Rizikové latky v pudé

SANACE - Metody dekontaminace Il.

Monitored Natural Attenuation, Fracturing, Lasagna
process, Electrokinesis, Phytoextraction

Surface Spliad




MNA - Monitored Natural Attenuation
(monitorovana prirodni atenuace)

attenuation = zeslabnuti, zmenseni, utlum

tak jako ohen spotrebovava svicku, stejne prostredi
spotrebovava znecisteni

definice EPA: spolehani na prirodni procesy k dosazeni
cilu sanace pro danou lokalitu

neznamena — nic nedelani, ponechani osudu

neni zakladni samozrejmou metodou sanace

jako samostatna metoda musi byt pouzita velmi obezretne

musi byt posouzena s jinymi alternativami a zvolena jen
kdyz splnuje vytyCena kriteria (limity sanace) v rozumném
case (do 30 let)

muze byt fyzikalni, chemicka i biologicka

procesy atenuace pro ropne latky: biodegradace, disperze,
rozredeni, chemicke reakce, vytekani, sorpce, destrukce



soucasti MNA

e pozadovane soucasti MNA:
— kontrola — odstranéni zdroje znecisténi
— monitorovani Sifeni znecisteni

* nutné podminky MNA:
— charakteristicka data pro lokalitu
— analyza rizik

Methanogenic

demonstrovani efektivity MNA

historicka chemicka data ukazujici jasny trend poklesu objemu
latky nebo koncentrace

hydrogeologicka nebo geochemicka data demonstrujici nepfimo
procesy MNA

polni studie mikrokosmu, které pfimo demonstruji procesy MNA



prirozené procesy pri rozpadu
ropnych latek

aerobni biodegradace
kyslik je prijemcem elektronu
2C;H; + 150, — 12C0O, + 6H,0
indikatory aerobni biodegradace
snizeni rozpusteneho kysliku
(3 mg rozp. kysliku jsou potreba
k metabolizovani 1 mg of benzenu)
sniZzeni koncentrace uhlovodiku

posloupnost aerobni biodegradace
etyl benzen, toluen, benzen, xylen



denitrifikace

nitrat je prijemcem elektronu
6NO3_ + 6H+ + C6H6 — GCOZT + 6H20 + 3N2T

ve skutecnosti k tomuto procesu dochazi v
nékolika krocich, ovlivnéno ruznymi baktériemi

indikatory biodegradace denitrifikaci
snizeni obsahu nitratu

snizeni koncentrace uhlovodiku
pritomnost denitrifikacnich bakterii
redukcni podminky (rozp. kyslik < 1 mg/L)




redukce zeleza

nerozpustné trojmocneé zelezo je prijemcem
elektronu

je redukovano na dvojmocné
60H* + 30Fe(OH), + C;H, — 6CO, + 30Fe?* + 78H,0

iIndikatory biodegradace redukci zeleza

vzrust rozpusténého zeleza

pokles koncentrace uhlovodiku

zadny nebo malé koncentrace rozpust. kysliku



redukce sulfatu

sulfat je prijemcem elektronli
30H* + 15S0,% + 4C,H; — 24CO, + 15H,S + 12H,0

methanogeneze

(fermentace metanu)

neni redoxni ale fermentacni reakci
probiha ve vysoce anaerobnich podminkach
4C6H6 + 18H20 — 9C02 + 15CH4

iIndikatory metanogeneze

vzrust koncentrace metanu a oxidu uhlicitého
sniZzeni koncentrace uhlovodiku

zadny nebo male koncentrace rozpust. kysliku
pritomnost metanogennich bakterii



neutralizace oxidu uhliciteho

vSechny degradacni procesy uhlovodiku produkuji CO,
CO, + H,0 — H,CO,

H,CO, + CaCO,; — Ca?* + 2HCO*

neutralizace CO, zvySuje alkalitu prostredi

posloupnost procesu MNA




analyticky protokol MNA

podzemni voda
celkové mnozstvi uhlovodiku — potvrdit jejich pokles
aromatické uhlovodiky — potvrdit pokles BTEX
kyslik — potvrdit spotrebu, redoxni prostredi
nitraty — potvrdit spotrebu
dvojmocné zelezo — potvrdit produkci
sulfaty — potvrdit spotrebu
metan — potvrdit produkci
alkalita — potvrdit produkci CO, a jeho neutralizaci

oxidacné redukcni prostredi — potvrdit geochemicke podminky — pH,
teploty, vodivost

