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1. Uvod

V disledku intenzivni primyslové a zemédélské ¢in-
nosti a absence racionalni environmentalni politiky docha-
zelo v minulosti ve vétSiné zemi svéta k vyznamné akumu-
laci kontaminujicich organickych latek v horninovém pro-
sttedi'?. Tyto latky obecné pfinaseji spektrum rizikovych
faktorti, které diky perzistenci fady organickych kontami-
nantd musime uvaZovat s perspektivou nékolika desitek
let’.

Bézna napravna opatfeni zalozena na odcCerpavani
podzemni vody, odsavani pidniho vzduchu, podpofe mi-
krobialniho rozkladu ¢i prostém odtézovani se na mnoha
lokalitach ukazala jako nedostateéna'**. Na prelomu tisici-
leti se tak ve snaze o zlepSeni daného stavu za¢ina v ramci
napravnych opatfeni objevovat novy technicky princip
oznagovany nazvem in situ chemicka oxidace®’.

Podstatou techniky in situ chemické oxidace (dale jen
ISCO) je aplikace silného oxidac¢niho ¢inidla do kontami-
novaného horninového prostredi a nasledna detoxikace, ¢i
idealn¢€ Giplna mineralizace pfitomnych kontaminujicich
latek, viz obr. 1 (cit.?). V prvnich provoznich aplikacich
byla technika ISCO dominantné vazana na pouZiti manga-
nistanu draselného, peroxidu vodiku a ozonu’. Pomérné
rychle byla ovS§em pfi aplikaci uvedenych oxidacnich Cini-
del identifikovdna zdsadni nevyhoda spocivajici v jejich
velmi kratké zivotnosti po aplikaci do horninového pro-
stfedi, coz v praxi vyzadovalo mimofadné hustou a tim
nakladnou sit’ aplikaénich vrti. Pfi pouziti manganistanu
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Obr. 1. Schéma aplikace in situ chemické oxidace s vyuZitim peroxodisiranu
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potom navic dochazi ke kolmataci blizkého okoli vrti
vysrazenymi oxidy manganu®. S ohledem na vy3e uvedené
nevyhody zminénych oxidacnich ¢inidel byla v nedavné
dobé¢ zaméfena pozornost na mozné vyuziti peroxodisiranu
sodného, u kterého by podle aktudlné dostupnych informa-
ci méla byt garantovana vyrazné vyS$8i schopnost pretrva-
vat v horninovém prostiedi®.

Cilem tohoto textu je proto kritické zhodnoceni rele-
vantnich védeckych praci a jejich prehledné shrnuti smeé-
rem k moZnému vyuZiti peroxodisiranu v rdmci techniky
ISCO.

2. Peroxodisiranovy anion

Kyselina peroxodisirova (H,S,0g) byla poprvé obje-
vena francouzskym chemikem Marcelinem Berthelotem
vroce 1878 (cit.”), pfitem? sama o sob& v soudasnosti
nema vyrazngjsiho komeréniho vyuziti'®. Vyznamné jsou
ovSem jeji soli — peroxodisiran amonny, peroxodisiran
draselny a peroxodisiran sodny — které jsou vyuZzivany
v ramci produkce polymerl a leptani kovil (celkové 85 %
veskeré spotieby). Jedna se o bilé, krystalické, nehygro-
skopické stabilni latky vyrabéné elektrolyticky ze sirano-
vych soli'. Peroxodisiran draselny je ovem malo rozpust-
ny a peroxodisiran amonny by mohl po aplikaci do horni-
nového prostiedi zptisobit dodate¢nou kontaminaci amoni-
akdlnim dusikem. Pro pouziti v rdmci techniky ISCO lze
tedy uvazovat zejména peroxodisiran sodny (viz obr. 2),
ktery vykazuje vybornou rozpustnost ve vodé (556 g dm™)
a je relativng levny'®"".

