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ABSTRAKT

Tato diplomova prace (DP) je soucésti projektu Vyuziti dlouhodobych (pasivnich)
vzorkovacich metod v kombinaci s in situ mikrokosmy k posouzeni potencidlu (bio)degradace
(PASSES), v ramci kterého probihala sanace podzemni vody v aredlu spole¢nosti Farmak a.s.
v Olomouci pilotni fotooxidac¢ni jednotkou a probihal monitoring GspéSnosti sanace pasivnimi
a aktivnimi metodami vzorkovani. Pilotni fotooxida¢ni jednotka je technologie zalozena na
fotochemické oxidaci H,O,/UV-C organickych polutanti.

V této DP byly provedeny optimalizacni testy pilotni fotooxidacni jednotky, pii¢emz doba
zdrzeni podzemni vody ve fotoreaktorech potfebnd k jejimu dostatenému vycisténi od
farmaceutickych latek a aromatickych uhlovodikt, byla zvolena 2,5 hodiny. Za tu dobu bylo
dosazeno v priméru 91% degradace farmaceutickych latek a 80% degradace aromatickych
uhlovodikii. A¢koli u€innost odstranéni farmaceutickych latek fotooxidacni jednotkou byla
vysoka, v kone¢ném dusledku byla pouzitd sanace neefektivni k odstranéni farmaceutickych
latek z podzemni vody na lokalité. Srovnanim vysledkd koncentraci farmaceutickych latek
z monitoringu sanace pomoci aktivniho a pasivniho vzorkovani se ukazalo, ze pasivni
vzorkovace polarnich organickych kontaminanti (POCIS) jsou pro ucely monitoringu
farmaceutickych latek béhem sanace vhodné a vyuzitelné. Po procesu fotochemické oxidace
H,0,/UV-C byla upravend voda zasakovana do horninového prosttedi spolu se zbytkovou
koncentraci peroxidu vodiku (H,0;), coz bylo Zzadouci vzhledem k podpoie aerobnich
biodegradacnich procesti v saturované zoné. Vysledky analyzy fosfolipidovych mastnych
kyselin (PLFA) ze vzorkii podzemnich vod a mikrokosml odebiranych v pribéhu sanace
vypovidaji o rozvoji pfirozené mikrobidlni biomasy v saturované zoné a ziejmé takeé
0 uspéSné podpote aerobni biodegradace aromatickych uhlovodika. V tomto projektu bylo
poprvé vyuzito mikrokosmii neboli pasivni techniky pro odbér zemin na analyzu
mikroorganismull. Jedna se o ndhradu klasického aktivniho odbéru zemin (vrtdnim). V této
praci byla pomoci vysledkt PLFA hodnocena vyuzitelnost mikrokosmii pro tcely sledovani
vyvoje mikrobidlni biomasy v saturované¢ zoné v prubéhu sanace. Jelikoz mikrokosmy
vykazovaly pozitivni vyvoj mikroorganismu, ktery korespondoval s ostatnimi vysledky, byly

vyhodnoceny jako vhodn4 alternativa ke klasickym technikdm odbé&ru vzorkii zemin.

Kli¢ova slova: farmaceutické latky, benzen, toluen, chlorbenzen, podzemni voda,

H,0,/UV-C, POCIS, mikrokosmy (pasivni vzorkovace pro mikroorganismy), PLFA



ABSTRACT

This diploma thesis has been carried out as a part of the project Utilization of long
term (passive) sampling methods combined with in sifu microcosms for assessment of
(bio)degradation potential (PASSES). In the frame of the project groundwater remediation
took place in the premises of Farmak a.s. in Olomouc using a pilot photooxidation unit and
efficiency of the remediation was monitored through passive and active sampling methods.
Pilot photooxidation unit is a technology based on the H,O,/UV-C photochemical oxidation
of organic pollutants.

In this work optimization tests of the pilot photooxidation unit were performed. The residence
time of the groundwater in the photoreactors, required for its sufficient decontamination from
pharmaceuticals and aromatic hydrocarbons, was 2.5 hours. 91% degradation of the
pharmaceuticals and 80% degradation of aromatic hydrocarbons were reached during this
interval. Although the removal efficiency of the pharmaceuticals by the photooxidation unit
was high, the pilot photooxidation unit was not able to effectively remove the pharmaceuticals
at the studied locality. By comparing the results of the pharmaceuticals from active and
passive groundwater sampling during the remediation attempt, passive Polar Organic
Chemical Integrative Sampler (POCIS) was found to be suitable for the purpose of
remediation monitoring in groundwater. After the fotochemical H,0O,/UV-C oxidation
process, the treated water was discharged into the saturated zone together with residual
hydrogen peroxide, which was desirable in order to support aerobic conditions. Results of
phospholipid fatty acids analysis (PLFA) from the groundwater samples and microcosms,
which were collected during remediation, indicated a development of the natural microbial
biomass in the saturated zone and probably stimulation of aerobic biodegradation of the
aromatic hydrocarbons. Project PASSES came with a new way of passive sampling of soil for
microbial community analysis, using in situ placed microcosms. This work evaluated the
feasibility of the microcosms for the purpose of the development of microbial biomass
monitoring in the saturated zone during remediation, using the PLFA method. Because the
results revealed a positive development of microbial biomass, corresponding with other
results, the microcosms were evaluated as a suitable alternative to classical soil sampling

techniques.

Keywords: pharmaceuticals, benzene, toluene, chlorobenzene, groundwater, H,O,/UV-C,

POCIS, microcosms (passive samplers for microbial community), PLFA
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1. UVOD

Tato DP se zabyva redlnou remediacni studii podzemni vody kontaminované

farmaceutickymi latkami a aromatickymi uhlovodiky (benzen, toluen, monochlorbenzen).

Jelikoz jsou farmaceutické latky, pfitomné v podzemni vod¢ na zminéné lokalité,
vysoce odolné vii¢i biodegradaci (Krejcova, 2015), byla zvolena fyzikalné-chemickd metoda
sanace. Konkrétn¢ byla na lokalitu nainstalovana pilotni fotooxidacni jednotka pracujici na
principu fotochemické oxidace H,O,/UV-C. Pilotni fotooxidacni jednotka byla vyvinuta
v ramci projektu Reaktivni chemické bariéry pro dekontaminaci silné znecisSténych podzemni
vod (RECHEBA), ktery se zabyval praktickym vyuzitim technologie fotochemické oxidace
H,0,/UV-C na dekontaminaci podzemnich vod zne¢isténych organickymi polutanty (Zebrak
a kol.,, 2014; Masin a kol.,, 2015). Aktualni projekt PASSES pokracuje v testovani
vyuzitelnosti této technologie. Zatimco v projektu RECHEBA byla fotooxida¢ni jednotka
nainstalovana na lokalitu pouze v semikontinualnim (poloprovoznim) rezimu za pfitomnosti
obsluhy, v projektu PASSES technologie pracovala po predchozich optimalizacnich testech

kontinualné, zcela automaticky.

Prvnim cilem této DP bylo optimalizovat fotooxida¢ni jednotku, zejména dobu zdrZeni
¢ist€né vody ve fotoreaktorech potiebnou k jejimu dostatecnému vyc€isténi od sledovanych

farmaceutickych latek a aromatickych uhlovodikii.

Druhym cilem bylo srovndni aktivniho a pasivniho vzorkovani pii monitoringu
koncentraci sledovanych farmaceutickych latek v podzemni vod€ v pribéhu sanace
fotooxidacni jednotkou. Konvencni metoda aktivniho bodového odbéru neboli aktivniho
Cerpani vody se pro ucely vzorkovani podzemni vody v praxi bézné pouziva, zatimco vyvoj
pasivnich vzorkovact POCIS zacal teprve pied 15 lety (Kingston a kol., 2000; Alvarez a kol.,
2004). K monitoringu 1é¢iv v podzemni vod¢ byly vzorkovace POCIS poprvé pouZzity teprve
r. 2015 (Soulier a kol., 2015) a v projektu PASSES jsou vzorkovace POCIS poprvé pouzity

k monitoringu pribéhu sanace podzemni vody.

Nésledné se prace zabyva zhodnocenim ucinnosti sanace podzemni vody fotooxidacni
jednotkou a vhodnosti pasivnich vzorkovact POCIS pro monitoring farmaceutickych latek

v podzemni vode¢.

Ttetim cilem bylo v prib¢hu sanace fotooxida¢ni jednotkou sledovat vyvoj (mnozstvi)

piirozené mikrobialni biomasy v saturované zon¢. Tento monitoring mikroorganismi slouzil
10



jednak ke sledovani biologického potencidlu na lokalit¢ a také pro tucely toxikologického

testu.

A nakonec projekt PASSES piichézi s novym zptisobem pasivniho vzorkovani zemin
pro stanoveni mikrobialni biomasy v podobé mikrokosmii na misto klasickych technik
aktivniho odbéru zemin. Tato DP se vénuje posouzeni vyuzitelnosti mikrokosmu pro ucely

monitoringu mikrobidlni biomasy.
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2. CILE PRACE

1.

Optimalizace pilotni fotooxida¢ni jednotky.

2. Monitoring Uc¢innosti  fotooxida¢ni  jednotky (remediace) pro odstranéni

farmaceutickych latek pomoci aktivniho vzorkovani a pasivnich vzorkovacta (POCIS).
A nasledn¢ ovéfeni vyuzitelnosti pasivnich vzorkovaci (POCIS) pro ucely
monitoringu koncentraci farmaceutickych latek ve srovnani s aktivnim vzorkovanim

(¢erpanim podzemni vody).

3. Monitoring mikrobialni biomasy v saturované zéné¢ v prubéhu sanace fotoxidacni
jednotkou (sledovani biologického potencidlu na lokalité, toxikologicky test) a ovéfeni
vyuzitelnosti mikrokosmi pro ucely monitoringu mikrobidlni biomasy v padé
v prub¢hu sanace.

Hypotézy:

1. Farmaceutické latky budou Gspésné degradovany fotooxidacni jednotkou.

2. Pasivni vzorkovace POCIS budou vyuzZitelné pro monitoring uUCinnosti sanace
podzemni vody kontaminované farmaceutickymi latkami.

3. Mikrokosmy (pasivni vzorkovani zemin) budou vyuzitelné pro monitoring mikrobialni

biomasy v piid¢ ze saturované zény béhem sanace podzemni vody.

12



3. TEORETICKA CAST

3.1. Sledované latky

3.1.1. Farmaceutické latky

Farmaka nezanedbateln¢ ptispivaji k prodlouzeni zivota lidi 1 zvifat, at’ uz v podobé¢
prevence ¢i 1écby chorob (Bunker, 2001). Stinnou strankou je ale jejich rostouci spotieba
a diky netginnym &istirnam odpadnich vod (COV) nasledné vysoké koncentrace v Zivotnim
prosttedi (Zhou a kol., 2009; Kasprzyk-Hordern a kol., 2009). Navic byl prokazan jejich

neptiznivy vliv na necilové organismy (Fabbri, 2015).

Farmaka jsou latky s rGznou chemickou strukturou, ktera vétSiné umoznuje diky
polarit¢ snadno se Sifit a vzhledem k Spatné biologické rozlozitelnosti dlouho pietrvavat
v Zivotnim prostiedi. JelikoZ jsou farmaka heterogenni skupinou latek s riznymi funkcemi,
fyzikalné-chemickymi a biologickymi vlastnostmi, neni snadné odhadnout jejich chovani

a osud v zivotnim prostiedi (Kiimmerer, 2009).

Z terapeutickych skupin farmak jsou v povrchovych a odpadnich vodach v nejvysSich
koncentracich zastoupeny analgetika a nesteroidni antirevmatika, antibiotika, antiepileptika,
beta-blokatory, antikoncepéni ptipravky a antidepresiva. Farmaka se v povrchovych vodach
obecné vyskytuji v rozsahu desitek ng/l azjednotek pg/l, v odpadnich vodach jsou to
koncentrace v rozsahu desitek az stovek pg/l (Kasprzyk-Hordern a kol., 2008;
Kasprzyk-Hordern a kol., 2009; Heberer, 2002).

Vstup do Zivotniho prostiedi

Do zivotniho prostiedi farmaka vstupuji v nejvétsiv mife diky jejich vyuZziti v huménni
a veterinarni mediciné (Heberer, 2002). Mezi dal§i zdroje farmaceutickych latek patii
nevhodnd likvidace jiz nepotifebnych 1€kl uzivatelem vyhozenim do komunalniho odpadu
(Peng a kol., 2014) a farmaceutické spolecnosti vyrab&jici 1éky. V urcitych lokalitich mohou
byt dokonce farmaceutické spolecnosti nejvyznamnéjSim bodovym zdrojem farmak do
zivotniho prostedi a jejich odpadni vody obsahuji az stokrat vyssi koncentrace farmak nez

komunalni odpadni vody a odpadni vody z nemocnic (Larsson a kol., 2007; Lin a Tsai, 2009).

13



Povrchové a podzemni vody v okoli pak mohou byt farmaky silné znecisténé, a to az

koncentracemi v fadu mg/1 (Fick a kol., 2009).

VétSina farmak se v lidském téle pouze mirné transformuje nebo projde organismem
zcela beze zmény. Do odpadnich vod tyto latky vstupuji predevsim ve formé konjugati, které
se v COV snadno $tépi a do povrchovych vod se pak nékteré farmaceutické slou¢eniny
mohou uvoliovat v ptivodni podobé (Daughton a Ternes, 1999). Tento mechanismus byl

pozorovan napt. u antiepileptika karbamazepinu (Miao a kol., 2005).

Vzhledem k tomu, Ze vétSina farmaceutickych latek patii mezi latky netékavé a Spatné
biologicky rozlozitelné, nemohou je konvenéni procesy v COV jako je provzdusiovéani
a biologické cCisténi dostatecné odstranit zodpadnich vod (Zhou a kol., 2009;
Kasprzyk-Hordern a kol., 2009; Paxeus, 2004). Farmaka jsou tedy vypousténa do

povrchovych vod.

Voda ztek pak slouzi k vyrob& pitné vody, a tak se tyto latky znovu dostavaji k lidem.
Farmaka jsou sice v pitné vodé pfitomné v mnohandsobn¢ mensich koncentracich v porovnani
s jejich pouzivanymi terapeutickymi davkami, ale negativni vliv chronického pfisunu nizkych
davek nelze vyloucit. Koncentrace farmak nalezenych v pitné vodé velkych mést nepfesahuje

50 ng/l (Houtman a kol., 2014, Gaffney a kol., 2015; Leung a kol., 2013).

Negativni ucinky farmaceutickych latek v Zivotnim prostiedi

Farmaka jsou vyvijena se specifickymi vlastnostmi vyvolavajicimi biologické u¢inky,
a to obvykle pfi velmi nizkych davkach. Mohou tedy vzhledem ke kontinudlnimu vstupu do

zivotniho prosttedi pfedstavovat nebezpeci pro neciloveé organismy (Fabbri, 2015).

Nejznamngj$imi piiklady vedlejSich ucinkd farmak na necilové organismy jsou
reprodukéni zmény vlivem estrogennich disruptort (Kloas a kol., 2009), napt. feminizace
samcich ryb (Mortensen a Arukwe, 2007; Jobling a kol., 2002) a samct zab (Cevasco a kol.,
2008) vlivem plsobeni syntetického steroidniho hormonu 17a-ethynylestradiolu obsaZzené¢ho
v antikoncep¢nich pilulkach, a umrti supti v Pakistanu v dasledku poziti dobytka oSetfeného
Nekterd antidepresiva, jako napi. oxazepam, mohou nepiiznivé ovlivnit také chovani
organismu. Napfiklad u okouna ti¢niho (Perca fluviatilis) byla pozorovana zvySena aktivita
arychlost pfijmu potravy, ztradta piirozené plachosti a osamostatnéni jedinci z hejna

(Brodin a kol., 2013).
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Odstranéni farmak 7 Zivotniho prostiedi

Existuji dvé hlavni cesty degradace farmak, a to biologickd degradace pomoci
organismil a abiotickd degradace zahrnujici vSechny ostatni chemické a fyzikalni postupy.
Ackoliv né€kolik studii prokézalo schopnost nékterych organismi témét Uplné degradace
urcitych farmak, vétSinu farmak Ize odstranit biodegradaci jen castecné nebo viibec
(Rodriguez-Rodriguez a kol., 2011; Cvantarova a kol., 2015; Krejcova, 2015; Lucas a kol.,
2016; Gauthier a kol., 2010; Dawas-Massalha a kol., 2014; Al-Ahmad a kol., 1999). Uéinnost
biodegradace zavisi hlavné na chemické struktuie latky a mize se lisit 1 u farmak spadajicich

do stejné terapeutické skupiny (Krejcova, 2015; Kiimmerer, 2009).

Odstranéni farmak v COV

COV pii odstrafiovani nezadoucich latek z odpadnich vod vyuZivaji hlavné procesu
biodegradace. Biologické do¢isténi v konvenéni COV mohou piedstavovat skrapéné biofiltry
nebo aktivovany kal, u které¢ho byla pozorovana vyssi ti¢innost odstranéni farmak (Kasprzyk-
Hordern a kol., 2009). Jesté vyssich ucinnosti v odstranéni farmak vsak dosahuji COV
vyuZzivajici membranové bioreaktory. Neplati to vSak pro vSechna farmaka (Radjenovi¢ a kol.,
2009; Sipma a kol., 2010). V porovnani s konven¢nimi COV maji vyssi Gi¢innost odstranéni
farmak také kotfenoveé Cistirny, kde maji farmaka riznych chemickych vlastnosti Siroké
moznosti odstranéni (fotodegradace, fytoremediace, adsorpce na kotfenech rostlin,
biodegradace Sirokym spektrem mikroorganismt). Nicmén¢ vzhledem k jejich ndro¢nosti na
prostor a nedostatku informaci o probihajicich biodegrada¢nich drahach a transformacnich
procesech 1é&iv, nejsou vhodnou alternativou konvenénich COV (Zhang a kol. 2014).
Garcia-Rodriguez a kol. (2015) pfedstavili dals$i moZnost jak odtékajici vodu z konvencnich
COV doéistit od 16¢iv, a to pomoci okfehku (Lemna sp.) a tasy (Spirogyra sp.) s Géinnosti
31-100 %.

Z4dna COV ale nedokaZe odstranit farmaka uplné. Navic zméfeny ubytek farmak jesté
nemusi vypovidat jen o rozkladu téchto latek, ale i o Ccasti sorbované na kal

(Radjenovi¢ a kol., 2009).
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Abiotickd degradace -odstranéni farmak oxidaénim procesem H,O,/UV-C

Resenim pro Gpravu vody s obsahem 1é&iv mohou byt technologie zalozené na
pokrocilych oxidacnich procesech, ptfi¢emz technologie fotochemické oxidace H,O,/UV-C je
povazovana za jednu z nejucinnéjSich pro odstranéni farmak (Giannakis a kol., 2015).
Kompletni odstranéni farmak pomoci fotodegradace H,O,/UV-C ukazuji napt. laboratorni
studie u analgetika diklofenaku (Perisic a kol., 2016), u antidepresiva venlafaxinu a jeho
hlavniho metabolitu O-desmethylvenlafaxinu (Garcia-Galan a kol.,, 2016) a také studie

podzemnich, povrchovych a odpadnich vod u tetracyklini (Gomez-Pacheco a kol., 2012).