potvrdit jednovrstevnost systému podzemnich vod

biologické podminky
potvrdit pfitomnost aerobnich bakterii

tekavé mastné kyseliny — meziprodukt biodegradace komplexnich
organickych sloucenin

studie mikrokosmu — potvrdit ze biodegradace probiha



relativni podil procesu na
biodegradaci BTEX

zdroj: http://www.afcee.brooks.af.mil/er/ert/download/natattenfuels.ppt
prumeér 42 lokalit, MNA praktické ¢asoveé limity: 9 dni — 9 let, v pruiméru 1 rok

redukce redukce nitrata aerobni oxidace

trojmocného 3% 3%
Zzeleza
4%

Vliv koncentrace H, (ng/L) na jednotlivé procesy
denitrifikace < 0.1, redukce zeleza 0.2 - 0.8, redukce sulfatu 1 - 4

dechlorinace (u chlor. uhlovodiku) > 1, metanogeneze 5 - 20



Bioscreen

Model pro odhad procesu pfirodni atenuace

BIOSCREEN Natural Attenuation Decision Support System Hill AFB Data Input Instructions:
Air Force Center for Environmental Excellence Version 1.3 UST Site 870 'j?_'\ﬁ_l 1. Enter value directly....or
Run Name AN or 2. Calculate by filling in qrey
1. HYDROGEOLOGY 5. GENERAL [ 002 I cells below. (To restore
Seepage Velocity” Vs 16091 |(fthAr) Modeled Area Length® 1450 |(i) f_ L ' formutas, hit button below).
or ar Modeled Area Width* 320 () W @ Variable” Data used directly in model.
Hydraulic Conductivity K 8.1E-03 |{cm/sec) Simulation Time* a (vr) i Value calculated by model.
Hydraulic Gradient i 0048 |(fuAt) (Don't enter any data).
Porosity n 025 () 6. SOURCE DATA
Source Thickness in Sat. Zone*[ 10 |(f) Vertical Plane Source: Look at Plume Cross-Section
2. DISPERSION Source Zones: and Input Concentrations & Widths
Longitudinal Dispersivity*  alpha x 280 |(f) Width* (ft) |Conc. (mail}* es1.2 and3
Transverse Dispersivity* alpha y 29 |{f) a0 007
Vertical Dispersivity” alpha z 00 |{f) 25 28
or A or ] 7] = =
Estimated Plume Length Lp 1450  |(fi) 8
(0 0.0
3. ADSORPTION Source Decay (see Hel
Retardation Factor” R 12 () SourceHalflife* View of Plume Looking Down
or A or Soluble Mass
Soil Bulk Density rho 17 |(ka) In NAPL, Soil Observed Centerline Concentrations at Monitoring Wells
Partition Coefficient Koc 38 (Lkg) If No Data Leave Blank or Enter "0"
FractionOrganicCarbon foc 8 00E-04 |(-) 7. FIELD DATA FOR COMPARISON
Concentration (mg/L) 80 1o vl
4. BIODEGRADATION Dist. from Source (ft) | 145 | 290 | 435 | 580 | 725 | 870 | 1015 | 1160 | 1305] 1450
1st Order Decay Coeff* lambda 5.9E+0 |(per yr)
or A or 8. CHOOSE TYPE OF OUTPUT TO SEE:
Solute Half-Life t-half 0.10 ear, '
or Instantaneous Reaction Model e RUN RUN ARRAY [ Hel P J [RECQEEE;? Th|sJ
Delta Oxygen* DO 578 |(mg/L) CENTERLINE
Delta Nitrate* NO3 17 |(mg/L) Paste Example Dataset ]
Observed Ferrous Iron” Fe2+ 11.3  |(mg/L ; i
Delta Sulfate* S04 100 fmg//d [ view Output } ( View Output | [ _ Restore Formulas for Vs, ]
Observed Methane* CH4 0414 |(mg/L) Dispersivities, R, lambda, other
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Anaerobni degradace PCE a TCE

CCl,=CCl, —» CHCI=CCI, - CHCI=CHCI —
CH,=CHC| — CH,CH, — CH;CH,

PCE —» TCE — cis-1,2-DCE —

vinyl chlorid — eten — etan

redoxni podminky:
redukce sulfatt PCE — DCE, TCE — DCE

metanogeneze PCE — eten, TCE — eten

vedlejsSi produkty degradace: CO,, etan, eten, chlorid



Transformace chlorovanych etenu

DCE

.
- ”)

@
eten
®°
“Dechlorace” nastava kdyz jsou atomy chléru zaménény

atomy vodiku. V tomto pripadé je vyslednym produktem
eten, ktery je neskodny.



