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Seznam zkratek:

BTEX benzen, toluen, ethylbenzen, xyleny — skupinmaoaromatickych uhlovodik
CIE chlorované etheny ( PCE, TCE, DCE, VC)

ClU chlorované uhlovodiky

ClIzP  Ceska inspekce zivotniho proedi

COV  gistirna odpadnich vod

DOC rozpu&tny organicky uhlik

EDTA kyselina ethylendiamin tetraoctova

FLR z angl. ,Fenton like reactions* — reakce Feotantypu

hl. p. v. hladina podzemni vody

CHP z angl. , catalysed #, propagations‘reakce radikalové povahy navazujici [na
katalyzovany rozklad peroxidu vodiku

CHSK chemicka spégba kysliku

ISCO in situ chemicka oxidace

KM kontaminované mista

m p.t.  meté pod terénem

MTBE methyl-tercbutyl ether

MZP  Ministerstvo Zivotniho progdi

NAPL z angl. ,non aqueous phase liquid* — nevoklagalna faze organickych polutant

NOM  prirodni organické latky

ORC z angl. ,oxygene releasing compound"” - kyshikliujici latka

ORP oxid&n¢ redukéni potencial

OSEZ odstraovani starych ekologickych zé&i

PAL povrchow aktivni latky

PAU

(PAH) polyaromatické uhlovodiky

PCB polychlorované bifenyly

ROS z angl. ,reactive oxygene species” — reaktkysiikovécastice

SEZ staré ekologické zdte

TBA tercbutyl alkohol

TIC celkovy anorganicky uhlik

TK toxické kovy

TOC celkovy organicky uhlik

TOL tckavé organické latky

TPH z ang. ,total petroleum hydrocarbons* — rophtouodiky

UCHR  aplny chemicky rozbor
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Aktualizovana metodickarpucka MZP pro pouziti oxidaich technologii in-situ byla
zpracovana v roce 2010 sekci technické ochranytriitvo prostedi pod vedenim Ing. Karla Blahy a
PhDr. Ivo Hlava®e na odboru ekologickych Skod pod vedenim RNDrlyP&acabové, Feditelky
odboru. Odbornym garantem zpracovani byl Ing. Daeginka a Mgr. Ivana Vavrova.

Podklady pro aktualizaci této7pucky byly zpracovany kolektivem autowe sloZeni:
Mgr. Pavel Hrabak, Ing. Lenka Wimmerova, M.Sc. PhIRNDr. Petr Kvapil, Ph.D. a Ing. Petr
Benes.

Zpracovatelé metodické Fipucky kuji za odborné fipominky zejména RNDr. Janu
Gruntoradovi,CSc., Mgr. Petru Hosnédlovi a IfRgantiSku Pankovi.

Pivodni metodickafirucka pro pouziti oxidenich technologii byla zpracovana v roce 2006
tymem expeiitve sloZeni: Mgr. Petr Hosnédl, Ing. Petr BeneSPRNana Koppova, Doc. Dr. Ing.
Martin Kubal, Ing. Vit Madjii, Ing. Radomir Muzika CSc. a MUDr. Magdalena Zimov4, CSc.
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1. Predmeét, uéel a pouziti Metodické p Firu€ky

Tato metodicka firucka byla zpracovana zaélem aktualizace ,Metodickétipucky
pro pouziti oxidanich technologii in situ“ z roku 2006. Aktualizovdamrirucka dophuje
puvodni metodiku o nové poznatky, které vychazegvpzr z praktickych zkuSenosti
ziskanych fi vyzkumu, pilotnim o¥fovani i provoznich aplikacichi€dnttem aktualizace
byly predevsim tematické okruhy souvisejici s aplikac&nidel, kterd podporuji radikalové
odbouravani cilovych polutaint Detailrgji byly popsany jak obecné principy ciken
katalyzované tvorby ROS, tak i jejich praktickéskbdky zejména pro laboratorni etapu
praci. Podrob¥ provedena laboratorrast aplikace ISCO poskytuje zasadni informace pro
rozhodovani v navazujici pilotni a provozni étapventueld mize Was upozornit na
skute&nosti, které aplikaci ISCO vybwji. V hlavnim textu a detaiéiji pak v pilohoveé casti
aktualizované firucky byla doplgna doporgeni vychazejici ze zkuSenosti zhotovitel
sangnich praci s vyuzitim ISCO v poslednicieah letech. ¥tSina obsahu a struktura
puvodni @iru¢ky zastavaji v aktualizaci zachovany. Metodickérgika je utena jak pro
zvySeni informovanosti za¥stnané statni spravy, ki se v ramci sve&innosti podili na
feSeni problematiky kontaminovanych mist, tak pir§i 8dbornou viejnost.

2. Uvod

Odstraiovani starych ekologickych zdi (SEZ), resp. kontaminovanych mist (KM) je
v soutasnosti celospotensky uznavanou prioritou. To se odréZi i v dokumenZP ,Statni
politika Zivotniho prosedi CR pro roky 2004 - 2010%, kde je téma OSEZ popisovan
v kapitole ,Omezovani antropogennichifmyslovych vlivii a rizik“. Hledani dinnych a
ekonomicky vyhodnych satiaich postufy a technologii proto &nuji zn&nou pozornost jak
zhotovitelé sanmich praci, tak i Pslusné statni organy.

NejvétSi zajem je o inovace ve skupimn situ technologii, tedy sa&@ich metod
aplikovanych bez nutnosti transportu kontaminovangtozek kolektoru (podzemni vody,
zeminy, mdniho vzduchu) nad povrch terénu a nasledné separdovych polutarit
v navazujicich technologickych jednotkach. Mezisitu technologie pét velkd skupina
,biologickych* sang&nich metod, které k transformaci kontaminace vyaizimetabolické
procesy mikroorganisin JelikoZ je vSakadu k&Zrn¢ se vyskytujicich polutaditmozné oznét
jako ,bioresistentni* a procesy spojené s biodeggatakovychto latek vyzaduji delSi obdobi
pro dosazeni cilovych limitsanace, probihd intenzivni vyzkum &i@vani rovez na poli
razantwjSich in situ technologii. Meziénpati takéin situ chemicka oxidace (ISCO)
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2.1.Obecné principy metody ISCO

Metodain situ chemické oxidace(,In Situ Chemical Oxidation* - ISCO) je neust&e
rozvijejici fungujici moderni technologii prsanaci saturované i nesaturované zony
horninového prostredi ve zdrojovych oblastech kontaminace V CR byla dosud jeji
aplikace prozatim &Sinou omezena pouze na iteni“ lokalit, kde dosud pouZzivané
san&ni metody, tj. ¥tSinou klasické sartai ¢erpani kontaminované podzemni vody s jeji
pricin nevedly k plnému dosaZeni sanih limith v pozadovanéntase. V sotasné dob
vSak jiz metoda ISCO Z@ma byt po pravu pouzivana i jako primarni sahanetoda. Mezi
vyhody pouziti této metody zejména Fat
e Schopnost relativhrychlé destrukce cilovych polutadnt;j. i relativré kratka doba sanace
(mesice);
» Diky destrukci cilovych polutafitin situ nedochazi ke vzniku velkého mnozstvi odpad
» Prestoze oproti klasickym satrdm metodam jsou vySSi vstupni investice, v Koégen
dusledku dochazi k Uspe material a finartnich prostedki.

Metodu ISCO Ize pouZzit na odstéan prakticky libovolného organického polutantu
s tim, Ze je pdeba zvolit vhodné oxidai ¢inidlo, resp. jeho modifikaci. N&asgji je metoda
ISCO vyuzivana preanacitéchto polutanti:

* Chlorovana rozpou&tla — zejména chlorované ethyleny (etheny) tpethany;

* Ropné uhlovodiky (TPH);

 BTEX - benzen, toluen, ethylbenzen a xyleny;

* MTBE — methyl terc-butyl ether;

*  Fenoly;

* PAU (PAH) — polycyklické aromatické uhlovodiky;

* PCB - polychlorované bifenyly;

* Chlorbenzeny;

* Organickeé pesticidy (insekticidy a herbicidy);

e Muni¢ni latky, nap. 1,3,5-cyklotrimethylentrinitramin (RDX, hexogegyklonit, T4),
trinitrotoluen (TNT, tritol), 1,3,5,7-cyklotetrantgtlentetranitramin (HMX, oktogen).

Vhodnost pouziti jednotlivych oxidaich cinidel pro konkrétni polutanty je obetznama,
i kdyZ v rekterych gipadech se z&wy odbornych studii rozchézeji (viz nasledujiciui&ib
pievzata z US EPA Ingeneering Issue, 2006).

Pro in situ odbouravani chlorovanych ethylem dalSich organickych polutantize
s usgchem pouzit také reduktivni postupy, vi¥letodicka p¥iru¢ka MZP pro pouZiti
reduktivnich technologii in situ pfi sanaci kontaminovanych mist“z roku2007.



tabullea 1 RozioZFitelnost cillowich polutanii fednotlivimi axidadnimi Snidly

O xidant
P‘r‘[l‘lO{ {HIOEFE'} Sg 032' 504 . .
Kontaminant manganistany | Fentonove cmidloe {peroxodisivany) | (aktivovane peroxodisirany) Ozon Ozon'H,0, (Peroxon)
kategorizace rozlozitelnosti {podle zdrojii a — e)

alb|c|d| a |b|c|d] e a a b C a |blc|d|lalhb C
Ropné uhlovodiky D W D vV K
TEX {toluen, ethylbenzen, xvleny) VWV VWOV 'l W W D W W
Benzen M|D|M i WV WV D DA W W D i
Fenoly D|WVI|V VOV VIV W /D DA 'l i VWV WV k'
PAU DIV I|IVIV| V [DID|V| V D W D DA VoDV |V [ W
MTEBE D oW i /D W 'l D [¥W W W
terc-butyl allkohol 'S D 'l W 'l D
Chlorovane ethyleny VIV VIV OV [V V|V D L' 'l L' VOV L' 'l W
Tetrachlormethan MMM M/D|D| M M M M/ MAT M/D| N D Y]
Chloroform (trichlormethan) N|H MW M DA o) M N
Dichlormethan M DD M DA D D ]
Chlorovane ethany M T M| M 0 oy ¥ N I3
Trichlorethan NN VN M MAT Y] i Y]
Dichlorethan M DD M D D D ]
Chlorbenzen g W 'S 'l W W 'l i
Chlorovane bifenyly M M| N[M| N [D|MN[MN| WV B Iy I MAT MIWI(N|D|D W
Muniéni latcy (RDX, HMX) i i D W K
Vybuininy V|V V| D D vy V|V K
Pesticidy LD M| N D D DA MW N DAF
1 4-dioxon 'S 'S 'l 'l '

Legenda {wyjadfednd rozlogitelnosti cilovwich polutardd jednotliv oddadnited & ivddly): M = nedastadujic], D = dobrd, V = vibomd {ghsence kategorizare = zdvo] newddi relevantnd data)
Zaroje:
agperry, KL, and . Cooksor, Jr. 2002, In Situ Chernical Oddation: Design & Iraplernentation. ITRC Presexdation to Mew Jersew Depattinent of Ereirorerental Protection
RITRC. 2003, Technical and Regulatory Gaidarce for In Sitn Chernical Oxdation of Contaranated Soil and Sroundwater, Secomd Edition. Intewstate Techrology and Regnlatory Cooperation Woek Grong, In Sitn
Chernical Caridation Work Team.
« Browm, BL& . 2003, In Situ Chernical Cradation: Performance, Practice, and Pitfalls. AFCEE Technology Transfer Workshop, February 24-27, 2003, San & rdonio, TE.
15iegrist, R.L, WL& Ummowicz, O F. West, ML, Crirg, and K5, Lowe, 2001, Principles and Practices of In Situ Chernical Chadation Using Perrnanganate. 367 pp. Battelle Press, Colurabus, COH.
« Rating baged on the second-order reaction rate coretants bebween contarrinants and OH reported in Buxton et al. (1988} and Haag and Vao (1992)

podle S. G. Huling and B. E. Pivetz. 2006: EPA treging issue: In situ chemical oxidatiohttp://www.epa.gov/ada/download/issue/600R06072.pdf




V souvislosti s metodu ISCO jsou t&$tji zminovana nasledujicbxidaéni €inidla

(oxidanty):

* Manganistany: pevny KMnQ (manganistan draselny), popNaMnQ, (manganistan
sodny) dodavany v kapalné fotm

* Peroxidy: zejména Fentonowinidlo, tj. peroxid vodiku (HO,) s miznymi formami
Zeleza jako katalyzatorem;

* Ozon (Q), pog. ozon v kombinaci s peroxidem (peroxon);

* Peroxodisirany (persirany), zejména,8&®s (peroxodisirandisodny, persulfat sodny,
persiran sodny).

Principem oxidané-redulénich (redoxnich) reakci je wipad® manganistai piimy
elektronovy transfer. U ostatnich oxidanich cinidel se majoritty uplatiuje radikalovy
mechanismus Radikalova oxidace probiha rychleji nez elektrgntransfer. Radikaly jsou
¢astice s volnym (neparovym) elektronem. Diky snazgparovani elektranse vyznauji
znanou reaktivitou, a tedy i kratkou dobou existerdejprve musi dojit k vytvieeni radikah
(iniciace), nasledujéettzové Steni reakce (propagace, tj. reakce radik& vzniku dalSich
radikall). Zanikem radikal pak dochazi k ukam®ni redoxnich procés(terminace). Silu
jednotlivych oxidanich ¢inidel pouzivanych v technologii vody udava nasjaduabulka.
Zvyrazreny jsou vysoké standardni redox potencialy hydrawého a siranoveho radikalu.

tabulka 2: Oxidani cinidla pouZivana v technologii vody a jejich reqmtencialy

oxidant rovnice E[V]
rozpuskny kyslik O,2+4H'+4¢€ - 2H,0 1,23
chlor Cly(g)+2€ - 2Cl 1,36
chlornan HCIO+H"+2e- CI'+H,0O 1,48
ozon O3+2H++Zé - 0O,+H0O 2,08
manganistan MnO4 +4H"+3€ - MnO,+2H,0 1,68
peroxid vodiku H,O,+2H"+2¢ - 2H,0 1,78
Fentonovaiinidlo ale 20H«+2H+2¢€ . 2H,0 2,70
peroxodisiran sodny S,05%+26 - 2SQ% 12,10
aktivovany peroxodisiran sodnjale SQs+€ - SO> 2,60
Zelezan sodny FeQ*+8H"+3€e - Fe"*+4H,0 12,20

Pti aplikaci metody ISCO jsou zasadni zejména dvakigpa to distribuce oxidantu
v sanovaném horninovém priesdi a reaktivita jednotlivych latek. Oxigtd cinidla jsou do
zvodréného horninového prastdi aplikovana &sSinou ve formd vodnych roztokia, a to
pomoci vertikalnich ¢i  horizontalnich vsakovacich vrt (gravita&né nebo tlako¥),
vsakovacich z&z1 (opak jimacich z&zy/dréni), piipadré pomoci volg otewenych
vykopi/bazéri. To plati pro vSechna vySe uvedend oxnda&inidla. Jedinou vyjimkou je
ozon (plyn), ktery je obvykle aplikovan pomoci nebtgair-sparging” (vtlaceni vzduchu
obohaceného ozonem). ¢Meré vysoce chemicky stabilni kontaminanty mohoyt b
oxidovany pouze sikSimi oxidanty. SilgjSi oxidanty jsou vSak v horninovém priesti také
rychleji spotebovany, tedy migruji pouze na kratké vzdalen@sénsi dosah sanace, faita
vice sanénich objekd)). Méne reaktivni (slabsi) oxidanty jsou ve zva@dém horninovém
prostedi stabil&jSi a mohou urazit&Si vzdalenosti. Tim se zvySuje i dosah sanacecaist
meére sangnich objekii. Dulezitym faktorem ovliviujicim davkovani je i rozpustnost
oxidantu ve vod (resp. v zasakovaném mediu). Pfgpmvu oxid&niho roztoku je obvykle
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pouzivana voda vodovodni nebiefisténa voda ze satiai jednotky (probihd-li na lokadit
cerpani podzemni vody). Aplikace oxidantuadza byt jednorazova davkova bgtch
application”) nebo nfize byt pouzito systémuecirkulace. Pri jednorazové davkové aplikaci
oxidatniho ¢inidla se typické pologry dosahu &tinku oxidaniho ¢inidla pohybuji od cca
max. 1 m (pro pevné nepropustné jily) tidow 10 m (pro relativdh dokie propustné
zeminy). Recirkulace se ale obéamedoporduje na. u peroxidu nebo Fentonovaidla, a
to z divodu moznosti vzniku zjpného tlaku v potrubi, a tim zvySeni rizika exploze

Obecré plati, Ze pouziti metody ISCO je efekt§y®i v dokie propustném a
homogennim horninovém prosti. V malo propustném prastli je Steni oxid&niho ¢inidla
relativie omezené diky malé disperzivit To plati i pro mé#& propustné polohy
nehomogennich kolektbr kde vzhledem kimto nehomogenitam e dochazet
k nedostattnému kontaktwinidla s kontaminantem. Proto Ize &hto gipadech dopoxiit
detailni gredsanani prizkum a pipadré realizaci gipravnych technickych op@ni, jako je
titeba pneumatické nebo hydraulickép@&ni vrstev(,soil fracturing” ). Krystalicky pevny
manganistan draselnyte byt aplikovan do méalo propustného horninovélusiedi gimo,

a to metodoy,soil mixing® (miseni zemin). Jedna se o promiseni sypkého KMnGQitu

s kontaminovanou zeminou pomoci specdalpravenych spirdlovych vrték Stejre tak lze
aplikovat i roztok manganistanu nebo peroxidu vadiRplikace probiha skrz otvory v
lopatkach nebo v ose vrtnéhoiadi. Nevyhodou metody ,soil mixing* jsou poZzadavkg
volny rovny povrch pdebny pro ukotveni mechanigna zvySeni objemu sanované zeminy
(aZz o 15 objemovych %). V nezpewrych jemnozrnnych materialech, malo propustném nebo
v nehomogennim prastdi miZze byt roztok oxidantu aplikovan metodgdirect push”
(jednorazow ze Spice zarazené sondy), a tofimgiere husté siti a viznych hloubkovych
arovnich tak, aby byla zaji&ia distribuce oxidantu do celého objemu kontaminéha
kolektoru. Nevyhodou metody ,direct push” je om@gzéloubkovy dosah @iSinou okolo 10

m p.t.).

Protoze readnim mediem je vigpact metody ISCO podzemni vodgaqueous-
phase technologyy), je tato metoda primagrurcena pro sanaci saturované zony horninového
prostedi. Pro sanaci nesaturované zony je obecrtiné jeji zavodini. To neplati v ipad
pouziti ozonu, nicméni zde gitomnost vody mze zvySit @innost sanace diky zvysSené
tvorbé hydroxylovych radikdl. Zavodréni je mozno provést zasakovaninitsich objeni
oxidatniho roztoku (obegnhnehospodarné, e dojit i k nezadoucimu uvavani a migraci
kontaminace), zasakovanitsté vody (pomoci vit, galerii/Stol) nebo pouzitim surfaktant
(PAL). Pri promyvani pomoci PAL v kombinaci s pouZzitim petaxnebo Fentonovanidla
v3ak mize dojit ke vzniku ,gelové* hmoty a naslednému ¥yi@mu sniZzeni propustnosti
prostedi.

Metoda ISCO je wena pro sanaci organickych latek typu NAPLs (,NoguAous-Phase
Liquids”), tj. obecw nepolarnich latek mélo rozpustnych ve &o¥ horninovém prosedi
jsou tyto kontaminanty distribuovany ve vSech jefhavkach, tj. sorbovany na pevnou fazi
(zemina), rozpushy ve vo& nebo ve vzduchu (volatilizace), pgpact jsou gitomny ve
formé volné faze. Volna faze iie byt ve formi nemobilni nesouvislé akumulace (rezidualni
nasyceni) nebo ve formgravita&tné migrovatelné souvislé akumulace NAPL (,pool*).
V soudrZznych zeminach s vysokym obsaheniropniho organického uhliku jeétgina
kontaminantu ¥ 80%) sorbovana nebotitpmna ve formd volné faze (NAPL). Tradni
san&ni metody zaloZené na principdegunu hmoty (,mass-transfer”), jako je klasické
san&ni ¢erpani (,pump and treat”) zde maji pouze omezerfeltigitu, neba prirozena
rovnovazna rychlost rozpowsi volné faze a desorpce kontaminantu ze zemimyzka. Na
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rozdil od toho f pouziti metody ISCO obe¢ndochazi kvyrazné z¥n¢ chemické
rovnovahy (zvyseni koncentir@ho gradientu, ifp pouziti rekterych cinidel i zvySeni teploty
prostedi), a tedy ke zvySenému rozpa@uastvolné faze a zvySené desorpci kontaminantu do
realkéniho media (podzemni vody). \fipadt faze je mozné vyuzit k imobilizaci kontaminace
specialnich sisi s obsahem oxidaiho ¢inidla. V téchto gipadech putuje zasakovana latka
horninovym prosedim, @i kontaktu s fazi DNAPL se t¥d srazenina na kontaktu faze —
voda. Timto zpsobem dochazi kimobilizaci zéteni snizenim miry rozpousti
kontaminantu do podzemni vody. Ke snizeni mno&iubovaneho kontaminantu vede i to,
Ze diky chemické oxidaci dochazi ke sniZzovani mivbawrganické hmoty, na kterou jsou
NAPL sorbovany. Diky zvySeni teploty prieti a vyvoji plym jako je Q (Fentonovo
¢inidlo, ozon) dochazi i ke zvySené volatilizaci kaminantu do fdniho vzduchu. Z vySe
uvedeného vyplyva, Ze pouziti metody ISGEznamné zvySuje efektivitu sanace i f
pouziti v kombinaci s klasickymi safrdmi metodami (nap biodegradace persistencich
latek). U rekterych specifickych kombinaci klasickych metodS&€0O existuji i dalSiipnosy,
nag. bezpeénostni (kombinace Fentonovmidlo / venting).

| pfi pouziti metody ISCO se iie objevit jev zvanyrebounding®, tj. nezadouci
zvySeni koncentraci kontaminantu v podzemniévpd ,ukorteni* sanace, a to wkterych
piipadech i na hodnoty vySSi nefeg zahjenim aplikace oxidantu. Tato skntest ale ve
veétSing pripadi nutre neznamena selhani metody ISCO, spiSe ji Ize diizjako disledek
nedostaténé znalosti geologickych a hydrogeologickych podekjnnedostatmé znalosti
rozsahu a distribuce kontaminace, ifespe provedené aplikac&nidla s nepesnym odhadem
mnoZstvi patbnéhocdinidla (vzhledem k negekavar velkému mnoZzstvi kontaminantu).
Narist koncentraci po spetovani zasaklého oxi¢lsiho ¢inidla tedy ¥tSinou znamena, ze
puvodni odhad padebné davky oxidaiho cinidla byl ilis nizky, resp. Ze v dost&®e mie
neprokEhla jeho distribuce do vSectasti kontaminovaného kolektoru. DalSimivddem
mohou byt nap zmeny v proudni podzemi vody.ReSenim je z@sréni bilance
kontaminantu, novy odhad gebné davky oxidantu @rovedeni opakované aplikace
Obecrt je znamo, Ze je velmi obtizné proveést spravny ddinaozstvi volné faze DNAPL
(,Dense Non Aqueous-Phase Liquids, latk§Zsi nez voda, typicky n&p chlorované
ethyleny) pitomné v horninovém prasdi, nap. na bazi zvodkneho kolektoru. Pokud je
podezeni, Ze je volnd faze DNAPL v saturované &@titomna, je ve #sin¢ pripadi nutné
s provedenim opakované oxidace&ipat predem. Jeieba si téz wsdomit, Ze pi kratkodobém
monitoringu koncentraci kontaminantu rozgagho v podzemni v@dobvykle neni sniZzeni
jeho celkového mnoZstvi pozorovatelnék@iv ve skuténosti k rimu diky aplikaci metody
ISCO doslo).

