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ABSTRAKT

Dizertacni prace se zabyva kritickymi aspekty vyuziti peroxidu vodiku jako zdroje
reaktivnich forem kysliku pro dekontaminaci zvodnélého horninového prostredi.
Studovana byla pfedevSim modifikace Fentonova c¢inidla s pfitomnosti citronové
kyseliny. Formou laboratornich testii byla ovéfovana degradabilita vybranych cilovych
polutant. V laboratornim 1 terénnim méfitku byly hledany podminky optimélni pro
transport peroxidu vodiku kolektorem a studovany procesy mobilizace a imobilizace
toxickych kovi.

Experimentalni prace byly zaloZzeny na reak¢nich systémech s redlnymi matricemi
z modelovych lokalit a ptipadné doplnény o zjednodusené systémy v piipadech, kdy bylo
nutné soustedit pozornost na konkrétni reakéni mechanismus ¢i ovéftit vysledky prace
jinych autorti. Konkrétnimi polutanty, jejichz degradabilita byla studovéna, byly
chlorované methany a etheny, chlorbenzen, BTEX a ropné latky.

Mezi hlavni vystupy této prace patii potvrzeni degradability studovanych polutanti
v modifikovaném Fentonové systému s jednou vyjimkou: Tetrachlormethan se pies
znacné usili a v rozporu s opakované publikovanymi a doposud nezpochybnénymi
vysledky nepodaftilo v daném reakénim systému odbourat.

Béhem zpracovéani dizertatni prace byly hledany klicové fyzikalné chemickeé
parametry pro studovanou technologii. Teplota splnila jak pozadavek na technologickou
vyznamnost, tak na moznost efektivniho prostorového pokryti ovlivnéné oblasti méficimi
¢idly. Na zéklad¢ vysledkt této prace je monitoring teploty doporucovan pro vSechny
terénni aplikace peroxidu vodiku a fizeni jeho ROS produktivni distribuce kolektorem.

KLICOVA SLOVA:

Nulmocné nanozelezo, sanace, oxidacné-redukéni reakce, chlorované uhlovodiky,
migrace nanocastic, kolonové experimenty, matematické modelovani.



ABSTRACT

This thesis deals with critical aspects of utilization of hydrogen peroxide as a source
of reactive oxygen species for remediation of groundwater environments. Citric acid
modified Fenton system was the main subject of study. On the labscale, degradability of
target pollutants was verified. On both laboratory and field scale, optimum condition for
hydrogen peroxide aquifer transport were studied as well as toxic metals mobilization and
immobilization processes.

Experiments were based on real aquifer matrix reaction systems, amended with
simplified reaction systems in the cases of necessity to concentrate the attention to
specific reaction mechanism or to prove of other authors work. Particular pollutants of
interest, whose degradability was studied, were chlorinated methanes and ethenes,
chlorobenzene, BTEX compounds and petroleum hydrocarbons.

Among main outputs of this work belongs the confirmation of degradability of
studied pollutants with one exception: Carbon tetrachloride degradation mechanism was
not confirmed even with vast attempts. In contradiction to repeatedly published and untill
now undisputed results, carbon tetrachloride was not degraded in a given reaction system.

During the elaboration of this thesis physical chemical parameters were tested as key
technology indicators. Temperature data were found to be both effectively acquirable and
technologically important for detailed monitoring. Based on results of this work,
temperature monitoring is strongly recommended for hydrogen peroxide application and
its ROS productive distribution management.

KEY WORDS:

AOP, in-situ chemical oxidation, hydrogen peroxide, citric acid, modified Fenton
reagent, carbon tetrachloride degradability, hydroxyl radical, toxic metals
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1. UVOD

Téma této prace se nachdzi v praseciku dvou oborti — kontaminacni hydrogeologie
a technologie vody, resp. pokrocilych oxida¢nich procesii.

Termin ,,in situ chemicka oxidace* mtize dobie poslouzit k vymezeni toho, o ¢em tato
dizertacni prace neni. Historicky totiz vznikl jako oznaceni pro sanace s vyuZzitim
manganistanu draselného, ktery uspél jako oxidacni ¢inidlo pro odstraiiovani kontaminace
chlorovanymi etheny. V soucasnosti je termin ISCO bézné pouzivan i pro ostatni oxidacni
¢inidla aplikovana do horninového prostiedi (peroxid vodiku, peroxodisiran sodny, ozon
a dal$i). Procesy nastavajici po zasaku peroxidu vodiku do horninového prostiedi ale
vybocuji z ramce zavedené¢ho pojmoslovi. Nejsou ani Cisté ,,in situ™ (produkce velkych
objemu kysliku vede k zafazovani ,,ex situ” ventingovych jednotek a filtrii s aktivnim
uhlim), ani vyhradné oxidacni - ptechodné kovy katalyzuji rozklad peroxidu vodiku
zpusobem, pii némz se tvofi iredukujici specie kysliku, které za uréitych podminek
mohou byt pievazujicim typem reaktivnich ¢astic. Zakladni odliSnosti aplikace peroxidu
vodiku od manganistanu draselného je mechanismus reakci vedoucich k rozkladu ci
mineralizaci cilovych organickych latek. Zatimco tranzitni kovy jako je mangan disponuji
velkym rozsahem valenénich stavii a mohou tedy snadno akceptovat cely elektronovy par
tvofici kovalentni vazbu, specifika chemie kysliku vedou k relativné cetnym
jednoelektronovym piechodiim, jejichz dusledkem je fetézeni radikalovych reakci. Pro
tyto slozité reakéni systémy je navic typickd cyklicita — ¢ast reaktantll je v paralelné
probihajicich reakcich obnovovana a to se tyka i reaktantu spoustéjiciho cely systém (v
nasem piipad¢ peroxid vodiku).

Reaktivni formy kysliku (ROS — ,reactive oxygen species®) jsou spolecnym
jmenovatelem této dizertacni prace a AOP. Mimo prostiedi kolektoru — typicky v reaktoru
pro c¢isténi primyslovych odpadnich vod — lze uplatnit celou tadu fyzikdlnich i
chemickych faktorii vedoucich k produkci ROS z riznych zdroji kysliku. Za vysokého
tlaku a teploty je provozovana ,katalyticka oxidace vzduchem za mokra“ (zdrojem ROS
je molekularni kyslik); Siroké uplatnéni zejména v upravarenstvi nalézaji postupy
zalozené na ozonizaci (zdrojem ROS je 0zon, ktery nékdy byva sam fazen mezi ROS);
intenzivni rozvoj probihd u technologii vyuzivajicich heterokatalytickou a UV aktivaci,
kdy je zdrojem ROS peroxid vodiku. Ze Sirokého spektra AOP jsou piedmétem zajmu
této prace pravé ty z nich, které jsou spojené s aplikaci peroxidu vodiku. A ze Sirokého
spektra aplikaci peroxidu vodiku jen ty jsou pfedmétem zajmu, které k optimalizované
produkci reaktivnich forem kysliku nepouzivaji komplikované podpirné mechanismy
typu UV nebo gama zafeni, pfitomnost ozonu, plasmového vyboje, elektrického proudu,
ultrazvuku apod. I kdyz pfinos teoretickych studii zalozenych na pulzni radiolyze vody je
pro pochopeni zakladnich reakénich mechanismt ROS nedocenitelny, o jejich uplatnéni
v AOP praxi lze z dGvodil protiradiacni bezpecnosti sotva uvazovat. Rada AOP aplikaci
také jednotlivé aktivatni mechanismy kombinuje, napt. UV z vykonnych lamp byva
kombinovano s ozonizaci nebo je v podobé piirozené slozky slune¢niho zateni
v oblastech s intenzivnéj$Sim slune¢nim svitem vyuZzivdno pro tzv. foto — Fentonovy
reakce. Ze své podstaty mohou byt UV aktivace a dalsi vySe zminéné aktivacni
mechanismy jen stézi aplikovany in situ pod zemskym povrchem. Po vylouc€eni téchto
procest zdanliveé ziistava pouze klasickd Fentonova reakce, tedy rozklad peroxidu vodiku
homogenné katalyzovany Fe*™ v kyselém prostiedi. V poslednim desetileti viak vyzkum
modifikaci zdkladniho Fentonova uspofddani at’ uz do neutradlnich pH podminek nebo
smérem k dalSim typim homogennich i heterogennich katalyzatori ¢i naopak
stabilizatori roztokl peroxidu vodiku zazivd vyrazny rozmach a tato prdce ma snahu
ptispét k hlub§imu pochopeni pravé téchto modifikaci a jejich reakénich mechanisma.

Pti pfechodu z laboratofe do terénu (z reaktoru ke 3D transportu) ziskavaji AOP na
komplexité na chemické i1 fyzikdlni urovni. Vedle zdkladnich fyzikalné chemickych
parametri vodnych roztoklimaji zadsadni vyznam také dal§i materidlové charakteristiky,
jako jsou velikost mineralnich povrchil a jejich krystalinita, velikost ¢astic a porozita,
biologické slozky prostiedi kolektoru a prostorova heterogenita vSech parametr.

Optimalni t¢innosti v produkci ROS z peroxidu vodiku lze dosahnout za piedpokladu
jemného vyladéni reak¢énich podminek, jako se tomu déje v ptipadé reaktord pouzivanych
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pii AOP ftpravé odpadnich vod. Pii in-situ aplikacich je vzhledem k heterogenité
kolektoru tento idedlni stav nedosazitelny a vétsi ¢i mensSi Cast peroxidu vodiku se
spotfebovavda ROS-neproduktivné. Cilem této prace je nicméné pokusit se o shrnuti
teoretickych informaci o moznych postupech, jak regulovat ROS-neproduktivni podil
spotfeby peroxidu exotermické povahy a vybrané postupy experimentalné¢ ovéfit.
SoucCasné se tato prace veénuje ovefeni konkrétnich reakénich mechanismii a na
problematice modelovych lokalit ukazuje bézn¢ se vyskytujici komplikace nastavajici pti
pouziti peroxidu vodiku jako zdroje pro in situ produkci ROS. Prezentovany jsou
chemicko-analytické postupy a praktické vysledky testovani kolektorovych matric
v laboratofi 1 vysledky terénnich pilotnich testi. Zaméfeni prace ma vyznam v tom, ze
aplikace peroxidu vodiku ziskala v poslednich letech na popularit¢ coby remediacni
technologie. Bez detailniho porozuméni vSak muze byt tento citlivy sanacni instrument
pouhym plytvanim, v horSim pfipadé — pfi absenci managementu rizik, kterd tato

vvvvv

2. TEORETICKA CAST
Staré ekologickeé zatéze a sanacni metody

Odstranovani starych ekologickych zatézi (OSEZ) které prekracuji akceptovatelnou
miru rizika, je pietrvavajici celospoleCensky uznavanou prioritou. To se odrazi i
v institucionalnim a legislativnim zajiSténi tohoto procesu. OSEZ spada do gesce MZP
(www.mzp.cz/cz/stare_ekologicke zateze, CR 2012), které poskytuje autorizaci odborné
zpusobilym osobam, tvofi metodické pokyny pro jednotlivé ukony spadajici pod OSEZ
a organizuje celostatni projekty jako napi. EU podpoienou ,,Narodni inventarizaci
kontaminovanych mist*“ — NIKM. Jejim vysledkem je vetfejné piistupna databaze ,,Systém
evidence kontaminovanych mist* (SEKM) na adrese www.sekm.cz. Institucionaln¢ se na
odstraniovani starych ekologickych zatézi podileji také krajské 1nspektoraty CIZP,
vodopravni ufady (soucasti krajskych uradii) a zhotovitel¢ sanacnich praci — spolecnosti s
personalnim obsazenim odborné¢ zpusobilym pro sanacni prace. Obvykle obsahuje proces
odstranéni staré ekologické zatéze nasledujici kroky: Hydrogeologicky pruzkum lokality
s vymapovanim kontaminace, zpracovani analyzy rizik, ktera podle miry rizika definuje
cile sanaCnich praci (sanacni limity), dale vybér zhotovitele, vlastni sana¢ni prace
a postsanacni monitoring.

Hledéani fungujicich a ekonomicky vyhodnych sanacnich postupti a technologii pro
dekontaminaci zvodnéného horninového prostfedi vénuji pozornost jak vykonavatelé
sanac¢nich praci, tak i vyzkumné instituce a pfisluSné organy statni spravy.

Nejvetsi zéjem je o inovace ve skupiné in situ technologii, tedy sana¢nich metod
aplikovatelnych bez nutnosti transportu kontaminovanych slozek kolektoru (podzemni
vody, zeminy, pudniho vzduchu) nad povrch terénu a nésledné separace cilovych
polutantli v navazujicich technologickych jednotkach. Mezi in situ technologie patii velka
skupina ,biotechnologickych® sana¢nich metod, které¢ k transformaci kontaminace
vyuzivaji mikroorganismy. Jelikoz fadu bézné se vyskytujicich polutantli je mozno
oznacit jako ,,biovzdorujici®, probihd vyzkum rovnéz na poli razantngjSich in situ
chemickych technologii. Mezi né¢ patii rovnéz ustiedni téma zpracovavané disertacni
prace — in situ aplikace peroxidu vodiku.

V piipad¢ organické kontaminace podzemnich vod a horninového prostredi spocivaly
pficiny vzniku ekologické zatéze nejCastéji v netésnych kanalizacnich systémech,
provoznich havérijich a technologické nekazni zaméstnancli. Typickymi lokalitami
stimto typem staré ekologické zatéze jsou prumyslové aredly s chemickou,
petrochemickou, strojirenskou nebo farmaceutickou vyrobou a byvalé armadni zdkladny
a sklady pohonnych hmot.

Vhodnost pouziti jednotlivych sanacnich metod pro konkrétni kontaminovanou
lokalitu je dana nckolika faktory. Zasadni jsou hydrogeologické charakteristiky kolektoru
(mineréalni sloZeni, homogenita, mocnost, hloubka uloZeni pod terénem, propustnost,
stdvajici vyuziti), forma organické kontaminace (rozpusSténa/sorbovand/ve fazi - NAPL)
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a jeji prostorova distribuce, kvalitativni sloZzeni kontaminace, zpiisob vyuziti pozemki
resp. jejich zastavénost a ulozeni podzemnich inZenyrskych siti. Nejcastéjsi pfi¢inou
nizké efektivity klasickych sana¢nich metod je vysoka sorpcni kapacita zeminy kolektoru
pro danou kontaminaci. V kombinaci s omezenou propustnosti kolektoru vyustuje tento
faktor ve velice dlouhou dobu, po kterou je nutné klasické sanacni metody (Cerpani,
promyvani, venting, airsparging) aplikovat. Sanace napt. metodou Cerpani a promyvani
pak muze probihat celd desetileti, nez je dosazeno pozadovanych sanacnich cili. Proto
jsou klasické sanacni metody rizné modifikovany. Pfikladem mize byt ptidavani tenzida
do promyvaci zasakované vody nebo vyuziti tzv. propafovani. Tyto modifikace vSak
neméni zakladni princip klasickych sana¢nich metod, totiz latkovy pienos kontaminace
z prostoru kolektoru podzemnich vod na povrch, pfiCemz médiem pro tento pirenos je
voda (metoda cerpani a promyvani vodou) nebo pidni vzduch (metoda venting).
V dalsich segmentech sanacni technologie museji byt kontaminujici latky separovany
z transportnich médii a likvidovany bud’ na zabezpeCenych skladkach odpadii nebo
spalovanim, coz vyrazné navysSuje cenu sanacniho zasahu. Proto je v soucasnosti velka
pozornost vénovana skupiné¢ inovativnich sanacnich technologii ucinkujicich na
kontaminaci tzv. in situ — na misté. V okrajovych castech kontamina¢nich mrakl jsou
uspés$né nasazovany in situ biologické metody, které vyuzivaji schopnosti n¢kterych rodta
mikroorganismti adaptovat sviij metabolismus a vyuzivat kontaminaci jako energeticky
substrat pro svij rust. Biologické metody vSak nejsou pouzitelné v ohniscich
kontamina¢nich mraka, kde toxicita kontaminace prakticky vylucuje prosperitu
mikrobialnich kolonii. Fungujici alternativu ke klasickym sana¢nim metodam ptedstavuji
v ohniscich kontamina¢nich mrakt metody in situ chemické oxidace a in situ redukce.
Obé metody spocivaji v infiltraci ¢inidel, které pii kontaktu s molekulou kontaminujici
latky vedou k jeji chemické oxidaci resp. redukci za vzniku méné toxickych ¢i
netoxickych produktti. U reduktivnich technologii existuje i varianta tzv. mikrobialni
redukce, pii niz k odbouravani cilovych polutantii dochazi po aplikaci organickych
substratti slouzicich jako zdroj energie pro riist anaerobnich mikroorganismi. Teprve
metabolickou aktivitou anaerobnich mikroorganismil je nasledné¢ dosazeno redoxnich
podminek vedoucich k odbouravéani chlorovanych uhlovodiki, na které je tato metoda
pouzivana piedevsim. Oproti klasickym sana¢nim metoddm tak zcela odpada vesSkera
technologie souvisejici s Cerpanim médii, separaci kontaminujicich latek a jejich
likvidaci. Na druhou stranu vyzaduji tyto sanacni metody dukladnéj$i monitoring
sanovan¢ho kolektoru, naro¢néjsi je také fizeni sanacnich praci ve vazb¢ na vysledky
monitoringu. Konkrétni volba mezi oxidaci a redukci zavisi na vysledcich srovnavacich
laboratornich testii — rychlosti rozkladu cilovych polutantli, celkové spotieb¢ a kinetice
spotifeby oxidacnich, resp. redukcnich ¢inidel, pficemzZ roli hraje 1 cenova dostupnost
¢inidel. Vzhledem k délce sanace pomoci in situ chemické oxidace - fadové meésice —
vychéazi tato sanacni metoda ze srovndni s metodami klasickymi 1épe nejen fakticky
(dosazenim sanacnich cill1), ale i ekonomicky.

