢i podrazdénost), miize také dochéazet k poskozovani tkani napft. ledvin, jater,
krevnich bun€k (anémie), ale také naruseni funkce Stitné Zlazy. Pro pentachlorbenzen a
hexachlorbenzen je zvySena pravdépodobnost karcinogennich mutaci. Z vysledki testovani
toxicity na zvitatech je pravdépodobna reprodukéni toxicita téchto latek i u lidi. Hofenim
chlorbenzenti vznikaji toxické ¢i drazdivé plyny, které vyvolavaji markantni riziko vzniku

karcinogennich onemocnéni [1].
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1.2.5 Moznosti sanace chlorbenzenu v horninovém

prostrredi
Metody odstranéni kontaminantti z prostiedi Ize primarné rozd¢lit na in-Situ a ex-situ

sanacni metody, pfi jejich volbé¢ je vzdy dualezité¢ brat zietel na individualni pozadavky dané
lokality, technické moznosti danych metod, miru predpoklddané ucinnosti pouzitych
prostiedkii, dopady na okolni krajinu a samoziejmé ekonomické aspekty danych metod.

Chlorbenzeny maji diky svym fyzikalné-chemickym vlastnostem zvysSenou tendenci
piechazet do plynného prostfedi (atmosféry), ale vyskytuji se samoziejmé i v horninovém
prostiedi, kde diky vhodnym podminkdm (anaerobni podminky hluboko wulozenych
sedimentll) mohou pietrvavat i nékolik let. Ptistupuje se tedy k dekontaminaci zemin a sanaci
podzemnich vod.

e Bioremediace

Vétsina latek podléha biodegradaci. Chlorbenzeny nejsou vyjimkou, jde o proces s velkou
Casovou naro¢nosti. U chlorbenzenti je ztizen pomérné vysokou toxicitou pro vodni
organismy, to znamena, ze. bioremediace muze probihat pouze v systémech, kde nebude
nadlimitni obsah téchto latek, ktery by zpiasobil usmrceni mikroorganismi. Samovolna
biodegradace chlorbenzen probiha Vv aerobnich podminkach, byly vSak jiz detekovany
rozklady i v podminkach anaerobnich (velmi pomalym tempem), kde za této situace ve
veétsing piipadd k degradaci pomoci mikroorganismi nedochazi.

Jak jiz bylo zminéno chlorbenzeny v rtiznych substratech, vcetné pidy, sedimentl a
kaltt mohou byt degradovany mikroorganismy. Hlavni mechanismus je aerobni rozklad pies
oxida¢ni dechloraci, zpravidla vedouci ke vzniku hydroxylovanych aromatickych sloucenin.
Ty nasledné prochazeji $tépenim aromatického kruhu, kde v dalsim kroku dochazi k
mineralizaci na oxid uhli¢ity a vodu. Pro méné chlorované benzeny plati, Ze jsou snadnéji
degradovany nez vice chlorované. Mezi aerobni bakterie degradujici chlorbenzeny mizeme
namatkou vyjmenovat (bakterie byly izolovany z aerobnim prostiedi) Burkholderia, druhy
Alcaligene nebo Escherichia hermanii a mnoho dalsich.

Rozkladné schopnosti téchto bakterii se 1isi, mohou vykazovat adapta¢ni obdobi pied
degradaci nebo nékteré z nich mohou degradovat ne¢kolik kongenert chlorbenzend, zatimco
jiné pouze specifické chlorbenzeny. Urcité druhy rozkladaji chlorbenzeny pouze v ptitomnosti
dalsiho zdroje uhliku a energie, zatimco jiné jsou schopny pouzit chlorbenzeny jako jediny
zdroj uhliku a energie. Degradace je také zavisla na pocatecni koncentraci chlorovanych
benzent, k degradaci bude dochazet pouze v ptipade€, ze pocatecni koncentrace bude pod

toxickym prahem (bakterie, které byly v minulosti vystaveny chlorbenzenti, maji schopnost
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rozkladat vySS$i koncentrace nez ty, které nemély predchozi zkuSenost). Biodegradaci
chlorbenzenti Ize podpofit vhodnymi podminkami.

Anaerobni degradace chlorbenzent byla hlasena v sedimentech tek, k dechloraci doslo
V obdobi s polo¢asem v rozmezi 17 az 433 dni. Napiiklad hlavni cesta pro dechloraci PeCB
vedla pres 1,2,4,5-TeCB, 1,2,4-TCB, 1,4-DCB a MCB, mozna je i varianta pies 1,2,3,4-
TeCB, 1,2,3-TCB, 1,2-DCB a MCB. Monochlorbenzen je ve vétsin¢ piipadu stabilni za
anaerobnich podminek, avsak jiz byly detekovany jeho anaerobni rozklady [17].

Nékteré degrada¢ni cesty chlorbenzenii mizeme vidét na Obr. 1.8, kde je nazorné
spojeni degradacnich cest HCH s transformaci na chlorbenzeny, toto je dulezity fakt této
prace, protoze ta se zabyva odstranovanim HCH a chlorbenzenti, ptedev§sim vzniklych
degradaci HCH.

Jak jiZ bylo feceno odstrafiovani chlorbenzenti je uzce spjato s odstraflovanim HCH,
proto 1ze pro chlorbenzeny pouzit podobné metody sanace jako pro HCH, s opatfenim na vétsi
vyparnost chlorbenzent. Ptikladem muzeme vybrat chemickou extrakci, in-Situ termickou
desorpci, mechanochemickou dehalogenaci, sana¢ni Cerpani nebo uziti nanotechnologickych
postupii. Zminéné metody se shoduji s odstrannovanim HCH z horninového prostiedi viz

podkapitola 1.2.5.
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2 Metody stanoveni HCH, CB

Stanoveni HCH a CB se soucasné dob¢ provadi vyhradné plynovou chromatografii.
Tato metoda spada do fyzikalné-chemickych separa¢nich metod. Je zalozena na rozdé€leni
molekul analyzovanych latek mezi mobilni (pohyblivou) a stacionarni (nepohyblivou) fazi.
Tato technika je preferovana diky rychlé a jednoduché realizaci analyzy. Chromatografy se
vyskytuji v mnoha uspofadani, nejcastéji vSak v podobé plynovych chromatografii (GC)
s kapilarnimi kolonami.

Stanovenim izomert HCH, TCB, TeCB, PeCB, HCB se zabyva norma CSN EN ISO
6468 — Jakost vod - Stanoveni nékterych organochlorovych insekticidd, polychlorovanych
bifenyli a chlorbenzenti - Metoda plynové chromatografie po extrakci kapalina-kapalina.
Podstata zkousky spoc¢ivd v zkoncentrovani malo t€kavych latek vzorku v extrakénim
rozpoustédle a nasledné analyze na plynovém chromatografu s detekci elektronového zachytu
(GC/ECD) nebo hmotnostnim detektorem (hmotnostnim spektrometrem - GC/MS) [21]. Tato
metoda je velice naro¢na na pouzity material, vybaveni, tak i ¢asové. V posledni dob¢ se vSak
k této komplikované metod¢ (extrakce kapalina — kapalina) pouziva alternativa v podobé
SPME (mikroextrakce tuhou fazi), kterd skytd vyrazné usnadnéni pro cely postup analyzy
vzorku. Stanoveni benzenu, MCB a DCB se provadi bez Upravy vzorkli pfed samotnou
analyzou. Jednd se totiz o t€kavé organické latky (TOL), které jsou v plynovém
chromatografu analyzovany headspace metodou, jako vzorek je odebirana plynna faze nad

hladinou kapaliny nebo pevné latky.

2.1 SPME

SPME (solid phase microextraction = mikroextrakce tuhou fazi) jedna se o izolacni
metodu, kdy se v jedné procedufe spojuje odbér vzorku i extrakce. Podstata této metody
spociva v sorpci latek ze vzorku na matrici (pevna, kapalnd) na kiemenném vlakné. Vlakno je
ukryto v kovové jehle, ktera slouzi k propichnuti septa ve vicku vialky. Po propichnuti septa
se vysune z kovové jehly vlakno s matrici (stacionarni faze), na niz se sorbuji latky ze vzorku.
Po dosazeni sorp¢ni rovnovahy se vlakno zasune opét do jehly a komplet se premisti do
prostoru, kde probiha nastiik vzorka (plynovy nebo kapalny chromatograf). Pomoci mobilni
faze se analyt z pevné matrice na vlakn¢ separuje v analytické koloné.

Pii vybéru vhodné stacionarni faze je nutné brat v potaz mnoho faktord napiiklad
tloustku a polaritu matrice na kfemenné jehle. Slaba vrstva neni schopna vyextrahovat tolik

analytu jako vrstva silnd, ale bude rychleji difundovat analyty pfi desorpci. Dobu sorpce je
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vhodné volit tak, aby se vyextrahovalo co nejvice analytu, coz se d¢je pfi rovnovazném stavu.
Tohoto stavu Ize rychleji docilit zahfivanim vzorku. Samotnd sorpce i presto mize trvat i
n¢kolik hodin. Nésledna desorpce analytu muize probihat tepelné ¢i vhodnym rozpoustédlem.
Metoda SPME umoziiuje vzorkovani ve dvou variantach. Prvni technika je pfima
extrakce ze vzorku, pfedevSim pouzivand pro kapalné vzorky, kterd se oznacuje DI-SPME
(direct immersing SPME). Tato extrakce probiha pfimym ponofenim vlakna do vzorku. Druha
metoda spociva v extrakci analytti v prostoru nad vzorkem v tzv. hlavové ¢asti vialky, odtud
nazev HS-SPME (headspace SPME). Vyuziva se pfedevsim pro analyzu tékavych latek. Tato
varianta vzorkovani je podstatné rychlejsi, protoze molekuly analytu se v plynném skupenstvi

pohybuji rychleji nez v jiném skupenstvi a tudiz je i rovnovazny stav dosazen rychleji [22].

HS-SPME
Extrakeni postup pri HS-SPME

DI-SPME
Extrakéni postup pri DI-SPME

SPME
dizik

SPME
drzak

.
ochranna l f)chr-.uma I
jehla jehla
vzorek vzorek
plotynka plotynka
Proniknuti ~ Expozice  Vtahnuti Proniknuti -~ Expozice  Vtahnuti
septem vlakna viakna/premisténi septem vlikna vlakna/premisténi

Obr. 2.1: DI-SPME, HS-SPME [23]

Mechanismus sorpce muzeme rozdélit podle charakteristiky stacionarni faze na
kfemenném vlakn¢. Jako faze zde slouzi adsorbenty (napf. divinylbenzen, Carboxen) a
absorbenty (napi. polydimethylsiloxan, polyakrylat). Adsorbenty jsou pevné porézni
materidly (velky povrch). Absorbenty jsou vtomto piipadé kapalné polymerni faze.
Mechanismus sorpce je u obou piipadi odlisny. Adsorbenty zachytavaji analyty v porech diky
fyzikalni interakci, oproti tomu absorbenty zadrzuji analyty pouze diky tloust'’ce faze, protoze
analyty stale migruji do a z faze. Z toho se odviji i1 kapacita faze, absorbenty jsou schopny
pohltit velké mnozstvi analyti, diky moznosti silného filmu faze. U adsorbentii je kapacita
omezena zahlcenim volného povrchu (pory).

Vyhody SPME oproti klasickym extrakcim (kapalina-kapalina) jsou pfedevsim prace
s menSimi objemy vzorkll (ml), snadnost provedeni a témétf plnd automatizovatelnost.

Podstatna vyhoda této metody je i absence rozpoustédel a tim i odstranéni rusivych vlivi
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nosné matrice. To déla ze SPME ekonomicky méné naro¢nou metodu (absence drahych
rozpoustédel, opakovatelné pouziti vlakna). SPME ma i své nevyhody naptiklad ponékud
naro¢nou optimalizaci metody nebo nemoznost pouziti nepoldrnich rozpoustédel. Velkym

uskalim je i mechanicka neodolnost vlakna, které se tak snadno poskodi [23].

2.2 Extrakce kapalina-kapalina
Extrakce je metoda slouzici k selektivnimu oddéleni analytu nebo k odstranéni

rusivych latek zanalytu. Je zalozena na separaénim procesu, kde jsou v kontaktu dvé
navzajem nemisitelné faze. Distribuce latky (analytu) je zavisla na rozpustnosti v jednotlivych
fazich, pro rizné faze a analyty jsou tabelovany koeficienty rozpustnosti. Extrakci lze rozd¢lit
dle pouzitych fazi na plyn-kapalina (headspace metoda), kapalina-kapalina a tuha faze-
kapalina. Dle zpisobu provedeni na jednostupiiovou, mnohostupiiovou a kontinualni.

Extrakce kapalina-kapalina je pouzitelna jak pro vzorky v kapalném stavu, tak i pro
vzorky v pevném stavu, ty je ovSem nutné pievést do roztoku. Extrakce kapalina-kapalina je
obvykle provadéna mezi vodnym vzorkem a organickym rozpoustédlem. Volba extrakéniho
rozpoustédla ma vliv na vytéZznost a selektivitu extrakce. Extrakéni rozpoustédlo by mélo byt
malo rozpustné ve vodé (< 10%), mit vhodnou polaritu (pro analyty), pfijatelnou tékavost
(pro jednoduché zakoncentrovani) a vhodnou povahu pro analyzu (napt. vhodné pozadi pro
GC). Ustalujici se rovnovaha muze byt pro lepsi vytéznost ovlivnéna mnoha faktory,
napiiklad Gpravou pH (potlaceni ionizace) nebo piidavkem soli (vysolovaci efekt).

Pro samotné extrahovani je dilezity dostatecny kontakt mezi fazemi (transfer analyt).
Ten Ize zajistit tfepanim (rucné, tiepacky) v delicich nebo jinych uzaviratelnych nadobach. Pti
ttepani mohou vznikat emulze (pfedevSim u roztokd s povrchové aktivnimi latkami a
tukovymi sloZkami), které lze odstranit napiiklad zahfatim a ochlazenim tfepaci nadoby,
ptidavkem soli, odstfedénim nebo filtraci pfes skelnou vatu (filtraéni papir ze sklenénych
vlédken). Pocet krokl extrakce se voli dle vytéznosti extrakce, pro vysokou vytéznost
postacuje 1 jednostupniova extrakce. Pro nizké vytéznosti se pouziva vice krokova extrakce,
vSechny eluaty (vyluhy) se po vSech krocich sliji dohromady a podle potfeby se roztok

zkoncentruje (odtékanim rozpoustédla) [24].
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3 Odstranovani kontaminantu z horninového
prostredi

K odstranovani kontaminanti z prostiedi se pfistupuje v mistech, kde se tyto latky
nevyskytuji ptirozen¢ a Skodi danému systému (staré ekologické zatéze, ekologické havarie).
K napravé se pouzivaji rizné sanacni technologie, které se realizuji v zavislosti na typu
kontaminace a druhu dekontaminovaného matrice.

Sanac¢ni technologie 1ze rozdélit podle dekontaminovaného prostfedi (media), pouzité
metody ¢i mista realizace. Dekontaminovand média mohou byt zeminy, kaly, sedimenty,
povrchové ¢i podzemni vody nebo vzdusné emise. Principem sanaci je rozklad nebo pfeména
kontaminantu na méné nebezpecné latky, oddéleni kontaminantu od prostiedi (externi
zneSkodnéni) nebo imobilizace kontaminace. Metody pouzivané k sanacim jsou hlavné
termické, chemické a biologické [25].