Peroxodisiran (S,05>), s peroxidickou vazbou o diso-
ciatni energii 140 kJ mol ', patii mezi nejsilngjsi oxidaéni
¢inidla. Standardni oxida¢né-redukéni potencial pro rovni-
ci({):

S,05° +2 ¢ — 2S04 (1)

je 2,01 V (cit."®). Je to mirn& niz$i hodnota neZ pro ozon
(E° =2,2V), ale vys$si nez u dalSich konven¢nich oxidantd
peroxidu vodiku (E° = 1,8 V) a manganistanu (E° = 1,7 V)
vyuzivanych v ramei ISCO (cit.'?).

Peroxodisiran podléhd ve vodném roztoku hydrolyze,
jejiz prabeh je obecné zavisly na pH. Pti pH > 1,5 peroxo-
disiran oxiduje vodu za vzniku molekularniho kysliku, viz
sumarni rovnice (2)'*:

$,08" + H,0 — 280, +% 0, +2 H' )

Pti hodnotach pH < 1,5, které ovSem v horninovém
prostiedi prakticky nepfipadaji v uvahu, dochazi k tvorbé

0} O\ o
Na* \\S/O\ /\S/
_0/ \\O o \\O Na*

Obr. 2. Molekula peroxodisiranu sodného
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peroxomonosirové kyseliny ¢i peroxidu vodiku. Hydrolyza
probiha pozvolna, napf. pti neutralnim pH a 25 °C je polo-
¢as reakce zhruba jeden rok. Detailni vicekrokovy mecha-
nismus je poté popsan rovnicemi (3)—(5)"2.

S,055 — 280, 3)
2 SO, *+ H,0 — HSO4 + OH* 4)
20H®* - H,0+ %0, )

I kdyz je peroxodisiran sam o sobé¢ silnym oxida¢nim
¢inidlem, laboratorni studie naznacuji, ze rychlost rozkla-
du organickych kontaminanti je az na vyjimky relativné
pomala. Z tohoto diivodu je aktudlni vyzkum orientovan
smérem k aktivaci peroxodisiranu, pfi niZ vznikaji ptede-
v8im siranové (SO4 °; E° = 2,6 V) a hydroxylové radikaly
(OH®; E° = 2,7 V). Rychlost rozkladu organické kontami-
nace zminénymi radikaly je referovana jako o tfi az pét
fadt vys$i oproti neaktivovanému peroxodisiranu®'*'>.
Ovsem potencialni aplikace samotného neaktivovaného
peroxodisiranu by neméla byt a priori zavrhovana. Za
specifickych podminek panujicich v horninovém prostiedi
muze byt dostatecné ucinnad. Navic aktivace pfedstavuje
zpravidla vyssi technologické naklady oproti vyuziti neak-
tivovaného peroxodisiranu.

Peroxodisiran mize byt aktivovan fadou metod, mezi
néz patii aktivace prechodnymi kovy, teplem, peroxidem
vodiku, UV zafenim, alkalicka aktivace a dalsi metodylﬁ.
Aktivace zavdava primarné formovéni siranovych radika-
14, schematicky viz rovnice (6), pfi¢emz sekundarné vzni-
kaji dal$i reaktivni produkty, napf. hydroxylovy radikal,
rovnice (4) a (7)"", existence dalgich reaktivnich produkti
je poté ovlivnéna sloZzenim dekontaminovaného hornino-
vého prostiedi a povahou zne&isténi®.

S,04” + aktivator — SO, + (SO, ™* nebo SO45)
SO,* + OH — S04 + OH*

©)
(7)

3. Metody aktivace peroxodisiranu

Aktivace peroxodisiranu speciemi Zeleza vzhledem
k jejich relativné nizké cen¢ a netoxické povaze ma znacny
potencial v ramci ISCO (cit.'®). Nejbézngji vyuzivana je
aktivace dvojmocnym Zelezem, viz rovnice (8)". Uginnost
degradace kontaminantu je poté ovlivnéna kompetici reak-

ci  siranovych  radikali  scilovym  polutantem
a dvojmocnym Zelezem, rovnice (9)%.
S,04" + Fe** — SO,* + SO, ~° + Fe** (8)
SO, * + Fe*' — Fe*' + S0, 9)