Nejjistéj$i metodou sanace kontaminovaného kolektoru je jeho odtézba a zpétné
zavezeni inertnim materidlem. Tato metoda je ekonomicky vyhodna zejména u meélce
ulozenych kolektorti v sedimentarnich hornindch a pouze tam, kde odtézbé nebrani
podzemni inZenyrské sité.

Mezi sanac¢ni metody byva obvykle fazen i1 kontejnment. Sanatni zdsah touto
metodou spocivd ve vytvoieni nepropustné hydrogeologické bariéry zabranujici dalsi
migraci kontaminace, jinak je kontaminovana lokalita ponechana bez dalSich zasahu.
Pokud je do hydrogeologické bariéry zakomponovan prvek umoznujici regulovany odtok
kontaminovanych podzemnich vod ptes reaktivni ndpln, na niz dojde k jejich vycisténi,
hovotime o propustnych reaktivnich bariérach.

V piipadech lokalit, kde modely Sifeni kontaminace potvrzuji piijatelné nizké riziko
ohrozeni lidského zdravi nebo ekosystému, mize byt aplikovan piistup monitorované
atenuace. Pfi ni probihd pouze monitoring kontamina¢niho mraku, ktery prokazuje
dostatecny efekt procest ptirozeného ubytku kontaminace fedénim, sorpci a biodegradaci.

Vice informaci o pouzivanych sana¢nich metodach lze nalézt v publikacich Maté&ji V.
a kol. 2006 a Cernik M. a kol. 2010.



Reaktivni formy kysliku a jejich sanacni vyuziti

Kyslik a Zelezo tvofii relativné velkou ¢ast hmoty — at’ uz na Grovni vesmiru, solarni
soustavy, planety Zem¢ nebo zemské kiliry. Oba vznikaji jadernou fizi béhem stelarnich
procest — kyslik je masivné produkovan predevsim v jadrech téik}'/ch hvézd (je tietim
nejhojnéjsim prvkem Vesmlru) a Zelezo je jako atom s nejmensi vazebnou energu Jadra
koncovkou fuznich procesi. Vznik jader prvkii s vy$Sim atomovym ¢islem neZ ma Fe
tedy nedoprovazi uvoliiovani energie, naopak je obrovské mnoZzstvi energie potieba
dodat. Takova situace nastavd pouze pii vybuchu supernov — jejich nizké frekvenci
odpovida vyrazné¢ mensi zastoupeni prvkl s atomovym ¢&islem > 56 ve vesmiru (Truran
Jr. a Heger 2003).

Zastoupeni kaidého z obou prvkul na planet¢ Zemi je odhadovéno na cca 30 % s tim,
pod11 klesd na cca 5 %. U kysliku je tomu pfesné naopak — " tvoii cca 45 % zemské kiry
(Véetné atmosféry, Allegre, Manhés and Lewin 2001). V biosféfe Je tento pomer jeété
zivych organismi, Zelezo je pouze stopovym prvkem se zastoupenim pod 0,01 %.
Soucasné je prvkem esencidlnim a zivé organismy disponuji sofistikovanymi mechanismy
regulace jeho absorpce, membranového transportu, skladovani a mobilizace tak, aby bylo
dosazeno rovnovahy metabolismu Fe (Aisen, Enns, a Wessling-Resnick 2001) a aby byly
minimalizovany rizikové ucinky jeho interakce s kyslikem vedouci ke tvorbé ROS
a v kone¢ném diisledku k poskozeni biomakromolekul.

Celou tadu fyzikélnich a chemickych vlastnosti kysliku a zeleza a jejich sloucenin je
mozné opominout: Pro ucely této prace jsou podstatné pouze ty jejich charakteristiky,
které vyznamnéji ovliviiuji jejich chemismus a speciaci v podzemnich vodich za
soucasnych pozemskych podminek.  Stranou budiz ponechany veskeré¢ detaily o
1zotoplckem slozeni téchto prvkl, i kdyz kyslikovy ,label Vpodobe sloucemny se
zvysenym zastoupenim Fidce se vyskytujicich stabilnich izotopil (napf. '®0) miize velice
dobte poslouzit k identifikaci zdroje kysliku pfi jeho vnasSeni do struktury organickych
molekul (Groves 2006), coz je nepostradatelna informace pro urCeni reakéniho
mechanismu u oxidativniho odbouravéani kontaminujicich latek. Vychozim bodem pro
dal$i uvahy mtize byt elektronova konﬁgurace kysliku a Zeleza.

S elektronovou konfiguraci [He]2s® 2p* patti kyslik mezi atomy snadno akceptujici
elektron, pfednostné dva elektrony (t€hoz spinu), kterymi jsou jeho valen¢ni orbitaly
naplneny na energeticky stabiln€jsi konfiguraci nejblizs§iho vzacného plynu (neonu).
Z toho plyne nejcast¢)si oxidacni stav kysliku v pozemskych podminkach: 2—. Ve form¢
alumosilikati a oxidi zeleza tvorl kyslik vtomto stavu vétSinu hornin zemské
kiiry.Druhym velkym reservoarem O je voda ve vech svych skupenstvich.

V soucasnosti je evidovano mnoho indicii pro hypotézu, ze uvedené dva rezervoary
0’ (zemska ktira a hydrosféra) nemély v ddvné planetarni hlstorn Zem¢ opozici v podobé¢
rezervoaru oxidované formy kysliku — atmosféry s obsahem O°(Kump 2008). Evoluce
zwota tedy zpocatku probihala v anaerobnich podmmkach Pokud doslo k oxidaci kysliku
O” na 0° napt. dopadajicim slune¢nim zafenim nebo atmosférickym vybojem, byl tento
okamzit¢ zpétné¢ redukovan jednim z mnoha tehdy ptitomnych redukcénich cinidel
(ptedevsim H,S). Situace se vyrazné€ji zacala ménit poté, co evoluce fotosyntetizujicich
mikroorganismil pfinesla oxygenni podobu fotosyntézy (Xiong a Bauer 20028. Redukujici
slozky atmosféry byly postupné vycerpany av propadu kysliku O°zacala hrat
vyznamnéj$i ulohu odumirajici biomasa. Diky ,,pohibivani* Casti organického uhliku do
sedimentt nebyl veskery kyslik fotosyntetlckeho puvodu spotfebovan na zpétny rozklad
organické hmoty za vzniku CO, a molekula O° se stala sice minoritni, ale stalou slozkou
atmosféry(Kump 2008). Soucasn¢ s t1m se zacala odehravat tzv. GOE (,,great oxidation
event®). V disledku stalé pritomnosti O° v atmosféie se ustalovala nenulova rovnovazna
koncentrace v oceanech 1 sladkovodnich rezervoarech. Vysledkem reakci mezi
rozputéngym O° a redukovanymi minerdly Fe byla masivni sedimentace malo
rozpustnych srazenin zelezitych oxidl, hydroxidi a oxihydroxidi. Diky ptitomnosti
vrstvy téchto srazenin v sedimentarnich hornindch z obdobi GOE tak Ize datovat tuto
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udalost do doby cca pied 2,5 miliardami let (Claire, Catling, a Zahnle 2006). Rada indicii
skutecné svédci o bezkyslikaté atmosféte pred udalosti GOE, nejvyznamnéjsi z nich je
hmotnostné¢ nezavisla frakcionace siry v horninach pochézejicich z obdobi pted GOE,
ktera jiz v mladSich hornindch pozorovatelna neni (Kump 2008). Pro biotu piedstavovala
zména z anaerobni na oxickouatmosféru stresovy tlak (,,oxygen disaster*), vedouci jednak
k vyhynuti velkého mnozstvi druhti, k uchyleni se do anaerobnich refugii u jinych druhi
(dnes obligatorn¢ anaerobnich) a predevsim k evoluci metabolickych a antioxidativnich
systému umoZznujicich preziti v kyslikatem prostiedi.Vyssi energeticka efektivita acrobni
respirace pak umoznila evoluci eukaryotlckych mnohobunécénych organismi (Lesser
2011). Na piiblizné soulasnoutroveii okolo 21 % objemovych se koncentrace O°
v atmosféfe dostala pred asi 450 mil. let. Biogeochemické cykly kysliku a zeleza tedy
sehraly urcujici roli v planetarni historii a evoluci zivych organismu.

Plynny kyslik O’tvoii primarné dvouatomové molekuly O,. Uginkem UV zafeni,
atmosférickych vyboji nebo vysledkem fotochemickych reakci stuc€asti NOy
a organickych polutanti vznika z Onestabilni tfiatomova molekula Os(0oz6n). Absorbce
UV zafeni ozénem piitomnym ve vySSich vrstvach atmosféryvyznamné redukuje
intenzitu nékterych pasem vinovych délek UV zatfeni (< 290 nm, UV-C) a jejich prinik az
na zemsky povrch. O t€incich Osaplikovaného do vodného prostiedi referuje detailnéji
kap. 2.3.2.

V prostiedi podzemnich vod je vyznam ptirozené rozpusténého O3 nulovy, na rozdil
od O,, ktery ur€uje jejich redoxni charakter. Rozpustnost O, ve vod¢ je maximalni pfi
teploté 0 °C (14,63 mg/l) a s rostouci teplotou klesa. Infiltrujici vody srdZkového plivodu
obsahuji O,vrovnovaze s atmosférou, ktery se pii priichodu nesaturovanou zoénou
spotfebovava chemickymi a biochemickymi pochody (Pitter 1999). Povrchové vody
mohou byt stran nasycenosti O,na Skale od deficitnich(pfi intenzivni organické zatéZi a na
ni vazané rozkladné procesy) k pfesycenym (pfi intenzivni fotosyntetické asimilaci)
vzhledem krovnovdze za dané teploty.V pfipadé podzemnich vod hraje postupna
spotfeba  O,zasadni roli v jejich oxidaéné redukéni zonalite. Jako energeticky
nejdostupnéjs$i koncovy akceptor elektronu pro mikrobidlni metabolismus Vymezu_]e
pfitomnost O,prvni (oxickou) zénu, na niZ s klesajicim redox potencidlem navazuji zony
s NOs™ — redukujicimi, Fe(III)—redukujicimi, SO4 —redukujicimi a methanogennimi
podminkami. Jind klasifikace vodniho prostfedi vyuziva parcidlni tlak kysliku
a odpovidajici ORP:

Tabulka 2: Klasifikace vod vzhledem k nasyceni kyslikem

typ ORP (mV)
saturované +800
aerobni >+50
anoxické -50 az +50
anaerobni <-50

K pfesyceni podzemnich vod kyslikem dochazi jen vramci sanacnich aktivit
vyuzivajicich kyslik uvoliyjicich latek (tzv. ORC — oxygen releasing compounds) pro
podporu biodegradac¢ni aktivity aerobnich mikroorganisma (napt. Arienzo 2000). Peroxid
vodiku byl pro tyto ucely také vyuzivan, technologicky prakti¢téjsi je ale umistovani
pevnych, pomalu se rozpoustéjicich latek (napt. CaO,).

Molekularni kyslik jako 0X1dovana forma a voda jako redukované forma predstavuji
ramec nebo hrani¢ni formy kysllku (0° a 0%), mezi kterymi se odehravaji procesy, které
Jsou ve stfedu zdjmu teto prace. Pri aplikacich peroxidu vodiku (H>O,) je do prostiedi
kolektoru podzemnich vod vniSena forma kysliku O". Tim je iniciovan komplex
souCasn¢ probihajicich 0x1dacnlch 1 redukcmch reakci s ROS jako zadoucimi
meziprodukty a vodou (O*) a kyslikem (0,°) jako koncovymi produkty (obr. 2).
Jednotlivé formy kysliku a Zeleza ucastné tohoto komplexu reakci vystupuji neziidka
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nejen jako reaktanty, ale paralelné se objevuji i na strané produktt (tyka se 1 H,O,), a to
v nekolika soucasné béiicich reakcich. Kinetika dilCich reakci predev§im reakci
stechiometrii reak¢éniho systému. V prostfedi bez VIS a kratsich vinovych délek
elektromagnetického spektra maji pfitomné formy piechodnych kovi (Fe v prostiedi
kolektoru) urcujici vliv na iniciaci katalytického rozkladu  H,O,(Sonntag 2006).
Disociacni vazebna energie je u H,O, vyrazné vyssi nez u Na,S,0sg. Proto je teplota
potiebnd pro homolytické St€peni vazby —O—O- v ptipadé¢ H,O, vyrazné vyssi a v in situ
sanacni praxi nevyuzitelna.

Nazvoslovi ROS se schématem 1e” redukénich krokt mezi kyslikem a vodou

Oxidaé¢ni stav kyslika
-0

Oxidaéni stav kysliku
=-1f2

superoxid

e

hydroperoxid [H0-} - -1 --- 310 peroxidvodiku
Oxidaéni stav kysliku Hemape : [l

=-1 e

hydroxylovyj radikal

Pozn. Cerveng jsou oramovany ROS, ke kterym je diky reaktivité po¢itan i H,O,, adkoliv nevyhovuje
definici radikalu formulované jako ,,¢astice s neparovym valen¢nim elektronem

Kyslikova molekula je biradikal, jehoz oxida¢ni u¢inky viici organickym latkam jsou
omezeny tzv. spinovou restrikci, tj. paralelnim spinem jeho elektroni ve 2pm*
antivazebnych orbitalech. Ma-li se redukovat akceptaci 2e’, musi tyto byt rovnéz
paralelniho spinu, coz nesplituji € tcastnici se kovalentnich vazeb (Halliwell 2006).

Elektronova konfigurace eleza [Ar] 3d® 4s” jej piedurduje k §irSimu rozsahu
valen¢nich stavl, nez je tomu u kysliku. Diive, nez budou detailn¢ popsany zakonitosti
rozpousténi, srazeni, hydratace a redoxnich pfechodti mezi nejpodstatnéjsimi oxidacnimi
stavy Fe (2+ a 3+) a jejich ucast v komplexu reakci tvoricich ROS, vénujme pozornost
tém speciim Fe, které jsou v podminkach antropogenné neovlivnénych kolektort
podzemnich vod minoritni. Valen¢ni stavy Fe 4+, 5+ a 6+ se pfirozen¢ vyskytuji
vyhradn¢ v enzymech zajistujicich selektivni oxidace ve vnitinim prostiedi
eukaryotickych bunék. Podobne limitovany je vyskyt extrémn¢ redukované formy Fe -
kovového Zeleza (Fe”). Fe” je spoleén& s grafitem soucasti nejredukovangjsich
bazaltickych hornin (Melson a Switzer 1966). Vzhledem k jeho reaktivit¢ s kyslikem
a vodou (korozni jevy) je dohledatelné pouze ve vrtnych jédrech z hlubin bazaltickych
masivi. Nekteré soucasné publikace (Shahwan et al. 2011) naznacuji moznost ptirozené
redukce Fe*" na Fe organickymi latkami s polyfenohckou strukturou. Vzhledem
k pubhkovanym strukturnim datim j je vSak namist¢ skepse vili redlnému zastoupeni Feo
v materialu p¥ipraveném popisovanymi postupy a jejich in situ proveditelnost. Vyskyt Fe’
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lze obecné chapat jako vyrazné netypickou situaci v pfirodnim prostfedi v blizkosti
zemského povrchu. Kovové Fe (ZVI) vSak nachazi vyznamné uplatnéni pii sanaci
podzemnich vod kontaminovanych chlorovanymi uhlovodiky (Matheson a Tratnyek
1994, Mueller et al. 2012) a je do prostiedi kolektorit podzemnich vod aplikovano ve
form¢ nanocastic (Tratnyek a Johnson 2006), mikrocastic (Lin, Weng, a Chen 2008) nebo
zeleznych Spon v reaktivnich bariérach (Phillips et al. 2003). Nékteti autofi testuji vyuziti
nanoZVI jako katalyzatoru Fentonovy reakce (napi. Moon, Park, a Park 2011, Wang et al.
2010).

