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1. Uvod

Néprava starych ekologickych zatéZi je v soucasné
dobé¢ jiz nedilnou a zfejmé i trvalou soucasti technické
péte o zivotni prostfedi Ceské republiky. Termin ,,stara
ekologicka zatéz“ dnes byva zpravidla pouzivan
v souvislosti s takovou lokalitou, na které v minulosti do-
chézelo (Casto po velmi dlouhou dobu) k akumulaci konta-
minujicich latek, pficemZ v dané dobé nebyl tento problém
z riznych divodu fesitelny. Odhady naznacuji, Zze na uze-
mi na$i republiky je lokalit tohoto typu néckolik tisic, pfi-
¢emz napravna opatieni probihaji zatim pfiblizné na tfech
stovkach lokalit. Podminky existujici na vétSin€ lokalit
nesoucich starou ekologickou zaté€z (napft. rozsah kontami-
nace a/nebo vyskyt kontaminace pod budovami) vedou
k jednoznacné preferenci tzv. in situ sanacnich technologif
— tedy takovych technickych postuptl, pfi kterych zistava
kontaminovany material na pivodnim misté a zde pfitom-
né kontaminanty jsou bud’ riznymi transportnimi cestami
z lokality odvadény, nebo pfimo v misté vyskytu detoxiko-
vany.

Prakticky od zahajeni procesu napravy starych ekolo-
gickych zatézi v Ceské republice (pfiblizné v roce 1992
pfijetim zékona o velké privatizaci) az do soucasné doby
se technickd podstata napravnych opatieni opira o tfi do-
minantni in situ sanacni technologie — venting (odsavani
pudniho vzduchu), sanacni Cerpani (odCerpavani zneciste-
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né podzemni vody a/nebo kapalnych kontaminanti) a bio-
remediaci (podporu mikrobialnich rozkladnych procest).
Spojujicim prvkem vSech té€chto tii postupti je jejich nein-
vazivni charakter — do kontaminovaného horninového
prostiedi se v pribéhu napravného opatfeni (s nepodstat-
nou vyjimkou zivin v pfipadé bioremediace) v podstaté
zadné dalsi chemické latky neaplikuji. Jiz né€kolik let po
zah4jeni napravnych opatieni na lokalitach nesoucich staré
ekologické zatéZe se v ramci Ceské republiky oviem uka-
zalo, Ze tfi vySe specifikované sanacni principy narazeji na
néktera neptekrocCitelna technickd omezeni. Jejich Castym
praktickym dtsledkem byla neocekavané dlouha doba
potiebna pro vycisténi lokalit na pozadovanou troven. Na
zakladé této zkuSenosti zacaly byt nasledné hledany takové
in situ sanacni postupy, s jejichz pomoci by bylo mozné
pribéh napravnych opatfeni urychlit. Ztejmé nejveétsi po-
zornost byla v tomto smyslu v poslednich letech smérova-
na k technikam tzv. in situ chemické oxidace, jejichz prin-
cipem je aplikace oxidacnich ¢inidel ptfimo do kontamino-
vané matrice.

2. Princip in situ chemické oxidace

Princip in situ chemické oxidace (ISCO) spociva
v infiltraci vodného roztoku oxida¢niho ¢inidla do horni-
nového prostfedi tak, aby zde doslo k destrukci kontami-
nujicich latek rozpusténych v podzemni vodé€, nasorbova-
nych v horninovém prostiedi nebo pfitomnych ve formé
volné faze'. Technologie ISCO je v nejobecngj§im moz-
ném nahledu pouzitelna pro sanaci saturované i nesaturo-
vané zony horninového prostfedi a v zasadé pro jakykoli
kontaminant, ktery je oxidovatelny za vzniku netoxickych
nebo mén& toxickych produkti’. Pi blizim vymezeni
pouzitelnosti této metody 1ze ovSem konstatovat, ze veétsi-
na dosud provedenych aplikaci je smérovana do saturova-
né zony, a to na lokalitdich kontaminovanych organickymi
latkami s relativné vyss$i rozpustnosti. Zdaleka nejcastéji je
metoda ISCO uvéadéna v souvislosti se sanaci saturované
z6ny kontaminované chlorovanymi etheny’ . Mezi dalsi-
mi cilovymi kontaminanty jsou ¢asto zminovany benzen,
toluen, ethylbenzen a xyleny®*™®, polyaromatické uhlovo-
diky™™"5, polychlorované bifenyly™'®, chlorbenzeny'™'®
a dalsi. I kdyZ se technika in situ chemické oxidace zatim
do zna¢né miry vzpird generalizaci, byla jiz ucinéna fada
pokusti o stanoveni obecnych zjednodusujicich kritérii, na
jejichz zaklade by bylo mozné alesponl odhadnout jeji pou-
zitelnost na lokalitach s uréitym typem kontaminace ¢i
s ur€itymi charakteristikami horninového prostedi. Timto
zpusobem byla naptiklad ptiblizné naznacena pouzitelnost
ISCO podle typu cilového kontaminantu® a hydraulické
propustnosti prostfedi'®, jak je ukézano v tabulkach I a II.