Z tohoto divodu je nutné pro danou koncentraci
a druh kontaminantu optimalizovat poc¢ateéni molarni po-
mér S,0¢% /Fe* tak, aby stale dochazelo k dostatec-
né produkei siranovych radikalli, ale zaroven nebyla jejich
spotfeba vétsinové dana reakci s dvojmocnym Zelezem.
Jako do uréit¢é miry 0Cinné opatfeni k potladeni této
kanibalizace* siranovych radikalti samotnymi iony dvoj-
mocného zeleza se vyuziva pfidavek komplexotvornych
¢inidel jako mnapf. kyseliny citronové, kyseliny S,S-
-ethylendiamin-N,N'-dijantarové (EDDS) ¢i kyseliny ethy-
lendiamintetraoctové (EDTA). Ptidavek komplexotvor-
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nych cinidel dale zamezuje vysraZeni vzniklého trojmoc-
ného zeleza ve formé oxidi/hydroxida pti pH > 4, coz
umoziuje jeho setrvani ve vodném roztoku a jeho potenci-
alni zpétnou redukci na dvojmocné Zelezo reakei
s meziprodukty degradace polutantu ¢i komplexotvornych
¢inidel. Pro Gc¢innou komplexaci je zpravidla nutny preby-
tek komplexotvorného ¢inidla viiéi obsahu iont Zeleza®'.
Dalsim dulezitym faktorem je koncentrace rozpus$téného
kysliku. Vyssi koncentrace kysliku vedly do urcité miry
k ucinn¢j§i degradaci kontaminace diky vzniku vy$Siho
mnozstvi superoxidu (O,"*), ktery je schopen sekundarné
aktivovat peroxodisiran®’. Aktivace peroxodisiranu kom-
plexovanym dvojmocnym Zelezem byla v ramci studif
ISCO uspésné aplikovana pro degradaci fady organickych
kontaminantd, jako jsou chlorované etheny'>*, ropné uhlo-
vodiky”’, BTEX (benzen, toluen, ethylbenzen, xyleny)**,
polyaromatické uhlovodiky (PAH)*" a antibiotika®'.

V poslednich letech byla studovana moznost hetero-
genni aktivace peroxodisiranu s vyuzitim elementarniho
Zeleza (Fe’). Elementarni Zelezo v pritomnosti rozpu§téné-
ho kysliku a peroxodisiranu koroduje za vzniku rozpusté-
nych ion dvojmocného zeleza, rovnice (/0) a (11), které
posléze aktivuji peroxodisiran, viz rovnice (8). Elementar-
ni zelezo také mize regenerovat dvojmocné zelezo
z trojmocného vzniklého pii aktivaci peroxodisiranu, viz
rovnice (/2)*?. Dalsi aktivagni a regeneraéni procesy pro-
bihaji na povrchu zkorodovaného Zeleza, viz rovnice (/3)
a(l4).

2Fe"+0,+2H,0 — 2 Fe*" +4 OH (10)
2 Fe’ + S,05 — 2 Fe*" +2 SO, (11)
Fe’ +2 Fe’" — 3 Fe* (12)

Za ptitomnosti komplexotvornych ¢inidel byly studo-
vany degradacni Ucinnosti riznych forem elementarniho
Zeleza, od praSkového po elementarni mikro/nanozelezo.
Elementéarni nanozelezo zpravidla dosahovalo nejlepsich
ucinnosti pro odstranéni ropnych uhlovodiki a PAH
(cit.¥3%).

Zajimavou moznosti aktivace je interakce peroxodisi-
ranu s povrchy minerald bohatych na obsah Zeleza, viz
rovnice (/3) a (14). Takto aktivovany peroxodisiran byl
G&inny v odstranéni ropnych uhlovodikd a PAH (cit.*®).
Vliv pH miiZze mit vliv na G¢innost degradace v zavislosti
na chemické povaze kontaminantu a interagujiciho mine-

ralu®>¥.
S,05> + Fe' (s) — SO + SO, * + Fe' (s) (13)
S,05> + Fe'' (s) — S,05 * + Fe' (s) (14)

Pii  tepelné aktivaci peroxodisiranu dochazi
k tvorbé siranovych radikdlli rozStépenim peroxidické
vazby dle rovnice (15)***.

teplo P SO47.