V chemickych sanacich se obvykle vyuziva dé&ji, pfi kterych dochazi ke zméné
oxida¢né-redukéniho stavu kontaminantu v dasledku reakce s pouzitym cCinidlem.
V sana¢nich metodach se vyuziva jak metody oxidacni, tak i redukéni. U oxidaénich se
vyuziva Cinidel s vysokym oxidaénim stavem, kterd jsou nestabilni a ochotné pfijimaji
elektrony od latek, které se snadno elektronti zbavuji. Casto pouzivanymi oxida¢nimi &inidly
jsou peroxid vodiku, ozon, manganistan draselny nebo peroxosiran sodny. Oproti tomu se
v redukénich metodach pouzivaji €inidla, které snadno odstépuji elektrony, to znamena, ze
zvySuji svij oxidacni stav (oxiduji se). Pfitomné kontaminanty se tedy po nuceném pfijeti
elektronu redukuji. Casto se jako tyto latky pouzivaji hydrogensulfid sodny, dithionigitan
sodny, siran zeleznaty, sifiitan sodny nebo nulmocné (elementarni, kovove) zelezo v riznych

rozmérech ¢astic [26].

3.1 Reduktivni schopnost nulmocného Zeleza
Nulmocné zZelezo vystupuje v oxidacné-redukéni reakcei, jako donor (dérce) elektront,

akceptory elektronii jsou pak redukované latky. Nulmocné Zelezo se tedy chova jako redukcni
¢inidlo, jeho vlastnosti se vyuzivd pfi odstraiiovani naptiklad halogenovanych latek
Z horninového prostredi. Jako sana¢ni metoda se pouziva od 90. let minulého stoleti [27] a
vyuziva se pii ni propustnych reaktivnich bariér, které jsou naplnény makroskopickym
zelezem (Zelezné Spony, odiezky, granulované Zelezo atd.) [28]. Pti proudéni vody s obsahem

kontaminantd skrze propustnou bariéru tak dochazi k redukci kontaminanta.

34



Makroskopické ¢astice maji pomérné maly specificky povrch (velikost povrchu pevné
laky, vztazena na jeji hmotnost), z tohoto divodu se zacalo s vyvojem castic nulmocného
zeleza, které by mélo specificky povrch vyssi a stim i spojenou vyssi reaktivitu. ZvySeni
mérného povrchu Castice je mozné zmenSenim jeji velikosti. Proto méa nanozelezo plochu az
35 krat vyss$i nez Zelezo granulované, tim vzroste jeho reaktivnost az 1000 krat [27].
Granulované Zelezo priméru 1 mm ma totiz na svém povrchu asi 0,0001 % vSech svych
Castic. Nanocastice nulmocného Zeleza, kterd mé v priméru 50 nm ma na svém povrchu asi

4 % vSech svych ¢astic [29].

see,  Magnetit

Obr. 3.1: Nanozelezo [26]

a) core-schell struktura a sloZeni nanocastice zZeleza [26], b) TEM snimek nanocdstic NANOFER 25 [30]

Nanocastice Zzeleza lze pfipravit rdznymi metodami, rozdilné zplisoby piipravy
umoziuji vyrobit castice se specifickymi vlastnostmi. Aplikace nanocastic Zeleza do
horninového prostfedi se provadi injektaZi vodné suspenze nanocastic Zeleza. NanoZelezo je
transportovano diky proudéni podzemni vody od mista aplikace. Tyto Castice jsou velice
reaktivni, a proto maji velkou tendenci shlukovat se, vytvorené konglomeraty pak hiie
migruji v horninovém prostiedi. Mozné zamezeni aglomerace je Uprava povrchu nanocastic
pomoci vhodnych chemikalii [26].

NanoZelezo tedy plisobi pfimo na kontaminanty v horninovém prostfedi. Uvadi se
[30], Ze dokaze degradovat desitky moznych kontaminantt naptiklad chlorované (methany,
ethany, etheny, benzeny), polychlorované bifenyly, HCH a mnoho dalSich latek. (Nasledujici
odstavce o chemickych vlastnostech nulmocného Zeleza jsou zpracovany dle [26].) Princip

redukce chlorovanych uhlovodikt je nasledujici.
Fe® + H,0 + RX »RH +Fe’*+ OH + X’

R predstavuje uhlovodikovy zbytek a X halogen. Pfesny mechanismus této reakce neni zcela
objasnén, avSak predpokladaji se dvé reakcni cesty a to sekvencni hydrogenolyza a -

eliminace. V sekvenc¢ni hydrogenolyze se v dostatecné redukénim prostfedi postupné
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nahrazuji vazby R-X za vazby R-H, soucasné vznika halogenid X" a odpovidajici uhlovodik
RH. Hydrogenolyza probihd snadnéji pro alifatick¢é uhlovodiky a zhorSuje se smérem
k aromatickym uhlovodikim. Také je ovlivnéna heteroatomy, substituenty a jejich polohou.

Obecnou rovnici hydrogenolyzy 1ze napsat jako:
RX +2¢"+H" 5RH + X

Oproti tomu v B-eliminaci dochazi ke vzniku nasobné vazby mezi atomy uhliki, které byly
puvodné substituovany halogenem za vzniku halogenidu a spotiebovanim piislusného poctu
elektrond. Zelezo pii téchto reakcich nevystupuje jenom jako donor elektrond, ale také jako
katalyzator. Proto se daleko vice uplatiiuji Castice v nano rozmérech, které se vyznacuji
obrovskym specifickym povrchem.

Pii reakcich v horninovém prostfedi dochazi také k reakcim s latkami zde
ptirozenymi. Pokud je napiiklad ve vodé ptitomen kyslik, reaguje se zelezem dle nasledujici

rovnice.
Fe® +-0, + H,0 — Fe’"+ 20H

Jakmile se veskery ptitomny kyslik spotfebuje, zacne Zelezo reagovat s vodou podle rovnice:
Fe® + 2H,0 - Fe*"+ 20H + H,

V obou reakcich, pfi kterych koroduje Zelezo, se uvoliiuji hydroxidové anionty, které zvySuji
hodnotu pH v prostiedi. Ta muze dosahnout az hodnoty 10 jednotek, v zavislosti na pufra¢ni

kapacité daného systému.
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4 Lokalita Hajek

Tato kapitola vychazi z [31] (Monitoring vysypky lomu Hajek, provadény spole¢nosti
AQUATEST a. s.) a [15] (Technologické moznosti likvidace kontaminanti odvalu lomu
Hjjek, okres Karlovy Vary, ktera byla zpracovana Doc. RNDr. Josefem Zemanem, CSc.).

Vysypka lomu Héjek se nachazi nedaleko obce Hroznétin, okres Karlovy Vary. Lom
slouzil v 60. letech pro tézbu uranu, ¢edice a kaolinu az do roku 1971. V letech 1966- 1968
bylo navezeno do vysypky lomu Héjek piiblizn€ 3000 tun balastnich izomerdt HCH spole¢né
se zbytky CB, pochazejicich z vyroby gama-HCH (lindanu) ze Spolany Neratovice. Odpad
zde byl uskladnén jak v kovovych barelech, tak i v papirovych krabicich nebo volné vlozen
do vysypky. Navazeni odpadii probihalo dle dostupnosti pro ndkladni automobily, proto
odpad neni situovan na konkrétnim misté, nachazi se pifevazné¢ v obvodovych c¢éstech
vysypky, ale jeho piesna lokalizace neni znama. V roce 1977 doslo k sesuvu pudy a tim i
k odkryti skladovaného odpadu. Tento sesuv byl sanovan (pfitézovaci lavice, drenazni
systém), od roku 1989 probiha monitoring koncentrace izomert HCH a CB z vytoku sesuvné
casti vysypky. V roce 1999 — 2002 zde byla provedena prvni etapa sanacnich praci (tésnici a

kryci prvek nad plochou sesuvu, biologicka rekultivace).

Obr. 4.1:Lokalita Hdjek

a), ¢) pohled na prvni nadr s trubkou privadéjici dini vodu z nové vybudované drendze, b) odbér vzorkii
Od pocatku monitoringu vody vytékajici z drenazniho systému se zjistilo, ze hodnoty
HCH i CB postupné rostu, vV roce 1999 se ustalily na hodné ptiblizné 200 pg/l primérné
koncentrace pro sumu HCH i sumu CB (Obr. 4.2), coz ¢ini pfiblizné 15 kg/rok. Tyto latky
jsou z drenazniho systému transportovany do Ostrovského potoka. Ze zpravy z roku 2009
vyplyva, ze tento transport ¢ini nejvétsi problém, dle NV 61/2003 Sb. je tato kontaminace

Sifici se povrchovou vodou totiz nadlimitni.
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Suma
HCH

2 97 84 1,12 | 0,15 |<0,005| 147 8,7 75 | 6,89 | 130 | 15,65 [168,65

Misto odbéru | DCB | TrCB | TeCB | PeCB | HCB | MCB |a-HCH|b-HCH|g-HCH|d-HCH|e-HCH

Obr. 4.2: Prumeérné celorocni koncentrace [ug/l] v odpadni vodé z drendze 2008 [31]

V souladu se stavajicimi podminkami na lokalité, bylo pfistoupeno k navrhu sanacnich
praci. Diky povaze situace na lokalité¢ se nenavrhuje sanace zemin, ale duraz je kladen na
dekontaminaci odpadnich vod (voda z drenazi). Pro lokalitu Hajek se jevi jako nejvhodné;jsi
dekontaminac¢ni¢ni technologie kombinace pouziti nulmocného zeleza s bioremediaci
(nasazeni a podpora aktivity bakteridlnich mikroorganismi) a fytoremediace (moktadni
systém). Kontaminované vody se nachdzeji v redukénim prostfedi (odval). Redukéni
podminky budou také vytvoteny v mokiadnim systému, kde by méla byt dostate¢na produkce
biomasy, tak aby byl nastolen systém, kde bude dochéazet k degradaci organochlorovanych
kontaminantd. Vyuziti nanozeleza zvysi redukéni kapacitu mokfadu a tim podpoii rozklad
zminénych kontaminantt, viz podkapitola 1.1.5. DovrSenim praci bude nasazeni vhodnych
kment bakterii (bioremediace), které¢ by m¢ly zajistit uplné odbourani kontaminantti. Vyhody
téchto technologii jsou, Ze se jiz do syst¢ému nebudou vnaSet neptirozené se vyskytujici
materialy.

Pied samotnym uskutecnénim praci na lokalité je nutné provést pilotni pokusy. Ty
byly navrzeny a rozdéleny do 4 skupin. Prvni ¢ast se zabyva ovéfenim funkce moktadniho
systému, druhd ovéfenim plsobeni nulmocného Zeleza a nulmocného nanozeleza, treti
oveéfenim aplikace mikroorganismi (nasazeni, aktivita na likvidaci kontaminantli) a ¢tvrta
etapa se zabyva kombinacemi piedeslych bodu jiz na lokalité Hajek.

Bod dva mimo jiné obsahuje i vyzkum v laboratornim prostiedi, ktery spociva v
provéteni plisobeni nulmocnych Zelez na kontaminanty. Testy by mély probéhnout v podobé
vsadkovych experimentli s riznymi typy nulmocnych zelez. Zaroven by se také mélo ovéfit
jejich chovani pii kontaktu s kontaminanty z lokality vysypky lomu Hajek. Na realizaci této

Casti se podili tato bakalai'ska prace.
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Prakticka cast - metodika a vysledKy testt

Hlavnim tkolem této prace je otestovat moznost vyuziti nulmocného zeleza na
odstranéni kontaminace HCH a chlorbenzeny z podzemni vody. Jejim obsahem je laboratorni
ovéfeni ucinnosti reduktivni dehalogenace nulmocného Zeleza a porovnani jeho ucinnosti na
jednotlivé izomery HCH. Pro testy jsou pouzity realné vzorky vod z lokality vysypky lomu
Hajek, kde se tato kontaminace vyskytuje. Dil¢im ukolem prace je validace analytického

postupu stanoveni HCH a CB.

5 Metodika testii s nulmocnym Zelezem

Metodika provadénych testd byla zpracovana dle [26].

Pii dekontaminacnich procesech chceme docilit odstranéni kontaminantu z daného
prostfedi. Faktory, které nas zajimaji, jsou pfedev§im ucinnost a doba odbourdvani
kontaminace. Cilem laboratornich testi je odpovédét na tyto otazky. Pii testovani nulmocného
zeleza pro pouziti k odstranéni kontaminace je nutné Vprvé tfadé¢ vybrat vhodny typ
nulmocného Zeleza.

Pro vybér vhodného typu cCinidla se pouziva porovnavaci test. Ten spociva obecné
V porovnani ucinnosti odbouravani kontaminantt pro rizné druhy ¢inidel. V naSem piipad¢ se
zkoumala zavislost odbouravani izomert HCH a jejich rozpadovych produkti (chlorbenzeny)
na zvoleném typu a koncentraci nulmocného Zeleza. Pro porovnavaci test bylo zvoleno
nulmocné zelezo s riznou velikosti ¢astic. Se snizujici se velikosti ¢astic se zvySuje jejich
mérny povrch a mizeme piedpokladat rostouci reaktivitu [26].

Po porovnavacim testu, kterym se ur¢i nejucinnéjsi typ Zzeleza, nasleduje test
koncentracni jiz s vybranym typem Zeleza. Test se nasazuje v riznych koncentracich a slouzi
pro volbu uc¢inné koncentrace nulmocného zZeleza. To je takova koncentrace, pii které se
kontaminanty odbouravaji s poZadovanou u¢innosti.