Pripad z praxe — Plattsburgh Air Force Base, New York

BTEX and Electron Acceptors

Total BTEX

".r,\

Nitrate

Il 4,000 - 6,000 pg/L

Dissolved Oxygen
B 5-10mg/L

1-5mg/L
<1 mglL

2,000 - 4,000 pg/L (“!\
0 - 2,000 pgl/L \ \

Sulfate
Il 2-4mglL I 10 - 20 mg/L
0.05 - 2 mg/L 005-10mg!L
< 0.05 mg/L < 0.05 mg/L

R

Wiedermeier et al, 1999 & MIT Opencourseware



Pripad z praxe — Plattsburgh Air Force Base, New York

BTEX and Metabolic Byproducts

Total BTEX
=¥\ Il 4,000 - 6,000 pg/L

%

gt et ..\_‘kl-h\ \ A\ \ ‘ 2.000 -4.000 L
Q E \ ’ : ng/
A mio

\ J10-11mgL
\

\ [15-10 mg/L
" 10.05-5mg/L

= Wiedermeier et al, 1999 & MIT Opencourseware



Pripad z praxe — Plattsburgh Air Force Base, New York

Chlorinated Solvents and Byproducts

Total BTEX Trichloroethene Dichloroethene

\ LS AT e M > 10,000 pgi -:—5,001:,@.

bt} ﬂl?ﬂbgmm - ;’?':?o;oﬁ o "t\ \ :Tonz”mm
% N
‘h
%\
Vinyl Chloride Ethene Chloride
N i T B ot men
®» ND - 500 pgiL i ND - 100 pgil. 2N ND - 50 mgiL
N

Wiedermeier et al, 1999 & MIT Opencourseware



MNA - monitorovana prirodni atenuace
vyhody

* neprodukuji se odpady behem cisteni

* snizuje se riziko vlivu kontaminace na cloveka

e pusobi méné rozruseni pfirodniho prostredi
(jen piezometry)

 ucinna pro destrukci organickych kontaminantu

* muze byt aplikovana jen na ¢ast zamoreného
uzemi

* muze byt pouzita spolu nebo jako pozdéjsi

doplnéek jinych metod sanace

je levnejsi v porovnani s ostatnimi metodami



MNA - monitorovana prirodni atenuace
nevyhody

 vyzaduje delSi Cas pro dosazeni limitu

« pruzkum lokality muze byt drazsi a komplexnégjsi
(zjisténi mikrobialnich aktivit a zdroju zivin)
nez puvodni kontaminant

 delsi doba pro monitoring

« dukazy dlouhodobé produktivity pro urady

* nebezpecCi migrace znecisteni

 hydrogeologické a geochemické podminky puvodné
vhodneé pro MNA se mohou béhem procesu zmenit —
rozpohybovani kontaminace

« obtizné vysvétlovani verejnosti, ze “nic-nedelani” je
tim nejvhodngjsim resenim



Fracturing — rozvolnovani prostredi

pred po

« znama technologie z
petrolejarskeho prumyslu

* je podpurna technologie pro
zvysSeni efektivnosti dalSich in-situ
technologii v obtiznych pudnich
podminkach — jily, silty.

* rozsiruje do Sirky i delky existujici
praskliny a vytvari nove pukliny, a
to predevsim v horizontalnim smeéru




Procesy rozvolnovani

pneumaticke
hydraulicke
explozivni
Lasagna™ proces
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Procesy rozvolnovani

pneumatickeé a hydraulické
rozvolnovani

« studny jsou v kontaminovanéem
nenasycenem prostredi ponechany
nevystrojene po vetsinu vysky. Do
prostredi je opakovane vtlacen
vzduch nebo voda (ev. roztok s
polymery) v kratkych intervalech pod
vysokym tlakem (>10 bar)

« usnadnuje uniky vzduchu a zvetsuje
cesty pro vodu




Procesy rozvolnovani

explozivni

e zanoreni vybusniny a jeji odpaleni ve studni

« zvetsuje vydatnost studny a dosah studny, pri zvyseni
propustnosti prostredi
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Fracturing - vyhody

zvysuje efektivitu ostatni tradiCnich
metod v prostredi s nizkou hydraulickou
vodivosti pud a hornin

zkracuje Cas potrebny pro sanaci
celkové naklady na sanaci klesaji

prostredky pri rozvolnovani mohou byt
casti sanacniho procesu (ohrivané zony
pri vitrifikaci, nutrienty pri bioremediaci
nebo elektrody pri elektrokinezi