(15)

8,087
Aktivaéni energie pro tuto reakci jsou 100-116
kJ mol ™' pro kyselé prostredi, 119-129 kJ mol™' pro neut-
rélni a 134—139 kJ mol ' pro zéasadité prostiedi™'. Tepelna
aktivace peroxodisiranu byla pfedev§im experimentalné

studovana v rozmezi teplot 35-130 °C (cit.***). Vztah
mezi teplotou a rychlosti degrada¢ni reakce se obecn¢ tidi
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Arrheniovou rovnici*®***, a tudiz vliv na rychlost oxidace

pro kazdou cilovou organickou latku zavisi na jejich jedi-
necnych termodynamickych vlastnostech. Prili§ vysoké
teploty vSak mohou v nékterych ptipadech vést k upted-
nostiiovani terminacnich reakci mezi radikaly pted reakce-
mi radikall s cilovymi kontaminanty a tim tak sniZit u¢in-
nost degradaéniho procesu**. Laboratorni studie potvrdily
vliv zvySené teploty na zvySeni rychlosti reakce rozkladu
methyl-ferc-butyletheru (MTBE)***2. Mnohé vyzkumy se
vénovaly také ucinnosti odstranéni PAH z kontamino-
vanych zemin zejména pii teplotach aktivace 60 a 70 °C,
kdy uc¢innost odstranéni tohoto typu latek dosahovala az
80 % pro PAH s 2 az 3 aromatickymi cykly, az 75 % pro
PAH se ¢tyfmi aromatickymi cykly a maximalné 50 % pro
PAH s 5 a2 6 aromatickymi cykly*>*®. V ptipadé tékavych
organickych latek se jako efektivni ukazuji teploty aktiva-
ce kolem 40 °C, kdy dochazi k rozkladu s vice jak 90%
ucinnosti, avSak pro chlorované etheny a teploty aktiva-
ce kolem 40 °C jsou uc¢innosti odstranéni vyrazné nizsi,
kolem 20 %. Nicméné pfi teplotach aktivace peroxodisira-
nu kolem 60 °C se u¢innosti odstranéni chlorovanych ethe-
nii blizi 100 % (cit.***?). Teplem aktivovany peroxodisiran
byl také pouzit pro rozklad mikropolutanti v podzemnich
vodach, napf. antibiotik  (SMX-sulfamethoxazol,
SMZ-sulfamethazin), coz se ukazalo jako ucinné zejména
v rozmezi pH 7-9 (cit.*’). V neposledni fad& byla studova-
na schopnost teplem aktivovaného peroxodisiranu rozkla-
dat 1é¢iva v podzemnich vodach, napt. ibuprofen, kdy
s rostouci teplotou byla pozorovana vétsi ti¢innost odstra-
néni. Pfi 50 °C byla u¢innost odstranéni ibuprofenu 12 %,
avsak pii 60 °C jiz 75 % (cit.*®). Terénnich aplikaci
tepelné aktivace peroxodisiranu pro sanaci kontamino-
vanych lokalit bylo provedeno jen né¢kolik, kdy bylo
vyuzito zejména injektaze pary pro tepelnou aktivaci
in situ®.

Dalsi moznosti aktivace peroxodisiranu je alkalicka
aktivace (pH > 10). Pti alkalické aktivaci je peroxodisiran
smichan s KOH nebo NaOH, ¢imz je ziskan roztok o pH =
11 (cit.>®). Pro aplikace ISCO je doporudovan predeviim
hydroxid sodny z divodu potencialniho vysrazeni méné
rozpustného peroxodisiranu draselného pii pouziti hydro-
xidu draselného’'. Mechanismus aktivace Ize shrnout su-
marni rovnici (16)**. V alkalickém prosttedi se peroxodisi-
ran rozklada za vzniku siranového radikalu a superoxidu.
Pii pH > 12 poté dochazi k transformaci siranovych radi-
kalt na dominantni hydroxylové radikaly, viz rovnice (7).