Posledni test odpovida na otdzku doby potfebné k odbourani kontaminantu. Nazyva se
kineticky a slouzi k odhadu doby trvani dekontamina¢niho procesu. Tento test se provadi
s jednim typem vybraného ¢inidla (na zakladé porovnavaciho testu), v jedné koncentraci (na
zékladé koncentracniho testu). Odbéry vzorkl pro analyzu a méfeni pH a ORPy se provadéji

ve zvolenych Casech.
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5.1 Pouzity material a priprava vzorki na testy
Pro testovani moZnosti vyuziti nulmocného zZeleza k odstranéni kontaminace HCH a

CB Zzhorninového prostiedi bylo zvoleno testovani v podobé tii zakladnich testl
(porovnavaci, koncentrac¢ni, kineticky). VSechny testy probihaly jako vsadkové tfepaci testy
na vod¢ z lokality vysypky lomu Hgjek. Tato voda obsahuje zvySené koncentrace rtiznych
izomert HCH a CB v souvislosti s uskladnénim odpada z vyroby lindanu na lokalité. lzomery
HCH jsou zde procentualné zastoupeny (suma HCH+CB) z 28 % a CB z 72 %. Jednotlivé
izomery jsou V zastoupeni a, B, v, 8, e-HCH (9, 4 ,8 ,68 ,11 %) a CB v potadi MCB,DCB,
TCB, TeCB, PeCB a HCB (49; 31; 19; 0,6 ; 0,7; <0,02 %). Viz chemicky rozbor Tab. E.1)

—
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Obr. 5.1: Slepy vzorek sedimentace — voda Hdjek
a) 0 min, b) po 5min, ¢) po 10 min, d) po 3 hod
Koncentrace kontaminanti se mize ménit podle aktudlni situace na lokalit¢ (Ghrn
destovych srazek atd.). Pred zapocetim testli je tedy nutné si pfipravit dostatecné mnoZstvi
homogenizované kontaminované vody, s kterou bude nasledné¢ provadén cely test. Pro
homogenizaci vody je dostacujici fadné rucni protifepani v pfevoznich nadobach.
Homogenizace je nutna i pfed kazdym nalitim vody do reak¢nich nadob (vzhledem k obsahu
sedimentu ve vzorku). Laboratorni testy s organickymi kontaminanty se provadé&ji ve
sklenénych reakénich nadobach (minimalizuje Se sorpci na stény nadoby) s tésnénim napf.
z PTFE (polytetrafluorethylen), které s danymi latkami nebude reagovat, také se minimalizuje
odtékani plynné faze vzorku. Velikost nadoby pro kapalné vzorky se obvykle voli 250 az
1000 ml, davkovani se voli tak, aby byl minimalizovan volny prostor v nadob&. Pro vzorky

s obsahem HCH a CB byly zvoleny sklenéné Sroubovaci lahve s tésnénim z PTFE 0 objemu
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1 litru. VéEtsi objem byl zvolen z divodu vétsi potieby vzorku pro analyzu latek HCH a CB.
Pro zvoleny typ vsadkovych testil se vzorky po celou dobu testu tfepou na rotacni tfepacce
(otaCeni hlava — pata, se zdrzenim v krajnich pozicich 1 minutu) pfi laboratorni teplote.

Porovnavaci test obsahoval tfi typy nulmocného Zzeleza liSici se svymi rozméry:
zelezné Spony (makrozelezo), mikrozelezo a nanozelezo.

Zelezné $pony (z pramyslového obrabéni) se nedodavaji ve standardizovanych
velikostech. Siika &astic se pohybuje v priméru okolo 1,2 mm. Ostatni rozméry jsou jiz velmi
rozdilné, 1ze nalézt velikosti od n€kolika milimetrt, ale i 20 x 20 mm. Pro testy byly pouzité
vhodné kombinace kouski, které co nejpresnéji odpovidaly pozadovanym hmotnostem.

Pouzity typ mikrozeleza byl ZVI MICROSPHERES 200 (firma BASF).
Charakteristické vlastnosti: min. obsah Fe 97,5 %, max. obsah C 1,0 %, N 1,0 %, O 0,5 % a
stiedni velikosti ¢astic dsp= 5,2 um (hrani¢ni mez velikosti ¢astic, kam spada 50 % castic).

Nanozelezo bylo pouzito ve formé 20% vodné suspenze nZVI, pfipravené
Z komer¢niho produktu NANOFER 25P (firma NANOIRON, s. r. 0.), obsahujici nanoc¢éstice

nulmocného zeleza bez povrchové modifikace skladované pod inertni dusikovou atmosférou.

Obr. 5.2: Pouzitd nulmocna zZeleza

a) Zelezné $pony, b) mikrozelezo, c) nanoZelezo pii pipetovani

Zelezné $pony a mikroZelezo se davkovalo pomoci vaZeni na analytickych vahach.
Ptipravena suspenze nZ VI se davkovala pomoci automatické pipety.

Pro vSechny testy byly pouzity Sroubovaci lahve o objemu 1 litr, které byly opatfeny
septem z PTFE. Lahve byly plnény 1 litrem homogenizované kontaminované vody (vysypka
lomu Hjek). Pro test byly vzorky umistény na rotacni tfepacku, s dobou zdrzeni v krajnich
pozicich 1 min. Analyza vzorkd na obsah HCH, CB a benzen probihala v akreditované
laboratofi. Ve vzorcich se také ihned po odbéru vzorkl pro laboratof métily hodnoty pH a
ORP¢. (ptistroj WTW 3501). Pfepocet ORPy,e;. Na ORPy (referencni vodikova elektroda) se
provadél dle rovnice ORPy [mV] = ORPyer. [MV] + 220 mV.
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Pouzivané makro a mikro Zelezo nebylo nutné upravovat pro testovani. Nanozelezo se
pouzivalo v podobé vodné suspenze, ktera se pripravovala zkomeréné¢ dodavaného
nanoprasku (NANOFER 25P) obsahujici nulmocné nanocéstice zeleza (nZVI) bez povrchové

upravy.

5.1.1 Priprava a ovéreni suspenze nZVI
Suspenze nanozeleza se pripravuje pro kazdy test nova, aby byla zarucena jeji

cerstvost a tim dostatecna reaktivita. Pfipravi se vzdy dostate¢né mnozstvi suspenze pro cely
test. Pro pfipravu suspenze slouzi laboratorni dispergator (Obr. 5.3), ten je uzplsoben

k dispergaci nanocastic kovu prakticky v libovolnych kapalinach [30].

Obr. 5.3: Laboratorni dispergator a) [30]

a) Laboratorni dispergdtor pri presypavani prasku z transportni nadoby: A) transportni nadoba, 1) télo
Z nerezové oceli, 2) Fidici jednotka (automaticka regulace otacek a Fizeni ochranné atmosféry), 3) davkovaci
zarizeni (presun prasku z A do 4), 4) zasobnik z nerezove oceli, 5) reakcéni nadoba z borosilikatového skla
s plastém pro teplotni regulaci, 6) vyvéva pripojend k ridici jednotce [30], b)Laboratorni dispergator pri
pripraveé suspenze

V nasem ptipad¢ se jedna o prasek nulmocného nanozeleza, distribuovany pod nazvem
NANOFER 25P, dispergovany do vody v poméru 1 : 4 (prasek : vod¢), coz odpovida
20%(hmotnostni) vodné suspenzi. Ptipravena suspenze nZVI se skladuje plastové nadobé (pii
skladovani se mize vyvijet vodik) odpovidajiciho objemu. Takto pfipravena suspenze vydrzi
v chladu (2 - 4°C) az 4 tydny [26]. Jeji stav se pied pouzitim vzdy ovéfuje, aby se zarucil
predpokladany obsah nulmocného Zeleza. Pro kontrolu spravnosti dispergace se také provadi
stanoveni celkové koncentrace zeleza v suspenzi.

Ovéfeni celkové koncentrace Zeleza v suspenzi se provadélo rozpusténim

homogenizované suspenze nZVI v HCI. Suspenze (2 ml) se napipetuje do piedem zvazené

42



kadinky a diky opétovnému zvéazeni ziskdme hmotnost daného objemu suspenze (Ize pouzit
pro test podilu nulmocného zeleza v suspenzi). Ksuspenzi se po stén¢ prida 10 ml
koncentrované kyseliny chlorovodikové, kadinka se prikryje hodinovym sklem, pfipadné se
pfidd 1 5 ml peroxidu vodiku. Po rozpusSténi Zeleza se roztok doplni na pfesny objem
v odmérné bance napiiklad na 1 litr. Takto pfipraveny roztok se zméfi dostupnou analytickou
metodou, Vv nasem piipadé na ICP-OES (emisni spektrometric s indukéné vazanym
plazmatem). Ze ziskanych dat se stanovi obsah celkového Zeleza a nulmocného zelezana 1 g
suspenze.

Pied pouzitim skladované suspenze nZVI je nutné ji znovu dispergovat. To se provadi
naptiklad pomoci tyCového mixéru po dobu minimalné 10 minut. Stanoveni podilu
nulmocného nanozeleza se provadi metodou zalozenou na méfeni objemu vodiku vznikajiciho

pti reakci nulmocného Zeleza s hydrogensiranem draselnym dle rovnice:
2KHSO, + Fe(O) - FeSO, + K,SO,4 + Hy,

ze stechiometrie (za standardnich podminek) odpovida 1 mol Fe(0) (nulmocného Zeleza)
1 mol Hy, tj. 55,85 g Fe(0) odpovida 22,41 dm® H,. Tato reakce byla provadéna v komeréné
dodavaném nZVI TESTERu (firma NANOIRON), sestaveného dle Obr. 5.4 b).

Obr. 5.4: Prace se suspenzi nZVI

a) Homogenizace suspenze nZVI tycovym mixerem, nadoba na uchovavani suspenze, b) nZVI TESTER pri
aplikaci suspenze nzVi
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Test se provadi naplnénim odmérného valce demineralizovanou vodou (zvednuti
zasobni lahve nad uroven valce) na Groven 0 ml a naslednym zavienim dolniho kohoutu.
Reak¢éni nddobka se naplni pfiblizn€ 40 ml vody a cca 5 g KHSO4. Homogenizovana
suspenze nZVI se odebere injek¢ni stiikackou (2-3 ml) a po nasazeni jehly se set zvazi.
Suspenze se aplikuje skrze té€snici uzavér do reakéni nadobky a otevie se spodni kohout
trubice. Vodik vyvijejici se pifi reakci zacne vytlaovat vodu z valce. Za obcasného
promichéni reakéni nddobky nechame reakci probihat do ustaleni hladiny vody ve valci. Po
ukonceni reakce odecteme objem vyvinutého vodiku tak, Ze srovndme hladiny v odmérném
valci a zéasobni lahvi. Na konec vyjmeme injekéni stiikacku a zvazime ji. Odectenim
hmotnosti plné injekéni stiikaCky a stfikacky po reakci dostaneme hmotnost aplikované
suspenze nZVI. Pro dosazeni lepsich vysledkt je v hodné odecist objem aplikované suspenze
od objemu vyvinutého vodiku. Z naméfeného objemu vodiku lze zpétné dopocitat hmotnost

Fe(0) v suspenzi.

5.2 Porovnavaci test riiznych druhti nulmocnych Zelez

Tento test slouzil k porovnani riznych typt nulmocnych Zelez. Byly zde pouzity tii
rizné velikosti zeleznych Castic v podobé Zeleznych Spon, mikrozeleza a vodné suspenze

nZVI.

Obr. 5.5 Porovnavaci test: a) 0.den, b) 6.den
Vzorky prvai fada z leva: 2 x Spony, 2x mikro- Fe, 2x nano-Fe, Ix slepy vzorek

Porovnavaci test byl nasazen ve ctyfech koncentracich (0,5; 1; 5 a 20 g/l)
pro makrozelezo (Zelezné Spony) a mikrozelezo, také ve Ctyfech koncentracich pro
nanozelezo (0,2; 0,5; 1; 5 g/) a doplnén jednim slepym vzorkem (spole¢ny pro vSechny typy
zelez). Slozeni reakéni lahve bylo vzdy 1 litr kontaminované vody doplnéné odpovidajicim
mnoZzstvim nulmocného Zeleza. Test se provadél na rotaéni tfepacce, kde byly umistény

vzorky po dobu 6 dni.
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Obr. 5.6: Zmény vzorkit — porovndvaci test

a) 0.den - vzorky prvni Fada z leva: 2 x Spony, 2x mikroFe, 2x nanoFe, 1x slepy vzorek, b) 6.den — nanoFe rFazené

vy

vy

Pti testech dochézelo k pozorovatelnym zméndm na charakteru vzorkli. Vyznamny byl
napiiklad vyvoj plynt v reakénich lahvich (nejvice u mikrozeleza). V nadobach dochazelo
k oxidaci nulmocného Zeleza na Zelezité oxidy ¢i hydroxi-oxidy, které maji Cervenou az
oranzovou barvu. Za zminku zde stoji Uplné rozpusténi Zeleznych Spon pro dv€ nejnizsi
nasazené koncentrace. Tento jev nebyl zpuisoben nizkou hodnotou pH vzorki (6,5 jednotky),
ale vlivem chemickych reakci s kontaminanty. Dale bylo vidét, Ze kontaminovana voda
obsahovala mnozstvi nerozpusténych latek, které diky tfepani koagulovaly, to je patrné na

slepém vzorku. V reak¢énich nadobach se Zelezem dochazelo ke stejnému jevu spolecné

Z vysledki porovnavaciho testu, pti kterém se zkoumal vliv typu a koncentrace
nulmocného Zeleza na odbouravani HCH a vznik degradacnich produktt (CB + benzen), byly
sestaveny grafy, které jsou uvedeny v nésledujicich stranach. Grafy a tabulky jednotlivych

izomert HCH a kongener CB jsou uvedeny v ptiloze C.

45



140 1
120 -

100

X

80 ] =3&=nano

=3¢ mikro
60

Spony

koncentrace HCH [pg/I]
N\

40

20

0 5 10 15 20
koncentrace Fe [g/I]

Graf 5.1: Zavislost odbourdvani sumy izomerit HCH na typu a koncentraci Fe

Graf 5.1 piedstavuje zavislost odbouravani sumy HCH na typu a koncentraci
pouzitych zelez. Vidime, Ze pokles obsahu sumy HCH je zavisly na velikosti ¢astic pouzitych
zelez. Nejvyssi ucinnost pfi odbouravani HCH byla zjiSténa pro nanozelezo, které
v koncentraci 1 g/l odstranilo 100 % sumy HCH. Oproti tomu ve stejné koncentraci (1 g/1)
odstranilo mikrozelezo 54,3 % sumy HCH a zelezné $pony pouze 26,5 % sumy HCH. Témé&f
100% ucinnost odbourani HCH (95,8%) poskytlo mikrozelezo pii koncentraci 5 g/l. Pro
zelezné Spony bylo dosazeno 100% ucinnosti az pii koncentraci 20 g/l. V zavislosti na
rostouci koncentraci zeleza byly jednotlivé izomery HCH odbouravany (nejucinnéji po
nejméné UCinng): Zelezné Spony: y >a > B > & > ¢, mikrozelezo: v >a > >0 >¢ a

nanozelezo : a=ff =y > ¢ >0,
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Graf 5.2: Zavislost koncentrace sumy CB + benzenu na typu a koncentraci Fe

Graf 5.2 ukazuje vyvoj sumy chlorbenzent s benzenem na typu a koncentraci Zeleza.
Sledované latky jsou v ptivodnim vzorku a také mohou vznikat jako degradacni produkty
HCH [10], [3]. Vidime zde az 57 % nartst Y CB + benzenu (pro nanozelezo o koncentraci 1 a
5 g/l oproti piivodnimu obsahu). Hlavni podil nové vzniklych produktt tvofil MCB, jeho
koncentrace vzrostla témét o 80 %, dale pievladal predevSsim 1,2-DCB, 1,2,4-TCB a
vznikajici benzen (nebyl pfitomen ve slepém vzorku). Nariist degradacnich produkth
(ptedevsim MCB, benzen) o 37 a 39 % prokazaly i dvé posledni koncentrace mikrozeleza.
Zelezné $pony projevily nejmensi schopnost odbourani HCH. Z tohoto piedpokladu je mozné
usuzovat, ze rozklad hexachlorcyklohexanl nepostupoval az do vzniku chlorovanych benzenti
(resp. benzenu) a mohl se zastavit jiz u mén¢ chlorovanych cyklohexend a jim podobnym
latkam. Tyto mozné meziprodukty vSak nebyly pfedmétem stanoveni a jejich existence tak
neni prokazatelna. Pii koncentraci 5 g/l zeleznych $pon se odbouralo (71 % HCH) 90 % DCB
a 90 % TCB a po reakci bylo detekovano 22 pg/l MCB, ktery se v puvodnim vzorku
nevyskytoval, viz ptiloha C. Ve vsech provedenych testech ziistaly koncentrace TeCB, PeCB,

HCB stejné (pod hranici detekce, nebo tésné nad ni).
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Graf 5.3: Zavislost pH na typu a koncentraci Fe
Hodnota pH se u vSech vzorka zvysila pro nanozelezo o 2,1, pro mikrozelezo o 1,8
jednotky a pro zelezné Spony o 0,8 jednotky. Prvni koncentrace u mikrozeleza a prvni tii
koncentrace u zeleznych Spon vsak nepiekrocily hodnotu pH=7. U prvnich dvou koncentraci

zeleznych Spon nebyl detekovan zadny rist pH.
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Graf 5.4: Zavislost ORPy na typu a koncentraci Fe
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Graf 5.4 znazornuje pokles ORPy, které zde koresponduje s ucinnosti odbouravani
YHCH, kdy s niz§im dosazenym ORPy (vyssi redukéni Gcinek) roste ucinnost odbouravani

kontaminantt.