Utinky ZVI aplikovaného do kolektoru podzemnich vod jsou primarné reduktivni —
vedou k poklesu ORP do zapornych hodnot. Soucasné jsou prltomne amonty 1 kationt ty
transformovany na prislusné redukovane formy (napt. NO3; — NH.,", SO > H,S, Cr
— Cr'" atd.). Diky reakci Fe’ s H' také dochazi ke tvorb& molekularniho vodiku a posunu
pH do vysSich hodnot (az k hodnoté cca 11). Pokud je dechlorace chlorovanych
uhlovodikii pomoci reduktivnich uginkd Fe’ kompletm jsou Vyslednym1 produkty latky
jako methan, ethan a ethen, tedy latky s vyrazné¢ nizsi toxicitou, nez vychozi kontaminace.

V minulosti byla pii laboratornim testovani ZVI opakované indikovana (byt
v omezené mife) tvorba hydroxylovanych produkt (napt. Feitz et al. 2005), které jsou
jinak typické pro oxidaéni systémy s cilenou tvorbou ROS. Prace (Keenan a Sedlak
2008a) objasnila reakéni mechanismy vedouci k produkci ROS v ZVI systému, jehoz
soucasti musi byt rozpustény O,. Ten predstavuje zakladni vychozi reaktant pro tvorbu
ROS nejen vumélém systému se ZVI, ale 1 vbunéném metabolismu aerobnich
organismul.

Zelezo se v kolektoru podzemnich vod nejéastdji vyskytuje v mocenstvi 2+ a 3+.
Volné ionty rozpusténého Fe jsou v obou smérech snadno pfistupné piechodu mezi
obéma oxida¢nimi stavy. V kontextu s hlavnim tématem této prace je namisté
poznamenat, ze pravé schopnost H,O;, soucasné¢ oxidovat Fe(Il) na Fe(Ill) a redukovat
Fe(Ill) na Fe(II) (byt’ s fadoveé odlisnymi rychlostnimi konstantami) je podstatou
katalytickych procestt vedoucich k produkci ROS akdegradaci cilovych polutant.
V obou ox1dacn1ch stavech _]SOLl Jako ,,Volne oznacovany hexaaqua — komplexy
Fe(H,0)™", resp. Fe(H,0)s’". Tyto jsou prevazujlc1 formou pouze v silné kyselem
prostiedi. S rostoucim pH nabyvaji na vyznamu hydratované formy Fe(H,0)sOH"
a Fe(H,0)4(OH), pro Fe (II) resp. Fe(H20)50H2+ a Fe(H,0)4(OH)," pro Fe (HI) S dale
rostoucim pH vytvafi posledné jmenovana forma Fe (III) dimer Fe,(H,0)s(OH),"", ktery
dale kondenzuje na polynuklearni formy souhrnné zapisované jako Fe,Os;.nH,O. Tyto
oxyhydroxidy se rychle srazeji a ptes stadium koloidi vznikaji jejich malo rozpustné
amorfni usazeniny (Pignatello, Oliveros, a MacKay 2006). Podstatou jejich dalsi
transformace je ztrata molekul vody, ktera vede k pozvolné tvorbé krystalové miizky
mineral jako goethit nebo lepidokrokit. Detailnéji se problematikou oxyhydroxidi Fe
zabyva napt. Cornell a Schwertmann 2003.

K vyznamnéjSimu rozpousténi oxyhydroxid Fe dochédzi v anaerobnim prostiedi
v soucinnosti s mikroorganismy (Kostka et al. 1999). Ptechod Fe (II) do oxida¢niho stavu
Fe (II) s vyjimkou nizkych hodnot pH (cca< 3) ptedstavuje propad Fe zroztoku do
srazejicich se koloidd. Takto popsana situace se tyka jednoduchych systémii bez
pfitomnosti dalSich ionti schopnych vytvaret komplexy s Fe (II). V pfirodnich vodach
byva obsah komplexujicich latek naopak vysoky. Praktické disledky komplexace Fe
organickymi latkami (chelaty) lezi na Siroké Skale od zablokovani Fe v daném oxida¢nim
stavu (napf. huminové latky a Fe®” — Pitter 1999), pies urychleni zmény oxidaéniho stavu
(autooxidace nebo autoredukce, Gutterldge 1991) po velice Zadouci udrzeni Fe’'
v roztoku (blokace hydrolyzy a sraZeni — Sun a Pignatello 1992, Watts et al. 2007, Seol
a Javandel 2008).

Principu komplexace Fe citronovou kyselinou vyuzivd 1 modifikace Fentonova
¢inidla studovand v této dizertacni praci. Aplikace roztokli s obsahem citronové kyseliny
na kolektorové matrice vede nejen krychlé (okamzité) tvorbé komplexi s volnymi
a hydratovanymi formami Fe, ale soucasné se zrychluje rozpousténi pevnych forem Fe
atedy se zvySuje Fe dostupné v roztoku pro homogenni Fentonovu reakci. Z pohledu
spotieby peroxidu vodiku maji klicovy vyznam ptitomné pevné formy Fe a Mn. Jejich
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interakce s H,O, (heterogenni katalyza rozkladu H,O, na minerdlnich povrsich) vede
castecné k ROS-neproduktivni spotiebé H,O, (Siegrist, Crimi, a Simpkin 2011).
Nésledujici text detailné popisuje mechanismy interakce mezi kyslikem, peroxidem
vodiku a riznymi formami Fe. Ne vSechny j jsou vSeobecné akceptované — 1 N soucasnosti
napf. pretrvavaji kontroverze ohledngé mozné tvorby komplexu FeO®', ktery by
predstavoval reaktivni formu Zeleza (tj. Fe ve valenci 4+ mimo biologicky system).

Ackoliv je kyslik dominantnim prvkem zemské kiry a atmosféry a jeho
biogeochemicky cyklus je vedle uhliku a dusiku uréujicim pro vSechny Zivé organismy,
teprve v poslednich desetiletich za¢iname detailné rozumét jeho chemii na molekularni
urovni. Nedilnou soucasti chemie kysliku jsou i jeho reaktivni formy. Pficinou relativni
neznalosti zakonitosti Vyskytu reaktivnich forem kysliku je pfedevSim jejich nestabilita
ato, ze dosud nejsou znamy metody, jak je pfimo detekovat a kvantifikovat (Siegrist,
Cr1m1 a Simpkin 2011).

Buiiky aerobnich organism umi s ROS dobie zachdzet a vyuzivaji je napt. jako
signalni molekuly, pfi programované bunééné smrti (apopt(')ze) pfi oxidativnim Vzplanuti
mechanismus vnitfnich biologickych hodin bunky (Petrov a Van Breusegem
2012,Vejrazka 2004, Gutteridge a Halliwell 1989). Presto pravé poruchy v zachdzeni
sROS na bunétné trovni (tzv. oxidacni stres) jsou dnes chapany jako zéklad fady
onemocnéni a pausalné starnuti u vyssich organismt véetné ¢lovéka. Vzhledem k vyse
zminénému problému s detekci a propojeni s chemii RNS (reaktivnich forem dusiku) si
na plné porozuméni vSem ulohdm ROS v bunééném a télesném metabolismu jesté
budeme muset néjaky Cas pockat, toto vyzkumné téma ale ptedstavuje jedno z nosnych
v soucasné bunééné a medicinalni biologii, stejn€ jako v AOP a ISCO.

V abiotickém piirodnim prostfedi se ROS bézné¢ vyskytuji. Vznikaji nékolika
hlavnimi mechanismy — fotolyzou vody, pii elektrickych vybojich v atmosféie a pii
reakcich sloucenin kysliku s pfechodnymi kovy. Vyznamnou kapitolu abioticky
generovanych ROS prestavuji fotokatalytické procesy v pfitomnosti oxida titanu
a organickych komplexii Fe a dalSich kovii a jsou jednim z faktorti pfispivajicich k
samocisticim schopnostem povrchovych vod (Skurlatov, Zepp, a Baughman 1983). Pii
vyuziti ROS v AOP je vyuzivano jejich reaktivity pro degradaci organickych polutanti ve
vodném prostfedi. Upravou podminek v reakénim systému je maximalizovana jejich
produkce a kontakt scilovou latkou. Zasadni vliv na celkovou ucinnost procesu
odbourdvani cilové kontaminace ma ptitomnost latek, které¢ s ROS reaguji vyrazné vétsi
rychlosti, nez cilové kontaminanty. Tyto latky jsou souhrnné oznacovany jako scavengery
(zametace radikalll) nebo quenchery (zhéasecCe reakce). Na bunécéné trovni je pro né
pouzivano oznaceni antioxidanty.

Kromé forem kysliku znazornénych na obr. 2 byvaji mezi ROS zafazovéany také ozon
asingletovy kyslik. V této praci jsou predmétem zajmu pouze ROS generované
v fetézovych reakcich katalytického rozkladu H>O, (CHP) — o mozZnosti tvorby ozonu
v tomto systému neni v literatufe z4dnd zminka a co se tyka singletového kysliku
(molekuly O, energeticky bohatsi diky obracenému spinu valencnich 2pn elektronll) —
zmifnuje jej pouze jedna prace zabyvajici se CHP (Tai a Jiang 2005). VétSina informaci
v nasledujicich odstavcich je cerpana z literatury dokumentujici vyzkum poskozeni
biomolekul radikalovymi formami kysliku pomoci pulsni radiolyzy vody (Sonntag 2006)
a z aktudlné vydané publikace o ISCO (Siegrist, Crimi, a Simpkin 2011).

Hydroxylovy radikal (OH)

Hydroxylovy radikal je tradicn¢ vniman jako zakladni reaktivni kyslikova castice ve
fotokatalyze za ucasti TiO,, v AOP i ve Fentonové¢ reakci a jejich modifikacich. Je to
silny nespecificky oxidant, jen malo béznych organickych polutanti zistava V_]ehO
pfitomnosti stabilnich (Vyjlmkou Jsou vysoceoxidované uhlovodiky jako napf.
perchlorované methany a ethany). Jak ukazuje schéma na obr. 3, mocenstvi kysliku v OH’
je 1-. Hydroxylovy radikal je vysoce reaktivni s celou fadou organickych a anorganickych
slozek vod. Dochdazi-li k odbourdvani cilové kontaminace, pak je to diky tomu, Ze
okamzitd produkce hydroxylového radikalu v systému navazujicich (fetézovych)
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radikalovych  reakei  pfevladd nad okamzitou spotfebou v konkurenc¢nich
a rekombinacnich reakcich. Podstatnou roli pfi odbouravani polutantii také hraje to, zda
se vyskytuji v podobném stavu vzhledem k rozpoustédlu a mineradlnim povrchim,
v jakém jsou generované hydroxylové radikaly. Jak OH’, tak cilové polutanty mohou byt
totiz dobfe rozpusténé (jako pravy roztok), rozpusténé s vyraznym solvataCnim obalem
nebo adsorpéné vazané na pevné povrchy. Pokud se vtomto ohledu OH’ s cilovou
kontaminujici latkou ,,nepotkaji®, zadouci reak¢ni interakce neprobihda nebo probiha
omezene.

Je-1i vychozim zdrojem ROS pti homogenni katalyze CHP peroxid vodiku, potiebny
elektron pro iniciaci fetézovych reakci vedoucich k produkci OH' pochazi vétSinou
z pifechodu Fe (IT) na Fe (I11).

H,0, + Fe*t - OH "+ OH™ + Fe?* k=63M st

K ptfimé tvorbé hydroxylového radikalu vede rovnéz interakce vody s ionizujicim
zafenim (podle Sonntag 2006):

EG?‘!EE’..L_;ILGIHEIIE?‘EL
H,0 —————OH'+H" te_,

HEU EORIZUJICT Zaranl GH' + H"

V pulzné radiolytickych studiich je potieba eliminovat solvatované elektrony (€aq).
Toho se dosahuje tak, Ze ozafovany roztok je nasycen N,O. V disledku toho jsou
solvatované elektrony okamzité transformovany na dalsi hydroxylové radikaly v reakci

H,0 te,, +N,0O— OH +N; +0H™

Pti této prlleZItOStl budiz zminén i princip prevodu acidobazického paru €aq / H na
par HO,' / O, : ozafovany roztok _]e nasycen smési NoO a O, v poméru 4:1. Pomoci
pulzné radiolytickych studii byly ur€eny rychlostni konstanty reaktivnich castic s celou
fadou organickych i anorganickych latek: pro OH, e, a H’ Jsou tyto konstanty shrnuty
v Buxtonové kompilaci (Buxton et al. 1988) a pro H02 a O, v Bielskiho praci (Bielski
et al. 1985).

Mechanismus tvorby hydroxylového radikalu pii fotokatalyze je iniciovan vznikem
paru volny e’/vakance v krystalové struktuie fotoaktivnich latek podle néasledujiciho
zapisu (Bezdekova a Vesely 2002):

Ry (TV)
Ti0, — e_, + h],

Podminkou pro vznik OH’ JSOLl molekuly HzO (resp. O») adsorbovan¢ na povrchu
fotokatylyzatoru. Povrchové vazané ROS uc¢inné degraduji jen povrchové vazané cilové
polutanty.
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H,0+ h* - OH + H*

OH + h* = OH

Mezi aplikacemi fotokatalyticky aktivnich latek dominuje TiO, v krystalové
modifikaci anatas, vyznamngj$i pozornost byla vénovana také fotokatalyticke aktivité
ZnO, SnO,, CdSa ZnS (Lukes 2001). Tzv. foto- Fentonova reakce vyuziva fotokatalytické
akt1V1ty komplexi trojmocného Zeleza, napt. Fe(OH)*":

oy RV (UV) .
Fe(OH)* —— OH" + Fe**

Obdobné fotoaktivované redukce pI'Oblha_]l i u komplexa Fe (IIl) s organickymi
latkami. Vyuziti redoxni oscilace Fe®"/Fe’™ komplexii s citronovou kyselinou pro
degradaci pesticidi se vénuje prace M. Kolaie (Kolar 2008).

V biologickych systémech dochdzi ke vzniku hydroxylového radikalu bud cilené
v souvislosti s programovanou bunécnou smrti a s obranou pfed infekcemi a parazity
nebo pii patologickych stavech. S vyjimkou peroxisomu (mikrosomu) nepouzivaji
bunéné ROS-produkujici systémy jako bezprostfedni zdroj hydroxylového radikalu
H,0,, protoze je pro spravné funkce jednotlivych organel (jakozto neutrdlni molekula)
priliS mobilni a bunky nedisponuji enzymatickym systémem pro jeho eliminaci
(Gabaldon 2010). Peroxid vodiku je vbunééném prosttedi syntetizovan az
v bezprostiedni blizkosti mista jeho vyuziti dismutaci dvou superoxidovych radikala
enzymatickym systémem superoxid dismutazy SOD (Saran et al. 1999).

Cast védecké obce zabyvajici se CHP dosla v poslednich 20 letech k zavéru, ze FeO*"
by teoreticky mohl byt jednim z reaktivnich meziproduktd v reakci (10). Za predpokladu
ze Fe (II) se prevazne Vyskytuje v hydratované formé (napf. jako Fe(H,0)sOH" spise nez
jako volny ion Fe*"), je pr1my vznik hydroxylového radikdlu termodynamicky mene
Vyhodny, nez jeho Vzmk pres dalsi dva meziprodukty - komplex Fe(HzO)4(OH)(H2022
azn& vznikajici FeO®" (Siegrist, Crimi, a Simpkin 2011). Extrémné reaktivni FeO
(0x1dacn1 stav Fe je 4+) by mohl byt zodpovedny za nékteré reakce s orgamckyml latkami
ptipisované hydroxylovemu radikalu. Tento zavér vSak vzbuzuje vyrazné kontroverze
a tloha FeO*" ve Fentonové systému je dosud neobjasnéna (Halliwell, Gutteridge a Cross
1992, Shen et al. 1992, Groves 2006, Keenan a Sedlak 2008a, Sonntag 2006). Pfitomnost
hydroxyloveho radikalu neni limitovana pH (resp Je, ale pH >11,9 nebyva v podzemnlch
vodach pfili§ bézné). Nektefi autofi presto pripisuji oxidagni ucinky pozorované v
acidickych Fentonovych systémech hydroxylovému radikalu, zatlmco nizsi efektivitu
tychz systemu za neutralnich abaz1ckych podminek pripisuji FeO™, ktery je slabsim
a selektivné&j§im oxidantem, nez OH" (Lee a Sedlak 2009).