Aplikace chemickychiinidel do horninového prastdi a Uprava podminek proesti
(pH, O,, zasoleni apod.) ma negativni vliv néirgzenou mikrofléru. Nenitéba se vSak
obavat, Ze pouziti metody ISCO neveatrlikviduje bakterialni populaci zajmové lokality,
protoze uvedeni lokality do biologicky neaktivnibtavu je velmi obtizné. Ve své podstat
pouze ozon dokaze biologicky inaktivovat piedi, i u tohotcainidla se vSak musi jednat o
velmi vysoké koncentrace a dlouhou dobu expozideeo@, diky ote¥enému horninovému
prostedi dochézi po ukéeni aplikace ISCO (po sgebovani zbytkového oxidaiho
¢inidla, viadu 4 az 7 wsial) k uprag pozmenénych podminek prostdi na prosedi
piiznivé pro optovny nafist bakteridlni biomasy. Zahr&ni i domaci zkuSenosti ukazuji, Ze
ve vySe zmisnémcasovém horizontu dochazi ke zvySeni biologickéviitiokality, a tedy i
k podpore in situ biodegradace ktera niize byt pouzita k dosténi zbytkové kontaminace.
V nekterych aspektech je mozné povazovat pouziti mett8igO @Fed biologickym
docistenim lokality jako prosgsné, protoze oxidaci dojde k razantnimu sniZzentéwtnace
polutanfi ve zdrojové oblasti a ke #iptupréni bioresistentnich kontamind@nnhastpenim
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(nap. PCB); sodasré jsou podporovany biologické procesy provagmsanim horninového
prostedi. Na druhou stranu je vSailelta vzit v Gvahu, Ze aplikace ISCO vede ke snizeni
diverzity mikrobialni populace, a to ve présp aerobnich heterotrofnich bakterii. Pokud jsou
tedy pro ddisteni lokality uvazovany anaerobri fakultativné anaerobni bakterie (nap

v pripact chlorovanych etylek), je vhodné zvazit bioaugmentaci vhodnym baktemml

degradérenti alespa zasak vhodného substratu (hapyrovatka) nebo reddkiho ¢inidla

(nap. F€), které umottuji rychlé nastoleni anoxickych podminek v horniémvprostedi.

Pres své nesporné vyhody ma metoda ISCQ@kiena nize uvedenamezeni. Tyto
aspekty vSak Ize eliminovat vhodnym ¥yem oxid&niho ¢inidla, dodrZzovanim
bezpénostnich pedpidi, podrobnym monitoringem a vyhodnocovanim vSecbkvegitnich
parametil jiZz v etag laboratornich te8ta vhodnym usp@danim infiltrace. . V neposledni
fak také zalezi na zkuSenostech konkrétnich dol firem. Mezi omezujici faktoryip
pouziti metody ISCO p#tnag.:

* VySSi vstupni naklady {pstoze v konmem disledku diky relativé kratké dok sanace
dochézi k finatinim Usporam);

» Obecné bez@mostni aspekty (bez{yeost a ochrana zdraviippraci, pozarni ochrana,
ochrana viejného zdravi, apod.);

* Nutnost zabezgeného skladovani a odpovidajici manipulace (nakiddiaoxid&nimi
¢inidly;

* Ochrana Zivotniho prastdi, negativni efekt na okolni ekosystémyizen mit nap.
zasakovani kyselin nutnych pro Upravu pH pexit @i aplikaci klasického Fentonova
¢inidla;

* Kromé dtive uva@nych neskodnych produktoxidace (oxid uhtity a voda) nize gi
oxidaci organickych polutaftvznikat cel&ada dalSich latek. Problematické jsou zejména
podzemni vody se sfsnou organickou kontaminaci zejména perzistentnimi
chlorovanymi uhlovodiky. Kvantifikace¢¢thto meziprodukt a produkdé, vcetrg urceni
jejich vlivu na kolektor a stanoveni jejich rizikasti, by ngly byt provedeny jiz v etap
laboratornich tegét kterym by néla predchazet podrobna literarni reSerse;

* Produkce velkych objetnplyni (zejména @ a velkého mnozZstvi reakiho tepla u
Fentonovacinidla. Oba tyto parametry je vig¢hu aplikace nutné monitorovat a na
zaklad jejich vyvoje upravovat davkovani zasakovanéhmxidu. Ponechani aplikace
Fentonovaginidla bez monitoringu d&izeni mize vést k vytvéeni vybusného prasdi
Vv nesaturované zéra naruseni staveb nad mistem aplikace. U perdxaxlisje produkce
plyni omezena, ale tize se uvalovat velké mnozstvi tepla. U manganistanu neriepat
témto aspekim vénovat pozornost.

 PH manipulaci s pevnym manganistanem draselnym aoxpéisirany je pdeba
technologicky nebo pomoci osobnich ochrannych fdki eliminovat jejich prasnost;

* Ozon, ktery vzdy musi byt vyrdb piimo na zajmové lokalit pasobi korozive a jeho
vyroba vyZaduje vysokonagoveé zdizeni. JelikoZ se jedna o plyn nebeapelidskému
zdravi, je teba zamezit jeho Hgenému geni z mista aplikace, a to zejména podél
inZenyrskych siti do budov, kde by se mohl akumaiov

* Pfitomnost podzemnich inzenyrskych sitiiza predisponovat nezadoucireii i u
ostatnich oxidaritnebo kontaminaift(v kapalné nebo plynné fory

 P¥i redoxnich djich dochazi ke z#mam pH, zvySeni Eh (oxida¢ redukniho
potencialu) a zvySeni vodivosti. Diky snizeni pH\g/Seni Eh podzemni vody e
dochéazet k nezadouci mobilizaci a migraci kova to zejména u vice valarich kowi
(Cr, Se, As) a dalSich kav(nag. Pb, V, Mo, Zn, Cd). ®od €chto prvki je buf
piirozeny nebo antropogenni. Na druhou stranu, dildragni kapaci#¢ horninového
prostedi, jsou zrmany pH wtSinou d@asné a i oxidované kovy se mohou po wemm
aplikace oxidanihocinidla ve \&tSing pripadi vratit zpst do redukovaného stavu;
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* Nekteré toxické kovy (nap Cr) se vyskytuji i jako idmeési v technickych
manganistanech, zalezi na druhu manganistanu, ciyr@bkvali€ vyrobni suroviny
(prirodni MnG pyroluzit/burel). B velkych davkach oxidmiho ¢inidla je tedy nutno
vzit v Gvahu i potencialni moznost této sekundiamitaminace;

* P pouziti manganistanuitie dochazet ke z¥qnam v propustnosti horninového piiesti
diky vysrézeni oxitl manganu. Na druhou stranu tento fakizenbyt z hlediska sanace i
vyhodou. Mangan a jeho sl&eniny navic pat mezi girozert se vyskytujici latky. Ke
snizeni propustnosti horninového ptedi mize dojit i @ pouziti jinych oxidani
(Fentonovcainidlo a dvojmocnym Zelezem aktivované peroxodisija

» Pxi aplikaci velkych objera oxidatniho roztoku miZe dojit ke zriné odtokovych pordri
podzemnich vod ze zajmové lokality, &kterych gipadech nelze vylait potencialni
nezadouci migraci kontaminace;

* Po ukorteni aplikace metody ISCO obecmochazi ke zvySeni biologické aktivity
lokality (podpora in situ biodegradace) ve pradp aerobnich heterotrofnich bakterii,
proto je vhodné proifpadné doisteni zbytkové kontaminace po injektazi oxidéch
¢inidel uprednostnit aerobni biologické procesgg anaerobnimi.

« Uspsdné aplikace in situ chemické oxidace vyzaduiji sio&é know-how ve vSech fazich
jeji realizace (od laboratorni po provozni etapiz, kap. 3). Nkteré postupy iitom
mohou byt pednEtem pravni (patentove) ochrany, a je proto nafvostrit jeji platnost
v CR.

3. Pouzivana oxida €ni €inidla
Mezi pouzivana oxidani ¢inidla pati (podlecetnosti aplikaci):

* manganistan draselny,
* Fentonovainidlo,

e peroxodisiran sodny,

e ozon.

Vyhody a nevyhody jednotlivych oxi&iaich c¢inidel mohou byt relativni.
Nap'. manganistany jsou ze vSech oxXidigh ¢inidel nejstabilgjsi, tj. v horninovém prostdi
relativie nejdéle vydrzi v nezreagovaném stavu. Proto jeslzghodou pouzit v relati¢n
mére propustném pro&di, zatimco na lokatits vysoce propustnym horninovym pi@stim
je nutno klast velkydtaz na zamezeni jejich nezadoucihtersi (mimo zajmovy prostor).

Charakteristickym rysem Fentonovénidla je to, Ze jeho reakce jsou siln
exotermické. Dochazitpnich k zaltivani prostedi a pi vysSich teplotach i k tvogbdymu.
V neékterych gfipadech tedy jeho pouzititrhe byt problematické, nelze jej obéatoporwit
nag. pod zaklady budov. Na druhou stranu je moznéegruti &inky efektivré vyuzit @i
kombinaci s nasledujicimi metodami - venting (sanigkavych latek) nebo derpani (sanace
tuhych fazi NAPL).

V piipact ozonu jsou nevyhodou zejména relativivysoké vstupni investice
(generator, nekorodujici potrubni rozvody a vystrdji) a relativié technicky naréngjsi
provoz technologie.

Vramci metody ISCO je ¢R nefasgji pouzivanym oxidanim ¢inidlem
manganistan draselny (KMnV nedavné dabprokehla i fada aplikaci Fentonovanidla a
prvni pilotni testy s peroxodisiranem.
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Pro manganistany totiz plati reak rychlost fadow v hodindch az dnech. Dalsi
vyhodou pouziti manganistanu draselného je relatisnadnd a bezped manipulace,
doprava a skladovani. Pouzivani ostatricidel mélo v CR zatim vyznam spiSe okrajovy.
V nasledujicich kapitolach jsou protakteré podrob&Si aspekty pouziti metody ISCO
diskutovany pra¥ na gikladu KMnQ..

3.1. Manganistany

Manganistany jsou oxidai cinidla mér¢ agresivni nez peroxid, ozon nebo persirany,
piesto jsou vSak silnymi oxidaimi ¢inidly s dostatatnou schopnosti oxidovatdvojné C=C
vazby v nenasycenych alifatickych uhlovodicichitypicky chlorované ethyleny),
hydroxylové skupiny a aldehydové skupiny. Red@kn mechanismem je na rozdil od
ostatnich oxidarit pouze pima oxidace (elektronovy transfer). Tento mechaonspe vSak
pii oxidaci rekterych chlorovanych latek ¢inngjSi nez nefima (radikdlova oxidace).
Manganistanynejsou cinné i oxidaci nasycenych alifatickych uhlovodiKchlorovanych
alkani, typicky tetrachlormethan, trichlorethan), arorolgfich uhlovodik (typicky benzen,
chlorbenzen), MTBE, PCB a¢tsiny PAU. Manganistany lze pouzit i pro oxidacndé,
ovSem za cenu relatignvelké spateby (11,8 kg Mn@ na 1 kg fenolu). Se stejnym
omezenim Ize manganistany pouzit k oxidacikterych PAU, konkréta naftalenu,
fenanthrenu a pyrenu (na 1 kg gebt okolo 14,6 kg Mn© a pisobenim manganistanu
obvykle dojde k rozgpeni jednoho aromatického cyklu). Manganistanyplaezit i k oxidaci
municnich latek (HMX, RDX, TNT, apod.). Zakladni redoxpdloreakce v zavislosti na pH
prostedi jsou uvedeny nize:

« pH<35: MnO, + 8H' + 56 — Mn?* + 4H,0 1)
e 35<pH<12: MnO; +2H0 + 3¢ > MnO; (s) + 40H (2)
e pH>12: MnOy + € — MnO;~ (3)

lonty Mn?* vzniklé v silre kyselém prosedi (pH < 3,5) mohou byt oxidovany
piebytkem manganistanu na oxid mangawi ktery se v prosedi vysrazi. Na druhou stranu
oxid manganiity se miZe g@irozere pomalu rozkladat pré&wmna ionty manganaté:

3Mn** + 2MnQy + 2H,0 + 3é — 5MnO; (s) + 4H (4)
MnO; (s) + 4H + 26 — Mn®" + 2H,0 (5)

Existuji dw formy manganistaly pevny manganistan draselny (KMgQa kapalny
manganistan sodny (NaMn)) oba jsou dostupné vuznych stupnickistoty (pfimeési €zkych
kovi, zejména Cr). Rozpustnost krystalického KMn&2 pohybuje od 6,4%iip20 °C do
2,7% @i —0,5 °C. S pouzitim vody z #&ného vodovodu nebaggisténé podzemni vody lze
tedy v &Znych terénnich podminkachigravit maximalg cca 2-3% roztok. NaMnQje
obvykle dodavan jako 40% roztok, ktery je pak nkalit¢ fedén na pozadovanou mensi
provozni koncentraci. Jejicitianost je srovnatelna, nikoli viak cena.

Uginny polomér oxidace je u manganistanvétsi neZ u ostatnich (sij$ich)
oxidatnich c¢inidel. Ve zvod®ném horninovém pro&di mohou manganistany vydrZet
fadow i mésice, v zavislosti na propustnosti horninového fpeos a obsahuipozert se
vyskytujicich oxidovatelnych latek. Mezi tyto latiyati zejména organickd hmota NOM
(,Natural Organic Matter*) a ¢které anorganické latky. Ve srovnani se &imi oxidanty
manganistany malo reaguji s vodoiggio jsou ale tyto a dalSi procesy oliedostaténé pro
postupné odbourani nezreagovanych mnozstvi marnganigbylych v horninovém praetli
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po ukorteni sanace. Na rozdil od sij§ich oxidand Ize manganistan s vyhodou pouZit ihap
pod zaklady budov (zejména KMgOFi jeho pouZziti neni téZeéba upravovat pH prasdi.

Mezi faktory omezujici pouZziti manganistapati:

e Stejre jako u vSech oxidant je pred zahajenim sanace nutno stanovit optimalni
davkovani, dostateé k oxidaci jak cilovych kontaminanttak i dalSich ftomnych
oxidovatelnych (necilovych) latek;

» Stejre jako u vSech oxidaft mize dojit k nezadoucimu zvySeni obsabxickych kowi
v podzemni vod a jejich mobilizaci. Nkteré toxické kovy (nap Cr) jsou v technickych
manganistanechifpomny jako pimes;

« Vneutrdlnim a zésaditém priedi dochdzi k vysraZeni oxidMn** (typicky burel,
MnQO,). Muze tak dojit ke snizeni propustnosti horninovéhmsedi. Na druhou stranu
tento jev nfize byt z hlediska sanace i pozitivni;

* P¥i nakladani s pevnym KMnOmuze dojit ke zvySené prasnosti, z hlediska tranagert
vSak pevné skupenstvi vyhodou;

e P¥ nakladani s koncentrovanym kapalnym NaMn® 10%) je nutno se vyvarovat
nebezpenych agresivnich reakci, zejmén&a michani s redulnimi cinidly, peroxidem
vodiku, ropnymi latkami a glykolem. Na druhou stramdpadaji rizika spojena
S praSnosti.

3.2.Peroxid vodiku a Fentonovo ¢€inidlo

3.2.1. Reaktivni ¢astice

Pfima oxidace organickych latek peroxidem vodiku dyja jeho porérné
koncentrované roztoky a ztr& velké celkové mnozstvi. Rebné mnozstvi peroxidu vodiku
Ize vyznama snizit gidavkem cca 5 — 15 mg £4 do reakniho roztoku. Tento fakt objevil
pied vice nez 100 lety H.J.H. Fentorti ptudiu oxidace kyseliny tartarové. Podstatu
Fentonovatinidla, tedy tvorbu hydroxylovych radikigl predpokladali poprvé Haber a Weis
v roce 1934. Hydroxyloveé radikaly OBe vyznauji vysokou reaktivitou (= kratkou dobou
existence) a rychle oxidujifpomnou organickou hmotu.

Hydroxylové radikaly vznikaji wedénych roztocich peroxidu vodiku i jinymi
zpasoby, nap ozonizaci nebo ip praichodu UV zé&eni, [¥ip. je Ize generovat i né&mo
radiolyzou nebo elektrolyzou vody, avSak tytaiggby nejsou b in situ aplikacich vhodné.
Jejich vyuzitim pi ¢isteni praimyslovych odpadnich vod s obsahem bioresistentatek (ex
situ) se zabyva samostatny&myzkumu ozn&ovany jako ,Advanced oxidation processess",
AOP. Poznatky ziskané studiem AOP jsou wasnosti penaseny i na in situ technologie.

Pii vzniku hydroxylovych radikdl piechazi F& na F&" (amorfni oxihydroxidy Fe),
viz rovnice (6).

H.O, + Fé'— F&* +OH +OHs (6)

Srazeni oxihydroxitl F€** je pro &tSinu technologikistsni vody nezadouci a tento
piistup by obnasel row#t spotebu velkych mnoZstvi B& Nejjednodussi Zisob, jak vyesit
oba uvedené problémy s@sre, je udrZzovat pH reakiho roztoku v optimalnim rozmezi cca
2 - 3. F&" se rozpousti zit na Fé" a funguje tak jako katalyzator generujici hydroxg
radikaly.
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Reakcemi peroxidu a Eedochazi k tvorb i dalsich radikél, neZ pouze hydroxylového.
Souhrni jsou oznaovany jako ROS — reaktivni kyslikow&stice. Nkteré z nich jsou
reduktivnimi ¢inidly — jejich piitomnost niize vést k odbouravani poluténbereagujicich
s hydroxylovymi radikaly.

OHe + HO, — HOz» + H,0 (7)
HOye— Oy + H* (8)
HOy+ F€" —HO, + F€" 9)

Rovnice (7), (8) a (9) jsouffkladem tvorby ROS - perhydroxylového radikalu (50O
superoxidového radikalu ¢©) a hydroperoxidového anionu (HP Krom¢ vySe popsaného
klasického Fentonova usfgmani existuje celéada dalSich Zisohi, jak v iznych typech
reakiniho prostedi dosahnout vzniku ROS. Rychlost tvorby ROS Z§ais na koncentraci
peroxidu, tak formy a koncentraci Fe, resp. katalyticky aktivnich &o¥ hlediska dginnosti
rozkladu cilovych polutagt a schopnosti desorbovat a odbouravat i NAPL formu
kontaminace nabyvaji nehydroxylové ROS na vyznaejmena p vysSich koncentracich
peroxidu a pouziti trojmocné formy Fe jako katatgza.

H,O; + F€'— HOx»+ FE*+ H' (10)

Fe* vzniklé podle rovnice (9) vstupuje dale do zakiaBentonovské rovnice (6),
takze i vtomto uspgadani je hydroxylovy radikalffiomen. @ive byvalo toto usp@dani
(koncentrace peroxidu nad 1 g/l, katalyzatot'Feznaovano jako ,modifikované Fentonovo
¢inidlo®. Vzhledem k postuph narfistajicimu pétu raiznych modifikaci z&al byt nedavno
pouzivan termin ,Fenton like reactions* — reakcentbeova typu (FLR) nebo souhrnny
termin ,catalysed bD, propagations® (CHP) pro vSechna usmtAni vyuzivajici
katalyzovaného rozkladu peroxidu vodiku.

3.2.2. Optimalizace tvorby reaktivni¢hstic

Peroxid vodiku se v prastdi kolektoru rozklada i jinymi regkimi cestami, § nichz
se radikaly netvio. Mala ¢ast peroxidu je pro oxidaci cilovych latek ztracetily jeho
termodynamické nestabilit

H20.+ H,O0o— 2H,0+0; (11)

Pritomnost fidni organické hmoty a enzymprodukovanych mikroorganismy
(nap. peroxidazy nebo katalazy) neboékterych forem manganu vede r@én
k neefektivnimu rozkladu peroxidu vodiku bez vznikudroxylovych radikal. Odborna
literatura uvadi extrémnitipady zemin s vysokymi obsahy TOC a manganu, kdy se
neradikalovym rozkladem sgebovalo az 90 % davky peroxidu.

Slozity chemismus CHP je dale komplikovaritgmnosti zametd hydroxylovych
radikah, tzv. ,scavengers” . Do tité miry spotebovava vzniklé radikaly &Sina latek
vstupujicich do reakci CHRetne samotného peroxidu a Feékieré girozert se vyskytujici
anorganické ionty a organické latky gmitovavaji ROS velice intenzitn Mezi
nejvyznamgjSimi anorganickymi scavengery jsou uvag uhlicitany a hydrogenuhlitany,
fosfore&gnany a chloridy. U organickych latek je efekt scayiegu zndmy u methanolu
a predpoklada se do jisté miry i u organickych kyselin.
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V piirodnich podminkach obsahuji kontaminované podzemdy izné formy Fe (a
dalSich pechodnych kofr s katalytickym dinkem na rozklad peroxidu vodiku) — krémz
zmirgné rozpugné formy (F&") a oxihydroxidi (F€) vytvéi Fe komplexy s organickymi
latkami (chelaty). Zasakinidla do prostedi s nadbytkem katalyticky aktivnich Koby ved|
k prilis rychlé spateb: peroxidu vodiku bez odpovidajiciho efektu v padadvlivnéni
maximalniho dinného poloniru od mista infiltrace. Stabilitu peroxidu vodikuakovych
podminkach Ize zvysitifdavkem chelataich ¢inidel do aplik&niho roztoku peroxidu. Pro
tyto (Cely byla dive hojré vyuzivana EDTA (kyselina ethylendiamintetraoctouahniz bylo
nedavno prokdzano toxickéagobeni na vodni ekosystémy, proto je dnes nahraaova
jednoduchymi organickymi kyselinami (ma@ctovou nebo citronovou). Pouziti chetatizh
¢inidel m& z pohledu CHPekolik dopadi:

 blokace ionti Fe* i Fe** vede ke sniZeni jejich katalytické aktivitii pozkladu peroxidu
vodiku, ktery se tim stava stalijim a niize byt proudnim podzemni vody
transportovan do&sSi vzdalenosti od mista aplikace,

« blokace srézeni F& - malych gidavki chelat&nich cinidel miZe byt s Gsgchem
vyuzito jako alternativy ke snizovani hodnoty ptb mdrzeni cyklickéhoigsunu Fe mezi
oxidatnimi stavy 2+ a 3+,

* sniZzeni @&innosti CHP v dasledku misobeni chelatmich cinidel jako scavengér je
vétSinou grekryto vySe uvedenymi pozitivniméinky jejich piidavku.

Vysledek pidavku chelaténiho ¢inidla na stabilizaci peroxidu vodiku v podzemni
votk je proto pronanlivy podle toho, o jaké konkrétdinidlo a v jaké davce se jedna a také
podle toho, jaké je vychozi zastoupeni forefechodnych kof. F¥i chelat&nim vyuziti
organickych kyselin se tedy slje efekt scavengingu (poklestiinosti CHP) s vySe
popsanymi efekty blokace ianFe* i Fe* a blokace sraZeni £e Pro stabilizaci peroxidu
jsou owiovany i reékteré dalSi postupy, nappridavek fosfai do aplik&niho roztoku
peroxidu. Vyraza vyssi stabilitu ma peroxidiippH mezi 3 a 4 (tedy v uspidani klasického
Fentonovatinidla). Rostouci teplota obegrovliviiuje stabilitu peroxidu negati¥n teplotni
zavislost stability peroxidu je vhodné pro danynekoucit laborators.