5.3 Koncentracni test s nZVI
Pro koncentrac¢ni test bylo zvoleno nanoZelezo, které¢ vyslo z porovnavaciho testu jako

typ S nejvyssi ucinnosti odstraniovani YHCH 1 pfi nizkych koncentracich. Ze standardni
metodiky byly pro test zvoleny ¢tyfi koncentrace (0,2; 0,5; 1 a 2 g/l) a slepy vzorek. Testy
op¢t probihaly na 1 litru kontaminované vody s pfiddnim poZadované koncentrace

nanoZeleza. Vzorkovnice byly umistény na rotacni tfepacce po dobu 7 dnil.
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Obr. 5.7: Koncentracni test po 7 dnech

a) vzorky ihned po sejmuti z tfepacky (Fazeni zleva 0,2, 0,5; 2 a 1 g/l), b) vzorky po 10 min (Fazeni zleva slepy,
0,2, 0,5, 2 a 1 g/l), c) zbytek ze vzorkit po odbéru na analyzu — okamzita oxidace Fe na sténdach na vzduchu
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Graf 5.5: Zavislost koncentrace Y HCH a Y CB+ benzenu na koncentraci Fe

Graf 5.5 znazornuje zavislosti sumy HCH a sumy CB+benzenu na koncentraci
ptidaného nanozeleza: Na grafu je viditelny strmy pokles koncentrace kontaminanti (HCH)
v oblasti 0 — 0,5 g/l. Pro koncentraci 0,2 g/l Fe bylo odstranéno 82 % HCH a v koncentraci
0,5 g/l Fe 99 % ptivodniho obsahu HCH
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Graf 5.6: Zavislost koncentrace izomerii HCH na koncentraci nanoFe

Graf 5.6 znazoriiuje koncentrace jednotlivych izomertt HCH. U¢inngj§i degradace

izomerit HCH (z procentudlniho hlediska) vtomto testu byla (od nejsnadngji
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degradovatelného izomeru po nejhtre degradovatelny) pro a =y = B > 6 > ¢ . Tento trend
odpovida i studii [10], kde se méfeni s nanozelezem provadélo na kontaminované vodé s
obsahem HCH, zjistény trend byl y = o> B> 0, tato studie nezkoumala izomer e-HCH. Cilem
koncentra¢niho testu je zvolit takovou koncentraci Zeleza, pro kterou bude pfi kinetickém
testu mozné sledovat postupny vyvoj koncentrace kontaminantii. V nasem piipadé je to

koncentrace 0,2 g/l nanozeleza.
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Graf 5.7: Zavislost koncentrace CB a benzenu na nanoFe

Graf 5.7 zobrazuje vyvoj koncentraci jednotlivych kongenerd CB a benzenu
Vv z&vislosti na mnozstvi pouzitého Zeleza. Maximalni efekt nastava uz pro koncentraci 0,2 g/l
zeleza. Pii této koncentraci je vidét pokles koncentrace MCB, DCB, TCB a narist
koncentrace benzenu. Pro dal§i zvySovani koncentrace nanozeleza jiz odbouravani DCB a
TCB stagnuje, ale obsah MCB a benzenu nartsta. Z téchto vysledka vsak nelze usoudit, zda
vznikajici benzen a MCB jsou degrada¢nimi produkty izomerd HCH nebo DCB ¢i TCB.
V systétmu s obsahem HCH a CB, pfi reakci se Zelezem, nelze stanovit procentudlni
odbourani ptivodnich CB. Pfi této reakci dochazi paralelné k odbouravani HCH 1 CB, CB se
vSak odbouravaji pomaleji nez HCH z divodu aromatického kruhu v molekule [26]. Pfi
dechloract HCH vznikaji mén€ chlorované alifatické cyklické latky napiiklad
pentachlorcyklohexen [32] (nejsou soucasti analyzy), které jsou (pfi dostate¢né ucinnosti

nulmocného zeleza) dale dechlorovany a tudiz dopliuji piivodni obsah CB. Nov¢ vznikl¢ CB
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mohou byt také déle odbouravany, a tudiz se procentudlni zastoupeni CB v systému neustale

meéni z divodd jejich paralelniho vzniku a zéniku.
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Graf 5.8: Zavislost ORPy a pH na koncentraci nanoFe
Vyvoj hodnot pH i ORPy odpovida obvyklym trendim p#i pouziti nanozeleza.
Hodnota pH se u vSech vzorki zvysila tak, ze ptesla z pivodné mirné kyselé oblasti do oblasti
zasadité. U hodnoty ORPy doslo k poklesu az o 800 mV a to uz pro ptidavek 0,2 gl

nanozeleza.

5.4 Kineticky test s nZVI

Pro kineticky test byla zvolena koncentrace nanoZzeleza 0,2 g/l, tato koncentrace
odpovida Vv koncentra¢nim testu oblasti ¢astecného odbourani izomert HCH (s celkovou
degradaci izomert a a y). Odbér vzorkt byl stanoven na 4 Casy (1; 7; 14 a 28 dnt), které by
meély dostatecné¢ pokryt vSechny dulezité kinetické momenty odbourdvani HCH. Testy
probihaly na 1 litru kontaminované vody s pfidanim poZadované koncentrace nanozeleza.

Vzorkovnice byly umistény na rotacni tfepacce po celou dobu testu.
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Obr. 5.8: Vzorky kineticky test

a) vzorky s naddvkovanou suspenzi nZVI, pied promichanim, b) 0. den vzorky na rotacni tiepacce, c) 21 .den
vzorky na rotacni trepacce
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Graf 5.9: Casovy vyvoj pH pro slepy vzorek a vzorek s Fe

Graf 5.9 ukazuje srovnani vyvoje pH pro slepy vzorek a vzorek se Zelezem. V Case
1. den je patrny skokovy nartst pH u vzorku se zelezem 0 0,6 jednotky, ktery je typicky pro

pridani nanozeleza do vody. Pro slepy vzorek zistala hodnota pH bez vyznamnych zmén.
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Graf 5.10: Casovy vyvoj ORPy pro slepy vzorek a vzorek s Fe

Vzorek se Zelezem se v kinetickém testu projevil charakteristickym poklesem ORPy

po pfidani nanoZeleza. Pokles mezi 0. a 1. dnem byl -590 mV. Pozvolny navrat smérem k

puvodni hodnot¢ ORPy naznacuje vycerpani redukcni kapacity nanozeleza, kterou je mozné

pozorovat na stagnaci odbouravani sumy HCH pro vzorek s obsahem Zeleza po cca 14 dnech

prubéhu testu. (Graf 5.11). Hodnota ORPy pro slepy vzorek pozvolna nartstala v prubéhu

testu.
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Graf 5.11: Casovd zavislost odbouravani S HCH pro slepy vzorek a vzorek s Fe
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Ve slepém vzorku pravdépodobné pokracoval chemicky ¢i biologicky vyvoj (viz
podkapitola 1.1.5) procesu, které spolu se sorpci na sediment, pfitomny ve vzorku, mohly
zpusobit pokles obsahu HCH ve slepém vzorku a to zejména v poslednich 14 dnech trvani
testu. Moznym opatienim, jak zabranit biodegradaci, by mohlo byt ptidani azidu
sodného [10]. Vliv sorpce by bylo mozné eliminovat filtraci vzorku pfed nasazenim testu,

ovSem na ukor ztraty tékavejsich slozek vzorku (benzen, MCB, DCB).
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Graf 5.12: Casovy vyvoj koncentrace izomeris HCH vzorek s 0,2 g/l Fe

Graf 5.12 znazoriiuje ¢asovou zavislost odbouravani jednotlivych izomerd HCH pii
koncentraci 0,2 g/l nanozeleza. Zasadni se zda byt vyvoj po 1. dni prubéhu testu, kdy doslo k
vyraznému ubytku vSech izomeri a to v potradi (od nejvétsiho procentudlniho tbytku izomeru
po nejmensi) v (100%) > a (53%)> B (42%). Odbouravani izomert epsilon a delta vykazovalo
jiny trend. Po 14 dnech testu bylo odbourano 59 % izomeru delta a 44 % izomeru epsilon.
Rychlost odbouravani pro izomery tedy probiha v potadi y > o > > & > &. Pf1 koncentraci
0,2 g/l nanozeleza se po 7 dnech odbouralo 100 % HCH izomeru alfa, beta a gama, po 28
dnech se vSak odbouralo pouze 13 % izomeru epsilon a 37 % izomeru delta. Pfi¢in tohoto
jevu mize byt nékolik. Delta izomer byl v pivodnim vzorku vody obsazen témét z 69 %,
proto spolecné s jeho moZnou vyssi stabilitou dochazelo k jeho pomalejSimu odbouravani do
chvile, kdy jiz byla vy€erpana redukcni schopnost zeleza. Oproti tomu epsilon izomer nebyl
zastoupen ve vyrazné vyssi koncentraci neZ izomery ostatni, ale ptesto jeho odbourdvani bylo
nejméné ucinné. Vysvétleni této udalosti muze byt nejvyssi chemicka stalost izomeru epsilon
pfi reakci s nanoZelezem nebo izomerace ostatnich izomerdt HCH na izomer epsilon (neni

literarn€ doloZeno). Z naméfenych dat vSak nelze potvrdit ani vyvratit predlozené domnénky.
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Na zaklad¢ vyvoje hodnoty ORPy, doslo ziejmé po 14 dnech Kk vyCerpani redukéni sily
zeleza, da se tedy ocekavat, ze jiz reakce nanozeleza s HCH nebude dale probihat a

koncentrace izomeru delta a epsilon tedy nebude vyraznéji klesat.
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Graf 5.13: Casova zavislost koncentrace Y CB+benzen pro slepy vzorek a vzorek s Fe

Graf 5.13 ukazuje srovnani vyvoje koncentrace sumy CB a benzenu vzorkt s a bez
pouziti nanozeleza. Zde se taktéZ potvrzuje domnénka o pfirozeném odbourdvani
kontaminantt ve slepém vzorku. Celkovy pokles sumy CB a benzenu ve slepém vzorku byl
97%. Vzorek se zelezem vykazoval rychly pokles koncentrace kontaminantt (23 %) v prvnim
dni, coZ koresponduje s rychlym poklesem ORPy .V dalSich 14 dnech nebyl jiz pokles tak
vyrazny (9 %). V téchto dnech se jiZ pravdépodobné dostavil u¢inek odbourdvani HCH, které

Vv prvnim kroku probih4 na neanalyzované produkty (alifatické chlorované cykly) a naslednou

ey ee

A4

nez odbouravani HCH [26]. Celkovy ubytek sumy CB a benzenu ¢inil pro cely ¢asovy vyvoj
54 %.
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Graf 5.14: Casovy vyvoj koncentrace CB a benzenu vzorek s 0,2 g/l Fe

Graf 5.14 ukazuje ¢asovy vyvoj koncentraci jednotlivych chlorbenzent a benzenu u
vzorkil s obsahem nanozeleza. V prvnim dni nastal pokles koncentrace MCB o 31 %, DCB o
9 % a TCB o0 31 %. Tento pokles byl patrny pravdépodobné diky del$i ¢asové naro¢nosti
odbouravani degradacnich zbytki HCH na CB, takze nedoSlo k vyrovnavani ubytku
chlorbenzenti doplnénim chlorbenzeny nové vzniklymi z rozpadu HCH. Chlorbenzeny TeCB,
PeCB, HCB se ve vSech casech pohybovaly pod detekénim limitem nebo tésné¢ nad nim
(1,2,3,4-TeCB). V nasledujicich ¢asech jiz pravdépodobné v systému probihaly dva déje:
vznik CB z odbouravani HCH a zanik CB odbouravanych pomoci Zeleza. Nelze proto presné
vypocitat procentualni ubytek pivodnich CB. Jsou zde vidét znaky postupné dechlorace CB.
Sedmy den se projevil nartst TCB o 36 % (oproti hodnoté Casu 1. den), ktery mohl pochéazet
z vyrazného Gbytku a, B, v, 8-HCH z 1. — 7. dne testu. Ctrnacty den stagnoval pokles DCB,
ktery byl doplnén nartstem koncentrace MCB o 21 % (oproti hodnoté ze 7. dne), spole¢né
$49 % (oproti hodnoté¢ 7. dne) ubytkem koncentrace TCB. V poslednim case se taktéz
mizeme domnivat, ze vyrazny pokles DCB byl doprovazen vznikem MCB a proto nenastal

jeho vyrazny pokles koncentrace.
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6 Validace analytického stanoveni HCH a CB

Vzhledem k narocnosti zavedeni analytického postupu HCH a CB metody SPME
(solid phase microextraction = mikroextrakce tuhou fazi), byla pro tuto praci vyuzita
analytickd metoda extrakce kapalina-kapalina, ktera vychazela z normy CSN EN ISO 6468 —
Jakost vod - Stanoveni n€kterych organochlorovych insekticidd, polychlorovanych bifenylt a
chlorbenzenti - Metoda plynové chromatografie po extrakci kapalina-kapalina [21]. Tato
metoda se vyuzivala pro stanoveni 5 izomerti hexachlorcyklohexanu (a, B, v, 0, €) a méné
tékavych chlorovanych benzentu (1,3-dichlorbenzen, 1,2-dichlorbenzen, 1,2,4-trichlorbenzen,
1,2,3-trichlorbenzen, 1,3,5-trichlorbenzen, 1,2,3,5- & 1,2,4,5-tetrachlorbenzen, 1,2,3,4-
tetrachlorbenzen, pentachlorbenzen, hexachlorbenzen). Tato metoda je obecné pouzitelna pro
pitnou, podzemni i odpadni vodu.

Principem stanoveni extrakce kapalina-kapalina je pouziti extrakéniho rozpoustédla
slouziciho k pfevedeni a zkoncentrovani malo tékavych latek. Latky pievedené do
rozpoustédla se nasledné analyzuji plynovou chromatografii s hmotnostnim detektorem
metodou kapalného nésttiku. Benzen, monochlorbenzen a dichlorbenzeny jsou tékavé latky,
k analyze se proto extrakce kapalina-kapalina nepouziva a latky jsou analyzovany piimo ze
vzorkll (bez predeslych Uprav) na plynovém chromatografu s hmotnostnim detektorem
metodou headspace.