28,087 +2H,0 — M 3350,27450," +0,” +4H" (16)

Mezi latky, které byly vramci studii degradovany
alkalicky aktivovanym peroxodisiranem, patii napt. PAH
aropné uhlovodiky® & pesticidy’®. Utinnost alkalické
aktivace lze vyrazn€ synergicky podpofit kombinaci
s dal§imi druhy aktivace®. Alkalick4 aktivace je potencial-
n¢ jednim z nejméné ucinnych pfistupti vzhledem k velmi
rychlému rozkladu peroxodisiranu a rovnéz pfi in situ apli-
kaci mlze pfirozena pufra¢ni kapacita horninového pro-
stiedi vést ke zna¢né spotiebé hydroxidu a nardstu ceny
vlastniho sanaéniho opatieni®®.
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Aktivace peroxidem vodiku je velmi vyuZzivana
technika i presto, ze mechanismus aktivace stale neni zcela
objasnén. Navrhované aktivaéni mechanismy zahrnuji
hydroxylové radikaly generované z peroxidu vodiku ¢i
teplo z exotermnich reakci peroxidu vodiku'?. Nékteré
vyzkumy dolozily, Ze tento druh aktivace byl mén¢€ ucinny
nez aktivace pomoci komplexovaného dvojmocného Zele-
za®®, nicménd je dalezité vzit v avahu, Ze vysledky mohou
byt specifické pro konkrétni horninové prostiedi a typ
kontaminantu. Kombinace peroxodisiranu a peroxidu vo-
diku se mimo jiné ukézala jako velice i€¢innd pfi odstrafio-
vani chlorovanych ethenli, dichlormethanu a BTEX
(cit.*>") & PAH (cit.™®).

Mezi dalsi druhy aktivace se slibnymi vysledky, které
lze zminit, patii elektrochemicka aktivace ¢i aktivace pie-

chodnymi kovy mimo zmin&né Zelezo®™''.

4. Faktory ovliviiujici in situ chemickou
oxidaci s vyuzitim peroxodisiranu

Soucasti horninového prostiedi jsou i pfirozené orga-
nické latky vznikajici rozkladem zivociSnych a rostlinnych
zbytkl. Jedna se v principu o makromolekularni polyaro-
matické struktury (huminové kyseliny, fulvokyseliny, hu-
min) s vyznamnym zastoupenim karboxylovych a fenolic-
kych skupin a znaénou sorpéni kapacitou®®. Ptirozené or-
ganické latky, vedle oxidovatelnych anorganickych slozek
horninového prostiedi, mohou reagovat s peroxodisiranem
¢i aktivaci vzniklymi radikaly, ¢imZ vznikd necilova ve-
dlejsi spotfeba oxidantu, ktera negativné ovliviiuje Gcin-
nost oxida¢niho procesu. Vedlejsi spotieba peroxodisiranu
je v8ak ve srovnani s manganistanem referovana jako vy-
razné nizsi®. Organické kontaminanty se vzhledem ke
své hydrofobni povaze adsorbuji na pfirozené organické
latky ¢i jsou stabilizovany v organickych komplexech,
¢imz jsou nasledné nepfistupné pro oxidaci hlavné na za-
¢atku procesu ISCO. V téchto ptipadech je mozné zvysit
ucinnost ISCO mobilizaci kontaminace pomoci napf. me-
tod chemického promyvani, které predchazeji samotné
aplikaci ISCO (cit.*).

Piechodné kovy obsazené v mineralni sloZce hornino-
vého prostiedi mohou s peroxodisiranem potencialné rea-
govat. Dochazi bud’ k jeho aktivaci a tim snizeni jeho per-
zistence v horninovém prostiedi, ¢i k reakcim s produkty
aktivace, coz bylo potvrzeno u synteticky pfipravenych
mineralti bohatych na Zelezo a mangan. OvSem tyto d&je
v ramci interakce peroxodisiranu se vzorky realnych zemin
s niz§im obsahem pfechodnych kovii nedosahovaly srov-
natelnych intenzit®. Systematicka studie aktivace a rozkla-
du peroxodisiranu pfi kontaktu s tfinacti druhy pfirozené
se vyskytujicich minerald v horninovém prostiedi dosla
k zavéru, ze pouze Ctyti z nich (s vysokym obsahem Zeleza
¢i velkym specifickym povrchem) byly schopny aktivace.
Z toho plyne nutnost dodatecné podpory dalsimi aktivaéni-
mi metodami v horninovém prostiedi bez vyznamného
obsahu minerald bohatych na Zelezo & mangan®'.