Laboratornic¢i terénni testy siznym davkovanim jednotlivych slozek CHP (peroxid,
Fe, chelateni ¢inidlo) mohou poskytnout informaci o vyhodnosti pedivych modifikaci
z pohledu dinnosti odstraovani cilovych polutafit v konkrétnim materialu kolektoru.
Vzhledem k tomu, Ze jednoduché organické kysekmy fasto identifikovany jako koncove
produkty degradace cilovych polutantmizou jejich tvorba cestou CHP a navazujici
chelat&ni €inky suplovat jejich urdlé davkovani do rea&kiho roztoku. Proto je vhodné
i jejich obsah z&dit mezi monitorované parametry.

3.2.3. Reaktivita ROS s organickymi latkami

Problematika reaktivity ROS, zejména hydroxylovétadikalu, s gdni organickou
hmotou, & uz girozenou nebo kontaminujici, je velice slozitdehakce organickych latek
s ROS se odvijeji od jejich struktury. Je znamo,hygdroxylovy radikal dokaze atakovat
aromatické slokeniny, gicemz jsou koncovym redkim produktem beta — keto kyseliny.
Z alifatickych rettzch abstrahuje hydroxylovy radikal vodik &eg takto vznikly organicky
radikal vznika alkohol. Polarita organickych lat¢kyjadiend nap jejich rozalovacim
koeficientem oktanol/voda dgy) a jejich forma (rozpuha/sorbovana/NAPL) hraje kbvou
roli jak pro jejich gistupnost pro ROS, tak pro jejich reaktivitu s ni@becr plati, Zecim
mere polarni je cilovy organicky polutant, tim lépeserbovan naini organickou hmotu,
tim hire je gistupny pro ROS a soeasré s ROS pomaleji reaguje. Vyznartitpm ma cela
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reakini cesta fivodni organické latky. Vznikajicfast&né oxidované meziprodukty mohou

diky svym odliSnym vlastnostem (efektu scavengiraelatace, tvorby organickych radikal

a reaktivity) ovliviovat probihajici oxidai procesy. Akoliv je ténei pravidlem, Ze

vznikajici produkty jsou snadno biodegradabilni @nfrtoxické, jejich identifikaci je vhodné

vénovat pozornost.
Mezi faktory omezujici pouziti peroxidu panasledujici skutaosti:

* MiZe dojit k mistnimu nezddoucimu zvySeni olbistaxickych kovi v podzemni vod
a jejich nezadouci mobilizaci, zejménapouziti klasického Fentonowanidla;

* Reakce peroxidu vodiku jsou exotermické — nedilsouésti sanénich praci musi byt
jejich kontinualni monitoring &zeni;

* Produkce velkych objetnplyni (zejména @ a velkého mnozZstvi reakiho tepla mze
vést v progedi s kontaminaci¢kavych latek ve fora LNAPL k vytvoreni vybusSného
prostedi v nesaturované zéma naruSeni staveb nad mistem aplikace. Kroatnosti jiz
uvedeného kontinualniho monitoringu je vhodni&ada v takovych situacich venting jako
podpirnou metodu eliminujici akumulaci pl§ra par;

* Mistni chemismus podzemnich vod (zejména vysokwalbsarbonat) mize nednosh
zvySovat spdtbu peroxidu;

« Uginny polonér oxidace je mensi nez u stalsjich oxid&nich ¢inidel (manganistain
peroxodisiraf);

* U nekterych modifikaci mize dochazet ke sniZzeni propustnosti horninovehstiprh
diky tvorhs ¢astic oxidi trojmocného Zeleza (zejmént piedavkovani F8;

e Stejre jako u vSech oxidaff je pred zahdjenim sanace nutno stanovit optimalni
davkovani dostateé k oxidaci jak cilovych kontaminanttak i dalSich Ftomnych
oxidovatelnych (necilovych) latek;

» P¥i nakladani s koncentrovanym peroxidentigpava oxidaéniho roztoku apod.) jerdéba
dodrzovat pislusna pravidla bezpeosti prace a pozarni ochrany. Skladovani peroxidu
vodiku je z dvodu jeho samovolného rozkladaso¥ omezené.

3.3.0zon a peroxon

Ozon je jeden z nejsifBich oxidank pouzitelnych pro metodu ISCO. Obvykle je
pouzivan pro sanaci PAU, BTEX, chlorovany¢kavych organickych latek a feriolJe to
bezbarvy az lehce namodraly plyn charakteristick8hiplavého zapachu, se zvySenymi
korozivnimi &inky. Pro ¢loveéka je ve ¥tSich davkach akuintoxicky. Pro své oxidmi a
dezinfekni (inky se @&zn¢ pouziva nap na Upravu pitné a bazénoveé vody. V kombinaci s
peroxidem vodiku nebo s UV i#nim se dinky ozonu zvySuji diky tvorb volnych
hydroxylovych radikal (OHe).

Plynny ozon je aplikovan ldu do nesaturované zény, nebo je rozptylovan pod
hladinou podzemni vody (sparging, air-sparging).SDanoznosti je zasakovani ozonu
rozpuséného ve vod, pripadré smeési ozonu s peroxidem (peroxon).

Ozon je nestabilni formou kysliku, a proto musi bytdbin piimo na lokali¢ (on
site). Na rozdil od jinych oxigaich ¢inidel tak neni iteba feSit problémy s dopravou a
skladovanim. Komené dostupné generatory produkuji ozon pfedhictvim tichého
elektrického vyboje (koronovy efekt) z kyslikuritpmného ve vzduchu nebocéstého
kysliku. Vystupni koncentrace ozokini obvykle ccal az 10 hmotnostnich procentnizsi
Cisla se tykaji vyroby ze suchého vzduchu, vy$sia pak vyroby z kysliku)Rozpustnost
ozonu ve vod setidi Henryho zdkonem a jagimo ungérnd parcidlnimu tlaku v plynné fazi.
Prenos ozonu do vody se provadi hgpomoci injektai. Obvykla rovnovazna koncentrace
ozonu ve vod ¢ini 5 — 30 mg/l DalSi moZnosti vyroby ozonu je pouziti UVkedi. Poldas
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rozpadu ozonu ve veédzpit na kyslik je za normalnich podminek déa— 30 minut tedy za
tuto dobu se jeho koncentrace snizi na polovinpodzemni vod (v horninovém prosedi)
muze byt ale polas rozpadu delSi. Zpna kyslik se také po¥me rychle rozklada i ozén
piitomny ve vzduchu. #esto z bezpmostnich dvoda byva sodasti ozonizéniho zdizeni
destruktor zbytkového plynného ozonu.

Reaknim mechanismem ozonu je jednaknm oxidace anebo néma (radikalova)
oxidace prosednictvim hydroxylovych radikél Vznik hydroxylovych radikd@ podporuje
vysoké pH (zasadité prdeti), expozice UV zé&nim, pop. piitomnost peroxidu vodiku.
Destruovany jsou dvojné i jednoduché uhlikové vazimpmatické cykly. Iniciace radikalové
reakce probiha diky reakci ozonu s hydroxidovymomay (pri zasaditém az neutralnim pH
prostedi) nebo dkterymi kationty.

e PFima oxidace za vzniku ozonidu: O; + RC=CR— RCOCR + Q (typicka reakce)
* Iniciaéni radikalové reakce: 205+ 20H — 30O, + 20He. + 2¢€
O3+ H,O — O, + 20He (v gritomnosti UV zéeni)

Propagace a terminace radikalové reakce probih&bobdjako v peroxidovém
systému. Mezi typické ,zameta' radikalh piitomné v zeminach pat prirozere se
vyskytujici karbonaty (hydrogenkarbonaty) a oxiga produkty (huminové kyseliny a
terciarni alkoholy). Pokud jsou tyto latkyiimmny, dochazi ke zvySovani speity
oxidatniho ¢inidla. Stejny efekt ma i fedavkovani peroxidu vodiku. Mezi dalSi
problematické latky p#t vysoké obsahy bakterialni biomasy, TOC, Fe, My§.

Ke zvySené tvorb hydroxylovych radikal, a tedy i ¥tSimu oxid&nimu &inku,
dochéazi p pouziti sngsi ozon + peroxid vodiku (peroxon). Dikytsi reaktivnosti se vSak
peroxon rozpadaitve nez samotny ozon. Zakladni reakce ozonu s fox vodiku je
nasledujici:

20; + H,0p — 30, + 20He (12)

Mezi faktory omezujici pouZziti ozonu piat

* Diky omezené rozpustnosti ozonu ve &ofha rozdil od jinych oxidaich cinidel)
dochézi k prodlouzeni petbné doby sanace, nutnosti je pravadkontinualni aplikace;

« Uginny polon¥r oxidace je mensi neZ u slabsich o¥idah ¢inidel;

* Muze dochazet k nezadoucimu uwalani plyri a volatilizaci €kavych kontaminatrit

« Uginnost sanace snizuji vysoké koncentrace karfiopduicitant v horninovém progedi
a hydrogenuhditania v podzemni vod);

» Kyslik vznikajici g rozpadu ozonu podporuje biodegraémiaprocesy, na druhou stranu
muze @i delSi aplikaci ozonu dojit k dasné sterilizaci okoli zasakovaciho objektu;

» Stejre jako u vSech oxidaft diky zménam pH niize dojit k nezadouci mobilizaci kv
Pri ptimé oxidaci obeah dochazi ke snizovani pH, radikalova oxidace pa#levke
zvySovani pH. ProtoZe vSak tyto réakmechanismy probihaji zarayenejsou zrsiny pH
obvykle vyznamné;

e Stejre jako u vSech oxidafit pred zahdjenim sanace je nutno stanovit optimalni
davkovani dostateé k oxidaci jak cilovych kontaminanttak i dalSich fitomnych
oxidovatelnych (necilovych) latek;

Z bezpenostniho hlediska jegba vzit v ivahu nésledujici aspekty:
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* Ozon je plyn nebezpay lidskému zdravi, vSechny ozonové systémy bslynbyt
vybaveny sledovanim (monitory) ozonu v okolnim piedi a vystraznym systémem
piekraieni nejvysSi fipustné koncentrace ozonu v okolnim vzduchu;

* P¥itomnost ozonu zvySuje Havost mnoha materid|

* Generatory ozonu vyuzivajici koronového efektu jgpaokonaptova zaizeni;

* Ozoniz&ni technologie vyZzaduje nekorodujici materialy (pbhi rozvody, armatury,
vystroj vrt, apod.).

Ozon jakozto plyn ma jednu nespornou vyhodu, ajéounoznost fimé aplikace
Vv nesaturované zén

3.4.Peroxodisirany

Pouzivani peroxodisirén(persirad dle starého chemického nazvoslovi) je v ramci
metody ISCO relativ novou zalezitosti. Mezi dostupné peroxodisirantyi geeroxodisiran
amonny (rozpustnost ve vogii 25 °C ¢ini 46%), peroxodisiran sodny (rozpustnost veévod
pii 25 °C je 40%) a peroxodisiran draselny (rozpusttnve vod pii 25 °C 6%). Pro ISCO
aplikace se négastji pouzivaperoxodisiran sodny NaS,0g. Peroxodisiran draselny je n&n
vhodny pro svoji relativmalou rozpustnost ve vé@ i aplikaci peroxodisiranu amonného
se uvohuje amoniak (resp. zvySuje se obsah amonnycli mpbdzemni vod).

Disociaci peroxidisiran ve vods vznikd peroxodisiranovy anion,Gs, ktery je
silngjSim oxid&nim c¢inidlem nez nap peroxid vodiku. AEma oxid&ni schopnost
peroxodisiranového anionu vSak neniiipad mnoha organickych polutantdostaténa
z kinetického hlediska, neborychleji dojde kjeho rozkladu. N&pglad ale pro oxidaci
chlorovanych ethan peroxodisiranovy anion je dos&tgici (viz tabulka 1). Vzhledem
k ekonomickym a technologickym aspékt pouziti peroxodisiranu vSak neni vhodné jim pro
sanaci chlorovanych eth&rsuplovat manganistan draselny. Ekonomicky vykgdnmaze
byt jeho vyuziti pouze u organicky bohatych sulidtrazatimco manganistan vyr&zreaguje
s @irozenou organikou, peroxodisiran nikoliv. Sfgtta peroxodisiranu je u zemin s vysokym
TOC tedy vyraz# nizSi nez spétba manganistanu. Cena peroxodisiranu je naopakxcca
vySSi neZ cena manganistanu.

Podobi jako u peroxidu Ize i u peroxodisiranu Upravolkéaeé&ch podminek vyrazn
stimulovat jeho oxidéni (Cinek diky aktivaci radikalového mechanismu. Tédpsahnout:

» pridavkem dvoumocného Fe nebo jeho cliglat
o pridavkem peroxidu vodiku,

» zvySenim teploty nad 4Q nebo

* zvySenim pH na hodnotwti nez cca 11.

Z molekuly disiranového anionw®? tak vznikaji d¢ molekuly siranovych radikél
SOy.Tvorbou radikél vzrista standardni oxidai potencial z 2,1 V (%) na 2,6 V (S@
*), viz tabulka 2. Peroxodisiran ma &né podzemni vadbez gidavku aktivatoll podobnou
stabilitu jako manganistan. Davkovéani aktivatovyznami ovliviiuje kinetiku tvorby
siranovych radikal Polatas rozkladu peroxodisiranu takube byt obdobny pot@su
rozkladu manganistanu (cca 10udpii nizké koncentraci aktivatdy nebo se rize blizit
hodnotam pro peroxid vodikuifprysokych koncentracich aktivatojsou toradow hodiny).
Ve srovnani s hydroxylovym radikdlem je siranovylikal stabilréjSi a ma mensi afinitu
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k padni organické hmet Diky €mto dwma vlastnostem se snaz# &iorninovym progedim
od mista aplikace.

Podobr jako u CHP je efektivita tvorby radikébvliviiovana celodadou reaknich
podminek. Na jedné stransou aktivatory, které tvorbu siranovych radikg@odporuji, na
druhé straé scavengery, které koncentrace siranovych raigaiZzuji. K nejvyznamgsim
zamet&am siranovych radikél pati chloridy.

Reakni mechanismy siranovych radikals dalSimi anorganickymi ionty jsou
predmétem sodasného intenzivniho vyzkumuidelpoklada se tvorba mnoha dalSich druh
radikali s prongnlivou reaktivitou s cilovymi polutanty. Mimo jingsou pravédpodobna
schémata reakci siranového radikalu s vodou a kyidnoym iontem:

SOy + H,O— OHs + SQ* + H' (13)
SOy* + OH— OHe + SQ* (14)

Diky reakci (13) vedou aplikace peroxodisiranu kézeni pH reaknich roztok.
Reakce (14) ma cca oiddy vysSi rychlostni konstantu, ted§ pH upraveném do alkalické
oblasti jsou siranové radikaly rychle transformovaa radikaly hydroxylové. Oba radikaly
mohou koexistovat, coz jergdmétem studia kombinovanych¢imki CHP a aktivovaného
peroxodisiranu (tzv. dualni systém).

Z hlediska schopnosti generovanychéshradikali odbouravat perzistentni polutanty
Ize zpisoby aktivace gadit takto: chelaty Pé = F&* < H,O, < 40°C = pH 11. Intenzi
tvorby radikal odpovida schopnost oxidovat cilové polutanty:

e pro odstragni BTEX, rekterych PAU a chlorovanych ethiepost&uje aktivace pomoci
chelafi F&”,

» aktivaci HO; se navic odstialji nekteré chlorované methany, ethany a nitrobenzen,

» alkalicka aktivace je pouzivana na PAU, alifaticikéovodiky, chlorbenzeny a chlorované
pesticidy,

» aktivace teplem je dinnd pro vSechny vySe ztivané typy organickych polutant
s vyjimkou rékterych PAU a alifatickych uhlovodik

Pri aplikacich peroxodisirdan dochéazi obvykle kvyraznému 1dtu koncentrace
rozpusénych siranovych iofiit poklesu hodnot pH a tedy fi&tu rizika mobilizace toxickych
kovi, které se atendaimi procesy kratce po ukéeni aplikace zgn¢ imobilizuji.

3.5.Okrajov é vyuzivana oxida ¢ni cinidla

V této kapitole uvadimeiphled oxidanich ¢inidel, kterd jiz jsou okrajoy vyuZivana pro
san&ni icely nebo mohou mit potencial pro toto vyuZziti v budnosti.

ORC - kyslik uvauijici latky

Zakladni slozkou sisi vyuzivanych pro podporu aerobnich biorem&dizh proces jsou
peroxidy vapniku (Cag a hdciku (MgQ,). Tyto snési jsou v podob zawsnych putioSek
umig’ovany po dobu az&kolika mésiai do vrti, kde dochazi k pozvolnému uviovani
kysliku. Rimy oxidani efekt rozpu&ného kysliku na &Sinu organickych polutadtje
minimalni, av8ak rozvojem metabolického potencidlutochtonni mikroflory raze byt
dosazeno vyznamného san#no Einku.

Zelezany (nap KoFeQy)
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Tyto sloweniny Sestimocného Zeleza jsou silnymi oxideni ¢inidly (viz tab. 2). Z mnoha
duvodia, nag. jejich nestability a vysoké ceny je dosud jejgdnani vyuZziti nulové. Jejich
potencial lze sp#&bvat spiSe v ex-sitw@i Upravarenskych technologiich, kde se csmumg
mohou uplatnit jejich oxidai a precipitani &inky. Produktem jejich rozkladu ve végsou
oxihydroxidy Zeleza, coz vede k tomu, Ze jséldy ozn&ovany jako ,green oxidant”. Toto
ozna&eni vSak neodpovida dosud pouzivanym energetickgogy narénym postugm jejich
vyroby.

Peroxohydrat uhtiitanu sodného (perkarbonat, Ma0;.3H,05)

Toto ¢inidlo uvohuje pi rozpouséni ve vod peroxid vodiku. Je sdasti rekterych
komekné dostupnych dvouslozkovyctinidel v kombinaci s kovovym Zelezem. Aktudlni
odborné studie popisuji reak mechanismy vedouci k omezené twoROS i kontaktu
nulamocného Zeleza a vody s obsahem ro#péBb kysliku. Testovaniuznych forem
nulamocného zZeleza (které je primarreduktivnim ¢inidlem) v kombinaci s oxidanimi
¢inidly ma tedy raciondlni zéaklad.

3.6. Priklad pouziti metody ISCO pomoci KMnO 4

Pomoci tohotctinidla Ize odstranit z horninového prisdi celoufadu organickych
latek. Optimalni je vyuziti manganistanu draselngdto oxidaci chlorovanych ethylén
Vzhledem k této skutmosti je nasledujici text zatien gedevSim na tyto polutanty; pravidla
pouziti manganistanu jsou vSak ob&pouzitelna i pro dalSi kontaminujici latky.

Na tomto typickém fikladé jsou podrobdi popsany wgkteré aspekty sanace
saturované zény horninového ptesli kontaminované chlorovanymi ethyleny metodou
ISCO s vyuzitim KMnQ jako oxid&niho ¢inidla. Manganistan draselny je vysoce rozpustna
pevna latka, kteraipbéznych teplotach okolniho préstli umoauje zasakovani ve vodném
roztoku v koncentradgiadow 0,02 — 0,03 kg/l (2 — 3 hmotnostnich %). Na lakaje KMnQO,
obvykle dodavan v 25 nebo 50 kg soudcich.fipraw oxidainiho roztoku se vyuziva
preciSténa voda ze sataich jednotek klasického samého systému (,pump and treat”) nebo
je fedici voda dodavana z jinych zdrdpag. pitna voda z viejného vodovodu). Vifpac
chlorovanych ethyleh se stechiometrickd sgeba manganistanu pohybuje od 1,3 kg na
kilogram tetrachlorethenu (perchlorethenu, PCE)paz8,4 kg na kilogram vinylchloridu
(VC). Redoxni reakce probihaji nejlép& mormalnim pH (7 — 8). NiZe jsou uvedeny
prislusné rovnice:

* Perchlorethen (PCE):
4KMnO4 + 3GCly + 4H,0 — 6CQ; + 4MNOy + 4K™ + 12CI + 8H'
» Trichlorethen (TCE):
2KMnO, + GHCIl; — 2CQO, + 2MnO, + 2K + 3CI+ H'
* Dichloretheny (DCE):
8KMNO; + 3GH,Cl, + 2H — 6CQO, + 8MNQ, + 8K™ + 6CI + 4H,0
* Vinylchlorid (VC):
10KMnOy, + 3GH3Cl — 6CQ, + 10MNQ + 10K'+ 3CI + 70H + H,0

Oxidani cinidlo v8ak roviz reaguje s dalSimi necilovymi oxidovatelnymi latia
(nap. prirodni organickd hmota NOM iipodni anorganické latky jako je napozpusné
dvojmocné Zelezo a mangan, jiné antropogenni latky &elem kompenzaceédhto
nezadoucich reakci se musi do kontaminovaného fedbstdavkovat #Si mnozZstvi
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oxidainiho ¢inidla, nez odpovida reaki stechiometrii pro oxidaci cilovych poluténro
upresréni davkovani oxidantu je proto vzdy nutno provadt laboratorni a poloprovozni
zkousSky.

Chlorované ethyleny (PCE, TCE, DCE, VC) sés@benim oxidéniho cinidla
rozkladaji na netoxické produkty — oxid ufity CO,, chloridové aniony C| ionty H™ (resp.
ionty OH) a vodu HO. Chloridové aniony istavaji v podzemni ve@da prostednictvim
prouckni podzemni vody migruji z oblasti sanace. dsirkoncentraci chlorid je vSak
relativné maly ve srovnani sipozergé se vyskytujicimi koncentracemi chlotidkteré jsou
v podzemni voé obvykle viadu desitek mg/l. Né@pproduktem Uplné destrukce 10 mg/l TCE
bude zhruba 7 mg/l chlorid

Oxidasnim rozpadem PCE a TCE vznikaji ionty & rozpudiny CQ,, které by mohly
potencialg snizit pH zvodd. Tato acidita ovSem bude utlumena hydroxidovymityo
vznikajicimi oxidaci DCE a VC, které jsowtsinou roviz pfitomny. K vyrovnani pH
prispéje 1 pritomnost hydrogenutditand v podzemni vodl a uhlgitani (nag. CaCQ)
v mineralech horninového prastli. V praxi jsou ziny pH obvykle mé#& nez 2 jednotky a
jsou d@&asné, s navratem hodnotam piegbsanaci v fiibéhu tydm az rékolika mésiai.

Reduknim rozpadem manganistanu draselného vznikaji délexické draselné
kationty K™ a rekolik forem minerdl oxida ¢tyfmocného manganu (napburel, tj. oxid
manganiity MnO,). V silné kyselém prosedi probiha redukce az na ionty manganaté.
Minerdly Mn" se obvykle tvii ve forme ¢astic velikosti >0,45 pm. Vys8i koncentrace
chlorovanych ethylaina gitomnost siltt a jilt vedou k vytvéeni &tSich ¢astic. Podminky
blizké neutralnimu pH affjomnost jinych katiorit, nag. vapniku, podporujitist ¢astic
(koagulaci a agregaci)Castice oxid Mn" se zachycuji v pérech &giny zrnitych
zvodrénych hornin. K vyznamnému snizeni propustnosti meogch vrstev v dsledku
pouziti metody ISCO vSak obvykle nedochazi, v ditee je uvadno obvykle snizeni
hydraulické vodivosti o jedefad. V mnoha fipadech vSak takoveé sniZeni propustnosizen
byt uzZit&nou sowasti sanace lokality. Zasakovany manganistan jeagk 1épe pivadén do
oblasti s ivodne niZSi propustnosti, které dosud obsahuji nezoxidéwpolutanty (snizeni
propustnosti diky vysraZeni oxidMn" v pavodns vice propustnych partiich zvo#ého
kolektoru mize veést k tomu, Ze okolnifipodn® oxidantem obtékane, m&propustné partie
se stanou &i svému okoli relativé propustijSimi, tj. oxidantu pistuprgjSimi). NizSi
propustnost také zpomali tpok podzemni vody a poskytne delSi dobu pro kontakt
manganistanu s polutantem. Vé&t&im netitku pak sniZeni propustnosti v oblasti aplikace
povede k tomu, Ze podzemni voda bude obtékat adrablasti kontaminacejmz se omezi
dalSi nezadouci#@ni kontaminantu.