Normovana metoda byla pozménéna, G¢innost navrZzenych zmén bylo nutno ovéfit -
validovat. Modifikace spocivaly v omezeni poctu extrakénich kroki, v mnoZstvi pouZitého

extrakéniho rozpoustédla a v rozdilném zplsobu tfepani.

6.1 Modifikovany postup extrakce kapalina-kapalina

Vzorek dle normy neni nutné pted samotnym postupem nijak upravovat. Pro jednu
analyzu je nutny objem alespon 1 1 zkoumané vody.

Pro extrakci se ptipravi vzorkovnice (zabrusova lahev), ktera se naplni 1 litrem vzorku
(zkoumané voda). Pro odméteni zkoumané vody se pouziva odmérny valec ¢i vazeni, je vSak
vhodné, si pro vsechny testy zvolit jeden postup a ten nadale dodrzovat, v nasem ptipad¢ se
osvedcCilo vazeni. K extrakci se pouzije vhodné extrakéni €inidlo, vV nasem piipad¢ hexan. Do
vzorkovnice s odméfenym mnozstvim zkoumané vody (1 litr = 1000 g) se pfida 10 ml
hexanu. Lahev se ndsledné uzavie zabrusovou zatkou a hrdlo se obali parafilmem. Takto
piipraveny vzorek se umisti na rotacni tfepacku a necha se zde do druhého dne (min. 12 hodin

pfi nejvyssi rychlosti (10 ot/min).
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Separace hexanu (vrchni faze) se provadi pomoci mikroseparatoru se stiickou
(néstavec pro separaci fazi leh¢ich nez voda). Objem vzorkovaci lahve se pfiméfené doplni
demineralizovanou vodou (po spodni okraj hrdla nadoby), tak aby Sel pohodIné nasadit
mikroseparator a neunikla zadna kapalina. Posléze se stiickou s demineralizovanou vodou
plni objem mikroseparatoru a simultanné se jima leh¢i faze, kterd je vytlaCovand vodou,
tj. hexan (Obr. 6.1 - ¢). Hexan se jima do vialek, které jsou naplnény cca 1 g aktivovaného
Na,SO4 (aktivovany zahiatim na 500 °C po dobu cca 5 h, zchladly na 200 °C (v peci) a
vychladly v exsikatoru). Vialky se suSidlem Na;SO, jsou pied odbérem hexanu zvazeny a
jejich vaha je zaznamendana pro pozdéjsi vypocty. Po odbéru hexanu do vialky se suSidlem se

celek znovu zvéazi a zrozdilu hmotnosti pfed a po odbéru hexanu se vypocéte objem
odebraného hexanu (ppexan = 0.6548 C:l;s). Tento vypocet slouzi pro orientaci v mnozstvi

odebraného hexanu. Vialky se susidlem a odebranym hexanem nechame cca 5 min odstat a

posléze odebereme 5 ml hexanu (bez susidla) do kalibrované zkumavky s ryskou na 1 ml.

Obr. 6.1: Postup extrakce

a)vzorky pred trepanim, b) vzorky po trepani, c) odbér hexanu pomoci mikrosepardtoru, d) zakoncentrovani
vzorkii - odfoukanim

Zkoncentrovani extraktu hexanu probihd v kalibrovanych zkumavkach, do kterych se
nadavkuje 5 ml extraktu hexanu. Odfoukavanim dusikem se pivodni objem zkoncentruje na
1 ml. Takto zkoncentrovany vzorek se prelije do vialky odpovidajiciho objemu a typu

chromatografického stanoveni (pro kapalny nastiik).

59



6.2 Validace modifikovaného postupu
Validace modifikovaného postupu spocivala v ovéfeni opakovatelnosti, vytéZznosti a

ve zpusobu tiepani na vzorcich vody z lokality Hajek. Validace metody tekavych
chlorbenzenti (MCB, DCB) a benzenu se neprovad¢la, protoze tato metoda se Vv laboratofi jiz
pouziva a validovana byla jiz v minulosti.

Prvnim krokem bylo stanoveni opakovatelnosti pro dany zptsob metody. Zkouska
spocivala v provedeni modifikované metody stanoveni HCH a CB s 9 identickymi vzorky a

statistickych vypocti (podle postupit uvedenych v D).

Tab. 6.1: Opakovatelnost HCH

&islo vzorku alfa HCH beta HCH | gama HCH | delta HCH |epsilon HCH
[ne/l] (ue/1] [ne/l] [ne/l] [me/l]
1 6,62 3,17 6,34 81,8 13,7
2 9,19 4,87 8,70 104 18,0
3 7,52 3,75 6,94 90,8 14,9
4 8,77 4,92 8,21 103 17,1
5 11,0 6,62 10,0 120 21,8
6 7,51 3,92 6,99 90,2 15,1
7 13,1 7,70 11,9 131 25,6
8 8,03 4,18 7,57 95,3 16,5
9 8,30 4,40 7,72 98,3 16,4

STATISTICKE VYPOCTY
arit. pramér 8,89 4,84 8,27 102 17,7
vybér. smérodatna 2,00 145 175 15,4 3,78
odchylka

3s-kritérium 6,00 4,35 5,26 46,2 11,3
interval 3s kritéria 14,9 9,19 13,5 148 29,0
2,89 0,49 3,00 55,4 6,33
szfydbr;' ';‘r’;d;"’r‘z';ka 0,666 0,483 0,585 5,13 1,26
pravdépodobnost P 95% 95% 95% 95% 95%
student. soucinitel 2,31 2,31 2,31 2,31 2,31
krajni chyba [ug/I] 1,54 1,11 1,35 11,8 2,90
chyba [%] 17,3 23,0 16,3 11,7 16,4
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Tab. 6.2: Opakovatelnost CB

&islo vzorku 1,2,4-TCB|1,2,3-TCB | 1,3,5-TCB l,léig?Te%B 1%2(;(?;,84 PeCB HCB

[ng/1] [ng/1] [ng/1] e/ ug/1] [ug/1] [ng/1]

1 1,65 0,325 0,306 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3

2 2,94 0,389 0,330 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3

3 2,08 0,356 0,317 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3

4 2,99 0,392 0,327 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3

5 4,42 0,460 0,359 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3

6 2,52 0,388 0,325 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3

7 4,68 0,512 0,384 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3

8 3,41 0,409 0,346 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3

9 3,00 0,393 0,335 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3

STATISTICKE VYPOCTY
arit. prameér 3,08 0,403 0,336 - - - -
Vybe;;gi[f:ama 0,99 | 547E-02 | 2,34E-02 - - - -
3s-kritérium 2,98 0,164 7,03E-02 - - - -
. L 6,06 0,567 0,407 - - - -
interval 3s kritéria

0,096 0,238 0,266 - - - -
Szfydb: Ia(\rﬁd;:lt;;ka 0,331 | 1,82E-02 | 7,81E-03 . . - .
pravdépodobnost P 95% 95% 95% - - - -
student. soucinitel 2,31 2,31 2,31 - - - -
krajni chyba [ug/l] | 0,764 | 4,21E-02 | 1,80E-02 - - - -
chyba [%] 24,8 10,4 5,35 - - - -

V ptipad¢ izomerit HCH i CB se chyba méfeni pohybovala do 25 %, coZ odpovida

udajum pro normovany postup [21]. Diky standardné vy$§im chybam méteni pfi této metodé

se do vypoéti nezahrnoval rozdélovaci koeficient hexan-voda, protoze pro HCH i CB je

rozpustnost v organickych rozpoustédlech vyrazné vyssi nez ve vode€ napi. log Kow

(rozdelovaci koeficient n-oktanol/voda) je pro izomery HCH 3,72 — 4,14 [11].

V laboratofi nebylo vzhledem k mnozstvi vzorku nutného pro extrakci (cca 1 litr)

k dispozici dostate¢né mnozstvi mist na horizontalni tfepacce, proto se tiepani provadélo na

ttepacce vertikalni. Dalsi krok validace metody tedy bylo porovnani u¢innosti tfepani na obou

trepackach, které spocivalo v nasazeni tii identickych vzorkd na tfepaCku horizontalni a tii

vzorkil na tfepacku vertikalni. Extrakce u obou typl byla provadéna stejnou dobu (cca 24 h).
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Pro porovnani ucinnosti tiepacek byl spocten variacni koeficient (relativni smérodatna

odchylka), viz Ptiloha D.

Obr. 6.2: Extrakce — t7epacky

a) horizontdlni trepacka, b) vertikdlni tFepacka, c) vzorky po tiepani 1. pokus (zleva vertikdlné, horizontdlné
tirepané), d) emulze na vzorku z horizontalni tiepacky, e) odbér vzorkii pro ndslednou extrakci

Pti prvnim provedeni tohoto testu nastal problém se vzorky z horizontalni tfepacky,
kde se utvorila vrstva emulze hexanu a vody. Tato vrstva zcela znemoznila odbér extraktu
hexanu (Obr. 6.2 — d). Tento test se zopakoval se vzorky, které byly pied piidavkem hexanu
zfiltrovany filtrem ze sklenénych vldken FILAP s velikosti port 2,7 um. Filtr ze sklenénych
vlaken je nutnosti pfi pouziti pro organické slouceniny. U zfiltrovanim upravenych vzorku se
emulze uz nevytvorila, protoze u filtraci upravenych vzorka doslo zcela k odstranéni zelezité

srazeniny, Ktera pii tfepani na horizontalni tfepacce zptsobila vznik emulze vody a hexanu.

Obr. 6.3: Filtrované vzorky
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Tab. 6.3: Porovnani ui¢innosti trepani HCH

Y. beta ama delta epsilon
typ vzorku V‘Z:':’:ck’u a'{ig'jﬁ“ HCH gHCH HCH II:CH
[ng/1] [ng/1] [ng/1] [ng/1]
1 7,39 3,91 7,19 85,9 14,8
horizontalni 2 4,25 2,52 4,90 69,3 10,5
3 6,69 3,34 6,51 83,1 13,6
pramér horizontalni 6,11 3,26 6,20 79,4 13,0
1 6,62 3,17 6,34 81,8 13,7
vertikalni 2 9,19 4,87 8,70 104 18,0
3 7,52 3,75 6,94 90,8 14,9
prameér vertikalni 7,78 3,93 7,33 92,1 15,5
prameér hor. + vert. 6,95 3,59 6,76 85,8 14,2
vybér. smér. odchylka 1,61 0,79 1,24 11,3 2,43
variaéni koeficient [%)] 23,2 22,1 18,3 13,2 17,1

Tab. 6.4: Porovndni uicinnosti tepdni CB

1,2,4,5-
1,2,4- 1,2,3,4-
typ vzorku Cislo "FC'B 1,2,3-TCB| 1,3,5-TCB 1,2,8;’5_ :I'e’i'B PeCB HCB
vzorku [ug/l (ng/1] (ng/1] TeCB ug/l] [ng/1] [ng/1]
[ug/l]

1 2,43 0,343 0,319 <0,3, <0,3 <0,3 <0,3
horizontalni 2 0,97 0,285 0,294 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
3 1,59 0,319 0,307 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3

pramér horizontalni 1,66 0,316 0,307 - - - -
1 1,647 0,325 0,306 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
vertikalni 2 2,936 0,389 0,330 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
3 2,076 0,356 0,317 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3

prameér vertikalni 2,22 0,356 0,318 - - -

prdmér hor. + vert. 1,94 0,336 0,312 - - - -

vybér. smér. odchylka 0,692 | 3,53E-02 | 1,26E-02 - - - -

variacni koeficient [%] 35,6 10,5 4,05 - - - -

Z porovnani tfepani vzorkl na vertikalni a horizontalni tfepacce vyplyva, ze vertikalni
trepacka ma vyssi vytéznost pro izomery HCH i1 CB.

Poslednim krokem validace nové metody bylo ovéfeni vytéznosti postupu. Tento test
spocival v dvojité extrakci vzorka. Z vysledka II. extrakce pro izomery HCH i CB je patrné,
ze celkovy podil obsahu v Il. extrakci dosahuje hodnot, které jsou mensi nez celkova chyba

analyzy. Z tohoto diivodu lze provadét pouze jednu extrakci vzorkd.
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Tab. 6.5: Dvojita extrakce HCH

beta ama delta epsilon
gislovzorku | 212 HICH HCH gHCH HCH F:|CH
We/D 1 g | e | e | e/
1 8,77 4,92 8,21 103 17,1
2 11,0 6,62 10,0 120 21,8
e 3 7,51 3,92 6,99 90,2 15,1
o 4 13,1 7,70 11,9 131 25,6
ix{ 5 8,03 4,18 7,57 95,3 16,5
6 8,30 4,40 7,72 98,3 16,4
pramér 9,44 5,29 8,74 106 18,7
1 <0,8 <0,8 <0,8 16,7 1,84
2 <0,8 <0,8 <0,8 11,9 1,53
ke 3 <0,8 <0,8 <0,8 9,28 <0,8
5 4 <0,8 <0,8 <0,8 6,77 1,05
< 5 <0,8 <0,8 <0,8 11,5 <0,8
B 6 <0,8 <0,8 <0,8 15,3 1,69
pramér <0,8 <0,8 <0,8 11,9 1,53
podil v I. extrakci [%] 100 100 100 89,9 92,5
podil v Il. extrakci [%] - - - 10,1 7,5
Tab. 6.6 Dvojitd extrakce CB
1,2,3- 1,3,5- | 1,2,45-& | 1,2,3,4-
&islo vzorku 1'?:;7”% TCB TCB 1,2,3,5- TeCB [P;gc/ﬁ [E;:/BI]
(me/1] [ug/ll | TeCB [ug/ll | [mg/I]
1 2,99 0,392 0,327 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
2 4,42 0,460 0,359 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
ke 3 2,52 0,388 0,325 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
ju 4 5,48 0,519 0,384 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
§ 5 3,41 0,409 0,346 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
6 3,00 0,393 0,335 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
pramér 3,64 0,427 0,346 - - - -
1 0,347 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
2 0,330 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
e 3 0,320 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
5 4 <0,3* <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
< 5 0,322 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
B 6 0,341 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
pramér 0,332 - - - - - -
podil v I. extrakci [%] 91,8 100 100 - - - -
podil v II. extrakci [%] 8,2 - - - - - -

* pro vypocet byla pouzita hodnota 0,3 ug/l




7 Vysledky a diskuze

Testovani ucinnosti odbourdvani HCH a CB pomoci nulmocného zeleza probihalo ve
trech fazich. Prvnim tkolem bylo vybrat vhodny typ nulmocného Zeleza. K tomu slouzil
porovnavaci test, kde se vybiralo ze tii riznych velikosti ¢astic nulmocného Zeleza v podobé¢
zeleznych Spon (makrocéastice), mikroc¢astic (ZVI MICROSPHERES 200) a nanocastic
(NANOFER 25P — pievedenych na vodnou suspenzi).

Porovnavaci test byl nasazen se ¢tyfmi koncentracemi zeleznych Spon i mikrozeleza
(0,5; 1; 5 a 20 g/l) a ¢tyfmi koncentracemi nanozeleza (0,2; 0,5; 1; 5 g/l). Délka trvani testu
byla 6 dni. Dlraz byl kladen na odbouravani HCH a vznik degradacnich produktli v podobé
chlorovanych benzent a benzenu.