Jako hlavni obecné vyhody této techniky jsou zpravi-
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Tabulka I
Pfiblizn4 pouzitelnost metody ISCO pro vybrané skupiny
organickych kontaminant

Vhodnost metody ~ Slouceniny

ISCO

Vysoka tékava chlorovana rozpoustédla,
fenoly, aldehydy, aminy,
nékteré slouCeniny siry

Stiedni alkoholy, ketony, organické
kyseliny, estery, aromatické
slouceniny substituované alkyly
a nitroskupinami

Nizka vysokohalogenované uhlovodiky,
nasycené alifatické slouCeniny

Tabulka II

Vztah mezi hydraulickou propustnosti horninového pro-
stiedi a obecnou pouzitelnosti in situ chemické oxidace

Obecna Géinnost metody Hydraulicka propustnost

ISCO K[ms™]
Vysoce u¢inna az uc¢inna K>10"°

(pisek, stérk)
Pfipadné u¢inna, nutné 107<K<10"°
blizsi posouzeni (hlinitopiscita zemina)
Mialo uginna p¥ipadng K<107
neucinna (ily)

dla uvadény I) relativng rychly prubéh destrukce kontami-
nantt, 2) tvorba netoxickych produktii a 3) malé mnozstvi
odpadi, které pii aplikaci metody vznikaji. Obecnou nevy-
hodou je nutnost dodrzovat pomérné piisna bezpecnostni
pravidla vztahujici se k nakladani s oxidaénimi ¢inidly' ™.
Komplikace zde mohou nastat jednak v ptipade, kdy by
pouziti oxida¢niho ¢inidla pfinasSelo na lokalitu netimérné
vysoké riziko z hlediska ochrany lidského zdravi a dale
tehdy, kdy by v ramci zasakovani oxidacniho ¢inidla moh-
lo dochazet k jeho inikim mimo prostor sana¢niho zasa-
hu.

Mezi nejcastéji pouzivanymi ¢inidly je v ramci tech-
nologie ISCO uvadén zejména manganistan draselny/
sodny® 222 peroxid vodiku nebo Fentonovo &inidlo®
ILI3-I827729 5 ozon'’. Spise okrajova pozornost byla véno-
vana nékterym dal§im, potencialné pouzitelnym oxidacnim
¢inidlim, z nichz jako nelimitujici ptiklady lze uvést pero-
xodisiran ***' a rozpustény kyslik*’. Koncovymi produkty
probihajicich reakci jsou potom (podle pouzitého oxidac-
niho ¢inidla) oxid uhli¢ity, voda, bézné slouceniny zZeleza
a oxidy manganu, tedy latky v pfirodé¢ zcela obvyklé.

Manganistan draselny byl jako oxida¢ni ¢inidlo pou-
zit v ramci techniky ISCO jiz na nékolika desitkach loka-

494

Referat

1it?7327* v&etn& nékolika jiz dokongenych nebo probihaji-

cich aplikaci v Ceské republice35’36. VétSina byla realizo-
vana vramci sanace saturované zony, zejména potom
v ptipadech, kdy saturovand zoéna byla kontaminovéna
chlorovanymi etheny. V piipadé tetrachlorethenu (C,Cly),
ktery byvé zpravidla dominantnim zastupcem této skupiny,
probiha destruk¢ni reakce podle rovnice (7). Manganistan
draselny muze byt obecné pouzit pro destrukci dalSich
organickych latek, naptiklad aromatt, fenold, pesticidi
a organickych kyselin. Praktické zkuSenosti jsou vSak
v piipadé téchto latek pomérné omezené. Vyslednym
produktem redukce manganistanu jsou malo rozpustné
oxidy manganu (zde pro jednoduchost uvedené pouze jako
MnQ,), které do horninového prostiedi mohou vnaset do-
date¢nou (n¢kdy vyznamnou) sorpcni kapacitu.

