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Nazev ptihladky vynalezu:

Sanace chlorovanych uhlovodikii a CrVIv
podzemnich vodach a zeminach v redukénich
podminkach aplikaci syrovatky a melasy

Anotace:

Vynélez fe¥{ sanaci zemin a podzemnich vod
kontaminovanych chlorovanymi uhlovodiky a Cr"’, nebo
jednou z t&chto latek, vytvofenim reduké&niho prostiedi.

V redukénich podminkach se chlorované uhlovodiky vlivem
anaerobnich bakterii rozkladaji na nekodné latky, tzv. metoda
reduktivni dehalogenace. Toxicky Cr"' se v redukénim
prostredi transformuje na mén& toxicky Cr'™, ktery se
stabilizuje v mist& kontaminace. Princip metody spo¢iva

v Fizeném zavadéni syrovatky nebo fepné cukrovarnické
melasy do kontaminovanych podzemnich vod a zemin s cilem
vyvolat a dlouhodobg udrZet redukéni prostiedi. Tyto latky se
v sanaéni praxi v CR ani ve svété dosud nepouzivaly.
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Sanace chlorovanych uhlovodiki a Cr¥!' v podzemnich vodach
a zeminach v redukénich podminkach
aplikaci syrovatky a melasy

1. Oblast techniky

Vynélez feSi sanaci zemin a podzemnich vod kontaminovanych chlorovanymi
alifatickymi uhlovodiky resp. etheny (déle jen CIU) a chrému Cr"" (nebo jednou z t&chto
latek) vytvorenim redukéniho prostfedi. Mezi chlorované etheny se fadi tetrachlorethen
(PCE), trichlorethen (TCE), 1zomery dichlorethenu (1,1 DCE, cis 1,2 DCE, trans 1,2 DCE) a
vinylchlorid (VC). V redukénich podminkidch se CIU plsobenim anaerobnich bakterii
rozkladaji na neskodné latky. Cr"' se v reduk&nim prostiedi stabilizuje a transformuje se na
méné toxicky Cr'".

Princip metody spociva v fizeném zavadéni syrovatky nebo fepné cukrovarnické
melasy do kontaminovanych podzemnich vod a zemin s cilem vyvolat a dlouhodob& udrzet
redukéni prostiedi. Tyto latky se v sana¢ni praxi v CR ani ve svété dosud nepouZivaly.

2. Dosavadni stav techniky

Kontaminace zemin a podzemnich vod CIU a Cr"' se v primyslovych zivodech
vyskytuje Gasto spole€né v mistech, kde se provadély povrchové upravy kovi (odmast'ovny a
chromovny). Pfi té€chto €innostech uniklo do podzemnich vod ¢asto velké mnozstvi PCE nebo
TCE z odmastovacich zatizeni a Cr'' z chromovych 1azni.

V poslednim desetileti se v zahrani¢i rozSifilo pouzivani biologickych metod
reduktivni dehalogenace pro odstranéni kontaminace podzemni vody ClU, resp. stabilizace
Cr"' . Tyto postupy jsou pfi sanaci zneli§téni vét§inou G¢inn&jsi a levn&jsi neZ klasické
sana¢ni metody spocivajici v dlouhodobém Cerpéni a Cisténi podzemnich vod.

Spole¢nost KAP, s.r.o., Praha aplikovala vletech 2000 - 2002 metodu reduktivni
dehalogenace na dvou lokalitach. 'V zavodé, ABB v Jablonci nad Nisou se aplikovala
syrovatka, v zavodé¢ Monroe v Hodkovicich n. Mohelkou se aplikovala fepna melasa. Sanace
byla jiz v obou zdvodech usp&iné ukoncena.

Podle literarni reSerSe jsme ovéfili, Ze v zahraniéi se k reduktivni dehalogenaci
v provoznim méfitku pouzivala melasa zvyrdbénd vyhradné zcukrové titiny. Melasa
vyrobena z fepy cukrovky se v literarnich udajich neuvadi.

