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Lindan - y-hexachlorohexan

* Pesticid pouzivany misto DDT v druhé poloviné
20. stoleti

* Privyrobé na 1 tunu aktivniho izomeru
vzhnikalo 9 tun neaktivnich izomeru

* Hromady toxického bilého prasku v mistech
vyroby

* Vyrobni odpady ukladany velmi nerizené

* V roce 2009 zakazaana vyroba Stockholmskou

konvenci - POP
it TN



Ceska lokalita — odval lomu Hajek

Souhrn faktu :
— odpady z vyroby Spolany Neratovice, n.p. (nejen HCH )

— odpad ruzného charakteru (sypky, kartony, plechové Ci
kartonové soudky)

— celkové zavezeno mezilety 1966 — 1968 pres 5 000 t
balastnich odpadu

— 3 etapy zavozu zavazeni probihalo do lomu s probihajici
tézbou

— nebyla dohledana pisemna ani obrazova dokumentace o
mistech s ukladanim



Pramen Ostrovského potoka — kontaminace HCH v Urovni 90 - 160
ug/l a 300 pg/l, vydatnost 2- 4 |/s



Jak to vycCistit na 1 ng/I ?

* Reserse
* Laboratorni testy vsadkové a kolonoveé
— Testy redukce (Fe® — nano, mikro, makro)
— Testy oxidace (H,0,, O,)
— Testy sorpce (oxidy Fe, AU, Huminy - raselina,
zeolity)

— kolonové testy chemické redukce a sorpcné -
biodegradacnich procesu



1)

2)

3)

TESTY REDUKCE

porovnani ucinnosti nanozeleza (NANOFER 25, NANOIRON),
mikrozeleza (MIKROSPHERES 200, BASF) a zeleznych spon
— vsadkovy trepany test, 1 | vody

Koncentracni a kineticky test s nanozelezem — vsadkovy
trepany test, 1| vody

Kolonovy test s mikrozelezem a sponami

c)

N -

a) makro Zelezo (zelezné Spony), b) mikrozelezo (prasek), c) nanoZelezo (suspenze)
d) rotacni trepacka se vzorky



* Porovnani ucinnosti nano (0,2; 0,5; 1; 5 g/l) , mikro a makro

POROVNAVACI TEST

(0,5; 1; 5a 20 g/l) Castic Fe
« Vsadkovy trepaci test, 1 | vody, doba trvani: 6 dni
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KOLONOVY TEST S MIKROZELEZEM A
SPONAMI




KOLONOVY TEST S MIKROZELEZEM A
SPONAMI

SPONY
CHLORBENZENY (ug/l) LINDANY (ug/l)
1,2,3,5+
Pore . o ORPm. Cond 1,3,5- 1,2,4- 1,2,3- AnAar 1,2,3,4- penta hexa e e e
Volume point P (mV) (uS/cm)| triCB triCB triCB tt;t’ra'CI.;: tetraCB CB CB & i & i e
5,74 IN 6,52 77 1557 | <1 33,0 15,1 <1 <1 <1 <1 40,9 35,7 359 82,8 48,0
out 7,54 -332 1271 )| <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
9,66 IN 6,59 72 1462 | 1,1 6,3 1,5 <1 <1 <1 <1 6,0 3,8 5,9 26,9 6,7
out 7,45 -232 1405)| <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
12,63 IN 6,53 61 1538 ( 1,5 15,0 2,7 <1 <1 <1 <1 14,0 8,8 14,4 70,5 16,1
outT 7,44 -196 1422 | <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
MIKRO
CHLORBENZENY (ug/l) LINDANY (ug/l)
1,2,3,5+
Pore . " ORPm. Cond 1,3,5- 1,2,4- 1,2,3- 1245 1,2,3,4- penta hexa HCH | b-HCH HCH | d-HCH HCH
Volume| POMt P (mV) (us/em)| tricB  tricB  tricB '; tetraCB  CB B | ¥ - & - €
5,55 IN 6,52 77 1557 | <1 33,0 15,1 <1 <1 <1 <1 40,9 35,7 359 82,8 48,0
ouT 8,2 -339 1112 | <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1
9,34 IN 6,59 72 1462 | 1,1 6,3 1,5 <1 <1 <1 <1 6,0 3,8 5,9 26,9 6,7
ouT 7,94 -338 1125| 9,5 25,0 11,2 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 34,7 31,2
12,20 IN 6,53 61 1538 ( 1,5 15,0 2,7 <1 <1 <1 <1 14,0 8,8 14,4 70,5 16,1
outr 7,86 -208 1114 | <1 3,6 1,4 <1 <1 <1 <1 1,9 <1 <1 3,2 2,5