1)
4 KMHO4 +3 C2C14 +4 H20 — 6 C02 +4 K+ +4 MH02
+12Cl~+8H"

V ptipadé peroxidu vodiku®’ je jeho destrukéni uéinek
na organické kontaminanty zprostfedkovan hydroxylovy-
mi radikaly, které z peroxidu vodiku pfechodné vznika-
ji(2). Jejich tvorbu podporuje pfitomnost Zeleznatych ion-
th (Fe’"), pritemZ smds peroxidu vodiku a Zeleznatych
iontll byva oznacovana jako Fentonovo ¢inidlo.

H,0, + Fe** — Fe** + OH' + OH ~ 2)

Pokud je jako kontaminant uvazovan tetrachlorethen,
potom princip jeho destrukce peroxidem vodiku naznacuje
zjednodusena rovnice (3):

2 H,0, + C,Cly — 2 CO, +4 HCI 3)

Pouziti peroxidu vodiku v ramci techniky ISCO byva
¢asto uvadeéno jako vyhodné pro sanaci polyaromatickych
uhlovodiku, ropnych produkti a také chlorovanych aroma-
tickych rozpoustédel®®”'**7¥*! v piipadé Fentonova
Cinidla je zasadni otdzkou jeho spravna ptiprava tak, aby
toto Cinidlo bylo stabilni po celou dobu zasakovani. Na
jeho stabilitu ma zasadni vliv hodnota pH a teplota. Zfej-
mou nevyhodou je potieba jeho pfipravy aZ na misté pou-
Zitl.

Ozon je stejn€¢ jako peroxid vodiku a manganistan
silnym oxida¢nim c¢inidlem, pficemZ oxiduje organické
kontaminanty dvéma zplisoby: pfimou oxidaci nebo pomo-
ci tvorby volnych prechodnych radikalt; tento druhy zpu-
sob oxidace je rychlejsi. Rovnice (4) ukazuje souhrnnou
reakci ozonu s tetrachlorethenem ve vodé:

20;+2H,0+C,Cly > 2CO,+4HCI+2 0, 4)

Pouziti ozonu je nejcastéji zminovano v souvislosti se
sanaci chlorovanych rozpoustédel a polyaromatickych
uhlovodikt. Vzhledem k jeho vysoké reaktivité a nestabili-
t€ musi byt vyroben pfimo na lokalité.

Z vyse uvedenych oxidacnich c¢inidel ma zatim nej-
vetsi prakticky vyznam manganistan draselny. Ten byva
pouzivan ve formé vodného roztoku, jehoz koncentrace se
zpravidla pohybuje v rozmezi 20-30 g 1”'. V ramci techni-
ky ISCO je také nejlépe prostudovanym oxida¢nim ¢ini-
dlem.
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3. In situ chemicka oxidace s pouZzitim
manganistanu

Pomérné vysoka obliba manganistanu vychazi (vedle
snadné dostupnosti a vcelku pfiznivé ceny) zejména
z nasledujicich skute¢nosti:
mize oxidovat kontaminujici latky v Sirokém rozme-
zi pH,

v horninovém prostiedi se rozklada pomaleji nez
ostatni oxidanty,

jeho rozklad v horninovém prostiedi probihd vcelku
predvidatelnym zptisobem a bez vyznamného uvolio-
vani energie.