Jistd oGekavani ve smyslu objasnéni pritomnosti OH'/FeO*" vzbuzuji aktualng
vyvijené techniky prlpravgl krystalickych forem zelezicitand, které by mohly poslouzit
jako komfortm zdroj FeO™ pro srovndvaci experimenty cilené na identifikaci reaktivni
specie (FeO*'vs. OH) odpovédné za degradaci riiznych organickych indikatort.

Pro uplnost uvadim nékteré zdroje zabyvajici se chemii hydroxylového radikalu
v plynné fazi: Isaksen a Dalseren 2011, Graedel, Mandich, a Weschler 1986, Atkinson
2007.

Superoxidovy radikal anion (superoxid, O,") a perhydroxyl HO,’

Superoxidovy radikal anion a jeho protonovana forma perhydroxylovy radikal (viz
obr. 4) jsou béznou soucasti roztokii po aplikaci peroxidu vodiku pfi pfiblizné neutralnim
nebo alkalickém pH v pfitomnosti Fe (III). Na rozdil od prudce reaktivniho OH’, ktery
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v roztoku migruje maximalné prvni jednotky nm (Saran et al. 1999), O, ma za urcitych
podminek (pH > 10, absence Fe) polocas rozkladu v fadu hodin. To mimo jiné umoznuje
piipravu jeho zasobniho roztoku (napf. rozpusténim KO,) a komfortni realizaci
experimentli, které s OH' nepfipadaji v uvahu. Superoxid je ve vodném prostiedi
nereaktivni s organickymi latkami (Bielski et al. 1985). V odborné sanacni literatuie se
vyskytuje fada praci garantovanych profesorem Richardem J. Wattsem, které ptisuzuji
tomuto radikalu vyznamné desorpéni a degradacni schopnosti vii¢i perchlorovanym
alifatim v modifikovaném Fentonové systému(Teel a Watts 2002, Smith, Teel a Watts
2004, Watts et al. 2005, Smith, Teel, a Watts 2006, Furman et al. 2009, Howsawkeng et
al. 2010). Zminéni autofi dokladaji na experimentalnich datech hypotézu, ze reaktivita
O, s tetrachlormethanem (CCly) je zasadné ovlivnéna pfitomnosti spolurozpustédla méné
polarniho nez voda. Funkci spolurozpoustédla, které zpfistupni superoxid pro reakci s
CCls pomocimodifikace jeho solvata¢niho obalu, pfitom mulze mit od koncentrace cca >
300 mM také H,0,. Jednim zpiinosi této dizertacni prace je ovéfeni a revize
R. J. Wattsem deklarovanych experimentalnich vysledkii a tedy i1 jim navrzeného
reakéniho mechanismu mezi superoxidovym radikalem a CCly (kap. 3.3.2).

Konjugovany par O,” / HO," vznikd v modifikovaném Fentonové systému, tedy
v reakci HyO; s Fe (IIT) (17). Nasledujici reakce popisuje acidobazickou rovnovahu O,/
HO,'.

Fe* + H,0, - Fe** + H* + HO; k=26.10"3M"1571
Irat .. " L gt ey — A D
nuv, =9, T pAa = «,0

Ostatni radikalové formy kysliku, propagacni a terminacni reakce

Jak jiz bylo naznaceno, v biomedicinské terminologii jsou za ROS oznacovany i
peroxid vodiku a jeho konjugovana baze hydroperoxid (H,O,/ HOy).

H,0, & HO; + HY pKa = 11,62

Dtvodem je pravdépodobné to, Ze v biologickych systémech jsou tyto dvé formy
kysliku pifimym zdrojem ohrozeni biomolekul (hydroxylovym radikalem). Ve
Fentonovych systémech vyuzivanych pro in-situ sanaci podzemni vody jsou aplikované
koncentrace peroxidu vodiku obvykle vyssi (2-12 %,Watts a Teel 2005), neZ v reaktorech
provozovanych pii AOP cisténi odpadnich vod. Proto se vyrazn€j$i mérou uplatiuji
propagacni reakce, vyvolané prebytkem H,O;:

H,0, + OH" —» HOS + H,0 k=33.10"M 1571
H,0,+0;” = OH +0OH™ +0, k=27.10M" 1571
HO; + Fe?t - Fe¥ + HO; k=466.10°M"1571
Fe®™ +0OH" - Fet + OH™ k=43.108M71s71
Fedt L0 s Fet 4 0, k=15108 M 171

K propaga¢nim reakcim patii také reakce suhlovodiky, vedouci ke vzniku
peroxylovych radikali (obecna struktura —-R—O-O"):
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RH + OH" = H,0 + R"

R* +H,0, » ROH + OH"

R"+0, - ROO"

Peroxylové radikaly jsou dal§im zdrojemO,” / HO;" v fetézovych reakcich, zatimco
uhlovodikovy fetézec je derivatizovan hydroxy nebo karboxy skupinou (Sonntag 2006).

Retéz radikdlovych reakci je ukonCovan spotiebou peroxidu, konkurencénimi
reakcemi s rozpusSténymi latkami a vzéjemnou rekombinaci ROS.

Kyslik

Produkci kysliku se jako koncovému produktu fady probihajicich reakci nelze pfi
aplikacich H,O, vyhnout. Sana¢ni zasah proto musi pocitat (ve smyslu aplikovanych
koncentraci H,O;) s moznosti omezeni propustnosti kolektoru ulpivajicimi bublinami
kysliku a s odchodem O, komunika¢nimi cestami mezi kolektorem a nesaturovanou
zonou, resp. povrchem terénu. Tyto komunikacni cesty piedstavuji nejen aplikacni
a pozorovaci vrty, ale v ptipad¢ sanaci primyslovych aredlii také podzemni inzenyrské
sit¢. Zejména v piipadé tlakového zasaku muze dochazet k nekontrolované migraci
kysliku a tékavych slozek kontaminace. Proto je doporucovano umoznit odchod O,
z kolektoru fizen¢ a pii obsahu tékavych kontaminanti odvadénou ptidni vzduSinu
filtrovat [5].

Optimalizace tvorby reaktivnich ¢astic

Peroxid vodiku se v prostfedi kolektoru rozklada i reakénimi cestami, pfi nichz se
radikaly netvofi. Nasledujici reakce zpiisobuje jeho nejveétsi ROS-neproduktivni spotiebu
a je iniciovana piritomnosti nékterych minerald Mn, ferrihydritu a mikrobialnich enzymu
katalazy a peroxiddzy (Mikutta et al. 2005, Petigara, Blough, a Mignerey 2002):

2H,0, - 2H,0 + 0,

Z fyzikalné chemickych parametri nejvyznamnéji ovliviiuji rychlost reakce (28) pH
a teplota. Jelikoz je vySe uvedend reakce exotermni, vznikd negativné zpétnovazebni
potencidl k nekontrolovanému rastu teploty az do uplné spotieby peroxidu. Podle
Arrheniovy rovnice poji rychlostni konstanty vSech reakci s teplotou vztah:

E
k = Ae &T

Timto mechanismem mulze dojit k rychlému uvolnéni velkych mnoZstvi tepla
a kysliku v kratkém Casovém intervalu. Je ziejmé, Ze nekontrolovany pribéh spotieby
peroxidu miize v ptipadé pfitomnosti masivni kontaminace t¢kavymi organickymi latkami
vést az k rizikovym situacim, at’ jii kvili vzniku vybusnych smési par organickych latek
a kyshku nebo neocekavanym Vyronum plynt, které se na vyusténi uzkoprofilovych vrti
projevuji jako gejziry nebo vytoky pény (MZP CR 2010).

Je tedy dostatek dobrych diivodi, pro¢ pribéh aplikace peroxidu vodiku detailné
monitorovat a fidit davkované mnozstvi pfedevSim podle vyvoje teploty Vv
sanovaném kolektoru. Krom¢ toho je mozné ovlivnit intenzitu reakce (28) ptidavky
stabilizatorti. Pod timto terminem se rozumi rozpustné organické ¢i anorganickélatky,
jejichz ptitomnost v kolektoru vede ke zpomaleni reakce (28). VéEétSinou se nelze vyhnout
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soucasnému zpomaleni ROS-produkujicich reakci a také castecnému spotfebovani
produkovanych ROS reakcemi se stabilizatory. Pozitivni dopad stabilizace peroxidu na
prodlouzeni vzdalenosti, na kterou je poréznim prostiedim kolektoru transportovatelny,
ale pfevazuje nad snizenou produkci ROS a nad ztratou ¢asti ROS v konkurencnich
reakcich (Watts et al. 2007). Pomoci optimalizace davkovani stabilizatorat do
aplikovanych roztokt, resp. snizovanim jejich koncentrace az k nule, Ize cilen¢ vyvolat
narust teploty a produkci O,, pokud to charakter kontaminace a hydrogeologicka situace
vyzaduje. Touto cestou lze napt. snizit viskozitu tuhych fazi ropnych latek tak, aby se
staly Cerpatelnymi, stripovat tékavé latky nebo vynaSet DNAPL tzv. airliftem (bublinami
kysliku) [5].

Zasadnim pivodcem ROS-neproduktivniho rozkladu peroxidu vodiku je pevna
matrice kolektoru. Zékonitosti vlivu mineralnich povrchlli na zpiisob rozkladu peroxidu
(ROS-produktivni versus ROS-neproduktivni) jsou aktudlnim vyzkumnym tématem,
protoze heterogenni katalytické déje na fazovych rozhranich hraji v prostfedi kolektoru
mozna vyznamnéjsi roli, nez homogenni katalyza v roztoku. Zakladni horninotvorné
minerdly (kfemen, zivce, slidy,...) jsou dosud stranou zajmu vzhledem k jejich malému
mérnému povrchu a také proto, Ze v prostredi kolektoru predstavuji spiSe jen ,,nosic* pro
srazeni koloidd a biopovlakl. Prucek a Hefmanek (Prucek, Hermanek, a Zboftil 2009,
Heifmének et al. 2007) poukazuji na to, ze vedle vSeobecné¢ akceptované dulezitosti
mérného povrchu minerall hraje zasadni roli také jejich krystalinita. To je parametr, ktery
pfedev§$im u Fe a Mn prochazi velkymi zménami béhem starnuti pivodné amorfnich
srazenin jejich oxidl (napft. ferrihydrit — goethit). Studie vénujici se tématu katalytické
aktivity mineralt Fe a Mn pfi rozkladu peroxidu vodiku (Huang, Lu, a Chen 2001, Kwan
a Voelker 2002,Watts a Teel 2005, Teel et al. 2007, Valentine a Wang 1998) je nutné
pokladat pouze za prvni kroky v poznéani ucinka celého minerdlniho komplexu. K nému
patii dalsi velka skupina - sekundarni jilové minerdly (hlinitokfemicitany), jejichz uloha
v rozkladu peroxidu vodiku je také velkou neznamou, stejné jako procesy krystalizace /
rozpousténi téchto minerali pii aplikacich peroxidu, resp. stabilizovaného peroxidu.

K nejpouzivanéjSim  anorganickym  stabilizatorim  peroxidu vodiku patfi
fosforeCnany, jako organické stabilizatory jsou pouzivany jednoduché (napi. octova,
citronovd) 1 slozité organické kyseliny (napf. malonovd nebo amino — polyoctové
kyseliny jako EDTA) acyklodextriny (Siegrist, Crimi, a Simpkin 2011). Principy
stabilizaniho uc¢inku téchto latek nejsou dosud precizné vysvétleny. U organickych
kyselin se jako pravdépodobny jevi mechanismus rozpousténi amorfnich forem Fe a Mn
ajejich komplexace. Ucast takto komplexovanych kovli vredox cyklu s peroxidem
vodiku je za urcitych podminek mozna, komplexované kovy nejsou pro Fentonovu reakci
,blokovany* absolutné. Zde vSak hraje roli také stafi komplexii, nebot’ maji tendenci
vytvaret klastry (polymerizovat, ,,zrat” - Pierre a Gautier-Luneau 2000, Francis a Dodge
1993, Konigsberger et al. 2000), takze jejich efektivita ve Fentonové cyklu je v Case
proménliva. Piebytek stabilizatoru v roztoku také ptinasi dalsi pozitivni U€¢inek — brani
srazeni oxihydroxidl vynikajicich z Fe (III) Cerstvé vystoupivsiho z Fentonovy reakce
(10).

Zde je vhodné zminit fakt, ze kromé¢ Fe jsou ROS-produktivni katalytické tcinky
vlastni 1 dal§im pfechodnym koviim v rozpusténé¢ formé (napi. Cu a Ru, Anipsitakis
a Dionysiou 2004) a proto je dulezitym faktorem selektivita komplexacnich Cinidel viici
jednotlivym kovim a stabilita jednotlivych komplexii v prostiedi s pfitomnosti OH'.
Medicinska literatura pfipisuje toxické piisobeni zprostiedkované produkci ROS
v lidském organismu celé fad¢ dalSich kovi (Cr, Co, Cd, Pb, Zn - Jomova a Valko 2011).

Citronova kyselina je, jak naznacuje prace N. Quiciho (Quici et al. 2007) nebo R. G.
Zeppa (Zepp, Faust, a Hoigne 1992), ve Fentonové systému pomérné rychle odbouravana.
Podobné byla studovéana také stabilita aminooctovych kyselin (Hobel a Sonntag 1998,
Sillanpdd, Agustiono Kurniawan a Lo 2011). Souhrnné 1ze konstatovat, ze rychlostm
konstanty téchto latek s hydroxylovym radlkalem JSOU cca o dva tady niz$i, nez tytéz
konstanty u cilovych polutantt (n.10” vs n.10° M's™). V reakénim roztoku by tudiz
koncentrace organickych stabilizatori nemély fadové prevySovat koncentrace cilovych
polutantli, jinak by podil organickych stabilizatorG vyznamné konkuroval polutantim
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v reakcich s OH".

Soucasné s odbouranim plvodnich komplexantii se ovSem na hfisti objevuji dalsi
hra¢i — meziprodukty a koncové produkty jejich degradace, které mohou vyznamné
ovlivilovat probihajici reakce. Napf. u amino — poly — octovych kyselin to byva kyselina
octovd. Podobné produkty oxidace — jednoduché organické kyseliny, aldehydy, ketony —
se (diky jest¢ menSim rychlostnim konstantam s ROS) behem aplikace peroxidu vodiku
hromadi v kolektoru a po jejim ukonceni predstavuji organicky substrat pro rekolonizaci
mikroorganismy (vzhledem k vysokému prokyslic¢eni jde o aerobni spolecenstva). DalSim
zdrojem tohoto typu latek jsou cilové organické polutanty a plidni organickd hmota.
Vétsina studii poukazuje pouze na casteCnou mineralizaci az na CO, (Siegrist, Crimi,
a Simpkin 2011), zbytek neodstranéného TOC v bilancich predstavuji pravé zminované
organické kyseliny, aldehydy a ketony.

U ptidavku organickych komplexotvornych latek je mozné poukdzat na podobnost
s ¢innosti mikroorganismi — fada z nich disponuje v pfipadé nedostatku biodostupného
Fe schopnostmi produkovat slouceniny, které stejné jako stabilizatory peroxidu
rozpoustdji mineraly Fe do vstiebatelné formy (Kraemer 2004). Rada téchto tzv.
sideroforti je strukturné blizka citronové kyselin€ a aminooctovym kyselinam. Jak uvadi
Engelmann (Engelmann et al. 2003), G¢inky organickych komplexotvornych kyselin jsou
podle podminek prooxidaéni nebo naopak antioxidacni.