Radou studii byl potvrzen negativni vliv pfirozeng se
vyskytujicich anionti podzemnich vod (chloridy, hydroge-
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nuhli¢itany, dusi¢nany) na Uc¢innost odstranéni cilovych
kontaminantii. Aniony reaguji kompeti¢nimi reakcemi
s radikaly produkovanymi aktivaci za vzniku dalSich pro-
duktd, viz rovnice (17)~22) (cit.*").

SO, +CI' - SO + CI° (17)
OH® + CI" & [CIOH]™® (18)
SO, ™* + HCO; — SO,* + HCO;* (19)
OH® + HCO;” — CO5™* + H,0 (20)
SO, * +NO; — NO;* + SO,> 21)
OH® + NO;™ — NO;* + OH™ (22)

Predevsim inhibi¢ni vliv hydrogenuhlicitant je znac-
ny*’. Mezi dal$i neméné dillezité faktory, z nichz fada jiz
byla vice ¢i méné implicitn€ zminéna v piedchozich kapi-
tolach u jednotlivych metod aktivace, patfi teplota, pH,
davka oxidantu, aktivatorti a dalSich Cinidel ¢i propustnost
horninového prostiedi. Zvyseni davky oxidantu, pii dodr-
zeni u¢inného pomeéru oxidant/aktivator v piipad¢ aktivace
iony dvojmocného Zeleza, mtze vést do ur€ité miry
k rychlejsi degradaci kontaminace. Piekroceni maximalné
uc¢inné meze davky oxidantu vSak mlze zapfici-
nit nadmérnou intenzitu reakci mezi samotnymi radikaly
atim ke stagnaci narGstu rychlosti degradace. Zvyseni
teploty, vedle aktivaénich uc¢inkt  diskutovanych
v predeslych kapitolach, obecné zvysuje rychlost zii¢astné-
nych chemickych d&ji a vede do uréitych mezi ke zrychle-
ni degradacniho procesu. Od urcité hodnoty teploty vSak
miize dochézet ke stagnaci rychlosti samotné degradace®.

Vysoké pH > 10 jakozto aktivacni metoda a vlivy na
ruzné druhy aktivace byly diskutovany diive v textu. Hod-
nota pH ma dale obecné dopad na troven transformace
siranovych radikalll na dalsi radikaly. Pfi vysokych hodno-
tach pH dochazi, napf. v pfitomnosti uhliitant,
k transformaci siranovych radikald na hydroxylové
a uhli¢itanové radikaly®’, zatimco p#i niz$im pH dominuji
siranové radikdly. Mimo jiné pH mé samoziejmé¢ vliv na
speciaci dalsich pfitomnych latek v dekontaminovaném
horninovém prostiedi®.

Krucialnim faktorem je rovnéZz propustnost hornino-
vého prostiedi. Dosahuje-li hodnot hydraulické kondukti-
vity 5 <107 ms™, aplikace ISCO je zpravidla velmi ob-
tizna”.

5. Vliv na geochemii a bioprocesy
v horninovém prostiedi

Oxidaci slozek horninového prostfedi mize dochazet
k mobilizaci tézkych kovu jejich pfechodem na vyssi oxi-
dac¢ni stupné. Tento jev nebyl prozatim v enormni mife
prokazan u provoznich aplikaci, ale v rdmci laboratornich
studii byl v malé mife pozorovan u As, Pb a Cr. ISCO
s vyuzitim peroxodisiranu muize byt provazeno poklesem
hodnot pH (s vyjimkou alkalické aktivace) v zavislosti na
pufraéni kapacité horninového prostiedi®.

