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Souhrn

SOUHRN

Predkladana prace shrnuje vyvoj metodiky laboratornich ventovacich zkousek, vcetné
vyvoje a optimalizace aparatury, vyvoje metodiky sledovani koncentraci kontaminantii ve vy-
stupnim proudu vzduchu, odbérové metodiky pro odbér neporusenych vzorki, analyzy dosa-
zenych vysledku a aplikaci vysledki na realnych lokalitach.

Venting, ventovani, prodouvani, vzdusna extrakce, provétravani, (Soil Vapor Extracti-
on - SVE, vacuum extraction), dale jen ventovani, je sanacni technologie, jejiz princip spoc¢iva
v odsavani pidnich plyni spolu s pfitomnymi parami té¢kavych kontaminanti. Metoda je pro-
vozovana pievazné zpisobem in-situ, méné Casto ex-situ. Pouziva se za ucelem snizeni kon-
centrace t€kavych latek, povétSinou ropnych a chlorovanych uhlovodikl pfitomnych v zeminé
a pfipadn¢ zinicializovat ptfirozené biodegradacni procesy.

Laboratorni ventovaci zkouska vychazi z definovaného prosavani vzduchu sloupcem
redlného vzorku zeminy nebo horninového materidlu, ktery byl odebran piimo
z kontaminované lokality. Pod pojmem ,,definované prosavani* je minén proces, pii kterém
jsou presné sledovany nebo fizeny vSechny dilezité parametry procesu, tedy napiiklad pii
udrzeni konstantniho tlakového spadu je sledovano pratokové mnozstvi, zatimco pii kon-
stantnim prutokovém mnozstvi je na daném vzorku méfen vyvoj tlakového gradientu. Prosa-
vani je usporadano tak, aby transport kontaminantii ve vzorku zeminy byl jednorozmérny. Ve
vzduchu odchézejicim ze vzorku je kontinualné nebo periodicky méfena koncentrace konta-
minantu.

Po ukonceni experimentu je sloupec zeminy roziezan na urcity pocet dilii ze kterych je
uréen jednorozmérny koncentracni profil daného kontaminantu a stanoven vlhkostni profil.
Pti vyvoji této metodiky je mozné se opfit o nékteré zahranicni studie, které se ovSem zpravi-
dla zaméfuji pouze na modelové, siln¢ zjednodusené matrice zemin. Pouzitelnost téchto vy-
sledkt je vSak u redlnych systémli omezena.

vvvvv

Jedna znejdilezitéjSich podminek pro provadéni téchto zkousek je prace
s neporusenym a reprezentativnim vzorkem zeminy.

KLICOVA SLOVA:
VENTOVANI, TEKAVE ORGANICKE LATKY, ODBERY VZORKU, LABORATORNI
VENTOVACI ZKOUSKA,
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Summary

SUMMARY

This work summarizes the development history of methodics of laboratory venting
experiments, including apparatus development and optimalization, development of methodics
of monitoring outflow contamination, development of methodics of sampling undisturbed soil
core samples and results application at long term contaminated sites.

Laboratory venting experiments are based on defined passing of air through the soil
matrix column, which was obtained directly from a contaminated site. All main parameters
are controlled or monitored, e.g. airflow, pressure gradient on column, etc. The transport of
contaminants in soil column is one-dimensional. Concentrations of contaminants in outgoing
airflow are continuously or periodically measured.

After stopping the airflow, the soil column is cut into certain number of pieces; and
humidity and contaminants concentrations profiles are determined. Using an undisturbed soil
sample is one of the most important conditions for conducting this type of experiment.

The most important outcomes of these experiments are: confirmation of usability of
the venting method at a given site, determination of level of decontamination targets, and
minimal required time of duration of remediation process.

KEYWORDS:
VENTING, SVE, VOCS, SOIL SAMPLING, VENTING SIMULATION,
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Symboly a zkratky

Seznam zkratek a symboli

ZKkratky:

CEC Cation Exchange Capacity

DNAPL Dense Non Aqueous Phase Liquids, s vodou nesmisitelné org. kapaliny tézsi
nez voda'

DPE Dual-Phase Extraction

ER Electrical Resistance (heating)

LNAPL Light Non Aqueous Phase Liquids, s vodou nesmisitelné org. kapaliny leh¢i
nez voda'

NAPL Non Aqueous Phase Liquids, s vodou nesmisitelné organické kapaliny®
PCB Polychlorované bifenyly

PCE Tetrachlorethen (Perchlorethen)

TCE Trichlorethen

RFH Radio-Frequency Heating

SVE Soil Vapor Extraction — ventovani, viz dale

SVOC(s) Semi-Volatile Organic Compound(s)

TOL Tékavé organické latky*

VOC(s) Volatile Organic Compound(s)
Indexy:

o oznaceni kontaminantu

A air, pouziti pro plynnou fazi, zvyklostni,
G plynna faze

L i-ta, resp. j-ta obecna slozka

m molarni

oC organicky uhlik

ow faze oktanol-voda

S

pevna faze, soil
vodna faze, voda

W
Symboly a jednotkyl]:

Agirr  je plocha povrchu zeminy se zbytkovou kontaminaci NAPL [m?]

Atm je jednotka tlaku, [~101,325 kPa], zastarale

Coc  je koncentrace kontaminantu o v plynné fazi

C je paivodni koncentrace par [kg:m™](v mist& vysoké koncentrace NAPL)

G je koncentrace v makropdrech

D je diftzni koeficient

d je pramér pora

darcy je jednotka koeficientu propustnosti, darcy Ocm? 1,02-10

F je diftizni tok [kg's™]

g je tihové zrychleni [cm's™] resp. [m's™]

H je Henryho konstanta, v jinych zdrojich téZ Ky (uzan¢ni oznaceni pro rozdélovaci koe-

ficient plynna faze - voda)

K

je koeficient filtrace (hydraulicka vodivost - uzanéni [cm-s™])

! Znaky v hranatych zavorkach jsou pouzity pro oznaceni rozmérti definovanych proménnych
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Symboly a zkratky

k je koeficient propustnosti [cm?], resp. uzanéni [darcy], viz. jednotky
Kaw jerozdé€lovaci koeficient plynna faze - voda (Henryho konstanta)
Kp  jerozdélovaci koeficient pro systém plyn-zemina [g'ml™]

K¢ je rovnovazny rozdélovaci koeficient mezi vlaknem a matrici vzorku (SPME)
Kgs  je rozdélovaci koeficient plynna faze - pevna faze

Kyv  koeficient prostupu viny

L je délka diftizni cesty [m]

Lek  je polovina ptivodniho intervalu (vzdalenosti] mezi makropory [m]
Maceik je celkovy obsah (hmotnost) slozky a v celém systému

Mqag je obsah (hmotnost) slozky a v plynné fazi

Mqw je obsah (hmotnost) slozky a v kapalné (vodné) fazi

Ng je pocet moll kontaminantu o

Pa jednotka tlaku, [kgh™-s?]

pug  Je tlak rtuti

Px kriticky tlak

Qeex  je celkovy prutok vzduchu

t je teplota [°C]

Ty kritickéa teplota

VvV je (celkovy) objem zeminy [m’]

v mezerova rychlost [m.s]

Vo  je objem faze kontaminantu O

VUiw objem vody, kterd vlivem gravitace vytece ze zeminy

ViLw objem vody, ktery jesté zemina pojme

Vek  je celkovy objem fazi

V¢ je objem stacionarni faze na vlakné (SPME)

V,  je objem porii

Vsamp J€ objem vzorku (SPME)

W rychlost postupu koncentraéni viny kolonou [m.s™]

Xag jerelativni zlomek (podil) slozky o v plynné fazi

Xaw je relativni zlomek (podil) slozky a v kapalné (vodné) fazi

XmaG je molarni zlomek slozky a v plynné fazi

Xmaw je molarni zlomek slozky a v kapalné (vodné) fazi

Recké znaky

04 je objemovy obsah kontaminantu o

€ je porovitost [m*m™] [-]

M1 je soucinitel vododajnosti [-]

o je soucinitel nedostatku nasycenti [-]

Eef dynamicky u¢inna ¢i efektivni porovitost[-]

Ps-obj . je hustota suché zeminy (zdénliva hustota, objemova hmotnost zeminy, bulk density)
[kgD"]

Nw je dynamické viskozita vody [grem™+s™] resp [Pa-s]

pw  je hustota vody [kg'm™]

Bw  je objemovy obsah vody [m*m™] [-]

Pzsw j€ hustota ¢astic zeminy (skute¢nd hustota, mérnd hmotnost zeminy, particle density)
[kelg”)

Y je povrchové napéti vtlaované kapaliny (pro rtut’ y=480dyn-cm™)

¢ uhel smaceni (pro rtut’, kterd nesmaci vétsinu pevnych latek, ¢ = 130°).

viii
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Symboly a zkratky
K je c¢islo porovitosti
Terminologie:
Zemina : Oznaceni matrice ve smyslu geologickém, nikoliv pedologickém ¢i

biologickém, tedy produkt rozkladu a pfemény hornin, minerali a organickych casti, ktery
vSak NEMUSI obsahovat organicky uhlik

Venting, ventovani, prodouvani (Soil Vapor Extraction - SVE, vacuum extracti-
on), dale jen ventovani: Odsavani pidnich plynt a v nich pfitomnych kontaminantii. Schéma

viznapt. Obr. 1. [ ]
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Uvod

V této disertacni praci jsem se v souladu s pracemi obdobného typu pokusil co nejkon-
zistentnéji shrnout soucasny stav dané problematiky. Dand uroven poznani se stala vychodis-
kem pro vlastni vyzkum, zahrnujici fadu laboratornich i terénnich experimentalnich praci. Pro
ptehlednost prace je vyuzivano ve velké mife odkazil na jiz publikované skute¢nosti namisto
popisu a opisit vicemén¢ okrajovych déju a souvislosti. Veskera citovand literatura, programy,
tabulky a dal$i material je k dispozici na vyzadani u autora této prace. Co se tyka terminolo-
gie, kterd je vzhledem k rychlému vyvoji danych technologii zatim neustalend, doufam, ze se
podafilo alespon v ramci této prace udrzet jednotu a nezpusobit velké pobouieni ochrancii Cis-
toty jazyka Ceského.

I. Uvod

Sanacim kontaminovaného horninového prosttedi je v posledni dob& v Ceské republi-
ce vénovana znacna pozornost iniciovana nepochybné snahou odstranit staré¢ ekologické zaté-
ze atim i vyrazné zlepsit zivotni prostfedi.V neposledni fad¢ je tato pozornost vyvoldna mi-
motadnymi finan¢nimi prostfedky na tuto Cinnost vynaklddanymi. Rychly nastup tady
sanacnich firem ochotnych zahgjit sanaci témét cehokoliv a slibit jeji ukonceni prakticky
kdykoliv (tyka se obdobi pfiblizné¢ od roku 1992 - 1999), byl po kratké dob¢ nasledovan vse-
obecnym vysttizlivénim, jehoZ nejvyznamnéj$§im symptomem je zcela nepatrné procento sa-
naci ukoncenych v ptivodné nasmlouvanych terminech. Pfi¢in tohoto nepfili§ utéSen¢ho stavu
je podle mého nazoru celd fada - vyznamny faktor ale predstavuje zcela zédsadni podcenéni
obvyklé posloupnosti krokt, které musime zpravidla realizovat v ramci jakéhokoli technické-
ho feSeni. Mluvime o obrovském rozsahu vstupnich parametrd, které¢ zacinaji ziskanim infor-
maci o horninovém prostiedi a kon¢i informacemi o vlastni sanacni technologii. Bez ohledu
na to, stavime-li most, pfipravujeme-li konstrukci nového typu auta nebo se pokousSime vratit
z obézné drahy zpatky na Zemi havarovanou kosmickou lod’, vZzdy musime postupovat od
jednoduchych krokt ke slozitym. Vzdy je nutné nejprve v modelovych podminkéch fesit
otazky pro dany problém zasadni a teprve poté, s prechodem na podminky realné;si, ladit za-
lezitosti okrajové.

Scénaf realizace sana¢ni technologie v souc¢asnych podminkach c¢asto zacinal ziskanim
zakazky za kazdou cenu. V nabidce byla sice specifikovéana technicka podstata feseni, ovSem
s Casovymi a ekonomickymi parametry nastavenymi prave tak, aby vyhovovaly pfedlozenému
zadani. Pokud se nésledné v pribéhu realizace ukazalo, ze v zadani byla vyzadovana nesmy-
sIng 2% kratka doba ukon&eni nebo nedosaZitelny sanaéni limit, byly zjistény tzv. nové sku-
te¢nosti a na jejich zéklade bylo pozadano o prodlouzeni piivodné nasmlouvané doby, zvyseni
sanac¢niho limitu a zpravidla také navySeni financnich prostfedkii. V zésad¢ tedy postup v
armadé oznacovany jako "prazkum bojem".

Moznosti jak zlepsit vySe specifikovany stav je fada. Z Cisté technického hlediska se
ovSem jako velmi Zadouci jevi vSeobecné zavedeni prikaznych, jednoduchych
a jednotnych laboratornich zkousek sanovatelnosti, které by byly reprodukovatelné. Termin
"prukazny" vyjadiuje skutecnost, Ze laboratorni zkouska musi obhajitelnym zplisobem potvr-
dit nebo naopak vyvratit podstatu technického® zaméru. Pozadavek na jednoduchost labora-
torni zkousky vyplyva z omezenych finan¢nich prostiedkd, které jsou v pocatecni fazi rozho-
dovaciho procesu zpravidla k dispozici a také z nutnosti provést takovou zkousky rychle.
Potfeba jednotnosti potom piimo souvisi s kvalitou laboratornich zkousek - pro kazdy typ sa-
nacni technologie by mélo byt co nejpiesnéji specifikovano, jaké skuteCnosti musi byt v

ramci zkousky prokazany a jakym zptisobem ma byt dikaz proveden, jaka kriteria musi spl-
nit osoba, ktera zkousku provadi a podobné.
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Na zéasadni namitku (obvykle vznesenou ze strany geologii), ze laboratorni zkouska
sanovatelnosti nikdy nebude schopna v plném rozsahu postihnout slozitost d¢ji probihajicich
v realném horninovém prostredi, existuje rovnéz tak zasadni odpovéd - laboratorni zkouska
sanovatelnosti by se o néco takového ani zdaleka neméla pokouset. Podstatou laboratorni
zkousky je provedeni takového experimentu, ktery umozni objektivni zjisténi dalezitych pa-
rametri sana¢niho procesu za modelovych (tedy silné idealizovanych) podminek. Vysledky
ziskané timto zptisobem jsou potom rovnéz vysledky idealizované a neni samozfejm¢é mozné
je interpretovat piimo na realné podminky. Obecné totiz plati, Ze jestlize nedojde v realném
Case v laboratornich podminkdch k dosazeni pozadovaného poklesu nezadouci latky, pak
pravdépodobnost, e k tomu dojde v realnych podminkach je vzdy fadové mensi’. (Pravdou
je, ze mohou existovat na dané lokalité faktory, které nelze v laboratornich podminkach simu-
lovat - napt. vliv pfirozené mikroflory ¢i teploty - a vysledky v redlnych podminkédch mohou
byt oproti laboratornim zkouskam lepsi). Proto trvam na nadzoru, ze tyto idealizované labora-
torni vysledky ptedstavuji v ptipravné fazi sana¢niho procesu velmi cenny argument, zejména
potom v pfipad¢€, kdy jsou v rozporu s navrhovanym technickym fesenim. Efektivni reali-
zace sanacnich praci neni moZna bez radné provedené projektové pripravy, ktera musi
prokazat realisticky® odhad proveditelnosti pFedkladaného technologického zaméru.
V projektové pripravé tedy nesmi chybét laboratorni zkousky provadéné podle jednot-
nych metodik které takovy odhad poskytnou. 191112

Nasledujici text je souhrnem praci a vyzkumii provadénych za twicelem vyvoje
a optimalizace metodiky laboratornich ventovacich zkousek.
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II. Teoreticka ¢ast

I1.1 Uvod do problému a nastin technologie ventovani

Venting, ventovani, prodouvani, vzdusna extrakce, provétravani, (Soil Vapor Extracti-
on - SVE, vacuum extraction), dale jen ventovani, je sana¢ni technologie, jejiz princip spociva
v odsavani padnich plyna spolu s pfitomnymi parami tékavych kontaminantii. Metoda je pro-
vozovana pievazné zpisobem in-situ, méné Casto ex-situ. Pouziva se za ucelem sniZeni kon-
centrace t€kavych latek, povétSinou ropnych a chlorovanych uhlovodikl pfitomnych v zeminé
a pfipadné zinicializovat pfirozené biodegradacni procesy.

Ventovani jako takové je vysoce u¢inné prakticky pouze v nesaturované (vadozni) z6-
n¢. Pro dekontaminaci saturované zony je tfeba vyuzit variant jako jsou tlakové prodouvani
(air-sparging), kdy se vtlaci vzduch do zvodné a nasledné dochazi k migraci té¢kavych latek do
zony aerace. Metoda ve varianté bioventovani spociva v tom, Ze jsou do horninového prostie-
di dodavany ziviny, je regulovana dotace vzdusného kysliku a pfipadné je zvySovana teplota
horninového prostiedi. Technologie ventovani vyuziva podtlaku ve vrtech v ptidni matrici.
Vlivem podtlaku dochézi ke zlepSeni podminek pro mezifazovy transport a nasledné vznik-
lym proudénim pudniho vzduchu pak dochdzi k odsavani par t€kavych kontaminantii ve sme¢-
ru k odsavacim vrtim, resp. od vtlaecich vrti (ve varianté, kdy pouzivime soub&zné
1 kompresory). T¢kavé latky se snadno uvoliiuji z horniny pouhym odsavanim spolu s ptidnim
vzduchem. Odsaté plyny jsou™® na povrchu ¢istény napf. sorpci na aktivnim uhli, piipadné ka-
talytickym spalovanim a vycisténé plyny jsou vypoustény do okolni atmosféry nebo vtlaco-
vany zpét do vtlacecich vrtil (v ptipadé kdy je to povoleno a zadouci). Ventovani je obecné
pouzitelné pro tékavé organické (TOL, resp. v angl. VOCs - Volatile Organic Compounds)
a nekteré castecné t€kavé (SVOCs, Semi-Volatile Organic Compounds) latky- a je uspé$néjsi
v ptipadech lehCich (t&kavéjSich) kontaminanti-podrobnéjsi urceni ventovatelnosti a typu
kontaminantu viz. dale™.