Praktickym dasledkem téchto vyhodnych charakteris-
tik je Sirokd pouzitelnost manganistanu v riznych typech
kontaminovanych matric a dale pomérné vysoka kontrolo-
vatelnost vSech kroku, které je v ramci pfipravy a realizace
procesu in situ chemické oxidace nutné realizovat. Manga-
nistan se tim vyznamné odliSuje od hlavniho konkurenta
ve funkci oxidaé¢niho ¢inidla, peroxidu vodiku. Dosavadni
zkuSenosti s jeho pouzitim v rdmci in situ chemické oxida-
ce naznacuji, Ze je rozumné tuto techniku realizovat po-
stupné v nasledujicich krocich:

Laboratorni oxidacni test

Oxidacni test je v zasadé znaéné zjednodusenou simu-
laci procesu in situ chemické oxidace, pii kterém se
v laboratornim méfitku (desitky az stovky gramid kontami-
novaného materialu) a za pfesné definovanych podminek
sleduje kinetika Ubytku oxidac¢niho ¢inidla a pfipadné né-
které dalsi parametry. Test probiha za stalého michani, coz
cely proces idealizuje. Ve vysledné ¢asové zavislosti lze
zaznamenat okamzik, kdy jiz oxidaéni ¢inidlo dale neuby-
va. Tento okamZik odpovidd maximalni moZné spotiebé
daného cinidla. Tento Gdaj je dulezity pro piipravu polo-
provozniho testu.

Stopovaci zkouSka

Zkouska spociva v jednorazovém zasaknuti definova-
ného mnozstvi stopovaciho ¢inidla, jehoZ transport horni-
novym prostiedim je sledovan prostiednictvim monitoro-
vacich vrti. Cilem zkousky je ziskat presnéjsi predstavu
o rychlosti transportnich procestt v dané lokalité a zejmé-
na vyloucit existenci takovych preferen¢nich cest, kterymi
by oxidacni ¢inidlo mohlo piipadné pozd¢ji pronikat mimo
prostor sana¢niho zasahu. Jako stopovaci ¢inidlo mize byt
pouzita latka, ktera vykazuje relativné malou schopnost se
sorbovat v horninovém prostfedi a v prostoru sanac¢niho
zasahu se nevyskytuje (piikladem mtize byt fluorescein
nebo lithné soli).

Poloprovozni zkouska

Poloprovozni zkouska vychazi zpravidla z principu
tzv. push-pull testu*’*!. Podstatou tohoto tfistupiiového
testu je nejprve zasaknuti ur¢itého objemu vodného rozto-
ku manganistanu (spolu s nereaktivni latkou) do zkuSebni-
ho vrtu, ponechani zasdknutého roztoku v daném prostoru
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po dobu potiebnou k oxidaci relevantnich latek a konecné
zpétné odCerpani zbyvajiciho roztoku. Jako nereaktivni
latka byva zpravidla pouzivan bromid draselny, jehoz kon-
centrace v zasakovaném roztoku je vyrazné mensi ve srov-
nani s koncentraci manganistanu. Pfitomnost nereaktivni
latky v prostoru zasakovéani umozni provedeni korekce na
sorpéni procesy. Tim Ize ptresnéji urcit, jaka cast zasaknu-
tého manganistanu byla skutecné spotfebovana probihaji-
cimi reakcemi a jaka byla pouze sorbovana na tuhych sloz-
kach horninového prostiedi. Push-pull test mize byt inter-
pretovan nékolika zplsoby: pii jednodussi interpretaci
ziskame pouze udaj o aktualni celkové spotiebé pro kon-
krétni podminky zasakovani, pfi exaktn€jSim nahledu je
mozné se dostat k popisu kinetiky téchto reakci. Nezpo-
chybnitelnou vyhodou push-pull testu v porovnani
s laboratornimi zkouskami zistava skute¢nost, ze ziskana
data popisuji neidealizovany systém a jsou tak bezpro-
stfedn¢ vyuzitelnd pro navrh provozni aplikace.

Provozni aplikace

Provozni realizace techniky ISCO spociva v navrzeni,
instalaci a provozovani vhodného déavkovaciho systému,
jehoz prostfednictvim lze v pozadovaném case vnést do
kontaminovaného horninového prostiedi potfebnou davku
oxidaéniho ¢inidla®. Tento ddvkovaci systém miize vycha-
zet z vertikalnich, Sikmych nebo horizontalnich vrti, reak-
tivnich stén ¢i tlakovych sond. Lze nalézt také prace popi-
sujici pfimé vmichavani oxida¢niho cinidla do zeminy,
pfipadn¢ davkovani oxida¢niho ¢inidla soucasné
s hydraulickym naruSovanim horninového prostiedi. Kon-
krétni technické provedeni bude zaviset zejména na hyd-
raulické propustnosti a homogenité prostiedi, hloubce
vyskytu kontaminantl a existenci zastavby na povrchu.