Aplikace oxidac¢niho ¢inidla mtze obecné ovlivnit
mikrofléru v okoli mista aplikace a zménit strukturu mi-
krobialni populace v disledku zmény biochemickych pod-
minek napf. dostupnosti elektronovych akceptorti a sub-
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stratu. Agresivni podminky, které jsou vyzadovany pro
uspésnou aplikaci ISCO, mohou rovnéz inhibovat mikrobi-
alni rist a funkci®. S poklesem pH po aplikaci peroxodisi-
ranu dochazi ke snizeni velikosti mikrobialni populace“’“.
Dezinfekéni G€inek peroxodisiranu na mikrobidlni komu-
nitu je rovnéZ spojovan s pritomnosti siranovych a hydro-
xylovych radikala®®. Dalsim dilezitym parametrem, ktery
muize vyznamné ovlivnit ptidni mikrofloru, je nartst oxi-
dacéné-redukéniho potencialu v disledku aplikace peroxo-
disiranu®’.

Soucasné prace vSak naznacuji, ze ackoliv ISCO mi-
Ze docasné redukovat mikrobidlni aktivitu, tak poté docha-
zi k regeneraci bakterilni populace, kterd je schopna opé-
tovné degradace kontaminantu. K regeneraci po zasahu
metodou ISCO dochazi pravdépodobné z téchto duvodu:
(a) snizenim koncentrace kontaminantu na koncentraci,
ktera neni tak toxicka pro ptdni mikrofléru; (b) zlepSenim
biodostupnosti ptivodnich sloucenin; (¢) produkci bio-
dostupnych a biodegradovatelnych oxidovanych sloucenin
vzniklych z ptvodnich latek; (d) dodanim elektronovych
akceptora™®®*. Dale bylo zjisténo, Ze dokonce i po lokalni
sterilizaci oxida¢nimi ¢inidly mize dojit k opétovnému
oziveni v dusledku pritoku podzemni vody, ktera vzdy
transportuje pivodni mikrofléru’. Vzhledem k akceptova-
ni schopnosti mikroorganismil pruzné reagovat na nové
podminky, dochazi ve vyzkumu k posunu ke studiu para-
metrd nezbytnych pro propojeni ISCO a bioremediace.
Nekteré prace se zabyvaly stanovenim prahové koncentra-
ce peroxodisiranu, nad kterou nebyla pozorovana regene-
race mikroorganismi®®. V terénnich podminkéch byl pozo-
rovan vyznamny dopad aplikace peroxodisiranu na mikro-
bialni diverzitu. Pfestoze bylo pozorovano oziveni vétSiny
mikrobialni populace, véetné Geobacter a Desulfitobacte-
rium, regenerace Dehalococcoides mccartyi nebyla pozo-
rovana, coz naznacuje vyznamné naruSeni halorespiracni
kapacity mikrofléry horninového prostiedi’’.

6. Vybér aktivaéni metody

Vybér vhodné aktivaéni metody zavisi na mnoha
parametrech, zejména pak na typu kontaminace, na cha-
rakteristice horninového prostfedi a v neposledni fadé na
dostupném ¢ase a rozpoctu vlastniho napravného opatieni.

Podle laboratornich studii se jako nejsnazsi metoda
generovani radikall ukazuje aktivace teplem, a to zejména
z divodu relativné snadného fizeni procesu. Zvyseni teplo-
ty nesaturované zony jiz na urovni vyssich jednotek stupnii
je ale velmi nakladné a technicky naroc¢né. Aktivace slou-
Ceninami Zzeleza, predevS§im pak komplexovanymi iony
dvojmocného Zeleza je obecné dobfe prostudovana ve
srovnani s ostatnimi metodami®®. Alkalicka aktivace je
nov§jS§im pristupem, avSak nedavné studie ukazaly, ze
nemusi byt zpravidla u¢inngj§i nez ostatni metody akti-
vace’"*®. V praxi by zde ovsem mimotadné velky problém
predstavovala vysoka spotieba hydroxidu a doprovodné
chemické reakce. Aktivace peroxidem vodiku je nejlev-
n&j§i aktivaéni metodou, ale kvili jeho nestabilité
v horninovém prostfedi mtize dojit k jeho rychlému spotie-
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bovani. Kratka perzistence peroxidu vodiku ve zvodnélé
vrstv€ znamena, ze je nutné pouzit jeho znacna mnozstvi
nebo opakované davkovani k udrZzeni aktivace peroxodisi-
ranu, coz muze vést ke zvySenym nakladim.

