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Miera zadrziavania organickych kontaminantov v pode
(sorpcia) je ovplyvnovana:

c¢asom vzajomného kontaktu kontaminujucej latky a pody
vlastnostami p6dnej organickej hmoty (najma jej celkovym obsahom)

mikrobidlnou aktivitou

040 O @

vlastnostami kontaminujucej latky (koncentracia, celkové mnozstvo,
rozpustnost, hustota, povrchové napatie, henryho konstanta)

@)

efektivnou pdrovitostou pody (podiel hydraulicky vodivych pérov)

@)

velkostou Specifického povrchu podnych Castic (s narastajucim obsahom ilu a
organickej hmoty v pode sa zvySuje velkost povrchu na ktory sa moézu
kontaminanty sorbovat)



Doélezité fyzikalno-chemické parametre
kontaminantov:

= Hustota (p)

= Viskozita: miera vnutorného trenia kvapaliny; vyjadruje odpor kvapaliny proti
posobeniu Smykovych (tangencidlnych) sil; dolezita vlastnost pre pohyb kvapalin
v porovitom prostredi; dynamicka viskozita: n =t/ D (N.s.m? newton sekunda
na meter Stvorcovy); T - tangencialne napatie; D - gradient rychlosti v smere
kolmom na smer prudenia; kinematicka viskozita:v=n/p

=  Povrchové napatie (y alebo niekedy tiez o): sila p6sobiaca v smere rozhrania
ktoré existuje medzi dvoma nemiesatelnymi tekutinami; pésobi kolmo na
dizkovu jednotku povrchu rozhrania, pricom brani narastaniu plochy tohto
povrchu (N m™ ¢astejSie v mN m™); napr. v sustave H,0(aq)/vzduch(g) su
pri¢éinou povrchového napatia fazového rozhrania vacsie pritazlivé sily medzi
molekulami vody navzajom, v porovnani s pritazlivymi silami posobiacimi medzi
molekulami vody a vzduchu

=  Rozpustnost: maximalne mnozstvo latky ktoré sa rozpusti v rozpustadle pri
urcitej teplote za vzniku nasyteného roztoku v ktorom budu rozpustena latka a
rozpustadlo v rovnovahe

= Henryho zakon: ¢ =kP ; c - koncentracia plynu v roztoku; P - tlak plynu nad
roztokom; Henryho konstanta (k) vyjadruje tendenciu latky prechadzat do
plynného skupenstva



Doélezité mechanizmy prispievajuce k zadrziavaniu
org. kontaminantov v poéde: difuzia a adsorpcia

O

Difuzia — pohyb molekul uplatnujuci sa v tekutinach; charakterizuje ju Fickov
zakon: rychlost pohybu chemickych individui je funkciou rozdielu koncentracii
danej latky

Difuzia “do“ p6dnej organickej hmoty. P6dna organicka hmota ma obrovsky
Specificky povrch a obsahuje v ramci svojich Struktur Specifické miesta ktoré
s pédnym roztokom reaguju.

Difuzia spomalovand sorpciou. Pohyb kontaminantu v pérovitom prostredi (i a
n pory) je spomalovany sorpciou. Rychlost difuzie je z tohto pohladu
ovplyviiovana priemerom porov, ich zloZitostou z pohladu hustoty

a priestorovej organizacie, resp. usporiadania

Pody bezne obsahuju pory s priemerom 20 nm aj mensim. Najmensie baktérie maju cca. 1
um. Kontaminant je v takychto pdroch “chraneny” pred biodegradaciou.

*HOC - hydrofébne organické kontaminanty



Doélezité mechanizmy prispievajuce k zadrziavaniu
org. kontaminantov v poéde: difuzia a adsorpcia

Adsorpcia

O samovolné zvysovanie koncentracie latok v oblasti fazového rozhrania, ktoré
vedie k znizeniu povrchovej energie medzi dvoma uvazovanymi fazami

O proces pri ktorom sa latky v plynnom alebo kvapalnom skupenstve koncentruju
na povrchu latky pevného skupenstva alebo koloidu. Ide o exotermicky dej. Typ
adsorpcie pri ktorej sa uplatnuju hlavne sily fyzikalnej povahy sa zvykne
oznacovat ako fyzikalna adsorpcia. Vazby pri tomto type a. vznikaju vdaka
posobeniu van der Waalsovych sil, su relativne slabé a maju reverzibilny
charakter. Inym typom je tzv. chemisorpcia, ktora prebieha pomaly a vedie k
vzniku elektrochemickej (kovalentnej) vazby medzi adsorbentom a adsorbatom;
ma povrchovo viac Specificky charakter v porovnani z fyzikalnou a., ktora
prebieha relativne rychlo na celom povrchu tuhe;j latky.