Syrovatka byla podle literarnich (idaji testovana pouze v laboratornim méfitku, jako
jeden z dostupnych organickych substratd pro reduktivni dehalogenaci (Wickramanayake
2000). V provoznim méfitku se syrovéatka k sanaci CIU reduktivni dehalogenaci zatim

nepouzivala.

X




l » - (2] (X oo LA
.e () s s « we
* - . . N [ ] [ L
. @ e & 90 ® e e & o KAPspot-s-1—or
v w L L +* » .+ _n
see o990 [ 1] e se dene

3. Podstata vynalezu

Pro podporu reduktivni dehalogenace k sanaci CIU resp. Cr"' se pouZivaji riizné
organické substraty — cukrovarnicka tftinovad melasa, metanol, mlé&nan, kvasni¢ny extrakt,
rostlinné oleje a dalsi latky.

Spole¢nost KAP, s.r.o., Praha ovéfila v provoznim méfitku pouZiti dvou novych
substratii — syrovatky a fepné melasy. Tyto substraty se dosud v CR ani ve svété k sanaci
podzemnich vod kontaminovanych CIU nepouzZivaly.

Princip reduktivni dehalogenace spo¢iva vtom, Ze chlorované uhlovodiky jsou
v anaerobnim prostiedi nékterymi mikroorganismy pfi respiraci vyuzivany jako alternativni
akceptor elektronu. Atomy chloru jsou v molekule CIU nahrazovany vodikem. Reduktivni
dehalogenaci dochézi k postupné transformaci PCE na TCE, dale na DCE (pfedev§im 1,2 cis
DCE), VC az ethen.

Pro optimélni prib&h tohoto procesu je nutné pod hladinou podzemnich vod vytvorit
redukéni, anaerobni prostfedi, ¢ehoz se doséhne aplikaci snadno biologicky rozloZitelnych
latek s obsahem minerdlnich Zivin. Aplikovany substrat také slouzi jako zdroj vodikovych
iontd a donor elektronu pii vlastni dehalogenaci.

Pro hodnoceni prib¢hu biologické sanace je urCujici sledovani vzajemného poméru
jednotlivych CIU. Pro prvni krok sanace je charakteristickd transformace PCE aZ na 1,2 cis
DCE. Koncentrace PCE a TCE klesaji na jednotky aZ desitky ug/l, koncentrace DCE nartst4,
nékdy i ptekraduje koncentraci vy§§ich ClU. V druhé fazi nasleduje transformace DCE na VC
aZ ethylen a pokles koncentraci vSech CIU.

Délka sanacniho procesu je zavisla na koncentracich kontaminanti, propustnosti a
sloZeni hornin. Reduktivni dehalogenace pomoci melasy probihala 2 roky, pomoci syrovatky
1 rok. Pii aplikaci melasy vSak byly vys$si vstupni koncentrace CIU.

Vyhodou uvéadénych substratii je jejich nizkd cena a pomérmné snadnd dostupnost na
trhu. Zejména syrovatka je velmi levna a dostupna.

4. Priklady provedeni vynalezu

4.1 Aplikace syrovatky v zavodé ABB s.r.o.

Syrovatka je vedlejsi produkt mlékarenského prumyslu. Je to vodny roztok obsahujici
6 aZz 7 % susiny. Z uvedeného mnoZstvi susiny nélezi 4 - 6 % laktoze, 0,7 % mineralnim
latkam z mléka (CI, PO,”, Na, Ca). Kyselina mléénad a mlé&né bakterie tvoti 0,1- 0,3 %.
Obsah kaseinu je 0,1 %.

Organické latky obsaZené v syrovatce pati{ k biologicky snadno rozloZitelnym. Pomér
BSK,/TSK laktézy je 0,54, tzn., Ze teoreticky polo€as setrvani laktézy ve vod€ v aerobnich
podminkéch by byl pfiblizn¢ 5 dnd. Anaerobni procesy maji fadové niZ§i intenzitu, teoreticky
polodas setrvani lze tedy pfedpokladat cca 50 dnd. Pfi provozni aplikaci syrovéatky byla
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rychlost odbouravani organiky vy$8i — béhem 1 mésice klesla koncentrace organickych latek
(sledovano jako CHSK,) na cca 7 % ptvodni hodnoty.