Farmaceutické latky na lokalité Farmak a.s. Olomouc

V této DP byly sledovany koncentrace sedmi farmaceutickych latek, pficemz se jedna
o 3 farmaka (amitriptylin, dosulepin, butamirat), 3 latky pouzivané k vyrobé farmak
(2-chlorothioxanthon, 2-isopropenylbenzofenon, thiepinon) a 1 latku vznikajici jako

meziprodukt pfi vyrobé farmak (karbinol dosulepin).

Amitriptylin (AMP) je béZzné ptedepisované tricyklické antidepresivum k 1écbé
depresi, neuropatickych a zanétlivych onemocnéni, jako jsou napf. fibromyalgie, syndrom
chronické Unavy ¢i migréna. Podava se 1 zvifatim napf. pii separac¢ni uzkosti. Funkce
amitriptylinu  spo¢ivd v inhibici zpétného vychytavani serotoninu a noradrenalinu
v presynaptické  ¢asti  neuronu, ¢imZz se zvySuje jejich mnoZstvi na synapsi
(Moreno-Fernandez a kol., 2008; Calisto a Esteves, 2009). Jeho koncentrace v povrchovych
vodach se pohybuje v fadu jednotek az desitek ng/l. Jeho vyskyt byl potvrzen napt. ve Velké
Britanii (Kasprzyk-Hordern a kol., 2008; Baker a Kasprzyk-Hordern, 2011), v Ceské
republice (Fedorova a kol., 2014), v Ukrajing, Francii (Vystavna a kol., 2012), Spanélsku
(Valcarcel a kol., 2011). Pfitomnost amitriptylinu byla zaznamendna také v pitné vodé ve

Francii v koncentraci 1,4 ng/l (Togola a Budzinski, 2008).

Dosulepin (DSL) je tricyklické antidepresivum urcené stejné jako amitriptylin k 1écbé
depresi a Uzkosti. Dosulepin je svou chemickou strukturou a uc€inky velice podobny
amitriptylinu (Lancaster a Gonzalez, 1989). Jeho vyskyt byl zaznamenan v recipientu COV ve
Velké Britanii v koncentracich do 32 ng/l, coz je dvakrat niz§i koncentrace nez byla
zaznamenana u amitriptylinu. Dosulepin je mdlo vyuZivané antidepresivum a jeho pfitomnost

v zivotnim prostfedi se pfili§ nesleduje (Baker a Kasprzyk-Hordern, 2011).
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Butamirat (BUT) je antitusikum s perifernim ptsobenim a pouziva se k tlumeni

suchého a drazdivého kasle (Liillmann a kol., 2004).

2-chlorothioxanthon (CPTX) je latka pouzivand k vyrobé antipsychotika
chloroprothixenu (US Patent 3,116,291).

Thiepinon (THP) se pouziva k vyrobé antidepresiva dosulepinu

(US Patent 3,609,167).

Karbinol dosulepin (DSLC) je latka, kterd vznika jako meziprodukt pii vyrobé
dosulepinu (US Patent 3,609,167).

V piedchozi studii Krej¢ové (2015) byl se stejnymi sedmi farmaceutickymi latkami
proveden test akutni toxicity s Vibrio fischeri, ze kterého vyplyva, ze akutni toxicita téchto
latek se projevi az pti velmi vysokych koncentracich. Zjisténé hodnoty ECsy se pohybovaly
v jednotkdch aZz stovkach mg/l, pfiCemz nejvyssi akutni toxicitu vykazoval thiepinon
(ECso 5,45 mg/l) a nejniz8i butamirat (ECsp 131,98 mg/l). Minguez a kol. (2014) také
zjistovali akutni toxicitu, a to konkrétné¢ amitriptylinu, v testu s Daphnia magna. Po
48hodinové expozici zaznamenali akutni toxicitu této latky jiz pfiblizn€é pfi 10x nizsich
koncentracich nez ve studii Krej¢ové (2015). To naznacuje, Ze i ostatni sledované latky by
Navic Yang a kol. (2014) ve svém pétidennim toxikologickém testu toxicity s embryi
Dania rerio prokazali neptfiznivy vliv amitriptylinu na jejich vyvoj (zkracena doba lihnuti
a délka embryi) jiZ u koncentrace 10 ng/l. Ackoli se tedy amitriptylin a spolu s nim vétSina
antidepresiv vyskytuji v povrchovych vodach fadové v koncentracich ng/l, mohou pfi

chronické expozici predstavovat potencialni riziko pro vyvoj ryb.
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Tab. 1: Chemické struktury a fyzikilné chemické vlastnosti sedmi sledovanych

farmaceutickych latek.

Amitriptylin Butamirat

H3C

HsC
Y h 3 \\ X0
| N/\\ o

S T

H3C
Sumarni vzorec C,y0HysN Sumarni vzorec CsHy9NO;4
Molekulova hmotnost (277,4 Molekulova hmotnost [307,43
Log Kow 5 Log Kow 3,3
CAS cislo 50-48-6 CAS cislo 18109-80-3
Terapeuticka skupina |antidepresivum Terapeuticka skupina |antitusikum

Dosulepin

Sumaérni vzorec CoH, NS
Molekulova hmotnost 295,44

Log Kow 4,5

CAS cislo 113-53-1
Terapeuticka skupina |antidepresivum
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2-Chlorothioxanthon

2-Isopropenylbenzofenon

O

S
(LI
Cl

~ O
Hy,C” NCH,

Sumarni vzorec C,;H,CIOS

Sumarni vzorec C.4H,c0

Molekulova hmotnost 246,71

Molekulova hmotnost (222,28

Log Kow 4,6 Log Kow 4,7
CAS ¢islo 86-39-5 CAS ¢islo 50431-89-5

Karbinol dosulepin Thiepinon

$ :
HO s O Q
H;C
0 s
/
H,;C

Sumarni vzorec C,9oH,3NOS Sumarni vzorec C4H,,0OS
Molekulova hmotnost [313,46 Molekulova hmotnost (226,29
Log Kow 3,4 Log Kow 3,5
CAS cislo 1531-85-7 CAS ¢islo 1531-77-7

3.1.2. Aromatické uhlovodiky

Aromatické uhlovodiky patii do skupiny tékavych organickych latek (VOC). Na
lokalité Farmak a.s. Olomouc jsou v podzemni vod¢ sledovany koncentrace benzenu, toluenu
a monochlorbenzenu. Vzhledem k jejich nizkému rozdélovacimu koeficientu log Kow
(viz Tab. 2 — str. 23) se mélo sorbuji na organické latky v ptidé a jsou dobie rozpustné ve
vod¢. Zatimco kontaminace povrchovych vod je snizovana vytékdnim do atmosféry,

v podzemnich vodach se tyto latky hromadi a predstavuji rozsadhlé znecisténi (El-Naas a kol.,

2014; Nijenhuis a kol., 2007).

Benzen a toluen jsou Ciré, bezbarvé a hoflavé kapaliny s typickym aromatickym zapachem.

V zivotnim prostiedi se piirozené vyskytuji v surové ropé. Ve velkém mnozstvi se ale vyrabi

v chemickém primyslu. Vyuzivaji se napft. jako rozpoustédla v barvach, natérech,
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jako vychozi suroviny pro vyrobu nylonu, plastové hmoty, 1é¢iv, nékterych pesticidi,

detergentii. Toluen se miize pouzit také k vyrobé n¢kterych chemikalii, zejména benzenu.

Jelikoz jsou soucasti benzinu, hlavnim zdrojem emisi téchto latek do atmosféry jsou
vyfukové plyny automobilt. Dale se mohou uvoliiovat pfi vyrobé, transportu a ze zasobnich
tankl benzinu. Do atmosféry vstupuji také jako slozky cigaretového koute, pii vyrob¢ koksu
a pti spalovani uhlikatych paliv. Do podzemnich a povrchovych vod se dostavaji s odpadnimi
primyslovymi vodami a v ptipadé havarii. Do zivotniho prostiedi mohou unikat ale také pii

vyrobé, pouzivani a zneSkodnovani chemickych produkti s jejich obsahem.

Vzhledem ktomu, ze se jedna o tékavé latky, nejvice emisi je uvolnovano do
atmosféry, kde se spoluucastni vzniku fotochemického smogu. Atmosférickou depozici se
nasledné dostavaji do povrchovych vod a pid. Z pidy vétSina benzenu a toluenu rychle

odtéka do atmosféry a zbyvajici ¢ast mize byt rozlozena mikroorganismy nebo odtéct do

podzemnich vod.

Benzen a toluen do lidského organismu vstupuji zejména inhala¢né. Déle také oralni

a kozZni cestou.
Benzen

Akutni toxicita po inhalaci benzenu se u lidi projevuje neurologickymi pfiznaky, jako jsou
napf. bolest hlavy, tnava, zavraté, kiece. Benzen v kapalném stavu a jeho vypary mohou

vyvolat podrazdéni oci, pokozky a hornich cest dychacich.

Chronickd inhalacni expozice benzenu muze zplsobit poSkozeni imunitniho systému
a poruchy krvetvorby, které mohou vést az k anémii a leukémii. V téle se po expozici nachazi
v nejvyssich koncentracich v jatrech, ledvinach a kostni dfeni. Benzen je klasifikovan jako

lidsky karcinogen.
Toluen

Toluen je méné toxicky nez benzen a je proto v primyslu ¢asto vyuzivan jako rozpoustédlo

misto benzenu.

Akutni toxicita po inhalaci toluenu se u lidi projevuje poskozenim centralni nervové soustavy,
napt. Uinavou, bolesti hlavy, nevolnosti. Dale mize dojit k srde¢ni arytmii, poskozeni jater,

ledvin a plic.
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Pti chronické expozici toluenu dochazi k naruSeni centralni nervové soustavy projevujici se
napf. tiky o¢i, tfesem v rukou, poskozenim feci, sluchu, zraku. Déale také muze dochazet
k trvalym bolestem hlavy nebo porucham spanku. Toluen se miize vyskytovat také
v matefském mléku a prochazet placentou (van Agteren a kol., 1998; IRZ1, 2017; IRZ2,
2017; U.S. EPAI, 2012; U.S. EPA2, 2012).

Monochlorbenzen
Monochlorbenzen je bezbarva, hotflava kapalina s aromatickym zapachem (U.S. EPA, 2000).

Pouziva se pfedevSim jako rozpoustédlo, k vyrobé pesticidii (herbicidy, fungicidy,
insekticidy) a jako chemicky meziprodukt pro vyrobu barviv a farmaceutickych sloucenin.
Dale slouzi jako odmast'ovaci Cinidlo a ptenasec tepla (U.S. EPA, 2000; van Agteren a kol.,

1998).

V zivotnim prostiedi se monochlorbenzen pfirozené nevyskytuje. Jeho zdrojem
v zivotnim prostfedi jsou odpadni vody z primyslu, kde se vyrdbéji nebo pouzivaji latky
obsahujici chlor nebo spalovani odpadli obsahujicich organochlorované slouceniny.
Monochlorbenzen mitize do vod a pad vstupovat také v disledku biodegradace

vicechlorovanych slou¢enin in situ, jako je napt. lindan.

Chlorbenzeny jsou rozsifeny do vSech sloZzek Zivotniho prostedi (van Agteren a kol.,
1998) a jejich hlavnim transportnim mechanismem je evaporace z vod a plid do atmosféry.
Mohou se ale také mirn€ rozpoustét ve vod¢ a adsorbovat na organickou matrici v piidé. Osud
chlorbenzenu v Zivotnim prostfedi zavisi napf. na charakteru pidy, z vlhké piady spis§ vyteka
do atmosféry, z piscité pudy je spi§ odvadén do podzemnich vod (U.S. EPA, 2000). Rozsahla
kontaminace podzemnich vod monochlorbenzeny se nachazi zejména u vyroben pesticidd,
jako napft. v okoli byvalé vyrobny lindanu v Némecku (Nijenhuis a kol., 2007). Chlorbenzeny
mohou byt zZivotniho prostfedi odstranény fotodegradaci, evaporaci nebo aerobni

a anaerobni biodegradaci (van Agteren a kol., 1998).

Chlorbenzen miize do lidského organismu vstupovat oraln¢, inhalacné¢ nebo kuzi.
Akutni toxicita byla pozorovana u déti po konzumaci chlorbenzenu, pfi¢emZz doslo

k svalovym kife¢im a bezvédomi ditéte.

Chronickd expozice chlorbenzenu ovliviiuje centralni nervovou soustavu projevujici se
napf. necitlivosti a svalovymi kie€emi. Dale mé drazdivé ucinky na sliznice hornich cest

dychacich a oci. U zvitat bylo navic pozorovano poskozeni ledvin a jater (U.S. EPA, 2000).
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Odstranéni aromatickych uhlovodikui z Zivotniho prostiedi

Ackoli mohou byt aromatické uhlovodiky pro organismy toxické, mnoho
mikroorganismu je dokaZze vyuzit jako zdroj uhliku a energie a odstranit je tak z zivotniho
prostiedi (van Agteren a kol., 1998; Cozzarelli a Baehr, 2003; Jindrova a kol., 2002).
Biodegradace benzenu, toluenu a monochlorbenzenu probiha v aerobnim i anaerobnim
prostiedi. V podzemni vod¢ ptirozené dochazi k anaerobni biodegradaci, avSak biodegradace
aromatickych uhlovodiki je G¢innéjsi pfi aerobnich podminkach (van Agteren a kol., 1998;

Kao a kol., 2008; El-Naas a kol., 2014; Nijenhuis a kol., 2007; De Nardi a kol., 2005).

Podpofit aerobni biodegradaci lze napt. zasakovanim oxidacniho cCinidla (Cassidy a Irvine,
1999) nebo vtlaCovanim vzduchu (biospargingem) do horninového prostiedi

(Kao a kol., 2008).

Aerobni bakterie vyuzivaji jako konecny akceptor elektronu kyslik. Prvnim krokem
aerobni degradace bakteriemi je inkorporace molekuldrniho kysliku do aromatického kruhu za
vzniku cis-dihydrodiolu. Reakce je katalyzovana enzymem dioxygenazou. Nasleduje oxidace
cis-dihydrodiolu, kterd vede k tvorbé katecholového meziproduktu. Hlavnim meziproduktem
pro benzen je katechol, pro toluen 3-mehylkatechol a pro monochlorbenzen 4-chlorkatechol.
Nasledné probéhne ortho nebo meta Stépeni aromatického kruhu katecholu a na konci této
katecholové drahy vznikaji slouceniny s nizkou molekularni hmotnosti. Ortho S$tépenim
vznikne Acetyl-CoA a sukcinat, meta S$tépenim vznikne pyruvat a acetaldehyd. Tyto
slouceniny se pak dale mohou oxidovat v citratovém cyklu za vzniku CO, a soucasného
uvolnéni energie. Tento obecny postup aerobni bakterialni degradace plati pro benzen, toluen
1 monochlorbenzen (van Agteren a kol., 1998; Cozzarelli a Baehr, 2003). Podrobnéji se

aerobni degradaci aromatickych uhlovodikl zabyva napft. studie Jindrova a kol. (2002).

V anaerobnim prostfedi dochdzi k anaerobni degradaci organickych polutantii, kdy
bakterie vyuZzivaji jiny konecny akceptor elektronu nez kyslik. Napftiklad denitrifikacni
bakterie jsou schopné oxidovat organické polutanty s vyuZzitim dusi¢nanu jako kone¢ného
akceptoru elektronu. Dale sulfat-redukujici bakterie mohou vyuzit sirany a jiné bakterie
dokazou vyuzit ionty manganu (Mn*") a Zeleza (Fe'") (van Agteren a kol., 1998;

Cozzarelli a Baehr, 2003).

Podrobnéji je aerobni a anaerobni degradace pro benzen, toluen a monochlorbenzen zvlast

popsana ve studii van Agteren a kol. (1998).
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Aromatické uhlovodiky snadno podl¢haji degradaci aerobnimi bakteriemi, a tak se
v soucasnosti pro kontaminované podzemni vody uplatiluji bioremediacni technologie
(El-Naas a kol., 2014). Velice u¢inné jsou pro jejich odstranéni také fyzikalné-chemické
remediace (Bahmani a kol., 2014). Nicmén¢ vzhledem k finanénim nakladim se vyzkum

ubira spis k rozvoji biotechnologii (El-Naas a kol., 2014; Farhadian a kol., 2008).

Tab. 2: Chemické struktury a fyzikilné chemické vlastnosti sledovanych aromatickych

uhlovodiku (benzen, toluen, monochlorbenzen).

Benzen Toluen Chlorbenzen

CH, Cl

Sumarni vzorec CsHg Sumarni vzorec CsHsCH; |Sumarni vzorec C4H;Cl
Molekulova hmotnost 78,11 Molekulova hmotnost 92,14 Molekulova hmotnost |112,56
Log Kow 2,13 Log Kow 2,69 Log Kow 2,84
CAS ¢islo 71-43-2  |CAS ¢islo 108-88-3 |CAS ¢islo 108-90-7

3.2. Fotochemicka oxidace H,O,/UV-C

Fotochemicka oxidace peroxidem vodiku je diky své schopnosti oxidovat Siroké
spektrum organickych latek metodou hojné zkoumanou v riznych védeckych pracich. Podle
dostupnych studii se ale vzdy jednalo pouze o testovani degradaci v laboratornim

a Ctvrtprovoznim méfitku (Tuhkanen, 2004).

Fotochemickd oxidace H,0O,/UV-C je t€¢innou metodou pro ¢isténi pramyslovych odpadnich
vod. Své uplatnéni ma napf. pfi odstrafiovani syntetickych barviv (Shu a Chang, 2005;
Haji a kol., 2011), organickych mikropolutantll jako jsou farmaka, pesticidy (Garcia-Galan
a kol., 2016; Perisic a kol., 2016; Johnson a Mehrvar, 2008; Rozas a kol., 2016), pti Cisténi
odpadnich vod z kozeluZen (Schrank a kol., 2005), pfi ¢isténi podzemnich vod od uhlovodika
z petrochemického primyslu (Mascolo a kol., 2008). V potravinaiském primyslu je metoda
velice efektivni jako pfidavna metoda na docisténi organického znecisténi, které je b&znymi
konven¢nimi metodami nedostatecné odstranniovano (Sena a kol., 2009; Cao a Mehrvar, 2011;
Barrera a kol., 2012). Metodou fotochemické oxidace H,O,/UV-C lze v odpadnich vodach
efektivné inaktivovat mikroorganismy. Hlavni desinfekéni ucinek vykazuje samotné
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UV-C zéafeni (Mamane a kol., 2007). Nicméné piidavkem H,O, dojde k tplnému rozkladu
1 tél odumielych mikroorganismu, a tedy nehrozi jejich zpétna aktivace. Slabinou H,O,/UV-C
jsou vysoké nédklady provozu (dostupnost UV-C zafeni, peroxidu vodiku, nutnost odstranéni
zbytkového mmnozstvi peroxidu pfed kone¢nym pouzitim vody) (Pablos a kol., 2013).
Fotochemicka oxidace H,0,/UV-C se ukazala byt také Ucinnou metodou pro odstranéni
trihalogenmethanti vznikajicich pii desinfekci pitné vody jako vedlejsi produkty chlorace

(Rudra a kol., 2005).