V testu se projevilo rozdilné chovani nulmocnych zelez v zavislosti na velikosti jejich
Castic. Nejvyssi Géinnost pti odbouravani HCH poskytlo nanozelezo, které jiz v koncentraci
1 g/l odstranilo 100 % sumy HCH. Témé&t 100% ucinnost (95,8%) poskytlo mikrozelezo pti
koncentraci 5 g/l, Zelezné Spony dosdhly 100% ucinnosti aZz pii 20 g/l. Porovnavaci test
prokézal, ze degradaci izomeri HCH nulmocnym zelezem o velikosti mensi nez jsou zelezné
Spony, vznikaji jako degradacni produkty chlorované benzeny (MCB, DCB a TCB) a benzen.
Nartast sumy CB sbenzenem C¢inil pro nanozelezo az 57% narist koncentrace, také
mikroZelezo prokéazalo narist této sumy. Zelezné $pony oproti tomu nartist sumy neprokézaly,
tomu odpovidala 1 nejmensi schopnost odbourani sumy HCH. Na zdklad¢ dosazenych
vysledkd mizeme piedpokladat, ze rozklad izomertt HCH se zastavil jiz u mén¢ chlorovanych
alifatickych cykli a nepostupoval aZz do vzniku chlorovanych benzenti. Tyto moZné
meziprodukty vSak nebyly pfedmétem stanoveni a jejich existence tak neni prokazatelna.
Tento nazor také podporuje nejmensi (zapornd) dosazena hodnota ORPy ze vSech pouzitych
typti nulmocného zeleza.

Odbourdvani jednotlivych izomeri HCH v zavislosti na zvySujici se koncentraci
pouzitého typu zeleza probihalo v fad¢ (nejucinnéjsi po nejméné ucinnou degradaci) zelezné
Spony: v >a. > B > & > ¢, mikroZelezo: y >o > > 6 > € a nanozelezo: o= 3 =y > & >4. Trendy
Vv odbouravani HCH jsou shodné pro Zelezné Spony a mikrozelezo. Vysledky pro nanozelezo
nedovolily urcit uc¢innost odbouravani izomert alfa, beta a gama diky 100% odbourani téchto
jako typ ktery bude pouzit Vv navazujicich testech. Nanozelezo totiz odstranovalo HCH
S nejvyssi ucinnosti jiz pii nizkych koncentracich a mélo by byt podle literatury také ucinné

pti odbouravani chlorovanych benzent [26].
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V dalsim kroku testovani méla byt urCena nejnizsi u€innd koncentrace nanozeleza.
Koncentraéni test byl navrhnut dle zakladni metodiky, ze které byly zvoleny ¢tyti koncentrace
(0,2; 0,5; 1 a 2 g/l) nanozeleza a slepy vzorek. Test opét probihal na rotacni tfepacce a trval
7 dnd.

Vysledky testii potvrdily strmy pokles koncentrace izomeria HCH pii koncentraci 0 az
0,5 g/l nanozeleza, ktery byl jiz pozorovéan v porovnavacim testu s riznymi typy nulmocného
zeleza. Pro koncentraci 0,2 g/l nanozeleza byl pokles 82 %, pro koncentraci 0,5 g/l nanozeleza
bylo odbourdano 99 %. Trend odbourdvani jednotlivych izomert zde byl (od nejlépe po
nejhiife degradovatelné) o =y = 3 > 6 > €. Podobny trend (y = o> > ) byl jiz publikovan ve
studii, kterd se zabyvala odbourdavdnim izomerdi HCH z kontaminované vody pomoci
nanozeleza (studie nezkoumala izomer epsilon) [10].

Koncentraéni test znovu potvrdil slozeni produktt degradace HCH v podob¢ benzenu,
MCB, DCB a TCB. Ptedpokladany princip degradace HCH, jak jiz bylo zminéno, je postupna
dechlorace, kterou by pravdépodobné mély vznikat nejdiive chlorované produkty alifatické
cyklické struktury. Néasledné po odbourani dostate¢ného mnozstvi atomti chlért za podpory
redukéniho prostiedi a predpokladané ulohy zeleza (o dostate¢ném povrchu) jako katalyzatoru
[26], se uzavie benzenovy kruh a vzniknou tak chlorované benzeny. Dechlorace samoziejmeé
pokracuje 1 na  vzniklyjch  CB, postupnou  dechloraci  tedy  vznika
z TCB->DCB->MCB-benzen. Nami provedeny test potvrzuje tento piedpoklad degradace
HCH. Ve vS8ech provedenych testech ziistaly neménné koncentrace TeCB, PeCB, HCB, které
se pohybovaly bud’ pod mezi detekce, nebo té€sné nad ni.

Pro kineticky test byla vybrana koncentrace 0,2 g/l nanozeleza. Pro tuto koncentraci
bylo odbourano po 1 tydnu 82 % c¢asti ptivodni koncentrace HCH. Kineticky test byl
koncipovan jako test vsddkovy a vzorky byly umistény na vertikalni tfepacce. Odbér vzorka
byl stanoven na 4 Casy od pfidavku nanozeleza (1; 7; 14 a 28 dnt1), které by mély dostatecné
pokryt vSechny dileZzit¢ momenty v odbouravani HCH. Kromé stanoveni koncentrace
kontaminantd bylo méteno pH a ORPy. Hodnoty ORPy v kinetickém testu prokazaly klesajici
redukéni kapacitu nanozeleza Vv case. Tato hodnota korespondovala s ¢asovou zavislosti
odbouravani HCH. Zasadni ¢as v kinetickém testu byl 1. den, kdy doSlo k vyznamnému
odbourani vSech izomert. Pti koncentraci 0,2 g/l nanozeleza se po 7 dnech odbouralo 100 %
HCH izomeru alfa, beta a gama, po 28 dnech se odbouralo 13 % izomeru epsilon a 37 %
izomeru delta. Rychlost odbouravani pro izomery HCH klesa vpotfadi y > a > >0 > ¢

(shoda s ¢lankem [10]).
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Vznik a odbourdvani CB bylo 1 v tomto testu pravdépodobné paralelnimi reakcemi,
proto nelze vyhodnotit ubytek piivodniho obsahu CB. Nicméné i v tomto testu byly hlavnimi
chlorbenzeny MCB, DCB a TCB, nedoslo vSak k prokazatelnému vzniku benzenu, ktery byl
pozorovan pii predchozich testech. To by mohlo byt naptiklad zplisobeno vycerpanim
redukéni sily pouzitého Zeleza, takze jiz neprobéhla redukce MCB->benzen. Celkovy ubytek
sumy CB ¢inil pro cely ¢asovy vyvoj 54 %.

Slepy vzorek v tomto testu vykazoval neobvyklé chovani, které mohlo byt zptisobeno
pokracovanim vyvoje chemickych ¢i biologickych procesti. To spolecné S moznou sorpci na
sediment, ktery byl ptfitomny ve vzorku, mohlo zplsobit pokles obsahu HCH, zejména
V poslednich 14 dnech trvani testu. Moznym opatfenim, jak zabranit biodegradaci, by mohlo
byt pfidani azidu sodného [10]. Vliv sorpce by bylo mozné odstranit filtraci vzorku pted
nasazenim testu, av8ak na ukor ztraty tékavéjsich slozek vzorku (benzen, MCB, DCB).

Testy s nulmocnym Zelezem tedy potvrdily G¢innost odbouravani na HCH a vzniku
CB (TCB, DCB, MCB). Zdosazenych vysledki se jevi, Ze odbouravani izomerd je
nejucinngjsi od y = a > > 6 > ¢, kdy gama a alfa izomer prokazuji velmi podobné chovani.
Chovani a stalost izomeri by meéla byt dle teoretickych predpokladi Umérnd poctu
ekvatoridln¢ vazanych chlori na uhlikovém cyklu (energeticky nejvyhodnéjsi pozice).
Izomery HCH lze tak sefadit od nejodolnéjSiho po nejméné odolné takto: B (0 axialni, 6
ekvatorialni) > & (1 axialni, 5 ekvatorialni) >a (2 axialni (1,2), 4 ekvatorialni) >? ¢ (2 axialni
(1,4); 4 ekvatorialni) > y (3 axidlni, 3 ekvatorialni). Udaje v zavorce vypovidaji o poétu
axialné a ekvatorialné umisténych atomt chlori na Sestiuhlikovém kruhu, resp. o umisténi
axialniho chloru na uhlikovém kruhu (a, & izomer). Umisténi izomeru € za a izomer je
orienta¢ni a neni dolozen zadnou dostupnou literaturou. Tyto teoretické poznatky nejsou ve
shodé€ s ndmi naméfenymi daty.

V dostupné literatufe nebylo publikovano vysvétleni chemické stalosti jednotlivych
izomert pii reakci s nanozelezem. Predpokladany vliv pfi reakcich by mohla mit 1 izomerace
(tj. pfemeény izomerdt HCH mezi sebou). Z naméfenych dat této prace vSak nelze vyvodit
7adné zavéry.

V bakalafské praci byla prokdzdna ucinnost odbouravani izomert HCH pomoci
projevil jako izomer, ktery je pomoci nulmocného zeleze odstraiiovan s velkou Uc¢innosti.
Dosazené vysledky této prace ukazuji na vhodnost pouziti nulmocnych zelez pro odstranéni

kontaminace HCH a CB z horninového prostiedi.
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Dil¢im ukolem prace byla validace analytického postupu stanoveni HCH a
chlorbenzenti. Vzhledem k naro¢nosti zavedeni analytického postupu stanoveni HCH a CB
metodou SPME (mikroextrakce tuhou fazi), byla pro tuto praci vyuzita analytickd metoda
extrakce kapalina-kapalina Pro ni byla Gspé€$né provedena validace modifikovaného postupu
vychézejici z normy CSN EN ISO 6468 s opakovatelnosti méfeni pro viechny sledované

analyty do 25 %.
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Zaver

Hexachlorcyklohexany (HCH) a nékteré chlorbenzeny (CB) jsou od roku 2009
zahrnuty do Stockholmské imluvy o perzistentnich organickych latkach (POPs). CR tuto
umluvu ratifikovala a tim se zavazala K eliminaci t€chto nebezpe¢nych latek.

Cilem této bakalafské prace bylo navrzeni a provedeni laboratornich test s riznymi
typy nulmocného zeleza na kontaminované vod¢ z vysypky lomu Hajek. Dil¢im ukolem byla
validace analytického postupu stanoveni HCH a chlorbenzenti spole¢né literarni resSersi na
dané téma.

Ukolem testtl s nulmocnym Zelezem bylo posouzeni moznosti vyuziti nulmocného
zeleza na odstranéni kontaminace HCH a chlorbenzeny z redlné kontaminované vody. Pfi
testech byla zkoumana Uuc¢innost reduktivni dehalogenace pii pouziti riznych typi
nulmocného Zeleza a porovnani ¢innosti odbouravani jednotlivych izomert HCH.

Testovani probihalo ve tfech fazich na kontaminované vodé¢ se zne€isténi HCH a jeho
degrada¢nimi produkty (CB). Prvni fazi bylo vybrat vhodny typ nulmocného Zeleza. K tomu
slouzil porovnavaci test, v kterém se testovaly tii rizné velikosti ¢astic nulmocného Zeleza
v podobé zeleznych $pon (makrocastice), mikrocastic (ZVI MICROSPHERES 200) a
nanocastic (NANOFER 25P — pfevedenych na vodnou suspenzi). Porovnavaci test se Zelezem
potvrdil predpokladanou wcinnost odbourdvani HCH v pofadi od nejvysSi ucinnosti
odbouravani HCH (nanocastice > mikrocastice > Zelezné Spony), kterd odpovida jejich
specifickym povrchim. Vysledkem reakce HCH s mikro- a nanozelezem byly produkty
vV podobé CB ve slozeni MCB, DCB a TCB spolecné s benzenem. Tim se potvrdily
predpoklady o vznikajicich produktech reduktivni dechlorace HCH.

Druha faze spocivala ve vybéru vhodné koncentrace nulmocného zeleza pro tieti fazi
testl, kterd se zameéfila na Casovou zavislost odbouravani jednotlivych kontaminanti.
Z porovnavaciho testu vyplynulo, Ze nejuc¢innéj$im typem nulmocného Zeleza je nanozelezo,
se kterym se nasledné provedl test koncentra¢ni. Z vysledk tohoto testu byla zvolena
koncentrace 0,2 g/l nanozeleza, s kterou se provedl test kineticky v délce trvani 28 dnt. Na
zéklad¢ jeho vysledkt byl zjistén trend G¢innosti odbouravani jednotlivych izomerd HCH (dle
nejucinngjsiho odbourdvani izomerd) y = o > f > 6 > &. Tento trend souhlasi s udaji
V literatufe.

Dil¢im tkolem této prace byla také validace analytického stanoveni HCH a CB, ktera

byla provedena na zakladé modifikace normy CSN EN ISO 6468.
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Testy snulmocnym zZelezem potvrdily uCinnost odbourdvani HCH 1 CB
z kontaminované vody z vysypky lomu Hajek. Tyto vysledky by mély slouzit, jako soucast
laboratorniho ovéfeni ucinnosti a mély by informovat o vhodnosti pouziti nulmocného zeleza
pro planovanou sanaci této lokality.

Dalsim smérem vyzkumu V této problematice by mohlo byt naptiklad testovani
kontaminované vody spole¢né¢ se zeminou ztéto lokality ve formé vsadkovych nebo
kolonovych testli. Dal§i moznosti je opakovani kinetického testu v reaktorovém uspotadani s
kontinualnim méfeni ORPy a delsi dobou testovani. Zajimavé vysledky o chovani reakce by
také mohlo piinést rozsifeni spektra analyzovanych latek o piedpokladané meziprodukty

odbouravani HCH.
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Prilohy

A Fyzikalné-chemické vlastnosti vybranych izomert
HCH

Hodnoty jsou uvedeny pfi normalnim tlaku (101 325 Pa) a teploté (25 °C), pokud neni
uvedeno jinak.