Schematické ndkresy technologie ventovani a nékterych variantnich feSeni jsou uve-
deny na nasledujicich obrazcich.

" Nejnovéjsi definici VOC viz. napt. 27

" Ventovani se nemusi tykat jen organickych kontaminantl, avsak diky jejich vyrazné pfevaze v ramci
sanaci pouzivame ve smyslu tékavych latek zkratku VOCs.
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Obr. 1: Schématické uspotfadani ventovani s vertikalnimi vrty
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Zdroj: Upraveno podle EPA-542-R-97-007, Analysis of selected Enhancements for SVE

Obr. 2: Schématické uspotfadani ventovani s horizontalnimi vrty
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Zdroj: Upraveno podle EPA-542-R-97-007, Analysis of selected Enhancements for SVE

V piipadé vhodnych charakteristik zeminy projevujici se vysSi propustnosti (zemina
s nizkym obsahem jill) 1ze dosah sanacnich vrti zvysit zalévanim povrchu vodou ¢i poloze-
nim nizko propustné vrstvy (beton, izolac¢ni folie apod.). Zamezi se tak nezadoucimu pfisava-
ni atmosférického vzduchu snizujiciho hydraulicky dosah vrtu pro odsavani vzduchu. Vento-
vaci vrt tak maze odebirat pidni, tj. znecistény vzduch z §irsi oblasti.

11.2:4
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V technologické praxi'* dosahuji hloubky vrtii v zavislosti na podzemni vodé i pres 10
m pod povrch zeminy, jejich primér se pohybuje kolem 90 — 125 mm a hlavnim materidlem
pro jejich vystrojovani je polyvinylchlorid ¢i polyethen. Paznice vrtu byvaji perforovany,
avSak perforace nebyva po celé jeho délce. Pouzivana zatizeni (dmychadla, vyvévy) pracuji
pii podtlaku az 16 kPa a priitoku az 180 m>.hod™.

I1.2 Ventovani-varianty, pouZiti a zlepSeni

Pouhé odsavani par kontaminanti - tedy ventovani jako takové, je technika pouzitelna
za velmi omezenych podminek®®, kdy napf. nasyceni prostiedi vodou, ,,nevhodné* poradi vrs-
tev horninového prosttedi, nehomogenity horninového prostiedi (napft. jilovité malo propust-
né ¢ocky v celkové dobie propustném prostiedi), ptitomnost relativné velkych puklin atp. vy-
razn¢ snizuje ¢i uplné vylucuje jeho G¢inné nasazeni. Obecné podminky pro pouzitelnost této
technologie jsou udavany napft. takto:

kontaminanty s tlakem par vétSim nez 133,3 Pa, tedy 1 mm Hg pii 20 °C, (coz je za-
roven starSi definice VOCs) a hodnotou Henryho konstanty (Hj, K.y, viz dale) vyssi nez
100 Atm, **. Pro porovnani: jini autofi*® uvadgji tlak par vyssi nez 14 mm Hg sloupce (1,8
kPa) a hodnotu Henryho konstanty!” (bezrozmérné) vétsi nez 0,01. V kazdém piipadé tedy
nelze ventovani pouZit na odstranéni kovii, PCB a vétsiny pesticida®1°.

Jednou z nezanedbatelnych podminek je neprFitomnost vétSiho mnozstvi plovouci
(voln¢) faze kontaminantu (NAPL) na hladiné podzemni vody, resp. variantné totéz pro
DNAPL. 29

I1.2.1 Air-sparging (tlakové prodouvani)

Tato®?° oblibena technologie rozsifuje moznosti ventovani na saturovanou zonu. Jed-
nim jiz zminénym omezenim samotného zplisobu ventovani je, ze neni schopno u¢inné ,,do-
sahnout* na kontaminované zeminy v zon¢ kapilarni vody a pod hladinou podzemni vody.
Air-sparging mize zvysit sanacni schopnost ventovani v zon€ kapildrni vody pro chemické
latky s nizsi t€kavosti a/nebo latky pevné sorbované. Tato technika téz zvySuje biodegradaci
aerobné odbouratelnych kontaminantti a miiZe vyrazné snizit dobu dekontaminace lokality?*.

Air-sparging je postup, kdy je vzduch injektovan do nasycené zony pod nebo v rdmci
oblasti kontaminace. Injektdz miize byt provadéna pomoci vertikdlnich nebo horizontalnich
vrtd nebo sond. Volba je samoziejmé Siroce zavisla na geologickém charakteru podlozi lokali-
ty, umisténim lokality, hloubkou podzemni vody, rozlozenim kontaminantu, pracovnimi
podminkami a samoziejmé nakladovou analyzou. Injektovany vzduch pii prostupu hornino-
vym prostiedim mutze odpafovat a odvadeét v/na zeminé sorbované tékavé latky, stejné jako
stripovat (vyfoukavat, vybublavat) rozpusténé tékavé kontaminanty z podzemni vody v radmci
saturované zony. Air-sparging je nejucinnéjsi na lokalitdch s homogennimi, vysoce propust-
nymi zeminami a nenapjatym kolektorem (zvodni), kontaminovanymi VOCs. V dané varianté
Ize dotovat kyslik do podzemnich vod a zemin®? pfi sanaci s diirazem na aerobni degradaci
znedistujicich latek a methan pii sanaci latek, degradovatelnych v anaerobnim prostiedi. 1#

Variantami obou vyse uvedenych systému jsou nepfetrzity provoz, tj. udrzeni kon-
stantniho podtlaku na usti ventovaciho vrtu a pulsni provoz, kdy se dosahuje zlepseni uvoliio-
vani tékavych latek vytvarenim tlakovych vin (pulsti) a nebo pferuSovanim odsavani pidniho
vzduchu.
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I1.2.2 PreruSované ventovani

Jde o postup, kdy se piidni vzduch Cerpa periodicky. Tim se dosahuje vyssi vytéznost
vztazena na Cerpané mnozstvi a zaroven nizsi spotieba energii. Je to dano tim, Ze impulsni
(ptferuSované) ventovani je mén¢ narocné na spotiebu energie, za druhé pak vytvaii podminky
pro prerozdéleni vlhkosti a zneciSténi v zon¢ vlivu ventovani s naslednym vytvofenim nové
rovnovahy mezi obsahy odsavané znecistujici latky v piidnim vzduchu a v horniné, kde se
muze nachazet ve fazi (forma produktu). Objevuji se vSak nekteré komplikace, jako je zamr-
zéani Cerpadel, nutnost stanoveni optimalni délky intervalt atp.).Velmi dobry piehled je mozno
nalézt v >3

11.2.3 Bioventovani

Téma®*2° vysoce moderni a aktudlni, le¢ zatim vyrazné méné prozkoumané nezli sa-

motné ventovani. Jde o zpisob, kdy se jinymi metodami?®-27-28:29-30:3132 15 4poruji biodegra-
dacéni procesy. Dotace vzduchu (kysliku), zivin, dotace bakteridlnich kultur at’ uz namnoze-
nych mistnich ¢i na lokalit¢ nezndmych kultivart, zvlastni zpisoby tupravy formy
bakterialnich kmend kvili dosahu®® okolo vrtu, ohiev lokality in situ viz ostatni popsané
techniky a napf. ve®* a®° jsou velmi ptehlednym zptisobem popsany zakladni principy biot-
ransformace chlorovanych uhlovodikii.

Vyhody a nevyhody technologie ventovani (a bioventovani) Zpracovano podle®?

VYHODY NEVYHODY
Pouziti snadno dostupnych zatizeni, snadno |Je obtizné snizit vychozi koncentrace pod
instalovatelné cca 90 % plvodnich koncentraci (ventovani)

Vysoké koncentrace slozek mohou byt to-
xické pro mikroorganismy (bioventovani)

Vytvaii minimalni zdsahy do ¢innosti na lo-
kalité. Mlze byt pouzita pro tzv. nedostupné
oblasti, napt. pod zastavbou.

Vycisténi vypousténych exhalati mize byt
nakladné (ventovani)

Vyzaduje relativné kratké ¢asy pro zpraco-
vani. Za optimalnich podminek 6 mésict az
2 roky.

Nepouzitelna za urcitych podminek na loka-
lit¢ (napf. nizka propustnost zeminy, vysoky
obsah jilovych slozek, nedostatecné vyme-
zeni a uréeni podminek v podzemi.

Naklady: 20-50, resp. 45-140$/t kontamino-
vané zeminy.

Ne vzdy je schopna dosahnout piilis§ nizké
kone¢né (sanacni) limity

Snadno kombinovatelné s jinymi technolo-
giemi (bioventovanim, resp. napf. air-
spargingem, odbérem podzemni vody (DPE
viz dale),...)

Vseobecné se vyzaduje povoleni pro vy-
pousténi exhalaci (ventovani)

Vseobecné se vyzaduje povoleni pro zava-
déni mikroorganismu (je-li pouzito), zava-
déni nutrienti (je-1i pouzito) a nékde je vy-
zadovano povoleni pro injektaz vzduchu.
(bioventovani)

Cisti pouze zeminy v nesaturované zong, pro
zpracovani saturované zony a podzemni vo-
dy je nutno volit dal$i metody.

Obecné plati doporuceni, ze vzdy, kdy lze zlepsit v pribéhu odsavani pitidniho vzdu-
chu 1 podminky piirozené biodegradace, napt. upravou vlhkosti hornin, dotaci Zivin a to hlav-
n¢ dusiku (N), ale i siranii, m¢la by byt tato prilezitost vyuzita. Vzdy to vede ke zlevnéni
a zrychleni vlastni sanace?’.

11.2:6



Procesy probihajici v zeminach pfi dekontaminacich metodami ventingu

Kapitola 11.2:7 /68 Teoreticka cast

Pro zlepSeni podminek od€erpavani ¢i odsavani nezddoucich latek z horninového pro-
sttedi se pouzivaji nasledujici inicializacni metody:

dvoufazové extrakce

smérového vrtani

hydraulického Stépeni

termického zintenzivnéni

I1.2.4 Metoda dvoufazové extrakce (Dual-Phase extraction -DPE)

Stejné jako air-sparging, DPE kombinuje pro odstranéni t€kavych latek ¢isténi zeminy
a podzemni vody a to tak, ze v jednom vrtu provadime soubézné snizovani hladiny podzem-
nich vod Cerpanim, pfitom se nevyluCuje samostatné zcerpavani faze z hladiny vody ve vrtu,
a soucasn¢ odsavame pudni vzduch. Vyzaduje to vSak specidlné vystrojené vrty umoziujici
spojit oba procesy tj. odCerpavani znecisténych vod a odsavani znecisténého ptdniho vzdu-
chu.

Odstraniovanim kontaminovanych vod spolu s ptidnimi plyny ze spoleénych extrakc-
nich vrtl, za podminek podtlaku, se dosahuje soucasné¢ho c¢isténi vSech kontaminovanych
matric a tim snizovani nakladu i ¢asu potfebného k sanaci. DPE poskytuje zptisob pro akcele-
raci odstranovani plovouci faze kontaminantu a kontaminace rozpusténé ve vod¢, sanaci kapi-
larnich tfasni, jemné rozpukanych zon hornin. Uginnost metody je zavisld na propustnosti,
pficemz ucinnost se zvySuje se stoupajici propustnosti. Vyhodou metody je, ze v disledku
poklesu hladiny se zvySuje mocnost zony aerace, kdy zeminy s nizs$i propustnosti dovoluji
vzniku hlubsich depresnich kuzela a tim 1 efekt ventovani. Vysoky podtlak zvySuje rychlosti
proudéni atim imigrace zneciStujicich t€kavych latek obsazenych jak ve vodé, tak ive

vzdu$ning zony obnovy. Dalii podrobnosti o DPE viz napi.}%??

11.2.5 Smérové vrtani

Uvedené varianty ventovani jsou zavislé na konkrétnich hydrogeologickych podmin-
kach, které maji vliv na projektovani sanacniho ﬁ/stému. V principu jsou dva zakladni zptso-
by sméru hloubeni vrtl (vertikalni a horizontalni™ a ptipadné Sikmé). Protoze je pro sedimenty
pfiznac¢na anizotropie, kdy se propustnost v horizontalnim sméru 1isi (byva vyssi) az o fad od
propustnosti ve sméru vertikalnim, ma naptiklad pouziti horizontalnich ¢i Sikmych vrta stejné
jako vrti hloubenych jako podvleky ohniskem znecisténi (oba konce vrtu jsou umistény na
povrchu) své neoddiskutovatelné vyhody. Dalsi viz napi. 14

I1.2.6 Metoda pneumatického a hydraulické Stépeni

Pro zlepSeni propustnosti okoli vrtu a tim i zvySeni dosahu hydraulického vlivu vrtu,
se pouzivaji nejriznéjsi technologie pouzivané i v naftairské praxi. Jde o skupinu metod, kdy
dochazi v pifimé blizkosti vrtu k rozstépeni (metoda hydraulického ¢i pneumatického Stépent)
a nebo rozmyvani hornin (orientovanym tlakovym proudem vody). Stépenim &i rozmyvanim
vznikly prostor se nasledné zaplnuje propelenty tj. propustnym materidlem branicimu jejich
uzavieni. Pro uplnost uvedeme, ze do této skupiny lze zaradit i metody mikrostépeni, kdy
k rozstépeni hornin v pozadované zoné dojde pisobenim tlakové viny pii mikrovybusich.

1 Yy .
a samoziejmé jejich kombinace
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I1.2.7 Termické metody zintenzivnéni

Jde o pfenos tepla do podzemi s cilem zvySeni tlaku par tékavych latek, urychleni
(zvyseni) biologické aktivity a ptipadné zvySeni propustnosti zeminy diky jejimu vysuseni.
Zvysenti teploty lze docilit injektazi pary, injektazi horkého vzduchu, radio-frekvenénim ohte-
vem (RFH), elektro-odporovym zahfevem (ER) a zdhfevem vedenim tepla. Pfi pouziti injek-
tdze ohfatého vzduchu je nutno uvazit, ze vstup 100% vlhkého vzduchu je z hlediska pfenosu
tepla vyrazn¢ u¢innéjsi, nebot’ kondenzacni teplo vody je vyrazné vétsi nez teplo nesené pou-
hym suchym vzduchem a zaroven nedochazi k efektu kondenzacni chladnicky. Jinymi slovy,
ve v&tsing systému je zahiev injektaZi zahiatého suchého vzduchu neefektivni®®. V3 se uva-
di, ze pii zvyseni teplot az na 100 °C bylo v reaktorovém systému dosazeno po 37 dnech za-
hiivani snizeni obsahu TCE v zemin¢ z 35 g na 0,072 g, coz odpovida 99,8% odstranéni. Ob-
rovskou vyhodou odporového ohfevu je jeho vyraznéjsi ptisobeni v geologickych vrstvach
tvotenych jilovitymi, mélo propustnymi polohami, které jsou ve srovnani s kiemennymi pisky
elektricky vodivejsi diky vyssi hustoté naboji a vysSimu obsahu vody. Tuto vlastnost je moz-
no vyuzit k preferenénimu zahtivani jemné zrnitych poloh pomoci nizkofrekven¢niho odpo-

rového ohievu, viz3%14,

Se zvySujici se teplotou stoupa tlak par (v tomto ptipadé se jedna o tlak par kontami-
nantl). Méni se hodnota Henryho konstanty (rozdélovaci koeficient plynnd/kapalnd faze),
meéni se sorpce na/do pidni matrici(e) a tedy ovliviiuje rychlosti biologickych procesii. Napt.
zvyseni teploty o 15 °C mitize zdvojnésobit tlak nasycenych par kontaminantu a tedy praktic-
ky zdvojnasobit rychlost odstranéni®®. Rychlosti biologickych procest®’ se zvysuji zhruba
dvakrat na kazdych 10 °C. Vliv teploty na Henryho konstantu®®394° neni jednoznac¢ny, aviak
pro vétsinu latek lze Fici, Ze se zvySujici se teplotou prechazeji vice do parni faze*1*2. Nicmé-
né napt. Wilson et al.*® piipominaji, Ze pokud je organicka (nepolarni) sloudenina uzaviena
vodnymi vrstvami, je rychlost difize vodnou vrstvou snizovéana spolu (diky vlivu Henryho
konstanty) se snizujici se koncentraci ve vodné vrstvé. To je diivod, pro¢ vyssi teploty nemusi

wewvr

byt vzdy ptiznivéjsi (vzhledem k dekontaminaci), zvlasté v piipadé€ vyssi vlhkosti.

Vliv teploty na difuzni koeficienty*® je pfiblizné dan pomérem absolutnich teplot
umocnény na 1,5. Tedy zvysSeni teploty zeminy o cca 15 °C vede ke zvyseni difuznich koefi-
cientll 0 8 %. Sorpce na pevnou fazi a organicky uhlik je téz teplotné zavisla, avsak stale neni
znam dostatek informaci.

I1.2.8 Prehled podminek vyuZitelnosti ventovani
Jednou z moznosti jak rozhodnout o pouzitelnosti ventovani, je vyuziti Sirokych zku-

Senosti, které jsou volné publikovany. Pro piedstavu uvadim piehled vyvojovych diagrami*®
a rozhodovacich grafii, podrobnosti viz napt. Pfilohu Chyba! Nenalezen zdroj odkazii..
al$i moznosti a ve vétsing ptipadi nezbytnosti jsou prakt1c@)ﬂ&m—plTﬂ'—pﬁ—|
rakticky jednoznacn¢ laboratorni, jimiz se zabyva tato prace, ve druhé fad¢ pak
zkousky poloprovozni.
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Obr. 3
Predbézny screening ucinnosti SVE
Permeabilita

e Mala ’avz.mlnlmalm U&inna

ucinnost

Koeficient propustnosti, k (cm?)
10716 10~ 1012 10710 1078 107 10~ 102
Jil
| Glacialni till |
| Sprasova hlina |
I Pisita hlina ]
[ Cisty pisek |
| Stérk |
Tékavost kontaminantu

L., Mala az minimalini (T
Neucinna - Ucinna

ucinnost

Bod varu(°C)
Netékavé 300 250 200 100
| Mazaci oleje |
| Topné oleje |
| Motorova nafta |
| Petrolej |
| Benziny
Upraveno podle EPA, U.S.:How to Evaluate Alternative Cleanup Technologies
for Underground Storage Tank Sites. A Guide for Corrective Action Plan Reviewers, 1995

Piikladem velmi ptehledné a zaroven obecné zpracovaného rozhodovaciho schématu

uréeni vhodnosti ventovani jsou rozhodovaci grafy, upravené podle 32 viz:“Chyba! ZaloZka

heni definovanalChyba! Nenalezen zdroj odkazi.} .