3.2.1. Princip fotochemické oxidace H,0,/UV-C

Principem fotochemické oxidace je rozklad peroxidu vodiku plsobenim
kratkovinného ultrafialového zafeni na hydroxylové radikaly (OHe), které se ucastni vlastni
reakce s organickymi latkami. Proces je zahajen fotolyzou H,O,, ktera je katalyzovana UV-C
zatfenim (o vlnové délce 254 nm). V prvnim kroku je H,O, homolyticky rozStépen reakci
s kinetikou pseudoprvniho fadu na OHe (1), které predstavuji vysoceucinné oxidac¢ni ¢inidlo
vuci organické kontaminaci. Atakem s dal$i molekulou H,O, pak vznikd méné ucinny
superoxidovy radikal (HO,¢) (2). V dalSim kroku vznikéd opét OHe (3). Dale mtze dochazet
ke zpétnému vzniku peroxidu vodiku, a to jednak rekombinaci superoxidovych radikala (4),
a také rekombinaci hydroxylovych radikald (5). Hydroxylové a superoxidové radikaly mohou
napadat a rozkladat prakticky vSechny organické molekuly, a to az na neSkodné anorganické

produkty, tj. CO, a H,0O, a pfislu§né mineralni kyseliny (Legrini a kol., 1993).

Princip fotolyzy H,O0,/UV-C pii vlnové délce 253,7 nm je znazornén rovnicemi 1-5

(Baxendale a Wilson, 1957; Legrini a kol., 1993).

H,0, + hv — 2 OHe (1)
OH- + H,0, — HO,* + H,0 )
HO,* + H,0, — OHe + H,0 + O, 3)
2 HO,*» — H,0, + O, “4)
OH- + OH* — H,0, (5)
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Mechanismy ataku organickych molekul hydroxylovym radikdlem (OH*)

K ataku organickych molekul hydroxylovym radikdlem maze dochézet v zavislosti na

typu organické molekuly tfemi riiznymi mechanismy (Legrini a kol., 1993; Dusek, 2010):

1. atakem OHe doprovazenym pienosem protonu

Z polutantu se stava hydroxylovy radikal, ktery dale reakci s kyslikem vytvofi peroxyradikal:

RH + OHe — H,0 +Re (6)
Re+ 0, — RO, (7)

2. atakem OHe ve smyslu elektrofilni adice
Tento mechanismus se uplatiiuje piedevsim u latek obsahujicich dvojnou vazbu, napf. atak
chlorfenoli neboli dechlorace obtizné¢ degradovatelnych chlorfenoli (8) a dalSich

substituovanych aromatickych sloucenin:

Cl HO ClI TJ
Ho. + _— ‘ —_— ‘ + HCI
OH OH OH

)
3. atakem OHe za soucasné¢ probihajiciho pfenosu elektronu

Timto zptisobem dochazi k ataku molekul, které neobsahuji dvojné vazby, ale obsahuji vazbu

C-X (kde X je halogen) a dojde ke vzniku hydroxylového aniontu a organohalogenovaného

kationradikalu:

RX + OHs — RXs + OH )

3.2.2. Vliv pH vody na téinnost fotochemické oxidace H,O,/UV-C

Rychlost fotolyzy je zavisld na pH a lze ji zvySit vytvofenim slabé alkalického
prostiedi (Andreozzi a kol., 1999). Alkalické prostifedi podporuje disociaci peroxidu vodiku
na hydroperoxidové anionty HO, (10) (Spinks a Woods, 1990; Zhang a Li, 2014), které stejné
jako nedisociovany H>O, mohou za G¢inku UV zafeni podléhat fotolyze za vzniku OHe (11)
(Crittenden a kol., 1999), jez se Gcastni oxida¢ni reakce s kontaminantem. Hydroperoxidové
anionty HO,  maji piiblizn¢ desetkrat vys$§i molarni absorpcni koeficient nez H,0,

(viz Tab. 3 — str. 26), a proto se u¢inkem UV zéfeni rozkladaji rychleji nez samotny H,0O,.
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Generované anionty HO,  mohou déle reagovat s H,O, a zvySovat koncentraci HO* podle
rovnice (12), které wurychluji degradaci organickych latek (Kalsoom a kol., 2012;
Shu a Chang, 2005).

Na druhou stranu vSak mohou anionty HO, degradaci organickych kontaminantt
zpomalit. Mohou totiz urychlovat zdnik OHe, nebot’ s nimi reaguji az o dva fady rychleji nez
H,0, za vzniku kysliku a vody (13, 14) (Karci a kol., 2012; Zhang a Li, 2014). Tvorbou HO,*
se ucinnost degradace organickych latek snizuje také vzhledem k tomu, ze redukéni potencial
HO;e je mnohem nizsi (1,0 V) nez v ptipadé OHe (2,8 V) (Karci a kol., 2012). Kromé toho pfi
posunu uhli¢itanové rovnovahy do vice alkalické oblasti zacne nartistat koncentrace
uhli¢itand CO5”, které zachytavaji OHe efektivngji nez hydrogenuhli¢itany HCO; ™ piitomné
pfi niz8§im pH (Crittenden a kol., 1999).

H,0, —» H + HOy (10)
H,0,/HO,™ + hv — 2 HO» (11)
H,0, + HO, — H,0 + O, + HO» (12)
HO- + HO, — HO,* + OH (13)
HO- + HO,* — 0, + H,0 (14)

Tab. 3: Molarni absorp¢nimi koeficienty z fotolyzy peroxidu vodiku a peroxidového

aniontu (Legrini a kol., 1993).

Molérni absorp¢ni koeficient € pii
253,7nm (M ' ecm™)

H,0, 18,6

HOy 240

3.2.3. Vyhody fotochemické oxidace H,O,/UV-C

Vyuziti peroxidu vodiku, ve srovnani s jinymi chemickymi a fotochemickymi

metodami Upravy vod, pfinasi fadu vyhod, a to zejména:

- Komeréni dostupnost oxida¢niho ¢inidla a jeho neomezena misitelnost s vodou.

- Hy0; je tepelné stabilni.
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Vylouceni transportnich jevli spojovanych s plyny, nebot’ peroxid vodiku je roztok.
Odpada tedy prestup hmoty z jedné faze do druhé, jako je tomu napt. u ozonizace, kde
vstupuje plynny ozon do vodné faze.

Snadna obsluha fotolyzniho procesu.

Cely proces je velice ekonomicky efektivni, nebot’ z jedné molekuly H,O, vznikaji
2 hydroxylové radikaly, které napadaji prakticky vSechny organické molekuly
(Legrini a kol., 1993).

Kombinace peroxidu vodiku a UV-C zafeni se v pfedchozich fotochemickych studiich
ukazala jako velice u¢inna pro rozklad organickych sloucenin. Bylo zjisténo, Ze
pomoci samotného UV zifeni dochazi k rozkladu kontaminantli s mnohem mensi
rychlosti a za pomoci samotného peroxidu vodiku k rozkladu kontaminantt prakticky
nedochézi. V predchozich studiich to bylo prokdzano na modelovych slouceninach,
jako je napt.: anilin (Cempirek, 2013), nitrobenzen (Krystynik a kol., 2015),
trichlorethylen (Sundstrom a kol., 1986) a tfech antibiotikach ze skupiny tetracyklinli
(Gomez-Pacheco a kol., 2012).

3.2.4. Nevyhody fotochemické oxidace H,O,/UV-C

Velkou nevyhodou systému H,O,/UV-C je nizky molarni absorpéni koeficient
e(H,0,) ve vodg, ktery pfi 254 nm &ini pouze 18,6 1 mol™ cm™ (Legrini a kol., 1993).
To snizuje efektivitu vyuziti zdroje UV-C a vytézek uvedené reakce (1) dosahuje
obvykle nejvyse 50 %, tedy zcelkového mnozstvi davkovaného H,O, je nejvyse
polovina rozloZena na hydroxylové radikaly, které predstavuji ucinné oxidac¢ni ¢inidlo.
Zbyvajici mnozstvi H,O, je pak rozkladano na H,O a O,, ktery uz predstavuje slabsi
oxidani C¢inidlo (Pavel Masin, ustni sdéleni). Rychlost chemické oxidace
kontaminantu je proto omezena rychlosti tvorby hydroxylovych radikali
(Legrini a kol., 1993).

Organicky polutant se miize souc¢asn¢ chovat i jako vnitini opticky filtr. Jedna se
o latky s vysokou absorpci UV zéfeni, které pak pronikd jen na kratkou vzdalenost ve
vodnim sloupci ¢isténé vody.

Nicméné hlavni nevyhodou vSech oxidacnich rozkladnych procesti zalozenych na
reaktivit¢ hydroxylovych radikali je moZnost zachyceni hydroxylovych radikalt
(OH*) hydrogenuhli¢itanovymi (HCO;) a uhli¢itanovymi (COs>) ionty. Tuto reakci

popisuje rovnice 15 a 16.
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HO+ + HCO; — H,0 + CO5* (15)
HO- + CO3*— HO- + CO;5™ (16)

Prestoze se prokazalo, ze karbonatovy radikal je sdm o sobé¢ také oxidacéni ¢inidlo,
jeho oxidacni potencial je mnohem mensi nez maji hydroxylové radikaly. Tento proces tedy

vyrazné zpomaluje degradaci organickych molekul (Legrini a kol., 1993).

Lépez-Penalver a kol. (2010) a Wols a kol. (2013) ve svych studiich ukazuji dva vyse
uvedené jevy na redlnych vodach, kde s vysSim obsahem rozpusténych organickych latek
(DOM), HCO; a CO5” (napk. v odpadnich vodach) se snizuje rychlost degradace organickych
polutantdl, a to jednak pisobenim DOM jako opticky filtr, a také zachycenim OHe na HCOs’
a COs> ionty.

Rozpusténé organické a anorganické latky v mensi koncentraci (pod 100 mg/l) ale
mohou naopak fotochemickou oxidaci H,O,/UV-C organickych polutantti urychlit. DOM
totiz dokézou absorbovat svétlo a po nasledné interakci s vodou produkuji reaktivni
hydroxylové radikaly (Gmurek a kol., 2015; Lopez-Penalver a kol., 2010; Blough a Zepp,
1995). Nejvétsi vliv maji DOM na rychlost degradace polutanti ve vodé vystavené
viditelnému zateni (ptispévek az 36 %). V piipadé UV-C zafeni ptispivaji DOM na rychlosti
degradace polutantd jen 8 %. Produkce OHe a tim zvySeni G¢innosti fotochemické oxidace
byla pozorovana také u téchto iontéi: PO,>, CI', COs* SO,>  NOs™ (Kalsoom a kol., 2012,
Gmurek a kol., 2015). Abdullah a kol. (2007) ale zaznamenali inhibi¢ni vliv CI" na degradaci,
a proto doporuuji odstranit CI” spolu s dal§imi inhibi¢nimi ionty (CH;COO", Br, SO;>) pied
vystavenim ¢isténé vody UV zafeni. Ob¢ studie se ale shoduji na negativnim vlivu kovovych

iontu.

3.2.5. Pilotni fotooxidacni jednotka pouzita v DP

V aktudlnim projektu PASSES bylo za ucelem odstranéni farmaceutickych latek
a aromatickych uhlovodika (benzen, toluen, monochlorbenzen) z podzemni vody vyuZzito
pilotni fotooxida¢ni jednotky. Pilotni fotooxidacni jednotka je on site technologické zatizeni
zalozené¢ na fotochemické oxidaci H,0,/UV-C organickych polutanti. Usporadani
technologie on site pracuje na principu Cerpani kontaminované podzemni vody z vrtu do
sanacniho zafizeni (v tomto piipadé fotooxidacni jednotka) a nasledujicim zasaku upravené

vody zpét do horninového prostiedi.
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Podle ptedchozich studii je fotochemicka oxidace H,;O,/UV-C schopna ucinné
arychlé degradace téchto cilenych latek (Garcia-Galan a kol., 2016; Bahmani a kol., 2014;
Onscescu a kol., 2008).

Vyhodou technologie fotochemické oxidace HO,/UV-C je jeji umisténi v mobilnich
kontejnerech. Lze ji tedy snadno prevazet a instalovat na lokalité v blizkosti vrti s Cerpanim
podzemni vody bez nutnosti vystavby nové technologie. Dalsi piednosti této technologie je
moznost regulace podminek ¢isténi (davkovani H,O,, pritok ¢isténé vody, dobu zdrzeni vody
ve fotoreaktorech) podle potieby na dané lokalité. Technologii 1ze kombinovat s jinymi
remediacnimi technologiemi (napf. se stripovaci vézi a piskovym filtrem), ¢imz dochazi

k zefektivnéni dekontaminac¢niho postupu.

Nevyhodou pilotni technologie je, Ze mize ovlivilovat pfirodni hydrologické
parametry — smér a rychlost proudéni podzemni vody, a také velka spotieba elektrické energie

(Zebrak a LipSova, 2012; Zebrak a kol., 2014).

3.3. Metody vzorkovani podzemni vody

Odbér vzorkli podzemni vody mulZeme provést dvéma zplisoby. Bud aktivnim
(bodovym) odbérem nebo pomoci pasivnich vzorkovacl. K monitorovani polutanti
v povrchovych, pitnych a odpadnich vodéach se pouzivaji ob& uvedené metody. Aktivni odbér
je bézné pouzivanou konvenéni metodou, zatimco pasivni vzorkovace pro monitoring vodni

matrice proSly svym hlavnim vyvojem teprve v poslednich cca 20 letech.

Vyvoj prvnich pasivnich vzorkovacl zacal jiz pied cca 40 lety a vyuzivaly se na
monitorovani kvality vzduchu (Palmes a Gunnison, 1973). Pro monitoring vodniho prostiedi
byly poprvé pouzity pasivni vzorkovace na principu dialyzaéni membrany k zachytu
anorganickych sloucenin (Benes a Steinnes, 1974). Teprve po r. 1987 vznikaly prvni
vzorkovace se zaméfenim na organické mikropolutanty: s dialyzacni membranou naplnénou
organickym rozpoustédlem (Sodergren, 1987), dozimetry naplnéné aktivnim uhlim (DiGiano
a kol., 1988), permeacni vzorkovace s polykarbonatovou membranou naplnénou polymernim
adsorbentem (Zhang a Hardy, 1989), s polopropustnou membranou (Huckins a kol., 1990).
Dalsi vyvoj pasivnich vzorkovacii pro monitoring organickych polutantli ve vod¢ je naznacen

v Tab. 4 (Vrana a kol., 2005).
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Tab. 4: Vyvoj pasivnich vzorkovach pro monitoring organickych polutanti ve vodé.

Rok vydani publikace Pokrok ve vyvoji pasivnich vzorkovaci v daném roce

1987 prvni pasivni vzorkovac¢ pro organické mikropolutanty ve vode
1987 dialyza s pryskyfici pro anorganické mikropolutanty

1990 prvni publikace o SPMD

1991 prvni publikace o DET

1992 prvni publikace o SLM

1994 prvni publikace o DGT

1995 detekce sloucenin ve vode v pg/L

1995 pouziti pasivnich vzorkovacli v kombinaci s biologickymi testy
1997 PDB pro vzorkovani VOC

1998 kalibrace in situ s pouzitim PRC

1999 prvni publikace o POCIS

2000 prvni publikace o Chemcatcher

2001 prvni publikace 0o MESCO

Teprve pied cca 15 lety se zacaly vyvijet pasivni vzorkovace se zaméfenim na
monitoring polarnich latek (Kingston a kol., 2000; Alvarez a kol., 2004). Studii o0 monitoringu
1é¢iv a produktli osobni péfe pomoci pasivnich vzorkovaci POCIS postupné piibyva.
Pfevazné se ale zaméfuji na povrchovou (Bartelt-Hunt a kol., 2011; Alvarez a kol., 2013;
Creusot a kol., 2013; Fedorova a kol., 2014; Jaimes-Correa a kol., 2015; Dougherty a kol.,
2010), odpadni (Alvarez a kol., 2005; Jones-Lepp a kol., 2004) nebo pitnou vodu
(Metcalfe a kol., 2014).

K monitoringu podzemni vody byly vzorkovace POCIS poprvé pouzity teprve r. 2013,
a to konkrétné se zamétenim na pesticidy (Berho a kol., 2013). Kone¢né r. 2015 byla metoda

aplikovana na monitoring 1é¢iv v podzemni vodé (Soulier a kol., 2015).

3.3.1. Aktivni vzorkovani (bodovy odbér)

Konvencni aktivni vzorkovani ptedstavuje jednorazovy odbér vzorku podzemni vody
v urCitém case a na konkrétnim misté. Tato technika funguje na principu ¢erpani vody. Pred
samotnym odbérem je nutné odcCerpavat podzemni vodu z vrtu pii pritoku 0,1 az 0,5 I/min tak
dlouho, dokud neni dosazeno stabilizace fyzikdln€-chemickych parametri vody,

tzn. stabilizace indikatorti kvality vody jako je napf. pH, vodivost, teplota, koncentrace
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rozpusténého kysliku a zakal. Pied samotnym odbérem podzemni vody se bézné¢ odcerpaji

2-3 objemy vrtu.

Vyhodou této metody je snadné a bézné pouziti po celém svété. Tato metoda se ale
potyka s tadou nevyhod (viz kapitola 3.3.3.), na které je tfeba brat zietel pii vzorkovani

a nasledné interpretaci vysledkt (CityChlor, 2013).

3.3.2. Pasivni vzorkovani (nové zpiisoby vzorkovani)

Pasivnim vzorkovanim se rozumi takova metoda vzorkovani analytd, pii které je
vhodné vybrané vzorkovaci zafizeni (pasivni vzorkovac) ponechdno v monitorované slozce
zivotniho prostfedi po delsi dobu. Nejedna se tedy o jednordzovy, ale o kontinualni odbér.
Po wukonceni expozice je zafizeni z lokality pfesunuto do laboratofe k naslednému

analytickému, ptipadné€ i toxikologickému zpracovani (Koci a Grabic, 2008).

Princip pasivniho vzorkovani

Technika pasivniho vzorkovani je zalozena na volném toku molekul analytu ze
vzorkovaného media ke sbérné fazi ve vzorkovacim zatizeni. Jedna se o difizi ve vod€ volné
rozpus$ténych cilovych analytl, ktera je fizena Fickovymi zakony. Pohanéci silou je zde rozdil
mezi chemickym potencidlem analytu ve sbérné fazi a ve vzorkovaném mediu (Gorecki
a Namienik, 2002; Vrana a kol., 2005; Mills a kol., 2007; Kiesinové a kol., 2016b). Pro odbér
vzorku tedy neni potteba Zadného energetického zdroje (Vrana a kol., 2005; Koc¢i a Grabic,
2008). Analyt je zachycen ve sbérné fazi, kterou ptedstavuje rozpoustédlo, chemické ¢inidlo

nebo porovity adsorbent (Vrana a kol., 2005).