VSechny izomery HCH maji sumarni vzorec CgHgClg, tudiz i stejnou molarni

hmotnost 290,83 g/mol.

e o-HCH
systematicky nazev: (1r,2r,3s,4s,5s,65)-1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan
pouzivané ndzvy: alfa-hexachlorcyklohexan; a-1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan;
(1a,2a,3b,4a,5b,6b) — hexachlorcyklohexan; (1-alfa,2-alfa,3-beta,4-alfa,5-beta,6-beta)-
1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan, alfa-lindan; alfa-BHC
registracni cislo CAS: 319-84-6

vybrané chemicko-fyzikalni vlastnosti:

bod tani: 159-160 °C bod vzplanuti: 157,5 °C

bod varu: 288 °C rozpustnost ve vodg: 4,044 g/m®

hustota: 1,87 g/cm® tlak pary: 0,44 Pa [9], [10], [11], [33], [34]
e B-HCH

systematicky nazev: (1r,2r,3r,4r,5r,6r)-1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan

pouzivané ndzvy: beta-hexachlorcyklohexan; b-1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan;
(1a,2b,3a,4b,5a,6b) — hexachlorcyklohexan; (1-alfa,2-beta,3-alfa,4-beta,5-alfa,6-beta)-
1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan,beta-lindan; beta-BHC

registracni cislo CAS: 319-85-7

vybrané chemicko-fyzikalni vlastnosti:

bod tani: 41-42 °C bod vzplanuti: 157,5 °C
bod varu: 288°C rozpustnost ve vods: 4,044 g/m®
hustota: 1,59 g/cm® tlak pary: 0,000043 Pa [9], [10], [11], [33], [34]
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o yv-HCH
systematicky nazev. (1r,2s,3r,4r,5s,6r)-1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan
pouzivané ndzvy: gama-hexachlorcyklohexan; g-1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan;
(1a,2a,3b,4a,5a,6b) — hexachlorcyklohexan; (1-alfa,2-alfa,3-beta,4-alfa,5-alfa,6-beta)-
1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan, lindan; gama-BHC
registracni cislo CAS: 58-89-9

vybrané chemicko-fyzikalni vlastnosti:

bod tani: 113-115 °C bod vzplanuti: 157,495 °C

bod varu: 287,999°C rozpustnost ve vodé: 4,044 g/m3

hustota: 1,593 g/cm? tlak pary (pti 20 °C): 0,0035 Pa [10] [11], [33], [34]
e 6-HCH

systematicky nazev. (1r,2s,3r,4r,5s,6s)-1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan

pouzivané ndzvy: delta-hexachlorcyklohexan; d-1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan;
(1a,2a,3a,4b,5a,6b) — hexachlorcyklohexan; (1-alfa,2-alfa,3-alfa,4-beta,5-alfa,6-beta)-
1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan, delta-lindan; delta-BHC

registracni cislo CAS: 319-86-8

vybrané chemicko-fyzikalni viastnosti:

bod tani: 113-115 °C bod vzplanuti: 157,5 °C

bod varu: 288 °C rozpustnost ve vodé: 31,4 mg/l

hustota: 1,59 g/cm® tlak pary: 0,002 Pa [10], [11], [33], [35]
e ¢-HCH

systematicky nazev. (1r,2r,3s,4r,5r,6s)-1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan

pouzivané ndzvy: epsilon-hexachlorcyklohexan; e-1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan;
(1a,2a,3a,4b,5b,6b) — hexachlorcyklohexan; (1-alfa,2-alfa,3-alfa,4-beta,5-beta,6-beta)-
1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan, delta-lindan; delta-BHC

registracni c¢islo CAS: 6108-10-7

vybrané chemicko-fyzikalni vlastnosti:

bod tani: 141,5 °C bod vzplanuti: 157,5 °C
bod varu (pii 48 Pa): 60 °C rozpustnost ve vode¢: 31,4 mg/l
hustota: 1,59 g/cm® tlak pary: — [10], [11], [33], [35]

77


http://toolserver.org/~magnus/cas.php?language=en&cas=58-89-9&title=

B Fyzikalné-chemické vlastnosti chlorbenzeni

e Monochlorbenzen

pouzivané nazvy: chlorbenzen, MCB, fenylchlorid

registracni cislo CAS: 108-90-7

Molekuldrni vzorec: CgHsClI relativni moldrni hmotnost: 112,6 g/mol

vybrané chemicko-fyzikalni viastnosti:
bod tani: - 45 °C bod vzplanuti: 29 °C
bod varu: 132 °C rozpustnost ve vode (pii 25 °C): 293 mg/l
hustota: 1,1075 g/cm® tlak pary (pti 25 °C): 1665 Pa [17], [33]

cl

Obr. B.1: monochlorbenzen [33]

e 1,2-dichlorbenzen

pouzivané nazvy: 1,2-DCB, o-dichlorbenzen, orto-dichlorbenzen
registracni cislo CAS: 95-50-1

Molekularni vzorec: CgH4Cly relativni moldarni hmotnost: 147,0 g/mol
vybrané chemicko-fyzikalni viastnosti:
bod tani: - 17 °C bod vzplanuti: 65,556 °C
bod varu: 180,5 °C rozpustnost ve vodé (pii 25 °C): 91,1 mg/I
hustota: 1,297 g/cm® tlak pary (pti 25 °C): 197 Pa [17], [33]
cl
cl

Obr. B.2: 1,2-dichlorbenzen [33]
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e 1 3-dichlorbenzen

pouzivané nazvy: 1,3-DCB, m-dichlorbenzen, meta-dichlorbenzen
registracni cislo CAS: 541-73-1

Molekularni vzorec: CgH4Cls relativni moldrni hmotnost: 147,0 g/mol

vybrané chemicko-fyzikalni viastnosti:
bod tani: - 24,7 °C bod vzplanuti: 63,3°C

bod varu: 173 °C
hustota: 1,297 g/cm®

rozpustnost ve vodé (pii 25 °C): 123 mg/l
tlak pary (pti 25 °C): 269 Pa [17], [33]
Cl Cl

Obr. B.3: 1,3-dichlorbenzen [33]

e 1 4-dichlorbenzen

pouzivané nazvy: 1,4-DCB, p-dichlorbenzen, para-dichlorbenzen
registracni cislo CAS: 106-46-7

Molekularni vzorec: CgH4Cls relativni molarni hmotnost: 147,0 g/mol

vybrané chemicko-fyzikalni vlastnosti:
bod tani: 53,1 °C bod vzplanuti: 60,7°C
bod varu: 174 °C

hustota: 1,297 g/cm®

rozpustnost ve vode (pii 25 °C): 30,9 mg/l
tlak pary (pti 25 °C): 90 Pa [17], [33]

Cl

Cl

Obr. B.4: 1,4-dichlorbenzen [33]
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e 1,2,3-trichlorbenzen
pouzivané nazvy: 1,2,3-TCB
registracni cislo CAS: 87-61-6

Molekularni vzorec: CgH3Cl3 relativni moldrni hmotnost: 181,5 g/mol

vybrané chemicko-fyzikalni viastnosti:
bod tani: 53,5 °C bod vzplanuti: 126,7°C

bod varu: 218,5 °C
hustota: 1,448g/cm®

rozpustnost ve vod¢ (pii 25 °C): 12,2 mg/I
tlak pary (pti 25 °C): 17,3 Pa [17], [33]
cl

cl

Cl

Obr. B.5: 1,2,3-trichlorbenzen [33]

e 1,24-trichlorbenzen

pouzivané nazvy: 1,2,4-TCB, 1,2,5-trichlorbenzen, 1,3,4-trichlorbenzen
registracni cislo CAS: 120-82-1

Molekularni vzorec: CgH3Cl3 relativni moldarni hmotnost. 181,5 g/mol

vybrané chemicko-fyzikalni viastnosti:
bod tani: 17,0 °C bod vzplanuti: 126,7°C
bod varu: 213,5 °C

hustota: 1,448g/cm®

rozpustnost ve vodé (pti 25 °C): 45,3 mg/I
tlak pary (pti 25 °C): 45,3 Pa [17], [33]

Ccl

cl
Ccl

Obr. B.6: 1,2,4-trichlorbenzen [33]
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e 1,3,5-trichlorbenzen
pouzivané nazvy: 1,3,5 -TCB
registracni c¢islo CAS: 108-70-3

Molekularni vzorec: CgH3Cl3 relativni moldrni hmotnost: 181,5 g/mol

vybrané chemicko-fyzikalni viastnosti:
bod tani: 63,5 °C bod vzplanuti: 126,7 °C

bod varu: 208,0 °C rozpustnost ve vodé (pii 25 °C): 3,99 mg/I

tlak pary (pti 25 °C): 24,0 Pa [17], [33]

Cl Cl

hustota: 1,448 g/cm3

C

Obr. B.7: 1,3,5-trichlorbenzen [33]

e 1,234-tetrachlorbenzen
pouzivané nazvy: 1,2,3,4 -TeCB
registracni cislo CAS: 634-66-2
Molekularni vzorec: CgHoCly relativni moldrni hmotnost: 215,9 g/mol

vybrané chemicko-fyzikalni vlastnosti:

bod tani: 47,5 °C

bod varu: 254,0 °C

hustota: 1,573 g/cm3

bod vzplanuti: 111,9 °C
rozpustnost ve vodé (pii 25 °C): 12,1 mg/I
tlak pary (pti 25 °C): 5,2 Pa [17], [33]

cl

Cl

Cl
cl

Obr. B.8: 1,2,3,4-tetrachlorbenzen [33]
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e 1,2 35-tetrachlorbenzen
pouzivané nazvy: 1,2,3,5-TeCB, 1,2,4,6-tetrachlorbenzen
registracni cislo CAS: 634-90-2

Molekularni vzorec: CgHoCly relativni moldarni hmotnost: 215,9 g/mol

vybrané chemicko-fyzikalni viastnosti:

bod tani: 54,5 °C bod vzplanuti: 110 °C

bod varu: 246,0 °C rozpustnost ve vodé (pii 25 °C): 2,81 mg/I

hustota: 1,573 g/cm3 tlak pary (pti 25 °C): 9,8 Pa [17], [33]

cl

cl

cl cl
Obr. B.9: 1,2,3,5-tetrachlorbenzen [33]

e 1,2,45-tetrachlorbenzen
pouzivané nazvy: 1,2,4,5-TeCB, 1,2,4,6-tetrachlorbenzen
registracni cislo CAS: 95-94-3
Molekularni vzorec: CgHoCly relativni moldrni hmotnost: 215,9 g/mol

vybrané chemicko-fyzikalni viastnosti:

bod tani: 139,5 °C

bod varu: 243,6 °C

hustota: 1,573 g/cm3

bod vzplanuti: 108,2 °C
rozpustnost ve vodé (pti 25 °C): 2,16 mg/I
tlak pary (pfti 25 °C): 0,72 Pa [17], [33]

i C

Cl Cl

Obr. B.10: 1,2,4,5-tetrachlorbenzen [33]
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e pentachlorbenzen

pouzivané ndazvy: PeCB, 1,2,3,4,5-pentachlorbenzen
registracni cislo CAS: 608-93-5

Molekularni vzorec: CgHClg relativni moldrni hmotnost: 250,3 g/mol

vybrané chemicko-fyzikalni viastnosti:
bod tani: 86,0 °C bod vzplanuti: — °C

bod varu: 277,0 °C rozpustnost ve vod¢ (pii 25 °C): 0,83 mg/I
tlak pary (pfi 25 °C): 0,212 Pa [11], [17], [33]

Cl Cl

hustota: 1,8 g/cm3

Cl Cl
Cl

Obr. B.11: pentachlorbenzen [33]

e hexachlorbenzen

pouzivané nazvy: HCB,1,2,3,4,5,6-hexachlorbenzen, perchlorbenzen
registracni cislo CAS: 118-74-1

Molekularni vzorec: CgClg relativni moldarni hmotnost. 284,78 g/mol

vybrané chemicko-fyzikalni viastnosti:
bod tani: 231 °C bod vzplanuti: 151,101 °C
bod varu: 325°C

hustota: 1,767 g/cm3

rozpustnost ve vodé (pti 25 °C): 0,006 mg/I
tlak pary (pti 98 °C): 0,0015 Pa [20], [33]

cl
cl cl

cl cl
cl

Obr. B.12: hexachlorbenzen [33]
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C Testy se Zelezem: dodatkové tabulky a grafy

C.1 Porovnavaci test
Doba trvani 6 dni

Tab. C.1:Porovndvaci test — hodnoty izomerit HCH

typ Fe konc. Fe alfa HCH beta HCH | gama HCH | delta HCH epsilon
[e/1] [me/1] [me/1] [me/1] [me/1] HCH [pg/1]
0 11,4 2,43 11,1 93,6 13,4
o 0,2 <0,8 <0,8 <0,8 38,2 6,41
Z 0,5 <0,8 <0,8 <0,8 3,92 <0,8
= 1 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
5 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
0 11,4 2,43 11,1 93,6 13,4
o 0,5 11,9 <0,8 10,4 92,3 13,4
g 1 <0,8 0,937 <0,8 46,2 13,2
2 5 <0,8 <0,8 <0,8 1,97 3,56
20 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
0 11,4 2,43 11,1 93,6 13,4
> 0,5 8,65 <0,8 6,60 85,9 12,3
S 1 7,75 1,86 2,94 73,4 10,9
“ 5 <0,8 <0,8 <0,8 31,9 5,77
20 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8
Tab. C.2: Tab. C.3: Porovnavaci test —hodnoty CB a benzenu
1,2,4,5-
o |konc. 1,2- | 1,4- | 1,3- [1,2,4-|1,2,3-|1,35-| & [1,2,34-
"é Fe ?ﬁ;‘/zlr]' m;z DCB | DCB | DCB | TCB | TCB | TCB |1,2,3,5-| TeCB Fﬁgc/? [':lg';]
= | [g/1] [ue/1| [ne/l | [ne/]| [ne/] | [ne/] | [ng/]1| TeCB | [ug/l]
[me/1]

0 |[<0,25| 722|183 [<0,25| 11,4 | 13,8 | 1,02 |0,459| <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3
> | 0,5 | <0,25|<0,25| 11,6 |<0,25| 8,18 | 11,4 | 1,01 | 0,620| 0,384 | 0,462 |0,477|0,481
§ 1 |<0,25|<0,25| 10,7 |<0,25| 7,20 | 10,3 | 0,798 |0,426| <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3
w | 5 |<0,25] 22,2 |<0,25|<0,25| 2,71 {0,913 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3

20 | 0,461 | 15,6 |<0,25(<0,25|<0,25|0,313| <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3

0 |<0,25]| 72,2 | 183 |<0,25| 11,4 | 13,8 | 1,02 | 0,459| <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3
ol o5 |<025]|836|173|<0,25| 10,1 | 17,5 | 1,35 |0,544| <0,3 | 0,300 | <0,3 | <0,3
S| 1 | 286 879|152 <0,25]824| 226 | 1,98 [0651] <0,3 | 0,322 | <0,3 | <0,3
2| 5 [ 816 | 105 | 17,7 |<0,25] 10,3 | 182 | 1,61 |0,567| <0,3 | 0,311 | <0,3 | <0,3

20 | 9,12 | 114 | 18,8 [<0,25| 10,6 | 9,57 | 0,823|0,433| <0,3 | 0,311 |0,308|0,311

0 |<0,25]| 72,2 | 183 |<0,25| 11,4 | 13,8 | 1,02 | 0,459| <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3
ol 02 | 1,92 | 847|153 |<0,25| 879 | 13,4 | 1,03 |0,463| <03 | <03 | <03 | <03
Z105 | 658|996 | 17,6 |<0,25| 10,0 | 15,2 | 1,18 [0,501| <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3
21 1 | 991 | 128 | 206 |<0,25| 12,6 | 13,2 | 1,02 [0,455] <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3

5 | 12,9 | 131 | 21,0 |<0,25| 12,8 | 6,7 |0,601|0,354| <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3
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Ptepocet ORP,,:. na ORPy (referencni vodikova elektroda) se provadél dle rovnice

ORPy [MmV] = ORP,g [MV] + 220 mV.