Kineticky test s makrozelezem
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Sorpcni izoterma - raselina

¢ (HCH) [ug/l]

Pribéh sorpce HCH pro raselinu
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30

vstupni koncentrace HCH 184,86 ug/l (suma)

sorpcni kapacita raseliny 18 pug HCH/g raseliny




Kolonoveé testy biologicko-sorpcnich procesu

unor — Cerven 2014 — kolonové testy biodegradace/sorpce — dokonceni praci z roku
2013, ovéreni funkcnosti projektované ndplné anaerobniho mokradu (konstrukce
kvéten 2014)

2 kolony — podpora biodegradace a podpora biodegradace v kombinaci se sorpci,
pro podporu biodegradace pouZity rychle plsobici substrat (Srot) a dlouhodoby

substrat (kukuricné stredy)

— kolona 1 — biodegradace/sorpce (substrat+raselina)
40% stérk, 20% pisek, 20%raselina,20% substrat (1:1 obilny Srot :
stfedy kukuri¢nych palic), % hm.

— kolona 2 — biodegradace (substrat)
40% stérk, 30% pisek, 30% substrat viz vyse

po Uvodni adaptacni fazi (3 tydny) byly kolony provozovany s postupné
zvysujicim se pritokem — 3, 6 a 12 pdrovych objemu/den (vzorkovéany vidy
triplikaty), na zavér byl pratok sniZzen opét na tfi objemy/den, vzhledem k
vyraznému snizeni ucinnosti mezi prvnim a druhym odbérem byl pak pokus
ukoncen




Vysledky laboratornich zkousek

vstup suma vyssi
prutok (pérovy objem kolony/den)  chlobenzeny
3 ( vidy pramér tfi stanoveni)
6
12
3(13.6.2014)

3(23.6.2014)

vstup suma vyssi

prutok (objem kolony/den)
3
6
12
3 (13.6.2014)
3(23.6.2014)

chlobenzeny

sorpce HCH na napln kolony (mg/kg)

obsah substratu ve vystupu kolon (23.6.2014)

vstup

K1

K2

kolona 1 - napln raselina+substrat

vystup suma vyssi

chlorbenzeny
49,0
44,1
14,5
15,5
21,0

ucinnost

chlorbenzeny (%) vstup HCH suma vystup HCH suma

51 90
11,0 75
7,6 48
6,1 61
13,9 34

kolona 2 - napli substrat

chlorbenzeny

vystup suma vyssi

ucinnost

chlorbenzeny (%) vstup HCH suma vystup HCH suma

49,0 4,2 91
44,1 11,0 75
14,5 8,9 39
15,5 10,5 32
21,0 19,1 9
K1 K2
13,49 9,27
CHSKCr (mg/I) TOC (mg/l)
11,4
22,3
32

4,6

6,6

10,9

108,5
97,5
66,6
64,3
67,5

108,5
97,5
66,6
64,3
67,5

ucinnost HCH (%)

41,6 62
43,9 55
43,8 34
34,9 46
43,7 35

ucinnost HCH (%)