V Uvahu je takéieba vzit i jiné kovy neZ mangan. Technicky mandanigiraselny
obsahuje malé mnozstvi toxickych kKogzejména Cr) jakoZto zttujicich gimési. Tyto
kovy v8ak nemusi byt v rozpustné farma jsou v koncentracich srovnatelnych nebo nizSich
nez koncentrace kdw prirodnich zeminach. &které v zeminachiftomné kovy se mohou
uvoliovat interakci oxidéniho cinidla s okolnim progedim. Vysokd hodnota oxitias-
redulkéniho potencialu zisobena fitomnosti oxidaniho ¢inidla mize zvysit mobilitu ko,
zejména dch, které jsou mobilni ve své oxidované férfmag. Cr nebo Se). K mobilizaci
kovi pritomnych ve zvodném horninovém prodi miZe i neutlumené snizeni pH (itap
Zn, Cd). Na druhou stranu vzniklé mineraly Mpozitivrg pasobi jako silny sorbent, ktery
odstraiuje uvolréné kovy Mezi dalSi faktory, které redukuji problém molalce girozers se
vyskytujicich kowi, pati vysoka schopnost vyny kationti ve zvodni, nizky obsah
rozpusénych pevnych latek v podzemni voda vysoké rychlosti progdi podzemni vody.

21



Metodicka girucka pro pouziti oxidénich technologii in situ

Pozorovani koncentraci kbw laboratornich podminkach a v terénu némjiaze jakmile se
zastavi pisun oxida&niho cinidla, procesy firozené atenuace vrati koncentrace tkoxe
zvodni do stavuied aplikaci metody ISCO.

Roztoky manganistanu draselnéhogéré pouzivanych koncentracich (2 — 3 %) maji
diky manganistanovym iofin sy€ fialovou barvu. Bhem redukce manganistanu roztoky
hnédnou. Ritomnost pirozeré se vyskytujicich organickych latek a dalSich redigh
¢inidel v zeminach ma obvykle za nasledek ztratlowi@ho zbarveni maxim&nbéhem
nékolika desitek metr migrace zvodénym prostedim. Obdobnou bariéru tkioi dnové
sedimenty drenaznich povrchovychiiok

Samostatnou kapitolou jgipmnost volné faze kontaminantw{&inou PCE) na bazi
kolektoru. Jeji mnozstvi Ize v horninovém piedi z obect znamych dvoda vzdy pouze
odhadnout. ProtoZe k oxidaci dochazi ve vodnémokozt(podzemni vog, je dilezitym
faktorem rozpustnost volné faze polutantu a zejmé&meetika (rychlost) rozpou&i.
Rozpou&ini volné faze PCE urychlujeipomnost nezreagovaného manganistanu v podzemni
vodk, kdy dochazi k vyraznému zvySeni koncefritho gradientu. Obdoknje tomu i
v piipadt desorpce kontaminantu sorbovaného na pevnou famnintového prosedi
(ptirozeny organicky uhlik).

Z hlediska aplikace oxidaiho roztoku zasluhuje zvlastni pozornostfitggnnost
heterogenit ve zvo@dném poréznim proidi. Ritomnost zén s niZSi propustnosti je problém,
ktery je &Zny i aplikaci jakékoliv in situ technologigi technologie na béazi klasického
sang&niho cerpani podzemni vody (,pump and treat*)éhBm aplikace metody ISCO
heterogenity zfisobuji preferetni tok roztoku oxidantu zénami s vySSi propustnoti
oxidant miji zény s nizSi propustnosti. Pokud o&mdainidlo v okoli ®€chto zon nebude
piitomno po dostateé dlouhou dobu tak, aby mohlo do zény s nizsi promsti difundovat,
anebo naopak, aby kontaminanty mohly ze zony $ pipustnosti difundovat do okolniho
vice propustného prasdi obsahujiciho oxidai ¢inidlo, k oxidaci vSech kontaminant
nachazejici se v zonach s nizsi propustnosti nedbja druhou stranu pozitivni skétesti je
to, Ze stavajici koncentrace chlorovanych ethylebvykle neni nutno Upénodstranit, ke
snizeni rizik plynoucich zifiomnosti kontaminait v saturované za@n a tim i ke splani
san&nich limiti, obvykle postéi jejich snizeni wadu vySSich desitek procent. Pozitivni vliv
ma i vysrazeny oxid mangadity (viz vyse).

4. Jednotlivé kroky aplikace metody ISCO

Aplikaci metody ISCO lze obeénrozclit do nize uvedenych krak jejichz
souslednost by #fa byt vZdy dodrZzena a Zadny z nich by gebyt zcela vynechan:

* Pripravné terénni prizkumné prace zahrnuji v zavislosti na stupni prozkoumanosti
dané lokality hydrogeologicky (popi geofyzikalni) paizkum, stopovaci zkousky, tvodni
monitoring, o¥ieni situace podzemnich inzenyrskych siti, geotekBnnebo statické
posouzeni, apod. V ram&asové uspory je mozZzné&kieré prace této etapy realizovat az
v ramci pilotniho pokusu / poloprovozni zkousky);

» Pripravné laboratorni zkousky (,bench testing®);

» Pilotni pokus / poloprovozni zkouska(,field pilot testing”) Wetrg monitoringu;
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» Provozni (,full-scale*) aplikace metody ISCOzahrnuje zejména tyto aspektyigrava
oxidatnich a dalSich pegbnych cinidel, aplikace cinidel, stala ochranna ogani,
pribéZny provozni monitoring, koncovy monitoring;

* V piipact nutnostiopakovana provozni aplikace;

* Postsan&ni monitoring — dle pozZadauk spravniho organu {fslusny oblastni
inspektoraCIZP, oddtleni ochrany vod; nebo vodopravitad);

* PribéZné vyhodnocovanpo jednotlivych krocich, resp. etapéch.

4.1.PFipravné pr tzkumné prace

Piipravné terénni fizkumné prace zahrnuji hydrogeologicky (popgeofyzikalni)
praizkum, stopovaci zkousky, Uvodni monitoringgi@ni situace podzemnich inZenyrskych
siti, apod. Paebny rozsah praci zavisi na dosavadnim stupni prtomknosti zajmové
lokality. Pred kazdou aplikaci metody ISCO je nezbytné prov@simalre uvodni
monitoring; co nejlépe odhadnout velikost sanovptaehy, vertikalni dosah, distribuci a
celkovou bilanci kontaminace; provést &dbvzorki zemin pro specialni ifpravne
laboratorni zkousky. Ve&sSirg pripadi Ize dopordit i provedeni stopovacich zkouSek.

Cilemhydrogeologického pizkumu by melo byt stanoveni nasledujici tdaj

* Fyzikélni charakteristika zemin a zvaaého kolektoru - granulometrie, porovitost zemin
a efektivni poérovitost (gitokova) zvodeného kolektoru. Obeénplati, Ze v zeminach s
vysokym obsahem jilovitycliastic je nizka difuzivita; porovitost a efektivndrpvitost
ovliviiuji pottebné mnozstvi oxidaiho ¢inidla; efektivni pérovitost ovliiuje skuténou
(advektivni) rychlost proushi podzemni vody;

* Hydrodynamické zkousky, stanoveni hydraulickychapaeti - propustnost zvodmého
kolektoru a vsakovaci rychlost (nalevovée zkousSkyysledky mozno porovnat se
zkouskami provedenymi po uk&ni provozni aplikace oxidantu;

e Snx¥ry proucni podzemni vody detrg hydroziohyps - z nich Ize stanovit hydraulicky
gradient hladiny podzemni vody a provést odhadne&ho dosahu oxidaiho¢inidla;

* Propustnost a vihkost v nesaturované zonyipgat aplikace ozonu ;

* PloSné a prostorové vymezeni kontaminace - vymekemiamingniho mraku a weni
plochy pro aplikaci metody ISCO. Vzhledem k tome,rgkteré kontaminanty jsowsi
nez voda a vyskytuji se i ve foénvolné faze na bazi zvodného kolektoru, je nutno
realizovat i zonalni odiy vzorki podzemni vody (nd&p v piéipad chlorovanych
ethylen);

» Distribuce kontaminantu (mobilni a nemobilni vofdae NAPL, sorbovany kontaminant,
kontaminant v plynné fazi a rozpésy v podzemni vot) a stanoveni celkové bilance
kontaminace, ktera jeutkzitd pro vypdet (odhad) celkové pimbné davky oxidaiho
¢inidla;

» Chemick& charakteristika zemin — organické oxidelet latky (TOC), anorganické
oxidovatelné latky, uhditany (,zametai“ radikali), pH, obsah ko¥ (Zelezo, mangan,
toxické kovy);

» Obsah&kavych latek v pdnim vzduchu (zejména pod budovami);

o Odber vzorki zemin pro specialniifpravné laboratorni zkousky ISCO (viz nésledujici
kapitola).

Cilemavodniho monitoringu je charakterizace sdasného stavu zajmové lokality, tj.
stavu ped aplikaci metody ISCO. Vzorky podzemni vody zedsVanych vit jsou
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laboratorg analyzovany. Bkteré parametry mohou byt sledovany pouze na dmzah

vrtech a na vystupnim profilu. Obecje mozno sledovat:

» Koncentrace zajmovych kontaminant

» Stanoveni oxidovatelnych latek — TOC (celkovy oigap uhlik) / DOC (rozpugny
organicky uhlik), TIC (celkovy anorganicky uhlikKJHSK (chemicka spétba kysliku);

e Z&kladni v terénu sfené charakteristiky: pH, Eh (ORP, oxtda& redukéni potencidl),
rozpusény kyslik, rozpudtny CQ,, teplota a vodivost;

» Hlavni kationy (vapnik, h@ik, sodik, draslik) a aniony (chloridy, sirany, @daany,
fluoridy), celkova mineralizace;

« Kovy, naft. As, Ba, Cd, Cr (pap Cr""), Cu, Fé" a Fe celkové, Mn, Pb, Se;

o DalSi parametry odliSné pro jednotliva oxida cinidla — nap. v piipadt Fentonova
¢inidla je z hlediska upravy pHiuteZité stanoveni alkality (KNK, kyselinova neuteaiini
kapacita);

e Charakterizace stavu zajmové lokality z ekologickdtediska — Uroue bakterialniho
oziveni, provedeni ekotoxikologickych tégtied aplikaci oxidéniho ¢inidla (za &elem
pozcjSiho srovnani);

* Biodegradani parametry — vifpac, Ze cilem aplikace metody ISCO je podpora
prirozené atenuace (biodegradace) zajmovych polutant

V piipact oxidace chlorovanych ethylénpomoci KMnQ by nely byt sledovany

minimalré nasledujici parametry:

» Terénni néeni (pH, vodivost, ORP);

« Chloridy, draslik, F&, Faekos MN?*, CHSK-Mn;

* Pokud bude nasledmprovadn ,push-pull test* s pouzitim bromidu sodného (dé&e), je
vhodné stanovit i obsahy Bx N&;

» Toxické kovy — Ceikovys PO CP°* + dalsi kovy, které se mohou potenci@hyskytovat;

e Chlorované ethyleny (PCE, TCE, DCE, VCXetre pripadnych zonalnich odhi pro
uréeni giitomnosti volné faze.

Stopovaci zkouSkamuizZe byt provedena za pouziti klasického stopevaars.
fluoresceinu. Stopovaje nadavkovan do vybranych #rve zdrojové oblasti kontaminace a
monitorovany jsou vrty ve stru proudni podzemni vody. Cilem stopovaci zkouSky je
ovéreni rychlosti prouéhi podzemni vody a ffiomnosti preferetnich cest. Doba
monitorovani byva obvykle 1 — 2asice.

Preferetni cesty (tektonické linie) je moZzno nejprve &b geofyzikalnim
priazkumem, piicemz v rgkterych gipadech je geofyzikalni pzkum nezbytny. V fipac
slozigjSich rezini proudtni podzemnich vod Ize dopditii provedeni karotaznich greni
ve vrtech, pipadré i stanoveni skut@é rychlosti prouéhi podzemni vody metodou nabitého
télesa. Cilem dchto piizkumnych praci je zji8hi propustnych poloh, puklin, vytipovani
preferegnich cest prouthi podzemni vody, specifikace pr@amd podzemni vody
v jednotlivych propustnych polohachc¢etre upresréni hydraulickych parameir tj. zejména
koeficientu filtrace a stanoveni rychlosti prénd.

Vramci pipravy sanace by &o byt provedeno atfteni situace (zakres) vSech
inZzenyrskych siti uloZzenych pod stavajici arovni hladiny podzemnidyoresp. pod
piedpokladanou zvySenou drovni hladiny podzemni vedgyibéhu zasakovani roztdk
oxidatnich ¢inidel. Pokud je to mozné, je optimalni provést roygrku jejich stavu.
Nap‘ikladspol€nosti provadjici tésnici zkousky uvagli, Ze WtSina starSich kanalizaci je
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negsnd. O mozném negativnim vlivu #&stych inZenyrskych siti podrafjn pojednava
samostatna kapitola gkteré mozné technické problémy”.

V piipact mozného ovlivani statiky budov (B predpokladaném pouziti séj$ich
oxidanti, aplikaci pod budovami, tlakové injektazi, hydiakém nebo pneumatickémgpeni
vrstev apod.) je dopoteno provésstatické nebo geotechnické posouzeniPosouzeni je
piipadré mozno provést (nebo tgsnit) v dalSich etapach praci, hapi pilotnim pokusu.

4.2.PFipravné laboratorni zkousky

V ptipad nekterych dostatn¢e prowienych kombinaci kontaminace a oxidéno
¢inidla (nag. chlorované ethyleny vs. manganistan draselnyj petieba o¥iovat, zda je
metoda ISCO ¢&inna (o tom jiz v sotasné dob neni teba pochybovat). V takovych
piipadech je cilem laboratornich zkouSek pouze stroparametr potrebnych pro
efektivni provedeni ISCO - usf@ani pilotniho pokusu a provozni aplikace. Z tohot
diuvodu je teba stanovit tyto parametry na reprezentativnimbreich zeminy a podzemni
vody ze zajmové lokality:

e spotieba oxidantu nékdy byva rozliSovana tzvSOD — ,Soil oxidant demand”, tj.
spoteba oxidaniho ¢inidla zpisobena fitomnosti veSkerych oxidovatelnych lataletrg
kontaminantu a tzWOD - ,Natural Oxidant Demand®, tj. pod@va spateba oxidaniho
¢inidla zpisobend ftomnosti pirozere se vyskytujicich oxidovatelnych organickych
(NOM) a anorganickych latek v zendinbez gitomnosti kontaminantu; metodicky
vyhovujici postupy pro rozliSenédhto dvou paramairu vSech typ kontaminace jsou
piiliS nara&né pro praktické satai vyuziti — rozdil mezi SOD a NOD je minimalni
a jejich stanoveni je velmi pracné; toto se poufikgdevSim v oblasti vyzkumu vlivu
sloZzek mdni matrice na sptebu oxidantu.);

» kinetika rozpadu oxidantu, nag. uvazujeme-li kinetiku (pseudo)prvnitié@du stanoveni
polocasu rozpadu. Tento udaj ma umoxat odhad rychlosti migracénidla a podle toho
urceni jeho davky pro pilotni test a frekvence &dbvzorki pro monitoring. Sartai
praxe ukazuje, Ze laboratorni hodnoty &esto vyznam@ liSi od hodnot v realnych
podminkach na lokalit

U mére prowtenych kombinaci kontaminace é&nidla by mezi hlavni cile
laboratornich zkouSek &ty pafit:

* Posouzeni proveditelnosti acidnosti oxidace pro vSechny formy kontaminantu
(sorbovany, rozpuéty, volna faze);

» Posouzeni odbouratelnosti kontaminantu a stanagimalniho pH a Eh (ORP);

e Stanoventasu nezbytného pro odbouramimych koncentraci kontamindint

* Odbouratelnost dalSich kontaminapokud jsou fitomny na lokali);

* Mozné vedlejSi produkty, popmeziprodukty a jejich stabilita. Idealni analigigoostup
je pristupovat ke vzonkm po oxidaci jako k neznamym rizikovym vzérk a aplikaci
celého spektra analytickych metod jejich rizikovoséiit. Snahou laborate provadjici
laboratorni testy by #ho byt vyjadeni kompletni hmotové bilance odsibaanych latek,
tedy nejen na strameaktant (nag. 95% Ubytek cilovych latek), ale i na sttgrodukf;

* Uvolnovani gkavych latek, kysliku a oxidu ukiltého;

» Posouzeni vlivu na bakterialni biomasu, ekotoxigalké testy;

e Stanoveni &inkid pH a Eh (ORP) a jejich z#n v pribéhu oxidace na mobilitu toxickych
kovi;
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» Posouzeni potencialniho sniZeni propustnosti howéino prosedi srazeninami Mn§)
oxidu Zeleza a bublin plyly které jsou vedlejSim produktem oxidace;
Jako vhodnou formu preéseni vySe uvedené problematiky |ze zhotovitellaboratorni etapy
praci doportit reSersSi odborné literatury (zejména v anglick@myce). Zagrecna zprava o
laboratorni etap testt musi jednoznaé formulovat, zda jsou vySe uvedené potenciéln
negativni aspekty relevantni pro navazujici teréatdpu ISCO a vifpac nejasnosti
doporuit konkrétni parametry pro satrd monitoring, pipadré prehodnotit vyuziti zvolené
metody ISCO na dané lokalia owiit jinou in situ metodu.

Obecr existuji ti zakladni typy uspi@dani laboratornich experimént
» Vsadkové testy pouze s podzemni vodou — poskyayze velmi pedlEzné informace,
nezahrnuji vliv zeminy, ktery vyznarmovliviiuje spotebu oxidantu;
» Vsadkové testy se suspenzi zeminy a vodyzakladni dopokiené uspitadani, zahrnuje
posouzeni vlivu zeminy, umadje posouzeni rozpustnosti Koa atenuace;
» Pritokové kolonoveé testy, vhodné pro podrgBn kineticko-transportni studie, jejich
provadni neni vzdy nutné.

Konkrétni metodika laboratornich tést jednotlivymi oxidanimi ¢inidly neni dosud
ustalena. Jednotlivé labor&tozabyvajici se problematikou ISCO proto mohou oditSné
postupy. Fedpokladem kvalite provedenych laboratornich tésje odborna zgsobilost
laboratde, zejména pak opakovana zkuSenost dané laberagroblematikou ISCO.
Nasledujici podkapitoly fimaSeji obecna dopa¥eni pro laboratorni testy s manganistanem,
Fentonovyntinidlem a peroxodisirany.

4.2.1. Manganistan draselny

Metodiky laboratornich te&t s manganistanem draselnym jsou vzhledem Kk
dlouhodobému pouzivani tohotéinidla nejlépe owiené a vzhledem k povaze tohoto
oxidatniho¢inidla také pomirné jednoduché.

Mezi obecna doporieni pro laboratorni testy s manganistanertipat

* pouzivat vzorky zemin reprezentativni pro testoveloalitu,

* pouzivat vzorky zemin v originalnim stavu se zaemmu girozenou vihkosti,

e pouzivat vsadkovédpaci testy se stabilnim hmotnostnim paem voda : zemina,

» koncentrace manganistanu stanovit spektrofotonkgtpd 545 nm,

* Owiit obsah toxickych ko¥ v testované zemin(zejména v sanovanychionyslovych
aredlech mohou toxické kovy ftifo ptimés organické kontaminace a jejich oxidované
formy mohou byt mobil&Si a/nebo vice toxicke).

Pro vyhodnoceni stanovené gty manganistanu se pouziva nasledujici tabulka:

tabulka 3 — vyhodnoceni speby manganistanu draselného

Nameéiena spdeba [g/kg] Doporteni pro testovany material
0-5 Velmi vhodny
5-15 Vhodny
15 - 20 Problematicky
20 a vice Nevhodny

(Je poteba poznamenat, Ze uvedené intervaly jsou snahoauiverzalni klasifikaci pro
~pramérnou lokalitu“. Konkrétni lokalitu je p#éba vZzdy posoudit individuaira gihlédnout
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zejména k charakteristice kontaminovaného kolektbma lokalig, jejiz material je podle
této klasifikace k aplikaci manganistanu nevhodmyize byt aplikace manganistanu za
urcitych hydrogeologickych podminek optimalni sé&mametodou.)

DalSim (dajem zjiovanym i tiepacich laboratornich zkousSkach je stabilita
oxidatniho ¢inidla v podminkéach lokality — potas rozkladu oxidaniho cinidla. Tato
hodnota niZe slouzit jako voditko pro odhad peibné frekvence monitoringu pro terénni
pilotni zkousSku, s cilem monitoringem postihnoutevaZzujici trendy reakci a migrace
oxidatniho ¢inidla horninovym progedim. Hodnoty pokeasu rozkladu se obetmohybuji
v fadech df az prvnich tyda.

Predpokladem pouziti manganistanu je r@ndostaténa &innost odbouravani
cilovych polutani. Vzhledem k jeho dlouhodobému pouzivahilCO je dobe znama jeho
omezena moznost oxidace jinych polutamez chlorovanych ethénfenoli a rekterych
PAU. U polutant, o nichZ je znamo, Ze je manganistan neoxidujaati®aé rychle (viz
tabulka 1), musi ffpadné Gvahy o pouziti ISCO vést rovnou K jinymda&nim ¢inidlam.