S provozni realizaci procesu ISCO se dnes jiz spojuje
fada dil¢ich patentov€ chrdnénych technickych feSeni,
mezi kterymi Ize zminit davkovani manganistanu
v pragkovité form&®, soudasnou aplikaci dvou a vice oxi-
dagnich ¢inidel*®, soub&znou nebo navazujici kombinaci
techniky ISCO sjinymi sanatnimi postupy’, avne-
posledni fadé také aplikaci manganistanu spolecné
s dalsimi neoxidujicimi latkami, napiiklad hydroxidy™®
nebo komplexotvornymi &inidly®.

Vedle vySe naznacenych vyhod, které aplikace man-
ganistanu v ramci in situ chemické oxidace nepochybné
pfinasi, existuje také neékolik komplikujicich faktord, které
v kone¢ném dusledku snizuji celkovou Gcéinnost a zvysuji
naklady procesu. Mezi tyto faktory lze zahrnout /) reakci
manganistanu s pfirozenymi slozkami horninového pro-
stfedi, 2) odolnost n¢kterych kontaminanti viic¢i plisobeni
manganistanu, 3) mozny vyvoj toxickych plynt a 4) kom-
plikace vznikajici v pfipad¢ kontaminace ve volné fazi.
spotfeba oxidac¢niho ¢inidla vyplyvajici z pfitomnosti ne-
kontaminujicich oxidovatelnych latek v prostoru sana¢niho
zasahu. Jednim z nepfijemnych praktickych dusledku jiz
pfi prvnich aplikacich techniky ISCO bylo naptiklad vy-
razné zvySeni provoznich nakladt. Posouzeni otazky nad-
bytecné spotfeby manganistanu byla zatim vénovana pie-
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kvapivé mala pozornost. To je o to vice prekvapujici, ze
tato nadbyteCnd spotieba miZze byt z hlediska celkové bi-
lance manganistanu na kontaminované lokalit¢ zcela do-
minantni poloZkou. Ur¢ity pokus o korelaci mezi vlast-
nostmi kontaminované matrice a spotfebou manganistanu
na oxidaci ptirozenych slozek provedl Siegriest a spol.”’:
byl prokadzan dominantni vliv pfirozenych organickych
latek na celkovou spotfebu manganistanu pii kontaktu
s riiznymi typy poréznich matric. Snaha o bliz$i poznani
mechanismu oxidac¢né-reduk¢nich procesii se zde ovsem
omezila na konstatovani, Ze spotfeba manganistanu souvi-
sejici s pfirozenymi organickymi latkami v kontami-
novanych matricich se pohybuje v rozmezi od 2 do 100
mg MnOy na 1 mg celkového organického uhliku.

Vyjdeme-li z prokazaného zasadniho vlivu pfiroze-
nych organickych latek na rozklad manganistanu aplikova-
ného do horninového prostiedi, mizeme se pii pokusu
o vysvétleni opfit o zavéry studii, pti kterych bylo ptisobe-
ni manganistanu na huminové latky sledovano nikoli sice
pfimo v souvislosti s technikou ISCO, ale napiiklad
v ramci vyvoje nékterych pribuznych technologii (prava
vody) nebo pfi studiu makromolekularni struktury humi-
novych latek. V podminkach nékolikahodinové alkalické
oxidace huminovych kyselin a fulvokyselin vyraznym
pfebytkem manganistanu draselného doSlo k prakticky
uplné depolymeraci vychozi organické matrice za vzniku
Sirokého spektra reakénich produkti zahrnujiciho zejména
alifatické a monoaromatické karboxylové kyseliny a este-
ry’' ™, piidemz bilanéné zcela nevyznamna &ast humino-
vych latek byla pfeménéna az na oxid uhli¢ity. Pti 20 °C
bylo zvychoziho mnozstvi 100 g huminovych kyselin
nalezeno pouze 2—7 mg oxidu uhli¢itého®>. Vyrazny posun
v mife oxidace koncovych reak¢nich produktti byl pozoro-
van pii oxidaci huminovych kyselin a oxihumolitu manga-
nistanem pfi neutrdlnim pH. Experimenty provadéné ve
vsadkovém systému s fizenym pratokem dusiku a moznos-
ti kontinualni detekce vystupnich plynli ukézaly, Ze st
organického uhliku ptechéazela az do formy oxidu uhlicité-
ho, pfi¢emz bylo na vystupu z aparatury piekvapive dete-
govano i uréité mnozstvi oxidu uhelnatého®®?'.