27,7 74

33,0 66

45,7 31

40,4 37

49,7 26
poznamka

pfi likvidaci bez zapachu

pfi likvidaci sirovodikovy
zapach



Kolona 1 - RS - i¢innost chlorbenzeny
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Kolona 1 - RS - u¢innost HCH
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Kolona 2 - S - ucinnost chlorbenzeny
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Kolona 2 - S - u¢innost HCH
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sorpce na material kolony (bez $térku) HCH (mg/kg)

K1 13,5 vystupu
K2 9,3 K1
sorp¢ni kapacita raseliny 18,0 K2

sorp¢ni kapacita AU 24,0

inkcionalizace nanu

obsah substratu ve CHSKCr

(mg/1)
22,3
32

14




Pilotni systémy

N — A Prirodni mokradni systém
N - B Anaerobni biodegradacni systém (bioredukce)

N - C Remediacni systém typu PRB (propustna
reakcni bariéra, zelezné Spony)

N - D Sorpcni remediacni systém
Provozovany cervenec 2014 — srpen 2015
Sledovana provozni ucinnost pfi rizné zatézi



Uéinnost systémd

Cistici systém ucinna prutok (1/s) CB HCH
plocha (m?) ucinnost (%) ucinnost (%)

N-A 48,0 0,002 -0,19 18 - 99 13 -99

prirodni mokrad

N-B 48,0 0,0005 - 0,24 43- 97 13-99

bioredukce +

mokrad

N-C 24+48=72 | 0,003 - 0,239 56 - 99 30-98

reaktivni bariéry a

sedimentace

N-D 48+29=77 0,009 - 0,90 34 - 95 5-98

sedimentace a

sorpce




pilotni systém pratok (I/s)
ucinnosti %

b-HCH

U&innost zavisla
na pritoku,
systémy CaD
pomeérné robustni

Principy funkce systému

Vzorkovani naplni — duben 2015
Obsahy HCH a CB — sorpce
Nastroje molekularni biologie — biologické oziveni

Bilan¢ni vypocty — kvantifikace natoku kontaminantt a
vytoku — co bylo systémem odstranéno



Vysledky molekularné-genetickych analyz materialu
nadrzi pilotnich systému a lesniho mokradu

anoxické-anaerobni

aerobni

dehalorespirace - HCH pouZivany jako akceptor elektronu

HCH mohou byt pouzivany jako C-zdroj, SRB bakterie mohou
mit i dehalorespiracni drahy)

HCH pouZivany jako C-zdroj

dehalogenacni bakterie

sulfat redukujici bakterie

denitrifikacni bakterie (DNF)

bakterie degradujici HCH

(SRB) (pfitomnost enzymii) (pfitomnost enzym) (pfitomnost enzym)
vzorek
enzymy bakterie s dehalorespiracni aktivitou
. . . . L aelemesie-5- " N20 nitrate |dehydroch haloalkane haloalkane
bvcA vinylchlorid Dehalobacter sp. Dehalococcoides Desulfitobacterium | dissimilatory sulphate phosphosulfa nitrite reductase reductasel lorinase dehalogenase dehalogenase

reductase (vcrA) (Dre) sp. (DHC-RT) sp. (Dsb) reductase (dsrA) te r(eadpust'::)ase reductase (nirS) (nos2) (nirk) {lin#) (”ngB) i SRT)
NA1l not det not det det det det det det det det det det det det
NA2 not det not det det det det det det det det det det det det
NB1 not det not det det det det det det det det det det det det
NB2 not det not det det det det det det det det det det det det