Fracturing - nevyhody

« zvetsene trhliny obsahnou vice tekutiny,
kterou je nutno Cistit — zdrazeni

* pri spatne kontrole mohou trhliny prispet
K rozsSirovani kontaminace do Cistych zon

» rozvoliovani muze zpusobit pokles
povrchu a ohrozit stabilitu blizkych
konstrukci



Procesy rozvolnovani

Lasagna™ proces

Lasagna™ je integrovana sanacéni metoda ackoliv...

kombinuje hydraulicke rozvolnovani, elektroosmozu
a cistici zony instalované primo v pudnim prostredi

hydraulické rozvolnovani se pouziva k vytvoreni
sorpénich/degradacni zén v pudnim prostredi
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Lasagna™ proces

vertikalni
= =
v \ -
vertikalni nebo horizontalni -
dispozice - -
elektrickeé pole je vytvoreno dvema \ h -
elektrodami (kovove tyCe x horiz. degradetn  kontaminovinipida  degrsduini
— grafitové granule)
degradacni zony obsahuji krouhaneé _
Zelezo, aktivni uhli horizontalni
vt
vs o v v | terén
tri zpusoby cisteni: _ ||
dosahy degradacnich zon | eavwwe, T elekirods
aplikovany *

. ’ elektrickf ¢~ —— degradacni zona
transport elektrokinezi do deg.z. poenci 8 Yontainovans
meneni smeru proudeni prepinanim N

elektrod } o,

SEERNES  zrnita elektroda

horizontalni konfigurace umoznuje Cistit velmi hluboké znecisteni



Elektrokineze - koloidy
Koloidy (podle naboje) Acidoidy (adsobuji kationty)
/< Bazoidy (adsorbuji anionty)
Amfolytoidy (naboj zavisi na pH)

le... bazoidy pHI...acidoidy
Jadro — negativni naboj

Roztok

Sternova vrstva

_ ) / Acidoidni
Difuzni vrstva -
koloid




Elektrokineze - elektricka
dvojvrstva

» k povrchu koloidu se zapornym nabojem
jsou pritahovany kationty - odpuzovany
anionty

 kationty vytvareji kolem koloidu
prostorovou obalku

* kladnym nabojem se neutralizuje naboj
povrchu

 vznikly utvar se nazyva elektricka
dvojvrstva



Elektrokineze

elektrické pole je aplikovano v
kontaminovaném prostredi s
cilem pohybu:

iontUu (elektrolyza)
vody (elektroosmoza)
koloidu (elektroforéza)

vysoka ucinnost pro kovy, avSak
vice jak 25x pérovych objemu je
nutno vymenit v prostredi

cca 1 MWh/kg pudy — drahé

zmena pH a rozpohybovani vsech
iontl nemusi byt zadouci
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Elektrokineze - vyhody

pouzitelna pro pudy s nizkou hydraulickou
vodivosti a heterogenni pudy

pouzitelna pro sSirokou skalu kontaminantu:
kovy — pohyb diky naboji, nenabite Castice —
pohyb vyvolanym proudenim

flexibilni pro pouziti in-situ nebo ex-situ
levnejsi nez jiné sanacni technologie

jde usit na miru podminkam kontaminace v
daném mistée



Elektrokineze - nevyhody

elektrolyticke reakce blizko elektrod mohou
zmenit pudni pH a to odlisné u katody a anody
a vytvorit tak slozité geochemicke prostredi

starée zakopané kovove predmety mohou
zkratovat elektrické proudy a zneefektivnit
metodu

kyselé podminky a rozpad elektrolytu mohou
korodovat anodu

v prostoru mohou vznikat stagnacni zony mezi
studnami, kde je proudeni pomale

tékaveé latky se uvolnuji do pudniho vzduchu



Fytoremediace

w

Cisténi pudy pomoci rostlin

- fytotransformace — odber latek z
pudy a podzemni vody rostlinami
a jejich transformace v téle
rostliny

» bioremediace korfenove zony
(rizosféry) — rozmnozeni
bakterialnich procesu v kofenové
zoné

- fytostabilizace — hydraulické
ovladani ¢erpani pomoci stromu,
fyzicka stabilizace pudy rostlinami

« fytoextrakce — pouziti rostlin
schopnych vazat kovy a
koncentrovat je v korenech,
stoncich nebo listech