Priklad kompletni metodiky laboratornich tess manganistanem draselnym je uveden

v priloze ¢ 3. Pro porovnani Ize dopa@iti rovnéz metodiku publikovanou na
www.epa.gov/ada/research/waste/research_52.pdf

4.2.2. Fentonovo ¢&inidlo

Velkému mnozstvi pouzivanych i stale vyvijenych ifikdci Fentonovatinidla odpovida i
velké mnoZstvi pouzivanych metodikidhou je komplexni vliv mnoha faktbrpopsanych
v piedchozich kapitolach naci@nost odbouravani kontaminace a stabilitu peroxidtiP

(,catalysed HO, propagations”) majiadu vyraznych odliSnosti od aplikace manganistanu:

. K optimélnimu vyuZiti peroxidu vodiku dochézi v émk rozmezi molarnich paimri
vSech ¢inidel vstupujicich do reakce, mimo toto rozmezicttizi k neefektivnimu
rozkladu peroxidu (jeho speba je tak dana nejen parametry zeminy, ale i pguzi
katalyzatorem a jeho koncentraci)na rozdil od aplikaci manganistanu Ize jen ohfizn
srovnavat jednotlivé typy zemin pomaoci jejich djpea@ spateby peroxidu, pro odlisné
typy zemin jsou vhodné odlisné modifikace CHP

. Vzhledem k tomu, Zeip provozni aplikaci CHP nelze optimalni rozmezi éraich
pongria vSechcinidel vstupujicich do reakce kontinudlzaji¥ovat ve vSech mistech
sanovaného kolektoru, dochazi nuknneefektivnimu rozkladu peroxidu vodiku, avSak
v laboratornim réritku nelze tyto procesy detaflipredikovat— prenos laboratornich
vysledk do terénu obnasiéetsi chybu nez u manganistanu

. Reakce CHP maji exotermickyih, ktery se projevuje zéfitim vzorki az o desitky
°C jiz vmalych objemech (desitky ml)y Ubytek cilovych ¢kavych polutant
v testovaném roztoku je soem zoxidovaného a odfsEného mnozstyvi

. Pri reakcich CHP dochéazi k uwavani kysliku z rozkladajiciho se peroxidu vodiku
efekt stripingu bublinkami kysliku jeéStesiluje neoxidani Ubytek cilovych polutait
zmireny v pedchozim baog

. Laboratorni testy reakci CHP jsost$inou realizovany jako vsadkové a na rozdil od
manganistanu jsou re&k nadoby ponechany jako nemichany tday systém, aby se
piedeslo destruktivnimu hrom&d plyna;

. U tékavych polutant je nutné zohlednit efekt stripovani, napmanim produkovanych
vzdusSin do inertnich vakneboc¢asgji sorpénich trubtek a naslednou analyzou obsahu
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TOL. V piipact vysoké produkce stripovanych latek je nezbytndizeezat venting
injektazniho pole f navazujici terénni aplikaci;

U Fentonovacinidla neni stanovovana speba peroxidu adekvatni manganistanu,
neba’ rozklad peroxidu zahrnuje katalytické reakce anwba spatby by se blizila
nekonénu;

Kinetika spoteby peroxidu je sledovanar&du hodin, po 24 hodinach je jiz zpravidla
peroxid kompleta spotebovan;

Stanoveni koncentraci peroxidu se provadi iodomieti nebo manganometrickou
titraci, pro orienténi stanoveni Ize pouzit rovh indikatoroveé papirky.

Pri studiu reakni kinetiky CHP je pdtba zastavit probihajici reakce v jednotlivych
casech. K tomuto delu je wtSinou vyuZzivano fidavku reduknich ¢inidel, ktery vede

k okamzité spdeb: peroxidu vodiku aiftom neovliviiuje cilové polutanty (ndp
NapSOy);

Nekterych nedokonalych scavenger latek, které se vifftomnosti ROS zvolna
odbouravaji se znamou kinetikou — j& gtudiu CHP vyuZivdno jako indikéator
mnozstvi ROS (ndp kyselina benzoovd). ifflavek scavengér vede diky jejich
konkurenim reakcim s ROS k zablokovani rozkladu cilovyaiiufanti (peroxid
vodiku je gitom nadale fitomen v roztoku a jeho katalytickym rozkladem sefit
ROS.);

Kontinualni monitoring fyzikal&chemickych paramatrby mél byt nedilnou sotasti
vétSiny test realizovanych v laboratorni etapraci;

Pro zw¥tSeni rozestup infiltracnich vrii lze v dikich testech prafit moznosti
stabilizace peroxidu (n&ppouZzitim chelatnich ¢inidel), a to i @i teplotach, které se
pri terénni aplikaci mohou vyskytovat v reaktivni Z¢hézne nag. 60°C);

Struktura laboratornich tésts Fentonovyntinidlem se odviji od zadani — riagpro
lokalitu s homogennim daé propustnym kolektorem bez omezeni vrtnych praci
podzemnimi inZenyrskymi sini (= kamkoliv je moZné situovat injektazni vrtygjsou
testy pro stabilizaci peroxidu nezbytné;

Aplikace Fentonovacinidla je obvykle zvaZzovana pro polutanty, na ktevéni
dostatén¢ uc¢inny manganistan draselny. Yipadt, Ze se jedna o perzistentni polutanty
a jejich sngsi s nedokonale prostudovanymi schématy axide rozkladu, rdo by byt
analytické pokryti laboratornich téstakové, aby bylo schopné prokazat nejen Ubytek
cilovych latek, ale ifitomnost meziprodulita produkii. Za ginosné nelze v Zzadném
piipadt pokladat ty aplikace, které by vedly k dosazeldwyich paramefr sanace pro
jednu latku tim, Ze by ji transformovaly na jingogdobré rizikovou, kterd cilové
parametry sanace definovany nema. Tyto aspektytunogidace perzistentnich latek
Fentonovyntinidlem je nutné podchytit jiz v etdpaboratornich test

Laboratornimi testy Ize jen obtiZmodelovat realné &ni reagujicich roztdkz mista
infiltrace, jejich miseni s podzemni vodou, postgakini zény a jeji pib&ézné
obohacovani o sloZzky mobilizované v zoxidovanészaejména se jedné o kovy);
ZvySené obsahy toxickych kavsou v roztocich fd aplikaci Fentonovainidla téenef
pravidlem. V kolektoru dochazi na kratkych transpimh vzdalenostech K jejich
atenuaci. V ramci laboratornich téstnusi byt minimala na jednom vzorku a¥en
obsah toxickych kov stim, Ze jejich fipadny vysoky obsah iwie indikovat
kontaminaci testované lokality toxickymi kovy. \ktavém gFipadt je aplikace ISCO
obecré nevhodna.

28



Metodicka girucka pro pouziti oxidénich technologii in situ

4.2.3. Peroxodisirany

Laboratorni metodiky pro safrd vyuZziti aktivovaného peroxodisiranu (AP) réZn
nejsou ustalené, ato jak #wibdu relativk nového vyuZzivani tohotdinidla pro sanace, tak
kvuli Sirokému spektru pouZzivanych tgohi aktivace. Pro weni spoteby lze nicmé#
postupovat nasledo¥nPokud teoreticky ize postéovat aktivace s vyuzitim Fe (= cilové
polutanty nejsou vysoce perzistentni, viz kap.)2.miZze byt laboratorni etapa zahdjena
vsadkovym testem iplavkem tiznych davek samotného peroxodisiranu késsmpodzemni
vody a zeminy ze zajmové lokality. U tohotouspbu aktivace ffirozerg obsazenym Fe je
peroxodisiran sp&gbovavan pomaleji, takze celkova délka testizerbyt az 30 din Vysoky
piirozeny obsah, resp.figdavek rkteré zforem Fe zrychluje spebu peroxodisiranu
a zkracuje délku testu.riPivodnich testech jsouétsinou aplikovany davky peroxodisiranu
v rozmezi jednotek az prvnich desitek g/l peroxoaisi. V odborné literate I1ze dohledat
konkrétni gipad optimalnich molarnich pami peroxodisiranu, kyseliny citrénové, ¥e
a cilového polutantu TCE - 20:2:10:Xi Bktivaci peroxidem jsou pouzivané molarni goyn
3 az 5:1 pro peroxid : peroxodisiran.

Kinetické testy poskytuji informaci @asovém pibéhu spoteby peroxodisiranu.
Stanoveni koncentrace peroxodisiranu se provadfilpaci a okyseleni vzorku reakci
s (NHy)2Fe(SQ)..6H,0 a KSCN. Vznika ¢ervenooranzovy komplex, jehoz absorp
maximum lezi na 450 nm. Reakce je bohuZel neselgkt @i aktivaci HO, je stanoveni
peroxodisiranu ruseno.

Takeé v gipact tohoto oxid@niho ¢inidla je Zadouci sledovani mobilizace toxickych
kova a tvorby gipadnych meziproduitoxidace.

4.2.4. Ozon a peroxon

Laboratorni (a tim spiSe terénni) zkuSenosti sitioubzénu pro aplikace ISCO jsou
v CR doposud miniméalni. Zahrami literatura upozdiuje na obvykle dvourychlostni
kinetiku spoteby Q. Po p&ateini rychlé spaeb: Os; souvisejici s redukovatelnymi mineraly
dochazi k saturaci podzemni vody a ozon setspovava pomalu — reakci svodou a
hydroxylovymi ionty. O ustalené metodice laboratomtesi a jejich ginosu pro dalsi etapy
ISCO s vyuzitim ozonu informace dostupné nejsou.

Laboratorni mifitko predstavuje vhodny format pro screening dalSich nicaif
a kombinaci pouzivanyctinidel a gipadré testovanicinidel novych. Vy¢et zde uvedenych
oxidanich ¢inidel nemusi byt definitivni — i v s@asnosti jsou pro ISCO pouzivana dalSi
¢inidla. Roz&feni jejich pouzivani je otdzkou garanci firem, &tgjich aplikace komeéng
nabizeji (viz téz kap. 2.5).

4.3. Pilotni pokus ISCO (poloprovozni aplikace)

Podkladem pro navrh a provedeni poloprovozni apéikgou vysledky ffedchozich
praci (fipravné ptizkumné prace a parametry zisé¢ @i laboratornich zkouskach). Hlavnim
cilem praci pilotniho pokusu je potvrzerinnosti a schopnosti metody dosahnout cilovych
parametit sanace, identifikace potencialnich problenkteré by mohly nastat éhem
provozniho sarmiho zasahu, a stanoveni konkrétnich podminek prohna provedeni
provozni aplikace metody ISCO na zajmové lokaibhledem na:

» Vybér nejvhodrjSiho cinidla;
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» Davkovani oxidantu, resp. kvantifikaci jeho celkgpafebné davky;

* Kinetiku Ubytku (rychlost spé¢by) oxidantu ve zvodimém horninovém pro&di, nap.
uvazujeme-li kinetiku (pseudo)prvnikiédu stanoveni potasu rozpadu;

e Stanoveni pologru dosahu &inku oxidaniho ¢inidla, posouzeni z#ém jeho koncentraci
(dosah efektivni oxidace neni totoZzny s hydraulickyosahem, nelfazavisi naredni a
kinetice ubytku oxidénihoc¢inidla);

* Ovlivnéni propustnosti zvodmého horninového prasdi (nap. nalevové zkousky,
expresni metoda jednorazového nalevu ,slug tegt] p po aplikaci oxidantu);

* Nadmérné mnozstvi aplikovaného oxitfgho ¢inidla mize znénit hydraulické poréry ve
zvodréném kolektoru, mize dojit az k nezadouci migraci kontaminace;

* Na zaklad vyhodnoceni fedchozich bail stanoveni velikosti sitzasakovacich it tvar
sit¢, rozestupy mezi jednotlivymi vrty a mezi jednofimi liniemi, a to s ohledem na
objem, ktery niZze zvod®iny kolektor gijmout. To zavisi krord geometrie zvodimého
kolektoru i na efektivni gitokové poérovitosti. Vlastni sizasakovacich objekimusi byt
navrzena tak, aby se efektivni dosahy oxidadekmygly. Je mozné vyuzit metod
matematického modelovani (prauwd podzemni vody a reaktivniho transport latek).
V nekterych gfipadech jeteba zvazit moznost jiného gobu aplikace, zvlaStv malo
propustném horninovém prostli, kdy opakované vyuZiti zasakovacich olijektize byt
limitovano rychlou ztratou propustnosti;

 Owteni zmsobu aplikace oxidantu, &teni technologickych paramétra kapacity
navrhovanych Zézeni;

* Posouzeni vlivu na okolni objekty (statické nebotgehnické posouzeni);

e Uvolnovani gkavych latek do pdniho vzduchu a posouzeni jejich vybusnosti (zepnén
pii sanaci pod budovami);

» Stav zajmové lokality z ekologického hlediskajngék oxidace na redukci biomasy a
posouzeni, zda redukce biomasy j@apelna pro planované budouci vyuZziti lokality,
provedeni ekotoxikologickych tésfpied a po aplikaci oxidaiho¢inidla), apod.

Pro objektivni zohledni vySe uvedenych podminek by vesSkerdizemi, zfisob
manipulace s oxidaim cinidlem, jednotkové davky i koncentrace pouzityakek nély byt
VvV €O nej\¥tsSi mire podobné redlnym planovanym paratrimetisanace v plném éfitku.

Jak bylo uvedeno vyse, laboratorni zkousky umo¥ankfikovat potebu oxid&niho
¢inidla v relativié kontrolovanych podminkéach. &hnost technologie je v3ak zavisla na
zpasobu zapravovarginidla do kontaminovaného horninoveho predi. Proto je pro&sSinu
terénnich pilotnich aplikaciudazré dopor&eno, aby prav béhem pilotnich zkouSek byly
poloprovozi oweieny vSechny technologické postupy, které jsou risbpotencial mohly
byt pouzity Bhem realné aplikace ISCO. Teprve na zaklagisledki terénnich zkouSek
muze byt provedeno objektivni rozhodnuti o definifmrsananim postupu.

Terénni pilotni zkouSky zénaji vylkErem reprezentativni oblasti v kontaminovaném
prostoru. Tato oblast by #a byt reprezentativni jak z hlediska@inpdnich podminek, tak
z hlediska zn&Sténi (s ohledem na typ i miru kontaminace horninovgnostedi). Ri
navrhu systému pilotnich vrtje treba tento systém navrhovat tak, aby byly zachyceny
projevy infiltrovanéhocinidla nejen v aplikénim vrtu, ale i v sousednich monitorovacich
objektech. Je prokadzano, Ze v aplikich objektech je ve &Sin¢ pripadi redukce
kontaminace dostalea. Bez potvrzeni furkosti pouzitého ¢inidla v nékterém ze
sousednich monitorovacich objgkize jen obtiza pilotni zkousSku vyhodnotit fledevsim
mnozstvi a zfisob davkovandinidla).

Obecrt existujidva zakladni pristupy, pripadre jejich kombinace. Prvnimifstupem
je kompletni aplikace metody ISCO, ale pouze v mab&iitku (nag. v pripadt vice ohnisek
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kontaminace osfeni moznosti pouziti metody pouze na jednom memginisku). Mtitkem
uspesnosti je obvykle dosazeni cilovych pararinetinace (sagaich limita).

Pri pouziti druhého fistupu (napp pokud se jedna o jedno rozsahlé ohnisko) jde
v prvni fad ,pouze” o zjiSéni potebné davky oxidantu a kinetiky jeho rozpadu. V tomt
piipad neni cilem pilotniho pokusu dosaZzeni saif@o limitu, ale pra¥ co nejpesrgjsi
kvantifikace potebné davky oxidantu a kinetiky jeho rozpadu. iippct manganistanu
draselného je pro tentocél vhodné nap pouziti metody ,push—pull test® (druh
hydrodynamické zkousky prov&w na jednom vrtu). Existuji i dalSi metody, $wipouzité
metody zavisi na konkrétnich podminkach.

Pti pripraw systému pilotni zkouSky jégba zohlednit nasledujicich parametry:

Pocet vrti: systém terénni pilotni zkouSky je navrZzen na z#kl&inancnich
a technickych moznosti realizovaného projektu.tRilakousky Ize realizovat na jednatn
vice vrtech. Srostoucim @g@m monitorovacich objekt roste i vypovidaci schopnost
dosazeného vysledku.

Rezim prouéni podzemni vodyy pripact ¢leréni dle rezimu proughi podzemni
vody bshem pilotni zkousky rozhoduje, zda je pilotni zKau$provedena zaijpozeného
prouctni vody ¢i s untle zvySenym spadem hladiny podzemni vody. Z hlediskuténé
vypovidaci hodnoty jsou si oba systémy rovnocewySeného spadu hladiny podzemni
vody vyuZijeme v fipadt, Ze i Ehem plIné realizace sanaciegpokladame provogerpani
/zasakovani podzemni vody neboiippd zkracenych terminpro realizaci terénnich praci,
kdy za zvy3eného hydraulického spadu dojde ke gciproudni podzemni vody a Ize tedy
diive atekavat odezvu provedeného zasaku v monitorovaaigthy Znénou proudovych
ponera je mozné v fipack potreby i upravit smry proudtni podzemni vody.

Zpisob zapravovantinidla do horninového prostedi: jak bylo uvedeno vySe, je
diurazré doporieno odzkouSet poloprovoznvSechny techniky zapravovarinidla do
horninového progedi, které jsou projektovany pro sanaci v plnéstitku. Metody aplikace
¢inidla do horninového pragdi jsou vyjmenovany v nasledujici kapitole.

Vzdalenost vik: spravnym nastavenim vzdalenosti apikiah a monitorovacich vt
je minimalizovano riziko neusgphu pilotni zkousSky a znehodnoceni povedenych praci
Vzdalenost mezi aplikmimi a monitorovacimi objekty vyplyva z rychlostiroodni
podzemni vody, mnoZstvi (objemu) injektované latkychlosti transportu injektované
podpirné latky horninou, ¢ekavaném pologru dosahu aplikaniho vrtu acasu, ktery mame
pro terénni pilotni zkousky k dispozici. Vzdalenowezi aplik&nimi a monitorovacimi
objekty se obvykle pohybuje v rozmezi 1 — 5 m.

Typ aplikace:pii sanaci rozliSujeme dva zakladni typy aplikaceasporova aplikace
a reaktivni zona (bariéra). \tipack, Ze je cilem odstranit ohnisko nebo kontartimanrak,
je provadna celoprostorova aplikac¢midla. V piéipads, Ze je snahou v horninovém priesti
vytvorit reaktivni zonu s cilem ochranit okoli kontamiaoeého Uzemi ied migrujicim
zngisténim, provadi se jen prostordvomezend aplikace se zvySenou davkanidla
pocitanou na dobugsobeni a mnozstvi protékajici kontaminované vodsingm zpgisobem
by pak nEla byt koncipovana i pilotni zkouSka se systémeiikafnich a monitorovacich
bodi.

Rozsah afetnost monitoringu pilotni zkouskycilem monitoringu pilotni zkouSky je
prokazat vySe uvedené cile pilotni zkousky. Z Idkairozsahu monitoringu je zakladem
sledovani parameirspecifikovanych v kapitole provozni aplikace ISCOptipadt pilotnich
zkousSek je vSaki¢ba pditat s vySSietnosti monitoringu. Rozestupy mezi jednotlivymlyko
monitoringu by zejména v patesnich fazich pilotni zkousky (kratce po zasaku osidao
¢inidla) mely byt kratSi nez pokas rozpaducinidla stanoveny laboratorni zkouskou.
V z4sad by nely byt monitorovany a zaznamendény tyto parametry:
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» Koncentrace injektovaného oxittdhoc¢inidla a jeho mnozstvi;

» Koncentrace oxidaihoc¢inidla v podzemni vod

» Vyvoj koncentraci kontaminantu v podzemni ¥pd

* Vyvoj koncentraci produkta gripadreé ocekavanych meziprodukioxidace;

* Obecné fyzikal&-chemickeé charakteristiky — teplota podzemni vaqudy, Eh (ORP);

» DalSi parametry obdobné jakdi wstupnim monitoringu, vy sledovanych toxickych
kovi a dalSich paramétrzavisi na vysledcich laboratornich teststupniho monitoringu
a pipadré i poZzadavk organi statni spravy;

U Fentonovacinidla je vhodny kontinualni fienos dat z &ficich cidel situovanych
v injektdZnich a pozorovacich vrtech, ktery umge okamZzitou reakci nafipadny
piekotny vyvoj tepla (nap v podol zasaku studené vody).

Push-pull test:V nékterych gipadech (naip v pripact malého ohniska nebo ¥ipac
intenzivré vyuzivanych a zadbvanych pomyslovych ared@) nelze vytvait dostaténé
hustou s monitorovacich objekt pro Eely pilotni zkousky. Terénni pilotni zkouska je zde
omezena fedevsim na kvantifikaci ptgbné davky oxidantu a kinetiky jeho rozpadu.
V ptipact manganistanu draselného je pro tentel inozné vyuzit specialniho postupu , ktery
je mozno provést pouze na jediném apiiken a zarove i monitorovacim vrtu. Jedna se o
metodu ,push—pull test* (druh hydrodynamické zkoySk/zhledem k omezenému rozsahu
praci, a tudiz i mim@dnému drazu na kvalitu ziskanych dat, a dosazeni co ng&jvys
vypovidaci schopnosti, je tomuto postugnavan samostatny odstavec.

Cilem zkousky metodou ,push-pull test” je otestdvagjblizSiho okoli jednoh@i
vice vybranych vit, pro zajmovou lokalitu dostates reprezentativnich. Do vrtu je zasaknuta
zvolena davka oxidantu (naplesitky az prvni stovky kg KMnQre forme 2,5% roztoku) a
zarove i zvolena davka stopove (nap. NaBr). Po witém ¢ase po uko¥eni zasakovani
(injektaze) jsou tyto vrty zfiné cerpany a pravidethvzorkovany.Casova prodleva by &a
byt stanovena na zakkadvysledki predchozich laboratornich experiméntSledované
parametry jsou obdobné jakai pivodnim monitoringu. Vyjimkou rize byt situace, kdy je
v podzemni vod stale gitomen nezreagovany oxidant — v tomtidppcE je pouze v terénu
stanovena jeho koncentrace (hap piipadc KMnO, spektrofotometricky). Samégime je
také nutno fedem zajistit likvidaci oterpané podzemni vody (v zavislosti na vzdalenasti o
COV lze nap. do splaskové resp. jednotné kanalizace)iePat davka oxidantu je zjta
bilancnim zhodnocenim provedeného testu, tj. porovnarpétingch vyg&znosti stopouse
(zjisténi prirozenych ubytk) a oxidantu wuci snizeni koncentraci kontaminantu. Kinetika
Ubytku (rychlost spdeby) nmize byt orienténé stanovena nd&ps vyuzitim modelu rozpadu
prvnihofadu. Druhou moznosti je nejprve provedeni samastattestu pouze se stopogm
a nasleda provedeni testu pouze s oxidantem. Této moznesibsykle vyuZiva tehdy, ma-li
piitomnost nezreagovaného oxidantu vliv na ostatboriorni stanoveni. Podrai$i
informace ké&mto metoddm je mozné ziskat z uvedené literatupawru metodické
prirucky. Metodu ,push-pull® test nelze pouzit Yipadech, kdy nelze zajistit &mou
vytéZnost oxidantu.

4.4.Provozni aplikace ISCO

Provozni (,full-scale®) aplikace metody ISCO ob&aahrnuje zejména tyto aspekty:
piiprava oxidanich a dalSich p&tbnych¢inidel, aplikacecinidel, stala ochranna opani,
prabézny provozni a koncovy monitoring. Provozni aplikee navrhnout a provést az po
vyhodnoceni fedchozich etap praci.
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Obvyklou provozni aplikaci metody ISCO Ize charaizigvat nasledujicimi body:
Mnozstvi oxidatniho ¢inidla: U aplikaci Fentonovéinidla musi byt s ohledem na jeho
rychlou spotebu dodan roztok peroxidu vodiku v objemu minindgédnoho ekvivalentu
poroveho objemu sanovaného kolektorticgmz poteba rkolikanasobku tohoto objemu
neni vyjim&na. U manganistanu a peroxodisiraniizey vzhledem k jejich relativni
stabilitt a moznosti fipravit koncentrované roztoky, posteat i mér nez jeden porovy
objem aplik&nich roztok pro pokryti cilové zény kolektoru.