Kinetiku vymény analytu mezi pasivnim vzorkova¢em a vodnym médiem lze obecné

popsat reakci prvniho fadu:
k1 —kyt
Cs(t) = ka_(l —e ),
2

kde C(t) je koncentrace analytu ve vzorkovaci za dobu expozice, C,, je koncentrace analytu
ve vodném vzorkovaném médiu, k; a ks jsou rychlostni konstanty sorpce a zaroven desorpce

analytu.
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Tok molekul analytu zjednoho do druhého media pokracuje az do ustanoveni
rovnovahy systému nebo dokud neni vzorkovani zastaveno operatorem. Podle toho

rozliSujeme dva typy vzorkovaci, a to rovnovazné a integrativni.

Rovnovazné vzorkovace dosahuji po urcité dob¢ expozice termodynamické rovnovahy mezi

vzorkovanou vodou a sbérnou fazi ve vzorkovaci. Rovnici 1ze redukovat na:
C.(t)=C, 2= K
S - w k2 - w 2

kde K je rozdé€lovaci koeficient vzorkovac/voda, ktery je charakteristicky pro cilovy analyt.

Aby bylo mozné zhodnotit koncentraci rozpusténého analytu, musi byt zndma doba
expozice, za kterou se ustanovi rovnovaha (Vrana a kol., 2005). Ovétit si as dosazeni
rovnovahy je mozné napi. prubéznym stanovenim koncentrace analytu ve sbérném médiu,
kdy rovnovahu zna¢i dosazend konstantni, dile se neménici, koncentrace (Mayer a kol.,
2003). Zéaroven doba expozice nesmi byt delsi nez jakékoliv vykyvy v kvalité¢ vody. Déle je
nutné, aby kapacita vzorkovace byla dostatecnd pro mnozstvi analytu ve vodném mediu

(Vrana a kol., 2005).

Rovnovéazné pasivni vzorkovace se vyznacuji malou kapacitou sbérného média, a tak
k ustanoveni rovnovahy dochézi béhem pomérné kratké doby (sekundy az mésice). Tyto
vzorkovace nejsou piili§ vhodné k dlouhodobému monitoringu primérné koncentrace analytu,
nebot’ v blizkosti dosazeni rovnovahy se rychlost vzorkovani snizuje (Gorecki a Namienik,

2002).

Rozsahle vyuZivana je technika Passive diffusion bag samplers (PDB), ktera je
pouzivana piedev§im k monitorovani tékavych organickych slou¢enin. Jedna se o pasivni
vzorkova¢ slozeny z polyethylenového vaku snizkou hustotou, ktery je naplnén

deionizovanou vodou a na obou koncich uzavien (Vroblesky a Hyde, 1997; Ma a kol., 2013).

Integrativni (kinetické vzorkovace) pracuji v linearnim rezimu piijmu analytu po urcitou
dobu expozice zvolenou operatorem. Nedosahuji tedy termodynamické rovnovahy mezi
vzorkovacem a vzorkovanym mediem jako tomu je u rovnovaznych vzorkovact. Integrativni
vzorkovace se vyznacuji velkou kapacitou sbérné faze, kterd jim umoznuje ziskat primérnou
koncentraci analytu ve vzorkovaném mediu za delSi casové obdobi. Pti kinetickém odbéru se
predpokladd, Ze rychlost pienosu hmoty na sbérnou fazi je linearné¢ umérna rozdilu mezi

chemickym potencidlem analytu ve vzorkovaném mediu a sbérné fazi.
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Desorpce analytu ze sbérné faze do vody je zanedbatelnd, a proto lze predchozi rovnici

redukovat na:

C.(t) = C, kst

Tuto rovnici lze déle upravit do tvaru:
M.(t) = C,R;t,

kde Ms(t) je mnozstvi analytu akumulované ve sbémé fazi vzorkovace za urcenou dobu
expozice (t), Ry je rychlost vzorkovani vzorkovace (tj. objem vody vycisténé vzorkovacem od
analytu za jednotku casu) a C,, je Casov¢ vazeny prumér (TWA) koncentraci analytu ve

vodném mediu za urcitou dobu expozice.

K vypoctu TWA koncentraci analytu ve vzorkované vod¢ z koncentraci naakumulovanych ve
vzorkovaci je nezbytné znat rychlost vzorkovani (Vrana a kol., 2005). Rychlost vzorkovani
pasivniho vzorkovace je zjiStovéana bud’ kalibraci v laboratornich podminkéach nebo kalibraci

in situ.

Nejcastéji se v praxi provadi kalibrace v laboratofi pii zndmé koncentraci analytu.
Ptiklady postupti kalibrace pasivnich vzorkovact v laboratornich podminkach pro uréeni
vzorkovacich rychlosti jsou popsany ve studiich Huckins a kol. (1999) a Alvarez a kol.
(2004). Postupné se ale zac¢ind hodn¢ vyuzivat kalibrace in situ (Vallejo a kol., 2013; Huckins
a kol., 2002). Kalibrace v laboratofi totiz pfedstavuje nakladny a casové narocny postup.
A hlavné touto metodou nelze podchytit realné podminky v Zivotnim prostfedi, jako je
napt. teplota, turbulence, biologické zanaSeni, salinita (Mills a kol., 2011). Uginky
environmentalnich faktori miZeme posoudit pravé kalibraci in situ pouzitim referencni latky
tzv. Permeability Reference Compound (PRC). PRC je sloucenina, kterd se ve vzorkovaném
mediu nevyskytuje, ale ma podobné vlastnosti jako vzorkované latky. Jedna se o deuterované
slouceniny, tzn. slouceniny, kterym byly atomy vodiku nahrazeny deuteriem (Huckins a kol.,
2002). Naptiklad pro monitorovani PAHs vzorkovatem SPMD byly pouZity tyto PCR
(. deuterované PAHs): [*HjoJacenaphthene, [*Hj¢]fluorene, [*H,o]phenanthrene
a [2H12]chrysene (Grabic a kol., 2010). Pted vzorkovanim je PCR sloucenina aplikovana do
sbérné faze vzorkovace. Béhem expozice ve vodé se zaznamenava rychlost desorpce PRC ze
vzorkovace, ktera odpovida rychlosti pfijmu polutantii (Huckins a kol., 2002; Vallejo a kol.,

2013).
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Design integrativniho pasivniho vzorkovace

Dnes existuje mnoho riznych typil integrativnich vzorkovacd, ale téméf vSechny
sdileji spoleéné znaky. Nejvyznamnéj$i z nich je pfitomnost bariéry mezi vzorkovanym
mediem a sbérnou fazi vzorkovace. Bariéra jednak urcuje rychlost, kterou je analyt pii dané
koncentraci sbiran, a také definuje selektivitu vzorkovace. Muze tedy vymezit vzorkovani
ur¢itétho druhu analytu. Vzhledem k vlastnostem bariéry spadaji vzorkovace do dvou
kategorii: zaloZzené na difuzi nebo na permeaci (propustnosti). Proces vzorkovani je podobny
u obou. Analyt, ktery dosahne sbérné faze vzorkovace je jim zachycen bud’ difuzi pies vrstvu
vody obsazenou ve vzorkovaci (diftizni vzorkovace) nebo v ptipadé permeacnich vzorkovaci
proniknutim analytu skrz porézni nebo neporézni membranu (Gorecki a Namiesnik, 2002;

Vrana a kol., 2005).

v

Mezi nejpouzivanéjsi integrativni vzorkovace patfi:

SPMD — Semi-Permeable Membrane Device

SPMD je zatizeni s polopropustnou membranou konstruované ve tvaru tenkosténné
trubice z polyethylenu (50-100 um). Tato uzaviend trubice je naplnénd neutralnim,
vysokomolekularnim (> 600 Da) syntetickym, Cistym lipidem trioleinem. Technika SPMD je
schopna zachytit hydrofobni, biologicky dostupné organické chemikalie, jako jsou napi: PCB,
PAU, organochlorované pesticidy, dioxiny a furany, vybrané organofosfaty a pyrethroidy
a dalS$i nepoldrni organické chemikaélie. Toto zafizeni ma své pocatky jiz vroce 1990
(viz Tab. 4 — str. 30) a dnes je povazovano za nejvyspé€lejsi techniku pro monitoring

organickych latek ve vodé (USGS-1, 2004).

POCIS - Polar Organic Chemical Integrative Sampler

POCIS je integrativni pasivni vzorkova¢ zachytdvajici hydrofilni organické
kontaminanty ve vodé, jako jsou napf: pesticidy, steroidy, hormony, latky ve vyrobcich pro
osobni péci atd. Sbérnou fazi je pevny sorbent, ktery se nachazi mezi dvéma mikroporéznimi
polyethersulfonovymi membranami (velikost port — 0,1 pm). Aby se zabranilo ztraté
sorbentu, membrany jsou k sob¢é seSroubované kovovymi krouzky (Alvarez a kol., 2004).

Schéma POCIS je zobrazeno na Obr. 1.
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Obr. 1: Schéma POCIS (prekresleno a upraveno dle Seethapathy a kol. (2008)).

Typ sorbentu je zvolen podle vzorkovaného cilového analytu. BéZzn¢ se uzivaji 2 typy

usporadani sorbentu:

1. Univerzalni konfigurace se skladd ze smési tii pevnych sorbentl: IsoluteENV+
(hydroxylovand polystyren-divinylbenzonovd pryskyfice), Ambersorb 1500 (uhlikaty
adsorbent) dispergovany v S-X3 Biobeads (styren divinyl kopolymeru). Tato konfigurace je
urcena pro monitoring vétSiny hydrofilnich organickych latek vyskytujicich se v odpadnich
vodach z domacnosti, primyslu a zeméd¢€lstvi, zejména pesticidl, pfirodnich a syntetickych

hormonti (Alvarez a kol., 2004).

Univerzalni konfigurace byla vyuZita v diive publikovanych studiich napf. k detekci
estrogend v odpadnich vodach (Rujiralai a kol., 2011), ale i pro detekci 1é¢iv v povrchovych

vodach (Fedorova a kol., 2014).

2. Konfigurace pro 1é¢iva je tvofena jen jednim sorbentem — Oasis HLB a je uren pro
monitoring rezidui 1é¢iv (Alvarez a kol., 2004). Tento sorbent byl v dfive publikovanych
studiich vyuzit napf. k detekci vybranych 1é€iv v odpadnich (Jones-Lepp a kol., 2004)
a povrchovych vodach (Jaimes-Correa a kol.,, 2015) a estrogenti v povrchovych vodach

(Alvarez a kol., 2013).

Sorbent Oasis HLB byl také pouzit pro Gi€ely monitoringu sedmi farmaceutickych latek v této

DP.

Casto se také aplikuji vzorkovae POCIS s univerzalni konfiguraci a konfiguraci pro 1é¢iva
spole¢né. Vyhodou je kombinace riznych mechanismli zachytu analytd, a tedy moznost

zaznamenat vice analytl. Takového uspotradani sorbenti bylo vyuzito zejména pro detekci

35



smési polarnich organickych latek v odpadnich a povrchovych vodach, napt. smés pesticida
a lékt (Jarosova a kol., 2012; Bartelt-Hunt a kol., 2011; Alvarez a kol., 2005; Dougherty
akol., 2010) nebo jen pro zvyseni ucinnosti detekce sulfonamidovych antibiotik (Cernoch
a kol., 2012). Nicmén¢ ve studii Soulier a kol. (2015) byl pro monitoring farmak a pesticid

zvolen pouze sorbent Oasis HLB.

Keramicky dozimetr

Keramicky dozimetr se skladd z keramické trubice (délka 5 cm, Sitka 1 cm, velikost
p6rt 0,5 nm), ktera je naplnénd adsorbentem nasycenym vodou a na obou koncich uzaviena
teflonovym vickem. Tento pasivni vzorkova¢ je vhodny pro monitoring benzenu, toluenu,

ethylbenzenu, xylenu a naftalenu z podzemni vody (Martin a kol., 2003).

Mikrokosmy — pasivni vzorkovace mikrobidalni biomasy (stanoveni PLFA)

Mikrokosmy jsou oddélené malé vzorky realného prostredi, které se Casto vyuzivaji
pro studium procest v zivotnim prostfedi v malém méfitku. V ramci této DP bylo studovano
vyuziti mikrokosmil, coby pasivnich vzorkovact pro mikroorganismy, ze kterych je moZno

odebirat vzorky zemin pro laboratorni analyzu bez nutnosti dalsiho vrtani pudy.

Vyhodou mikrokosmli oproti aktivnimu vzorkovani zemin je, Zze odpada vrtani
pfiblizné tfimetrovych vrti pro ziskani vzorkl zemin. Odpadé tedy naro¢nost odbéru vzorka
zemin, odnos velkého mnozZstvi zeminy a naroky na jeji likvidaci. Navic pro ucely

dlouhodobého monitoringu by bylo aktivni vzorkovani zemin zcela nerealné.

3.3.3. Vyhody pasivniho vzorkovani oproti aktivnimu vzorkovani

Pasivni vzorkovace umoznuji ziskat primérnou koncentraci analytu z dlouhodobého
méfeni, coz zahrnuje i kontaminanty, jejichZ koncentrace v pribéhu casu kolisaji nebo se
vyskytuji pouze narazové i periodicky. Aktivni vzorkovani nam poskytuje informaci pouze
o koncentraci kontaminantu v daném okamZiku odbéru. Nemusi tedy zachytit zejména
vykyvy koncentraci kontaminantu. Tento problém by mohl byt vyfesen zvySenim frekvence
odbérli, coz by ale bylo velice nakladné a nepraktické (Vrana a kol., 2005;
Alvarez a kol., 2005.
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Hlavni vyhodou pasivnich vzorkovacl je maximalizace mnozstvi odebraného analytu
obecné se vyskytujiciho ve stopovych koncentracich. Koncentrace analytli zachycenych
pasivnim vzorkovacem odpovidaji velkym objemim extrahované vody, napt. pro POCIS
typicky 0,05-0,35 1/den, coz za dobu mési¢ni expozice muze Cinit az 10 litrii extrahované
vody. Piedchazi se tak tedy problému aktivniho vzorkovani s detek¢nim limitem metod
v pfipadé stanoveni stopovych latek. Analyza vzorku z aktivniho odbéru se provadi obvykle
pouze pro 1 1 vody. Koncentrace mikropolutantii pak neni mozné presné stanovit, protoze se
Casto nachazeji blizko limit detekce pouzivanych metod (Mills a kol., 2007; Williams a kol.,

2003; Alvarez a kol., 2005).

Vyse zminéné vyhody pasivnich vzorkovacl byly pozorovany napt. ve studii Soulier a kol.
(2015), Ruyjiralai a kol. (2011), Dougherty a kol. (2010) a Alvarez a kol. (2005), kde bylo vice
organickych latek detekovano v pasivnim vzorkovaci POCIS nez aktivnim vzorkovanim vody
a nckteré slouCeniny byly detekovany pouze v POCIS. Dale také napt. Kim a kol. (2014)
zaznamenali vice kongenerli polychlorovanych bifenylli v pasivnim vzorkova¢i SPMD ve

srovnani s aktivnim vzorkovanim.

Ptednosti pasivnich vzorkovaci je také jejich snadnéjsi pfeprava a manipulace s nimi.
Sbér analytu probihd in situ, tudiz odpadd komplikace s odbérem a transportem velkych
objemll vody. Nasledné¢ lze vzorek odebrany pomoci pasivniho vzorkovace nendrocné
skladovat v mrazdku (Alvarez a kol., 2005; Koc¢i a Grabic, 2008). V piipad¢ aktivniho
vzorkovani se miZe ¢erpanim velkého mnoZstvi vody v disledku provzdu$néni zménit kvalita
vody. Dale mtze dojit k odvodnéni vrtu a tvorbé zakalu, ktery mtize zptsobit nadhodnoceni
stopové koncentrace kovi. Navic velké mnozstvi kontaminované vody musi byt odstranéno

vhodnym zpiisobem, ktery je zpravidla pomérné drahy (CityChlor, 2013).

Pasivni vzorkovace se zamétuji pouze na vzorkovani rozpusténych a biodostupnych
forem sledovanych analyti. Diky této vlastnosti mohou byt vyuZzity pro hodnoceni moznych
zdravotnich a toxikologickych dopadli a v oblasti biomonitoringu. Organismy jsou totiz
negativné ovlivilovany pravé kontaminanty v rozpuSténé a biodostupné formé, nikoli vSak

latkami pevné sorbovanymi na pevnych ¢asticich (Koci a Grabic, 2008).

Vzorkova¢ SPMD je dokonce schopny simulace procesu bioakumulace kontaminantu v zivém
organismu. V minulosti se k pasivnimu vzorkovani nékterych perzistentnich organickych
polutanti (POPs) v zivotnim prostiedi pouzivaly tukové tkané zivocichli (Schilderman a kol.,

1999, Meadows a kol, 1998). Vysledky ale byly ovlivnény ftadou faktort,
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jako je napi: metabolismus, vyluCovani, stres, pohlavi, migrace, zivotaschopnost dané¢ho
organismu (Ocelka a kol., 2001). Obecné se tedy vetsi mnozstvi hydrofobnich polutantii
akumuluje ve vzorkovaci SPMD nez v tukovych tkanich zivocichli. Nicméné koncentrace
ziskané vzorkovacem SPMD jsou velice podobné koncentracim naakumulovanym v tukovych
tkdnich zivocichl, a tudiz lze biomonitoring témito pasivnimi technikami zcela nahradit

(Ke a kol., 2007; Meadows a kol., 1998; Wang a kol., 2002).

Pasivni vzorkovace slouzi ptfedevsim jako doplniujici néstroje konvencni techniky,
a to nenahraditelné¢ v pfipadech kdy je obtizné ziskat vzorky podzemni vody jinymi
technikami, napt. vzhledem k obtiznému pfistupu. Pasivni vzorkovafe nejsou omezené ani
hloubkou, a proto se hodi také do hlubinnych vrti. Tyto vzorkovace muizeme vyuzit i pro
snadné méfeni vertikdlniho profilu kontaminantu, a to nasazenim vzorkovacl v sérii

(CityChlor, 2013).

3.3.4. Omezeni pasivnich vzorkovacii

I ptes cetné vyhody pasivniho vzorkovani nemuize byt bodovy odbér uplné nahrazen
pasivnimi metodami, nebot’ napf. pro analyzu kvality pitné vody je metoda aktivniho

bodového odbéru nejvhodnéjsi (CityChlor, 2013).