Nizké pH potiebné pro klasickou Fentonovu reakci nebo jeho ptipadné snizeni miize
byt realizovatelné u AOP, v kolektoru podzemnich vod s sebou nese negativni aspekty,
jako napt. mobilizaci tézkych kovli obsazenych v zeming. Proto je v soucasné sanacni
praxi pfedstava infiltrace velkych objemu anorganickych kyselin do kolektoru za ucelem
navozeni vhodnych pH podmmek pro klasické Fentonovo uspotadani pokladana za
nepiijatelnou a realizuji se spiSe modifikované postupy jakoZto ohleduplnéjsi k zivotnimu
prostiedi (MZP CR 2010).

Reaktivita ROS s organickymi latkami a efektivita odbouravani cilovych polutantu

Problematika reaktivity ROS, zejména hydroxylového radikalu, s ptidni organickou
hmotou, at’ uz pfirozenou nebo kontaminujici, je velice slozitd. Interakce organickych
latek s ROS se odvijeji od jejich struktury (polarity), podstatnou roli ovSem hraje také
zpisob, jakym jsou cilové polutanty vdzany na pidni sorpéni komplex a jakou ¢ast jejich
bilance v kolektoru tvoii NOM — vazana frakce. Pro fadu cilovych polutantii pfedstavuje
forma vazana na NOM hlavni polozku v jejich bilanci v kolektoru.A pravé forma vazana
na NOM byva pro ROS nejhiife pfistupnd. Pfimé uméra je pozorovana mezi odolnosti
kontaminace vici ataku ROS a obsahem NOM a také dobou kontaktu kontaminace
s NOM (starim ekologické zatéze, Siegrist, Crimi, a Simpkin 2011).

Je zndmo, ze hydroxylovy radikal jakozto specie s elektronovym deficitem(akceptor
e’) snadno reaguje predevSim se strukturami elektron snadno uvolnujicimi (donory).
Z vyse fecené¢ho plyne vysoka reaktivita mezi hydroxylovym radikdlem a aromatickymi
slouceninami a uhlovodiky s polarnimi funk¢nimi skupinami nebo s nenasycenymi
vazbami. Alifatické fetézce jsou viici ataku OH- odolnéjsi, ale piesto realné probihd jejich
odbouradvani, zalozené na krocich: 1. abstrakcevodiku, 2. tvorba peroxylového radikalu, 3.
vznik alkoholu nebo aldehydu (poté, co peroxylovy radikal eliminuje O,” / HO;").Plati
nepifimd uméra mezi délkou uhlovodikového fetézce a jeho pfistupnosti pro atak
hydroxylovym radikalem(Siegrist, Crimi, a Simpkin 2011). Polarita — hydrofobicita —
organickych latek (vyjadfena napft. jejich rozdélovacim koeficientem oktanol/voda Kow)
a jejich forma (rozpusténa/sorbovana/NAPL) hraje klicovou roli jak pro jejich pfistupnost
pro ROS, tak pro jejich reaktivitu s nimi. Obecné plati, ze ¢im mén¢ polarni je cilovy
organicky polutant, tim Iépe je sorbovan na pudni organickou hmotu a tim hufe je
pristupny pro ROS a soucasné¢ s ROS pomaleji reaguje. Vyznam piitom ma celd reakcni
cesta pivodni organické latky — vznikajici ¢astecné oxidované meziprodukty mohou diky
svym odlisnym vlastnostem (efektu scavengingu, chelatace, tvorby organickych radikali
a reaktivity) ovlivilovat probihajici oxidacni procesy. Ackoliv je téméi pravidlem, ze
vznikajici produkty jsou snadno biodegradibilni a méné toxické, jejich identifikaci je
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vhodné vénovat pozornost.Vysoce oxidované organické latky mohou pro atak
hydroxylového radikdlu ptedstavovat problém. Kromé jiz zminénych perchlorovanych
methanii a ethanti 1ze jako ptiklad uvést praci autora Burbano (Burbano et al. 2005), ktera
doklada jen 32 % mineralizaci MTBE a masivni tvorbu produkti jako je tercbutylalkohol
a aceton. I kdyZ jsou tyto produkty biodegradovatelné, vzhledem k jejich obdobné toxicité
jako ma vychozi MTBE neni v tomto pfipad¢ in situ chemickd oxidace sama o sob¢
dostacujici sanacni metodou.

Produkce hydroxylového radikalu v CHP systémech je pouzitelnd k odbourdvani
témét vSech béznych polutanth tvoficich staré ekologické zatéze: chlorovanych
rozpoustédel (ethenil), chlorbenzent,fenolii, kresold, chlorfenoli, nitrofenoli, PCB,
BTEX, ropnych latek, PAU i nitro- a aminoslou¢enin (Huling a Pivetz 2006).

Speciﬁcky efekt dvourychlostniho rozbéhnuti ROS produkujicich reakci byl
pozorovan u latek fenolické povahy (Lu, Chen, a Huang 2002) Pocate¢ni niZsi rychlost
ubytku fenohckych latek je dana omezenym ZdrOJem Fe*". Posleze dochazi ke vzniku
katecholl ¢i hydrochlnonu schopnych tvorby komplexti s Fe’”, ve které je Fe 1épe
piistupné piimé &i nepiimé redukci na Fe*. V tomto piipadé by tedy odbouravani bez
tvorby meziproduktd schopnych redukce Fe (III) probihalo velice pomalu, ve skute¢nosti
reakce nabyva po nékolika minutich potifebnych ke tvorbé katecholid vysoké rychlosti
a lze ji oznacit jako autokatalytickou.

Stejny efekt byl pozorovén i v pripad¢ degradace PAU (Chen a Pignatello 1997)
ktera je vSak pauSalné méné efektlvm (pti Vyjadrem efektivity jako molarniho poméru
oxidant : polutant). Redukce Fe’" na Fe’" byva limitujicim faktorem v cyklu tvorby
hydroxylového radikalu. Rada autorti se proto soustfedi na zodpovézeni otazKy, jak tento
krok v reak¢nim sledu podpofit.

Zajimavé vysledky v tomto sméru pfinaseji napt. prace Hulinga a Vioneho (Huling et
al. 2001, Vione et al. 2004), které jako zdroj autoredukéné ucinkujicich
benzendiolti/benzendionti identifikuji raSelinnou slozku ptidni matrice resp. NOM.

Mistné specificka omezeni pro pouziti CHP a shrnuti rizik

Technologie in-situ chemické oxidace s vyuzitim peroxidu vodiku je razantnim
sanacnim instrumentem s celou fadou omezeni a rizik, ktera musi byt pii jejim nasazeni
monitorovana a minimalizovana. Jiz ve fazi laboratornich testdl, kter¢ maji byt dle
ptiru¢ky MZP (MZP CR 2010) nedilnou sou¢asti viech aplikaci této technologie, je nutné
vyloucit spolukontaminaci téZkymi kovy nebo pfitomnost cilovych polutantli odolnych
ataku ROS. Tato dvé omezeni je nutno chépat jako vylucujici pro potencidlni nasazeni
CHP na dané¢ lokalité.

Druhou skupinou omezeni jsou konkrétni hydrogeologické situace, napt. odbér
podzemni vody v blizkosti potencidlni aplikace CHP pro tcel jeji upravy na vodu pitnou
muze vyzadovat ekonomicky narocna zajisténi hydraulické izolovanosti mista aplikace
CHP, ktera €ini tuto metodu neproveditelnou. Dalsimi podobnymi komplikacemi, které se
vrealné sanacni praxi Casto vyskytuji, jsou podzemni inzenyrské sit¢ (riziko Sifeni
roztoki ¢i plyni preferencnimi cestami), sanace ve vyrobnich aredlech za provozu (riziko
vyronu plyni vbudovach a omezena moznost distribuce roztokll), nedostatecna
prozkoumanost sanovaného tizemi z hlediska kvality, resp. formy kontaminace (riziko
pritomnosti dosud neidentifikovanych kontaminujicich latek, resp. riziko dosud
nezjisténého vyskytu NAPL uorganickych polutanti). Problematickd je také
nehomogenita — pfitomnost zajilovanych, malo propustnych poloh v jinak dobfie
propustném kolektoru byva zdrojem rebound efektu. Méné propustné polohy zlistavaji
neprosycené aplikovanymi roztoky a diky své vysoké sorpcni kapacité jsou zdrojem
rozpousténi cilovych polutanti po ukonceni aplikace CHP. Tento efekt je nejsnaze
omezen pii pouziti penetraCnich sond jako infiltratnich mist pro roztoky CHP.
Ekonomika tohoto zptsobu zasaku umoziuje realizaci husté sité zasakovacich bodi.

Eliminace vySe uvedenych rizik je zodpovédnosti zhotoviteli sana¢nich praci. Do
zna¢né miry je relevanci téchto rizik mozné odhadnout na zdklad¢é pilotnich terénnich
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testll, kdy jsou projevy aplikace CHP sledovany na omezeném mnozstvi infiltrovanych
roztoktli (obvykle do 1 t H,Oy).

Mobilizace tézkych kovli muze pfi aplikacich CHP ptedstavovat riziko i v ptipadech,
kdy material kolektoru obsahuje pouze jejich pfirozené koncentrace. Tomuto aspektu
vénuje pozornost celd fada studii (napt. Bennedsen et al. 2011, Monahan, Teel, a Watts
2005, Villa, Trovoé, a Nogueira 2008) a dotyka se jej 1 tato dizertacni prace.

V neposledni tadé je aplikace CHP technologii, pii niz se nakldda s chemickymi
latkami, coZ obna$i dodrzovéani specidlnich dopravnich, vodopravnich a bezpec¢nostni
ptedpist, jako 1 pouzivani chemicky kompatibilnich materiald.

Mezi rizika sana¢niho vyuziti ISCO pomoci CHP lze tadit i jeji technologické
nezvladnuti, které mtize vést k neefektivnimu vyuziti finan¢nich prostredkii bez dosazeni
cilovych limiti sanace.

3. VYSLEDKY A DISKUZE

V praktické c¢asti disertacni prace jsou popsany vysledky experimentalnich praci
realizovanych na TUL v laboratofi Vyzkumného centra pokrocilych sanacnich
technologii (ARTEC) pii Fakult¢ mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii,
v chemické laboratofi fakulty pfirodovédné — humanitni a pedagogické pii TUL a béhem
pracovni staZe v laboratofi analytické chemie na Fakultdt fiir Chemie, Univerzitit
Duisburg-Essen.

Experimentalni data v této dizerta¢ni praci pochazeji ze dvou zdroji — jednak ze
samostatné vyzkumné cinnosti, jednak z testt CHP na laboratorni a pilotni urovni
realizovanych ve spolupraci se spoleCnosti Aquatest a.s., sjejimz souhlasem jsou
publikovana. Modelové lokality Farmak Olomouc, Spolchemie Usti nad Labem
a Slovnaft KoSice byly vybrany pro sbér dat k dokumentaci téchto vyzkumnych cila:

e Ovéreni degradability cilovych polutantii, screening tvorby rizikovych
produkti

Degradabilita jednotlivych polutantti z modelovych lokalit véetné potencialni
tvorby stabilnich rizikovych produktl byla pfed laboratornim testovanim CHP
reSerSovéana. Pro vSechny polutanty z modelovych lokalit byly nalezeny studie
deklarujici odbouratelnost v CHP systémech. Pokud laboratorni testy realizované
v ramci sanacnich praci pfinesly vysledky v rozporu s daty publikovanymi pro
dané cilové latky, byla degradabilita déle testovana v pfesn¢ definovanych
reakénich systémech, tj. bez pfitomnosti zeminy z lokality, s modelovym
polutantem uméle pfidanym do demineralizované vody. Zvlastni diraz byl
vénovan ovéteni reakéniho mechanismu avizovaného skupinou autorti okolo
profesora R. J. Wattse ( napt.Teel a Watts 2002, Smith, Teel a Watts 2004).

V laboratornim méfitku byl také testovan pribéh kontaktu CHP roztokd s
LNAPL z lokalit Farmak Olomouc a Slovnaft KoSice, protoze byl pfedpoklad, ze
k nému béhem pilotnich zkousek realn¢ dojde.

e Ovéreni efektivity stabilizace peroxidu vodiku citronovou kyselinou a ovéfeni
vlivu teploty na stabilizované i nestabilizované reakcni systémy
Citronova kyselina byla vybrdna k testovani v CHP systémech jako snadno
biologicky odbouratelny a nerizikovy organicky komplexant. Laboratorn¢ byla
ovéfovana predevs§im zavislost rychlosti spotfeby H,O, na jeji koncentraci
v reak¢nich systémech. Béhem terénnich testli se monitoring stabiliza¢niho efektu
koncentroval na teplotu jako indikatorovy procesni parametr.

e Ovéreni mobilizace toxickych kovii a jejich migrace

Tato problematika byla feSena jak pomoci laboratorni charakterizace vzorkl
zemin ze vSech modelovych lokalit, tak i v terénnim méfitku odbérem vzorkl
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v pribéhu pilotnich testt CHP na modelovych lokalitaich. Koncentrace TK
v podzemnich vodach byly sledovany v Case a zjejich vyvoje v jednotlivych
pozorovacich vrtech Ize usuzovat na intenzitu mobilizace a transportu TK.

3.1 Odbouravani cilovych polutantii a tvorba meziprodukti

Odbourani organickych polutanti je primdrnim cilem in-situ aplikace CHP na
kontaminovanych lokalitach. Testovani degradability cilovych polutanti ale hraje pfi
mnozstvi studii publikovanych na toto téma stdle mensi ulohu v laboratorni etapé
testovani CHP pro sanacni vyuziti. Cil laboratornich testi se posouva spiSe k
otazkam efektivity spotfeby H,O,, kterymi se zabyva kap. 3.4. Nize popsané vysledky
s degradabilitou CCly ale ukazuji, Ze ne vSechny reSerSné¢ doloZzené reakéni mechanismy
musi byt nutné platné. A to zejména v piipadé, kdy predpokladané reakéni mechanismy
nejsou podloZzeny kinetickymi studiemi s vystupy v podob¢é konkrétni rychlostni
konstanty odbouravani cilovych latek v definovaném reakénim systému.

Problematika degradability vychozich polutanti navic nekonci jejich odstranénim,
podstatny je cely reakéni mechanismus vcetné vznikajicich meziprodukti a koncovych
produktii reakci. Screening reakénich systémil na potencidlné rizikové vedlej$i produkty
proto patii mezi Zadouci ¢innosti v prib¢hu laboratorni etapy testovani CHP. DalSim
divodem pro zafazeni monitoringu meziprodukt je fakt, Ze pro vétSinu sanovanych
pramyslovych aredll neni k dispozici detailni historie nakladani s chemickymi latkami.
Pritomnost dosud neidentifikovanych chemikalii miZe ovliviiovat probihajici CHP a vést
k tvorbé nezadoucich reakénich meziproduktil a produktii. Screening reakénich roztoki
pro neznamé analyty byl zafazen vedle rutinni analytické postupy b&éhem testi pro
lokality Farmak Olomouc a Spolchemie Usti nad Labem a postihoval jak mozné
neidentifikované slozky kontaminace, tak sekundarni produkty reakei.

Na modelovych lokalitach se setkdvame se tfemi druhy cilovych organickych latek.
Do prvni skupiny patfii polutanty dobre odbouratelné hydroxylovym radikéalem,
srychlostni konstantou kop=n.10° M™s? (chlorbenzen, toluen, krezoly, chlorované
etheny). Jako meziprodukty adice hydroxylového radikdlu na C=C dvojnou, resp.
aromatickou vazbu, vznikaji jejich hydroxyderivaty: Chlorfenol (z chlorbenzenu — napf.
Sedlak a Andren 1991), krezoly (ztoluenu—napt. Huling et al. 2011),
methyldihydroxybenzeny (z krezolii — napt. Kavitha a Palanivelu 2005), a chloroctové
kyseliny (z chlorovanych ethenii —napt. Schroder et al. 2003,Hoekstra 2003). Dalsi
reaktivita monohydroxylovanych produktt s hydroxylovym radikalem je pausalné mensi,
stale vSak dostatecnd pro typicky Casovy ramec in situ aplikaci CHP (hodiny — dny do
jejich odbourani z reak¢énich roztokll). Mineralizace, stanovena jako molarni podil uhliku
transformovaného na CO, se pohybuje mezi 40 a 80 %. Zbyvajici uhlik konéi v reakénich
systétmech ve formé Jednoduchych organickych kyselin (octova stavelova) které s
hydroxylovym radikdlem reaguji jen pomalu (kop= n.10° M's™). Tyto cilové
kontaminanty jsou tedy za predpokladu fungujici aktivace rozkladu H,O, vedouci k
produkci OH" odbourdvany, ¢imz je naplnén hlavni smysl pouziti CHP. Nize
prezentovana data (kap. 3.3.1.) z laboratornich testi se vzorky z lokality Farmak
Olomouc slouzi pro ovétfeni informace o odbouratelnosti cilovych latek. Soucasti
laboratornich testi byl také screening pfitomnosti tepelné stabilnich reakcnich
meziproduktii. Tedy latek separovatelnych plynovou chromatografii a identifikovatelnych
hmotnostni spektrometrii. (Screening nebyl provadén technikou LC/MS, kterd je vhodna
k 1identifikaci polarnéjSich a tepeln¢ nestabilnich organickych latek, tedy typickych
netoxickych koncovych produktii oxidace).
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Obr. 5: Ukazky pouzivanych reaktori

Systém v komunikaci s atmosférou

pies sorpcni trubicku

Systém bez pfitomnosti kysliku (pod

proudem dusiku).