Priprava oxida¢niho ¢inidla: Priprava oxidaniho roztoku probih&imo na lokalig,
vyuZivany jsou nap nadrze vybavené michacimizanim (nap objem 1 mi pro pilotni
pokus a 10 rhpro provozni aplikaci) umi&té v havarijni jimce napo objemu jedné
nadrze, nebo dvouplédvé. Vyuzivana je voda zkejného vodovodu nebo upravena
podzemni (pop povrchova) voda. Manganistan draselny je dodava®5 — 50 kg
plastovych (vratnych) nebo kovovych obalech, mndzsto cca 10 tun iZe byt
skladovano nap ve standardnim ISO kontejnemMdanganistan draselnyje mozné do
horninového prosedi davkovat v pevné nebo kapalné fazi. Obvykiej$itomto pipack
pouZziti kapalné formy manganistanu draselného sebdaého. V fipac michani roztoku
manganistanu je na povrchu unifsi technologické Z&eni pro pipravu roztoku
v pozadované koncentraci.fiPmalych davkadch manganistanu (jednotky téinidla)
posta&uje pro gipravu roztoku jednoduchéizzeni s manualni obsluhou. Pr&tsi davky
¢inidla je pak vyhodné davkovaci systém dpatutomatizaci. Technologické itzeni je
podiizeno charakteru pouzité latky. Manganistan drgseén dodavan v krystalické
podokE. PIne automatizovany systém tak lze uvazovat pouzépagt velkoobjemovych
baleni (tunové kontejnery a vyssi). Manganistamgge dodavan ve fortn50% roztoku
dodavaném v IBC kontejnerech. V tomtéigadt Ize uvazovat s pthautomatizovanym
davkovanim. Manganistan sodny umoge diky své vysoké rozpustnosti zapravit do
horninového prosedi vySSi koncentraceinidla. Tento postup je vyhodny v mistech
s extrém@ vysokymi koncentracemi kontaminantuiigadré vyskytu volné faze CIU.
V pripact aplikace Fentonova ¢inidla je s ohledem na jeho reaktivitu obvykle
piipravovano gkolik samostaté vedenych roztak které jsou michany azimo ve vrtu.
Podobny pistup je volen i uperoxodisiranu, a to z dvodu, Ze zasobni roztoky jsou
znan¢ koncentrované a jejich kontakt by vedl k neefakitigpoteb: mimo kolektor.
Ozo6n je aplikovan bd’ v plynné forn¢ nebo rozpusghy ve vodnych roztocich.
Zapravenicinidla do kontaminovaného horninového predt je jednou ze zakladnich
podminek usgsné aplikace ISCO. Bezpodméne nutny je gimy kontakt oxidaniho
¢inidla s kontaminantem. Pro tytaiély je tedy volen takovy Zgob injektédzeginidla,
ktery umozni jeho dostateé roz&ieni horninovym progedim. VyuZzity jsou obvykle
stavajici sanmi vrty doplrtné no¥ vybudovanymi vrty, zasakovacimiieay nebo i
voln¢ otewenymi gikopy/bazény. Nové vsakovaci vrty je sadfejak mozné situovat az
po vyhodnoceni stopovaci zkousky, resp. po vyhoemiopilotniho pokusu. K situovani
jednotlivych vsakovacich objakje mozno vyuzit i matematického modelovani pemid
podzemni vody a reaktivniho transportu latek. Vodogtok oxidantu lze aplikovat do
vrta bud’ gravitané nebo tlako¥. Prednosti tlakové injektaze je, ze oxidalatka se $i
vice laterals. Tlakova injektaz vSak f@iie byt doprovazena i vytieénim trhlin

v zeminach (nutno fipdem posoudit riziko naruSeni statiky budaietw® zabudovani
odnernych bodi nebo sadrovych t&ikia na budovach v hydraulickém dosahu injektéze).
V mistech pitomnosti volné faze DNAPL na bazi zvamého kolektoru je vhodné uvazit
injektdZ oxidantu po etdzich. Jiné technikyigbt volit ve zpewnych a v nezpewmych
materidlech, row¥ tak pro ndlké a pro hluboké kontaminované horizonty. Z tohoto
pohledu odliSujeme &kolik nejbezrejSich zmisohi davkovani manganistanu do
horninového progedi (Upraveno dle Siegriest et al. 2001):
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tabulka 4 — BZné zgsoby davkovani manganistanu do horninového pedst
(upraveno dle Siegriest et al., 2001)

Zpusob Popis Hloubka /vhodny| Koment&
davkovani material
Aplikace na | Aplikace manganistanu | Zemsky povrch / | Vysoka pozdova
povrchu v krystalické podobnebo | Propustné spoteba (NOD)
ve forme roztoku na terén | pripovrchové ¢inidla bude
v pripact melke kontaminované zakladnim
kontaminace nebo vrstvy. omezujicim faktorem
v pripad nadzemniho pii penetrackinidla
cisteni zeminy. do horniny.
Penetrované | Tlakova injektaz roztoku | Do 25 m pod Lze pouZzit pouze
sondy manganistanu terénem / Vv nezpeviinych
nevystrojenymi Propustné az materialech, fesné
penetrovanymi sondami s | malopropustné davkovankinidla
kratkymi cca 1m dlouhymi| horniny saturovang¢ umozni upesréni
perforovanymi useky. i nesaturované rozsahu kontaminace
zony. zarizenim CPT/MIP.
Michani Strojové promichavani Do 15 m pod Lze pouzit pouze
zeminy kontaminovaného terénem Stedre | v nezpeviinych
materialu s oxidénim az malopropustné | materialech, Je
¢inidlem ve forng zeminy saturované dosazeno velmi
krystalické nebo vodného | a nesaturované | dobrého kontaktu
roztoku. Pro hlubsi zony. ¢inidla
aplikace je vyuzivano s kontaminovanou
spiralovych vrtak. zeminou, velmi
invazivni technika,
nelze pouzit
v zasta¥nych a silg
vyuZzivanych
lokalitach.
Hydraulické | Tlakova injektaz Lze realizovat az | Lze pouzit ve
Stepeni manganistanu s cilem do 200 m pod zpevrenych a i velmi
vytvoreni subhorizontath | terénem, obvyklé | tvrdych materialech,
uloZzené trhliny v horni& | jsou viak aplikaci je vytvden
vypInéné piskem hloubkové aplikace subhorizontalé
s naslednym sycenim do 20 m pod uloZeny infiltratni
roztokeméinidla nebo terénem Malo systemgi
piimo krystalickym propustné horizontalni
manganistanem. materialy s malou | reaktivni zéna.
plasticitou —
Stepitelné.
Promyvani Davkovani manganistanu | Obvykle do Sit’ aplikatnich vria

vertikalnimi /
horizontalnimi
vrty

vertikalnimi /
horizontalnimi injektdznim
objekty, obyejne

v kombinaci erpanymi
horizontalnimi nebo
vertikalnimi vrty.

hloubky 30 m pod
terénenti vice /
Propustné
heterogenni
horniny.

musi byt uzpsobena
danym podminkam
lokality.
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Reakni s€ny | Davkovankinidla s cilem | Do 30 m pod Lze vytvdit pasivni
pierusit nebo odstranit terénem / nebo semipasivni
kontamin&ni mrak. Propustné horniny| chemickou bariéru
Manganistan je davkovan | bez vyznamfsich
v kapalné i krystalické heterogenit.

podolE s vyuZzitim husté
sitd vertikalnich vrti nebo
infiltra¢nich zé&ez.

Aplikace peroxidu vodiku vyZaduje pouziti materi@dla konstrukci kompatibilnich jak
s peroxidem, tak s vysokymi tlaky a teplotami. Vhyoh materidlem pro vrtnou vystroj je
nerezova ocel. Kvalita instalovanychsmicich zhlavi by ®&la byt nejvySSi u wlce
uloZenych kolektar. Ackoliv jsou tlakové zésaky nebo ,direct push” popi&oy i u
peroxidu, jedna se o vysoce specializované a nékaow-how, jehoZ realizaci bydn
provadt zkuSeny zhotovitel. V lokalitAch s moZznymi prefi@nimi cestami prouthi
a pod budovami by &h byt upg‘ednostiovan gravitani zpisob zasakovani peroxidu.
Obdobné korozivni dinky jako peroxid ma rowE peroxodisiran. V jeho gipad ma
metoda ,direct push“ obdobna rizika.

Obecrt je pro minimalizaci rizika rozmyvani kontaminacbkodné pouzit usgédani
outside-in, tedy postupnou injektaz od olrBpntamingniho mraku srrem k ohnisku.
Riziko rozmyvani je také vyrazmizsi @i pouziti technologie ,direct push®.

Je provadn pribézny provozni monitoring a jsou definovana a dodétavstala ochranna
a havarijni opaeni (viz dale v textu). Po ukoeni aplikace je proveden koncovy
monitoring.

Na odtoku podzemni vody ze sanované lokality mysintinimalne jeden monitorovaci
objekt, ktery bude monitorovat kvalitu podzemni yamtitékajici z areélu. Vhodné je i
monitorovani alespojednoho pozdiového objektu.

4.4.1. PrabéZny provozni monitoring, koncovy monitoring

Cilem pfibéZného a koncového monitoringu jeéteni stavu zajmoveé lokalitychem

a po ukokeni aplikace metody ISCO. Cilem ap&Zzného provozniho monitoringu je
kvalitativni kontrola sanaiho procesu. V zasadby mély byt monitorovany tyto parametry:

Koncentrace injektovaného oxittdhocinidla a jeho mnozstvi;

Koncentrace oxidanihocinidla v podzemni vod

Vyvoj koncentraci kontaminantu v podzemni #pd

Vyvoj koncentraci produktoxidace;

Obecné fyzikala-chemické charakteristiky — teplota podzemni vaquty, Eh (ORP);

DalSi parametry obdobné jakdi pstupnim monitoringu, vy toxickych kowi a dalSich
parametit zavisi na vysledcich laboratornich tesd poloprovoznich zkousSek a
v neposlednfac i na pouzitém oxidantu;

Pri tlakové injektazi je nezbytny i monitoring odmych bod nebo osazenych sadrovych
tercika na budovéch.

U aplikaci Fentonovatinidla jsou forma i rozsah monitoringu specifickeekteré
parametry jefeba sledovat kontinuaima online s pomodiidel s vystupem do gitace -
minimalre teplota, tlak a Urovehladiny podzemni vody v injektdZznim vrtu. V nefilich
pozorovacich vrtech posige kontinualni zaznam pH, Eh a teploty pomoci ldg@er.
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Monitoring sloZeni pdniho vzduchu je vhodny (&ipowasném pouziti ventingu nutny)
v rozsahu alespoO,, CO, a €kaveé slozky kontaminace.

Cetnost monitoringu by se dta odvijet od lokalnich péeb, v zavislosti na poéasu
rozpadu oxidéniho¢inidla, moznych negativnich vlivech, rizicich, apdtirdmci pab&ézného
monitoringu je nutno sledovat miniméljeden monitorovaci objekt situovang odtokovém
profilu podzemnich vod ze sanované lokality. V zavislasdi lokdlnich podminkach
doporiujeme monitorovani alespgednoho pozdiového objektu, pap rnékolika bainich
objekth (dle miry gicné disperzivity). V pipadt sanace v blizkosti budov je vhodné

e

by nm¢l byt stanovovan i &olik hodin po ukoteni aplikace oxidaiho ¢inidla.

Cilem koncového monitoringu je prokazat, Ze se étlegnpongry na sanované plose
stabilizovaly a bylo dosazeno cilovych parametanace (sadaich limiti) danych zejména
rozhodnutim gisluSného spravniho organu. Mezi stanovované panamigecrd pati:

» Zbytkova koncentrace oxidai latky;

» Zbytkova (rezidualni) koncentrace kontaminantu;

» Koncentrace produitoxidace;

» Charakterizace stavu zajmové lokality z ekologickdtiediska po aplikaci oxidaiho
¢inidla a srovnani s vysledkyigd aplikaci (mnoZstvi biomasy / bakterialni oZiyeni
provedeni ekotoxikologickych tegt

* Biodegradani parametry - vijpads, Ze cilem aplikace metody ISCO je podpora
piirozené atenuace (biodegradace) zajmovych polutant

V piipact manganistanu dopofujeme i pribéZném provoznim i koncovém
monitoringu sledovat parametry obdobné jakaijpodnim monitoringu:
» Terénni ngteni (pH, vodivost, ORP);
« Chloridy, draslik, MA";
* Nezreagovany manganistan (zbarv@rspektrofotometricky) nebo CHSK-Mn;
» Toxické kovy — Ceikovys PO CrP* + dal3i kovy, které se mohou potenciakyskytovat;
» Zbytkové koncentrace kontaminace v podzemngvod

Prvni kolo provozniho monitoringu probiha hapca 1 tyden, druhé kolo nagca 1
meésic po ukoreni zasakovani oxidaiho cinidla. Pokud je ve zvodni stalefipmen
nezreagovany oxidant, je vzorkovani hapo cca 2 mésicich opakovano - v optimalnim
piipad tak dlouho, aZz je nezreagovany oxidant (KMnhQcela odplaven. Odplaveni
nezreagovaného oxitaiho cinidla z vrtu a jeho blizkého okoli, pbpz kalniku vrtu, Ize
urychlit zasaknutim &Siho objemucisté vody (,chaser”). tomnosti nezreagovaného
manganistanu v podzemni votbtiz zkresluje vysledky monitoringu (zejména kentace
kontaminantu, K a Mn).

Mimo koncentraci kontaminantu a prodiukbxidace je v fipadt dalSich oxidarit

nutno sledovat nasledujici specifické parametry:

e Persirany: pH, rozpulty kyslik (DO), Eh (ORP), vodivost, pihp koncentrace
peroxodisiranu;

* Ozon: kontinualni monitoring plynného ozonu, oxidlidity, t¢kavé organické latky,
kyslik;

* Fentonovadinidlo: pH, teplota a tlak, pdpkoncentrace peroxidu vodiku v zasakovacich
vrtech; pH, teplota, Eh (ORP), zbarveni, rozpumgtkyslik (DO), vodivost aékavé
organicke latky v monitorovacich vrtech.
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Pro posouzeni miry sniZzeni propustnosti horninovginostedi (manganistany,

Fentonovocinidlo, aktivované peroxodisirany) Ize na zasakéstambjektech po uka@eni
aplikace oxidantu provést hydrodynamické zkouSkgp(nnalevové) a porovnat jejich
vysledky s vysledky zkouSek provedenyébdaplikaci oxidantu.

4.4.2. Ochranné a havarijni opatfeni

Obecrt je nutné, aby byly provédi firmou vypracovany (a vifpac poteby misti

piislusnymi organy statni spravy schvaleny) nasleduojaterialy:

Provozni ¥ad (provozré — manipuléni fad, technologicky postup, atd.). Nap
nalezitostmi manipultaich fadi a provoznichiadi vodnich dl se zabyva vyhlaSka
¢. 195/2002 Sh.;

Havarijni plan (plan kontrolnich a havarijnich opani). V tomto materialu by &h byt
definovanplan opatieni k zabraréni vzniku mimoradné udalosti (zdvazna udalost,
nebezpeny stav, zavazna provoznich nehoda — havarie, partechnického z&eni) a
pii jejim vznikuopatfeni ke zmirréni jejich dopadi.

Provozni¥ad by mel obsahovat nasledujici zavaziésti:
Nazev technologie;
Strweny popis technologie - zejména jeji princip(y) anvgmné technologické parametry,
duraz je teba klast na upravu podle konkrétnich podminek aagntokality;
Zpusob n#eni a zji§ovani technologickych paraméti{metody mdieni a stanoveni
sledovanych paraméiy; technologicky monitoringietnost monitoringu;
Minima a maxima technologickych paranieiitzn. v jakém rozmezi technologickych
parametit se aplikovana technologie musi pohybovat, abyajejikace nila smysl a byla
acinna za konkrétnich podminek zajmové lokality);
Suroviny a materialy, které budodi mplikaci technologie vyuzivany, jejich kvalitativ
parametry a mnozstvi, ktera jsoui@tina pro zdarnou realizaci sanace;
Zpusobtizeni technologického procesu (postup, jak se dwséiho, aby technologie byla
aplikovana za optimalnich podminek, tzn. aby shrtelogické parametry pohybovaly ve
stanovenych technologickych mezich - viz vy3e);
Opateni pro napravu (coétht, kdyz technologie vylid z vymezenych technologickych
mezi);
Zasady bezpmosti prace a ochrany zdravi, nezbytné osobni aadérapracovni
prostedky.

Havarijni plan by mgl obsahovat:
Seznam osob, které mohou manipulovat s @xighacinidlem;
Seznam zavadnych latek, jejich identiikddaje a vlastnosti;
Popis skladovani a manipulace se zavadnymi latkami;
Popis preventivnich opani;
Scén&d& moznych mimtadnych udalosti (havarii), scéaaodezvy na mozné havarie,
scénéetizeni odezvy na mozné havarie;
Popis moznych dopadnimaradné udalosti (havarie);
Popisc¢innosti nutnych ke zmigmi dopadu mimiadné udalosti (havarie);
Prehled ochrannych zasahovych predi;
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e Zpusob vyrozumini dotenych spravnichradi a varovani lidi v arealu respektive mimo
areal.

V nékterych pripadech povinnost zpracovat havarijni plan uklada zakon (viz
kapitola ,Vyber ze souvisejici legislativy”; napvyhlaskas. 450/2005 Sb.).

V nekterych gipadech budetréba zpracovat i hodnoceni rizik &igadre si zajistit
financni zabezp#&eni dle zdkona. 167/2008 Sb, a to od roku 2013.

V piipac, Ze nelze vylotit Siteni oxidantu (typickymanganistand mimo oblast
sanace (zejména Znvbdu ochrany vodnich tdk nebo jinych recipieid), by z hlediska
bezpeénosti ntla byt na vystupnim profilu odtoku podzemnich vas zAjmového Uzemi
vybudovanahydraulicka bariéra (obvykle tvaenécerpanymi vrty). V tomto fipact také
musi byt pipraven scénapro pgipad, kdy je nezreagovany manganistan & wstdraulické
clony opravducerpan (nouzové vypousti do kanalizace, #mné zasakovani v ohnisku
kontaminace, apod.). Hydraulicka bariéra musi bgovpzovana vzdy, kdy je i&ni
manganistanu mimo oblast sanacetvadininé ocekavano, nebo dokonce prokéazano.
V ostatnich pipadech je mozno provétd,pouze* ¢asty pravidelny monitoring a hydraulickou
clonu mit gipravenu v zalozeCerpani vri hydraulické clony zahéjit az v okamziku, kdy je
unik nezreagovaneého oxidantu mimo prostor aplikaseiteéné indikovan. V gipad
manganistanu je mozno monitoring prostadizualre - pritomnostci nepfitomnost éZového
¢i fialového zbarveni podzemni vody. Provozovat déari a priori nize byt |
kontraproduktivni - z @ivodi moznosti nezadouci migrace kontaminantu z ohrask&steni.

V piipact pouzitiFentonovacinidla nebo ozony kdy mize dochazet k nezadoucimu
uvolovéani plyri a volatilizaci tkavych kontaminarii je nutné monitorovat teplotu
podzemni vody, obsahy plir{kyslik, oxid uhltity), koncentrace¢kavych organickych latek
a ukit, zda neniZze dojit k pekraieni dolni meze vybuSnosti dané latky. Koncentrace
vybusnych plyd je vhodné monitorovat i v blizkych budovéach &zenich.

Nekterd opateni Ize doportit v pripac, kdy mize dojit ke geotechnickym
¢inidlo, ozon, persirany) zejmén& pplikaci pod budovami, tlakové injektazi, hydralkem
nebo pneumatickém&eni vrstev, apod. Podle mistnich podminek Blyrayt zejména ve
vySe uvedenychifpadech na budovach situovanych v blizkosti apékamistény odngrné
body, které by se vyskéwanteiily pied injektazi a po ni, nebo aby byly alespastalovany
sadrové tefiky. Tato n&feni prokdzi, zda budovy byly nebo nebyly saiai pracemi
naruseny.

V piipact KMnO, pati mezi mozné mimi@dné udalosti z hlediska havarijniho
planunap.:

« Unik roztoku manganistanu draselnéhtigipou mize byt nap preteseni vrtu, uvolgni
hadice z piruby na zhlavi nebo z vypustného kohoutu, ruptumavypustnim kohoutu,
ruptura nadrze narjpravu oxidé&niho roztoku (v tomtoifpact by vsak mdl byt unikajici
roztok zachycen havarijni / zachytnou vanou (jimkddrozi i potisnéni odtvu a obuvi
piitomné obsluhy. K dispozici musi byt redank neutraliz&ni ¢inidlo (siran Zeleznaty,
hydrogendicitan sodny, kyselina askorbova), havarijni spretpmd.

* Vysypani pevného manganistanu draselného na zem daelpracovni obuvi obsluhy,
nag. ve fazi gipravy roztoku nebo ve fazi meziop&méd manipulace, vyprazgvani
skladu nebo meziskladu. | v tomt&igadt musi byt k dispozici neutralizai ¢inidlo, atd.

» Prfitomnost nezreagovaného manganistanu draselnéhartgeh hydraulické bariéry.
Prvnim moznym napravnym opahim je nap cerpani této vody do zachytné jimky /
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nadrze, vypoushi do veéejné kanalizace (se souhlasem spravce kanalizace),
z dlouhodobého hlediska pakenpé zasakovani.

* VSechny dalSi mim@&dné udalosti (pozar na pracovisti — nutny vhodagidi gistroj,
snthovy CQ nebo praskovy; ohrozZzeni provozu nebo provozowiwafvymi desti nebo
zvednutou hladinou vodnich tbokiebo vodnich nadrzi, apod.).

4.4.3. Nékteré mozné technické problémy

Stejre jako @i pouziti jinych metod mohou ifpaplikaci metody ISCO nastatkteré
piedem nedekavané technické problémy. Pomineme-li klasickébl@my téndt kazdé
sanace, kdy z provoznichuwbdi nelze umistit sarai objekty gimo do ohniska
kontaminace (ohnisko se nachazi pod budovou, kte meerusit provoz, apod.) a sama
zasah je pak ménicinny, lze z hlediska metody ISCO zminit negativiin inZenyrskych siti
a klimatické (teplotni) podminky, resp. kombinadeow €chto vlivi. Tyto vlivy mohou
zagicinit nedostatené promyti kontaminovaného horninového piedit oxid&nim
roztokem, prodlouZeni doby sanace a tedy i zvyfeaicnich naklad.

Z plodSného hlediska mohou inZenyrské ¢ sitarusit patebnou strukturu it
zasakovacich objekt Z prostorovych dvodi muaze nap. netsna kanalizace zamezit
pottebnému zvySeni hladiny podzemni vody. Pro zamemeaédoucich unik podzemni
vody s obsahem oxidantu pak musi byt hladina podzemdy udrzovana pod drovni dna
kanalizace, apod. Unik podzemni vody s obsahemeagawaného oxidantu do kanalizace
muze zpisobit potize \COV (inhibice aktivovaného kalu) nebo vyvolat negatiekologické
dasledky v povrchovych tocich. Mimo vystupulCDV se voda z kanalizace do povrchovych
vod dostava odlglovacimi komorami (fepady) nap pii deStich nebo # mimoradnych
udélostech na kanalizaim potrubi. O¥teni situace potencid@imegsnych inZzenyrskych siti
(kanalizace, inZzenyrské &itvedené v kolektorech) je proto zaelem minimalizace
nezadoucich unik oxidatniho roztoku vhodné provést jizipivodni terénni rekognoskaci.
Mimo nezadouci $e&ni oxidantu mZe itomnost podzemnich inZenyrskych siti
predisponovat i nezadoucitési uvol@nych kontaminarit, a to jak v kapalné tak plynné
oxidanti i volatilizaci).

Nizka venkovni teplota @iZe snizit rozpustnost pevnych oxidan{typicky
manganistan draselny), tj. je moznbppavit pouze méh koncentrovany roztok, je peba
delSihoc¢asu na zasaknuti celkového igiiného mnozstvi. Na druhou stranu je ale nutno
zduraznit, Ze v Bkterych gipadech je nizSi koncentrace polutantu (#§tSv mnoZstvi
oxidatniho roztoku) vyzadovana prakvili lepSimu promyti (lepSi distribuci oxidantu v
horninovém prosedi).