Problémem pasivnich vzorkovact pfi delSim pobytu ve vod¢ je biologické znecisténi.
Procesem biologického zandSeni se tvoii biofilm, a to nejen na povrchu celého vzorkovace,
ale 1 na difuzni membrang, coz vyznamné omezuje monitoring kontaminantu ve vodé.
Biologické znecisténi muze mit vliv na celkovy pfenos hmoty zvysSenim tloustky bariéry
ataké tim, Ze blokuje vSechny poéry naplnéné vodou v difuzni membrang. Piijem
kontaminantu muize byt timto zneciSténim sniZzen az o 50 % (Richardson a kol., 2002).
Nehled¢ na to, Ze kolonizujici organismy mohou poSkodit povrch vzorkovace tvoieny
rozlozitelnym materidlem. Za nejvhodnéj$i odolny material pro membranu je povazovan
polyethersulfon, ktery se pouziva ke konstrukci ve vzorkovacim zatizeni POCIS
(Alvarez akol., 2004). Polyethersulfon, ve srovnani s polyethylenem pouZitém v zafizeni
SPMD, je méné nachylny k zaneseni. Dal$imi vhodnymi materidly se ukazaly byt méd’

a bronz, které pak ale nejdou pouzit pro monitoring tézkych kovili (Vrana a kol., 2005).
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Ke spravné interpretaci vysledk je nutné velmi dobfe znat mistni hydrogeologii,
zejména popis piirodnich vertikalnich toki ve vrtu (CityChlor, 2013). Vertikélni proudéni ve
vrtu a nasledn¢ tedy vertikalni distribuce kontaminantl je pro pasivni vzorkovace nezadouci,
nebot’ jsou instalované pouze v urCité hloubce, které se kontaminant mitize vyhnout
(McDonald a Smith, 2009). Kromé¢ toho jsou pasivni vzorkovace obecné specifické pro urcity
kontaminant. TakZe v mistech, kde o¢ekavame vice druhti kontaminantd, musime nainstalovat

1 vice pasivnich vzorkovaci (CityChlor, 2013).
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Popis lokality

Studovana lokalita se nachdzi na severnim okraji Olomouce v aredlu spole¢nosti
Farmak a.s., pfiblizné 500 m od jimaciho uzemi pitné vody Cernovir. Prostor Farmaku je
vyuzivan od roku 1934 pro chemickou a farmaceutickou vyrobu. Na celém uzemi podniku je

zemina a podzemni voda vyrazné¢ kontaminovana farmaceutickymi latkami a aromatickymi

vvvvvv

probihaly od roku 2006.

Jedna se o typickou starou ekologickou zatéz v Ceské republice, kterd je vysledkem
nevhodného nakladani s témito nebezpecnymi latkami pfed rokem 1989, kdy byla tovarna ve

vlastnictvi statu.

4.2. Pouzity material a pristroje

4.2.1. Standardy farmaceutickych latek

2-chlorothioxanthon > 98%
2-isopropenylbenzofenon > 98%
Amitriptylin hydrochlorid > 98%
Butamirat > 98%

Dosulepin hydrochlorid > 98%
Chlorprothixen baze > 98%
Karbinol melitracen > 98%
Karbinol dosulepin > 98%
Thiepinon 98%

4.2.2. Ostatni chemikalie a material

Aceton pro HPLC-G 99,9%
Acetonitril (ACN) pro HPLC
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Sigma-Aldrich, CR
Farmak, CR
Sigma-Aldrich, Némecko
Farmak, CR

Farmak, CR
Sigma-Aldrich, Némecko
Farmak, CR

Farmak, CR

Alfa Aesar, Némecko

Chromservis, CR

Chem LAB, Belgie



Fosfatovy pufr p. a.

(pufr 50 mM KH,PO4, pH 7,4)
Hydroxid draselny, p. a.

Chloroform (trichloromethan) pro HPLC
99,8%

Dusik 99,99%

Ethyl acetat pro HPLC 99,8%
n-Hexan 95% pro GC/ECD residue
analysis

Kyselina chlorovodikova 35%, p. a.
Kyselina mravenci > 98%, p. a.
Kyselina octova p. a. 99% (1M)
Methyl tridecanoate > 97%

(vnitini standard C19:0)

Peroxid vodiku 30%

Toluen pro HPLC-G 99,9%

SPE Disky ENVI™-18 DSK (47 mm)
diameter, SUPELCO

Papirovy filtr 0,5 pm

4.2.3. Pristrojové vybaveni

Analytické vahy AE 240

Centrifuga EBA 20

Centrifuga MIKRO 120

Detektor diodového pole PDA 2996
Hmotnostni detektor 240-MS

Hmotnostni spektrometr s analyzatorem
doby letu LCT Premier XE

Kolona DB-5MS

Kolona Acquity UPLC CSH C18 Column
Lyofilizator
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Merc, Némecko

Lach-Ner, CR

Chromservis,CR
Linde, CR
Sigma-Aldrich, Némecko

Chromservis,CR
Lach-Ner, CR
Sigma-Aldrich, Némecko
Penta, CR

Sigma-Aldrich, Némecko
Fluka, Némecko

Chromservis, CR

Sigma-Aldrich, Némecko
Macherey-Nagel, Némecko

Mettler, Svycarsko
Hettich, Nemécko
Hettich, Nemécko
Waters, USA
Varian, USA

Waters, USA
Agilent, USA
Waters, USA
Labio, CR



Michacka magneticka RH basic 2

IKAMAG®, s ohifevem, IKA Verkon, CR

pH metr — pHO3 Labio, CR

Plynovy chromatograf Varian 450-GC Varian, USA

Quantofix® peroxides test sticks Sigma-Aldrich, Némecko
SPE kolonky Si LiChrolut® cat. NO

1020210001 Merck, Némecko

Ultraucinny kapalinovy chromatograf

Acquity UPLC Waters, USA
Ultrazvukova lazen U-3STH Ecoson, CR

Vakuova rotacni odparka RVO 200A Ingos, CR

Vodni lazen Julabo UC Julabo, Némecko

Vortex mixer ZX Classic VELP Scientifica, Italie

Ptistroj ECOPROBE 5 na méfeni t¢kavych

latek v terénu RS DYNAMIC, Svycarsko

4.3. Stanoveni koncentrace farmaceutickych latek z podzemni vody

V této DP byly sledovany koncentrace sedmi farmaceutickych latek (AMP, BUT,
CPTX, DSL, DSL-C, IPB, THP) obsaZenych v podzemni vod¢ v arealu spolecnosti

Farmak a.s. v Olomouci.

Vzorky podzemni vody byly spole¢nosti DEKONTA a.s. odebirdny z vrtd SM-70
a SM-72 do sklenénych litrovych lahvi od 29. 6. 2016 do 1. 12. 2016 v mé&si¢nich intervalech.
V obdobi optimalizace fotooxidacni jednotky bylo odebirano vice vzorkl v pritbéhu procesu
fotochemické oxidace (viz kapitola 4.5.2. — str. 53). Vzorky byly pfed zpracovanim uchovany

ve tmé pii 4 °C.

Pasivni vzorkovace POCIS byly spolecnosti DEKONTA a.s. do monitoringu G¢innosti
fotooxidac¢ni jednotky zapojeny 6. 6. 2016 na 4 mésice. Pasivni vzorkovac¢e POCIS byly vzdy
instalovany do podzemni vody na 1 mésic. Po mési¢ni expozici byly podrobeny laboratorni
analyze v Laboratofi environmentalni biotechnologie AV CR, ktera mi poskytla vysledky
koncentraci  sledovanych sedmi  farmaceutickych latek  zachycenych  pasivnim

vzorkovac¢em POCIS.
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Stanoveni farmaceutickych latek z aktivné odebiranych vzorkd podzemni vody bylo

v této DP provedeno podle metodiky Kfesinova a kol. (2016a).

4.3.1. Extrakce pevnou fazi C18 (Disky ENVI™-18)

Nejprve byl vzorek vody promichan a prelit do litrové nadoby, kde byl okyselen na
pH 2 pomoci 35% HCI. Poté byl vzorek filtrovan pfes filtr ze sklenénych mikrovlaken
o velikosti port 0,5 um (podtlak cca 350 hPa). Nasledovala kondicionace SPE disku ENVI™-
18 (dale jen SPE disk), pti které se SPE disk pfipravi na sorpci analytli ze vzorku. Jelikoz jsou
farmaceutické latky pfevazné semipoldrni, nepolarni SPE disk byl postupné kondiciovan
mén¢ polarnim rozpoustédlem (ethylacetdit) a pak polarnimi rozpoustédly (methanol,
milliQ voda) po 20 ml. V dal§im kroku byl extrahovan vzorek (podtlak cca 250 hPa).
Po extrakci vzorku se nechal SPE disk suSit po dobu 20 minut (podtlak cca 400 hPa) a poté
byl eluovan methanolem do ASE vialy. Pro zakoncentrovani farmaceutickych latek byly vialy
se ziskanym extraktem vlozeny do termobloku vyhtatého na 36 °C a vzorek byl odpaien na
cca 1 ml. Pro potieby vypoctu koncentrace farmaceutickych latek v litrovém vzorku vody
znaméfenych vysledkd bylo nutné zvazit prazdnou vialu ptfed eluci vzorku a vialu se
vzorkem po odpateni. Farmaceutické latky byly stanoveny pomoci kapalinové chromatografie

s hmotnostnim spektrometrem (LC/MS).

4.3.2. Chromatografické podminky LC/MS

Analyza vzorkli podzemni vody byla provedena na ultratéinném kapalinovém
chromatografu Acquity UPLC vybaveném detektorem diodového pole PDA 2996
a hmotnostnim spektrometrem s analyzatorem doby letu LCT Premier XE. Analyty byly
separovany na kolon¢ Acquity UPLC CSH C18 Column (délka 50 mm, wvnitini
pramér 2,1 mm, tloustka stacionarni faze 1,7 um) pfi teploté 40 °C. Na kolonu byl davkovan
vzorek o objemu 5 pl, ktery byl undSen mobilni fazi o dvou slozkach — A: 0,1% kyselinou
mravenci ve vodé a B: acetonitrilem. Pritokova rychlost mobilni faze byla nastavena na
0,4 ml/min a byl zvolen program line4drniho gradientu (min/%B): 0/5; 1,5/5; 15/70; 18/99. Na
konci programu byl proveden proplach (99% B po dobu 1 min) a ekvilibrace (5% B; 1,5 min)
kolony. Detekce hmotnostniho spektrometru probihala za téchto podminek: teplota bloku
iontového zdroje — 120 °C, teplota desolvata¢niho plynu (dusiku) — 350 °C, pritok
desolvata¢niho plynu — 800 I/h, pratok dusiku pfi vstupu do analyzatoru — 50 I/h, napéti na
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vstupu do analyzatoru +40 V, napéti na kapilare +2800 V. Hmotnostni detektor zaznamenaval
hodnoty m/z v rozsahu 100-1000, pficemz doba zaznamu byla 0,15 s a doba mezi zdznamy
¢inila 0,01 s (pfi vstupu referentni latky, 0,1 s). Pro zajiSténi piesnosti zd&znamu hmot
(<5 ppm) po celou dobu méieni byla pouzita referentni latka leucin-enkefalin (2 ng/ul,
5 wl/min). K vyhodnocovani dat byl pouzit program MassLynx 4.0 software (Waters, USA)
a ke kvantifikaci QuanLynx Application Manager (Waters, USA).

4.4. Stanoveni fosfolipidovych mastnych kyselin (PLFA)

V této DP byly stanovovany PLFA ze vzorkli podzemnich vod a vzorkli zemin
z mikrokosmil odebiranych v aredlu spolecnosti Farmak a.s. v Olomouci. Vzorky podzemni
vody a zemin z mikrokosmi byly spole¢nosti DEKONTA a.s. odebirdny z vrti SM-70
(Cerpaci vrt) a SM-72 (zasakovaci vrt).

Mikrokosmy jsou perforované polypropylenové centrifugacni zkumavky (50 ml)

naplnéné zeminou (o zrnitosti 0,125—4 mm), ktera pochazi z hloubeni vrtu v saturované zoné.

Po vyvrtani vrtu byla tedy zemina z n&j ulozena do plastové uzaviratelné nadoby s nazvem
vrtu a nasledné byly touto zeminou naplnény perforované polypropylenové centrifugacni
zkumavky. Takto zhotovené mikrokosmy byly na zacatku sanace ponoieny do podzemni
vody ve vrtu, z kterého zemina pochéazi. Nasledné z nich byly vzdy po mési¢ni expozici
v podzemni vodé odebirany vzorky zemin na laboratorni analyzu (stanoveni PLFA),

a to v priabéhu roku 2016 v téchto terminech: 3. 5., 29. 6.,5.9.,29. 9., 31. 10, 1. 12. 2016.

Odbéry podzemnich vod byly provadény v pravidelnych meési¢nich intervalech

od 21.2.do 1. 12. 2016.

Vzorky podzemnich vod byly pted stanovenim uchovéavany ve tmé pii 4 °C a vzorky

zemin v mrazaku.

Stanoveni PLFA bylo provedeno podle metodiky Snajdr a kol. (2008). Metoda
zahrnuje 3 po sobé jdouci procesy: extrakei lipidi, frakcionaci lipidi (izolace fosfolipidi)
amirnou alkalickou methanolyzu (uvolnéni mastnych kyselin a jejich pfevedeni na

methylestery). Vzorky byly méteny pomoci GC/MS.
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4.4.1. Extrakce lipida

Do cisté vypalené (300 °C, 2 h) zkumavky byly navazeny 3 g lyofilizovaného vzorku.
Ke vzorku bylo pfiddno 1,25 ml methanolu, 0,625 ml chloroformu a 0,5 ml pufru
(50 mM KH,PO,, pH=7,4). V uzaviené zkumavce byl vzorek 15 s michan pomoci vortexu
a hodinu extrahovan uchovanim ve tme¢ pfi laboratorni teploté. Poté nasledovala centrifugace
(3500 rpm, 5 min). Supernatant byl odebran Pasteurovou pipetou do dalsi vypalené zkumavky
a ponechan ve tmé. K sedimentu bylo pfidano 0,625 ml chloroformu
a 1,25 ml methanolu, byl stejnym zpiisobem michan a extrahovan. Po centrifugaci (3500 rpm,
5 min) byl Pasteurovou pipetou opét odebran supernatant, ktery byl spojen s piedchozim.
Extrakce methanolem a chloroformem byla provedena za stejnych podminek jesté jednou.
K supernatantu ze vsech tfech extrakci bylo ptidano 1,9 ml chloroformu a 1,9 ml fosfatového
pufru (pufr 50 mM KH,PO., pH 7,4). Smés byla michana (stejnym zplisobem jako vzdy)
apres noc ponechdna v lednici (4 °C). Druhy den nasledovala centrifugace (3500 rpm,
5 min). Poté byla spodni chloroformova c¢ast, ktera obsahuje fosfolipidy pfenesena
Pasteurovou pipetou do nové piedem vypalené vialy o objemu 3 ml. K vodné c¢asti bylo
pfidano 1,9 ml chloroformu. Nasledovalo opét michani pomoci vortexu, centrifugace a spodni

chloroformova faze byla spojena s ptedchozi.

V piipadé¢ Stanoveni PLFA z podzemnich vod se prvni krok v extrakci lipidd lisil.
Vzorek podzemni vody byl nejprve prefiltrovan pres filtr o velikosti port 0,2 um. Tyto filtry

byly vlozeny do vypalenych zkumavek a dalsi postup byl jiz srovnatelny se vzorky zeminy.

4.4.2. Frakcionace lipidia

Vzorek byl po extrakci lipidi odpafen proudem dusiku do sucha, rozpustén
v 300 pl chloroformu a michdn pomoci vortexu. Kolonka Lichrolut Si 60 byla promyta
1,5 ml chloroformu a nasledné na ni byl nanesen vzorek. Ze vzorku byla postupné odstranéna
frakce neutralnich lipidd (promytim 2 ml chloroformu) a glykolipidovéa frakce (promytim
6 ml acetonu). Frakce fosfolipidii byla vymyta 2 ml methanolu a jimana do pfedem vypalené

vialy. Déle byla ziskana frakce fosfolipidi dusikem odpaiena do sucha.
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4.4.3. Mirna alkalicka methanolyza (transesterifikace)

Odpateny vzorek byl rozpustén ve smési 0,5 ml methanolu a 0,5 ml toluenu a nasledné
byl 1 min michan pomoci vortexu. Ke vzorku byl pfidan 1 ml erstvé piipraveného
0,2M KOH v bezvodém methanolu a nasledovala inkubace ve vodni lazni (15 min pti 37 °C).
Déle bylo pfidéno 0,3 ml 1M kyseliny octové, 0,4 ml chloroformu, 1,6 ml hexanu
a 2 ml destilované vody. Smés byla 1 min michdna pomoci vortexu a poté centrifugovana
(2500 rpm, 5 min). Horni faze byla Pasteurovou pipetou pienesena do Cisté vialky. Vzorek
byl jesté¢ 2x promyt 0,4 ml chloroformu a 1,6 ml hexanu, michan a centrifugovéan stejnym
zpusobem. Horni faze ze vSech 3 extrakci byla odpatena dusikem a poté byla viala oplachnuta
950 pul hexanu pomoci vortexu. Cely objem byl pieveden do krimpovaci vialky a bylo pfidano

50 ul vnitiniho standardu (C13:0 methyl tridekanoat v hexanu o konc. 200 ppm).

4.4.4. GC/MS analyza

Pro analyzu vzorkl byl pouzit plynovy chromatograf Varian 450-GC s hmotnostnim
detektorem Varian 240-MS. Separace analytli probihala na koloné¢ DB-5MS (délka 30 m,
vnitini primér 0,25 mm, tloustka stacionarni faze 0,25 um). Vzorek o objemu 1 pl byl
davkovan pomoci autosampleru Combi Pal, teplota injektoru byla 240 °C. Nosnym plynem
bylo He s prutokem 1,0 ml/min. Teplotni program zacal isotermalné pfi teplot¢ 60 °C
a zavieném déli¢i. Po 1 minuté byl déli¢ otevien (split ratio 1:50), teplota stoupala linedrné do
120 °C (25 °C/min) a dale do 240 °C (2,5 °C/min). Tato teplota byla po dobu 10 min
konstantni. K detekci byla pouzita elektronova ionizace (70 eV). Celkovy iontovy proud byl
méfen v rozsahu 50400 m/z. Identifikace methylovanych mastnych kyselin byla provedena
na zakladé porovnani reten¢nich Casti s pfisluSnymi standardy. Kalibracni kiivky byly

sestrojeny (sestaveny) z péti boda v rozsahu koncentraci 0,1-10 pg/l.