I1.2.9 Vliv tlaku

Zmény tlaku v zeminach zaptic¢inéné ventovanim nemuseji byt diky vedlejSim efekttiim
zanedbatelné. Difuzni koeficient je nepiimo imérmy tlaku. V piipadé snizeni tlaku** o 10 %,
zvysi se difuzni rychlost o 10 %, coz vede k rychlejSimu odstrafiovani kontaminantu v oblasti
pobliz extrakéniho vrtu. Druhym vlivem je, Ze tlakové ztraty v zeminé vedou k roztazeni
vzduchovych oblasti jak putuji zeminou, a to jim umoznuje udrzet vétSi mnozstvi kontami-
nantu i vody. Nicméné je situace komplikovand vedlej$imi vlivy. Pfi niz§im tlaku nastava va-
kuové suSeni astim spojené ochlazovani zeminy v oblasti blizko extrakéniho vrtu. Toto
ochlazeni s mistnim u¢inkem miize snizovat tlak par kontaminantu a tedy extrak¢ni rychlosti.

I1.2.10  Vliv heterogenity a anizotropie hornin

Skoro viechny geologické systémy jsou heterogenni. Casto mohou heterogenity vést
k tomu, ze rychlost dekontaminacnich procest je fizena difuzi atedy zvySovani prutoka

(rychlejsi ¢erpani) a zvySovani poétu vrtl ma jen maly vliv na zefektivnéni dekontaminace®®.
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Ostatni podstatné detaily jednotlivych metod, podminky a vlastnosti jsou uvedeny
v ramci jednotlivych technik rozsifujicich moznosti ventovani a déle pak v kapitole

I1.3 Zemina-charakteristiky

Tento vy&et v zadném piipadé Nezahrnuje VSECHNY vlastnosti a charakteristiky ze-
min, avSak je dostateny pro ucely prace a studii zminéné v tvodu.

I1.3.1 Strukturnl'ucharakteristiky Zzemin

4748 49 49 50 51 52 53 S4y/elikost tuhych ¢astic zeminy se pohybuje od mikrometri (jily)
po desitky centimetri (valouny, §térk apod.)*®. Castice mensi nez 1 pm jsou povazovéany za
koloidni ¢astice, jejichz vyznamné charakteristiky jsou ve srovnani s ¢asticemi vétSimi vyraz-
né odligné®®. Na zékladé obsahu a velikosti &astic lze zeminy délit na®®:

- jilovité

- prachovité

- hlinitopiscité

- piscité

- Stérkovité.

Podrobng;jsi rozdéleni slozek zemin podle velikosti miize vypadat napi.takto®® a 49,“-':|

- Jil je podil zeminy s velikosti, <0,002 mm (<2 pm)

- (jiné verze-uhlicitanovy jil, koloidni jil, jemny jil atd.

- Jemny hlinity podil je podil zeminy s velikosti ¢astic 0,002 az 0,02 mm.

- Hruby hlinity podil je podil zeminy s velikosti ¢astic 0,02 az 0,05

mm. Podil velikosti 0,02 mm (20 um) ma vyznam pro optickou mikroskopii, kdy tato
tiida reprezentuje opticky limit polarizacni svételné mikroskopie.

- Velmi jemny pisek je podil zeminy s velikosti ¢astic 0,05 - 0,10 mm.

- Jemny pisek je podil zeminy s velikosti ¢astic 0,10 - 0,25 mm.

- Stfedné zrnity pisek je podil zeminy s velikosti ¢astic

0,25 az 0,50-mm.

- Hrubé zrnity pisek je podil zeminy s velikosti ¢astic 0,5 - 1,0 mm.

- Velmi hruby pisek je podil zeminy s velikosti ¢astic 1,0 - 2,0 mml"'_"|

I1.3.2 Vliv koeficientu propustnosti
Koeficient propustnosti 32 propustnos permeabilita, je mirou schopnosti zeminy
propoustét tekutiny. Je charakteristikou vyhradné pevné faze a je nejvyznamnéjSim fakto-
rem, ktery urcuje efektivitu pouziti ventovani.
Ny AL
Kdel

! Faktory které ovliviiuji propustnost zemin

" Tento popis je jen velmi uzkym vyfezem z moznosti klasifikace a tfidéni, viz ostatni. liter. cit.
v nadpisu kapitoly

My ptipadé potieby konfrontace s Eeskou terminologii, je mozno vyuzit napt. knihu 53

v Pojem propustnost se vztahuje i ke koeficientu filtrace, viz dale
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Q je objemovy pratok [m’.s™]

k je koeficient propustnosti [m?]

A,  je plocha pri¢ného fezu kterym dochézi k proudéni [m?]
AP je tlakovy spad [Pa]

AL  je délka vzorku tloustka vrstvy [m]

Nw  dynamickd viskozita [Pa.s]

Hodnota koeficientu propustnosti pro Siroky rozsah horninovych materiala se pohybu-
je vrozsahu 12 ¥add (od 107'° do 107 ecm?), atkoliv pro vétsinu b&znych horninovych matric
se tyto hodnoty pohybuji v rozsahu 10" az 10® cm?). Hodnota koeficientu propustnosti se
nejlépe uréi z polnich testl (poloprovoznich zkousek)®’, ale miize byt v ramci chyby jednoho
nebo dvou fadlt urcena z profilu vrtl a laboratornich zkousek. Se vzrustajici velikosti zrn
vzrusta koeficient propustnosti a naopak. Je nutno zdiraznit, Ze schopnost zeminy propoustét
syceni vodou ¢i zneciStujici organickou latkou ve fazi. Tyto mohou blokovat pory
a snizovat/omezovat pratok vzduchu. Tato okolnost nabyva dulezitosti zvlasté v ptipad¢ jem-
né zrnitych zemin, které maji tendenci zadrzovat vodu. VSeobecné je mozno fici, ze pokud
hodnota koeficientu propustnosti je vys$i nez 10® cm? potom je ventovani u¢inné. Pokud je
jeho hodnota mezi 10°<k<10"", je u¢innost metody diskutabilni a vyzaduje dal§i zhodnoce-
nfl a pokud je hodnota koeficientu propustnosti k>107' cm? lze ,,obecn&* prohlasit metodu
ventovani za neefektivni®? a viz.Obr. 3. [ ]

Na lokalitdch, kde zeminy v nasycené (saturované) zoné jsou podobné zemindm
v zO6né nesaturované, je mozno pro odhad koeficientu propustnosti pouzit koeficient filtrace,
coz je mira schopnosti zemin propoustét vodu. Koeficient filtrace muize byt urcen
z hydrodynamickych zkousek zvodnélé vrstvy, vcetné jednorazovych nalevovych zkousek
a Cerpacich zkousek.

Ié]oeﬁcient filtrace je mozno pievést na koeficient propustnosti pomoci nasledujici
rovnice™

r-\W
Kde:
k je koeficient propustnosti [cm?]
K je koeficient filtrace (hydraulicka vodivost) [cms™]

Nw je dynamicka viskozita vody [grem™s']
pw  je hustota vody [grem™]
g je tithové zrychleni [cm's™]
PFi 20 °C plati ze nw-pw’' ' = 1,02:107 [cm]
Pro prevedeni jednotek z cm? na darcy se k vynasobi hodnotou®? 10°, resp.%® hodno-
tou 1/9,87-107.

! Neékdy se pouziva zkraceny vyraz i=AP/AL, kdy ,,i* oznacuje hydraulicky gradient

m o, . , . . oy w . . PRI
Avsak!!! vysledky této prace ukazuji, Ze i ,,hor$i* hodnoty koeficientu propustnosti nevylucuji u¢inné
nasazeni ventovani!!

1 ;o y
Odvozeni viz napi: °
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I1.3.3 Vliv struktury zeminy a jeji stratifikace

Struktura zeminy a jeji stratifikace jsou velmi dulezité pro ucinnost ventovani a to
kvtli tomu, Ze mohou ovliviiovat jak a kudy budou proudit pidni plyny s parami kontaminan-
tu v ramci pudni matrice za podminek odsavani. Strukturni vlastnosti jako mikropukliny mo-
hou vést k vy$S§im propustnostem, nez které byly ocekavany pro dané pidni slozky (napf. ji-
ly). Nicméné zvySeny tok bude vymezen pouze oblasti mikrotrhlin. Tento preferencni tok
muze vést k celkové neefektivité nebo vyrazné zvySovat doby dekontaminace. Stratifikace
zemin s odliSnymi propustnostmi muze zvysit podélny (lateralni) pratok ptadnich plyna ve vi-
ce propustné vrstvé a tim vyrazné snizovat tok pidnich plyntt méné propustnou vrstvou. In-
tergranularni strukturu a stratifikaci zeminy vrti a sond mazeme urcit z geologickych profila
vrtl a vySetfenim geologickych profili. M¢lo by byt ovéteno, ze byly identifikovany typy
zemin, ze byla dokumentovana vizualni pozorovani struktury zeminy a ze frekvence (Cetnost)
vzorkovani je dostate¢nd pro urceni jakékoliv relevantni stratifikace. Stratifikované zeminy
mohou vyzadovat specialni posouzeni designu ventovaciho pole pro zajisténi toho, Ze niz-
kopropustné vrstvy budou dostate¢né ventovany.

Nékteré terminy vyplyvajici ze zjednodusené¢ho popisu poérovitého prostiedi - detaily
viz. napt. °%°°,

11.3.4 Vliv mérného povrchu

Vzhledem k tomu, Ze sorpce na povrch je velmi vyrazny prostfedek pro ovlivnéni roz-
dé€lovacich rovnovah, nebot’ s rostoucim mérnym povrchem zeminy se zvysuje i pocet aktiv-
nich center pro adsorpci, a tim i schopnost zachytit vétsi mnozstvi kontaminantu. Napft. podle
61 pocet sorpénich mist na pevném povrchu ~10'° atomi na &tveredni centimetr(!) a tedy je
velikost povrchu duilezitou veli¢inou v oblasti dekontaminaci. Typy a vliv sorpci jsou dale

podrobnéji diskutovany v odﬂile [Kapalina — pevna faze| a vysledky sorpce na mineralni po-
vrch (na rozdil od sorpce na” organicky uhlik) jsou uvedeny v kapitole ,JChyba! Nenalezen

flro] odkazl
K interpretaci d&ju, které probihaji pii méfeni povrchu tuhych latek, byla vypracovana fada
modeli. Jednim z nejznaméjSich a nejpouzivangjsich je model adsorpce na povrchu tuhé lat-
ky, odvozeny Brunauerem, Emmetem a Tellerem (BET). Pfi jejim odvozeni vychazeli autofi

z n¢kolika zakladnich pfedpokladi:

1) neexistuje vzajemna interakce mezi molekulami v adsorbovanych vrstvach, adsorpéni teplo
prvni vrstvy je vySsi nez u vrstev dalSich, kazda molekula monovrstvy je centrem adsorpce ve
VySSi vrstve;

2) adsorpce probiha ve vrstvach, které se na sebe postupné¢ ukladaji.

Pii méfeni povrchu lze jako adsorbovany plyn pouzit celou fadu plynnych ¢i kapal-
nych latek. Nejcastéji se pouzivaji k mefeni plyny N,, CO;, nebo uhlovodiky. Uhlovodiky ma-
ji pii métfeni vyhodu v tom, ze pti adsorpci neni potieba pracovat pii nizkych teplotach. Ne-
vyhodou je jejich pomérné velka molekula, ¢imz miize byt méfeni nevhodné ovlivnéno
nemoznosti vniknuti velkych molekul do uzkych péra. Také prace pii pokojovych teplotach
muze zpusobit zkresleni vysledku chemisorpci na povrchu (uplatiiuje se pfi mefeni povrchu
aktivniho uhli). Ke stanoveni mérného povrchu pevnych latek Ize pouzit dvé metody. Klasic-
ka metoda méfeni je zalozena na pfimém méfeni objemu adsorbovaného plynu (sorbuje se
Cisty plyn). Tento postup je znacné zdlouhavy, protoze ustaleni rovnovahy sorpce na povrch
vzorku trva pomérn¢ dlouho. Adsorbované mnozstvi se méfi objemove. Presnost je dana
moznosti mefeni malych objemt plyna a piijatelnd chyba je u specifickych povrcht vyssich
nez 50 m*[g”". Dali moZnosti je hmotnostni mé&feni adsorbovaného plynu na spiralovych nebo
elektrickych vahach. Vyhodou je snadné vyhodnoceni vysledkii. i pfesnost stanoveni povrchu

! Spise by se vzhledem k typu sorpce mélo fikat sorpce do..
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dané latky je podstatné vyssi vzhledem ke snadnéjSimu stanovovani nepatrnych rozdilti vahy.
Modifikovand metoda stanoveni mérného povrchu spo¢ivd v méfeni objemu adsorbovaného
plynu pfi pratoku smési plynu o zndmém slozeni. Nad roztokem proudi smés adsorbovaného
plynu spolu sinertnim plynem (H, nebo He) aztéto smési se ochlazenim adsorbuje
a zpétnym ohtatim desorbuje plyn, jehoz obsah se méfi. Mnozstvi plynu se zjisti ze zmény
koncentrace adsorbovaného plynu v proudu plynu nosného. K detekci a méfeni koncentrac-
nich zmén se pouzivd tepelné — vodivostni detektor jako u chromatografie®®. Dalsi
podrobnosti mozno nalézt napi. v 1762 63:62.17.64.65.66.67

Pro predstavu uvadim nékteré typické velikosti mérmého povrchu zeminy*®

jil 150-250 m?[g"
prachovity jil 120-200 m*(g"
prachovitd zemina 50-200 m*[g’!
hlinitopis¢itd zemina ~ 50-100 m2[g’"
piscitad zemina 10-40 m’[g"

II. 3 5 Zrnitostni sloieni

vvvvvv

ti zrn (resp. jejich poloméra) a jejich podilem ve zkoumaném vzorku a je popsano zrnitostni
¢arou (nebo jinym adekvatnim vyjadienim). P(,)lfhl poru v celkovém objemu je s védomim re-
lativné velkého zjednoduseni uréen pérovitosti' [%] °

I1.3.6 Vliv porovitosti

Pérovitost € — obecndji objemovy podil faze [m’-m™]) 89-32:66,
é_ = & 3
Vcelk
Kde:
€ je porovitost, neboli objemovy podil faze [m*m’]

Vq  je objem faze a
Vek je celkovy objem fazi
Nasledujici tabulka je uvedena jako ptiklad velkého rozsahu proménlivosti porovitosti
prostiedi (horninové matrice).
Orienta¢ni hodnoty pérovitosti®®

Material Pérovitost [%]
Stérk hruby 24-36
Stérk jemny 25-38
pisek hruby 31-46
pisek jemny 26-53

Prach 34-61
Jil 34-60

Piskovec 5-30

Prachovec 21-41
vapenec, dolomit 0-20

! Jinak vypada definice porovitosti dle®%str 96, kdy je uvadén rozmér L*-L 2]
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krasovy vapenec 5-50
rozpukané krystalinikum 0-10
nerozpukané krystalinikum 0-5
zvétrala zula 34-57

Jina vyjadieni viz napt. ©°,32

Tato hodnota, je zjiStovana srovnanim hustoty suché zeminy ps_op;j, nékdy udavané ja-
ko zdanliva hustota’®, dfive téZ nazyvana objemova hmotnost zeminy’? resp. bulk density’?,
a hustotou vlastnich ¢astic zeminy70 Pz-skut » NEbOli skutecnou hustotou’3, téZ uZivana mérna
hmotnost zeminy zeminy’?, particle density’2.

Celkova porovitost je vyjadiena nasledujicim vztahem’3,’*:
Ae_ ..

9 _ S—-ob

d=1-—"0 4
nZ—skut

Kde:

Ps-obj J€ hustota suché zeminy (zdanliva hustota, objemova hmotnost zeminy) [kgld™]

Pzskut je hustota &astic zeminy (skute¢nou hustotou, mérna hmotnost zeminy) [kglg™]
Piesnéjsi metodou pro méfeni porovitosti je rtutova porozimetrie ‘°,°° Princip na né-

mz je tato metoda zalozena, spociva ve vtlacovani rtuti za zvysujiciho se tlaku do p6ért vzor-

ku. Pfi méfeni je odecitan intruzni (vtlaceny) objem v zéavislosti na tlaku. Kazda hodnota tlaku

odpovida konkrétnimu priméru pért podle Washburnovy rovnice®®:

d= —HL g]l [y [dos ¢ 5
%DHg L

Kde:

d je pramér pora

pug  Je tlak rtuti

Y je povrchové napéti vtlaované kapaliny (pro rtut’ y=480dyn cm™)

¢ uhel smaceni (pro rtut’, kterd nesmaci vétsinu pevnych latek, ¢ = 130°).

Vysledkem méfeni jsou tabulky a grafy zavislosti vtlateného objemu rtuti na tlaku
a jemu odpovidajicimu poloméru pora. Dale 1ze z téchto hodnot dopocitat maximalni intruzni
objem, mérny povrch, stfedni polomér porti (dopocitany za predpokladu pfitomnosti pouze

valcovitych port), zdanlivou a skute¢nou hustotu a porozitu®®.

V ptipad¢ stlacitelnych zemin pracujeme rad¢ji s €islem porovitosti K, které vyjadiuje
pomér objemu porit V, ku objemu zrn zeminy. Po dosazeni a upravé je ziskdn nasledujici
vztah'®,’3:

K= £ 6
(1-¢)
Kde:
K je cCislo porovitosti
€ je porovitost.