Jestlize dominantni vliv pfirozenych organickych
latek vyskytujicich se v horninovém prostiedi na celkovou
spotfebu manganistanu v ramci ISCO byl jiz spolehlivé
prokéazan, potom pusobeni manganistanu na anorganické
slozky horninového prostiedi je podstatné komplikovangj-
§i. Nedavno bylo realizovano nékolik studii**™*, pii kte-
rych byl na zeminach s nizkym (pfipadné neméfitelné ma-
Iym) obsahem organického uhliku studovan vztah mezi
celkovou spotfebou manganistanu a slozenim zeminy.
Prostfednictvim laboratornich vsadkovych testd tak byla
napiiklad na souboru 31 vzorku pisCitych a jilovitych sedi-
mentl zjisténa celkova spotfeba managanistanu v rozmezi
5-25 g kg™ ujilovitych a 2-10 g kg™ u pis¢itych sedimen-
6?2 Vliv anorganickych slozek studovanych materialt
nebyl podrobnéji interpretovan. Podobnym zptsobem byl
studovan soubor 19 vzorkd riznych tuhych poréznich ma-
terialll (vCetné aluminy a silikagelu). Bylo zjiSténo, ze
i materidly s nemcéfitelné nizkym obsahem organického
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uhliku vykazaly pomérné vyznamnou spotfebu manga-
nistanu®*. Snaha o nalezeni korelaci mezi spotiebou man-
ganistanu a obsahem potencialné oxidovatelnych anorga-
nickych sloZzek rovnéz vtomto piipadé zatim nebyla
uspesna.

Soucasti experimentil zamétenych na zjisténi celkové
spotfeby manganistanu ve vzorcich kontaminovanych
i nekontaminovanych matric byva zpravidla také sledovani
kinetiky ubytku manganistanu v reakénim systému. Pfi
snahach o interpretaci takto ziskanych kinetickych dat bylo
zjisténo, ze celkovy ubytek manganistanu nelze uspokojivé
vysvétlit kinetikou prvniho ¥adu*'*? a Ze se na tomto celko-
vém ubytku podili ndkolik soub&Zné probihajicich reakci®.
Z c&isté empirického hlediska bylo navrzeno rozdélit caso-
vou zavislost celkového Ubytku manganistanu ve zvodné-
1ém poréznim materidlu na dvé Casti: rychlejsi a pomale;jsi
fazi souhrnné reakce manganistanu. Pocate¢ni, rychle kle-
sajici ¢ast kinetické kiivky byla obecné pfisouzena reakci
manganistanu s oxidovatelnymi slozkami horninového
prostiedi (zejména pfirozenymi organickymi latkami),
zatimco pro pomalejSi ¢ast byly navrzeny reakéni mecha-
nismy, ve kterych na strané reaktant vystupuji také pro-
dukty z pfedchazejici rychlejsi fdze. Mezi mozné procesy
v pomalejsi fazi byla navrzena reakce manganistanu
s vodou (rovnice (3)), ktera v €istém roztoku manganistanu
probiha prakticky nepostiehnutelnou rychlosti, ale je ziej-
mé katalyzovana pfitomnosti vysrazenych oxidii manga-
nu*?. Reakce manganistanu s vodou byla pozorovana také
v ramci in situ experimenti’®, ve kterych byl roztok man-
ganistanu zasaknut do piscité zvodné, kde vydrzel po dobu
14 mésict. Jeho pomaly rozklad vodou byl podpoien
i naristem pH na hodnotu mezi 9,0-10,0. Touto reakci by
bylo mozné vysvétlit skutecnost, Ze v ramci laboratornich
vsadkovych experimentl nelze prakticky dosahnout rovno-
vazného stavu®™. Schopnost manganistanu reagovat
s vodou za katalytického plsobeni oxidd manganu sveédci
o existenci urc¢itého technologického limitu, nebot pfi
rostoucim mnozstvi vysrazenych oxidii manganu ve zvod-
ni se ziejme stale vétSi Cast manganistanu spotfebovava
prave touto cestou.