4.4.5. Vyhodnoceni

Pritomné skupiny mikroorganismli byly charakterizovany jako soucet koncentraci
mastnych kyselin reprezentujicich jednotlivé skupiny (Snajdr a kol., 2008; Némedek a kol.,
2014):

» Gramnegativni bakterie (G-): 16:107,16:105, cyl7:0, cy19:0, 18:107
» Grampozitivni bakterie (G+): 114:0, 115:0, a15:0, 116:0, 117:0, a17:0
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= Aktinobakterie: 10Me-16:0, 10Me-17:0, 10Me-18:0

= Bakterie celkem: 114:0, 115:0, a15:0, 15:0, 116:0, 16:1®9, 16:107, 16:1®5,
10Me-16:0, 117:0, al7:0, cy17:0, 17:0, 10Me-17:0, 18:1®w7, 10Me-18:0, cy19:0

= (Celkovd mikrobialni biomasa: i14:0, 115:0, al5:0, 15:0, i16:0, 16:109, 16:1w07,
16:1w5, 16:0, 10Me-16:0, 117:0, a17:0, cy17:0, 17:0, 10Me-17:0, 18:1w7, 10Me-18:0,
cyl19:0, 18:2w6,9, 18:109

4.5. Remediacni studie — fotooxidacni jednotka

Fotooxida¢ni jednotka byla na lokalitu nainstalovdna 25. 5. 2016 a béhem
nasledujicich dvou dnl byla podrobena optimalizaci zékladnich provoznich parametrii
(viz kapitola 4.5.2.). Nasledné od 27. 5. 2016 pracovala podle optimalizovanych provoznich
parametrii bez obsluhy v diskontinudlnim rezimu (viz kapitola 4.5.1. - str. 47). Vzhledem
k provoznim komplikacim musela byt ale ptfevedena jiz 17. 6. 2016 do kontinudlniho rezimu

provozu (viz kapitola 4.5.1. - str. 49), v kterém fungovala az do ukonceni sanace 1. 12. 2016.

4.5.1. Popis pilotni fotooxidac¢ni jednotky

Usporddani fotooxidacni jednotky v diskontinudlnim reZimu pro optimalizacni testy

Uspotadani pilotni fotooxidaé¢ni jednotky v diskontinudlnim rezimu provozu popisuje

Obr. 2 (str. 49) a ukazuje fotografie uvedena v Piiloze 1.

1. Nejprve je kontaminovana voda ze vstupniho vrtu SM-70 Cerpana do valcové
aeracni nadrze s koénickym dnem (1) o objemu 1100 1. Jeji pratok byl na cCerpadle Gigant
zvolen 300 I/h. Pritok je limitovan Grovni hladiny podzemni vody, pfi¢emz dovoleny pokles
hladiny podzemni vody je 10-20 cm, aby nedochazelo k jejim velkym vykyvim. Aeraéni
nadrzZ slouzi k predupravé kontaminované podzemni vody jejim provzdusnénim, ¢imzZ dochazi
k oxidaci a srazeni Zeleznatych iontli a soucasn¢ také k ¢astecnému odstranéni aromatickych
kontaminantd.. Aeraci se dvojmocné formy Zeleza Fe®' vyskytujicich se b&Zn& v anoxickém
prostiedi podzemnich vod prevad&ji na nerozpustné sloudeniny Fe’™ (v tomto konkrétnim
ptipad& na mineral akagenit Fe> O(OH,Cl), napt: p-FeO(OH)). Rozpusténé formy Zeleza musi
byt odstranény, nebot’ by jinak dochazelo k jejich srazeni v pribéhu procesu fotooxidace, coz

je nezddouci vzhledem k zanaSeni celého systému a moznosti vzniku povlakl na sténdch
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kiemenné¢ trubice (Strnadovda a Janda, 1999). To by snizovalo vykon
UV zafeni pronikajiciho do cisténé vody. Pii aeraci je z vody odstranovan CO,, coz se

vvvvvv

dale podporuje proces fotochemické oxidace (viz kapitola 3.2.2.).

2. Z aeracni nadrze je CiSténa voda Cerpana ponornym Cerpadlem znacky Subterra do
pracovni (cirkula¢ni) nadrze (2) ptes tkaninovy filtr o velikosti 60 pm. Filtr mél za kol
odloudit z ¢isténé vody biologické ndrosty a srazeniny sloucenin Zeleza, aby se nedostaly do

fotoreaktoru.

3. Z pracovni nadrze vstupuje ciSténd voda do 2 fotoreaktorid (3), kde ucinkem
UV-C zatfeni dochazi k rozkladu peroxidu vodiku na hydroxylové radikaly, které nasledné

zajiStuji oxidaéni rozklad organického znecisténi.

Pted vstupem do fotoreaktori je do ciSténé vody zavadén 35% roztok H,O,
prostfednictvim statického smé&Sovace. Staticky sméSova¢ predstavuje element umistény na
potrubi, ktery slouzi k rychlé homogenni distribuci nastfikovaného H,O, v ¢isténé vode.
Davkovani peroxidu vodiku na peristaltickém &erpadle bylo zvoleno 1 I/h (Zebrék a kol.,

2014).

Vystroj celé technologie, zahrnujici oba fotoreaktory, potrubi s armaturami a pritokomeéry,
véetné zasobniho barelu s 35% H,0, a peristaltickou pumpou, je uzaviena v mobilnim
kontejneru o délce 3058 mm x Sifce 2438 mm x vySce 2600 mm. Oba fotochemické reaktory
jsou tvofeny trubicemi z kiemenného skla o délce 1200 mm a priméru 153 mm. Kazdy
reaktor je prstencovité obklopen 20 komeréné vyrabénymi germicidnimi zativkami (Philips)
emitujicimi kratkovlnné UV-C zateni o vlnové délce 254 nm. Piikon jednotlivych zafivek €ini
36 W, a tedy ptikon jednoho reaktoru o 20 Zarovkach je 720 W. Reaktory jsou ukryty pod
hlinikovym plastém, ktery brani Uniku UV-C zafeni a soucasn¢ slouzi k odvodu tepla

vyvijeného germicidnimi zatfivkami. Otevieny mobilni kontejner je vyfocen v Ptiloze 2.

4. Cisténa podzemni voda je po pritoku pies fotoreaktory vracena zpét do pracovni
nadrze. V uzavieném okruhu mezi pracovni nadrzi a fotoreaktory voda cirkuluje po dobu
zvolenou operatorem, kterd zdvisi na Uc€innosti Cisténi podzemni vody. Doba recirkulace
¢isténé vody (doba zdrZeni) byla predmétem optimalizace procesu fotochemické oxidace.

Pfi maximalnim priitoku ¢isténé vody 1500 1/h protece ptes fotoreaktory cely objem pracovni
nadrze (800 1 vody) pfiblizné¢ za 32 minut. Pfi zvolené¢ dobé¢ cirkulace ¢isténé vody 2,5 h
projde cely objem pracovni nadrze ptes fotoreaktory ptiblizn€ 4x (viz vypocet a, b - str. 51).
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5. Upravend voda obohacena o zbytkové mnozstvi H,O, je z pracovni nadrze vedena
do posledni vyrovnavaci nadrze (4). Ta slouzi k vyrovnani pritoku zasakované vody
s poc¢ate¢nim pratokem kontaminované vody ze vstupniho ¢erpaného vrtu (k docileni stejného
nebo podobného pritoku jako ze vstupniho vrtu). Pii velkém priutoku zasakované vody by
v ptipadé¢ malé hodnoty koeficientu hydraulické vodivosti (propustnosti) horninového
prostiedi mohlo dojit k zahlceni zasakovaciho vrtu a jeho ptretékani. Z vyrovnavaci nadrze je

upravend voda nasledné zasakovana do vystupniho vrtu SM-72.
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Obr. 2: Usporadani fotooxida¢ni jednotky pro diskontinualni rezim provozu.

Usporddani fotooxidacni jednotky v kontinudlnim reZimu

Ptedchozi technologické uspotfddani bylo vyhodné =z hlediska UCinnosti c¢isténi
kontaminované vody, avSak v dlouhodobém provozu se objevily provozni komplikace
v podobé zavzduSiovani cirkulaéniho Cerpadla. Zavzdusiovani (kavitace) cirkula¢niho
cerpadla bylo zplisobeno vlivem vzduchovych bublin CO, (rozklad organickych latek)
a bublin kysliku vyvolanych rozkladem H,O, ve fotoreaktorech. V kontinudlnim provedeni
Cerpadlo nasava pouze odsazenou kontaminovanou vodu vystupujici ze sedimentacni nadrze
a upravena voda z fotoreaktorti je vedena rovnou do vystupniho vrtu SM-72, tudiz je zcela

eliminovano zavzdusiiovani Cerpadla.

49

Vzorkova

bod 1



V kontinualnim rezimu uspotfadani fotooxidacni jednotky bylo rovnéz zménéno
kone¢né vypousténi upravené vody do vystupniho vrtu SM-72, kde byla vynechana
vyrovnavaci nadrz, kterd pozbyvala vyznamu. Naopak se ukdzalo jako vhodné&jsi vypoustét
upravenou vodu do vrtu pii maximalnim pratoku vzhledem k velmi dobré hltnosti vrtu.
Tim dochazelo klepsi distribuci H,O, v saturované zoné, a tedy vétSimu vyuziti jeho
oxidacnich Gcinkl in situ vaci pfitomnym kontaminantim. Sekunddrné to také pfispclo

k narastu aerobnich ¢i fakultativné aerobnich mikroorganismi in situ.

Fotooxida¢ni jednotka byla pievedena z diskontinualniho do kontinudlniho rezimu

provozu dne 17. 6. 2016.

Schéma principu dekontaminace vody s vyuzitim fotochemické oxidace pro
kontinualni rezim provozu je ukdzano na Obr. 3 (str. 51). Uspotadani pilotni fotooxidacni

jednotky v kontinudlnim rezimu provozu ukazuje fotografie uvedena v Piiloze 3.

1. Nejprve je kontaminovana voda z vrtu SM-70 vedena do aeracni nadrZe s konickym

dnem (1), kde dochézi k provzdusinovani popsanému vyse v bod¢ 1 (str. 47).

2. Z aera¢ni nadrze voda odtéka prepadem do sedimentacni nadrze (2), kde jsou

nerozpustné slouceniny Zeleza a ostatni suspendované latky od vody separovany sedimentaci.

3. Ze sedimenta¢ni nadrzZe €iSténa voda odtéka prepadem do pracovni nadrze (3). Doba
zdrzeni CiSténé vody v aerac¢ni a sedimentacni nadrzi je tedy dana pouze rychlosti natoku
kontaminované podzemni vody ze vstupniho vrtu SM-70. Jeji pritok byl na Cerpadle Gigant

zvolen 300 1/h.

4. Z pracovni nadrZze je ciSténd voda vedena paralelné¢ do dvou fotoreaktorii (4),
z nichZ poté odchazi piimo do zasakovaciho vrtu SM-72. Cisténa voda se tedy z fotoreaktort
nevraci zpét do cirkulacni nadrze, jako tomu bylo u diskontinudlniho rezimu provozu
fotooxidacni jednotky. Pritok ¢isténé vody pies fotoreaktory byl nastaven na 300 I/h, coz
odpovidalo pritoku cerpané kontaminované vody z vrtu. Vzhledem ktomu, Ze pouzité
cirkula¢ni ¢erpadlo davalo maximalni pratok 1800 I/h a technicky nebylo mozné jej redukovat
na pozadovany prutok 300 1/h, bylo nutné odvadét vétsi Cast vody bypassem (mimo
fotoreaktory) zpét do pracovni nadrze. To vSak nijak neovlivnilo proces fotochemické

oxidace.

Obohaceni podzemni vody o H,O, a jeji nasledné ciSténi ve fotoreaktorech je

podrobné popséno jiz vyse v bod¢ 3 (str. 48).
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Upravend voda obohacend o zbytkové mnozstvi H,O, je z fotoreaktori rovnou

zasakovana do vystupniho vrtu SM-72.

Vzorkovaci

bod 3
Pritokomér 3
(),

Predradniky
zafivek,
rozvadéc

Reaktor 1

Davkovac
H202

Zasobnik
H202

Rt

/

Pratokomér 2

Cerpadlo kont. vody

Vzorkovaci
* bod 2

UV zafivky

|Reaktor 2

Dmychadlo O

:

¥

Pracovni
nadrz

\J

Sedimentacni
nadrz

Pratokomér 1

Aeraéni
nadrz

aerace vody

i1z

pro zasakovani

vycisténé vody

Obr. 3: Usporadani fotooxida¢ni jednotky pro kontinualni reZim provozu.

Fotooxidacni jednotka — vypocty:

1. Diskontinualni rezim provozu fotooxida¢ni jednotky

kontaminované vody

Vrt pro Eerpani

Vzorkovaci

j-
-

a) Cas (t), za ktery protece cely objem pracovni nadrze (V = 800 1) pies fotoreaktory
pti zvoleném pritoku 1500 1/h (Q): t =V/Q =800 1/1500 1/h = 32 min.

b) Pti zvolené dobé¢ cirkulace ¢isténé vody 2,5 h (150 min) projde cely objem pracovni

nadrZe pies fotoreaktory 4,7x (150 min/32 min).

c¢) Doba zdrzeni vody ve fotoreaktorech byla vypocitana podle t€chto udaji: objem (V)

1 fotoreaktoru je 21 1 (2 fotoreaktory = 42 1), prutok vody (Q) ptes fotoreaktory je 1500 I/h.

Tomu tedy odpovida doba zdrZeni: 1,68 min (dle vzorce t = V/Q).

d) Doba zdrZzeni vody ve fotoreaktorech v ramci celého 2,5h cyklu je pak 7,9 min

(1,68 min

*4.7).
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2. Kontinualni rezim provozu fotooxidacni jednotky

e) Volba pratoku cisténé vody pres fotoreaktory pro kontinudlni rezim provozu, aby se
zachovala pfiblizn¢ stejna doba zdrzeni vody ve fotoreaktoru jako u diskontinudlniho

provozu: Q =V/t=421/(7,9 min/60) =319 I/h.

f) Doba zdrzeni vody ve fotoreaktorech (V = 42 1) vramci kontinudlniho rezimu

s nastavenym pratokem pftes fotoreaktory — 300 1/h pak byla 8,4 min (dle vzorce t = V/Q).

g) Doba zdrzeni cisténé vody v aeracni nadrzi pii kontinudlnim rezimu provozu
fotooxidacni jednotky byla vypocitana z objemu aera¢ni nadrze (V = 1100 1) a pritoku

¢erpané vody ze vstupniho vrtu (Q =300 I/h): t = V/Q = 220 min.

4.5.2. Optimalizace fotooxida¢ni jednotky v diskontinudlnim reZimu provozu
Optimalizace fotooxida¢ni jednotky probihala na lokalité ve dnech 25. 5 —27. 5. 2016.

Na pilotni fotooxidacni jednotce byla provedena optimalizace zékladnich provoznich
parametrii — predevsim doby zdrzeni ¢isténé podzemni vody ve fotoreaktorech. Hodnoceni
ucinnosti procesu fotochemické oxidace se opiralo zejména o analytické vysledky koncentraci
farmaceutickych latek ve vystupni upravené vod&. Piimo v terénu (on-site) pak byly
provadény orientacni stanoveni koncentraci VOC uvolnénych do plynné faze (headspace) nad

hladinou upravené vody.

Dale bylo nutné synchronizovat doby zdrZeni €isténé vody v jednotlivych nadrZich
tak, aby voda z aera¢ni nadrZe nepfetékala a zarovenl, aby v aeracni nadrZi byla zajiSténa
potfebnd doba zdrzeni ¢isténé vody a byl zajiStén dostateCny objem provzdusnéné vody pro
piecerpani do pracovni nadrze. Doba aerace vyplyva z casového tuseku odpovidajiciho
vypusténi pracovni nadrze do vyrovnavaci nadrze, které trva ptiblizné¢ 30 minut. Nasledné
byla vypnuta aerace a voda byla pfecerpana do pracovni nadrze. Po dobu cirkulace ¢iSténé
vody ve fotoreaktorech byla soubézné napousténa voda ze vstupniho vrtu do aeracni nadrze.
Pritok vody z Cerpaného vrtu byl zavisly na dobé zdrzeni vody ve fotoreaktorech. Pii
nejkrat$i dob¢ zdrzeni (1 h) vody ve fotoreaktorech byl pouzit maximalni mozny pratok vody
z vrtu 600 1/h a ¢im se pracovni cyklus (doba zdrzeni) prodluzoval, tim mohl byt pratok

snizovan, napt. pro 2,5h cyklus postacoval pritok 300 I/h.
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Kontrola ucinnosti procesu fotochemické oxidace byla provaddéna v pracovni nadrzi
jednak systematickymi odbéry vzorkli Cisténé vody, a také neustdlym monitoringem
pomocnych fyzikdln€ chemickych parametrii jako je pH, mérnd vodivost (konduktivita),
oxidacné¢ redukcni potencial (ORP), celkova koncentrace rozpusténych latek (TDS) a teplota.
Fyzikalné-chemické parametry byly v pribéhu optimalizace zaznamenavany kazdych

10 minut.

Vzorky cisténé vody byly odebirdny z pracovni nadrze v prubéhu jednotlivych
casovych cykll, jejichz délka byla naplanovana piedem. Bylo zvoleno 5 cykla s rtiznou
dobou zdrzeni ciSténé vody ve fotoreaktorech. V pribéhu doby zdrzeni (1 cyklu ve
fotoreaktorech) se odebiraly vzorky ¢isténé vody ptiblizné po 30 minutach. V odebraném
vzorku cisténé vody byla vzdy orientacné stanovena koncentrace H,O, indikatorovym
papirkem, aby bylo pfiblizné ureno mnozstvi zbytkového peroxidu vodiku, ktery je
vypoustén s upravenou vodou do horninového prostiedi. Z celkového latkového mnozstvi
H,0; je obvykle jen minoritni ¢ast (v jednotkach %) rozlozena na hydroxylové radikaly, které
predstavuji ucinné oxidacéni ¢inidlo (Legrini a kol., 1993; Pavel Masin, ustni sdé¢leni). Tudiz

urcitd ¢ast H,O, zlistavala v upravené vodé, jak vyplyva z Tab. 5.

Tab. 5: Koncentrace zbytkového H,0, po casovych usecich (doby zdrzeni ve

fotoreaktorech).

Doba odbéru (tj. zdrZeni ciSténé | Koncentrace zbytkového H,O,
vody ve fotoreaktorech) (mg/l)

polh 500

pol1,5h 400

po2h 600

po2,5h 500

po3,5h 900

Nicméné¢ zbytkové koncentrace H,O, v upravené vodé¢ byly zadouci vzhledem
k podpoie aerobnich biodegrada¢nich procesti v saturované zoné (zvySeni ORP). Rozvoj
biodegradac¢nich procesti je totiz v pfipadé¢ aromatickych sloucenin v podzemni vodé

limitovan zejména nedostatkem kysliku (El-Naas a kol., 2014).

Vzorky ¢isténé vody musely byt pfed pfevozem do laboratofe zbaveny H>O; vzhledem

k jeho moznému nefizenému rozkladu za vzniku kysliku. Hrozilo by tedy tlakovani
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vzorkovnic a jejich nasledné poSkozeni. Odstraiiovani H,0O, probihalo katalytickym
rozkladem pomoci jemného praskového burelu michdnim na magnetické michacce po dobu
25 minut do ukonceni vyvoje kyslikovych bublin. Odebrané vzorky putovaly do laboratote ve
sklenénych vzorkovnicich na stanoveni farmaceutickych latek a ve sklenénych vialach na

stanoveni aromatickych uhlovodikii (benzen, toluen a monochlorbenzen).