Obecné lze v praxi doporucit provést po prvotni se-
lekci vhodnych aktivacnich metod na zdkladé informaci
z literatury dikladné laboratorni testovani vybranych me-
tod. Design laboratornich testli by mél v principu co nejlé-
pe simulovat podminky panujici na zajmové lokalité, tedy
méla by byt testovana dekontaminaéni ucinnost v matrici
ze zasazené lokality za dodrZeni Grovné vlivu faktort po-
psanych v pfedchozim textu tak, aby bylo dosazeno co
nejreprezentativnéj$i odezvy systému. K tomuto ucelu
mohou slouzit napt. vsadkové a kolonové testy s vyuzitim
kontaminované zeminy a podzemni vody z lokality,
v ramci kterych se optimalizuji parametry celého dekonta-
minacniho procesu. Na laboratorni optimalizaci zpravidla
musi navazat poloprovozni zkouska, ktera ovéfi a zpétno-
vazebné koriguje navrzené parametry procesu pred samot-
nou provozni aplikaci*’.

7. Zavér

Vyuziti peroxodisiranu, zejména peroxodisiranu sod-
ného, v ramci techniky in situ chemické oxidace kontami-
novaného horninového prostredi prokazatelné nabizi cestu
k vyraznému rozsifeni pouZitelnosti této techniky. Divo-
dem je zde zejména vys§i stabilita peroxodisiranu
v horninovém prostiedi a niz§i necilova spotfeba na ne-
kontaminujici latky, coz by v praxi mohlo vést k pouziti
podstatné jednodussich zasakovacich nebo injektaznich
systéml. Vyznamna je zde rovnéz relativné nizkd cena
peroxodisiranu a jeho dobra dostupnost na trhu. Pro G¢in-
nou aplikaci peroxodisiranu je ale pro kazdou jednotlivou
lokalitu nutné posoudit vliv mistn€ specifickych faktord,
ato od komplexniho chemismu radikalovych reakci
vramci jednotlivych metod aktivace, pfes vliv slozeni
a propustnosti horninového prostiedi, po potencialni dopa-
dy na biogeochemické déje. Pied provozni aplikaci je tedy
nutné provést dikladné laboratorni testy proveditelnosti,
které budou reflektovat ucinky jednotlivych faktorti co
nejreprezentativnéji  vzhledem k jejich stavu v redlném
horninovém prostiedi.

Financovano z ucelové podpory na specificky vysoko-
Skolsky vyzkum MSMT (2019/20).
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R. Skarohlid, M. Martinec, L. McGachy, and
Z. Roskova (Department of Environmental Chemistry,
University of Chemistry and Technology Prague): In situ
Chemical Oxidation Using Peroxydisulfate to Remove
Organic Contaminants from Soil and Groundwater

Contaminated soil or groundwater poses a risk to
human health and the ecosystem. To eliminate the risk, an
active technical intervention — remediation — is usually
required. /n situ chemical oxidation belongs to the group
of innovative in situ remediation methods potentially
providing rapid organic contaminant removal. In compari-
son with conventional oxidants, in sifu chemical oxidation
using peroxydisulfate has many potential advantages, such
as the stability in the soil matrix and groundwater, low soil
oxidant demand and the range of activation options. How-
ever, to utilize these advantages, a complex assessment of
chemism of the environment and many other critical fac-
tors has to be made, including the selection of the peroxy-
disulfate activation method and thorough laboratory test-
ing. The aim of this review is to concisely introduce funda-
mental physical and chemical properties of peroxydisul-
fate, including activation methods and contaminants treata-
bility to serve as a guide through critical factors influenc-
ing possible field applications.

Keywords: in situ chemical oxidation, peroxydisulfate, soil
and groundwater contamination
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