Jak jiz bylo uvedeno, prakticky se pfi popisu makroskopickych vlastnosti nelze vy-
hnout vlivu struktury pori. Existuji dva typy pora. Jeden typ tvofi jednotnou fazi v rdmci pra-
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linové matrice, tzv. typ poru otevienych (neuzavienych, propojenych, véetné port slepych, tj.
uzavienych na jedné stran€ a druhym jsou pdry uzaviené, izolované.

Uzaviené pory se nemohou ucastnit migrace kontaminanti (médii) a pory slepé se
ucastni na transportu podstatné mensi merou, nejsou vsak vylouceny z vlivu na sorpci (viz da-
le). Zeminy (horninové resp. paidni matrice ) obsahuji dva typy prostorti’>: velké pory tvofené
mezizrnovymi prostory (tj. prostorem mezi ¢asticemi) a malé pory existujici ve struktuie ¢as-
tic zeminy jako takovych. Problém je, Ze vétSina Castic nestoji samostatné (pisky) ale jsou
sdruzeny do shlukii.

Nézvoslovi IUPAC rozdé€luje pory do tii kategorii podle velikosti: mikropory kdy
pramér d <20-10"°m, mesopory 20-10"’m < d <500-10"°m a makropéry, kdy d > 500-10"
m. Mesopoéry jsou nékdy nazyvany jako adsorbujici pory a zbylé dvé kategorie jsou sluco-
vany do spole¢ného nazvu jako transportni pory. V piipadé, Ze se velikost transportnich pora
blizi fadu velikosti adsorbované latky, je urujicim mechanismem Knudsenova difuze. Difuz-
ni Gasova konstanta’® (D/r%) pro mikropéry u mikro&astic o poloméru (r) se miiZe ligit o n&ko-
lik ¥ada pro rozsah od mesopori do makropori. Diky blizkosti stén maji na snizeni difuze
u velmi malych pora vliv stérické efekty. Diflize a adsorpce jsou jevy, které jsou uvadeny ja-
ko majici vliv na pomalé uvoliovani VOCs. Makroskopické difuzni koeficienty se pohybuji
viadu od 102 do 10* cm*min”, zatimco mikroskopické diftizni koeficienty se pohybuji
v tadech’™® od 10" do 107" ecm*min™. Ze sorp&nich rychlosti vyplyva, Ze se vyznamny po-
dil VOCs sorbuje na jina mista nez na mineralni povrchy. Podil sorbovany na mineralni po-
vrch se pohybuje mezi 30 % a 75 % hmoty nasorbované v rovnovéaze. Pomoci experimentii’®
bylo uréeno, Ze rozméry mezicasticovych prostori a mezicasticové difuzni procesy jsou
v rozsahu dvou fadi difuznich konstant, coz je shoda, kterd vylucuje zahrnuti Castic vétSich
nezli nékolik um (tedy agregatli) jako soucasti sorpéniho systému. Dand velikost struktury po-
& sorbentu’® mize byt asto aproximovana jako pramér dvou velikosti pora- mikroport
a makropdrQ s vyuzitim dvou mechanismi popisu difuze. Ve vélcovych mikropdrech je uva-
zovana linearni adsorpce, kdy tyto jsou povazovany za vétve valcovitych makroport. Vyse
popsané skutecnosti jsou divodem velikych rozdili v sorpcnich/desorpénich experimentech
v kratkodobych a dlouhodobych pokusech™ Velmi obsdhlou a piehlednou resSerSi a shrnuti
vlivu sorpci, transportu a modelovani aj. viz Vencelides’”.

I1.3.7 Hloubka podzemni vody
Zhodnoceny by v piipadé implementace ventovani mély byt téz zmény vysky hladiny
podzemni vody. Vyznamné sezonni nebo denni (pfilivové nebo srazkové) vykyvy mohou ob-
Cas zaplavovat oblasti kontaminovanych zemin nebo ¢asti filtrii vrtli a tim znemoziovat pri-

tok vzduchu. Toto je nejdilezitéjsi pro horizontalni odsavaci vrty, ve kterych je filtr umistén
paraleln¢ s hladinou podzemni vody™-

Ventovani je obecné¢ nevhodné na lokalitdch, kde se hladina podzemni vody nachézi
méné nez cca 0,9 m pod povrchem. V piipadé, ze hladina podzemni vody je méné nez CC&EEI
m pod povrchem, je nutno davat zvlastni pozor na podminky a konfiguraci sanac¢niho pole
ato z divodu vzedmuti podzemnich vod, které mize byt zpisobeno podtlakem ve ventova-
cich vrtech, potencidlni moznosti uzavieni filtrG vrti a tedy snizeni nebo zastaveni prutoku
pudnich plynti zptisobovanych aplikaci ventovani.

|
Ptevzato od %4

'Viz obr.Obr. 2

il e , VI o . .
Jednim z feSeni je paralelni sanacni Cerpani pro snizeni hladiny podzemni vody.
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I1.3.8 Vliv vlhkosti

V zemin¢ je v pfirod¢ vzdy obsazena voda v riznych formach, minimaln¢ jako voda
krystalicka. Strukturalni voda se vyznaduje tak silnymi vazbami’®’®"3, e ji nelze vypudit ani
zahtatim na 105 °C. Pfi granulometrickém rozboru, ktery se provadi na vysuseném vzorku,
povazujeme zbytkovou vodu za soucést zeminy.

Vysusenim je mozné odstranit hygroskopicky vazanou vodu, ktera kondenzuje na po-
vrchu zrn z vodnich par v porech. Déle se timto postupem odstrani tzv. obalova voda, ktera je
stejné jako hygroskopicka voda vazdna na zrna zeminy molekuldrnimi vazbami (elektrostatic-
ké sily, van der Waalsovy sily), i kdyZ zna¢né volngj§imi. Tloustka obalové vody’® ( ad-
sorpéni vody®?) je asi 50 nm.

Gravitacni voda se v zemin¢ formuje pifi zvySené vlhkosti v nekapilarnich porech. Lze
ji snadno odstranit volnym odtokem. Tak zlstane ve vzorku pouze voda hygroskopicka, oba-
lové a vétsi ¢ast vody kapilarni. Halek a Svec’® pak uvadgji tzv. sou¢initel vododajnosti ; ja-
ko pomér objemu vody vyteklé k objemu zeminy :

— VWHl 7
M =
VC
Kde:
M soucinitel vododajnosti
VUiw objem vody, kterd vlivem gravitace vytece ze zeminy
VvV celkovy objem zeminy

Realny vzorek zeminy lze v ptipad¢ piritomnosti hygroskopické, obalové i kapilarni
jesté nasytit dalsi davkou vody o uritém objemu V,w, jehoz pomér k celkovému objemu

zeminy udava souéinitel nedostatku nasyceni’3:
— Vuzw
H, = B 8
C
Kde:
Mo soucinitel nedostatku nasyceni

ViLw objem vody, ktery jest¢ zemina pojme (bez hygroskopické, obalové a kapilarni vody)
VvV celkovy objem zeminy

Stejny parametr lze odvodit iv pfipadé, ze proudici tekutinou je vzduch, tedy
v ptipadé pouziti ventovani jako sanacni technologie. Zde se vSak nachézime v nesaturované
zon¢. Miizeme tedy hovoftit o dynamicky ucinné ¢i efektivni porovitosti:

pe 9

Ve

eef =

Kde:

Eef dynamicky ucinna ¢i efektivni pdrovitost
Vye  objem proudiciho média

V. celkovy objem zeminy
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Obecné plati e piZH,. V praxi pro zjednoduseni matemetického popisu’® Gasto kla-
deme € =\U,=Mp, kdy M je hodnota tzv. aktivni porovitosti zeminy, kterd neni totozna
s dynamicky uc¢innou” porovitosti €. Viz. dale.

Vysoky obsah vlhkosti v zeminach mtlize snizovat propustnost a tudiz efektivitu ven-
tovani omezenim toku vzduchu skrze pory v zeminé. Tok vzduchu je zvlasté dilezity pro ze-
miny v oblasti kapilarni tfdsn¢€ (zony), kde se Casto akumuluje vyznamna ¢ast kontaminanta.
Jemn¢ zrnité zeminy tvofi silnéjsi kapilarni zonu nez zeminy s vétSim praumérem zrn. Tloust-
ka kapilarni zony mize byt Casto urcena ze zaznamu vrtného profilu (nebot’ v oblasti kapilarni
zony jsou Casto popisovany jako vlhké nebo mokré). Kapilarni zona ma rozmeéry vétSinou od
nékolika cm do mnoha desitek cm nad hladinu podzemni vody. Ventovani neni, kromé ptipa-
di kombinace s jinymi metodami, G¢inné pro odstraiiovani kontaminanta z kapilarni zony. Ji-
nym problémem™ je vlhkost z infiltrace srazkovych vod u nepokrytych areali. Vlhkost mize
byt problémem u jemné zrnitych materialt s nizkymi infiltracnimi rychlostmi. Ventovani vy-
suSuje vlhké zeminy, ale vysouSeni mize brénit ¢innosti ventovani a prodluzovat ¢as dekon-
taminace®®.

Dalsim faktorem, ktery je nutno zminit a zatim byl diskutovan jen okrajové, je vliv ob-
sathjj;)dy (vlhkosti) tj. stupné nasyceni ktery ma nékolik dalezitych roli pti aplikaci ventova-
ni a hioventovani®®.

1) Vysoky vody snizuje propustnost pro vzduch, ¢imz snizuje jeho pritok pii ventova-

2) Vysoky podil vody snizuje difuzni rychlosti par v oblastech bez pohybu, coz mimo
jiné znamena i snizeni difuze kysliku do stagnujicich oblasti s nizkou propustnosti. Difuze
kysliku zamokienymi zeminami je pomalejsi dikﬁ, rozdilu difznich rychlosti v plynné
a kapalné fazi a diky omezené rozpustnosti kysliku™'ve vod&®®. Dalsim faktorem je vliv ob-
sahu CO; na pH zeminy (resp. vodni faze, vzhledem k tlumivé kapacité zemin)

3) Ur¢ity obsah vody je nezbytny pro biodegradaci. Nizky obsah vody snizuje dostup-
nost substratu. Vysoky obsah vody snisalje dostupnost kysliku a naopak zvySuje dostupnost
substratu. Podle modelti®? a studii®?®** je nejvyhodn&jsi rozsah nasyceni vodou mezi 40

a 60 %.

4) Obsah vody ma diilezitou roli v rozdélovani kontaminantu mezi plynnou, kapalnou
a pevnou fazi v zemin¢ ato jak vliv na propustnost, difiizi i na sorpci na mineralni povrch
zemin. dalii viz napi.84 8°-86

Vztahy mezi obsahem vlhkosti (vody) a relativni propustnosti pro pary a kapaliny jsou
relativné velmi dobie znamé, minimalné pro 2-fazové systémy (vzduch/voda), viz napi.®’.

Odstranovani kontaminantu se v zasad¢ (pii velikém zjednoduseni) déje dvéma zpti-

soby. Tzv. rychlé, pomoci - rychlych transportnich cest - tedy makropdry a ostatni dobie pro-
stupné (permeabilni) zoény. Odstraiovani kontaminantu ze zbyvajicich Casti systému je fizeno

's dynamicky ucinnou porovitosti se pocita uvnitt proudu podzemni vody, s aktivni pfovitosti se pocita
na volné hlading, pokud se voda i hladina pohybuji’®.

" Na druhou stranu, u nékterych ,,vhodnych® uspofddani geologickych vrstev mtze byt ,,zalévani“
vhodnym doplitkem pro uté€snéni povrchu a tedy rozsiteni dosahu vrtu

M, . . . o o . . . . .
Prestoze se bioventovanim tato prace piimo nezabyva, jsou nékteré faktory vice diskutovany prave
z divodu soub&hu jejich plisobeni

v Rozpustnost je 12,77 mg-1" pti 5 °C a 11,28 mg/l pti 10 °C, jde o rovnovahu se vzduchem nasyce-
nym vodni parou za tlaku 101,325 kPa?"’

YV Odkaz & prevzat z 2°
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(ptedpoklad) difuzi ze zbyvajicich ¢asti NAPL kontaminace smérem k ¢astem kde prevlada
advekce.

Plocha povrchu dostupného pro difuzi®®®° do makropoéri je definovana?® jako

_V
Adgifr ~ 10
celk
Kde:
Agitr je plocha povrchu zeminy se zbytkovou kontaminaci NAPL [m?]
Lek  je polovina ptivodniho intervalu (vzdalenosti) mezi makropory [m]
L je délka diftizni cesty (draha) [m]
A% je objem kontaminované zeminy [m’]= A-Leex

Koncentrace v makroporech?®:
_F
C= 1
chlk
Kde:

F je diftizni tok [kg's™]
Qe je celkovy pritok vzduchu [m’-s™']

Kdy zakladni difazni tok (F) %° je definovan Fickovym zdkonem

F= DAdiff(Cl B Cz) 12
L
Kde:
D je diftzni koeficient
Ci je ptivodni koncentrace par [kg'm™](v misté vysoké koncentrace NAPL)

G je koncentrace v makroporech

Nisledujici rovnice?® uvadi odhad diftizniho koeficientu, kdy jsou zapoéitany zmény

v obsahu vody, porovitosti, teploté a tlaku:
b=p, E-0)" BPu 127315+t [f
"¢ HP Hpmis+ash

Kde:
€ je porovitost zeminy
Ow  je objemovy obsah vody (objemova vlhkost)
t je teplota [°C]
Z rovnice je ziejmé, ze se difuze zvySuje se zvySujici se poOrovitosti a teplotou
a snizuje se zvysSujicim se objemovym obsahem vody a tlakem.
Nasledna substituce poskytne :

DA.irr C,

+ DAdiff H 14
chlk H

F =

Rychlost pohybu ¢ela kontaminace je:
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i F  _ DC,
dt . DA,
At PaOq p,B, H. + —diff 15
chlk

Integrace za konstantniho pritoku a teploty poskytne dobu sanace:

t = Hchelk + VD l:paea 16
H 2 chlk HDCI

90,91

Doba dekontaminace je linearni ve vztahu ke koncentraci (resp. tlaku par

v piipad¢, ze C=MP/RT) slouceniny, jinymi slovy zdvojnésobeni tlaku par zkrati ¢as remedi-
ace na polovinu (voln& podle 2°). Dalsi zjednoduseni a odvozeni viz tamtéz.

Jiné vyjadieni vhodné pro modelovani uvadi napt. °2:
\"

1-¢€ 17
K. +1
€ \Y

W =

rychlost postupu koncentraéni viny kolonou [m.s™]
mezerova rychlost [m.s"]

koeficient prostupu viny

porovitost

I1.3.9 SloZeni a ostatni fyzikalné — chemické charakteristiky

Anorganické slozky zemin tvoii oxidy, uhliCitany, sirany, kiemicitany a v neposledni

fad¢ hlinitokfemicitany (jilovité materialy). Typické zastoupeni prvkll v zeminé je (velmi
zhruba) nasledujici®:

Draslik 2,6 %
Hlinik 8,1 %
Hoic¢ik 2,1 %
Kiemik 27,7 %
Kyslik 46,0 %
Sodik 2,8 %
Vapnik 3,6 %
Zelezo 5,0 %

Anorganické latky se lisi nejen chemickym slozenim ale i1 formou vyskytu a svymi

vlastnostmi vyznamné ovliviuji vlastnosti zemin. Pfitomnost oxidl a zejména uhli¢itant tlu-
mi zmény pH pfi styku zeminy s kyselymi latkami (samoziejmé do vyCerpani tlumici kapaci-
ty zeminy, ktera viak byva velmi vysoka®®). Oxidy nékterych kovii (napf. zeleza a manganu)
se vyrazn¢ podileji na sorpci (stabilizaci) kontaminantt. Jilovité materidly maji vedle zasad-
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niho vlivu na mechanické vlastnosti i diilezity podil na schopnosti zeminy zadrzovat kationty

a to hlavné diky velké plose povrchu a negativnimu naboji'®.

Organické slozky predstavuji chemicky nejaktivnéjsi ¢ast zeminy. Tyto slozky jsou
zdrojem esencialnich prvkill, zasadnim zptisobem ovliviluji strukturu zeminy, vyrazné ptispi-
vaji ke kationtové vyménné kapacité (cation exchange capacity - CEC) a tlumici schopnosti
a vyznamné ovliviiuji celou fadu jinych vlastnosti. Organické slozky zeminy vznikaji akumu-
laci nezivé rostlinné hmoty a astené rozlozenych rostlinnych a zivogisnych zbytka®.

Podil organické hmoty zavisi na typu pidy. Typické stepni zemina miize obsahovat 5
— 6 % organické hmoty v povrchovych 15 cm partiich, zatimco poustni pis¢ita zemina®* méné
nez 1 %°*. V nasich klimatickych podminkéach se obsah organickych latek pohybuje vétsinou
do 5 %.

Organické latky obsazené v zemin€, pochazejici z odumielych rostlin a zivocichi, se
biologicky rozkladaji a po delsi dob& vznikéd tmavé zbarvena amorfni organicka slozka, tak-
zvany humus®®. Piesné kvalitativni a kvantitativni slozeni humusu je riizné na zakladé slozeni
primarnich organickych latek a podle biologickych a klimatickych podminek v zeming.

Humusové latky se déli na huminové kyseliny, fulvokyseliny a jejich soli®® Typicka
molekula huminové kyseliny je tvofena kondenzovanymi aromatickymi strukturami. Ty jsou
spojené pies kyslik, dusik ¢i siru a obsahuji volné hydroxylové, karbonylové a karboxylové
skupiny®®®. Humifikuje se zhruba polovina primarni organické hmoty, zbytek se mineralizu-
je. Humusové latky jsou z vyssich vrstev zeminy louzeny vodou a zanaSeny do nizSich vrstev.
Biochemicky jsou humusové latky velmi resistentni a vykazuji vysoce koloidni charakter.
Mérny povrch a adsorpéni kapacita je u humusovych latek vyssi nezli u kiemicitych minerald.
Specificky povrch humusovych latek dosahuje hodnot az 9 x 10° m”kg™’. Jejich kation-
vyménna kapacita se pohybuje v rozmezi 1,5 - 3,0 mol.kg™ (negativni fixni ndboj humuso-
vych latek, a tedy schopnost ménit kationty, vznika v disledku disociace H" z piitomnych
funkénich skupin?®).