U odebiranych vzorkd také probihalo pfimo v terénu screeningové stanoveni
koncentrace VOC (benzen, toluen, monochlorbenzen) uvolnénych do plynné faze nad
hladinou upravené¢ vody (headspace analyzou) piistrojem ECOPROBE 5 (Ptiloha 4).
Vysledky screeningu predstavovaly nepiimy ukazatel ucinnosti ¢iSténi vody, na jejichz
zakladé bylo operativné rozhodovano o dob¢ cirkulace (zdrzeni) Ccisténé vody ve
fotochemickych reaktorech. Kdyz v pribéhu cyklu koncentrace VOC klesla nedostatecné,

doba zdrzeni se v dalSim cyklu prodlouZila.

O optimalni dobé zdrzeni cisténé vody ve fotoreaktorech bylo tedy rozhodovano
jednak piimo vterénu na zdkladé orientacnich stanoveni VOC vzhledem k vysoké
koncentraci téchto latek v podzemni vodé, a tedy nutnym odstranénim prednostné. Nasledné
pak na zdklad¢ vysledkli z laboratornich analyz, zejména dle koncentraci farmaceutickych

latek s pfihlédnutim ke koncentracim benzenu, toluenu a monochlorbenzenu.

4.5.3. Fotooxida¢ni jednotka v kontinualnim reZimu provozu

Problém se zavzduSiovdnim cirkulacniho cerpadla fotooxidacni jednotky
v diskontinualnim uspofadani byl vyfeSen zvolenim kontinudlniho reZimu. Muselo se ale
pristoupit ke snizeni pratoku ¢isténé vody pies fotoreaktory, aby nebyla ovlivnéna doba
zdrZeni protékané vody ve fotoreaktorech. Pfi kontinualnim reZimu provozu byl zvolen
pfiblizn€¢ 5x niz8§i pritok cistené vody pres fotoreaktory (300 I/h) ve srovnani

s diskontinualnim reZimem (1500 1/h) (viz vypocty c—e - str. 51-52).

Zména rezimu provozu pilotni fotooxidacni jednotky z diskontinualniho na
kontinualni méla vliv také na dobu aerace cCiSt€né vody v aeracni nadrzi, kterd byla
prodlouZena z ptivodnich 30 na 220 minut (viz vypocet g - str. 52). Pro ziskani detailn&jSiho
obrazu o osudu sledovanych (degradovanych) latek v prubéhu celého cisticiho procesu,
tj. celou sestavou fotooxidacni jednotky, byl proveden samostatny test aerace v aeracni

nadrzi.
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Aeracni test

Podzemni voda byla nacerpana ze vstupniho vrtu SM-70 do aera¢ni nddrze. Prvni
odbér vody z aeracni nadrze byl proveden pted zacatkem provzdusiovani (v case 0) a poté
v prub¢hu aerace nasledovalo vzorkovani v desetiminutovych intervalech az do 220. minuty.
Cisténa voda se vzdy odebirala do dvou sklenénych litrovych vzorkovnic pro stanoveni
farmaceutickych latek a katecholti, do plastové litrové vzorkovnice pro stanoveni PLFA a do
sklenénych vial pro stanoveni aromatickych uhlovodiki. Po celou dobu aerace byla

v provzdusiované vod¢ métena také koncentrace kysliku a pH.

4.6. Statistické zpracovani dat

Pro statistické zpracovani dat (kapitola 5.3.) byl pouzit program Microsoft Office
Excel 2007.
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

5.1. Stanoveni farmaceutickych latek na LC/MS

Tab. 6: Reten¢ni ¢asy, kvantifikacni ionty a kalibra¢ni parametry LC/MS metody.

Slouenina Retencni cas Kvantifikacni ILOQ .
[min] iont [m/z] [ng/]

DSLC 5,31 314,157 2,5 0,997
BUT 5,68 308,222 2,5 0,996
DSL 6,24 296,146 2,5 0,998
AMP 6,64 278,190 2,5 0,996
IPB 9,06 223,111 5,0 0,999
THP 10,43 227,053 10,0 0,999
CPTX 12,32 246,998 25,0 0,999

ILOQ — instrument limit of quantification (limit kvantifikace pfistroje);

R® - koeficient determinace

JUULY

500 350 600 650 799 750 ggo 8350 999 950 o990 1050 90 1150 g3 12.50

Obr. 4: LC/MS chromatogram sedmi sledovanych latek.
Karbinol dosulepin — 1; butamirdt — 2; dosulepin — 3; amitriptylin — 4;

2-isopropenylbenzofenon — 5; thiepinon — 6; 2-chlorothioxanthon — 7.
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5.2. Fotooxida¢ni jednotka v diskontinualnim rezimu

5.2.1. Optimalizace doby zdrZeni podzemni vody ve fotoreaktorech

Doba zdrzeni kontaminované vody cirkulaci pfes fotoreaktory byla postupné
prodluzovana z 1 hodiny az na 3,5 h. Po 3,5hodinovém cyklu (doby zdrzeni ve
fotoreaktorech) byly jiz koncentrace farmaceutickych latek pod mezi detekce. Pro ucely
optimalizace fotooxidacni jednotky byly tedy zvoleny vysledky farmaceutickych latek ze
vzorkd odebiranych v pribéhu 2,5h pracovniho cyklu (viz Obr. 5). Vysledky aromatickych
uhlovodikd (benzen, toluen, monochlorbenzen) v pribéhu 2,5h cyklu jsou ukdzany na
grafu Obr. 6. Koncentrace farmaceutickych latek (viz Obr. 5) a aromatickych uhlovodikil
(viz Obr. 6) jsou zobrazeny jako procentudlni zbytkové koncentrace vztazené vzdy k jejich
pocateni koncentraci pred zacatkem fotochemické oxidace (pfed zacatkem 2,5h cyklu).
Jelikoz jsou farmaceutické latky velice odolné vii¢i biodegradaci, cilem bylo odstranit pomoci

fotochemické oxidace 90 % jejich pocatecni koncentrace.

80% - mAMP ®mBUT =CPTX ®DSL =DSLC =IPB =THP

70%
60%
50%
40%
30%

20%

Zbytkova koncentrace [¢/c,-100]

10%

0%
30 60 100 150
Doba cirkulace [min]

Obr. 5: Procentualni zbytkova koncentrace sedmi sledovanych farmaceutickych latek
v pribéhu 2,5h cyklu fotochemické oxidace (doby zdrZeni podzemni vody ve
fotoreaktorech). AMP — amitriptylin, BUT — butamirat, CPTX — 2-chlorothioxanthon,
DSL - dosulepin, DSLC - karbinol dosulepin, IPB - 2-isopropenylbenzofenon,
THP — thiepinon.
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Obr. 6: Procentuilni zbytkova koncentrace sledovanych aromatickych uhlovodiki
v pribéhu 2,5h cyklu fotochemické oxidace (doby zdrzeni podzemni vody ve

fotoreaktorech).

Z grafu Obr. 5 je zfejmé, Ze nejvyssi G€innosti odstranéni farmaceutickych latek bylo
dosazeno pii dobé zdrZeni ciSt€né vody ve fotoreaktorech 2,5 hodiny. Po této dobé bylo
odstranéno v pruméru 91 % jejich pocatecni koncentrace. Doba zdrzeni podzemni vody ve
fotoreaktorech 2,5 hodiny tedy byla zvolena jako optimalni, nebot’ bylo dosazeno kyzeného

vysledku (90% degradace).

Koncentrace aromatickych uhlovodikli v priitbéhu 2,5h cyklu fotochemické oxidace
klesla v priméru o 80 % (viz Obr. 6). Coz bylo pro tyto latky dostacujici, nebot’ se jedna
o tékavé latky, které se mohou castecné odstranovat jiz v aeracni nadrzi (stripovanim) pred
krokem fotochemické oxidace a nasledné po zdsaku do horninového prostfedi se ocekava
jejich dalsi odstranéni v diisledku aerobni biodegradace podpofené zasakovanym oxidacnim

¢inidlem (viz kapitola 4.5.2. - str. 53).

Utinnost fotochemické oxidace mohla byt ovlivnéna samotnym chemickym sloZenim
¢isténé podzemni vody, zejména vyskytem chloridd (1680 mg/l ) a sirand (92,2 mg/l)
(viz kapitola 3.2.4. — str. 28). Nicmén¢ neni mozné fici, jestli pozitivné nebo negativné, nebot’
v literatuie se objevuji protichiidna stanoviska, jako napt. podle studie Kalsoom a kol. (2012)

mohou chloridy a sirany svou pfitomnosti zvySovat rychlost fotochemické oxidace, naopak
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podle studie Abdullah a kol. (2007) piisobi chloridy na fotochemickou oxidaci organickych

latek spiS inhibicné.

5.2.2. Fyzikalné-chemické parametry v priubéhu fotochemické oxidace

V pribéhu fotochemické oxidace byly v pracovni neboli cirkula¢ni nadrzi sledovany

fyzikéalné-chemické parametry, jako je pH, ORP, DO, TSD, teplota a konduktivita.

V pribéhu fotochemické oxidace byl zaznamenan pokles pH z hodnoty 6,66 na 6,29.
Pii fotochemické oxidaci H,O,/UV-C jsou totiz generované OHe (rovnice 11) spotfebovavany
na oxidaci kontaminantu a v piebytku zistavaji H™ protony, uvolnéné disociaci peroxidu

vodiku (10). Disociace peroxidu vodiku je probirana vyse v teoretické ¢asti — kapitola 3.2.2.

Navic se pfi mineralizaci organickych latek uvoliiuje CO, a v molekule kontaminantu
soucasn¢ dochdzi k odstépovani ¢i substituci heteroatomti nebo funkénich skupin (N, CL, S) za
atomy vodiku. Nésledné je v ¢isténé vodé generovana v minoritnich koncentracich ptislusna
kyselina (chlorovodikova, ptipadné dusi¢nd nebo sirova), coz zplisobuje ovlivnéni pufracni
kapacity a snizeni pH. Probihajici reakce je naznaCena vrovnici 8 v teoretické

¢asti — kapitola 3.2.1. (str. 25).

Hodnota ORP se v priibéhu cyklu zvysila z 311 na 324 mV, nebot’ byla ¢isténa voda

obohacovana o oxidaéni ¢inidlo H,O,, které bylo davkovano v piebytku.

Koncentrace rozpusténého kysliku vzrostla z 4,29 na 8,07 mg/l a logicky se shoduje

s trendem ORP.

Konduktivita neboli mérna vodivost se pfili§ neménila a v pribéhu cyklu oscilovala
kolem jedné hodnoty 5411 uS/cm (541,1 mS/m). Konduktivita tizce souvisi s kiivkou TSD,
ktera se v prub&hu cyklu také ptilis neménila a drzela se primérné na hodnoté 2707 mg/l. Pti
fotochemické oxidaci dochazi k mineralizaci organickych latek, a byl tedy ocekavan narist
konduktivity. Oc¢ekavand zména konduktivity se ale neprojevila, nebot’ ¢isténa podzemni
voda ma piirozené vysoky obsah rozpusténych ionti. Konduktivita ve vodé Farmak Olomouc
byla piiblizn€ 10x vyssi nez je b&zna hodnota konduktivity podzemnich vod (50 mS/m)
(VTIL, 2017). Navic koncentrace organickych latek, zejména farmaceutickych latek, byly
velmi nizké (stovky pg/l), a tudiz se jejich mineralizace nemohla pfili§ projevit piimo
v nartistu konduktivity. Dale je nutné si uvédomit, ze vSechny latky nemusely byt oxidovany

az na cilové oxidac¢ni produkty CO, a H,O a mohly byt rozloZeny jen ¢astecné.
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Déle byla sledovana teplota, kterda se piiblizn¢ do prvni poloviny cyklu zvySovala
(z 18,07 na 19,62 °C) a néasledn¢ klesala az na velmi podobnou hodnotu pocatecni teplotg.
Zvyseni teploty bylo pravdépodobné zpisobeno ohfevem UV lampami a nasledné ochlazeni

nejspis vlivem okolnich klimatickych podminek.

5.2.3. Srovnani vysledku degradace fotooxidacni jednotkou s jinymi studiemi

Krejcova (2015) ve své DP studovala biodegradaci farmaceutickych latek zahrnujicich
latky, které byly sledovany 1 v této DP. Degradace ligninolytickou houbou
Pleurotus ostreatus byla Uspé$nd pro tyto 4 latky (nazev latky/u¢innost degradace):
CPTX/75 %, DSL/79 %, DSL-C/52 % a THP/100 %. Biodegradace ale viibec neprobéhla
u téchto latek: AMP, ISB a BUT. Zatimco fotooxidacni jednotkou se podatilo po 3,5 h
odstranit vSechny sledované farmaceutické latky a po 2,5h pisobeni fotochemické oxidace
eliminovat v priméru 91 % téchto latek (viz Obr. 5 — str. 57). Fotochemicka oxidace se tedy
pro sledované farmaceutické latky v podzemni vodé ukazala jako velice ucinnd metoda
odstranéni. Uginna degradace farmaceutickych latek spadajicich do skupiny antidepresiv

vvvvvv

(Garcia-Galan a kol., 2016; Perisic a kol., 2016).

Fotochemické oxidace H,O,/UV-C se ukdzala jako u¢inna metoda i pro odstranéni
sledovanych aromatickych uhlovodiki, kdy bylo po 2,5 hodiné odstranéno 80 %. Podobnych
vysledkl doséhli také pti laboratornich pokusech ve studii Bahmani a kol. (2014).

Ve srovnani s jinymi pokro¢ilymi oxida¢nimi procesy je fotochemicka oxidace
H,0,/UV-C dokonce povazovana za jednu z nejucinngjSich pro degradaci farmak (Giannakis

a kol., 2015) a aromatickych uhlovodikti (Mascolo a kol., 2008).

5.3. Fotooxida¢ni jednotka v kontinualnim reZimu — aeracni test

Pro detailngj$i prizkum ucinnosti odstranéni sledovanych latek v celém systému
fotooxidacni jednotky byl proveden aeracni test v aeracni nadrzi. V provzdusSihované
podzemni vodé byly v pribéhu 220 minut sledovany koncentrace farmaceutickych latek,
aromatickych uhlovodikii (benzen, toluen, monochlorbenzen), mikrobidlni biomasy

a rozpusténého kysliku.
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Na grafu Obr. 7 jsou zobrazené procentudlni zbytkové koncentrace sledovanych
aromatickych uhlovodikl v pribéhu aerace v provzdusiiované podzemni vodé (vynesené na
hlavni ose y). Procentudlni zbytkovd koncentrace je vzdy vztazend ke koncentraci
sledovanych latek v podzemni vodé pted aeraci (100 %). Na vedlej$i ose y je vynesena

koncentrace isobutylenu (ug/l), ktera piedstavuje ubytek sledovanych latek z vody t€kanim.
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Obr. 7: Odstranéni aromatickych uhlovodikii stripovanim a biodegradaci v priibéhu

aerace podzemni vody.

Z tohoto grafu je patrny znany ubytek koncentrace sledovanych latek.

Po 180 minutach aerace bylo odstranéno pfiblizné 90 % VOC.

Vyhodna kombinace fotochemické oxidace se stripovanim tékavych latek do vzduchu
stripovani VOC do vzduchu pozorovéno také jejich odstraiiovani biodegradaci. Z grafi Obr. 8
a Obr. 9 (str. 62—-63) je patrné, Ze do dvacaté minuty byl veskery dodavany kyslik do aeracni
nadrze pravdépodobné spotiebovavan mikroorganismy na biodegradaci aromatickych
uhlovodikti. Biodegradace byla potvrzena detekci typickych meziprodukti benzenu
(katechol), toluenu (3-methylkatechol) a chlorbenzenu (4-chlorkatechol). Koncentrace téchto
meziproduktii pak po desaté (katechol, 4-chlorkatechol) a dvacaté minuté (3-methylkatechol)
zacaly klesat (Obr. 9), coz bylo zpisobeno jednak jejich dal§i pfeménou na dalsi degradacni
produkty jako je pyruvat a acetaldehyd (van Agteren a kol., 1998), a také mensi pfitomnou
biomasou mikroorganismli (Obr. 8). Pfi¢inou ubytku mikroorganismti mohl byt vyrazny
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pokles koncentraci aromatickych uhlovodika, které slouzily jako substraty. Pokles
mikroorganismt zaroven logicky koreluje s narGstem koncentrace rozpusSténého kysliku
v aeracni nadrzi (Obr. 9). Hodnota pH se pohybovala od 6,5-8 (Obr. 9), coz se shoduje
s optimalnim pH pro biodegradaci sledovanych latek (Lu a kol., 2002; You a kol., 2013).

16 -
H Bakterie
14 - ® Gram negativni bakterie
D 1 Celkova mikrobialni biomasa

Koncentrace PLFA [pg/l]

0 10 20 30 40 S0 60 80 100 120 140 180 220

Doba aerace [min]

Obr. 8: Sumy koncentraci fosfolipidovych mastnych kyselin (PLFA) pro tfi skupiny

mikroorganismi v pribéhu aerace podzemni vody.
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Obr. 9: Koncentrace Kkatecholi (degradacnich produkti benzenu, toluenu
a monochlorbenzenu), koncentrace kysliku a hodnoty pH v priibéhu aerace podzemni

vody.

Z vysledkti koncentraci PLFA (Obr. 8) vyplyvé, Ze na biodegradaci sledovanych
aromatickych uhlovodiki se z nejvétsi ¢asti pravdépodobné podilely Gram negativni bakterie.
Dominantni vyskyt Gram negativnich bakterii ve vodach kontaminovanych aromatickymi
uhlovodiky byl zaznamenan také ve studiich Mazzeo a kol. (2010) a Shokrollahzadeh a kol.
(2008). Mazzeo a kol. (2010) dale zjistili, Ze z pfitomnych Gram negativnich bakterii byla
schopna degradace benzenu a toluenu pouze bakterie Pseudomonas putida. Biodegradaci
smési benzenu, toluenu, ethylbenzenu a xylenu touto bakterii se zabyva napft. studie

You a kol. (2013).

Graf Obr. 10 zobrazuje procentualni zbytkové koncentrace jednotlivych
farmaceutickych latek v pribchu aerace vztazené ke koncentraci farmaceutickych latek

v podzemni vodé pted aeraci (100 %).

63



(1) -
180% SAMP ®BUT =CPTX ®DSL =DSLC ®IPB =THP
160% -

140% -

100]

= 120%

100%

80%

60%

40%

Zbytkova koncentrace [c/c,

20%

0%

30 60 90 120 180 220

Doba aerace [min]

Obr. 10: Odstranéni sledovanych farmaceutickych litek v pribéhu aerace podzemni
vody. AMP — amitriptylin, BUT — butamirat, CPTX — 2-chlorothioxanthon,
DSL — dosulepin, DSLC - karbinol dosulepin, IPB - 2-isopropenylbenzofenon,
THP — thiepinon.