Mezi dalSi potencialni technické problémy lzefazht pritomnost malo odolnych
podzemnich Zdzeni, geotechnické problémy a naruSeni statikyobudybusSné progedi
nebo pitomnost ®kterych dalSich chemickych latek v podzemni &oblekteré z €échto
problémi jsou vSak Bzné i g pouZziti jinych sanénich metod, nap pri fizeném odtzovani
zemin pod budovami.Pprovozu je také nutno brat ohled na to, aby nelmdsakovano
nadnérné phatocné mnozstvi oxidmiho roztoku, které by vyvolalo zmu odtokovych
pongri podzemnich vod ze zajmoveé lokality.
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4.5. Opakovana aplikace

Na zaklad vysledki monitoringu niize byt lokalg rozhodnuto o nutnostipakované
aplikace metody ISCQ VétSinou je divodem nespkni cilovych paramelr sanace
(san&nich limit) danych zejménaifslusnym spravnim organer@IZP OOV, vodopravni
ufad). Na wkterych lokalitAch mize byt opakovana aplikace dokonce nezbytna ¢dtka,
nag. v piipact veétSiho mnozstvi volné faze kontaminantu {apCE, TCE). Lépe je proto
s piipadnym navySenim celkového feiiného mnoZstvi oxidantitquem poitat.

Duvodem nespkni sananich limiti je WwtSinou jev zvany ,rebounding” nebo
negativni vliv heterogenit horninového pii@sti. ,Rebounding” ¥tSinou souvisi se zvySenym
rozpousnim volné faze a desorpci NAPL ¥itomnosti oxidaniho ¢inidla a znamena, ze
puvodni odhad paebné davky oxidaiho ¢inidla byl @ilis nizky. DalSim dvodem mohou
byt nag. zmeny v proudni podzemi vodyResenim je zfiesreéni bilance kontaminantu, novy
odhad patebné davky oxidantu a provedeni opakované oxigatej rékolikrat.

Nesplréni sananich limitd po prvnich kolech aplikace oxid&niho ¢inidla tedy
nemusi nutré znamenat neuspch metody ISCO. Je Eeba si také uédomit, Ze p¥i
kratkodobém monitoringu koncentraci kontaminantu rozpust€ného v podzemni vod
obvykle neni snizeni jeho celkového mnoZstvi pozaatelné, akoliv ve skutefnosti
k nému diky aplikaci metody ISCO doslo.

4.6.Prabézné vyhodnocovani

PribéZné vyhodnocovarfiormou pisemnych zpravby mélo probihat bd’ piimo po
jednotlivych krocich, nebo Iépe po jednotlivychédih etapach. Za vhodné povazujemernap
rozckleni do niZze uvedenych etap:

« Uvodni monitoring, hydrogeologicky ikum pro aplikaci ISCO, laboratorni testy, apod.;
» Poloprovozni aplikace (pilotni pokus);

» Provozni aplikace, provozni a koncovy monitoring;

» Opakovana aplikace (pokud je nutna);

» Postsanéni monitoring (pokud jei@depsan).

V zawrecné zpra¢ provozni aplikace by #&ho byt provedeno i vyhodnoceni bilance
odbouraného kontaminantu, vyhodnoceni potencialictskute&nych negativnich vliw
aplikace a celkové zhodnoceni gt podminek uloZenych organy statni spravy.

5. Bezpe€nost prace a ochrana zdravi

5.1. Opatreni minimalizujici riziko poskozeni zdravi

* VSechna pracovi§tmusi byt technicky vybavena tak, aby byla minim@i&na moznost
kontaminace pokozky a vyléeno gekratovani PEL, resp. NPK-P podle zvlastniho
predpisu (n&zeni vliadye. 361/2007 Sb., kterym se stanovi podminky ocheaimgvi [Fi
praci).

e Zamgstnavatelé musi provést zhodnoceni rizikaigguré zajistit pravidelné rieni
koncentraci chemickych latek v pracovnim ovzdusi.
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» Pro pracovist, kde se vykonavaji prace, jichz se tyka tato metacka piiru ¢ka, musi
byt vypracovana pravidla bezpénosti a ochrany zdravi @i praci. V nékterych
piipadech tuto povinnost upravuje zakon o octiraejného zdravi:

— Zamestnavatel je povinen vydat pro praco¥jStna rmz se naklada s
nebezpé&nymi chemickymi latkami nebo chemickymtipravky klasifikovanymi
jako vysoce toxicke, toxické&jraveé nebo karcinogenni ozéené R-¥tou 45 nebo
49, mutagenni oziané R-¥tou 46 a toxické pro reprodukci ozemé R-¢tou 60
nebo 61, pisemna pravidla o bespesti, ochrad zdravi a ochrah Zivotniho
prostedi @i préaci s €mito chemickymi latkami a chemickymitipravky. Text
pravidel je pravnicka osoba nebo fyzicka osoba\o@réa k podnikanpovinna
projednat s organem ochrany véejného zdravi prislusSnym podle mista
¢innosti. (8§ 44a zakona. 258/2000 Sb., o ochrarverejného zdravi a o z&né
nekterych souvisejicich zakanv platném zani).

— Zangstnanci provaglici prace, jichZ se tyka tato metodickidrpcka, musi byt pro
tuto praci zdravot zpasobili. Musi se podrobit vstupnim |ék&ym prohlidkam.
Pokud jsou préace, jichZ se tyka tato metodiakéugka, po zhodnoceni miry rizika
pracemi rizikovymi podle zvlastniho pravnihte@pisu, jsou zagstnanci povinni
se z@asthovat téZ periodickych, mintddnych a vystupnich lékskych prohlidek.

— Vstupni, periodické, mintddné a vystupni lékské prohlidky je oprawm
provadt Ieéka: zavodni preventivni @é. Zangstnavatel je povinenipzarazovani
na prace, jichz se tato metodickéirptka, postupovat podle vysledlkiéchto
prohlidek.

— Zangstnanci provagici prace, jichz se tyka tato metodickidrpcka, musi byt pro
provadni prace dokonale vySkoleni a toto Skoleni musigytavidelnych litach
opakovano. Saiasti tohoto Skoleni jsou i opahi na ochranu zdravi a Zivotniho
prostedi.

— Zamestnanci vykonavajici prace, jichz se tyka tato mietd Firucka, musi
dodrZzovat pedepsané technologické postupy a pouzividdgpsané osobni
ochranné pracovni prastdky (OOPP), které nepropousti chemickeé latky a
zamezuji kontakt chemickych latek &k zangéstnance.

— Pracovi&t musi bytiadre zajiS€no a ozn&eno, musi byt zaji8hy pozadavky na
bezpe&ny provoz a pouzivani stfgjtechnickych zézeni, gistroja a n&adi.

* PodrobnéjSi pozadavky na pracovéta pracovni progedi jsou dany rié&zenim vlady
¢. 101/2005 Sb.

5.2.Zasady prvni pomoci

* P¥i styku s kazi — odloZzte veSkeré kontaminované dklei. Zasazenéasti pokozky
umyjte pokud mozno teplou vodou a mydlem ardobplachgte. Ri pretrvavajicim
drazdni vyhledejte odbornou Iékskou pomoc.

* P¥i zasazeni ¢ — pi otewenych vékach nejmé& 15 minut vyplachujte, zejména
prostory pod uiky, c¢istou a pokud mozno vlaznou tekouci vodou a vyhtededbornou
|ékarskou pomoc.

 P¥i poziti — postizeného umige v klidu. Usta vyplachtie vodou (pouze zargdpokladu,
Ze postizeny je ip védomi a nema-li kece); nikdy nevyvolavejte zvraceni. Neprodien
vyhledejte odbornou lékskou pomoc a informujte |éka o charakteru pozité latky nebo
pripravku.

41



Metodicka girucka pro pouziti oxidénich technologii in situ

» P¥i nadychani— dopravte postizeného tarstvy vzduch a zajiste €lesny i dusevni klid.
Nenechte jej prochladnoutid®rvavaji-li dychaci obtize, dra&ai nebo objevi-li se jiné
celkové piznaky, vyhledejte odbornou léiskou pomoc.

6. Uloha organ G statni spravy

Metodu in situ chemické oxidace (ISCO) je moznozibjako &inny nastroj sanace
kontaminovanych lokalit pouzari dodrZzeni vSech opateni na ochranu lidského zdravi a
Zivotniho prostiredi. ProtoZe situace je na kazdé lokattliSna, je i kazdou aplikaci metody
ISCO nutno posuzovat samostatR¥itom je nutno postupovat po jednotlivych krociche (v
piedchozi kapitoly), kazdou etapu samostatghodnotit a vysledky nechat posoudit méstn
prisluSnym orgaim statni spravy, pokud nerozhodnou jinak.

Je doportovano, aby roz#leni do etap a jejich schvalovani bylo rél=tho podle
slozitosti lokality. Vhodné je na&prozctleni uvedené vigdchozi kapitole. Na zéw kazdé
etapy bude dodavatel zpracovavat pisemnou zpréwetgine obdobnych zprav je popsana
metoda, zjid&iné udaje a zhodnoceni ziskanych vystedkelmi casto neobsahuje hodnoceni
podminek uloZenych organy statni spravy. Toto bgku$elo byt nedilnou satasti kazdé
Zpracovaneé zpravy.

Pred zahajenim provozni aplikace ve velkérgithu je vZzdy nezbytné @it pouZziti
metody v konkrétnich praktickych podminkach, a to jednak z hlediska jejicianosti
zdjmové lokali¢, ale takéz hlediska ochrany zdravi¢lovéka a okolnich ekosystén pied
moznym unikem aktivni latky (oxidantu) mimo sanoyaprostor. Pra¥ zjiSteni téchto
skut&nosti by mdlo byt jednim =z hlavnich dil pilotniho pokusu (poloprovozniho
odzkousSeni). # aplikaci metody ISCO je nutno vzit v ivahu zejméndalSich kapitolach
uvedenou platnou legislativu. Dohled nad jejim do#énim je hlavni Glohou mistn
prislusnych orgain statni spravy — vodopravntad, organ ochrany yejného zdravi (krajske
hygienické stanice), apod.

Na odtoku podzemni vodyze sanované lokality musi byt monitorovaci obj&kery
bude monitorovat kvalitu podzemni vody odtékajieirealu. Rozhodnuti vodopravnihiadu
musi obsahovat teni parametr a ¢etnost monitorovani. Vydp parametit zavisi na riziku
ohroZeni kvality podzemni nebo povrchové vody (kamhant, oxidani c¢inidlo a dalSi
vybrané parametry). Pokud je pod sanovanou lokaljakykoliv odiEr podzemni vody
véetns domovnich nebo zahradnich studni, je nutno zahrdoumonitoringu i nejblizsi
vybrané vyuZivané objekty, v nichZz bude monitoroespa kontaminant a ifftomnost
oxidatniho cinidla, pog. latky, jejichz uvolgni je mozno ®ekavat v dsledku aplikace
oxidatni metody. V kazdémifpact je treba zajistit pozdiové hodnoty fed zah4jenim sanace
a hodnoty z obdobi realizace a kémého monitoringu. Interval monitorovani bude zéwvise
skute&né rychlosti proughi podzemni vody. Omezeny monitoring dogmjeme i v gipack,
Ze je minimalni prawpodobnost ohrozeni¢thto objekéi. Tim se zajisti podklady pro
piipadné stiznosti na ohrozeni kvality podzemni vedgkoli, které byvaji podavanyiip
jakékoliv cinnosti, ktera ovliviuje do podzemni vody. \ekterych gipadech je nutné
monitorovat i vybrané kmi objekty (zavisi naifcné disperzivit). Podkladem pro konkrétni
specifikaci monitorovacich objekt a sledovanych paramétrdanych v rozhodnuti je
vyjadieni osoby s odbornou agobilosti (viz zakorg. 62/1988 Sb., o geologickych pracich, v
platném zgini).
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7. Vybér ze souvisejici legislativy
7.1.Vodni z&kon

ProtoZzekazdé pouziti metody in situ chemické oxidacero sanaci saturované zény
horninového prosédi (podzemni voda, zeminy a horniny pod hladinodzemni vody)e
nakladanim s podzemnimi vodamije pra¥ zakonc¢. 254/2001 Sb., o vodach a o &m
nekterych zakon (vodni zakon), v platném #ni zakonem s¥ejnim. Povoleni aplikace
metody ISCO se & prostednictvim vodopravnihotizeni, rozhodnutim ifsluSného
vodopravniho fadu. Jedna se o tzywovoleni vyjimky z pouZziti zavadné latky (8 39,
odstavec 7, pismeno g, fop). Ve \&tSine pripadi (ale obecd ne vzdy) je dale nutné i
povoleni k nakladani s vodamidle 8§ 8, odstavec 1, wipad® podzemni vody pismeno b
nebo e.

Vodopravni tizeni upravuje 8 115 vodniho zakona. Vodopraviddy @i tizeni
postupuji podle spravnih#adu (zakon¢. 500/2004 Sb. v platném &m) pog. podle
stavebniho zékona (W¥ipadt vodnich @l — viz dale). Odstavec 4 uvadi, 76 castnikem
Fizeni jsou téZ obce, v jejichZ Uzemnim obvaiierdojit rozhodnutim vodopravnihéadu k
ovlivneni vodnich powrri nebo Zivotniho progdi, pokud tento zakon nestanovi jinak®
V odstavci 5 je uvedeno, z& castnikemizeni je spravce vodniho toku &igadech, kdy se
rizeni dotyka vodniho toku; vodopraviiad pozve kizeni téz fisluSného spravce povodi,
jestlize miZze rozhodnutim dojit k ovligni vodnich porfri v povodl. Obvyklymi Gcastniky
fizeni tedy jsou: majitel pozemkué&@inou nabyvatel nebo investor), provpd sanani
firma, obec / statutarni &sto, spravce povodi, spravce blizkého vodniho takspravce
kanalizace. V 89 vodniho zakona je mj. uvedeno, ,gedkladem vydani povoleni
k nakladani s podzemnimi vodami je vygd osoby s odbornou &gobilosti, pokud
vodopravni dad ve vyjiménych pipadech nerozhodne jinak{viz zdkon¢. 62/1988 Sb., o
geologickych pracich, v platnémém).

Prislusnymi vodopravnimi féady jsou jednak obecnifady obci s roz&nou
pusobnosti a vippack planovaného pouziti metody ISCO zejména krajsiayl Obecni
Urady obci s roz&nou misobnosti (8 106) totiz vykonavajiigobnost, kterd podle vodniho
zakona pislusi vodopravnimiéadim, pokud ji tento zakon ne&wje jinym orgafim. Podle
§ 107 do fisobnosti krajskychiadi mj. pati:

* 1) povolovatcerpani znéiStenych podzemnich vod zaelem sniZeni jejich ztidteni a
jejich nasledné vypousti do #chto vod, pofipad do vod povrchovych [§ 8 odstavec 1
pismeno e)],

» s) povolovat vyjimkysppouZiti zavadnych latek (8 39 odstavec 7),

* t) povolovat vodni dila umggjici nakladani s vodami podle pismen j) az m).

Zavadné latky (8 39 odstavec 1 vodniho zakoppu latky, které nejsou odpadnimi
ani diInimi vodami ateré mohou ohrozit jakost povrchovych nebo podzérhrvod. Podle
§ 39, odstavec 2 vodniho zakona, je iipadech, kdy uzivatel zavadnych latek zachazi s
temito latkami ve tSim rozsahunebo kdy zachazeni s nimi je spojeno se zvySenym
nebezpé&m pro povrchové nebo podzemni voggVinnosti tohoto uzivatele myypracovat
plan opateni pro gipady havarie (dale jen havarijni plan"); havarijni plan schvaluje
prislusny vodopravni 7ad; mize-li havarie ovlivnit vodni tok, projedna jej uHigl
zavadnych lateksed pedloZzenim ke schvaleni AguSnym spravcem vodniho toku, kterému
také peda jedno jeho vyhotoveni®.

Nalezitostmi nakladani se zavadnymi latkami, nébstini havarijniho planu, figobu
a rozsahu hlaseni havarii, jejich zneSimdini a odstigovani jejich Skodlivych nasledkse
zabyva vyhladskat. 450/2005 Sb. Dle § 2 této vyhlasky jmakladanim se zavadnymi
latkami ,jejich tézba, vyroba, zpracovani, skladovani, zachycovaoprala, pouZiti,
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zneSkodovani, distribuce, prodej nebo jiné zachazeni g“ninHavarijnim planem je
.pisemny dokument, vypracovavany podle § 39 odgiisth. a) vodniho zakona uzivatelem
zavadnych latek zachazejicim s nimi ¥&im rozsahunebo se zvySenym nebeipe pro
povrchové nebo podzemni vodyO zachazeni se zavadnymi latkami \v#Sim rozsahu se
nejedng je-li s nimi nakladano v kapalném skupenstviNzeai s celkovym mnozstvimeémn
obsazenych zavadnych latek do 500dtme nebo v penosnych, k tomu ¢enych, obalech s
celkovym mnozstvim v nich obsaZzenych zavadnydh d@tel000 | vetre. O zachazeni s
pevnymi zavadnymi latkami vet$im rozsahu se nejedna, je-li s nimi nakladanelkoavém
mnozstvi zavadnych latelo 1000 kgvcetre®. ,Zachadzenim se zavadnymi latkami, které je
spojeno se zvySenym nebempepro povrchové nebo podzemni vody podle § 39. @dst
vodniho zakona‘je ,zachazeni s nebezfiou zavadnou latkou nebo zuasebezpénou
zavadnou latkou, které je s@sti podnikatelskécinnosti pravnickych osob nebo
podnikajicich fyzickych osob, a to v ochrannychnpgeh vodnich zdrdjl. a Il. stupr, v
ochrannych pasmechripodnich Ieivych zdroji a zdroji prirodnich mineralnich vod, v
zaplavovych uzemich, na vodnich toaftlvodnich né&drzich nebo v jejich blizkosti nebo v
bezprostedni blizkosti kanalizamich vpusti a Sachet svedenych do kanalizace prjna
potebu nebo do povrchovych vod*.

7.2.Zakon o ekologické ujm é

Ze zakona. 167/2008 Sh., ofpdchazeni ekologické Ujhva o jeji napra¥ a o zngné
nekterych zakon, ve zreéni pozdjSich gedpidi, vyplyva, Zze provoznéinnosti, kterou mize
byt zpisobena ekologicka Ujma, je mimo jinéerpani zn&stenych podzemnich vod a jejich
nasledné odvami do vod povrchovych nebo podzemnich podléhajiavofeni podle
zvlastniho pravnihoipdpisu [bod 4. filohy ¢. 1 k zakonw. 167/2008 Sb. - § 8 pism. 1 pism.
e) vodniho zakona], odb podzemnich vod podléhajici povoleni dle zvlagingravniho
piedpisu [bod 6 plohy ¢. 1 k zdkonw. 167/2008 Sh. - § 8 pism. 1 pism. b)] a zachazeni
zavadnymi latkami podle zvlastniho pravnihtedpisu [bod 9 flohy ¢. 1 k zakonuc.
167/2008 Sb. - § 39 odst. 2 a 4 vodniho zadkonahéa$kac. 450/2005 Sb., o nalezitostech
nakladani se zavadnymi latkami a nalezitostechrjaifeo planu, zgsobu a rozsahu hlaseni
havarii, jejich zneSkatbvani a odstigovani jejich Skodlivych nasledk

Dle zakona o ekologické Uge provozovatel povinen ipacd bezprostdni hrozby
vzniku Ujmy provést bezodkladnd preventivni opak tak, aby oddalil riziko vzniku a
neprodles informovat o této skutmosti @isluSny organ, kterym je dle § 16 tohoto zakona
Ceské inspekce Zivotniho presti, spravy narodnich pdrknebo chragnych krajinnych
oblasti na svém Uzemi a v ochranném pasmuiipa@® vojenskych Ujezil pak Ujezdni
Giady. V gipact, Ze jiz doSlo ke vzniku ekologické Ujmy, je pakoywzovatel povinen
neprodle® provést vesSkera proveditelnd napravna igpatk eliminaci ekologické ujmy a
rovnéz informovat pislusny organ.

Provozovatel je povineni@d zapo®etim provoznicinnosti provést hodnoceni rizik
vzniku ekologické ujmy, resp. zabezjidinancni zajistni k nahrad nakladi, a to v souladu
S ndizenim vlady, které ma dle zakona byt vydano do @tbna 2011. V fipact, Ze
vysledkem hodnoceni rizik dletiplusného nidzeni vliady je, Ze provozriinnosti mize
vzniknout ekologicka Ujma, jejiz naprava bude stéée nez 20 mil. K, pak je provozovatel
povinen zabezpé financni zajiseni. Vyjimkou, kdy neniiteba zabezpé financni zajiseni,
jsou pouze fipady, kdy provozovatel je registrovan v ProgramMAS nebo ma
certifikovany systém environmentalnititzeni uznany podle souboru norgiSN EN ISO
14000.
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Povinnost zabezp@ financni zajiSéni Wwetne zpracovani hodnoceni rizikigd
zahajenim dané provoz&innosti nabyva €innosti dle zakona od 1. ledna 2013.

7.3. Stavebni zakon

Nekteré vsakovaci objekty I1ze povazovat za vodni, djlastavby (8 55, odstavec 1,
pismeno | vodniho zakona jing stavby poebné k nakladani s vodami povolovanému podle
§8). Za vodni dila se nepovazuji (855, odstavec @mho zakona) gezkumné
hydrogeologické vrty a dalSi Zaeni realizovana v ramci geologickych praci, vékan ¢.
62/1988 Sb., o geologickych pracich, v platnémdnznPodle § 2, odstavce 1, pismeno g
tohoto zédkona se geologickymi pracemi mj. rozumi,zjiSfovani a odstraovani
antropogenniho z@&teni v horninovém prosgedi*.

Mistn¢ prislusny vodopravniiad (8 15 vodniho zékona) pak vykonavaisgbonost
specialniho stavebnihoradu podle 8 15 zakona 183/2006 Sb., o uzemnim planovani a
stavebnintadu (stavebni zékon), v platnéntah

7.4.Zakon o chemickych latkach a chemickych p  Fipravcich

Oxidani ¢inidla jsou chemické latky klasifikované dle zakoha@356/2003 Sb., o
chemickych latkach a chemickychipravcich a o zené nekterych dalSich zakdn v platném
zréni (Uplné zini tohoto zakona vyslo ve sbirce p&idlem 434/2005 Sb.). Vodné roztoky
oxidanich ¢inidel jsou pak chemickymiifpravky (roztoky sloZzené ze dvou nebo vice latek,
8 2 odstavec 2). Obecné zasady klasifikace chermlicldtek a fipravki jsou uvedeny v 8 3.
Ke kazdé nebezpeé chemické latce nebo nebespému chemickémuifpravku musi byt
k dispozicibezpe&nostni list (8§ 23). Povinny obsah bezpmstniho listu udava taktéz vyse
uvedeny zakon v platném &mi. Seznam zavazé Klasifikovanych nebezpénych
chemickych latek a zpisob jeho pouzivani je uveden tilpze ¢. 1 vyhlasky¢. 232/2004
Sh., kterou se provéid nektera ustanoveni zakona o chemickych latkach a idhguoh
piipravcich, tykajici se klasifikace, baleni a aaneni nebezpmych chemickych latek a
piipravki, v platném z#ni. Konvenéni vypoétové metody hodnoceni nebezgaych
vlastnosti pripravka na zaklad vlastnosti fyzikals-chemickych, nebezgaych pro zdravi a
nebezpénych pro Zivotni progedi jsou uvedeny vifloze 3 vyhlaskyc. 232/2004 Sb.
v platném zgini.