4 KMnO, +2H,0 —4MnO,+30,+4KOH (5)

Prakticky vyznam nadbyteéné spotieby oxida¢niho
¢inidla je jesSté zfejmé&jsi v okamziku, kdy médme moznost
porovnat podil manganistanu spotiebovany na oxidaci
pfirozenych latek s podilem zajist'ujicim oxidaci piitom-
nych kontaminantl. Pro ilustraci je mozné uvést priklad
lokality Motoco diskutovany v kapitole 4.

4. Provozni aplikace in situ chemické oxidace
ve svété a v Ceské republice

Praktické pouzivani in situ chemické oxidace je velmi
roz8ifené a akceptované mnoha statnimi dohlizecimi
a kontrolnimi orgdny v Americe, Asii i Evropé. ISCO se
zatazuje na tfeti misto v Cetnosti pouzivani pii sanacich
starych zatézi v USA, kde prvni aplikace pii Cisténi konta-
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minovanych lokalit byly realizovany jiz koncem 80. let
minulého stoleti. Pouzivani se rychle rozsitilo v 90. letech,
kdy bylo na zaklad¢ validacnich studii federalnich urada
prokazano, ze chemicka oxidace in situ je G€innou a dobie
aplikovatelnou sanacni technologii, zejména ve spojeni
s dalSimi sana¢nimi technikami, jako biologické docisténi,
vakuova extrakce pudniho vzduchu (venting), air-sparging
(vhanéni vzduchu pod hladinu podzemni vody, stripovani
kontaminanti do nesaturované zony a jejich nasledné od-
vadéni prostfednictvim odsavacich vrtl), apod. Praktic-
kych aplikaci ISCO ve svété rok od roku pribyva. Ukazalo
se, ze 1 pres pocatecni okamzité vysoké financni naklady
na vybudovani zatizeni k dopraveni oxida¢niho roztoku do
horninového prostiedi se jedna o vyhodnou sanac¢ni techni-
ku®®**®. Konkrétni udaje o typu kontaminantu a podmin-
kéach na lokalité lze nalézt na riznych internetovych stran-
kach, napf. http://www.clu-in.org.

V Ceské republice doslo jiz k nékolika usp&snym
aplikacim ISCO. Zatim Ize ale fici, ze v porovnani se za-
hrani¢im jsou u nas s touto technologii doposud malé prak-
tické zkuSenosti, z ¢ehoz plyne i relativné malé mnozstvi
publikovanych vysledkti. Ministerstvo zivotniho prostedi
CR doporuduje zvazeni aplikace technologie ISCO pti
navrhu sanac¢niho opatfeni ve vztahu k charakteru konta-
minace a podminkdm na lokalit&. Pro tyto tcely byla zpra-
covana ,,Metodicka piirutka MZP pro pouziti oxida¢nich
technologii in situ®. Konkrétnim piikladem mohou byt
sanace na lokalitich Motoco Ceské Budg&jovice, Pilana
Tools Zborovice a Autopal Novy Ji¢in.

Lokalita Motoco Ceské Bud&jovice se nachazi
v jizni &asti Ceskych Bud&jovic na biehu Mlynské stoky
anedaleko feky MalSe. Podlozi je tvofeno Stérkopisky.
Hlavnimi technologickymi procesy bylo obrabéni za pou-
ziti feznych oleji (kontaminace prvni zvodné ropnymi
latkami) a odmastovani za pouziti perchlorethenu
(kontaminace prvni i druhé zvodné€). Sanace staré ekolo-
gické zatéze zde probihala od roku 1995 (sana¢ni Cerpani
a venting). Plvodné byly zasahy omezeny pouze mimo
zdroj kontaminace pod vyrobni halou. Az po zmén€ maji-
tele v roce 2001 doslo k prizkumnym pracim uvnitf haly
avroce 2003 byla ve spolupraci s novym vlastnikem
umoznéna aplikace metody ISCO. Celkem bylo touto me-
todou uspésné odstranéno priblizn¢ 8§ tun perchlorethenu.
Bilanéni vypocty ukazaly, Ze pouze cca 1-2 % aplikované-
ho manganistanu bylo vyuZzito na oxidaci pfitomnych kon-
taminantl (tetrachlor- a trichlorethenu), zatimco zbyvaji-
cich 98 % manganistanu bylo redukovano reakénimi me-
chanismy, které s pfitomnou kontaminaci nesouvisely.
Priklad této konkrétni lokality je o to zajimavéjsi, ze
v kontaminované zvodni byl obsah organického uhliku
mensi nez 0,2 hm.%.