Systém srovnavajici efekt ubytku
TOL pfi stripovani O, produkovanym

z H,0, a pti absolutnim stripovani N».
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3.2 Odbouravani cilovych polutantii a tvorba meziprodukti

Odbourani organickych polutanti je primdrnim cilem in-situ aplikace CHP na
kontaminovanych lokalitach. Testovani degradability cilovych polutanti ale hraje pfi
mnozstvi studii publikovanych na toto téma stdle mensi ulohu v laboratorni etapé
testovani CHP pro sanacni vyuziti. Cil laboratornich testi se posouva spiSe k
otazkam efektivity spotifeby H,O,, kterymi se zabyvé kap. 3.4. Nize popsané vysledky
] degradabilitou CCl, ale ukazuji, Ze ne vSechny reSerSn¢ dolozen¢ reakEni mechanismy
musi byt nutné platné. A to zejména v piipadé, kdy predpokladané reakéni mechanismy
nejsou podloZzeny kinetickymi studiemi s vystupy v podobé konkrétni rychlostni
konstanty odbouravani cilovych latek v definovaném reakénim systému.

Problematika degradability vychozich polutanti navic nekonci jejich odstranénim,
podstatny je cely reakéni mechanismus vcetné vznikajicich meziprodukti a koncovych
produktii reakci. Screening reakénich systémil na potencidlné rizikové vedlej$i produkty
proto patii mezi Zadouci Cinnosti v prib¢hu laboratorni etapy testovani CHP. DalSim
divodem pro zafazeni monitoringu meziprodukt je fakt, Ze pro vétSinu sanovanych
pramyslovych areall neni k dispozici detailni historie nakladani s chemickymi latkami.
Pritomnost dosud neidentifikovanych chemikalii miZe ovliviiovat probihajici CHP a vést
k tvorbé nezadoucich reakénich meziproduktli a produktl. Screening reakcénich roztokl
pro neznamé analyty byl zafazen vedle rutinni analytické postupy b&hem testd pro
lokality Farmak Olomouc a Spolchemie Usti nad Labem a postihoval jak moZzné
neidentifikované slozky kontaminace, tak sekundarni produkty reakei.

Na modelovych lokalitach se setkdvame se tfemi druhy cilovych organickych latek.
Do prvni skupiny patii polutanty dobre odbouratelné hydroxylovym radikéalem,
srychlostni konstantou kop=n.10° M™s? (chlorbenzen, toluen, krezoly, chlorované
etheny). Jako meziprodukty adice hydroxylového radikdlu na C=C dvojnou, resp.
aromatickou vazbu, vznikaji jejich hydroxyderivaty: Chlorfenol (z chlorbenzenu — napf.
Sedlak a Andren 1991), krezoly (ztoluenu—napt. Huling et al. 2011),
methyldihydroxybenzeny (z krezoli — napt. Kavitha a Palanivelu 2005), a chloroctové
kyseliny (z chlorovanych ethenii —napt. Schroder et al. 2003,Hoekstra 2003). Dalsi
reaktivita monohydroxylovanych produktt s hydroxylovym radikalem je pausaln¢ mensi,
stale vSak dostatecnd pro typicky Casovy ramec in situ aplikaci CHP (hodiny — dny do
jejich odbourani z reak¢énich roztokll). Mineralizace, stanovena jako molarni podil uhliku
transformovaného na CO, se pohybuje mezi 40 a 80 %. Zbyvajici uhlik konéi v reakénich
systétmech ve formé Jednoduchych organickych kyselin (octova stavelova) které s
hydroxylovym radikdlem reaguji jen pomalu (kop= n.10° M's™). Tyto cilové
kontaminanty jsou tedy za predpokladu fungujici aktivace rozkladu H,O, vedouci k
produkci OH" odbourdvany, ¢imz je naplnén hlavni smysl pouziti CHP. Nize
prezentovana data (kap. 3.3.1.) z laboratornich testi se vzorky z lokality Farmak
Olomouc slouzi pro ovétfeni informace o odbouratelnosti cilovych latek. Soucasti
laboratornich testi byl také screening pfitomnosti tepelné stabilnich reakcnich
meziproduktii. Tedy latek separovatelnych plynovou chromatografii a identifikovatelnych
hmotnostni spektrometrii. (Screening nebyl provadén technikou LC/MS, kterd je vhodna
k 1identifikaci polarnéjSich a tepeln¢ nestabilnich organickych latek, tedy typickych
netoxickych koncovych produktii oxidace).
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Struktura, cas, kog. a Henryho konstanta cilovych polutanti

Henryho
cilovy polutant struktura cas kowu -
konstanta
Mt M.atm!
toluen 108-88-3 3,0.10” 1,5.10"
¢]]
chlorbenzen 108-90-7 5,6.10° 2,7.10"
CHs
CHj CHj
OH 95-48-7 1,1.10"" 1,2.10°
krezoly 108-39-4 14.10°
(ortho, meta, para) e nejsou o
OH 106-44-5 data 1,2.10" 2,5.10°
OH
vinylchlorid H2C— - 2
(ch) \ 75-01-4 1,2.10° 3,9.107
Cl
Cl Cl nejsou
1,2-cis DCE \ / 156-59-2 d 2,4.10"
— ata
Cl Cl
trichlorethen ok
(ICE) 79-01-6 3,3.10° 1,0.10"
H Cl
Cl Cl
perchlorethe -
(°CE) 127-18-4 49.10° 5,9.107
n
Cl Cl
H H
dichlormeth 3,6. 10
CIA< 75-09-2 9,9.107 ]
an
Cl
H
chloroform
(trichlormethan, Cl 67-66-3 5,0.10%" 2,5.10"
CHCly)
Cl Cl
Cl
tetrachlorme " )
(ccly Cl 56-23-5 <2,0.10° 3,4.107
tan 4
Cl Cl
Cl F
nejsou
CFC 11 Cl 75-69-4 d ! 1,2.10?
ata
Cl
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Cl Cl F

nejsou

CFC 112 76-11-9 1,0.107
data
F CI Ci
F Cl Cl
nejsou
CFC 113 76-13-1 2,0.10°
data
F F CI
zastupci
NEL:
dekan H 3C nejsou
\/\/\/\/\ 124-18-5 2,1.10%
(CioH2) CH 3 data
eicosan H 3C\/\/ nejsou
112-95-8 3,1
(CyoHy2) C H3 data
tetrakontan H3C nejsou nejsou
4181-95-7
(C4oHgo) CH 3 data data
(Bennedsen 2011)

(http://kinetics.nist.gov/solution/)

Vyrazné¢ komplikovanéjsi je situace se druhou skupinou cilovych polutanti —
nepolarnich ropnych latek (NEL). Narozdil od prvni skupiny cilovych latek je u
alifatickych uhlovodikd reakénim mechanismem s OH' nikoliv adice, nybrz abstrakce H.
Pies alkylové a alkylperoxylové radikdly jsou plvodni uhlovodikové fetézce
derivatizovany hydroxylovymi a karbonylovymi skupinami. Sledovani kinetiky je u
ropnych latek komplikovano slozitosti jejich smési, které v jednotlivych frakcich obsahuji
stovky az tisice chemickych individui. Proto se NEL stanovuji skupinové jako C;o-Ca
a existuje tak minimum udaj o reaktivit¢ individualnich alifatickych uhlovodiki s OH'.
Uhlovodiky s del§imi fetézci jsou navic nepolarni a tudiz za standardnich podminek velmi
omezené¢ rozpustné ve vode. Slozeni NAPL nepolarnich uhlovodikii se v prostiedi
kolektoru nebo nesaturované zony rizni podle staii jejich uniku. S rostoucim stafim je
NAPL ochuzovana o tékavéjsi, rozpustnéjsi a biodegradovatelnéjsi slozky. V Uspésné
sanaci starych NAPL motorové nafty (pfipad lokality Slovnaft KoSice) se vedle
radikalovych degradac1 uplatnujl principy:

e termalné zvySené rozpustnostl a sniZzené V1sk021ty (aplikace CHP je sméfovana k

produkei tepla, nutné je soucasné sanacni ¢erpani a separace NAPL)

e chemicky zvySené rozpustnosti (produkty primarniho ataku hydroxylového
radikalu na uhlovodikové fetézce jsou strukturou a vlastnostmi blizké povrchovée
aktivnim latkdm — mohou zprostfedkovavat dalsi rozpousténi NAPL, typicka je
tvorba pény pifi odchodu bublin kysliku z reakéniho systému, viz téz praci
Ndjou’ou a Cassidy 2006)

Efektivita odbourani NEL se v publikované literatufe pohybuje od 30 % u
nerafinované ropy (Millioli, Freire, a Cammarota 2003) pfes 50 % u naftové / kerosinové
frakce (Kong, Watts, a Choi 1998) k >90 % u cisté naftové frakce (Watts a Dilly 1996).
Mineralizace pfitom mize dosahovat pouze nékolik jednotek % z ptitomného uhliku, coz
dale nasvédcuje masivni tvorbé nereaktivnich povrchové aktivnich produktii.Efektivita
odbouravani NEL byla sledovana béhem laboratornich testt CHP pro lokalitu Slovnaft
Kosice, kap. 3.3.3.1.

Posledni skupina cilovych perzistentnich latek (lokalita Spolchemle Usti nad Labem)
je charakteristickdi minimalni reaktivitou s OH (kon<n.10®° M's') a jedna se o
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tetrachlormethan, chloroform a freony. CCly pfedstavuje zastupce stabilnich
perchlorovanych derivath uhlovodika, které jsou diky symetrické molekule a vysokému
oxida¢nimu stavu uhliku (4+, oproti stavu 4— napt. v methanu) nesnadno oxidovatelné. V
naprosté Vetsme reakci, do nichz CCly za standardnich podminek vstupuje, akceptuje e
nebo 2¢" a H" a tedy se redukuje. Série ¢lanki garantovanych prof. R. J. Wattsem uvadi
data, kterd podporuji moznost reduktivniho degradacniho mechanismu CCly v CHP
reakénim systétmu. K tomuto tématu publikovala zminéna autorskd skupina nasledujici
studie, k nimz uvadim jejich zékladni vystupy:

e Teel a Watts 2002 — GC/MS indikovano odbouravani CCly, podpotfeno produkci
CI' vreakénim systému v molarnim poméru 1:4 vaci odbouranému CCly.
V systému s potlacenim redukujicich spécii k odbouravani CCls nedochazelo.
Naopak potlac¢enim OH'se pribéh degradace CCly nezménil.

e Smith, Teel a Watts 2004 — tato studie se snazi pomoci kompeti¢nich reakci
identifikovat ROS zodpovédnou za degradaci CCly. Kromé CHP systému byl
studovan 1 alkalicky roztok KO,, obsahujici piimo rozpusStény superoxidovy
radikal O," . Dale byly otestovany piidavky spolurozpoustédel o riizné polarité
a korelovana zavislost intenzity odbouravani CCls na polarité spolurozpoustédla.
Autofi se tim snazili podpofit hypotézu o tom, Ze reaktivita O, je v CHP systému
zvySena pritomnosti H,O,, ktery je méné polarni nez voda. Chloridy nebyly
sledovany.

e Watts et al. 2005 zdokumentovali odbouravani 1-hexanolu v CHP systému
katalyzovaném rozpusténym MnQO,. S rostoucim pH systému = transformaci
MnO; do pevnych forem bylo odbouravani 1-hexanolu potlaceno (H,O, se
spotfebovaval ROS —neproduktivné). CCls je jiz pouzivan jako indikator
pritomnosti reduktivnich spécii, je dokumentovana jeho degradace pii vysSich
hodnotach pH systému a tvorba CI" v molarnim poméru 1:2 vici odbouranému
CCl.

o Watts, Howsawkeng, a Teel 2005 a Smith, Teel, a Watts 2006 tesi odbouravani
CCly ve formé DNAPL. Zavér — CCly se odbourava. Chloridy byly sledovany,
ale data nejsou publikovana (1. studie), resp. sledovany nebyly (2. studie).

e Furman et al. 2009 se zabyva CHP syst¢tmem s MnQO, jako katalyzatorem,
reaktivita O, je prokazovana na odbouravani jiné perzistentni a perchlorované
latky — hexachlorethanu (odbourava se, chloridy nesledovany).

e Howsawkeng et al. 2010 studovali koexistenci aerobni biodegradace a redukce
CCly prostiednictvim O,". Tetrachlormethan se odbouraval, produkce chloridi
sledovana nebyla.

Vysledky této autorské skupiny nebyly v pribéhu poslednich 13 let podpoteny jinymi
autory, ackoliv bylo ve stejném obdobi publikovano témét 100 studii zabyvajicich se
degradabilitou CCly (reSerSe na Web of knowledge, kliova slova ,,carbon tetrachloride
degradability). Z nich vétSina se principidlné vénuje systémim anaerobni mikrobialni
degradace a abiotické reduktivni dehalogenace (cca 80 studii). Oba tyto sanacni piistupy
se Castecné piekryvaji, ne vzdy je v biologickych systémech moZné eliminovat Gcinek
reduktivnich abiotickych slozek a naopak. Zadnéd ze studii vSak nepfedpokladda redukci
CCly superoxidovym radikdlem. Pro reakéni mechanismus predpokladany autory ze
skupiny profesora R. J. Wattse (redukce CCl4 zprostredkovana 0,") neni podpora ani
v medicinské a biologické literatuie, kterd se vénuje mechanismiim toxického piisobeni
CCly4 na zivé organismy. Toxicita CC14 je detailné prostudovana a ackoliv je superoxidovy
radikdl anion béZnou soucasti zivych organismil, v identifikovanych mechanismech
interakce CCly s Zivymi organismy O, nefiguruje. Naopak, reaktivita O, s organickymi
latkami ve vodném prostiedi je genereln¢ mala (Sonntag 2006).

Do zakladniho usporadam experimentl k ovéfeni degradability CCly byly zahrnuty tfi
CHP systémy pouzwane autory ze skupiny prof. Wattse pro degradaci CCls: systém
katalyzovany Fe’™ 1 mM (1), systém katalyzovany MnO, 28,8 mM (2) a systém piimého
davkovani O," jako KO, 100 mM (3). Zachovany byly i ostatni reakéni podminky:
uzavieny vialkovy reaktor, 400 mM koncentrace H,O, a 0,5 mM koncentrace CCly.
Namisto extrakce reaktoru po ubéhnuti reakéni doby (2 hod.) byla zvolena jind metodika
stanoveni CCly: Skrz septum ve vicku byla propichnuta jehla se sorpéni trubickou a
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nasledn¢é druhé jehla piipojend na tlakovou lahev s kyslikem, jehoz pritok byl predem
nastaven pro optimalni stripovani vialkového reaktoru. Po 30 minutach probublavani byla
sorpcni trubiCka extrahovéana sirouhlikem a koncentrace CCly v extraktu byly stanoveny
na GC/MS. Uvodni sadou experimentil v tomto usporadani se nepodafilo zopakovat
vysledky prof. Wattse. Byly sice zaznamenany ubytky CCly v reaktorech, ale dosahovaly
jen jednotek % (max. 15 %), na rozdil od 100 % indikovanych prof. Wattsem. Piedeviim
se vSak nepodafilo v reacnich roztocich stanovit chloridy v mnozstvi vétSim, nez
odpovidajicim kontrolnim vzorklim (pozad’ové hodnoty deionizované vody). Na zakladé
téchto predbéznych experimentli bylo navrzeno nékolik metodickych uprav pro realizaci
nize popsanych detailnich testa.