NC2 not det not det not det not det det det det not det notdet det |notdet notdet not det
ND1 not det not det det det det det det det det det det det det
ND2 not det not det det det det det det det det det det det det
ND3 not det not det det not det det det det det det det det det det
Mokrad les 1 not det not det not det not det not det not det not det notdet notdet notdet|notdet notdet det
Mokrad les 2 not det not det det det det det det det det det det det det
Mokrad les 3 not det not det not det det det det det det det det det det det
K-1HGH not det not det det not det det det det not det det det det det det
K-2 HGH not det not det det not det det det det det det det det det det

vyssi v . .
u vétsin uvzork( ND1 (ataké ND2 a

tyto enzymy nedetekovany, hodnoty . y - zdd se, Ze SRB je dost - ( dle vysledkl qPCR se zd3, Ze
N L. 3 vzorkina vysSihodnotyu| ) ) ND3) Ize vypozorovat L, - .

poznamky k | pravdépodobné nejsou dréhy Dehalobacteru . predevsim ve vzorcich NB1, . . nejvice bakterii degradujicich

L, . hranici ND1, ND2 a ND3 relativné vysokou aktivitu . .
vysledkiim aktivni u vzorkd NB2 NB2, ND1, ND2a ND3 o " lindany je ve vzorku ND1
detekce denitrifikacnich bakterii

gPCR

aND1




Porovnani obsahu kontaminantu a
biologickych parametru

nadrz Datum odbéru|jsuma HCH |suma CB sumaHCHaCB |maximalni .

L anaerobni degradace -
sorpcm anaerobni degradace - HCH [dehalorespirace (sledovano
kapacita HCH , . . . . -

. aerobnidegradace mozny C-zdroj (sledovano |jako pfitomnost
laboratorné
typ nadrze (sledovano enzymaticky) |enzymaticky) dehalorespirujicich bakterii)
mg/kg susiny |mg/kg susiny mg/kg susiny mg/kg sus.
N-A-1 22.4.2015 0,0 0,0 0,0 ano ano ano
aerobni mokrad
N-A-2 22.4.2015 0,0 0,0 0,0 ano ano ano
N-B-1 22.4.2015 50,2 8,6 58,9 ano ano, vysoka aktivita SRB* ano
anaerobni mokfad
N-B-2 22.4.2015 24,0 9,1 33,1 ano ano, vysoka aktivita SRB ano, vySsi aktivita
N-C-2-ndpli (22.4.2015 0,1 2,4 25 ne pfitomny SRB a ano - pouze 1 ze tfi
redukce na Zeleze minimalné DNF** stanovovanyvch
N - C - 2 - sediment [22.4.2015 0,2 1,2 1,4 neanalyzovan
N-D-1 22.4.2015 0,3 0,5 0,2 18,2 ano, maximum ano, vysoka aktivita DNF ano, vySsi aktivita
sorpce naraseliné a SRB
N-D-2 22.4.2015 1,8 1,8 3,6 18,2 ano ano, vysoka aktivita DNF ano, vyssi aktivita
a SRB
N-D-3 22.4.2015 1,4 1,0 2,4 18,2 ano ano, vysoka aktivita DNF ano, vySsi aktivita
a SRB
1E
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Bilan¢ni vysledek

% zbiodegradovanych(A,B,D) €i
bilance odstranénych polutant( v bilance polutantt sorbovanych chemicky rozlozenych (C) HCH,
systém jednotlivych systémech v _jednotliwch systémech rozdil u CB Ize predpokladat i tékani
suma CB | suma HCH suma CB | suma HCH suma CB | suma HCH suma CB | suma HCH
g v obdobi srpen 2014 - duben 2015 g, vzorkovani duben 2015 g
systém A 144 52 0 0 144 52 100% 100%
systém B 170 92 15 64 155 28 91% 31%
systém C 144 87 33 2 111 84 77% 98%
systém D 315 160 3 3 312 157 99% 98%

Mnozstvi kontaminantu odstranény na jednotku objemu systému

suma
CB

suma HCH

(g) v obdobi srpen 2014 -
duben 2015




Dékuji za pozornost

TECHNICAL UNIVERSITY OF LIBEREC

Institute for Nanomaterials, Advanced
Technologies and Innovation H