Lokalita Autopal Novy Ji¢in’>*’ byla kontaminovana
chloretheny. Podlozi se vyznacuje velkou proménlivosti.
Stérkopisky vykazovaly rtizné zahlinéni a podlozi bylo
ovlivnéno lidskou ¢innosti (v nékterych mistech navazky,
vyskyt betonovych zékladli). Metodou ISCO bylo uvaZo-
vano sanovat tii z péti ohnisek znecisténi, zbyla dvé ohnis-
ka méla byt docisténa pomoci KMnO, (ptivodni sanacni

35,36,55
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metody na téchto dvou ohniscich byly fizené proparovani,
Cerpani podzemni vody a venting). Sanace se oproti pla-
num zpomalila kvili podminkam na lokalité; vlivem zasa-
kovani roztoku oxidantu dochézelo ke zvySovani hladiny
podzemni vody. Po ukonceni sanace v okoli nékterych
zasakovacich vrtli dochazelo ke zpétnému nardstu koncen-
trace chlorovanych uhlovodikii. Na lokalit¢ doslo
k destrukci ptvodniho kontaminantu. V roce 2006 bylo
dosazeno cilovych sana¢nich limitd, je ale nutné uvazovat
postupné docistovani kontaminovaného prostoru, kde
doSlo ke zpétnému narustu koncentrace chlorovanych
ethentl v podzemni vod¢.

Lokalita Pilana Tools Zborovice™ se vyznaduje niz-
kou propustnosti horninového prostfedi. Pivodné byla
aplikovana hydraulickd metoda sanace v letech 1998 az
2003. Vzhledem k vysokym zbytkovym koncentracim
chlorovanych uhlovodikli na malé plose a vlastnostem
horninového prostfedi byla schvélena intenzifikace sanace
metodou ISCO. Po provedeni pilotniho testu byla zjisténa
dobrd ucinnost odstranéni chlorovanych uhlovodikt
a vhodnost této metody. KMnO, byl aplikovan od listopa-
du 2004 do biezna 2005, na pocatku do 10 injek¢nich vrti,
postupné s dosazenim sana¢niho limitu byl jejich pocet
snizovan. Sanacni limity na odtokové linii z aredlu byly
splnény.

5. Zavér

Metodu in situ chemické oxidace l1ze v rdmci procesu
napravy starych ekologickych zatézi pouzit jako moderni,
relativn€ rychly a G¢inny postup pii odstraflovani znecisté-
ni na lokalité. Dilezité je vSak uvazeni vhodnosti metody
vzhledem k pfitomnému kontaminantu v horninovém pro-
stiedi. Limitujici jsou charakteristiky lokality. StéZejnim
ukazatelem, ktery mutize vyloucit jeji zamyslené pouziti, je
obsah ptirozené se vyskytujicich organickych latek, vyjad-
feny jako obsah organického uhliku v dané matrici. Vliv
tohoto parametru na spotiebu manganistanu draselného byl
prokazan a kvantifikovan. Casto se vyskytujici nadmérna
spotieba oxidantu v pfipadé nepfitomnosti ptirozenych
organickych latek v matrici vedla k provedeni korelacni
a multivariacni analyzy mezi pozorovanou specifickou
spotfebou manganistanu draselného a ftadou fyzikalné-
chemickych charakteristik zkoumanych matric. Zatim
nebyly spolehlivé nalezeny parametry, které by mély na
tuto spotfebu piimy vliv. V rdmci laboratornich experi-
mentl nebylo pii oxidacnich reakcich dosazeno rovno-
véhy, coZ odrdzi moznost manganistanu draselného reago-
vat s vodou za katalytického ucinku ptitomnych oxidi
manganu. Tento jev mtize byt zavazny z hlediska praktické
aplikace metody in situ chemické oxidace.

Prispévek byl pripraven v ramci vyzkumu realizova-
ného s podporou projektii: In situ chemicka oxidace envi-
ronmentadlnich  kontaminantit v horninovém  prostredi
(GA CR 203/06/0836) a Studium chemickych a biologic-
kych  procesii pro ochranu  Zivotniho  prostiedi
(MSM6046137308).
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