V praxi se obsah organickych slozek v zemin¢ vyjadiuje pomoci celkového obsahu
organického uhliku (TOC), jenz zahrnuje jak uhlik pfirozend se vyskytujici v zeming®’, tak
i pfipadny uhlikaty kontaminant. Zastoupeni org. uhliku zna¢né¢ kolisé dle typu zeminy. V
pis¢ité i nula a v raseling az desitky procent TOC?®.

TOC, jak jiz bylo feceno vyse, zahrnuje jednak pfirozené organické pozadi (humusové
latky ap.) a jednak pfipadny uhlikaty kontaminant (ropné znecisténi aj.) a proto je Casto uda-
van jako indikator (ne mira) mnozstvi odpadu dostupného pro biodegradaci.

Pfirozené¢ a kontaminujici formy organického uhliku si konkuruji v oxidacné-
redukénich reakcich pfi jeho chemickém odbouravani. To vede k potiebé vétsiho mnozstvi
chemickych ¢inidel, neZ by bylo potieba na odstranéni samotného kontaminantu®®.

Vencelides uvadi, ze pii adsorpci nepolarnich organickych latek v horninovém pro-
stfedi je piima interakce mezi povrchem minerali (anorganickou slozkou) a nepolarni orga-
nickou latkou prakticky znemoznéna vzajemnym pomérné silnym silovym pisobenim polar-
nich molekul vody a hydratovaného povrchu mineraltt “"-%8. K uplatnéni mineralniho povrchu
(ptedevsim jilovych minerali) dochazi pro nepolarni latky podle Karickhoffa °° teprve, pokud
pomeér obsahil botnajicich jilovych mineralii a organického uhliku v horniné je vyssi nez 30.
Pro polarni latky (napf. a-naftol) je hranice uplatnéni mineralniho povrchu jiz od poméru 1
100

Ptimé uplatnéni mineralnich povrchi je v pfirodnich podminkach déle ztizeno ptitom-
nosti riznych organickych, anorganickych a biologickych povlakli na minerdlech. Nejcastéji
se jednd o povlaky geli vodnatych hydroxid-oxidi zeleza, manganu hliniku a kiemiku,
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a ptirodnich organickych polymerti, huminovych latek, které jsou vazané na mineralni povrch
specifickou adsorpci 103192103,

V ptipad¢ latek polarniho charakteru (napi. organickych kyselin, fenold, jejich deriva-
th a dalsich latek), jejichz molekula obsahuje skupiny schopné interakce s vodou a s hydrato-
vanymi povrchy minerald, je, v zavislosti na pH, kromé hydrofobni interakce mozna i speci-
ficka adsorpce na vodnaté oxid-hydroxidy Zeleza, manganu a hliniku!®*19%19¢ Vv takovych
piipadech miize dochazet ik oxidaci organickych latek na fazovém rozhrani atomy zeleza,
manganu a dalsich ptechodnych kovii'®’ ana sorpci ma vliv pH stejné jako v piipadd
anorganickych kationt!?8,

Pro sorpci hydrofobnich latek maji klicovy vyznam huminové latky, které poskytuji
zéaroven obrovsky organicky reaktivni povrch pro vyménu kationtl i pro sorpci organickych
molekul!?®11% Piehled specifického povrchu a vyménné kapacity kationti (CEC) nékterych

sorpéné aktivnich latek je uveden v nasledujicim piehledu, podle a7’

latka povich(m'@ ) | CEC (meq.100g )
kaolinit 10 - 50 3-15

illit 30 - 80 10 - 40

chlorit - 20 - 50
montmorilonit 50 - 150 80 - 120
Fe-hydroxid 300 10 - 25

Si0, amorfni - 11-34

pudni humin. kyseliny | 1900 170 - 590

Huminové latky v roztoku vSak mohou puasobit podobné jako napi. metanol a zvySovat
rozpustnost a mobilitu hydrofobnich latek ve vodg!t?-113:114115.116

Moznosti interakce mezi huminovymi latkami a mineralnim povrchem jsou velmi pes-
tré, od prosté elektrostatické interakce, pfes vazbu vodikovymi mustky, koordinaci prostred-
nictvim polyvalentnich kationtll, vyménu aniontd, az k velmi silné pfimé vymeng!09-117-118
ligandt .Vzhledem k tomu, ze molekula huminové latky obsahuje velké mnozstvi funkénich
skupin, které jsou téchto interakci schopné, dochazi zpravidla ke kombinaci rtiznych vazeb-
nych mechanizm u jediné makromolekuly huminové latky.

Zaroven makromolekuly huminovych latek obsahuji nepolérni ¢asti a nabizeji nepo-
larnim organickym molekulam v roztoku relativné méné polarni prostfedi a dochazi zde k
pronikani nepolarnich molekul hydrofobnich kontaminantti do sitovité struktury makromole-
kul ptirodni organické hmoty sedimentii a ptid (Schwarzenbach et al. 1992).

Tento jev®’ lze také interpretovat jako rozpousténi nepolarnich latek v piirodni orga-
nické hmoté a bylo by tedy vhodnéjsi pro popis tohoto jevu pouzivat termin absorpce. Podob-
n¢ jako huminové latky se mohou chovat v horninovém prostfedi i antropogenni latky, napft.
tenzidy 9. Zpracovano podle Vencelidese’".

I1.4 Princip metodiky laboratornich ventovacich zkousek

Laboratorni zkousky tohoto typu lze koncipovat v zasad¢ nékolika velmi odliSnymi
zpusoby. Nasledujici obrazek je schematickym znazornénim moznych variant provedeni labo-
ratornich ventovacich zkousek
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Obr. 4: Zakladni schéma variant provedeni ventovacich zkousek
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Laboratorni zkousky ventovatelnosti se skladaji ze tii hlavnich krokd:
1) Odbér neporuseného vzorku

2) Vlastni experiment v laboratofi + analytické zpracovani

3) Zhodnoceni zkousek

Metodika laboratorni ventovaci zkousky vychazi z definovaného prosévani
vzduchu sloupcem®®° realného vzorku zeminy nebo horninového materialu, ktery byl ode-
bran pfimo z kontaminované lokality. Pod pojmem ,,definované prosdvani* je minén proces,
pii kterém jsou presné sledovany nebo fizeny vSechny dileZité parametry procesul??, tedy
naptiklad pfi udrzeni konstantniho tlakového spadu je sledovano pratokové mnozstvi, nebo
pfi konstantnim pritokovém mnozstvi je na daném vzorku méten vyvoj tlakového gradientu.
Toto prosavani je usporadano tak, aby transport kontaminanti ve vzorku zeminy byl jedno-
rozmérny. Nasleduje zjednodusené schéma aparatury.

10,12,8
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Obr. 5: Zjednodusené schéma ventovaci aparatury
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Popis aparatury:
1 - bublinkovy pritokomér 5 - zachyt desorbovanych latek
2 - syceni vodnimi parami (volitelné)/suSeni 6 - pojistné zachytné patrony
3 - zkuSebni zaFizeni se vzorkem 7 - Fidici ventil
4 - vakuometr 8 - Cerpadlo

Ve vzduchu odchézejicim ze vzorku je kontinualné¢ nebo periodicky méfena koncent-
race kontaminantu a po ukonceni experimentu je sloupec zeminy roziezan na urcity pocet dilt
a je urCen jednorozmérny koncentracni profil daného kontaminantu. Pii vyvoji této metodiky
je mozné se opiit o nékteré zahrani¢ni studie*®! ™23, které se ovem zpravidla zamé&iuji pouze
na modelové, siln¢€ zjednodusené matrice zemin. Pouzitelnost téchto vysledki u redlnych sys-
témi je omezena.

vvvvvv

Jedna znejdilezitéjSich podminek pro provadéni téchto zkousek je prace
s neporusenym a reprezentativnim vzorkem zeminy 2*12°. Samotny pojem ,,neporuseny vzo-
rek* je pojmem velmi relativnim a pfi naprosto exaktnim vykladu je nutné pfiznat, ze pii ja-
kémkoli, byt’ sebenepatrnéjsSim zasahu (odbéru) do horninového materialu dojde k jeho poru-
Seni. Na zdaklad¢ zkuSenosti a dostupnych technickych prostiedcich je tieba provadét odbér
vzorkil tak, aby mira poruseni byla co nejniz§i*?®™128. Bohuzel tento problém je nejzavazngjsi
u materialtl, které jsou z hlediska techniky ventovani nejzajimavéjsi, napt. u $térka a piska*2°.
Existuje ne¢kolik schémat pro odbéry vzorkii. Jsou odebirany napi. podle lokalizace kontami-
nantu'?#13% Z hlediska moznosti vzniku chyby pii separaci je také dilezité mnoZzstvi odebi-
raného vzorku®31132,

I1.5 Prehled vhodnych a dostupnych analytickych metod

Jednim z velkych problémii pii jakémkoliv hodnoceni dekontaminacnich procest
v zemindch je oblast analytiky t€kavych latek, jinymi slovy urceni pivodnich i zbytkovych
mnozstvi tékavych organickych kontaminantl realné piitomnych v matricich!®3 34135, Ze-

vvvvv
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ry rozhoduje o kvalit¢ provedené analyzy, je predkoncentrace. Obecné jsou piedkoncentraci
pouzivany extrakéni metody, které 1ze pro oblast t€kavych latek rozd¢lit na:

1) Kapalinové extrakce

2) Extrakce plynnou fazi

3) Extrakce pevnou fazi

4) Extrakce tekutinami v nadkritickém stavu

I1.5.1 Kapalinova (Soxhletova) extrakce

Vzorek se umisti do extrak¢ni patrony (existuje vice typi provedeni) apoté se
extrahuje rozpoustédlem v Soxhletové extraktoru 36},

Nevyhodou je c¢asova naro¢nost, velké objemy rozpoustédla a nutnost prevadéni
analytu z extrakéniho rozpoustédla do rozpoustédla vhodného pro analyzu, pfipadné jeho
zakoncentrovani (napf. aparatura dle Kuderny — Danische) a nebezpeci tiniku tékavych latek
z aparatury béhem extrakce (nedostatecné ochlazeni).

Jednodussi je provadéni extrakce pouze homogenizaci vzorku ve zvoleném rozpouste-
dle (viz téz sonikac¢ni extrakce), problémem vsak byva nasledna filtrace. Variantou tohoto po-
stupu je smiseni vzorku s vhodnym nosic¢em, ¢asto suSidlem, kdy vlastni extrakce se provede
perkolaci rozpoustédla kolonou naplnénou nosi¢em se vzorkem.

Zajimavou variantou je mikrovlnami podporovand extrakce (microwave — assisted
solvent extraction, MASE) analyti organickym rozpoustédlem. Podstata postupu spociva ve

skute¢nosti, ze slouceniny absorbuji mikroviny umérné své dielektrické konstanté (napf.
137.138

Dalsi zajimavou metodou je rozpoustédlova extrakce nasledovana purge and trap, kte-
rou popsali napf. Amaral akol.*3° aktefi uvad&ji pouze 1-7 % ztrat bdhem manipulace
a 11 % ztrat po 50 dnech. Voice *° porovnaval nékolik metod a pro methanolovou extrakci
uvadi velice rozdilné vysledky, nejlepsi vysledky uvadi pro ptimou head — space metodu. Na-
zor na povoleny rozsah vytéznosti/navratnosti analytickych metod uvadi napt. Hajslova
a kol 141:142.

I1.5.2 Sonikacni extrakce

Tato extrakce je variantou vySe uvedeného postupu, tedy extrakce pouze homogeniza-
ci vzorku ve zvoleném rozpoustédle. Pro vlastni homogenizaci je pouzito sonikacni zafizeni
(tzv. ultrazvukova lazef), problémem vsak byvé nasledna filtrace*®

I11.5.3 Extrakce tekutinou v nadkritickém stavu

Superkriticka fluidni extrakce (supercritical fluid extraction, SFE) vyuziva
vlastnosti tekutiny v nadkritickém stavu. Tento stav je definovan kritickym tlakem (py)
a teplotou (Ty). Tekutiny v nadkritickém stavu se vyznacuji velmi nizkou viskozitou, vysokou
hodnotou difuzivity, coz podminuje ucinnou solvataci dané matrice a dobrou penetraci
tekutiny do jejich vnitinich ¢asti. V praxi se ve vétSiné ptipadii vyuziva oxid uhlicity, ktery je
nehotlavy, ekologicky témét nezavadny a relativné levny 3. Yang a kol.1*° uvadi dvé hlavni
vyhody SFE oproti extrakci Soxhletoveé: 10 — 20 x mensi spotieba rozpoustédla a osmkrat
kratsi Cas pro extrakci.

144

I1.5.4 Obecna head-space metoda

Head-space je technicky termin pouzivany k oznaceni parniho prostoru vzniklého nad
matrici vzorku (pevného nebo kapalného*®14") po uzavieni do vzorkovnice. Byla vypraco-
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vana deﬁnice’148’149150,151,152,153,154head-space analyzy, kterou lze ptelozit nasledovné: ,he-

ad—space analyza je kombinace metod a technologickych postupt uzitych pro ziskéni infor-
maci o slozeni, povaze ¢i stavu kapalné (pevné) matrice pomoci analyzy plynné faze se kterou
je v kontaktu“. Ceskou definici pro tuto skupinu metod je moZno prevzit napiiklad od
J.Drozda a J. Novaka®®-, Nepiimé stanoveni t&kavych slozek kondenzovanych materiali ana-
lyzou koexistujici plynné faze“. Tyto metody se vyuzivaji pro stanoveni tékavych
a semitékavych organickych latek.

I1.5.5 Provedeni a vyhodnocovani head-space analyz

Head—space analyzy jsou vétSinou provadény po ustdleni rovnovahy v uzavieném
prostoru vzorkovnice mezi pevnou, ptipadné kapalnou, matrici a plynnou fazi. Pro analyzu se
odebira vzorek plynu (head-space) nad matrici, ktery se analyzuje pomoci GC (vyjma napf.
techniky purge-and-trap, kdy je vzorek probublavan ¢i promyvan a omyvan nosnym plynem
a tedy systém neni v rovnovazné stavu). Po ustaveni rovnovahy je koncentrace v plynu tmeér-
na celkové koncentraci sledované latky v matrici (kterd je nékdy na hranici stanovitelnosti).
Proto se v nékterych ptipadech pouziva ptidavek dalSich latek do matrice, které plisobi tzv.
vysolovacim efektem — tedy zvySeni koncentrace analytu v prostoru nad matrici (Matrix Mo-
difying Solution — MMS)*°®1%7 Zaroveti snizenim pH pod hodnotu 2 se inhibuje mikrobialni
aktivita a je omezena dehydrohalogenac¢ni reakce ptipadajici v ivahu u chlorovanych uhlovo-
diku.

Dalsi alternativou zvySeni koncentrace analytu v head—space prostoru je ,,heated head-
space metoda® 196198140 jeiiy variantou je extrakce podporovana mikrovinnym ohievem.
Dalsi studie naznacuji cestu pro zlepSeni vytéznosti kombinaci extrakce tuhé matrice napt. do
glykolu, a analyza head-space atmosféry nad roztokem extraktu'*°. Hiatt a Farrova®®® uvadg;ji
jako jiny postup vakuovou destilaci (kterou je mozno povazovat za variantu dynamické head-
space) a prohlasuji tuto metodu za schopnou korigovat vlivy matrice. DalSi podrobnosti je

mozno nalézt v literatuf6160’161’162,163.

Jednou z moznosti jak se vyhnout pouziti rozdélovaciho koeficientu je pouziti napii-
klad metody heated head-space nebo FET (viz dale), nebot’ pokud zvySime teplotu na hodno-
tu, pii které Ky — 00, kde Kgs je rozdélovaci koeficient plynné faze —pevné faze, nebo H resp.
H’ - o, Ize dokazat, ze

na = CaG VG 18
kde
Ny je pocet molli kontaminantu ve vzorku,

Cac  je koncentrace kontaminantu a v plynné fazi (mol-1™) a
Vs je objem head-space

Dalsi moznosti jak obejit problematiku stanoveni distribu¢ni konstanty je provadéni
kalibrace se stejnou matrici jako je matrice analyzovand, kdy jsou eliminovany vlivy matrice
na hodnotu distribu¢ni konstanty a hodnotu této konstanty neni nutno ve vypoctu uvazovat.
Nezanedbatelnym problémem je v tomto pfipadé nutnost pouziti identické matrice a jeji pii-
prava. Druhym problémem je vliv kinetiky sorpce (desorpce) analytu na (z) matrice.

Jinou moznosti je pouziti metody standardniho ptidavku kdy predpokladame, ze se po
pfidani definovaného mnozstvi analytu hodnota distribu¢niho koeficientu vyznamné nezmeéni.

I1.5.6 Staticka head-space metoda

Pro dosazeni rovnovahy mezi tuhou (kapalnou) a plynnou fazi je vyuzivano definova-
ného Casu stani vzorku. Poté je odebran vzorek vzduchu a nasledné analyzovan. Metoda je
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nendroCna na zafizeni, je nendkladna, mlze byt automatizovana. Ve srovnani s dynamickou
head-space metodou je méné citlivd. Ve srovnani s methanolovou extrakci je méné ucinna,
kromé ptipadu, kdy matrice (zemina) obsahuje méné jak 0,25 % organického uhlikul®8-164
resp. 1°°. Je vhodna pro urovani vysokych koncentraci tékavych latek, napt. v odpadnich vo-
dach, je nejpouzivangjii metodou pro analyzu v potravinach a napojich'®®1®8je pouzitelna
i pro uréovani emisi ze Zivych systéma .

I1.5.7 Nasobna head-space metoda

Principem je opakovand extrakce plynem, kdy sledujeme ubytek analytu ve vzorku pfi
kazdém kroku. Tento pokles je exponencidlni a je mozno jej popsat matematickou cestou.

Tento postup popsal napiiklad McAuliffe’®® a po ném dalsi autotil’®*°°. Vysledky

nasobné head-space metody jsou pouzitelné pro semikvantitativni 1 kvantitativni analyzu.