Tab. C.4: Porovnavaci test —hodnoty pH, ORP,,s- a ORPy

typ Fe |konc.Fe[g/l]| pH[-] O[T:ﬁi' ([)nT\I;;
0 6,6 175 395

> 0,5 6,5 155 375
§ 1 6,5 139 359
Z 5 6,8 -356 -136
20 7,3 513 -293

0 6,6 175 395

o 0,5 6,6 68 288
< 1 7.4 -505 -285
= 5 7,5 518 -298
20 8,4 -550 -330

0 6,6 175 395

° 0,2 7,3 -509 -289
Z 0,5 7,3 -542 -322
= 1 7,7 591 -371
5 8,7 -530 -310

Tab. C.5: Porovnavaci test —hodnoty Y. HCH a Y.CB + benzen

Typ Fe k"[';;'l]Fe 0 0,2 0,5 1 5 20
SPONY 131 - 113 96,9 37,6 <0,8
MIKRO %ul-glill; 131 - 127 60,3 5,53 <0,8
NANO 131 44,7 3,92 <0,8 <0,8 -
SPONY | scB+ 118 - 34,7 30,2 27,5 17,9
MIKRO | benzen 118 - 131 140 162 164
NANO | [ug/l] 118 126 151 187 186 -
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C.2 Koncentracni test

Doba trvani 7 dni.

Koncentraéni test byl analyzovan v externi akreditované laboratofi

Tab. C.6: Koncentracni test — hodnoty izomertt HCH

konc. Fe alfaHCH | beta HCH | gama HCH | delta HCH epsilon | suma HCH
[g/1] [ng/l] [ng/l1l [ng/ll [ng/l1l HCH [ug/1] [ng/lIl
0 8,78 11,5 7,47 87,4 15,8 131
0,2 0,058 0,968 <0,01 18,5 3,95 23,5
0,5 0,016 <0,01 0,012 1,38 0,271 1,68
1 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0,014 0,014
2 0,011 <0,01 0,011 <0,01 <0,01 0,022
Tab. C.7: Koncentracni test —hodnoty CB a benzenu
konc. Fe [g/I] 0 0,2 0,5 1 2
benzen [pg/1] <0.5 5,94 9,17 11,2 12,9
MCB [pg/l] 8,80 5,10 9,20 9,90 9,80
1,2-DCB [ug/1] 4,74 1,05 1,08 1,21 1,21
1,4-DCB [pg/I] 5,97 0,540 0,540 0,600 0,580
1,3-DCB [pg/l] 3,83 1,09 1,16 1,33 1,26
suma DCB 14,5 2,68 2,78 3,14 3,05
1,2,4-TCB [ug/1] 3,79 0,960 0,970 1,10 1,03
1,2,3-TCB [ug/1] 0,460 0,180 0,170 0,200 0,200
1,3,5-TCB [ug/I] <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
suma TCB 4,25 1,14 1,14 1,30 1,23
1,2,4,5-&1,2,3,5-TeCB <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
[me/I]
1,2,3,4-TeCB [ug/1] 0,026 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
suma TeCB 0,026 - - - -
PeCB [ug/1] 0,014 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
HCB[ug/l] <0,005 <0,005 <0,005 <0,005 <0,005
suma CB [pg/l] 27,6 14,9 22,3 25,5 27,0

Piepocet ORP¢ Na ORPy (referencni vodikova elektroda) se provadél dle rovnice

ORPy [MmV] = ORPpg. [MV] + 220 mV.

Tab. C.8: Koncentracni test —hodnoty pH, ORP,,,s a ORPy

konc. Fe [g/I] 0 0,2 0,5 1 2
pH [-] 6,7 7,4 7,7 7,9 8,2
ORP,« [mV]| 130 -601 614 -644 -700
ORPy[mV] 350 -381 -394 -424 -480
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C.3 Kineticky

C.3.1 Slepé

test

vzorky

Tab. C.9: Kineticky test (Slepy) — hodnoty izomerii HCH

Slepy
Cas [den] 0 1 14 28 28
HCH alfa [pg/I] 8,4 13,9 15,2 9,675 <0,8 <0,8
HCH beta [pg/I] 3,32 4,79 4,49 3,23 3,32 5,43
HCH gama [pg/l] 7,4 12,0 12,6 8,378 <0,8 <0,8
HCH delta [pg/1] 61,2 108 119 76 74,9 0,95
HCH epsilon [pg/1]|] 8,6 16,8 19,4 12,3 13,8 17,5
suma HCH 88,8 155 171 110 92,5 24,2
Tab. C.10: Kineticky test (Slepy) - hodnoty CB a benzenu
slepy
Cas [den] 0 1 7 14 28 28
benzen [ug/1] <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25 <0,25
MCB [pg/l] 116 100 51,9 <0.25 <0,25 <0,25
1,2-DCB [pug/l] 16,5 16,3 15,0 14,1 <0,25 <0,25
1,4-DCB [pg/l] 40,5 37,5 25,3 12,2 <0,25 <0,25
1,3-DCB [pg/I] 39,2 31,5 31,7 11,6 8,07 2,86
suma DCB [pg/I] 96,2 85,3 72,0 37,8 8,07 2,86
1,2,4-TCB [ug/1] 29,3 19,0 28,6 19,3 0,400 0,347
1,2,3-TCB [ug/1] 1,91 1,23 1,82 1,39 1,41 1,49
1,3,5-TCB [ug/1] 1,15 0,576 0,834 0,714 0,695 0,674
suma TCB [pg/I] 32,4 20,8 31,3 21,4 2,5 2,5
1,2,4,5- & 1,2,3,5-TeCB [pg/I] <0,3 1,39 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
1,2,3,4-TeCB [pg/I] 0,366 <0,3 0,385 0,337 0,347 0,353
suma TeCB [pg/I] 0,366 1,39 0,385 0,337 0,3 0,4
PeCB [pg/1] <0,3 0,340 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
HCB[pg/l] <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
suma CB + benzen [ug/I] 245 208 156 59,5 11,1 5,94

Tab. C.11: Kineticky test (Slepy) - hodnoty pH, ORP,,,¢+ @ ORPy

Slepy
Cas [den] 0 1 7 14 28
pH [-] 6,8 6,7 6,6 6,5 6,7
ORP,.s;. [mV] 44 116 195 80 203
ORPy[mV] 264 336 415 300 423
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Graf C.10: Zavislost koncentrace izomerit HCH pro slepy vzorek na case
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Graf C.11: Zavislost koncentrace CB a benzenu pro slepy vzorek na case
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Graf C.12: Zavislost ORPy a pH pro slepy vzorek na case
C.3.2 Vzorky se Zelezem
Tab. C.12: Kineticky test (Fe) — hodnoty izomerii HCH
nanoFe 0,2 g/|
Cas [den] 0 1 7 14 28 28 28 28 28

HCH alfa [ug/1] 8,37 3,91 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8

HCH beta [pg/I] 3,32 | 1,92 | <0,8 0,8 <0,8 | <0,8 | <0,8 | <0,8 | <0,8

HCH gama [ug/1] 7,36 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 <0,8

HCH delta [pg/1] 61,2 | 79,3 | 52,4 | 25,1 | 46,5 | 25,0 | 445 | 22,7 | 52,6
HCH epsilon [ug/1] 863 | 12,1 | 10,2 | 483 | 8,21 | 506 | 9,38 | 460 | 10,3

suma HCH [ug/1] 88,8 | 97,3 | 62,5 | 30,7 | 54,7 | 30,1 | 53,9 | 273 | 629
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Tab. C.13: Kineticky test (Fe) - hodnoty CB a benzenu

nanoFe 0,2 g/I|

¢as [den] 0 1 7 14 28 28 28 28 28
benzen [ug/1] <0,25 | <0,25 | 0,542 | <0,25 | <0,25 | 0,974 | 0,029 | 0,345 | 0,345
MCB [pg/l] 116 | 799 | 64,7 | 784 | 61,5 | 62,0 | 49,0 | 60,1 | 60,1
1,2-DCB [pg/I] 16,5 | 13,1 | 13,0 | 13,1 | 134 | 149 | 143 | 21,9 | 21,9
1,4-DCB [pg/l] 40,5 | 31,4 | 294 | 28,8 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25 | <0,25
1,3-DCB [ug/l] 39,2 | 42,5 | 37,8 | 357 | 885 | 10,1 | 33,3 | 12,6 | 12,6
suma DCB [ug/1] 9,2 | 87,1 | 80,2 | 77,6 | 22,2 | 250 | 476 | 344 | 344
1,2,4-TCB [ug/1] 29,3 | 20,3 | 27,7 | 139 | 17,8 | 12,0 | 22,1 | 15,1 | 23,8
1,2,3-TCB [ug/1] 191 | 1,26 | 1,75 | 0,865 | 1,16 | 0,83 | 1,69 | 1,02 | 1,83
1,3,5-TCB [ug/1] 1,15 | 0,588 | 0,784 | 0,512 | 0,607 | 0,489 | 0,754 | 0,534 | 0,780
suma TCB [ug/I] 32,4 | 22,2 | 303 | 153 | 19,6 | 13,3 | 246 | 16,7 | 264
1,2,4,5-&1,2,3,5-TeCB [pg/l]1] <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3
1,2,3,4-TeCB [ug/l] 0,366 | 0,350 | 0,385 | 0,314 | 0,350 | 0,322 | 0,378 | 0,326 | 0,381
suma TeCB [pg/I] 0,366 | 0,350 | 0,385 | 0,314 | 0,350 | 0,322 | 0,378 | 0,326 | 0,381
PeCB [pg/l] <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3
HCB[pg/1] <0,3 | <0,3 | <03 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3 | <0,3

suma CB+benzen [ug/I] 245 190 176 172 104 102 122 112 122

Prepocet ORP,:. na ORPy (referencni vodikova elektroda) se
ORPy [m\/] = ORP. [mV] + 220 mV.

provadél dle rovnice

Tab. C.14: Kineticky test (Slepy) - hodnoty pH, ORP,,;- a ORPy

naoFe 0,2 g/|
cas [den] 1 7 14 28
pH [-] 6,8 7,4 7,5 7,4 7,2
ORPméi. [mV] 44 -547 -468 -483 -145
ORPH [mV] 264 -327 -248 -263 75
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Graf C.14: Zavislost koncentrace CB a benzenu pro vzorek 0,2 g/l Fe na case
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Graf C.15: Casovd zavislost koncentrace Y HCH pro slepy vzorek a vzorek s Fe
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Graf C.16: Casovd zavislost koncentrace Y CB+benzen pro slepy vzorek a vzorek s Fe
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D Vypocty chyb

Zpracovano dle [36].
Me¢tenim ziskame statisticky soubor n hodnot. Pravdépodobnd hodnota se urci

aritmetickym primérem:

Vétsina programi vSak vypocitava vybérovou smérodatnou odchylku (jednoho

meéieni):

it (% — X)? _ )
“a-p o

Jedna z moznych moznosti jak odstranit hrubé chyby méfeni je pouziti 3s — Kritéria.

Op-1 =

Jako hrubou chybu zde bereme hodnotu, ktera nelezi v intervalu:
X— 3 0p_;X + 3:0p-1)
Krajni chyba je dana vzorcem:
tpn * Ox

tp, — Studentiiv soucinitel (P- pravdépodobnost, n — pocet méfeni), hodnoty pro rizné
kombinace jsou bézn¢ k nalezeni v tabulkach, lze je 1 vypocitat pomoci statistickych
programtl.

Varia¢ni Kkoeficient (relativni smérodatna odchylka) — urCuje charakteristiku
variability souboru a pouziva se pro porovnani variability dvou nebo vice souborii a je dan

vztahem:

\/E "Ox _ On—1

X X
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E Charakteristika kontaminované vody - Hajek
Vysledky analyzy kontaminované vody jsou poskytnuty firmou AQUATEST, a.s.

vramci akce Hajek - monitoring 2010 — 2013, pro vzorek Hajek ¢. 2 a data odbéru:

31.1. 2013

Tab. E.1: Charakteristika kontaminované vody- Hdjek

Nazev ukazatele | Vysledek | Jednotka Nazev ukazatele Vysledek | Jednotka
Amonné ionty 0,32 mg/I Draslik rozpustény 8,11 mg/I
Chloridy 29,2 mg/| Hofc¢ik rozpustény 65,8 mg/|
Dusi¢nany 0,05 mg/I Mangan rozpustény 3,46 mg/I
Dusitany <0,02 mg/I Oxid kfemicity 6,9 mg/I
Fluoridy <0,10 mg/| Sodik rozpustény 25,7 mg/|
KNK 4,5 7,92 mmol/| Vapnik rozpustény 207 mg/I

ZNK 8,3 5,24 mmol/I Vapnik a horcik 7,87 mmol/I
pH 6,39 - Zelezo rozpuiténé 9,18 mg/I
Sirany 563 mg/I alfa-HCH 7,68 pg/l
Konduktivita 143 mS/m beta-HCH 4,07 pg/l
Fosfore¢nany <0,05 mg/I gama -HCH 6,94 pg/l
CO2 agresivni 31,5 mg/I delta -HCH 61,0 pg/l
CO2 volny 231 mg/I epsilon-HCH 9,53 pg/l
Hydrogenuhli¢itany 483 mg/| Hexachlorbenzen <0,005 pg/l
Uhlicitany 0 mg/I Pentachlorbenzen 0,153 pg/l
Barva Zluta - Tetrachlorbenzeny 1,44 pg/l
Sediment Zelezity - Chlorbenzen 109 pg/l
Pach organicky - Dichlorbenzeny 68,6 pg/l
CHSK-Cr 20,0 mg/| Trichlorbenzeny 44,1 pg/l
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F Charakteristika plynovych chromatografii

Plynovy chromatograf Trace.1310 se pouzival pro stanoveni analytl: 5 izomerQ
hexachlorcyklohexanu (o, B, y, 0, €) a 1,2,4-trichlorbenzenu, 1,2,3-trichlorbenzen, 1,3,5-
trichlorbenzenu, 1,2,35- & 1,24 5-tetrachlorbenzenu,  1,2,3,4-tetrachlorbenzenu,
pentachlorbenzenu, hexachlorbenzenu. Analyty byly kvantifikovany pomoci externi
kalibrace, regresni kiivka byla linearni a detek¢éni limit byl stanoven na 0,3 ug/l CB a 0,8 ug/I
vzorku pro HCH.

Tab. F.1: Parametry GS — kapalny ndstiik

plynovy chromatograf Thermo Scientific: Trace 1310 Gas Chromatograph

kapilarni kolona TG-SQC
délka kolony 15m
agitace neni

50 °C, 5min-> 22 °C/min 160 °C, Omin -

teplotni rezim 33,3°C/min->260 °C, 10 min; celkovy &as 23 min

nastrik kapalny — 1 pl
autosampler CTC Combipal
hmotnostni detektor Trojity kvadrupol, TSQ 8000

Plynovy chromatograf Varian CP-3800 se pouzival pro stanoveni analyti: benzen,
chlorbenzen, 1,2-dichlorbenzen, 1,3-dichlorbenzen a 1,4-dichlorbenzen. Analyty byly

kvantifikovany pomoci externi kalibrace, regresni kiivka byla linearni a detekéni limit byl
stanoven na 0,25 ug/l vzorku.

Tab. F.2: Parametry GS — kapalny ndstiik

plynovy chromatograf Varian CP-3800
kapilarni kolona VF-624 ms
délka kolony 60 m
agitace 7,5 min; 80 °C
teplotni rezim 100 °C, 18 min—> 22 °Cv/min - '220 °C, 3,8 min; celkovy
cas 20 min
nastrik Headspace — 500 pl
autosampler CTC Combipal
hmotnostni detektor lontova past, Saturn 2200

G PriloZzené CD
CD obsahuje plny text bakalarské prace.
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