Infiltrace syrovatky jako kli€ovy krok sanace vyvold prechodné zvyseni hodnoty
CHSK., podzemni vody. Aplikované organické latky se v pribshu nékolika mésict
pisobenim mikroorganism rozloZi. Sana¢ni firma ovéfila, Ze pro uginnou dehalogenaci (az
k ethenu) je v sanovaném kolektoru nutno dosahnout koncentrace substratu cca 1 — 5 g/l
(sledovano jako CHSKG,).

Cista prefiltrovand syrovatka se nefedéna infiltruje do podzemnich vod pomoci
sanaénich hydrogeologickych vrt, horizontalnich drént, air spargingovych vrtl (vrty pro
vhanéni stlateného vzduchu do podzemnich vod) nebo pomoci specidlnich infiltraénich vrtd,
popf.zardZzenych sond. MnoZstvi syrovatky se voli tak, aby se po dobu minimélng jednoho
roku udrzela v podzemni vod€ koncentrace CHSK, v rozmezi 1 — 5 g/l. V zavodé ABB byla
syrovatka aplikovéana v priibéhu 1 roku ve &tyfech davkach. Do kazdého vrtu byly infiltrovany
celkem 4 m’ syrovitky.

Hodnoceni aéinnosti sanace

Pro hodnoceni kinetiky a G¢innosti reduktivni dehalogenace je zdsadni sledovani zmén
koncentraci a vzajemného poméru jednotlivych CIU. Rozklad probiha v fadé PCE, TCE, DCE
(zejm. 1,2 cis- DCE), VC a ethen.

Prvnim dikazem uspéSné zahdjeného biodegradadniho procesu je vyrazny pokles
koncentraci PCE a TCE (o 2 — 3 fady), spojeny s nardstem koncentraci 1,2 cis DCE (do
urovné vstupnich koncentraci PCE a TCE, n€kdy i mirné vyse). K této transformaci dochézi
po 2 — 4 mésicich od zah4jeni sanace.

Dalsi fazi je transformace DCE pfes vinylchlorid na ethen. Ta je charakteristické
naristem koncentrace VC (n€kdy tadové dosahuje DCE, nebyva vSak vyssi). Nasleduje
pokles koncentraci obou CIU, viz grafy 1, 2.

4.2 Aplikace cukrovarnické melasy vyrobené z cukrové repy v
zavodé Monroe Czechia s.r.o.

Cukrovarnické fepna melasa obsahuje vysoky podil jednoduchych cukri (sachar6za) a
také potiebné biogenni prvky.

Slozeni melasy — podle Gdaji z cukrovaru Dobrovice:
sacharoza 48%

polysacharidy a bilkoviny 20 %

voda 32%

Stopové prvky: KO,, NaO, Ca,0, MgO, P,0, SO,
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Reduktivni dehalogenace CIU

Postup reduktivni dehalogenace s pouzitim melasy je obdobny postupu pti aplikaci
syrovatky. Cilem je aplikovat do horninového prosttedi takové mnoZstvi substratu, ktery
zajisti vytvofeni a udrZeni redukénich, anaerobnich podminek nezbytnych pro priibéh
biodegrada¢niho procesu.

Pti dehalogenaci se v jedné ¢asti zavodu zasakoval vodny roztok melasy 1:10 do sité
injektaznich vrtll, v druhé ¢asti byla melasy pfidavana do erpané podzemni vody, ktera se
opétovné zasakovala (tzv. recirkulaéni Cerpani).