Jednim z problém, ktery se mlze vyskytnout, je moznost, Ze druhy extrakéni krok je
oproti o¢ekavani u¢innéjsi ve srovnani s prvni extrakci. Pfi¢inou je extrakce rozdilnym médi-
em (plynem). V prvnim kroku je extrakce provadéna prakticky vzduchem, nasledné¢ jiz ¢istym
plynem pouzitym pro extrakci (napf. heliem), kdy pro ur€ité latky mize byt extrakéni ucin-
nost vzduchu nizsi nez napiiklad helia.V téchto ptipadech se pro urceni koeficientu pouziji
vysledky druhého a dalSich krokd.

Pro opakovanou extrakei je mozno odvodit!®® rovnici @

i A
nz_lAn :m 19

kde vyraz na levé strané rovnice oznacuje celkovou plochu pikd, kterd odpovida celkovému
obsahu analytu ve vzorku,

Ay je zméfena plocha odpovidajici obsahu analytu po prvnim kroku extrakce a
K je smérnice ziskana regresi napiiklad z rovnice &I
InA, =InA, +(1-n)K 20
Pro dvé méfeni je mozno pouzit upravenou rovnici
d A
z An =1 < 21
n-1 (Al —A, )

Z rovnice El je zfejmé, ze neni nutno provadét nekonecné krokii, nebot’ pti ziskani
ploch pika odpovidajicich dvéma po sobé jdoucim métfenim, je mozno ¢aste¢né eliminovat
vlivy matrice a podminky méfeni*®®17+15%17 Nevyhodou uvedeného postupu je vétsi prac-
nost a ¢asova naro¢nost. Presto viak napt. Drozd a Novak *°° uvadgji o jedné z modifikaci:
»--- j€ patrné jedna z mala (metod), které v ptipad¢ analyzy pevnych materialti davaji spolehli-
vé vysledky*.

I1.5.8 Dynamicka (kineticka) head-space metoda

V pocatcich byla takto oznaCovana metoda podobna statické head-space, ale ustaveni
rovnovahy mezi fdzemi je urychlovdno mechanickym protiepavanim vzorku po piesné defi-
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novanou dobu. Dnes je ozna¢ovana jako kineticka head-space metoda. Tato metoda umoz-
fuje dosazeni nizsich detekénich limita!’2, napt. 10 pglg™.

V soucasnosti je ndzvem dynamickd head-space metoda téz oznaCovana skupina me-
tod souhrnn¢ nazyvanych purge-and-trap (viz dale), z kapalné faze nékdy pouze striping (pro-
bublavani plynem).

I1.5.9 Purge-and-trap (dynamicka head-space metoda)

V praxi je na systému striping— sorpce— termicka desorpce zalozend metoda purge-
and-trap, ktera je soucasti standardnich EPA (Environmental Protection Agency) metod *43.
Poprvé byla metoda purge-and-trap pouzita roku 1974 Bellarem a Lichtenbergem. Jde o ex-
trakci inertnim plynem s néaslednym zachycenim t¢kavé slozky na sorp¢éni kolonku. Stripovaci
metoda je u¢inna piredevsim pro tékavé latky s nizkou polaritou. Vhodnou volbou operacnich
podminek (stripovaci teplota, ¢as atd.) je mozno izolovat i malo té¢kavé a polarni latky. Pod-
statnou tlohu zde hraji i termodynamické a kinetické faktory'’3: (teplota, pritok inertniho
plynu apod.) stejné jako faktory geometrické a materidlové™® (velikost &astic sorbentu, délka

kolony, hustota napln¢, vlhkost nosného plynu apod.).

Existuji v zdsad€ dvé varianty :

— Extrakce v otevieném systému, kdy je do kontaktu se vzorkem piivadén stale Cerstvy
plyn.

— Extrakce v uzavieném systému, v némz neustale cirkuluje inertni plyn.

V obou piipadech je nutno znat objem a Cistotu prochazejiciho plynu, ktery je mozno
podle!’® ziskavat napf. elektrolyzou (vodik) piimo ve stripovaci cele a tedy znat mnozZstvi
1 Cistotu.

Desorpce je opét provadéna bud’ vymytim kontaminantu zndmym mnozstvim organic-
kého rozpoustédla (pfevazné sirouhlik), nebo pomoci termické desorpce*®®1®’. Takto ptipra-
veny vzorek je nasledné analyzovéan nejéastéji na plynovém chromatografu. Nevyhodou!®®1°7
této rozpoustédlové extrakce je moznost interference s methanolem (pouzivanym pro zvyseni
rozpustnosti analytil) s urovanym analytem pfi analyze. Mnoho literarnich zdroji poukazuje
na neobjektivnost purge-and-trap metody, kterou je mozno zlepsit naptiklad prodlouzenim ca-
su prosavani (hrozi prinik t&kavéjsich podilit?4), zvysenim teploty pii extrakei, apod. viz li-
teratural®®17°. Hiatt!’® referuje o neakceptovatelnosti EPA metod pii analyze sedimentd. Dj-
ozan a Assadil’’ naopak referuji o tom, e vyznamnym zlepSenim je GSCT GC (Gas
Stripping and Cryogenic Trapping system, napojeny na GC), tedy stripovaci systém se zachy-
tem kontaminant?l za nizkych teplot. V kazdém piipadé jde o vysoce u¢innou metodu®? pii
stopové a ultrastopové analyze, kdy dosahované limity jsou udavany*’® v nglg”' a v p¥ipadsd
vodnych roztoka'®® ngM' (ppb) az pglg” pro pevnou matrici piip.pg.l”’ pro vodné roztoky
(ppt). Jednou z metod zptesnéni analyzy a obejiti nutnosti kryogenniho chlazeni pii nastiiku
na GC je tlakové-pulsni davkovani a pfenos analytu®’®

Zajimavé varovani tykajici se paméti systému purge-and-trap pii vysokych koncentra-
cich analytu uvefejnili Dietz a Kenneth®*,

Jednim ze zajimavych momenti je nutnost vyhfat studenou sorpéni kolonku na teplo-
ty, které jsou urceny nejen bodem varu rozpoustédla (kontaminantu) ale v ptipad¢ napt. mole-
kulovych sit (zde pouzity CARBOXEN) se jedna o teploty vyrazng vyssit?#17%180 v nagem
ptipadé¢ cca 360 °C (!!).

Problémem spole¢nym, ktery nutno zminit, je sorpce na septech, piipadné na spojova-
cich materidlech. Udaje v literatufe jednoznacné hovoii pro pouZivani spoji zabrusovych
(sklo) a tésnéni teflonovych, ptipadné silikonovych s teflonovym piekrytim, poptipad¢ pie-
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krytim hlinikovou folii; silikon ¢ guma se ukazuji*8:182183 jako absolutné nevhodné. Co se

tyka nizké odolnosti teflonu proti sorpci na niZ upozoriuje Keeley a kol®*, ve srovnani s pie-
kryvem hlinikovou folii, prokazali Stuart a kol'®®, Ze pii nizkych koncentracich lze ztraty
prakticky zanedbat.

Vvyhodou statické head-space metody (pro vyssi nez stopové koncentrace) ve srovnani
s purge-and-trap je vyssi presnost a rychlost, coz je zpiisobeno tim, ze metoda mize byt snad-
no automatizovana, teplota pti desorpci miize byt zvysena i nad 95 °C, mize byt provozovana
ve verzi s protfepavanim nebo vibrovanim (sonikace), a pokud je analyza provedena na misté
odbéru vzorku, jsou snizeny ztraty a chyby vzniklé pii transportu a ulozeni vzorku!°®-14°.

Dalsi podrobnosti, typy sorbenttl, varianty zapojeni atd. viz napt. souhrn v 17179185 3;,

I1.5.10 Mikroextrakce tuhou fazi (SPME)

V posledni dobé je velmi Casto pro tékavé organické latky uzivana predkoncentracni
metoda SPME8%187 (Solid Phase Microextraction- mikroextrakce tuhou fazi). UmoZiiuje
eliminovat nékteré problémy souvisejici s upravou vzorkil a zakoncentrovanim analyti.
SPME patii mezi nepiimé metody davkovani vzorki. Je zalozena na zachyceni a pfenosu ana-
lyti na aktivni mista stacionarni faze do ustaleni rovnovahy a nasledném uvolnéni a analyze.
Uvolnéni se provadi opét bud’ tepelnou desorpci nebo pomoci rozpoustédla. Technika je rych-

14, citliva, pfesna, piistupna Gplné automatizaci'®®, pouzitelna pro kombinaci s elektrochemii.

Béhem extrakce jsou analyty z head-space sorbované piimo na kiemenné vlakno po-
tahnuté vrstvou chemicky vazané stacionarni faze. Nedochazi pfi tom k Gplné extrakci, ale
k ustaleni rozdélovaci rovnovahy analytu mezi matrici vzorku, head-space a stacionarni fazi
vlakna. Pocet molekul, které prejdou do stacionarni faze vlakna je pak pifimo umérné rovno-
vaznému rozdélovacimu koeficientu mezi vldknem a matrici vzorku, objemu stacionarni faze
na vlakné, objemu vzorku a koncentraci analytu vzorku:

n=K; V.,

Vlékno je poté zavedeno do injektoru plynového chromatografu, kde jsou analyty ter-
micky desorbovany a analyzovany. Druhy zplsob ziskani analytu z vlédkna je rozpoustédlova

extrakce. Dal§i podrobnosti viz napt. 89,

Na SPME se dnes pouzivaji komerc¢né dostupné zatizeni ve tvaru stiikacek. Zatizeni
muze byt v provedeni manualni SPME ¢i SPME s automatickym davkovanim (,,autosampler*
SPME)*®° Pro kapalné vzorky je k ustaleni rovnovahy dillezité promichavani.

I1.5.11  Full Evaporation technique (FET)
Podstatou metody je zvySeni teploty na hodnotu vyssi nez je teplota Xﬁam analytu, kdy
je analyt pfitomen pouze v parni fazi a jsou tak eliminovany vlivy matrice~ Neni pouzivan
MMS 2.

I1.5.12  Vyuziti, aplikace head-space analyz

Metody jsou vhodné pro stanoveni VOC v tézko zpracovatelnych matricich
a k provedeni analyzy staci velmi malé mnozstvi matrice. Zejména v posledni dob¢ se zvysuji
snahy vyuzit tyto metody v mnoha védnich i primyslovych odvétvich:

! Nevyhodou jsou problémy s odbérem zahiatého vzorku, jeho kondenzaci a zménou objemd.
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v léka¥stvi: pro stanoveni nikotinu®!, jodu?v mocit®3, VOC v jatrech!®*!%° v kr-
vit9e197:198 ;1458 zajimava aplikace je pak stanovovani malych mnozstvi alkoholi v kr-
vit®, piip. pii sledovani metaboliti po poziti anestetik v krvi psti?%? apod.,

v potravinaiském pramyslu: pro hodnoceni kvality ptirodnich oleju®’t, zeleniny?%?,
prazené kavy?°3, medu podle obsahu fenolt?®* a nezdvadnosti natéra na obalech potravinai-
skych vyrobka?®® apod.,

pii zji§tovani drog a nezakonnych latek, specialné kokainové volné baze®°® apod.,

v kosmetickém primyslu 207208

1.ﬁZOg,Zloa'p()d”’

apii analyzach Skodlivosti lakovych naté-

ve vzorcich Zivotniho prostitedi’'!: uréeni C;-Cs alkylnitratt v de§tové vodg, snéhu,
jinovatce, jezerech®?, VOC v pramyslovych odpadech?®3, sledovani interakce nejcastéji se
vyskytujicich binarnich smési VOC v atmosféie?!?, ve vodach?1®216-217:160 'y zeminach®®®.
Velmi zajimava je i aplikace této metody na komposty?*8, zajimavé je i uréovani emisi kyse-
liny octové z tvrdého dieva a terpenti z mékkého dieva®l® apod., pro screening adsorpénich

schopnosti poréznich materiala®2° ¢i vlastnosti riiznych polymeri!’® apod.,

207,221,222

v chemii: pro urceni konstant stability organickych sloucenin apod.,

v energetice: pro uréeni stopovych mnozstvi vodiku v chladici vodg reaktorti®?® aj.

Pro vyuziti ptimo na lokalité 1ze vyuzit systém kontinudlniho sledovéani ropnych uhlo-
vodiktl v zeming®>144. Jeho podstatou je pulsni UV laser s optickym fluorometrem, ktery je
namontovan v penentrantni sondé tvaru kuZele. Lze tak zjistit kontaminaci?** do hloubky 50
m. Data ze sondy musi byt korigovdna s ohledem na zrnitost zeminy, specificky povrch, ob-
sah vody atd.

Detailnéjsi rozbor vyrazné piesahuje jak smysl, tak moznosti tohoto textu, tedy dalsi

podrobnosti viz napf‘. souhrn V17,189,179,66,225 a dale v 158,139 140,226,185 aj.

I1.6 Vybrané metody stanoveni zakladnich parametri

Zemina je charakterizovatelna mnoha parametry. Obecné se pfi stanoveni zakladnich
parametrd postupuje podle platnych norem CSN, CSN-EN, ¢i CSN-ISO.

I1.6.1 Analyza elementarniho sloZeni

Vzorek se po dobu 4 hodin susi pti 105 °C a dosusi v exsikatoru. Pro stanoveni celko-
vého obsahu uhliku a vodiku rozmélni na tfeci misce 241777,

11.6.2 Stanoveni celkového uhliku

Pro stanoveni celkového uhliku se potom nejvice pouziva tepelny rozklad vzorku
a nasledné stanoveni oxidu uhli¢itého, viz Analyza elementarniho slozeni.

11.6.3 Stanoveni anorganického uhliku
Do ptesné zvazeného mnozstvi H3PO4 se nasype presné odvazené mnozstvi zeminy.
Veskery vyvijejici se CO, se ponecha vytékat do atmosféry. Zjistény rozdil hmotnosti se pie-
poéte na anorganicky uhlik*?* ve formé CO;”.
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I1.6.4 Stanoveni organického uhliku

Mnozstvi organického uhliku bylo stanoveno jako rozdil uhliku celkového
a anorganického?+1777,

11.6.5 Stanoveni distribuce velikosti ¢astic

Pfi stanoveni distribuce velikosti ¢astic byla pouzita metoda postupného prosévani
zeminy kalibrovanymi sity. 1241777 Dal§i literatura viz vyse kap.“V1iv mérného povrchuf*

I1.6.6 Stanoveni obsahu vlhkosti
Gravimetricky: Casto pouZivana metoda su$eni zeminy v su$arné pii teploté 105 °C
po dobu 4 hodin. Vlhkost je zde dana rozdilem hmotnosti vzorku pted a po suseni. V ptipadé
vétsitho mnozstvi t€kavych kontaminant je vSak tato metoda zatiZzena chybou. V praxi je vSak
obsah vody fadové véEtsi a tato chyba se neprojevi.

Dalsi metodou je azeotropicka destilace vody ze zeminy vhodnym rozpoustédlem
(CSN 65 6062). Pary vody jsou strhavany parami rozpoustédla (diive tzv. technicky benzin,
dnes napf. xylen apod.) asmés kondenzuje v kalibrovaném néstavci®?”??® kde dojde
k opétnému rozdéleni na vodnou a organickou fazi. Objem vody tak odpovida vlhkosti vzor-

ku 124

Fischerova metoda: Obsah vlhkosti se stanovi kombinaci coulometrie a metody K.
Fischera.Tato metoda je vhodna pro stanoveni malych az stopovych obsahi vody
v organickych rozpoustédlech nebo pevnych latkach, pro méteni vlihkosti v 1é¢ivech, cukrech,
obilovinach. Metoda se nepouziva pro latky, které s ¢inidlem reaguji, napt. uhli¢itany, oxidy
nekterych kovl, ZnO atd.

Vzorek se nastfikuje do smési pyridinu a methanolu s obsahem oxidu sifi¢itého
a jodidu. V reakénim prostoru je elektrolyticky anodickou oxidaci vylu¢ovan na Pt sit’ce jod,
ktery za ucasti dalSich slozek v roztoku reaguje s molekulami vody podle reakce:

Iz+ SOz +2 HzO =2 HI + HzSO4
Protoze se jedna o vratnou reakci, je nutno kyselinu sirovou chemicky vézat organic-

kou bazi — pyridinem. Jako rozpoustédlo se pouziva bezvody methanol?2°.

Celkovou reakci je mozno vyjadfit rovnicit?*

L, +2 H,O + (CsHsN),. SO, + 2 CsHsN = (CsHsN),. H,SO4 +2 CsHsN. HI

I1.6.7 Stanoveni specifického povrchu zeminy, objemu a distribuce velikosti
poru

Stanoveni specifického povrchu zeminy, objemu a distribuce pori probiha na zaklade
meéieni adsorpce dusiku pii minus 196 °C (teplota varu kapalného dusiku za normalniho tlaku
neboli normalni teplota varu?®®). B&hem adsorpce jednotlivé molekuly dusiku zachycené na
povrchu pevného materidlii (adsorbentu) vytvaii v uréitém rozmezi tlak dusiku v okoli ad-
sorbentu nejdiive tzv. monovrstvu. Pfi znalosti plochy, kterou zaujima jedna molekula a pfi
znalosti poctu molekul potiebnych k vytvoreni monovrstvy dokonale pokryvajici cely povrch
adsorbentu je pak mozné vypocitat plochu jeho vnitiniho povrchu. Pro urceni distribuce veli-
kosti pori ptistroj pouziva rovnici SHJ a tidaje zjiSténé z desorpcni izotermy.

Z desorpcni izotermy se pomoci metody BHJ (Barret, Jonyer, Haleenda) a Kelvinovy
rovnice vypocte rozdé€leni velikosti porti podle jejich velikosti. Z celkového objemu adsorbo-
vaného pifi max. relativnim tlaku (posledni bod adsorpcni izotermy) se pak na zaklad¢ znalosti
hustoty kapalného dusiku za dané teploty méteni vypocte (za predpokladu, ze adsorbovany
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dusik ma vlastnosti shodné s vlastnostmi kapalného dusiku za dané teploty) objem adsorpc-
nich pora.

BET povrch se pocita z hodnot adsorp¢ni izotermy pro relativni tlak v rozmezi od 0,05
do 0,2 pomoci ptislusné adsorp¢ni rovnice.

11.6.8 Stanoveni zdanlivé hustota zeminy

Zdanliva hustota zeminy se méfi vsypanim pfesné hmotnosti zeminy do odmérného
valce a odectenim objemu, jaky zaujimala.