Adsorpcia a stabilizacia organickych kontaminantov

Po vstupe organickych latok do pod je mozné rozlisit dve Stadia:

O cast sa sorbuje rychlo (min. az hod.)

O cast sa sorbuje pomalsie (tyzdne, mesiace, roky)

V pociatoCnej faze sa uplatniiuju hlavne vodikové vazby a Van der Vaalsove sily;
k tymto procesom dochadza okamzite, ked pridu do vzajomného kontaktu pbda
a kontaminant

Nasledne, ak su organické kontaminanty a p6da vo vzajomnom kontakte dlhsi cas,
tvoria sa kovalentné vazby napr. s pédnou organickou hmotou, alebo s
anorganickymi komponentami ilovej frakcie, o vedie k stabilnej inkorporacii
polutantov do pod



Adsorpcia a stabilizacia organickych kontaminantov

O pociatocné stadium — relativne rychly a reverzibilny proces ktory predstavuje
adsorpciu na minerdlne castice a na relativne labilnd (akumulovanu, ¢asticovu)
frakciu podnej organickej hmoty

O druhy krok veduci k dlhodobejsej fixacii sa spaja so sorpciou na stabilnejsiu
frakciu pédnej organickej hmoty, difuziou do mikropdérov a enkapsulaciou
(mechanické zachytenie)

O okrem celkového mnozstva pédnej organickej hmoty hraju vyznamnu ulohu aj
jej kvalitativne parametre, napr. zastupenie jednotlivych funkcnych skupin
v ramci jej Struktdr (stabilné hydrofédbne kontaminanty sa viazu selektivne na
hydrofébnu frakciu pddnej organickej hmoty)

O stabilizacia organickych kontaminantov vplyvom interakcii s hydratovanymi
oxidmi Zeleza a manganu, ilovymi mineralmi, ako aj s reaktivnym CaCO; je
v principe podobna prirodzenej stabilizacii org. latok

O sorpcia je faktorom ktory stazuje kompletnd remediaciu uhfovodikmi
znecistenej pody



v

Studium adsorpcie v podach (véeobecne uplatfiovany princip)

O Beiny sp6sob hodnotenia sorpcie v pédach vychadza zo
vztahu medzi rovnovaznou koncentraciou uvazovanej latky v
pédnom roztoku (C,., mol/l) a jej adsorbovanym mnoZstvom
(I,4c mol/kg). Dany vztah sa stanovuje pre SirSiu Skalu
koncentracii pri nemeniacich sa dalSich parametroch (teplota,
tlak). Vysledny sibor nameranych dat oznacujeme ako

, ktora sa pouziva za ucelom predikcie
sorpcnych vlastnosti pod. Vzajomny vztah medzi dvoma
uvazovanymi koncentraciami vyjadruje tzv. distribucny
koeficient (Kg; L kgt):

Soil with 27% Clay

Soil with 8% Clay

O Zatial ¢o pri nizsich koncentracidch ma zmena K kva2|l O 10 20 30 40 50 60
linearny trend, pri vysSich koncentraciach ma dany vztah Equilibrium P concentration (mgL"™)
vyrazne nelinearny charakter. Od urcitej koncentracie
mdzeme v ramci adsorpénej izotermy pozorovat platé, ¢o ~ Nttes://www.nature.com/scitable/knowledge/library/i

. ¥ . RN AEA ~ ntroduction-to-the-sorption-of-chemical-
vypoveda o tom, ze pri prekroceni urcitého mnoizstva constituents-94841002/
uvazovanej latky v roztoku dalSie zvySovanie jej
koncentracie uz nevedie k sorpcii.




Adsorpcia POPs latok na podnu org. hmotu

O KedZe organické rizikové latky vstupujuce do pod su obvykle bez naboja, pricom
ich povrch sa méze lisit z pohladu (ne)polarnosti jednotlivych funkénych skupin,
sorpcia takychto latok ma viac neSpecificky charakter v porovnani s
anorganickymi latkami.

O Doélezitym parametrom pre sorpciu org. latok je celkova velkost Specifického
povrchu p6d, ¢o je podmienené obsahom ilu a organickej hmoty v pode.

O Tym, Ze perzistentné org. latky su ¢asto hydrofébne budu sa viazat najma na
podnu organicki hmotu. Z energetického hladiska je totiz vyhodné aby sa
minimalizovala velkost povrchu fazového rozhrania medzi vodou a danym org.
kontaminantom. To sa dosiahne tym, Ze Cast z povrchu danej latky sa kontaktuje
s podnou organickou hmotou (POH), pripadne s inou molekulou kontaminantu
(tvoria sa zhluky tychto latok); Cize v p6de prebieha predovsetkym sorpcia na
POH.