- rizofiltrace — kofeny stromu se
napomahaji sorpci, koncentrovani
nebo srazeni kovu

absorbce v korenech /

rostlin

metabo]ismus\ ‘
N

odbér rostlinou \‘]'F"V A/ W QH\“ﬁf
[ 1] al- L

biodegradace
v kofenove
Zone

o &

kontaminace



Fytoremediace

pro Cisteni odpadnich vod se pouzivaji se rychle
rostouci dreviny a vodni rostliny

vyhody

nizka cena

esteticky vzhled

stabilizace pudy, bezpeénost, nizka energeticka
narocnost

snizeni vyplavovani polutantu

limity

Cisti se jen korenova zona, maly dosah

vysoké koncentrace mohou byt pro rostliny toxicke
pomalost celkove sanace

jsou vyzadovany pilotni studie



Fytoremediace

mechanismy:

primy odber rostlinou

vhodny pouze pro organicke latky, ktere jsou
jen stredne hydrofobni

kapilarni sily natahuji kontaminaci

v rostline je kontaminant akumulovan,
metabolizovan (vydychan) a nebo vyparen
listy

specialni enzymy jsou potrebne k metabolizaci

nekterych latek (této vlastnosti se pouziva pri
vyzkumu novych herbicidu)



Fytoremediace

degradace v korfenové zoneé

rhizosféera ma mikrobialni obsah, navic |
“vypocené” enzymy z rostlin a mikrobu

rostliny téz vypocuji cukry, uhlovodiky a
aminokyseliny, které podporuji zdravy
mikrobialni zivot a populaci hub

tj. enzymatickou cestou je podporena degradace
BTEX, uhlovodiku, PAU a chl. uhlovodiku



Fytoremediace

Fytoextrakce tézkych kov

nektere rostliny mohou akumulovat kovy ve
vysokych koncentracich vzhledem Kk jejich
biomase (2-5%)

rostliny s hyperakumulacni schopnosti mohou
premistovat kovy do svych listu a stonku (az
100x vysSsSi nez jiné druhy)

horcice — hyperakumulace niklu, olova — 2
tuny/ha x 3 sklizné rocne )

rostliny pak mohou byt sklizeny a skladkovany



Fytoremediace

rostliny v. stromy

rostliny mohou ovlivnit znecisténi jen cca do 60 cm
hloubky

stromy, prevazne topoly maji tuto schopnost do
cca 3 metru (napf. pfimy odbér TCE, enzymy
na redukci TNT-téz fikovniky)

topoly jsou oblibené pro jejich rychly rust, vysokou
transpiraci a hluboké koreny

odbér z pudy bez vytékani muze probihat po
nékolik mésicu

nevyhodou je odnos opadajiciho listi — nutné mu
zamezit

stromy - snizovani vetrnosti a odnaseni kontam.
prachu



Fytoremediace

vodni systemy

vodni rostliny mohou akumulovat kovy a dalsi toxiny primo
Z vody

navazne rasy v systému vykazuji schopnosti odbéeru Cd,
Zn, Ni a Cu

nékteré studie prokazuji odbér radionuklidu, nebo
nitratovych sloucenin ve vysokych koncentracich

umelé mokrady na
cisténi vybusnin (TNT)




Fytoremediace

podminky / omezeni

vysazené oblasti jsou — musi byt cca 17x rozlehlejsi
nez je zdroj kontaminace

je nutné uvazovat pedologické a geologické podminky
a hloubku hladiny podzemni vody

ke zvySeni odbéru vody z pudy je nutné oblasti
zakryvat membranou a odvadet primy odtok

u nekterych vysadeb je nutné zavlazovani cca po 3
roky k dosazeni vysokého tempa rustu

alternativou je spalovani pudy v cené cca 10-30 tis K&/
tunu



Fytoremediace
pouziti

méstské odpadni vody, vody z parku, deStova
kanalizace

rozmrazovaci kapaliny (glykol — letadla)

vyluhy ze skladek

zemedelské odpadni vody

odpady z ocelarského prumyslu

dulni a prumyslové vody — papirenstvi (celul6za)
prumyslové a méstskeé kaly

kontaminované pudy a podzemni vody



Fytoremediace

pfiklad — Cernobyl,
fytoextrakce radionuklidu a tézkych kov

duben 1986 — Sifeni 13’Cs, prunik pis¢itymi padami v
okoli Cernobylu

aplikace surfaktantu — chelatu k desorbci Pb —
nasledné zaseti kukurice a hrachu

koncentrace 0.5-10g/kg susiny

fytoextrakce radioaktivniho Cs efektivni po prvni tfi
tydny po pocatku akumulovani, snizeni radioaktivity
az o 21%

- Jako hyperakumulant se ukazala slunecCnice a artyCok
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