I1.7 Pfehled zakladnich mezifazovych rovnovaznych vztahi

Zemina je material s vicefizovym rozhranim. Setkdvaji se zde latky plynné, kapalné
i pevné. Clovek zatim exaktné (pokud viibec) vyfesil prechody istych latek mezi jednotlivy-
mi rozhranimi, zatim vSak nase schopnosti (nebo vypocetni kapacity) nestaci na podrobné po-
pisy komplikovanych smési a rozhrani. Z tohoto diivodu se zavadéji (vice ¢i méné empirické)
konstanty"*°%, které poméhaji (alesponi ptiblizng) uréit distribuci jednotlivych latek v tak
slozitém systému jako je zemina.

Vzhledem k velkému mnozstvi v literatuie' pouzivanych konstant, povazuji za nezbyt-
né uvést alespon zakladni piehled uzivanych vztahii a konstant (mnohdy tézko dostupnych)
i s jejich rozméry. Mimo literaturu uvedenou v poznamce velmi doporuduji piehled v 231,

I1.7.1 Kapalina — plyn 0

Zakladnim zdkonem pro rovnovazny popis distribuce slozky v systému kapalina —
plyn je Henryho zékon, platici pro nizké koncentrace. Jde vzdy o koncentraci slozky v plynné
ftazi délenou koncentraci téze slozky v kapalin€é. Vzhledem k mnoha moznostem vyjadfovani
koncentraci jak v plynné tak v kapalné fazi, existuje vice moznosti pro vyjadieni vyslednych
jednotek distribu¢niho koeficientu Kgw, resp. obvykleji Kaw €i prost¢ H- Henryho konstanty.
Je velmi dilezité pfi pouzivani rozdélovacich koeficienti vénovat maximalni péci vybéru
a zajisténi konzistentnosti jednotek v pouzité aplikaci, "Nésledujici Tabulka 1 ukazuje piehled
¢asto uvadénych a pouzivanych vyjadieni Henryho konstanty18’230’écht0 vyjadieni
jsou bezrozmérna (Hqx, H’ a Hg). Dalsi piepoctové vztahy jsou uvedeny v dale.

Tabulka 1:

_ Pog _ parcilni tlak slozky a v plynné fagj
Hy = - - [Atm] 22
X maW molarni zlomek slozky a ve vodé
_ X __ molarni zlomek slozky & v plynné fazi
Hyy = 0m0 = — — — |[] 23
X oW molarni zlomek slozky & ve vodé
H = P oG _ Darcilni tlak slozky @ v plynné fazi [Atm'mol ™ m’] o
= = 1,3
Cow koncentrace slozky & ve vodé [Pa-mol”-m’]
H'= C'aG _ koncentrace slozky & v plynné fazi gg~cm'3-( gem’y )
C' aW koncentrace slozky a ve vodé 1=1

1oy . Ny
Pichled viz napf: 17-66-179:11:278.254.18 ¢4

1 Stejné jako i jinde v této praci, pfestoze jsou vypocty provadény v SI jednotkach, povazuji za nezbyt-
né pouzivat v prehledech i staré jednotky (napf. Atm) z divodu kompatibility texttl s béznou praxi a literaturou.
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o (aktivitni koeficient slozky & ve vodé€)x |
g = YaG a _ x tlak nasycenych par slozky a [A[tl]n-Atm ] 26
P, celkovy tlak

Kde bezrozmérnou rovnici 25 Ize rozepsat jako:

X a6 Myceik
H'= C'GG — MGCD
C'GW XO(W .MO(Celk
Maw

27

Kde:
Xaa je relativni zlomek (podil) slozky a v plynné fazi
Xaw je relativni zlomek (podil) slozky a v kapalné (vodné) fazi
Magcelk je celkovy obsah (hmotnost) slozky a v celém systému
Mg je obsah (hmotnost) slozky a v plynné fazi
Mgqw je obsah (hmotnost) slozky a v kapalné (vodné) fazi
Piepocet mezi bezrozmérnou rovnici 25 resp. 27 a rovnici 24

H=gPw 28
Pg O O []

Kde:
pa je hustota vzduchu ve vzorkovnici [g.cm™] a
Pw je hustota vody ve vzorkovnici [g.cm™].

Vztah mezi H" a H muaze byt vyjadien aplikaci zdkona idealniho plynu vztahem mezi
parcialnim tlakem slozky v Atm (resp. Pa) a moly na litr vzduchu (p,= nyR-T-V")®%

Dale tedy:

H'= Ep_w
RT pg

resp. jen, (dle zvolenych jednotek):

29

_ H
= 30

RT

Kde

je bezrozmérna Henryho konstanta [moll} " thol'[M,] resp. [g-em™ (g-em™) ]
je Henryho konstanta [Atm'mol''m’], [Atm{Itol ] resp. [Palh’hol ]

je univerzalni plynova konstanta (8,314 J.K'.mol™")?3°

je teplota [K]

Jednim zpiisobem vypoctu rozdélovaciho koeficientu je vypocet z rozpustnosti

= ® T
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_16,04(P,)(M,)
(Saw)-(T)

31

Kde

P’%  je tlak nasycenych par slozky o (pro tento vzorec [torr])

Ma  je molekulova hmotnost slozky o [g]" resp. [g'mol™']

Sew je rozpustnost latky o ve vods [ppm] tedy [mg-kg™]

Pro ptepocet torr a Pa je mozno vyuzit pfevodniho vztahu 760 torr = 101325 Pa

P,M i
=—a4 o 32
760-S
jinou formou téhoz pro SI jednotky je vzorec
PO
H=—-" 33
SaW
Kde ovSem
H je Henryho konstanta" [Pa.m’.mol™]
Saw  je rozpustnost latky o ve vodé [mol.m™]
P’ je tlak nasycenych par slozky a (pro tento vzorec [Pa])
Vliv teploty a tlaku jﬁén rovnici?:
—0
T, H
InH_.(T,)=InH_(T)) - 34
aG( 2) aG( 1) T, RT2
Kdy:
Hac(T12) je Henryho konstanta pro teplotu T, resp. T
H- je diferencialni rozpoustéci teplo plynné slozky v daném rozpoustédle

Pro vyss$i koncentrace (pro vypocet chovani smésnych par NAPL kontaminantt
v rovnovaze s kapalnou fazi) Ize pouzit Raoultiv zdkon®!:

P. =P)X, 15

Kde

Pq je parcidlni tlak slozky a nad roztokem
P%  je tlak nasycené pary slozky a

Xa  je molarni zlomek latky a.

I .
Viz. 18

" Znovu zduraziuji, Ze zde je vidét problém s jednotkami u rozdélovacich konstant a upozoriiuji, Ze pro
vypocty je zde pouzivano SI jednotek!
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Tlak par je mozno vypoé&ist?3©23361 7 rovnice:

10glo(p—0A) = A_i 36
133,322 C+t
Kde
P’  tlak nasycenych par latky o (Pa)
t teplota (°C)
A,B,C konstanty pro jednotlivé uhlovodiky

I1.7.2 Kapalina — pevna faze

'Rozpusténé latky mohou byt k povrchu tuhé fize ptitahovany a poutany pisobenim
sil rizného fyzikalniho ptivodu. Tyto sily mohou mit pivod: v chemické vazb¢, ve van der
Waalsovych silach, ve vodikové vazbé¢ a v tzv. hydrofobnim efektu. Chemicka vazba je zalo-
zena na sdileni elektronového paru mezi dvéma atomy a uplatituje se piedevsim pfi tzv. che-
misorpci. Jde o proces, kdy dochéazi k chemické reakci a rozpusténa latka tvofi s povrchem
tuhé fatk povrchové slouceniny (povrchové komplexy). Pokud je k reakénim centrim na po-
vrchu prednostné pritahovan a vazan jeden typ Castic, hovoii se také o specifické adsorpci. Si-
ly tohoto typu jsou velmi silné, ptisobi ale pouze na velmi malé vzdalenosti. Intenzita interak-
ce se projevuje vysokymi adsorpénimi energiemi (okolo 300 kJol”' 23*). Desorpce je
obtizné nebo i nemozna a desorbovana latka obecné nemusi byt totozna s latkou ptivodné sor-
bovanou (**°). Van der Waalsovy sily jsou nejobvyklej$im typem interakci rozpusténé latky
a pevného povrchu pfi fyzikalni adsorpci. Spolu s vazbou vodikovym mustkem se fadi mezi
slabé vazebné interakce. Van der Waalsovy sily jsou tvofeny ptispévky tii typi: coulombic-
kych sil, indukénich sil a disperznich sil.

Plsobeni coulombickych sil (Keesontliv efekt) je omezeno pouze na polarni molekuly
s trvalym dip6lovym momentem a na ionty.

Indukéni sily (Debytiv efekt) jsou zaloZeny na vlivu indukovaného dipdlu. Pisobi i na
nepolarni molekuly.

Tietim ptispévkem je puisobeni disperznich (Londonovych) sil.
Typicka energie van der Waalsovych sil se pohybuje v fadu jednotek kJ.mol”, jsou

vSak schopny pusobit diky své elektrostatické podstaté¢ na delsi vzdalenosti nez chemicka
vazba (%3%).

Vazba vodikovymi mustky mize byt dilezitym vazebnym mechanizmem u nékterych
polarnich organickych latek. K uplatnéni tohoto vazebného mechanizmu dochazi v ptipade,
kdy atom vodiku je vdzan na atom s vysokou elektronegativitou (zpravidla O, nebo F). Vazba
vodikovymi mitstky zahrnuje jednak elektrostatické interakce, jednak i kvantové mechanické
interakce. Vazebné energie jsou asi 10x vy$si, nez u van der Waalsovych sil (2*%). Chemicka
vazba a van der Waalsovy sily byvaji také fazeny k interakcim typu rozpusténa latka - fazové
rozhrani, vazba vodikovymi miistky mize pusobit jak na fdzovém rozhrani tak i pouze v ka-
palné fazi (2%®). Uvedené typy sil se podileji na riznych typech povrchovych reakei. Ty mo-
hou zahrnovat naptiklad hydrolyzu povrchu, vznik povrchovych komplexii, povrchovou vy-
ménu ligandt (236 2%7). Piehled riznych modelt adsorpce iontd je uveden v praci 28, nebo
239 Pozornost je z hlediska sorpce vénovana zejména jilovym mineralim a t&zkym koviim
(napt. 240241242y " Je zfejmé, Ze polarni sorbenty piednostné sorbuji polarni Eastice,
a nepolarni povrchy maji vétsi afinitu k latkdm nepolarnim.

! Zpracovano podle 77 a dalsi podrobnosti tamté?
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Modely, kde pii sorpci prevladaji zpravidla elektrostatické sily mezi sorbovanou ¢asti-
ci (iontem a povrchem), vSak nejsou vhodné pro popis adsorpce nepolarnich molekul organic-
kych latek z vodnych roztokl. Pro tento typ latek je pouzivan model hydrofobni sorpce ve
které ma dominantni ulohu, tzv. hydrofobni efekt 99-102-236.243.244-245. 5 qa14{.

Jako hydrofobni efekt je popisovano chovani nepolarnich organickych latek v polar-
nim prostiedi 4%, které je, na rozdil od interakci popsanych v piedeslé kapitole, disledkem
silné vzajemné interakce molekul rozpoustédla a nikoliv interakce rozpusténa latka - fazové
rozhrani.

Za nepolarni jsou pokladany takové latky, jejichz molekuly nejsou schopné interakce s
polarnimi molekulami rozpoustédla (naptiklad vody) a jejichz molekuly ani neobsahuji Zadné
skupiny, které jsou takové interakce schopné (naptiklad karboxylové a hydroxylové skupiny
a aminoskupiny). Dalsi charakteristickou vlastnosti je to, Ze molekuly nepolarnich latek maji
nulovy dip6lovy moment a nulovy elektrostaticky naboj. Nepolarni latky maji proto v polar-
nich rozpoustédlech, na rozdil od latek, které s rozpoustédlem reaguji naptiklad elektrostatic-
kymi silami (ionty), velmi nizké rozpustnosti. Zaroven se nepolarni latky snazi v polarnim
prostiedi redukovat sviij povrch a vyhledavat relativné méné polarni prostiedi. Toto chovani
vSak neni vysledek ptisobeni pfitazlivych sil mezi nepolarnimi organickymi molekulami, ale
diisledek mnohem silngjsich pitazlivych sil mezi molekulami vody?*®. Dochazi zde k vypu-
zovani nepolarnich molekul z prostoru mezi vodnimi molekulami a vysledkem je snaha orga-
nickych molekul hromadit se pfednostné na povrchu tuhych fazi. Mezi tyto latky patii napfi-
klad uhlovodiky a jejich halogenderivaty.

Nepolarni latky byvaji oznaCovany také jako hydrofobni. Podobné jako nepolarni mo-
lekuly se ve vodnych roztocich chovaji i organické dipdly a velké organické ionty, predevsim
pro nizkou afinitu jejich uhlovodikové c¢asti k vodé. Organické dipdly maji v poldrnim pro-
stiedi tendenci orientovat nepolarni ¢asti své molekuly navzajem k sobé a do okoli se obraci
polarnimi, s okolim interagujicimi skupinami. Disledkem takového chovani je, kromé jiného,
také vytvateni micel 2*”. A¢koliv se mohou uplatnit i p¥itazlivé sily mezi organickou moleku-
lou a povrchem (pfedevsim van der Waalsovy sily), dominantni pro hromadéni hydrofobnich
latek na fazovém rozhrani>3®-24%-24® tyh4 faze/kapalina je hydrofobni efekt.

Jako méfitko hydrofobnosti byva ¢asto pouzivano napiiklad rozpustnosti latky ve vo-
de¢, nebo nékterého rozdélovaciho koeficientu mezi vodou a organickym rozpoustédlem (nej-
Zastdji rozdélovaci koeficient oktanol/voda 248.

Pro popis chovani hydrofobnich latek v tak slozitém vicefdzovém systému, jako je
zemina, nelze prakticky pouzit pfesny matematicky popis kazdé z interakci. Chovani systému
je vsak nutno popsat zptisobem pokud mozno co nejjednodussim, s minimem moznych para-
metrii. Lze definovat rozd€lovaci koeficient Ky pro dany systém resp. zeminu, jako pomér
rovnovaznych aktivit’ '3 dané latky sorbované na zeminu aggs a latky v roztoku agw:

a
Kp = Kgy =25 37
Aaw
Kde
Kp resp. Ksw je rozdélovaci koeficient zemina — voda
ags  jerovnovazna aktivita latky sorbované na zeminu
agw je rovnovazna aktivita latky v roztoku.

nebo v praxi a ve ziedénych roztocich koncentracemil?®:
C
C
aw
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Kde:

Kp  je n€kdy téz oznacovan jako rozdélovaci koeficient [(g: g'1)~(g-m1'1)'1] = [ml- g'l]
(gmll'1 head space)/(gEhl'l roztoku) tedy Henryho konstanta®t17,

Cas je koncentrace latky a sorbované na zeminu [g-g™']

Caw je koncentrace slozky a v kapaling[g'ml™] nebo [g-g"].

Kp miZe byt napi. podle Schwarzenbacha a kol.?*° rozepsano jako vliv mnoha pfi-
spévk:

K. = Com H[‘oc + Cmin [A + Cie E)-ie [A + Crxn E)-rxn (A

D C +C 39
w,neut w,10n

Kde
Com je koncentrace sorbované latky vazané na pfirodni organickou hmotu
foc je hmotnostni podil organické hmoty
Cmin j€ koncentrace sorbované latky vdzana na mineralni povrch
A je plocha mineralniho povrchu
Cie je koncentrace ionizovaného sorbatu, vazaného na mista s opacnym nabojem na pev-

ném povrchu

Oic je Cistd koncentrace pfislusné nabitych sorpénich mist na pevném povrchu

cxn Jj€ koncentrace sorbované latky vazané reverzibilni chemickou reakci na povrchu
Omn  j€ koncentrace reak¢énich mist na pevném povrchu

Cw.neut j€ koncentrace nenabité latky v roztoku

Cw.ion J€ koncentrace nabité latky v roztoku.

Distribuce nepolarnich latek mezi vodu azeminy (tedy pidy, sedimenty,
a suspendované castice), nebo organismy, muze byt v mnoha ptipadech popsano jako rozd¢-
lovaci proces mezi vodnou fazi a organickou hmotu pfitomnou v zeming.

Organickd hmota se z 50-80 % sklada z huminovych a naftenovych kyselin a 10-30%
polysacharidi. Tyto slozky pfedstavuji kolem 90% humusu. Byly navrzeny typické struktury
huminovych kyselin. Typickd molekula huminové kyseliny je tvofena z kondenzovanych
aromatickych hydroxylovanych fenolovych struktur spojenych ptes kyslik, dusik nebo siru
a obsahujici volné hydroxylové, karbonylové a karboxylové skupiny 1°2°4. Z téchto udaji je
ziejmé, ze se organicky uhlik v zeminé vyskytuje ve vice formach. Podle Murphyové a kol.
250 je typ organického uhliku vazaného na mineralnim povrchu ovliviiovan piimo Gmérné ob-
sahem aromatickych slouc¢enin a nepfimo imérné pomérem kyslik/uhlik.

Analogicky k rozdélovacimu koeficientu vzduch — voda (Henryho konstante) lze toto

rozdélovani popsat bezrozmérnym koeficientem Koc®%38:
C
Ko =—20¢ 40
CorW

Kde:

Koc jerozdé€lovaci koeficient organicka faze zeminy-voda
Caoc je koncentrace slozky v organické fazi

Caw je koncentrace slozky a ve vode.

Hodnota rozdélovaciho koeficientu Koc silné zavisi na chemickych a fyzikdlnich
vlastnostech vrstvy organického uhliku?®°. Z toho vyplyva i riizné rozdéleni typi organického
uhliku podle hloubky a zvodnéni vrstvy.

Karickhoff®® prokazal té€snou zavislost mezi Kp , Koc, kdy velikost sorpce hydrofob-
nich kontaminantt koreluje s obsahem organického uhliku v zeming:
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Kp =Ko Hpe 41
nebo jinak:
E
I<D - I<OC 42

100

kde

Kp je rozdélovaci koeficient definovan vztahem 39

foc  je hmotnostni podil organického uhliku v zeminé

Koc  je pomér rovnovaznych aktivit dané latky v organické hmot¢ sedimentu (zeminy) a ve
vodé.