Metodika detailnich testi se od predbéznych testd liSila zejména nasazenim tii
dalsich experimentalnich sad. Jednalo se o dva dalsi reakéni systémy (4 a 5) s opakované
prokézanou degradaci CCls v reduktivnich podminkadch (Matheson a Tratnyek 1994,
Koester a Asmus 1971) pfi niz chloridy figuruji jako jeden z koncovych produkti a o
stripovaci sadu 6 (VlZ nize). Zarazeni téchto dvou sad mélo ovefit metodickou spravnost
pouzitych postupll pfi predanalytickém zpracovani vzorkil pro stanoveni chloridd. Slo
tedy o dal§i pozitivni kontrolu vedle umélého piidavku NaCl do systému. Soucasti
kontroly byly také vSechny pouzité pracovni roztoky. Stabilita chloridii v reakénich
systémech byla ovéfena pfipravou kalibracnich kiivek CI' v kompletnich reakénich
systémech (1 — 5) bez CCl,.

Tabulka 9: SloZeni reakénich roztokii a suspenzi — degradabilita CCly

¢.. oznaceni sady H,0, katalyzator isopropanol ~ Nano CCly
Fe(ll) Fe(ll) MnO, KO, ZV1
mM mM mM mM mM mM mM ul

1 1-Fe(Il)/H,O, 400 - 1 - - - - 100

2 2-MnOyH,0, 400 - - 28,8 - - - 100

3 KO,/H,0, 400 - - - 100 - - 100

4 isopropanole 0,5 0,5 - - - 500 - 100

5 NzVI - - - - - - 20 100

6  stripovaci sada  40-400 - 1 - - - - 0,5
mM

DalSim rozdilem oproti predbéznym testim bylo vyfazeni monitoringu CCly. Tento
krok umoznil zpracovani pocetnéjsich sad vzorkl s dirazem Cisté¢ na monitoring chloridu.
Aby mohl byt tento krok ucdinén bez obav ze ztrity kontroly nad piitomnosti
CClyv reakénich systémech, byl v detailnich testech CCly davkovan v podobé 100 ul
kapky cistétho CCly. Tato byla v prabéhu testi michana miniaturnim magnetickym
michadélkem, takze byl zajistén roztok saturovany CCly po celou dobu experimentu (2
hod.). (Vyjlmku predstavuji vzorky se suspenzi NZVI — u nich bylobsah reaktoru bez
michani a magneticka separace zbytkové Fe-suspenze byla zatazena po ukonceni testu)
Sada 5 (isopropanole ) byla béhem testu udrzovana v anoxickych podminkach pomoci
proudu dusiku (obr. 5).

Pro monitoring intenzity stripovani CCls zreaktor v zavislosti na objemu
vyprodukovaného O, byl pfipraven samostatny test s variabilni davkou H,O, (sada 6). Ze
stechiometrie rovnice (28)

2H,0, - 2H,0 + 0,
(28)

byly vypocitany davky H,O, odpovidajici produkei 10 — 70 ml O,. Vialkové reaktory
byly po dobu testu (2 hod.) ponechany v komunikaci s atmosférou ptes sorpcni trubicku.
Po extrakci néplné trubicek sirouhlikem bylo stanoveno mnozZstvi stripovaného CCly a

29



vypocitan jeho podil na vychozim mnozstvi CCly (graf 15). Koncentrace CCly odpovidala
v této sad¢ predbéznym testim (0,5 mM).

V case 2 hod. bylo ke v§em vzorkimze sad 1 —5 ptidano 100 pl 50 % NaOH. Tim
bylo zajisténo vysrazeni Fe oxihydroxidi, které byly po 5 min. odfiltrovany (velikost
port filtru 0,45 pm).V ptipade sady 3 bylo nutné vzorky jesté cca na 10 minut vystavit do
ultrazvukové lazné, aby se pritomny superoxid pievedl na kyslik a roztoky se odplynily.
Takto upravené vzorky byly nastfikovany do iontového chromatografu pro stanoveni
chloridt.

Vsechny vzorky byly nasazeny v triplikatu ve 20 ml vialkdch s 16 ml reakéniho
roztoku. Zasobni roztoky byly pfipraveny vzdy Cerstvé do deionizované vody ze zatizeni
Millipore (odpor 16 MQ). Vyjimkou byl roztok KO,, ktery byl rozpoustén ve 33 mM
NaOH.

Dodavatelem nasledujicich chemikélii v p.a. Ccistot¢ byla Sigma Aldrich:
FeS04.7H,0, resp. Fea(SO4); jako zdroje Fe(II) resp. Fe(Ill), CCls 99,9 %, NaOH 50 %,
H,0, 30 %, H2SO4 96 %, KO,, CS; a isopropanol. Oxid manganicity (MnO;) byl potizen
u Macherey Nagel. Suspenze NZVI byla pfipravena z materialu Nanofer 25S dodaného
firmou Nanoiron. Suchy NZVI prasek byl suspendovan \% de10nlzovane vod¢ pod
dusikem. Vysledna suspenze obsahovala 223 g.I"' celkového Fe a podil Fe” byl metodou
méfeni objemu H, stanoven na 12 % celkového Fe. Tato suspenze byla pouZita pro
pripravu 4M zéasobni suspenze davkované do reaktort.

Ke stanoveni chloridii byl vyuzit iontovy chromatograf Metrohm s vodivostnim
detektorem. Separace aniontli probihala na koloné Metrosep A Supp 4 - 250/4.0 a mobilni
faze byla tvorena 1,8 mM NaHCO;+ 1,7 mM Na,COs;. Detekéni a kvantifikacni limit pro
chloridy byl vypocten jako 0,004 a 0,013 mM pomoci dvojndsobku a desetindsobku
smérodatné odchylky z deseti opakovanych méteni.

Pro zachyt CCly (sada 6) byly vyuzity sorpéni trubicky SKC s naplni aktivni uhli.
Sirouhlikové extrakty z trubi¢ek byly méfeny na GC/MS s iontovou pasti Finnigan.
Separace probihala na kolon¢ DB-5 s He jako nosnym plynem. MS byl operovan v modu
sledovani jednoho iontu na hodnoté m/z= 117 (hmotnostn¢ spektrometrické vyjadieni
poméru molekulové hmotnosti a jednotek elementarniho naboje).
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Vysledky detailniho testu degradability CCly
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Pro sanaci lokality Spolchemie Usti nad Labem je odbouratelnost CCl, v CHP
syst¢tmu podstatnou informaci. Proto byla experimentdlné ovéfena cast vysledkl
publikovanych prof. R. J. Wattsem. Dtraz byl pifi planovéani experimenti kladen na
metodické podchyceni procest, které potencialné mohou vést k nedegrada¢nimu ubytku
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CCly zreaktorti a na potvrzeni piipadné probihajici reakce monitoringem produkt (v
tomto piipad¢ chloridit).

Vedle praktického dopadu na modelové lokalité ma zodpovézeni otazky platnosti
degradace CCly v CHP systému také obecny védecky ptfinos. Nejnovejsi publikace o
ISCO (napt. Siegrist, Crimi, and Simpkin 2011 nebo Bennedsen 2011) pokladaji tento
mechanismus za platny.

Laboratornimi testy byla prokézana odbouratelnost toluenu, chlorbenzenu, krezolt,
chlorovanych ethenli a ropnych latek dieselové frakce. Naopak za persistentni latky je
v systému CHP nutno pokladat chlorované methany a freony. JelikoZ byla provedenymi
testy zpochybnéna mozZnost reduktivni degradace CC14, méla by byt degradabilita dalSich
perchlorovanych latek systémem CHP brana jako pfinejmensim neprokézand. To se tyka
zejména hexachlorethanu, ktery ale neni jako polutant zastoupen na modelovych
lokalitach. Laboratorni testy jako soucést technologie ISCO by mély pfinaSet kompletni
bilanci degradovanych latek véetn€ identifikace meziproduktl a koncovych produkti. Jen
takto detailnim ovéfovanim mohou byt vCas na pravou miru uvedena zavadéjici
vychodiska z odborné literatury.

Ze své podstaty je soucasti aplikace CHP k sanaci kolektord s kontaminaci tékavymi
latkami vzdy jejich ptenos do piidniho vzduchu bez ohledu na jejich odbouratelnost. Proto
by vyuziti CHP mélo byt kombinovano s odsavanim ptidniho vzduchu z reaktivni zény.
Pii dimenzovani filtracnich prvka ventingu je potifeba zohlednit velké hmotnostni toky
cilovych polutantli v uvodnich dnech zéasaku v ptipad¢€, ze jsou indicie pro piitomnost
rezidualni nebo volné NAPL. V takovych piipadech jsou nutné velké objemy filtra
s dostate¢nou kapacitou sorbentu a zdvojené filtry pro moznost kontinualniho provozu
ventingu. Jak ukdzal monitoring slozeni vzduSin v prabéhu pilotnich testi, O, miize byt
jejich dominantni slozkou. To je rovnéz potieba zohlednit pii volbé sorbentu, protoze
nekteré polutanty mohou byt za téchto podminek sorbovany jen omezené napf. na
klasické aktivni uhli.

3.3 Stabilizace peroxidu vodiku

Stabilizace peroxidu vodiku je nezbytnou soucasti technologie CHP, pokud nema byt
sanovand oblast prostoupena siti aplikacnich vrtii o velké hustoté (napt. 1x1 m). Soucasny
vyvoj cen penetracnich vrtnych souprav sice pomalu €ini i1 takové feSeni proveditelnym,
nicméné ekonomicky nenarocné zplsoby stabilizace H,O,mohou pfinaset znacné tuspory
prostiedkiil vynalozenych na vlastni peroxid vodiku. Nejzakladnéjsim zptisobem omezeni
ROS-neproduktivni spotteby peroxidu vodiku je fizeni jeho davkovani ve vazbé na
teplotu kolektoru (detaily v kap. 3.4.2.). Druhym zplisobem omezeni rychlosti spotieby
H,0,, ktery byl studovéan v laboratornim i terénnim métitku béhem zpracovani této prace,
je pfitomnost citronové kyseliny, resp. citronanu draselného v oxidovanych matricich.

0 OH
HO
HO Citronova kyselina
Z
0 (3-hydroxypropan-1,2,3-trikarboxylova kyselina)
NS
HO O

cas 77-92-9
molarni hmotnost 192,124
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Kyselina citronova (Hacit) mize diky tfem karboxylovym a jedné hydroxylové
funk¢ni skupiné ctyrnasobne disociovat (pii logaritmickém vyjadfeni je pK, = 3,13, pKz =
4,76, pK3 =6,4 apKy +11), prlcemz deprotonac1 vznikajici anionty jsou oznaCovany
(H3Clt) — (H201t) — (Hc1t) a — (c1t) Koordinacni chemie komplext zeleza a
citronové kyseliny neni dosud zcela znama ani v pevné fazi, ani v roztocich. Dosud
nejsou komeréné dostupné precizné strukturné definované materidly (viz.Kolar 2008)
a v odborné literatufe panuje roztiisténost jak v metodikach ptipravy a nazvoslovi, tak
v predpokladané struktuie Fe(I11)-CA komplexd.

Problematice struktury pevnych komplexi Fe(III)-CA se intenzivné vénuje napf.
skupina okolo I. Gautier-Luneau. Ta podavd ve svych pracich pfehled o zndmych
pevnych strukturach Fe(III)-CA(Pierre a Gautler Luneau 2000 a Gautier-Luneau et al
2005): jedngjaderny komplex [Fe(cit),]”, dvoujaderné komplexy[Fez(c1t)2(H20)2]
a [Fex(Hcit);]”,  osmijaderny komplex [Feg(u3-0)2(n2-OH),(cit)s(OAC)y(im),]*
a devitij aderny komplex [FeoO(cit)s(H,0)3]". Predpoklada 5 zakladnich modi koordinace
mezi Fe a 1 az 2 CA, jichz se vzdy ucastni hydroxylova skupina na C2.

_ Ke strukturam Fe(HI) -CA v roztoc1ch se IleJCCI‘StVC_]l VyJadrlh A. M. N Silva a kol.

z ESI-MS experlmentu

e Mirny piebytek CA nad Fe (méné€ neZ 10x molarn€) nebo piebytek Fe vede ke
tvorbé oligomernich, typicky trojjadernych komplexti s dosud neidentifikovanou
strukturou.

Pti piebytku CA nad Fe vice neZ 10x molarné dominuje komplex [Fe(cit)g] )

Nizsi hodnoty pH favorlzu_]l vznik ohgomemlch komplexti, zatimco vyssi hodnoty
pH vedou opét spise ke komplexu [Fe(cr[)z]

V blizce neutralnich oblastech pH a pii prlbhzne ekvimolarnim zastoupeni Fe(III)
a CA vznikaji polymerni ¢ervenohnédé kulovité struktury o molarni hmotnosti
n.10°, jejichZ zakladni jednotkou je JeanJaderny komplex [Fe(cit)]".

V roztocich dosud nebyly rozpozndny podminky existence jen jedné formy
Fe(III)-CA komplext, vzdy je pfitomno nékolik forem soucasné.

Je ziejmé, Ze pii neznalosti zakladnich zékonitosti tvorby a transformaci Fe(IIl)-CA
komplexit v jednoduchém systému s deionizovanou vodou se lze jen obtizn¢ vénovat
zakladnimu vyzkumu v komplikovanych systémech se zeminou jako jednou ze slozek
reak¢ni matrice. Nejde jen o ucast dalSich komplexace schopnych kovi, ale i dalSich
organickych a anorganickych ligandii, jejichz pfitomnost vede ke vzniku struktur
smésnych komplexti. Tématika ptitomnosti CA v pravé takovych systémech je ale jiz cca
20 let studovana autory zoblasti vyzkumu aplikovan¢ho, konkrétné jako jedna
z modifikaci Fentonova €inidla.

Zéajem o komplexacni Cinidla jako modifikatory Fe-katalyzované Fentonovy reakce
iniciovala prace autor Sun a Pignatello (Sun a Pignatello 1992). Ve stejné dobé byly jiz
rutinn€ pouzivany Fe-CA komplexy pii studiu kinetiky produkce OH've foto-Fentonové
systému (Zepp, Faust, a Hoigne 1992), kde se Vyuzwa fotakatalyticke schopnosti Fe-CA
k redukci Fe do stavy 2+ Detallm srovnani vlivu pomérti mezi DTPA, EDTA a CA k Fe
na redox oscilaci Fe’*/Fe*"-CA pomoci cyklické voltametrie pfinesli Engelmann a kol.
(Engelmann et al. 2003). Tito autofi uvadéji aktivitu Fe-CA v ROS produktivnim
rozkladu H,O; v rozsahu molarnich poméri CA:Fe od 0,5:1 do 15:1. Seol a Javandel
(Seol a Javandel 2008) se vénovali vsadkovym a kolonovym experimentiim s matrici
voda/zemina, ptiCemz testovali efektivitu odbourdvani chlorovanych ethent pii riznych
pomérech davek Fe(Il) a HyO,. Od molarniho poméru 1:330 (Fe:H,0,) popisuji vyrazny
pokles ucinnosti degradace. Konecné Schmidt a kol. (Schmidt et al. 2011) srovnavali
pfitomnost CA, malonové a fytové kyseliny v CHP systému. Autofi se nezabyvali vlivem
pfitomnosti stabilizatori na produkci ROS, popisuji vSak CA a fytovou kyselinu jako
efektivni stabilizatory H,O,. V této souvislosti je vhodné zminit jesté star§i praci o
rychlosti rozpousSténi Fe z jeho amorfnich a krystalickych oxidl pomoci 13-ti riznych
komplexanti véetné CA (Miller, Zelazny, a Martens 1986). Pravé rozpousténi Fe a Mn
mineralil 1ze pokladat za pticinu snizené reaktivity H,O; s kolektorovymi matricemi.
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Zajem o technologické vyuziti CHP stabilizovaného organickymi kyselinami
dokladaji také dizertatni prace C. Ciottiho (Ciotti, C. 2010) a L. R. Bennedsena
(Bennedsen 2011). Vyuziti Fe-CA komplexii pro foto-Fentonovu reakci (ex-situ on site)
se vénuje dizertacni prace M. Kolare (Kolai 2008).