Nasledky organického znecistenia pod:

O Hydrofobicita - vodoodpudivost pédy (napr. v pripade znecistenia pody
ropnymi latkami)
O Znizenie vododrZnej (vodoretencnej) kapacity

O Zhorsenie prudenia - vymeny vzduchu medzi podou a atmosférou, ako aj v
pode samotnej, obalovanie poédnych agregatov “filmom” ropnych latok

O Znizenie kli¢ivosti rastlin

O Modifikacia enzymatickej aktivity péd (inhibicia dolezitych enzymov pri vyssich
koncentracidch napr. pesticidov)

O Modifikacia druhovej diverzity mikroorganizmov

O Kontaminacia (podzemnych) vod

O V pripade znedistenia ropou =2 zvyseny obsah Na (nepatri k typickym
nasledkom org. znecistenia)

O Mensie mnozstvo ropnych latok moze na niektoré druhy mikroorganizmov
posobit stimulujuco (mnoZenie)



Biodegradacia organickych latok (priklady)

Alkany: posobenie monooxigenazy ma za nasledok adiciu kyslika na terminalnu
metylovu skupinu = alkohol; alkohol je potom transformovany na aldehyd a
nasledne na mastnu kyselinu (Pathway 1); ak na termindlnu metylovu skupinu
pOsobi dioxigenaza dochadza k adicii dvoch atomov kyslika, vznika
hydroperoxid, ktory je v dalSom stadiu transformovany na mastnu kyselinu

CH3(CHy),CH,OH CH3(CH,),CHO
> Alcohol > Aldehyde -

CHa(CH,),,COOH

Monooxygenase Fatty acid

CHg(CH,),CH3

Alkane [
Dioxygenase NADP + H,O
| NADFH, CHa(CH,),CHO

' Aldehyde
CH3(CH,),CH,O0H

id CHa(CH,),,CH,0H

Biodegradation of alkanes




Biodegradacia organickych latok (priklady)

Alkény: oxiddacia zacina za ucasti monooxigendazy, pricom enzym moze posobit na
ktorukolvek z metylovych skupin pritomnych v retazci; na uhlik skupiny, ktora
bude nakoniec vystavena pdsobeniu monooxigenazy sa naviaze OH (vznika
alkohol) , pripadne epoxy skupina (vnika epoxid)

CHg-CHy~(CH,)n-CH=CH,

Alcohol |[P> OH-CH,-CH,-(CH,)n-CH=CH,
OH
Alcohol ||p> CH3-CH-(CH,)n-CH=CH,

OH

Alcohol PCHg-CHg-(CHZ)n-CH-(IJH2

OH

P CHy-CHy-(CHy)n-CH-CHy

/o\
B CH,-CH,-(CH,)n-CH-CH,

Alkene biodegradation




Biodegradacia organickych latok (priklady)

Benzén: klucové pri degr. aromatickych zlucenin je rozStiepenie aromatického
kruhu, k tomu dochadza pomocou deoxigenaz v pritomnosti kyslika = vznika
"benzén dihydrodiol" a nasledne katechol; ten je potom stiepeny bud'v polohe
orto o vyusti do naviazania alkoholovych skupin na dva susedné atomy C;
alebo prebieha sStiepenie v polohe meta, pricom u dvoch susednych atdmov C
dojde iba v jednom pripade k naviazaniu OH; nasledné produkty ako su napr.
octan, sukcinat (sol kys. jantarovej), pyruvat (sol kys. pyrohroznovej) al.
acetaldehyd (aldehyd kys. octovej) su ndsledne transformované v ramci
krebsovho (citratového) cyklu

Dloxygenase e Dehydrogenase OH
02 + NADH OH NAD+ OH

1,2-dihydroxy-

cyclohexa-3,5-diene Catechol

Benzene

Biotransformation of benzene to catechol




Biodegradacia organickych latok (priklady)

Benzén ) Catechol-

QOH 1,2-dioxygenase Z COOH
_ —_—
- 0, ~_COOH

Catechol Cis,cis-muconic acid

TCA cycle

COOH COOH
O _ O.
X C=0 XN

Muconolactone l

(0]
Acetyl-CoA COOH
or L COOH

succinate )
3-oxoadipate

Ortho-cleavage of catechol. TCA cycle: tricarboxylic acid cycle

HCOOH

| N OH HgO formic acid ‘/\(
: COOH
Catechol- HCOOH

Hy
2,3 dioxygenase o)

Catechol 2-Hydroxymuconic
semialdehyde

(0]
OH

I
CHsCCOOH  + CH,CHO —
CHZCHCH,CCOOH

Pyruvate Acetaldehyde 4-Hydroy-2-oxo-valeric acid

~

Acetyl-CoA
v

TCA cycle

Meta-cleavage of catechol. TCA cycle: tricarboxylic acid cycle




Sanacia / dekontaminacia organického znecistenia

Extrakcia par z podnej matrice (SVE - soil vapour extraction)

Ide o efektivnu a relativne lacni metddu so Sirokou pouzitelnhostou, ktora
umoznuje odstranenie prchavych organickych latok (VOC - volatile organic
compounds) z nenasytenej zony pod.