V ptipad¢ farmaceutickych slouc¢enin nebyl koncentracni ubytek vlivem aerace
zdaleka tak markantni jako u aromatickych uhlovodika (Obr. 7 — str. 61). V prib&hu aerace
byla pozorovana statisticky vyznamna biodegradace pouze u latky THP (ANOVA, p=0,05).
Uspésna biodegradace této latky byla pozorovana také ve studii Krejéové (2015)

ligninolytickou houbou Pleurotus ostreatus.

Nicméné v tomto ptipadeé doSlo jen k CasteCné biodegradaci latky THP. Z této skutecnosti je
ziejmé, ze samotna aerace je naprosto nedostateCnd pro uclinné odstranéni véEtSiny
farmaceutickych latek a kontaminovana voda musi prochédzet dalSim stupném cisténi, jaky
napiiklad reprezentuje fotochemickd oxidace. V piipadé VOC se ale aerace ukazuje jako
hlavni hybatel jejich degradace, a tedy kombinace metody fotochemické oxidace se
stripovanim se jevi jako velice u¢inna pro jejich odstranéni, jak uz bylo zminéno ve studii

Tuhkanen (2004).
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5.4. Monitoring ucinnosti fotooxidacni jednotky

5.4.1. Monitoring tucinnosti fotooxida¢ni jednotky pomoci aktivniho vzorkovani

Monitoring G¢innosti fotooxidacni jednotky probihal v mési¢nich intervalech od 29. 6.
2016 do 1. 12. 2016 s vyuzitim aktivniho vzorkovani. Voda byla ¢erpana vzdy ze vstupniho
vrtu SM-70 a ze zasakovaciho vrtu SM-72. Vysledky z odbérii podzemni vody jsou zobrazeny
na grafech Obr. 11 a 12 jako zlogaritmované koncentrace farmaceutickych latek po celou

dobu monitoringu z vrtu SM-72 (viz Obr. 11) a z vrtu SM-70 (viz Obr. 12).
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Obr. 11: Koncentrace farmaceutickych latek v podzemni vodé v misté vrtu SM-72
v prubéhu provozu fotochemické oxidace [pg/l] — aktivni vzorkovani (nejvétsi smérodatna
odchylka — 27 %). AMP — amitriptylin, BUT — butamirat, CPTX — 2-chlorothioxanthon,
DSL — dosulepin, DSLC - karbinol dosulepin, IPB — 2-isopropenylbenzofenon,
THP — thiepinon.

V podzemni vod¢ v misté zasakovaciho vrtu SM-72 lze pozorovat postupny ubytek
koncentraci farmaceutickych latek, a tedy jejich uspé$né odstranéni fotooxidacni jednotkou
(viz Obr. 11). K nejmarkantnéjSimu ubytku doSlo po 5 mésicich, kdy bylo dosaZeno

v priméru 95% Ucinnosti odstranéni koncentraci farmaceutickych latek. Oproti tomu
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v podzemni vod¢€ v misté vstupniho (Cerpaciho) vrtu SM-70 nebyl pozorovéan zadny vysledny

ubytek koncentraci farmaceutickych latek (viz Obr. 12).
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Obr. 12: Koncentrace farmaceutickych latek v podzemni vodé v misté vrtu SM-70
v pribéhu provozu fotochemické oxidace [pg/l] — aktivni vzorkovani (nejvétsi smérodatna
odchylka — 33 %). AMP — amitriptylin, BUT — butamirat, CPTX — 2-chlorothioxanthon,
DSL — dosulepin, DSLC - karbinol dosulepin, IPB - 2-isopropenylbenzofenon,
THP — thiepinon.

Z vyse zminénych grafii je patrné, ze fotooxidacni jednotka byla schopna od
farmaceutickych latek vycistit pouze podzemni vodu v misté vrtu SM-72, ktera byla pfimo
ovlivilovana neustalym vypousténim upravené vody. Upravend podzemni voda zasakovana do
vrtu SM-72 je totiz po cest¢ do vrtu SM-70 ovliviiovana neustdle se vyplavujicimi
farmaceutickymi latkami z okoli. Lze tedy konstatovat, Ze fotooxidacni jednotka funguje, ale

na vycisténi kontaminace tohoto rozsahu (v celé sledované lokalit€) jen jedna zdaleka nestaci.

5.4.2. Posouzeni vyuZzitelnosti pasivnich vzorkovaci POCIS pro monitoring ucinnosti

fotooxidacni jednotky

Pasivni vzorkovace POCIS byly do monitoringu ucinnosti fotooxidacni jednotky
zapojeny 6. 6. 2016 na 4 mésice, vzdy na mési¢ni expozici. Pro ucely cileného prizkumu
vyuzitelnosti pasivnich vzorkovaci POCIS ve srovnani s aktivnim vzorkovanim,
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vzorkovace POCIS nebyly pfed expozici kalibrovany. Laboratorni vysledky koncentraci
farmaceutickych latek z POCIS tedy zobrazuji pouze mnozstvi farmaceutickych latek
zachycenych ve sbémé fazi vzorkovace neboli mnozstvi sledovanych latek na vzorkovac,
nikoli vSak na objem podzemni vody. Vysledek zjednoho odbéru neni dostatecny, ale
vysledky z vice odbéri mohou zobrazovat urCity trend, ktery byl v této praci sledovan.
Pouzité pasivni vzorkovace byly totiz totozné, byly instalovany do stejné hloubky a na stejnou

dobu.

== AMP -EB-BUT CPTX =4—DSL —e—-DSLC =+IPB —0-THP
1000,0
i_,f 100,0
3 = :
g ——— N
= 10,0 %
>
=
=]
v
5‘) 1,0 T T T
B -
0,1
29.06.016 28.07.016 05.09.016 31.10.016
Datum odbéru vzorku

Obr. 13: Koncentrace farmaceutickych latek v podzemni vodé v misté vrtu SM-70
v prubéhu 4 mésicli provozu fotochemické oxidace [pg/l] — aktivni vzorkovani (nejvétsi
smérodatnd odchylka - 33 %). AMP — amitriptylin, BUT — butamirat,
CPTX — 2-chlorothioxanthon, DSL — dosulepin, DSLC — karbinol dosulepin,
IPB — 2-isopropenylbenzofenon, THP — thiepinon.
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Obr. 14: Mnozstvi farmaceutickych latek v podzemni vodé¢ v misté vrtu SM-70
v pritbéhu 4 mésicii provozu fotochemické oxidace [pg/vzorkovac] — pasivni vzorkovani
(vzorkovaé¢ POCIS) (nejvétsi smérodatnd odchylka — 29 %). AMP — amitriptylin,
BUT - butamirat, CPTX — 2-chlorothioxanthon, DSL — dosulepin, DSLC — karbinol
dosulepin, IPB — 2-isopropenylbenzofenon, THP — thiepinon.

Z grafi Obr. 13 a 14 vyplyva, Ze vysledky koncentraci farmaceutickych latek
z aktivniho a pasivniho vzorkovéani podzemni vody v misté vrtu SM-70 si v trendu fadové
odpovidaji. To samé lze pozorovat v misté vrtu SM-72 (Obr. 15 a 16 — str. 69-70). Pasivni
vzorkovace POCIS se tedy jevi jako pouzitelné pro tucely monitoringu sanace
farmaceutickych latek, a to bez nutnosti sloZitych kalibraci. Pro uc¢ely monitoringu Gi¢innosti
sanace je totiz zdmérem sledovani Ubytku polutantu, nikoli jeho pfesné koncentrace

v podzemni vodé.

Vysledky pasivnich vzorkovact POCIS (Obr. 14 a 16) ukazuji, Zze v podzemni vodé
v oblasti vrtu SM-70 a SM-72 ziejmé& dochazelo v pritbé¢hu provozu fotooxida¢ni jednotky
k mnohem vétsim vykyvim koncentraci farmaceutickych latek nez bylo zaznamenano

aktivnim vzorkovanim.

U vysledkti z pasivnich vzorkovaci byly ofekavany spi§ mensi vykyvy koncentraci
farmaceutickych latek, a to vzhledem k jejich integrovanému pohledu na koncentrace za celou

dobu expozice. Nicmén¢ diky vétsi citlivosti pasivnich vzorkovact a schopnosti zaznamenat

68



1narazové vykyvy koncentraci latek, to vtomto ptfipadé miize byt naopak. Vykyvy
koncentraci sledovanych latek ziejmé vypovidaji o vlivu Cisténi podzemni vody a vlivu

ptitoku dalSich farmaceutickych latek z okoli.

Vyssi citlivost pasivnich vzorkovact POCIS ke vzorkovanym organickym latkam
oproti aktivnimu vzorkovani byla pozorovana také studiemi Soulier a kol. (2015), Rujiralai

a kol. (2011) a Alvarez a kol. (2005).
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Obr. 15: Koncentrace farmaceutickych latek v podzemni vodé v misté vrtu SM-72
v priubéhu 4 mésici provozu fotochemické oxidace [pg/l] — aktivni vzorkovani (nejvétsi
smérodatnd odchylka - 27 %). AMP — amitriptylin, BUT — butamirat,
CPTX - 2-chlorothioxanthon, DSL — dosulepin, DSLC - karbinol dosulepin,
IPB — 2-isopropenylbenzofenon, THP — thiepinon.

69



—=><=AMP -B-BUT CPTX =4—DSL =—-DSL-C —=«IPB -o-THP
1000

100 /\

10 -

log koncentrace [png/vzorkovac]

1 ./ \
0,1
0 016 016
6.06-‘29'06 29.06-‘28' 28.07. - -5.099 26.09.- 3% 1

Datum odbéru vzorku

Obr. 16: MnozZstvi farmaceutickych liatek v podzemni vodé v misté vrtu SM-72
v priubéhu 4 mésicii provozu fotochemické oxidace [pg/vzorkova¢€] — pasivni vzorkovani
(vzorkova¢ POCIS) (nejvétsi smérodatnd odchylka — 31 %). AMP — amitriptylin,
BUT - butamirat, CPTX — 2-chlorothioxanthon, DSL — dosulepin, DSLC — karbinol
dosulepin, IPB — 2-isopropenylbenzofenon, THP — thiepinon.

5.5. Monitoring mikrobiialni biomasy v saturované zo6né v pritbéhu sanace

fotoxidacni jednotkou

Stanoveni PLFA se provadélo u odebiranych vzorki podzemnich vod jednak pted
zacatkem  CiSténi podzemni vody metodou fotochemické oxidace H,O,/UV-C
(21. 2. — 3. 5. 2016) a také po celou dobu sanace (6. 6. - 1. 12. 2016), spolecné s odbéry
vzorkli zemin (3. 5., 29. 6., 5. 9., 29. 9, 31. 10, 1. 12. 2016). Jelikoz koncentrace PLFA
vypovidaji o aktudlnim stavu zijicich mikroorganism (Kaur a kol., 2005), byly tyto vysledky
pouzity pro ucely toxikologického testu fotochemické oxidace farmaceutickych latek
a aromatickych uhlovodiki, kde se posuzoval vliv téchto latek na pfirozenou bakteridlni
mikrofloru v saturované zoné. Daéle vysledky slouzily ke sledovani rozvoje aerobnich
mikroorganismil v diisledku obohaceni vody o kyslik (provzdusiovanim a ptidavkem H,05).

A nakonec také k ovéfeni vyuZzitelnosti mikrokosml pro Uc€ely monitoringu mikrobidlni

biomasy v saturované zon¢.
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Na grafu Obr. 17 jsou vyneseny koncentrace PLFA v podzemni vod¢ (hlavni osa y)

a v zeming (vedlejsi osa y) pred a v pritbéhu fotochemické oxidace po mésic¢nich intervalech.
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Obr. 17: Sumy koncentraci fosfolipidovych mastnych kyselin (PLFA) pro celkovou
mikrobialni biomasu v podzemni vodé [pg/l] a zeminé (mikrokosmy) [pg/kg] pied

a v prubéhu provozu fotochemické oxidace.

Pted uvedenim fotooxida¢ni jednotky do provozu (konec kvétna 2016) byla biomasa
mikroorganismu velice nizka. Po mésici fotooxidacni jednotky v provozu lze pozorovat velké
oziveni mikroorganismlii v podzemni vod¢. Rist mikrobidlni biomasy byl totiz podpoten
zasakovanim zbytkovych koncentraci oxida¢niho ¢inidla (H2O,). V saturované zoné se tedy
povedlo podpofit rozvoj aerobnich bakterii a zfejm¢e také nastartovat aerobni biodegradacni
procesy pro odstranéni aromatickych uhlovodika (El-Naas a kol., 2014). Lze tedy fict, ze zde
neni patrny zasadni toxicky vliv fotochemické oxidace na pfirozenou bakteridlni mikrofloru

v podzemni vod¢ a zeming. Naopak lze pozorovat pozitivni vliv na jeji rozvoj.

Biomasa mikroorganismli v podzemni vodé ndsledné v zaii kles4, coZz zaroven koreluje
s naristem mikrobidlni biomasy v zemin¢ (mikrokosmy). To naznacuje, Ze zde dochazi ke

zméné populace mikroorganismi. Nova populace mikroorganismi, patrné tvotici biofilmy, se
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pak vyznacCuje vEtSi pocetnosti. Srovnanim nejvysSSich koncentraci PLFA ve vodé
a mikrokosmech Ize konstatovat, Ze na mikrokosmech byla az 20x vétsi biomasa zijicich

mikroorganisma.

Jelikoz mikrokosmy vykazovaly pozitivni vyvoj] mikroorganismt, ktery
korespondoval s ostatnimi vysledky, jevi se jako vyuzitelné pro ucely monitoringu

mikrobidlni biomasy.
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6. ZAVER

Ptedlozena DP je zaméfend na dekontaminaci podzemni vody v aredlu spolecnosti
Farmak a.s., znecisténé farmaceutickymi latkami a aromatickymi uhlovodiky, pomoci pilotni
technologie fotochemické oxidace H,0,/UV-C. Soucésti prace bylo téz zhodnoceni
vyuzitelnosti pasivnich metod vzorkovani pro ucely monitoringu sanace (POCIS pro

monitoring farmaceutickych latek, mikrokosmy pro monitoring mikroorganismi).

Na fotooxidac¢ni jednotce byly provedeny optimalizacni testy s cilem najit optimalni
dobu zdrZeni ¢iSténé vody ve fotoreaktorech, potiebnou k jejimu dostatecnému vycisténi.
Optimalni doba zdrZeni podzemni vody ve fotoreaktorech pro sledované farmaceutické latky
a aromatické uhlovodiky byla zvolena 2,5 hodiny. Coz byla doba, za kterou bylo odstranéno
v priméru 91 % farmaceutickych latek a 80 % aromatickych uhlovodiki. To zaroven
potvrzuje hypotézu, ze farmaceutické latky budou uspésné degradovany fotooxidacni

jednotkou.

Pro detailngj$i prizkum ucinnosti odstranéni sledovanych latek v celém systému
fotooxidacni jednotky byl proveden aeracni test v aerani nadrzi. V aeracni nadrzi bylo
po 220 minutach odstranéno v priméru 22 % farmaceutickych latek a 90 % aromatickych
uhlovodiki. Ukazalo se tedy, Ze pro aromatické uhlovodiky aerace pfedstavuje za danych
podminek vyznamny krok pro jejich odstranéni, a je tedy velice vhodné kombinovat
fotochemickou oxidaci saeraci. Zejména také proto, Ze pro odstranéni vétSiny
farmaceutickych latek neméla aerace vyznamny vliv a hlavni stupen jejich degradace probiha
v procesu fotochemické oxidace, kdy po snizeni koncentraci aromatickych uhlovodika
nedochazi k vy€erpavani degradujicich radikald na tyto sndze odstranitelné latky.

Odstranéni aromatickych uhlovodiki v pribehu aerace spocivalo jednak v jejich vytékani do

vzduchu, ale také, jak ukazuji dalsi vysledky, v jejich biodegradaci mikroorganismy.

K monitoringu G¢innosti fotooxidacni jednotky se vyuzivalo aktivniho a pasivniho
vzorkovani. Srovnanim téchto dvou metod se wukazalo, Ze pribéhy koncentraci
farmaceutickych latek z aktivniho vzorkovani se v trendech shoduji s vysledky pasivnich
vzorkovaci POCIS. Potvrdila se tim tedy hypotéza, Zze pasivni vzorkovace POCIS budou
vyuzitelné pro ucely monitoringu sanace podzemni vody kontaminované farmaceutickymi
latkami. Navic je z vysledkl patrné, Ze vzorkovace POCIS umoziuji §irSi ndhled do zmén

koncentraci farmaceutickych latek v podzemni vod¢ v priabehu sanace.
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Z vysledkli koncentraci farmaceutickych latek v pribéhu sanace bylo déle zjisténo, ze na

vycisténi celé lokality od farmaceutickych latek jedna fotooxidacni jednotka nestaci.

V pribéhu sanace probihal také monitoring mikrobidlni biomasy v saturované zon¢,
ato jednak aktivnim cCerpanim vody a také pomoci mikrokosmu. Z vysledki koncentraci
PLFA byl v pribéhu sanace patrny rozvoj piirozené mikrobialni biomasy v podzemni vodé
a mikrokosmech. Zasakovanim zbytkovych koncentraci peroxidu vodiku se tedy povedlo
podpofit pfirozenou mikrobialni biomasu v saturované zon¢€ a ziejmée také nastartovat aerobni
biodegradac¢ni procesy pro odstranéni aromatickych uhlovodikii. Vzhledem k pozitivhimu

vlivu sanace na pfirozenou mikrobialni biomasu nelze mluvit o jejim toxickém vlivu.

Mikrokosmy vykazovaly pozitivni vyvoj mikroorganisml, ktery korespondoval
s ostatnimi vysledky, ¢imz se potvrdila predpokladand vyuzitelnost mikrokosmi pro ucely
monitoringu mikrobiadlni biomasy. Mikrokosmy tedy ptedstavuji vhodnou alternativu ke

klasickym technikdm odbéru vzorkl zemin.
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7. PRILOHY

Piiloha 1: Usporadani fotooxidacni jednotky v diskontinualnim reZimu
Vysvétlivky: aeracni nadrz — 1; pracovni nadrz — 2; mobilni kontejner s fotoreaktory — 3

(viz Ptiloha 2); vyrovnavaci nadrz — 4.

e

Piiloha 2: Mobilni kontejner s dvéma fotoreaktory, berelem 35%H,0; a peristaltickym

¢erpadlem mezi fotoreaktory, které je na fotce zakryté barelem.
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Piiloha 3: Usporadani fotooxida¢ni jednotky v kontinualnim reZimu
Vysvétlivky: aeracni nadrz — 1; sedimentacni nadrz — 2; pracovni nadrz — 3; mobilni kontejner

s fotoreaktory — 4 (viz Pfiloha 2).

Piiloha 4: Piistroj ECOPROBE 5 na méreni tékavych latek v terénu
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Piiloha 5: Pasivni integrativni vzorkovac polarnich latek (POCIS)
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