V nésledujicich testech se vzorky zlokalit Spolchemie Usti nad Labem, Slovnaft
Kosice, Uzin a Permon Kiivoklat byla ovéfovana rychlost spotieby H,O, pii riznych
teplotach (20, 30, 40, 50 a 60 °C). Rychlost spotieby H,O, byla také sledovéana
v systémech s pfitomnosti CA. Ovéfovany byly riizné moladrni poméry CA : Fece.,
vétSinou se vychazelo z poméru 1:1. Nemichané reaktory s obsahem 50 g zeminy a 100
ml roztoku H,O; v podzemni vod¢ byly po dobu testu umistény v laznich temperovanych
na danou teplotu. Koncentrace H,O, byly monitorovany do poklesu alesponn na
koncentraci ¢1,5= 0,2.¢o (10, resp. 2 g.1™"). Spotieba H,0, v reaktoru vyhovuje kinetickému
modelu pseudo prvniho tadu reakce. Pro vSechny testy byly proto méfené¢ koncentrace
H,0, graficky zndzornény jako Casova zavislost In [H,O;]. Tento pfistup umoznuje po
proloZeni linearnich regresnich piimek ptehledné porovnéni vSech reakcnich systému
pomoci parametru t;; (polocas rozkladu H,O5). Pro reakce pseudo prvniho tadu plati:

0,693

kde k je smérnice linearni regresni pfimky.

Nasledujici grafy pfinaSeji srovnani rychlosti spotieby 5 % H,0O, zeminou z lokality
Spolchemie Usti nad Labem. PoloCas rozpadu t;, se srostouci teplotou reaktort
exponencialné zkracoval. Tento test ilustruje dulezitost monitoringu teploty b&hem
terénnich aplikaci H,O, a fizeni zdsaku tak, aby teplota nartstala pouze minimalné.
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Podobné detailni kineticka data byla ziskdna pro material z lokality UZin. V testu

bylo z diivodu nizkého obsahu Fe.x. pracovano s 1 % H,O;
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Teplota je klicovym fyzikdln€¢ chemickym parametrem pii transportu roztoka
peroxidu vodiku kolektorem podzemni vody. Migraci reaktivni zony a ovlivnénych
podzemnich vod Ize sledovat rovnéz pomoci dalSich parametrt (Eh, pH, rozpusStény
kyslik), ale pouze v piipadé teploty je investice do detailniho monitorovaciho systému
ekonomicky piijatelnd a ma potencidl k dalsim pfinosim v podobé vizualizace
hydraulickych pomérii na lokalité¢ a v podobé efektivnéjSiho davkovani komponent
Fentonovy reakce. UdrZeni nizké teploty v kolektoru lze chépat jako zakladni formu
stabilizace H,O,.

Na laboratorni a terénni urovni bylo ovéieno, ze davkovanim citronové kyseliny do
Fentonovych roztokti dochazi ke stabilizaci H,O, vyjadiené jako prodlouzeni jeho t .
Ptidavky CA vedou ke stabilizaci H,O; v Sirokém rozsahu teplot. Bylo realizovano pouze
omezené mnozstvi experimentti vénujicich se:

¢ roli doby kontaktu CA s matrici kolektoru (roli formy Fe-CA komplexi a jejich

strukturni transformaci v Case a dopad této transformace na jejich katalytickou
ucast ve Fentonove reakci),

e roli davkovani CA zpohledu konkuren¢nich reakci mezi CA a hydroxylovym

radikalem.

Témto aspektim vyuziti CA pro stabilizaci H,O, by méla byt vénovéana dalsi
vyzkumna pozornost.

3.4 Mobilizace TK

V soucasné sanacni praxi je tolerovana docasnd mobilizaci TK béhem epizod
aplikace CHP i nad hodnoty , kritérii znecisténi zemin a podzemni vody* dle metodického
pokynu MZP, pokud zasah souc¢asné vede k dosaZeni svého hlavniho cile, tedy splnéni
sanacnich limith pro organické polutanty. Charakterizace vzorkli zemin, které byly
z modelovych lokalit dodany pro laboratorni testy, neindikovala jejich antropogenni zatéz
toxickymi kovy. Pro vSechny lokality bylo i piesto doporuceno sledovani koncentraci TK
v pribéhu pilotnich testd. Nasledujici obrazek ukazuje piiklad vysledkil terénniho
monitoringu toxickych kovii v pritbé¢hu aplikace Fentonova ¢inidla na lokalit¢ Farmak
Olomouc.
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Pii aplikaci modifikaci CHP s vyuZitim citronové kyseliny jako komplexa¢niho
¢inidla doslo vedle rozpousténi a komplexace Fe také k mobilizaci TK. U dvou ze tii
modelovych lokalit byl dominantnim TK Zn. I kdyZ je toxicita a tedy rizikovost Zn
vyznamné nizsi (a napt. kritérium ,,C* MZP pro Zn fadové Vys51) nez u ostatnich TK,
stanovené koncentrace Zn byly u tohoto kovu o dva fady vySsi nez koncentrace ostatnich
TK. Na zakladé¢ dosavadnich vysledkli nelze urcit, jestli se v pfipadé Zn jednd o
preferen¢ni tvorbu komplexti s CA (jak ukazuje napf. prace autorti Di Palma a Mecozzi
(Di Palma a Mecozzi 2007) nebo jestli jsou lokality antropogenne zatizené kontaminaci
Zn. Pti aphka01 objemu typickych pro pilotni zkousku (1 —2 m® 30 % H,0,) dochazi do
nékolika mésict k navratu koncentraci TKve vrtech situovanych v reaktivni zoné na
pivodni hodnoty. Mobilizace TK by tudiz méla pattit ke sledovanym parametrim pfi
plnoprovoznim sanacmm nasazeni CHP, kdy dosahuji objemy aplikovaného 30 % H,O,
tadové stovky m’.

Na lokalit¢ Farmak Olomouc byla zdokumentovana jak mobilizace TK v pribéhu
teréni zkousky CHP, tak opétovny pokles koncentraci TK po cca 2 mésicich od ukonceni
pilotni aplikace. Soucasné nebylo indikovano S$ifeni mobilizovanych TK mimo reakéni
zonu po sméru proudéni podzemnich vod. Zatimco na této lokalit€ bylo cilem postihnout
monitoringem TK 1 fazi zpétného poklesu jejich koncentraci, na dalSich lokalitach bylo
cilem pouze potvrdit zavéry laboratornich testd ohledné toho, Ze kolektor neni zatizen
masivni spolukontaminaci TK. Tento zavé&r sice pilotni testy potvrdlly, nicméné v ptipadé
lokality Spolchemie Usti nad Labem byla dalSimi laboratornimi praceml zjisténa zatéz
kolektoru wolframem a potencidlné téZ zinkem. Monitoring TK ma proto na lokalité
misto 1 v dalSich etapach projektovaného sana¢niho vyuziti CHP. Zvlastni zietel je tfeba
mobiliza¢nim procesim TK vénovat v situacich, kdy:

e se pouzivaji vysoké koncentrace komplexacnich ¢inidel,

e se v blizkosti sanované oblasti nachdzi jimaci izemi nebo jiné zdroje pitné vody,

které mohou byt migraci TK ohrozené

e je pravdépodobnost existence preferencnich cest Sifeni podzemnich vod z mista

aplikace CHP

V tomto kontextu je vhodné zminit fakt, ze béhem pilotnich zkousek se osvédcilo
kombinovani CHP s klasickymi sana¢nimi technologiemi. Jde pfedevsim o jiz zminény
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venting s funkci fizeného odvodu plynti (v¢etné par kontaminujicich latek) z kolektoru,
ale také o vyuziti sanacéniho Cerpani jako nejefektivnéjsiho zplisobu odstranovani
zmobilizované rezidualni NAPL. Ob¢ technologie mohou byt také spojeny do jednoho
systému odvodu smési plynné a kapalné faze z kolektoru s naslednou separaci a Cisténim.
Sana¢nim cerpanim lze v kolektorech s pralinovou propustnosti soucasné¢ udrzovat
reaktivni zonu v hydraulicky vymezené depresi tak, aby riziko migrace TK bylo
minimalni. Technologie musi byt materidlové kompatibilni s roztoky H,O,, jehoz
rezidualni koncentrace se v ¢erpané vod¢ mohou vyskytnout.

4. SHRNUTI A ZAVER

Sanaéni metody zalozené na koncepci in-situ degradace cilovych polutanti
predstavuji jeden z nejrychleji se rozvijejicich oborti environmentalniho inzenyrstvi. Tato
dizertacni prace se veénuje problematickym aspektim jedné z oxida¢nich technologii,
ktera jako zdroj hydroxylovych radikali v kontaminovaném horninovém prostiedi
vyuziva katalytického rozkladu peroxidu vodiku.

Byly identifikovany tfi teoretické nedostatky této technologie: Nizka rychlost reakce
produkovanych ROS s cilovymi polutanty, vysoka rychlost ROS-neproduktivni spotieby
peroxidu vodiku a nedostatecnd rychlost zpétné imobilizace toxickych kovl
mobilizovanych béhem aplikaci peroxidu vodiku. Cilem dizerta¢ni prace bylo ovéfit, zda
uvedené aspekty této technologie hraji vyznamnou ulohu i v praxi a eventuelné testovat
zpisoby, jak technologii in-situ aplikace peroxidu vodiku z tohoto hlediska optimalizovat.
K tomuto ucelu byly vyuZity redlné kolektorové matrice z 5-ti lokalit, na nichZ spole¢nost
Aquatest a.s. zvaZzovala ISCO s vyuzitim peroxidu vodiku jako potencidlni sanaéni
metodu. Na lokalitach, kde byla na zaklad¢ laboratorni etapy testli tato metoda vybrana,
pokracoval vyzkum i behem terénnich zkouSek a eventuelné 1 b&hem provozniho
uplatnéni metody.

Konkrétnimi cili dizertacni prace bylo ovéfeni rychlosti degradace cilovych
polutantli, ovéfeni stability peroxidu vodiku v zavislosti na teplot¢ a davce citronové
kyseliny a ovéfeni obsahu toxickych kovl v testovanych matricich a v kolektoru.
Vysledky realizovanych testl jsou shrnuty v nasledujicich bodech:

Degradabilita cilovych polutantii v ROS-produktivnich reakcnich systémech (CHP)

e Dostatecna rychlost odbourdavani byla potvrzena pro toluen, chlorbenzen, CIE,
krezoly a latky C;p-Cs. U téchto latek zaroven nebyly nalezeny toxickeé
meziprodukty jako dusledek ataku jejich molekul hydroxylovym radikéalem.

e Rozsahla, avSak marnd experimentdlni snaha byla vénovana potvrzeni
degradability tetrachlormethanu. Tento polutant je navzdory publikovanym
studiim nutné pokladat za perzistentni v reakénim syst¢ému CHP. Jeho in-situ
degradace reduktivnimi technologiemi je mozna, avSak nikoliv optimalni.
Vyjimku piredstavuje reduktivné-radikalova degradace pomoci Cu-PDTC.
Perzistentni v CHP systému jsou rovné€z chloroform a fluorované uhlovodiky.

e Bchem terénnich zkousek bylo prakticky ovéteno, ze aplikace peroxidu vodiku
muze byt v kombinaci se sana¢nim Cerpanim a ventingem vyuzita k mobilizaci
rezidualnich DNAPL a LNAPL. Zde sice tato technologie opousti in-situ
koncepci, ziistava ale ucinnym nastrojem dekontaminace horninového prostiedi,
vhodnym 1 do zdrojovych mist (ohnisek) kontamina¢nich mrakii. Soucasné by
mélo byt zdraznéno, ze vzhledem k produkci velkych objemii kysliku by
technologie venting méla byt povinnou soucasti aplikace CHP, pokud cilovymi
polutanty jsou tékavé latky.
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Stabilizace peroxidu vodiku

Jako jednoznaéné zékladni opatfeni pro stabilizaci peroxidu vodiku v horninovém
prostiedi bylo na zakladé provedenych testd doporuceno udrzovanl teploty
byla ziskana negativné¢ exponencialni zav1slost t12H202) Na teploté. Zamérny narist
teploty ma své misto pouze pii zahajovani aplikaci v ohniscich kontaminacnich
mraki, kde se pfedpoklada ptitomnost rezidualni NAPL formy kontaminace nebo
pritomnost malo viskéznich frakci uhlovodik.

Déavkovani citronové kyseliny do reaktivnich systéml zpomaluje spotiebu
peroxidu vodiku a umoznuje tak jeho transport do vétSi vzdalenosti od mista
aplikace. Nepublikovand experimentdlni data naznacuji existenci optimalniho
poméru CA:Fe, v sanacni praxi vSak bude vzhledem k nehomogenitam v reaktivni
zone pravdepodobne nadale upfednostinovano nadoptimalni davkovani citronové
kyseliny (1 — 10 g.I") tak, aby b&hem transportu horninovym prostredlm nebyla
kompletné spotiebovana drlve nez peroxid vodiku. Pouze okrajovy vyznam ma
potvrzeni poznatki o produkci ROS v aerobnim systému kolektorova matrice-CA
(bez peroxidu vodiku, nepublikovana data).

Vysledky laboratornich testi z lokality Slovnaft KoSice naznacuji, Zze koncepce
primarniho zasdknuti samotné CA zhorSuje efektivitu degradace cilovych
polutanti. Tento vysledek pfi¢itdim znepfistupnéni Fe pro oscilaci mezi
oxida¢nimi stavy 2+ a 3+ s tim, jak piivodné jednoduchy komplex Fe-CA vytvaii
polymerni struktury. Ustanoveni kinetiky tohoto procesu bude vyzadovat
schopnost analyticky rozsliSit speciaci Fe mezi jednoduchou a polymerni
strukturou. Z provedenych testi je ziejmé, ze produkty degradace CA nemaji
stabilizacni ucinky na peroxid vodiku. Nad ramec této prace byla jejich
identifikace a testovani jejich potencidlni role v CHP.

Pomérné slibnym postupem, ktery vSak vyzaduje dal$i vyzkum, je ndhrada CA
jejimi solemi. Tento systém si zachovava stabiliza¢ni funkci vi¢i H,O, a soucasné
nesnizuje tak vyrazné pH. Jeho potencidl je tedy v omezeni mobilizace toxickych
kovi.

V laboratornim i terénnim meéfitku bylo ovéfeno, Ze autochtonni formy Fe jsou
dostatecnym zdrojem pro katalyticky rozklad peroxidu vodiku na vSech
testovanych lokalitach. Davkovani Fe (II) pfi pilotnim testu v arealu Farmaku
Olomouc branilo efektivnimu Sifeni peroxidu od mista aplikace a vedlo k nariistu
teploty pies 50 °C — pti dalSich aplikacich od néj bylo upusténo.

Mobilizace toxickych kovii

Na vSech lokalitach byla zjiSténa mobilizace toxickych kovil behem aplikace CHP.
Maximalni koncentrace byly stanoveny u zinku (aZ > 100 mg.I""), ostatni toxické
kovy dosahovaly maximaln¢ jednotek mg.1".

Na lokalit¢ Farmak Olomouc nebylo zaznamenano Sifeni toxickych kovli mimo
oblast reaktivni zony a potvrzen byl i pokles jejich koncentraci v ¢ase 3 mésice po
aplikaci CHP. Na ostatnich lokalitach byl pokles koncentraci toxickych kovl
pomalej$i a jejich monitoring probihd 1 pii soucasnych etapach provoznich
aplikaci.

S vyjimkou wolframu na lokalit¢ Spolchemie Usti nad Labem neni ziejmy
antropogenni ptiivod detekovanych toxickych kovil. V piipad€ wolframu je toxicita
dosud nezndma.

Mobilizace toxickych kovli musi byt prozatim vnimana jako automaticka
komplikace pti vyuziti CHP. Personal zhotovitelskych firem autorizovany
k sana¢nimu inZenyringu musi se znalosti mistni hydrogeologické situace posoudit
rizika Sifeni roztokli zreaktivni zény preferenénimi cestami, znich plynouci
potenciadl ohrozeni podzemni vody a pfijmout takova opatieni, aby k Sifeni TK
z reaktivni zony nedoslo. Zpétna imobilizace TK byla potvrzena, ale dalsi studium
speciace jednotlivych TK pfi michani podzemni vody z reaktivni a neovlivnéné
zony by mélo tyto procesy blize kvantifikovat.
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Metoda ISCO s vyuzitim katalytického rozkladu peroxidu vodiku predstavuje
funk¢ni sanac¢ni alternativu. Béhem projektové ptipravy je ale nutné ovéfit, zda se na
lokalit¢ nevyskytuji kontraindikace pro pouziti této metody. Efektivita vlastni
provozni aplikace je potom dana piedevsim kvalitou monitoringu a jeho propojenim
s fizenim davkovani. Na vétsiné lokalit je Zadouci kombinace této metody
s ventingem a piipadné sana¢nim ¢erpanim.
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