SVE systém pozostava z jedného alebo viacerych extrakénych vrtov zapustenych
do nenasytenej zony pdd, kompresoru, pripadne vakuovej pumpy. Casto st
potrebné popri extrakénych vrtoch taktiez vrty injektazne, filter (napr.
pieskovy), zariadenie na separaciu zmesi voda/vzduch, ako aj na Cistenie resp.
upravu extrahovaného plynu.

Prudenie vzduchu je v nenasytenej zone stimulované za ucelom vyvolania
tlakového gradientu pomocou i uz injektaze, alebo odsavania podneho
vzduchu pouzitim potrubia osadeného pod povrchom. Odsavany poédny vzduch
sa nasledne Cisti a upravuje napr. adsorpciou na granulovanom aktivnom uhli,
katalytickou oxidaciou, pripadne uplatnenim inych technik.



Sanacia / dekontaminacia organického znecistenia

Extrakcia par z podnej matrice (SVE - soil vapour extraction)

Vyvolané prudenie vzduchu pri SVE zvySuje evaporaciu NAPL (non-aqueous
phase liquid), volatilizaciu kontaminantov rozpustenych vo vode a desorpciu
kontaminantov z povrchu pédnych castic

PrevzdusSnenie pody stimuluje a ulahCuje biodegradaciu in situ. V pripade ak je
opisany proces aplikovany iba s cielom maximalizovat biodegradaciu in situ bez
extrahovania oznacuje sa pojmom bioventing

SVE mozZe vyvolat prudenie par iba v tej ¢asti nenasytenej zony pod, kde sa
nachadza splet vzajomne prepojenych, vzduchom vyplnenych pérov.
Priepustnost podnej matrice pre vzduch je funkciou nasytenia pody vzduchom;
preto ako nasytenost pody vodou klesa a celkovy objem vzduchom vyplnenych
pdrov vzrastd, relativna priepustnost pody pre vzduch (a teda aj pre vypary) sa
prudko (nelinedrne) zvysuje



Sanacia / dekontaminacia organického znecistenia

Extrakcia par z podnej matrice (SVE - soil vapour extraction)

princip extrakcie par po fyzikalnej stranke vychadza z Darcyho zakona o
laminarnom prudeni v porovitom prostredi = pre prudenie plynnej fazy plati:

q = [ka(Sa)/ua] A P

kde g je prud par napriec jednotkou plochy, pa je dynamicka viskozita vzduchu
a A P gradient absolutnej hodnoty tlaku

z uvedenej rovnice vyplyva, Ze v pripade ak sa vSetky ostatné parametre
nemenia, tak s rastucou urovnou aplikovaného vakua a teda aj tlakového
gradientu bude narastat mnozstvo extrahovanych par



Sanacia / dekontaminacia organického znecistenia

Dalsie remediaéné technolédgie:

Viacfazova extrakcia (Multiphase extraction - MPE): Metdda je vo svojej
podstate podobna extrakcii plynnej fazy s tym rozdielom, ze v tomto pripade sa
naraz extrahuje popri plynnej faze aj kvapalina (NAPL a/alebo voda)

z extrakéného vrtu resp. drenaznej Sachty. Ciefom modze byt napr. Ciastocné
odvodnenie vlhkej pody, napr. preto aby sme mohli nasledne aplikovat ¢i uz
SVE alebo bioventing

In-situ air sparging (IAS): Injektaz vzduchu pod uroven hladiny podzemnej vody
za Ucelom tzv. stripovania prchavych organickych polutantov a ich prenosu do
nenasytenej zény pdd; ide o Cistenie podz. vody vzduchom (niekedy horucim),
na ktory sa naviazu kontaminanty; uplatniuje sa aj pri Cisteni vod
kontaminovanych uhfovodikmi, aj chlérovanymi, musia vSak mat nizku teplotu
varu; IAS je Casto kombinovana so SVE za ucelom zberu a naslednej upravy
VOC. V pripade ak je primarnym cielom zvysit koncentraciu rozpusteného
kyslika v ramci podzemnych véd, za u¢elom stimulacie biodegradacného
procesu VOC aj SVOC (prchavych aj semi-prchavych org. latok), ide o tzv.
biosparging
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