Prib¢h dehalogenace na lokalit¢ ukazuji grafy 3, 4. Graf 3 zndzorfiuje pribéh
biodegradace ve vrtu AS-1. Vrt je umistén ve zdrojové oblasti kontaminace, v misté
maximalniho zne€isténi. Reduktivni dechalogenace zde zatim neprob&hla kompletné, sanace
je v termindlni fazi odbourdvani DCE a vinylchloridu. Graf 4 znazortiuje Gplny pribgh
dehalogenace ve vrtu AS-3. Vstupni koncentrace byly v fadu tisicd ug/l, vysledné koncentrace
PCE a TCE jsou niZ8i nez 10 ug/l, DCE a VC jsou v fadu stovek ug/l. Z grafu je dobfe patrny
nartst a pokles 1,2 cis DCE ve druhé fazi biodegradace. VC byl zachycen jiz v zavére¢nych
nizkych koncentracich, graf nezachytil Gplny vyvoj VC kvili del$imu intervalu monitoringu.

Koncentrace chloridl se v priibéhu sanace zvysila oproti vstupnim hodnotam 2-5x, coz
indikuje uvolilovani chloridovych iontd pfi reduktivni dehalogenaci. Postupny piechod
zvodné do redukénich podminek potvrdil pokles redox potencidlu. Prib&h respiracnich
procesi s vyuZitim alternativnich akceptorii elektrontt dokumentuje i detekce sulfanu a
methanu v podzemni vodé. V zafi 2001 byl v vrtech detekovéan pouze sulfan, methan byl v air
spargingovych vrtech detekovén az pfi poslednim vzorkovéni (bfezen 2002).

V air spargingovych vrtech byl semikvantitativn€ stanoven také obsah ethylenu, coz
potvrzuje odbouravani CIU na lokalité aZ do finalniho neSkodného produktu.

Redukce Cr"!

Pii pfechodu zvodné do redukénich podminek dochézi po zavedeni substratu k redukci
Sestimocného chromu na trojmocny. Trojmocny chrém se silngji sorbuje a tvoii maélo
rozpustné sraZeniny, coZ ma za dusledek vyrazné sniZeni koncentraci celkového i
Sestimocného chrému v podzemni vodé (viz tabulka). Trojmocny chrém ma také oproti
Sestimocnému vyrazné niz§i toxicitu.
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Tab. 1 Koncentrace chrému v podzemni vodé
vrt datum Cr } crv
odbéru mg/1
R-14 4.3.1997 0,42 0,21
R-14 [11.12.1997f 0,12 0,08
R-14 19.3.1998 0,21 0,21
R-14 5.10.1998 0,41 0,39
R-14 30.3.1999 0,7 0,68
R-14 |19.10.1999 0,4 0,4
R-14 8.3.2000 0,22 0,22
R-14* 119.12.2000 <O0,005 <0,005
R-14 21.3.2002 | <0,005 <0,005
* reduktivni dehalogenace zahgjena 06/2000
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5. Patentové naroky

1. pouZiti sladké nebo kyselé mlékarenské syrovitky jako organického substratu pro
sanaci chlorovanych uhlovodikit v kontaminované podzemni vodé a zeminé metodou
reduktivni dehalogenace

2. pouZiti sladké nebo kyselé mlékarenské syrovatky jako organického substratu k
vytvofeni anoxického prostiedi pro redukei toxického Cr' na Cr' a jeho stabilizaci v
horninach.

3. poutiti cukrovarnické melasy vyrobené ztepy cukrovky jako organického substratu
pro sanaci chlorovanych uhlovodiké v kontaminované podzemni vodé a zeming
metodou reduktivni dehalogenace

4. pouZiti cukrovarnické melasy vyrobené z fepy cukrovky jako organického substratu k
vytvoreni anoxického prostiedi pro redukei toxického Cr' na Cr' a jeho stabilizaci v
horninach.




Graf 1, lokalita ABB Jablonec n. Nisou, koncentrace chloroethenti ve vrtu EP-11
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Graf 2, lokalita ABB Jablonec n. Nisou, koncentrace chloroethensi ve vrtu EP- 44
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Graf 3, iokalita Monroe, vyvoj koncentraci chloroethenl ve vrtu AS-1
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Graf 4, lokalita Monroe, vyvoj koncentraci chloroethent ve vrtu AS-3
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