OC  je obsah organického uhliku v zemin€ v procentech [%]

Toto zjednoduseni sorpcnich procesti na p@lou sorpci na organicky uhlik®® (tedy
s vynechanim vsech ostatnich sorpénich mechanismd') je mozné za piedpokladu 2°-2527
uplného pokryti pevné faze vodou, které lze uvazovat jiz pii velmi nizkych obsazich vody
(vlhkosti zeminy), tedy Ze obsah vody je nejméné 4 % a obsah organického uhliku®®® je vyssi
nez 0,1 %

Rovnovazné rozdéleni kontaminantu mezi zemigu a vodu lze popsat rovnici pro distri-
buéni koeficient Ksw (= Kp), [g-g ], definovany vztahem 38, ktery lze dale rozvést:

Xas Mycel
C
K,=—9 = 5 43
D CaW XaW'MaCelk |:|
My,

Kde:
Cas @ Cqw jsou vyjadieny v [mg'g’'] viz pozn.
Teplotni zavislost rozd&lovacich konstant studoval napt. Dewulf a kol. 38,

I1.7.3 Kapalina — kapalina
Rozdélovaci koeficient n—oktanol — voda, Kow, ptivodné vyvinuty pro simulaci sorpce
na zivé systémy, nyni s vyhodou pouzivany pro vyjadieni distribuce v systému organické roz-
poustédlo — voda, jinymi slovy jde o rozdélovani mezi dv€é nemisitelné faze. Velice Casto je
pouzivan pro vyjadieni ,,hydrofobnosti* dané latky a tedy pro vyjadfeni chovani kontaminan-

ti (polutantt) vzhledem k organickému uhliku a tedy jeho zadrZ v prostiedi®>*.
C
Kow = —2° 44
CaW

Kde:

' Vliv mineralniho povrchu oproti vlivu organického uhliku studovali napiiklad Chiou a kol. °8, ktefi
uvadéji ze adsorpce vlhkymi mineralnimi frakcemi zemin je diky silné dipolové interakci mezi ptidnimi mineraly
a vodou, kterad vyfazuje nepolarni organické latky z reakci s témito slozkami pudy, prakticky nepodstatna

H jednotky v tomto pfipad€ nejsou v souladu s SI sytémem, avsak jsou odbornou vetejnosti v oblasti sa-
naci zemin kontaminovanych VOCs ¢asto uvazovany jako nejvhodné;jsi
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Kow je rozdélovaci koeficient n—oktanol — voda
Cqo je koncentrace slozky v organické fazi (organickém rozpoustédle')
Caqw je koncentrace slozky ve vodné fazi.

Tento koeficient je dale pouzivan v mnoha dalSich rovnovéaznych vypo-

[255:98:256.257.243.244 © Bylo  vypracovano mnoho zptsobti vypodtu Kow, metody

249 aNove v 258 [I

ctec
a vysledky jsou shrnuty napftiklad v literatuie

I1.7.4 Pevna faze — plyn

Rozd¢lovaci koeficient K,g, definovany jako pomér koncentraci v plynné a pevné fa-

7zi%%:

K s :C— 45
as

kde:

Kas je rozd&lovaci koeficient plynna faze-zemina [mollth™ Thol' Rg, tedy kgh™],

resp. [g0™]

Cac je koncentrace slozky a ve vzduchu — [molih™]

Cas je koncentrace slozky o ve zeming. — [[holRg™]

Ktery je bézné uvadény jako:®:
H

K, = K 46

SW

Kde:

Kas jerozdélovaci koeficient plynné faze-zemina [zavisi na rozméru H]

H je Henryho konstanta

Ksw je bezrozmérmy rozdélovaci koeficient vzduch — voda [moll} ™ ol I,].

I1.7.5 Souhrn pro trifazovy systém

Nasledujici text, upraveny podle Cermakové®* 29 shrnuje rozdélovani kontaminantu

za rovnovaznych podminek v tfifazovém systému®*'82°4_ Zjednoduseny systém tii fazi je de-
finovan jako uzavieny, a sestava z pevné matrice (zeminy) o hmotnosti MS [g], vodné faze
MW [g] aplynné faze o hmotnosti MG [g] a tento systém je kompletn¢ popsan soustavou
rovnic 48, 49, 50 a 51.V rovnovaze je kontaminant rozdistribuovan mezi vSechny faze podle
uréitych pravidel. Kontaminant NENI piitomen ve formé& kapalné" faze a obsah vody
a organického uhliku spliiuje urcitd kritéria - viz. komentat k rovnicim 41 a 42. Relativni po-

dily*® kontaminantu vzhledem k celému systému tfi fizi musi spliiovat nasledujici rovni-
:64,259

MIHX X =1 . 47
Kde: D I:l

'V tomto ptipadé oktanolu ©

" Dvodem je ptitomnost dalsi faze v systému a tedy vyrazné zkomplikovani vypoctl, pokud vynecha-
me linearizaéni p¥istup zavedeny v 2*4. Ventovani pevné latky jako napf. naftalenu by snad §lo-s vyhradou dalsi
faze-viz vyse, avsak prevazna vétSina kontaminantd, které jsou odstraiiovany ventovanim je za béznych teplot
kapalnych...
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Xas je relativni podil kontaminantu v zeminé, definovany rovnici 48
Xaw je relativni podil kontaminantu ve vodé, definovany rovnici 49
Xag je relativni podil kontaminantu v plynné fazi (vzduchu), definovany rovnici 50

g = XawMsKoeOC E N
asS
M,,100 N
X, w = Xag My 49
aw
H-M,
x = HXqwMg 50
aG
MW
Z rovnic 48, 49 a 50 je mozno vyjadiit relativni zlomek Xqa:
1
Ra6 = N T K OCM
W4 ocC S 51

|1:|+|:E|I-Mh H-M,100

Zaroven byl odvozen jednoduchy model pro vypocet rovnovazné kiivky rozdélovani

kontaminantu pro dvé faze, 1”"*
[K
[_(m (-EK DDJ 1 >2
m D G
Ocelk — exp S
maO

Kb  je rozdélovaci koeficient pro systém plyn-zemina [gml™”]
Meex  j€ zbyvajici hmotnost kontaminantli v zeming [kg]

my pocatecni hmotnost kontaminantt [kg]

m;  je celkovd hmotnost sanované zeminy [kg]

Q je rychlost prosavani vzduchem [I's™]
Va  je objem head-space [1]
t je doba sanace [s]

I1.7.6 Zachyt na trubi¢ky a termodesorpce

Pro leh¢i kontaminanty (napt. pro C; a C, chlorované uhlovodiky) byla zvolena zave-
den4' technika termodesorpce, jinymi slovy soucést analytické prekoncentra¢ni varianty zvané

! Zavedena znaci, ze pro tuto techniku nebylo nutno pofizovat dodatecné piistroje a vybaveni a zaroven
byly v laboratofi vyvinuty a ovéfeny standardni postupy
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dynamickéd headspace resp. ,,Purge-and-trap. Vzhledem k tomu, Zze metoda Purge and trap,
ve variantd s termickou desorpci jiz byla v laboratofi pouzivana a byla dale ovéfovana®’, byly
pievzaty Btandardy a metodiky prakticky beze zmén, véetnd zachytnych a pojistnych trubigek,
povolenych pritoénych rychlosti?®! a limitd prirazu (breakthrough volume) pro dany sor-
bent*8°,

Shrneme-li: Sorp¢ni trubicky byly plnény komeréné dostupnym molekulovym sitem
CARBOXEN ™ 569, mesh 20/45 fy SUPELCO. Jedna se o velmi hydrofobni sorbent, pouZzi-
vany ve vysoce vlhkém prostiedi, s vysokou sorp¢ni kapacitou pro organické molekuly a niz-
kou sorp¢ni kapacitou pro vodu. Kazda sorp¢ni trubi¢ka obsahovala 100 mg sorbentu. Sorbent
byl aktivovan pomoci zatizeni pro tepelnou desorpci po dobu 24 hodin pfi teploté 220 °C
a nasledné 10 hodin pii teploté 350 °C, za soucasné¢ho profukovani dusikem za ptetlaku 0,35
kPa.l’

I1.7.7 Zachyt do methanolu
Pro tézsi kontaminanty (napt. pro C¢ az C;g uhlovodiky — tedy letecky petrolej) byla
zvolena metoda zachytu kontaminantu z proudu plynu do kapaliny - do methanolu*2%-262

Pouziti sorp¢nich trubicek (termodesorpce z pevného sorbentu se ukazalo jako prak-
ticky nemozné z ditvodu obtizného transportu pii jejich desorpci' a zaroven tomu, Ze termicka
desorpce byla v pocatcich prace piipojena na GC CHROMS s napliiovou kolonou, kterd neu-
moziovala dostatené vysoké teploty pii béhu programu analyzy na GC". Methanol byl vy-
bran z diivodu relativni dostupnosti, dobré ceny pfi dostate¢né ¢istoté a vhodnym vlastnostem.
Bod varu methanolu?®® (64,7°C, resp?®* 65 °C ) je dostate¢n& vzdalen od bodu varu leteckého
petroleje. To je vhodné vzhledem k analytické koncovce — plynové dﬂomatograﬁi s FID
(plamenové ionizacnim) detektorem. Letecky petrolej je také v methanolu relativné dobie
rozpustny.

O

! Vysvétleni je snedné - starSi ndmi pouzivana konfigurace neumoziuje vyhiivat cesty pfenosu desorbo-
vanych kontaminantli z desorp¢ni picky do GC, (které jsou z teflonu a v téchto cestach kontaminanty radostné
kondenzuji) a kdy tento problém je nové fesen kompletné vyhiivanou (vétsinou odporove) kapilarou.

" podrobnosti v prilohach, parametry GC CHROMS a kolony

" plati pouze pro ptipad, kdy nasyceni methanolu vodou nezacne laicky feceno ,,vadit rozpousténi kon-

taminantd“
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III. Experimentalni ¢ast

II1.1 Rozdéleni praci a jejich popis a zdivodnéni

Kapitola ,,Princip Taboratornich ventovacich zkouSeK“ je stru¢nym nahledem na vy-
sledné uspotradani praci a nutnych analyz.

Kapitola ,{Schéma, zakladni konstrukéni prvky zafizeni[* poddva stru¢ny nahled na po-
uzitou aparaturu a jeji zékladni prvky, kdy detaily jednotlivych variant jsou podrobnéji popsa-
ny v jednotlivych aplikacich.

Vzhledem k trvalé potiebé a zaroven neexistenci jakéhokoliv naznaku Metodiky ven-
tovacich laboratornich zkousek (viz kapitolu ) bylo v ramci této prace provedeno nékolik rela-
tivné riznorodych testovani, které oveéfovaly vhodnost jak aparatury, tak myslenky a provedi-
telnosti. Nutnost ziskavani nckolika sad typoveé riznych parametri v rdmci vyvoje metodiky
vedla k provadéni nasledujicich praci:

I11.2 Princip laboratornich ventovacich zkousSek

Laboratorni ventovaci zkouska vychdzi z definovaného prosavéani vzduchu sloupcem
redlného vzorku zeminy nebo horninového materidlu, ktery byl odebran piimo
z kontaminované lokality. Pod pojmem ,,definované prosavani* je minén proces, pii kterém
jsou ptesn¢ sledovany nebo fizeny vSechny dulezité parametry procesu, tedy naptiklad pii
udrzeni konstantniho tlakového spadu je sledovano pritokové mnozstvi, zatimco pii kon-
stantnim prutokovém mnozstvi je na daném vzorku métfen vyvoj tlakového gradientu. Prosa-
vani je usporadano tak, aby transport kontaminantli ve vzorku zeminy byl jednorozmérny. Ve
vzduchu odchazejicim ze vzorku je kontinudlné nebo periodicky métfena koncentrace konta-
minantu.

Po ukonceni experimentu je sloupec zeminy rozfezan na urcity pocet dili ze kterych je
urcen jednorozmérny koncentrac¢ni profil daného kontaminantu a stanoven vlhkostni profil.
Pii vyvoji této metodiky je mozné se opfit o nékteré zahranicni studie, které se ovSem zpravi-
dla zamétuji pouze na modelové, siln€ zjednodusené matrice zemin. Pouzitelnost téchto vy-
sledki je vSak u redlnych systémli omezena.

vvvvv

Jedna znejdilezitéjSich podminek pro provadéni téchto zkousek je prace
s neporusenym a reprezentativnim vzorkem zeminy. Samotny pojem ,,neporuseny vzorek je
pojmem velmi relativnim a zidealizovanym. Je nutné pfiznat, ze pfi jakémkoli, byt sebenepa-
trn¢j$Sim zasahu do kontaminovaného materialu dojde k jeho poruseni. Na zaklad¢é zkuSenosti
a dostupnych technickych prostiedcich je tteba provadét odbér vzorkl tak, aby mira poruseni

vvvvvvvv

techniky ventovani nejzajimavéjsi, napt. u Stérki a piski.

IT1.3 Schéma, zakladni konstrukéni prvky zarizeni, ovéreni vhodnosti apa-
ratury

Pro provadéni odbéri neporusenych vzorka zemin byla vybrana bézn¢ dostupna rucni
odbérova souprava od spolecnosti Eijkelkamp. Soucésti této soupravy je odbérovy valec
z nerezoveé oceli (délka 24 cm, pramér 4 cm), ktery je na jedna stran€ opatien ostrym, z vnéjsi
strany skosenym bfitem a ktery z daného materidlu vyfizne sloupec o vySe specifikovanych
rozmérech™. Pii pouziti této soupravy je nejprve ru¢nim vrtakem o priméru 7 cm odvrtana

! Respektive o 4 cm kratsi, kviili odbérové hlave.
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svrchni ¢ast zeminy nebo horniny a po dosazeni pozadované hloubky je provedeno vyse zmi-
néné vykrojeni sloupce realného materidlu. Rucni vrtani je s pomoci této soupravy mozné az
do hloubky pfiblizné 6 metrii, coz je na vétSiné kontaminovanych lokalit hloubka dostacujici.
Je-li zapotiebi provést odbér z vétsi hloubky, je nutné v ramci hloubeni ventovaciho vrtu ode-
birat vzorky jadra a z nich teprve vykrajovat vlastni sloupec do odbérového valce.

Zatizeni navrzené pro provadéni ventovacich zkousek je schematicky ukdzano na na-
sledujicim obrazku.

Obr. 6 Schéma experimentalniho zafizeni pro provadéni laboratornich ventovacich zkousek:

2
1 — — 7
| |47 (8=
Ol 3 [IH 4 5 N2
;
----------- » 9 I
A
v
10
1 - Promyvacky 6 - Tlakomér
2 - Pritokova ¢idla 7 - Regulacni ventil
3 - Odbérovy valec se zeminou 8 - Cerpadlo
4 - Vzorkovani vystupu 9 - Ridici jednotka
5 - Vzdusnik 10 - Pocitac

Zakladem tohoto zafizeni je vySe popsany odbérovy valec, nyni tedy jiz naplnény
vzorkem kontaminovaného materialu a uzavieny odbérovymi cely.
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Obr. 7: Odbérové valce se vzorkem (utésnény) a s nasazenymi Cely

S pomoci Cerpadla je na tomto valci vytvaren tlakovy gradient. Vzduch, ktery vstupuje
do odbérového valce prochéazi nejprve dvéma promyvackami (z nichz prvni velkoobjemova je
naplnéna vodou, druhd je prazdna a slouzi k pfipadnému zachycovani kapek) jejichz tkolem
je zajistit, aby vzduch pfichdzel do vélce nasyceny vodou. Druhou variantou je ptedfazeni su-
Sici U-kolony. Mezi promyvackami/suSici kolonou a odbérovym vélcem jsou umisténa dvé
mé&ici &idla, prvni m&f pritok v rozmezi 0 - 50 cm®/min, druhé potom v rozmezi pritoki 10 -
500 cm’/min. Zéarovet je pouzit bublinovy pritokomér na hlavnim vstupu, pro piipad kalibra-
ce Cidel a nebo jejich selhani. Signal z téchto ¢idel jde ptes fidici jednotku ovladanou pocita-
¢em. Na vystupu z vélce je umisténo vzorkovaci zatizeni. Jsou to bud’ sorpéni trubicky, které
umoznuji kontinudlni nebo periodické sledovani koncentrace kontaminujicich latek
v odchézejicim vzduchu a nebo promyvaci lahve (bublacky), v naSem piipad¢ plnéné¢ metha-
nolem. Pravidelny pritok vzduchu valcem zajistuje elektronicky ventil. Jako zaloZni systém
slouzi soustava ruéné ovladanych ventilt s pfisavanim. Tlakové razy tlumi vzdusnik. Tlakovy
gradient dosahovany na vélci je potom méten tlakomérem.

v v

Nasledujici obrazky poskytuji bliz8i pfedstavu o sestavé a jednotlivych podrobnostech
aparatury.
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Obr. 8: Celkovy pohled na aparaturu
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Obr. 9: Detailni pohled na odbérovy valec véetné té€snicich uzavéra a vymezovacich vlozek
{ ¥

o

Obr. 10: Detailni pohled na rozebrany kompletni odbérovy valec véetné tésnicich uzavér,
vymezovacich vlozek, filtra¢nich vlozek, tésnicich Cel a t€snéni
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Obr. 11 Detail zachytu na sorp€ni trubicky
Sklenény

zZ je zfejmy princip tzv. semi-
kontinudlniho (integra¢niho) vzorkova-
ni latek (kontaminant() vystupujicich

z kolony. Toto zapojeni umoznuje
vzorkovat prakticky bez pteruseni toku
plynt a bez zruseni tlakovych pomérii
panujicich v aparatute v pribéhu zkou-
Sek. Jedna se o zjednodusené schéma,
nebot’ v praxi jsou vétSinou sorpéni tru-
bicky fazeny sériove po dvou, pti¢emz
druhd zabezpecuje systém proti prirazu
kontaminantti (a tedy jejich ztrat¢)

Vystup média  a z toho vyplyvajicim nepfesnostem.
(v idedlnim pfipadé
bez kontaminantd)

Sorpéni
trubicky

Sklenény
trojcestny
ventil

Obr. 12: Sorpéni trubicky s PE uzavéry (100 mg Carboxen)
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