Nap. manganistan draselny ¢islo CAS 7722—-64-7, ES (EINECS) 231-760-3 je dle
prilohy ¢. 1 Klasifikovan jakonebezpé€na chemicka latkg O — oxidujici, Xn — zdravi
Skodlivy, N — nebezpéy pro Zivotni prosedi. R ¥ty: ,zdravi Skodlivy i poziti“ (R 22),
,vysoce toxicky pro vodni organismy, ire vyvolat dlouhodobé n&gnivé &inky ve
vodnim prostedi“ (R 50/53) a ,dotek s lilmavym materialem rize zpisobit pozar‘ (R 8).
S wty: ,uchovavejte mimo dosaketd” (S 2), ,tento material a jeho obal musi byt Zkedrén
jako nebezpeny odpad“ (S 60), ,zabide uvolreni do Zivotniho prosedi, viz speciélni
pokyny nebo bezgaostni listy* (S 61). Vodné roztoky manganistanu kdasifikuji dle
piilohy ¢. 3. Pro koncentraci < 25% odpadé klasifikace Xi22RPro koncentraci v rozmezi
0,25% wetre az 2,5% se klasifikace N, R 50-53 sniZzuje na B32pro koncentraci
vrozmezi 2,5% &etre az 25% pak na N, R 51-53. Na zdra¥dvéka ma manganistan
draselny nasledujici n&pnivé &inky: pasobi leptaw, dréazdi dychaci cesty, odntage
pokozku, nebezpay je zejména id poziti a vniknuti do &. Akutni toxicita pro peroralni
piijem LDso 1090 mg/kg (potkan), 400 mg/kg (pes) a 70 mg/k@l{k). Akutni toxicita pro
vodni organismy L& (96 hod, ryby) > 1 mg/l. i jakékoliv aplikaci této latky, tj. jiz
provadni pilotniho pokusu, je nutno mit tyto vlastnosti pangti. Unik vétsiho mnoZstvi
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nezreagovaného manganistanu mimo hranice sanovgmébktwru by mohl mit za nasledek
ohrozeni zdravi obyvatel (nappii proniknuti do vodnich zdréj — studni) a Zivotniho
prostedi (nap. pii proniknuti do vodniho toku), nebomuzZe likvidovat pirozenou
mikrofaunu a mikrofléru v mistech jeho vyskytu. Kgwuzeni rizika mozného ohrozeni
zdravi obyvatel a Zivotniho prdésti se proto prova praw vyse v textu zmigné stopovaci
zkousky, lze zpracovat i matematicky model pgmidpodzemni vody a reaktivniho
transportu latek.

7.5.Z4&kon o ochran é verejného zdravi

Nakladani s nebezpeymi chemickymi latkami a chemickymiipravky je v zako#é
¢. 258/2000 Sh., o ochrarverejného zdravi a 0 z#né nekterych souvisejicich zakén
v platném zani upraveno § 44a, a také § 44b. V § 44a odstayeiuvedeno; Nakladanim
s nebezpgnymi chemickymi latkami a chemickymiifpravky je jejich vyroba, dovoz, vyvoz,
prodej pouzivani, skladovanibaleni, oznévani avnitropodnikova doprava. Odstavec 2
zni: ,P7i nakladani s nebezpeymi chemickymi latkami a chemickyniigvavky jekazdy
povinen chranit zdravi lidi a Zivotni prastdi aridit se vystraznymi symboly nebe#pesti,
standardnimi ¥tami ozna‘ujicimi specifickou rizikovost a standardnimi pokynpro
bezpéné zachazenpodle zvlastnich pravnich/dpisi® (zakon¢. 356/2003 Sb. v platném
zreni).

V 8§ 44a odstavci 9 je uvedendryzické osoby, které v ramci svého Zstmani nebo
pripravy na povolani nakladaji s nebezpgmi chemickymi latkami neboripravky
klasifikovanymi jako vysoce toxické, toxick&aveénebo karcinogenni oztiené R-vtou 45
nebo 49, mutagenni oztené R-vtou 46 a toxické pro reprodukci ozfemé R-¥tou 60 nebo
61, musi bytprokazatel®# seznamenys nebezp@mymi vlastnostmi chemickych latek a
chemickych gpravki, se kterymi nakladaji, zasadami ochrany zdravivatidiho prostedi
pred jejich Skodlivymidinky a zasadami prvnirpdlékaské pomoci:

8§ 44a odstavec 10 uvagPravnickd osoba nebo fyzickd osoba oprava k podnikani
je povinna vydat pro pracoviitna remz se naklada s nebezpgmi chemickymi latkami
nebo chemickymi /fpravky klasifikovanymi jako vysoce toxické, to&jckiravé nebo
karcinogenni ozn&né R-vtou 45 nebo 49, mutagenni oZané R-vtou 46 a toxické pro
reprodukci ozné&ené R-¥tou 60 nebo6lpisemna pravidleo bezpénosti, ochrag zdravi a
ochrare Zivotniho prosedi pi praci s emito chemickymi latkami a chemickynfigravky.
Pravidla musi byt volh dostupna zadstnan@m na pracovisti a musi obsahovat zejména
informace o nebezperych vlastnostech chemickych latek a chemickyigrgvki, se kterymi
zanv¥stnanci nakladaji, pokyny pro bezpest, ochranu zdravi a ochranu Zivotniho predt,
pokyny pro prvni fedlékaskou pomoc a postugipmeho@. Text pravidel je pravnickad osoba
nebo fyzicka osoba opré&ma k podnikani povinnprojednats organem ochrany xgného
zdravi giislusSnym podle mistannosti“.

Ustanoveni 8§ 44a odstavce 9 a 10 se mohou tykaktenych oxid&nich ¢inidel —
nag. peroxidu vodiku, resp. jeho vodnych roztaknebezpeéné chemické fipravky). Jako
Ziravy je klasifikovan 0% vodny roztok H,O, (viz vyhlaska¢. 232/2004 Sb. v platném
znreéni).

7.6.Doprava

Piepravu nebezpénych véci v silniéni dopravé upravuje 8§ 22 zdkon& 111/1994
Sb., o silnéni dopra¥, v platném z#ni. V odstavci 1 je uvedengNebezpeéné \eci jsou
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latky a pednety, pro jejichz povahu, vlastnosti nebo staizm byt v souvislosti s jejich
prepravou ohroZena bezfi@st osob, zvat a \wci nebo ohroZzeno Zivotni prosti“. Mezi
nebezpéné \&ci jednoznang pati i oxidani ¢inidla, kterd jsou nebezpeymi chemickymi
latkami nebo fpravky. Odstavec 2 uvadi, Ze siini dopravou je dovolenoig@pravovat
pouze nebezpeé wci vymezené mezinarodni smlouvou, kterou & vazéna, to za
podminek v ni uvedenych. Tato mezinarodni smloevavpdena ve vyhlas¢e64/1987 Sb.,

o Evropské dohado mezinarodni silgni prepra¥ nebezpénych &ci (ADR), ve zrni

pozckjSich pedpisi. Kompletni zgni prilohy A (,VSeobecna ustanoveni a ustanoveni

tykajici se nebezpeych latek a pednetii* ) a B (Ustanoveni o dopravnich progdcich a o

prepraw”) restrukturalizované dohody ADR platné od 1. 102@e uveéejréno ve Shirce

mezinarodnich smlu¥astce 16, podislem 33/2005 Sbh.m.s.

Obecre Ize ftici, Ze nebezpmé chemické latky a ffpravky daného stugn
nebezpénosti podléhaji fedpisim ADR pi prepra¥ v uritétm mnoZzstvi. Pro tutoippravu
musi byt dle ADRradre oklasifikovany, zabaleny, ozéeny a vybavenyifslusnymi doklady
pro pepravu. Pepravni informace jsou mj. zaznamenanyinagkapitole 14 bezgmostniho
listu dané latky neboifpravku.

Nap. manganistan draselny ma dle ADR ¢islo UN 1490, identifikéni ¢islo
nebezpenosti (Kemlefiv kod) 50, paf do f#idy 5.1. (latky podporujici Heni), klasifik&ni
kéd O2, obalovéa skupina I, bezp®stni zn&ka (na obalu, kazdy kus). 5.1, oranZzova
bezpeénostni tabulka (ozrani dopravni jednotky) &sly 50 (nahée) a 1490 (dole).

Vynéti z platnosti ADR, které se nize tykat i oxidanich¢inidel, udavaji kapitoly:

» priloha A, kapitola 1.1.3 vyiti z platnosti, nap bod 1.1.3.6 vy&ti z platnosti pro
mnoZstvi pepravovana jednou dopravni jednotkou. Napanganistan draselny patio
piepravni kategorie 2, kdy nejvy3Si celkové mnoZegpodléhajici fedpisim ADR je
333 kg na jednu dopravni jednotku. Podminkou jerégpravované nebez@ree \&ci musi
patit do stejné fepravni kategorie.

» priloha A, kapitola 3.3 zvlastni ustanoveni praitdr latky nebo pednety. Predpigim
ADR nepodléhaji napvodné roztoky peroxidu vodiku s némez 8% peroxidu vodiku.

» piiloha A, kapitola 3.4. — vyiti z platnosti tykajici se nebezgch ci balenych
v omezenych mnozstvich

Povinnosti vztahujici se na subjekt, kterjegava nebezpgaé ci k preprav
(odesilatel), dopravce a subjekt, ktery zajjé vykladku nebezgaych \&ci (prijemce) jsou
dany v 823 z4kona o silimi dopra¢. Jednou znich je n&p povinnost ustanovit
bezpe&nostniho poradce pro frepravu nebezpénych véci (plati i pro gijemce, § 23
odstavec 3). Povinnosti odesilatele, dopravcsjamce gitom musi byt zaji$ny i v piipack,
Ze jde o pepravu pro vlastni peby (§ 23 odstavec 4§innost bezp&nostniho poradce a
dalSi podrobnosti upravuje vyhlaSka 478/2000 Sb., kterou se provadi zékon o &ilni
dopraw, v platném z#ni. VyjimKky z povinnosti ustanovit bez@meostniho poradce udava
§ 17, odstavec 1 této vyhlasky (obdskeko vyreti z platnosti ADR).

Piepravu nebezpénych véci v Zeleznéni dopravé upravuje zakort. 266/1994, o
drahach, v platném zni a jeho provatti predpisy. Podminky proifppravu nebezgaych
véci upravuje pepravnirad (8§ 37 zakona). Vippravnimiddu pro véejnou drazni nakladni
dopravu (n&zeni vlady¢. 1/2000 Sb. v platném &mi) je geprava nebezpgaych ci
upravena § 14. Obdobnjako v gipadc silnicni dopravy, se ifp vnitrostatni pepraw
nebezpenych ci na draze postupuje podle podminek platnych pepravu nebezgaych
véci v mezinarodni Zeleztni piepra¥ stanovenych mezindrodni smlouvou. Touto
mezinarodni smlouvou je vyhlaska 8/1985 Sb., o Umluy o mezinarodni Zelezimi
piepra¥ (COTIF), v platném z#ni. Sowasti COTIF je Hpojek B — Jednotné pravni
predpisy pro smlouvu o mezinarodni Zelgmhiprepraw zbozi (JPP CIM), #oha | —Réad
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pro mezinarodni Zelezfii piepravu nebezgaych wci (RID). Zréni predpisu RID platné od
1. 1. 2005 jeharmonizovano se z#nim predpisu ADR, odliSna jsou pouze specificka
ustanoveni tykajici se‘gpravy po Zeleznici.

V 8§ 14 odstavci 5 rigeni vladye. 1/2000 Sb. v platném &ni je uvedeno, Zze kazda
fyzicka nebo pravnickA osoba, ktera je odesilatelaopravcem nebo ifjemcem
nebezpeénych \ci ustanovuje bezprostniho poradce protfgpravu nebezgeych \&ci,
jestlize celkovy objem igpravovanych nebezfeych Wci piesahuje 50 tun za kaleridé
rok. DalSi ustanoveni tykajici se bezpestnich poradcjsou uvedenav § 15 a § 16.

7.7.BOZP, pozarni ochrana, hygiena prace, skladova ni, apod.

Zakladnim pedpisem v oblasti bezfmosti a ochrany zdravifip praci (BOZP),
hygieny prace, apod. jedkonik prace (zédkon¢. 262/2006 Sb. v platném &mi). § 349
zakoniku prace (vyklad ékterych pojnii) v odstavci 1 uvadiPravni a ostatnipredpisy
k zajiS#ni bezpeénosti a ochrany zdravi id praci jsou pedpisy na ochranu Zivota a zdravi,
predpisy hygienické a protiepidemické, technick&dpisy, technické dokumenty a technické
normy, stavebni /edpisy, dopravni q@dpisy, pedpisy o poZzarni ochr@na p-edpisy o
zachézeni s Wtavinami, vybuSninami, zbrami, radioaktivnimi latkami, chemickymi latkami
a chemickymi fipravky a jinymi latkami Skodlivymi zdravi, pokyatavuji otazky tykajici se
ochrany Zivota a zdravBezpé&nosti a ochranou zdravtippraci se zabyva § 101 az § 108
(¢ast pata zakoniku prace). Obeqiati, Ze vyhodnocovani rizik, kategorizaci praddeni
dokumentace, Skoleni, revize a kontroly, apod. addwdbors zpisobili zangstnanci (pop
odborrg zpasobili externisté). NiZze jsou uvedernskteré zakladni povinnosti zastnavatele,
véetrg vybranych provagtich pedpisi:

* Prevence rizik Natizeni vlady¢. 361/2007 Sb., kterym se stan@ddminky ochrany
zdravi pri praci, v platném z#éni. Hodnocenim zdravotniho rizika chemickych faktar
prachu se zabyva § 14. Nejvys&ippistné koncentrace chemickych latek v pracovnim
ovzduSi NPK-P) a pipustné expo#ni limity chemickych latek v pracovnim ovzdusi
(PEL) vyjadrené v mg/m jsou uvedeny vifiloze 2 tohoto ndzeni. V fipad slowenin
manganu plati hodnoty (vyj&eho jako Mn) PEL 1 mg/fma NPK-P 2 mg/h Hodnoty
PEL jsou stanoveny pro 8 hodinovou pracovni expaaicychlost plicni ventilace 20
I/min V piipad vysSi plicni ventilace nebo delSi doby vykonu pr&e pipustné
expozEni limity stanovi podlgasti E gilohy ¢. 5 k tomuto n&zeni. Ripustné expozni
limity pro prach jsou uvedeny \ippze 3. DalSim dlezitym predpisem je vyhlaska.
432/2003 Sh., kterou se stan@ddminky pro zaiazovani praci do kategorij limitni
hodnoty ukazatél biologickych expozinich tesl, podminky odbru biologického
materidlu pro provéshi biologickych expozinich tesi a néleZitosti hlaSeni praci s
azbestem a biologickynginiteli. Pfi kategorizaci praci (4 kategorie) je jednim z fmiti
expozice chemickymi latkami a prachem.

* Osobni ochranné pracovni progtedky (OOPP). Natizeni vlady ¢. 495/2001 Sb.,
kterym se stanovi rozsah a blizSi podminky poslgndwsobnich ochrannych pracovnich
prostedki, mycich gisticich a dezinfelnich prostedki.

e ZajiSténi pracovisté: Narizeni vliadyc. 11/2002 Sb., kterym se stanovi vzhled a umist
bezpé€nostnich zn&ek a zavedeni signalv platném zani.

* Provoz prostredka a za‘izeni Narizeni vladyc. 378/2001 Sb., kterym se stanovi blizSi
pozadavky na bezpey provoz a pouzivani stifgj technickych zézeni, gistroji a
n&adi, v plathném zmi.

* PodrobnéjSi poZzadavky na pracovis€é a pracovni pros¥edi jsou dany ndzenim viady
¢. 101/2005 Sh. Toto miaeni stanovi podminky, které musi bytgoip po dobu provozu
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pracovis¢, a podminky, které musi byt sphy jiz pred uvedenim pracovist vcetrg
vyrobnich a pracovnich prastlki, do provozu a pouzivani.

» DalSi oblasti Skoleni, zavodni preventivni §& (zakon¢. 258/2000 Sbh. v platném &m,
atd.), pracovni urazy.

Mezi daldi pedpisy BOZP pat mj. vyhlasky Ceského &adu bezpénosti prace
CUBP (od 1. 7. 2005 Statnfad inspekce prace), vyhlaskieského bdiského Gadu CBU,
technické normy, nag.:

« VyhlaskaCBU ¢&. 26/1989 Sb., o bezpeosti a ochraf zdravi i praci a bezposti
provozu i hornickécinnosti a @i ¢innosti provadné hornickym zpisobem na povrchu,
v platném zani;

« VyhlaskaCBU ¢&. 601/2006 Sb., kterou se zruSuje vyhla8lkeského tadu bezpénosti
prace aCeského biiského tadu &. 324/1990 Sb., o bezfosti prace a technickych
zaizeni i stavebnich pracich, ve am vyhlasky¢. 363/2005 Sh., a vyhlaska363/2005
Sh., kterou se #mi vyhlaskaCeského tadu bezpénosti prace & eského biského diadu
¢. 324/1990 Sb., o bezgmosti prace a technickychizzeni (i stavebnich pracich;

« VyhlaskaCBU ¢&. 239/1998 Sb., o bez@eosti a ochra® zdravi i praci a bezposti
provozu i t€Zb¢ a upra¥ ropy a zemniho plynu aipvrtnych a geofyzikélnich pracich a
o zmen¢ nekterych pedpisi k zajiSéni bezpénosti a ochrany zdravifip praci a
bezpé&nosti provozu fi hornické ¢innosti acinnosti provadné hornickym zpsobem,
v platném zani;

« Vyhlaska CBU &. 447/2002 Sb., o hlaseni zavaznych udalosti azpeteych staw,
zavaznych provoznich nehod (havérii), zavaznychgwrzich Uraé a poruch technickych
zaizeni;

« (SN technické normy — napelektrotechnické((SN fady 33 2000), nevybusna elektricka
zaidzeni CSN EN 50014), swavani CSN tidy 05 0600), apod.

Oblast pozarni ochrany (PO) upravuje zejména zaka@n133/1985 Sb., o pozarni
ochrar, v platném z#ni a vyhlaska. 246/2001 Sh. stanoveni podminek pozZarni ey

a vykonu statniho pozarniho dozoru (vyhlaSka o poZé@revenci). Mezi dalSi vyhlasSky pat

nag. vyhlaskac. 87/2000 Sb., kterou se stanovi podminky poZzaemp&nosti @i svaovani

a nalitivani Zivic v tavnych nadobach. Mezi z&kladni powasti v oblasti PO p#t zalereni

organizace, dokumentace PO, Skoleni, preventivaand prohlidky a vybaveni pracowis

prostedky PO. Clerénim provozovanych¢innosti do kategorii podle miry pozéarniho
nebezpé& se zabyva 8§ 4 zakona. V odstavci 2 je uvedenoza&nnosti se zvySenym
pozarnim nebezpé&im se povazujéinnosti:

» 84, odstavec 2 pismeno a)p#i nichz se vyskytuji v jednom prostoru nebo porarni
useku(viz vyhlaskac¢. 268/2009 Sb., , o technickych pozadavcich nabg)avebezpéné
latky a pipravky, které jsou klasifikovany jakaxidujici, extrém#é hofavé, vysoce
hoflavé a halavé (viz zakon ¢. 356/2003 Sb. v platném &mi), v celkovém mnoZstvi
pirevySujicim 1000 kgegchto latek a pipravki v pevném stavinebo250 litri techto latek
a pripravki v kapalném stavu®;

* 84, odstavec 2 pismeno b),p7 nichZz se vyskytuji itavé nebo heeni podporujici
plyny v z&sobnicich, fipadre v naddobéch (sudech, lahvich nebo kartuSich), setem
vnitnich objend téchto nadob pevysSujicim 100 litr umistnych v jednom prostoru nebo
pozarnim Useku, a vripad naddob na zkapabmé uhlovodikové plyny, s celkovym
mnozstvim moznych naplniepysujicim 60 kg umé#&tych v jednom prostoru nebo
pozarnim useku*

* 84, odstavec 2 pismeno e),w prostorach, ve kterych se vyskytuje nahodilégooi
zatizenfl20 kg/nf a vy3si“,
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Obecre plati, Zepred zahajenim prace s oxidénim ¢inidlem musi byt vSichni
pracovnici podrobné sezndmeni s &inky této latky a opatienimi na ochranu zdravi, jak
jsou uvedena nap. v bezpé&nostnim listu. Ochranna opafeni musi byt trvale
dodrZzovana Soudasti pikazného Skoleni BOZP a PO musi byt sezndmeni gprav
vyplyvajicimi z gisluSnych pravnichipdpigi (zakony, né&zeni vliady, vyhlasky, technické
normy), zdsadami prvni pomoci a postugu (pazech. Dale je nutno vSechny zZtmance
seznamit s povinnosti pouzivani OOPP (ochranné boghranné kryty na ob&j a gumové
Ci plastové zasty, apod.) admito je prokazatekvybavit.

Pfi manipulaci s pevnym manganistanem draselnym npbosiranem sodnym,
musime pditat s tim, Ze e dojit k prasnosti latky.iPskladovani latky (nutno skladovat
samostaté) je poteba dodrZzovat zejména nasledujidpisy:

e Zakon¢. 356/2003 Sh., o chemickych latkach a chemickyébravcich, a jeho provédi
piedpisy, v platném zmi —znafeni (nag. KMnO, vystrazné symboly O, Xn, Npbaly,
bezp&nostni listy.

e Zakon¢. 133/1985 Sh., o pozarni ochéan platném z#éni a vyhlaska:. 246/2001 Sb. o
pozarni prevenci -mnozstvi skladované latky a ztoho vyplyvajici agenéni do
prislusné kategorie miry pozarniho nebezgé V okamziku zaleréni do kategorie se
zvySenym pozarnim nebezpm (skladovano vice jak 120 kg KMa@n?, nebo vice jak
1000 kg KMnQ celkem) je nutno vypracovat poZzaidid (8 31 vyhlasky. 246/2001
Sb.). Manganistan draselnyi gahrati postups odSgpuje kyslik, k rozkladu dochaziip
teplotach od 240°C. U ¢kterych latek fi styku s pevnym KMn@ miazZe v ugitych
piipadech dojit k samovzniceni (olej, promsaét hadry / textilni rukavice).iProztirani
pevného KMnQ s pevnou sirou nebo fosforem na prasek, nebo gtgkného KMnQ@ s
kyselinou sirovou (na@pz akumulatal) nebo glycerinem dochazi k vybuchu.

Elektrotechnické fedpisy — normyCSN fady 332000 &etrs uréeni vrgjSich vlivi.

Z moznosti prasnosti latky vyplyva nutnastipovidajiciho kryti swtel, vypin&a a dalSi

elektroinstalace.

7.8.Patentova ochrana

Nekteré diti postupy pi ISCO nebo modifikace oxidaich ¢inidel mohou byt
predntem pravni (patentove) ochrany a je proto vhodbhg,s@ zhotovitelé satiaich praci
zabyvali jeji platnosti na UzeraiR.

7.9. Ostatni

Pri likvidaci ptipadnych pebytki oxidasniho ¢inidla nebo obdi je nutno postupovat
dle zakona:. 185/2001 Sh., o odpadech, v platnérénirinakladani s nebezgreymi odpady),
zékonat. 477/2001 Sb., o obalech, v platnéngrdra jejich provaécich gedpisi.

Obecré je nutno dodrzovat iffsluSna ustanoveni zakowa86/2002 Sb., o ochran
ovzdusi, v platném 2ni a jeho provéagtich gedpidi.

Manganistan draselny je ,pomocnou latkou“ dle z&kah 167/1998 Sb., o
navykovych latkach a o ziné nékterych dalSich zakdn v plathném z#ni.
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