Néktera omezeni vyuZitelnosti syrovatky jako dekontamina¢niho média
Markéta SEQUENSOVA, Ivan LANDA
Fakulta Zivotniho prostiedi, CZU, Praha
marketasq@seznam.cz, landa@fzp.cz

Abstrakt

Sanaéni technologie vyuZivajici syrovatky jsou b&zn& ovéfovany nejen v zahrani¢i, ale i v CR.
V laboratornich podminkach byla studovana prinikova schopnost syrovatky s cilem stanoveni
podminek urcujicich vyprojektovani sanacnich systéma v zavislosti na hydrogeologickych
podminkach vybrané lokality. Zajimavé je, ze v laboratornich zkouskach s jemn¢ zrnitymi a stfedné
zmitymi pisky je prinikova schopnost syrovatky za danych testovanych podminek vys$$i nez
nanozeleza a nizsi (coz se ocekavalo) nez v piipade chloridovych ionti.

UVOoD

S ohledem na skutecnost, Zze vramci systematickych sanacnich praci byly klasickymi
sana¢nimi metodami vyciStény téméf vSechny témito metodami sanovatelné lokality, je
pozornost a rozpracovani novych sanac¢nich postupti, které by zrychlily a hlavné zlevnily
ocistné prace na ekologickych zatézich, kde je stavajici dynamika sanaci relativné nizka.
Proto je vénovana pozornost rozpracovani a ovéteni novych postupti, napt. vyuziti nanocastic
a v naSem pripad¢ i syrovatky.

Syrovatka' se pouziva vramci biologické reduktivni dechlorace (BRD), coZ je sana&ni
metoda zaloZzend na anaerobni biodegradaci chlorovanych organickych latek. Chlorované
uhlovodiky jsou vysoce oxidované latky, které je fada anaerobnich mikroorganismt schopna
vyuzivat jako akceptor elektronu pii metabolickych procesech a postupné transformovat az na
netoxické latky. Princip metody BRD spoc¢ivd v aplikaci organického substratu do
kontaminované zvodné s cilem vytvofit reaktivni zénu (princip bioreaktor in-situ), v niz
dotovany organicky substrat slouzi jako zdroj uhliku pro autochtonni mikrofloru. V pribehu
rozkladu dotovaného do horninového prostiedi substratu dojde k vycerpani kysliku (vznik
anaerobnich podminek) z vodného prostiedi. Tim vzniknou anaerobni podminky vhodné pro
ucinnou reduktivni anaerobni mikrobidlni dechloraci. Pii dotaci substratu se vyuziva bud’
tlakova ¢i gravitacni infiltrace do specidlnich vrt nebo v pfipad€ aktivnich clon (bariér)
pfimo do jeji aktivni ¢asti (ESTCP, 2002; MZP, 2007).

Organické substraty pouzivané pro podporu dehalogenace a vzniku anaerobnich podminek
tvoti vedlejsi produkty zpracovani mléka a mlécnych vyrobkl (syrovatka) a nebo ,.Cisté*
chemické latky (slouceniny). Do prvni kategorie patii napf. rychle biologicky rozlozitelné
latky jako je syrovatka. Vyuzivaji se 1 melasa, sildzni $tava a kvasni¢ny extrakt. Mohou se
vyuzivat i latky s vy$§im poloCasem rozkladu, jako jsou suSend syrovatka, chitin a organické
mulce aj.. Druha kategorie zahrnuje naptiklad laktat, propionat, vodik, ethanol, methanol a
emulgované jedl¢ oleje (Machackova, 2005). Pfitom napf. ethanol pfi denitrifikaci in situ, byl
v CR poprvé vyuzit na lokalitd Novy Bydzov v roce 1991-1992 (Landa I., Tima W., 1996).

Syrovatka se pouziva Cerstva a nebo suSend ve formé 5-50% vodného roztoku. Je dobré ji
aplikovat s frekvenci n€kolikrat ro¢n¢, doba setrvani preparatu ve zvodni je 1-12 mésicii
(Henry, 2004 in MZP 2007). Je prokazano, 7e doba transformace chlorovanych uhlovodiki
pti aplikaci syrovatky zavisi na schopnosti jejiho priniku do zvodné€ tj. na propustnosti
kolektoru, a dale pak na rychlosti rozvoje autochtonni dechlorujici mikrofléry. Vyznamna je 1
koncentrace chlorovanych uhlovodikd, které jsou bud’ volné a nebo vazany na zeminu. Uvadi

! Syroviatka je tekutina zbyvajici po srazeni mléka pii syfeni (syrovatka sladka) nebo pii vyrobé tvarohu kysanim
(syrovatka kysela). Obsahuje vodu, mléény cukr, bilkoviny, mléénou kyselinu, vitaminy skupiny B.
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se, ze Cas, za ktery probéhne dechlorace znecisténi se pohybuje od 16 do 48 mésicti (MZP,
2007). Podle zkuSenosti ze sanacnich praci se domnivame, Ze rozhodujici jsou i pfijaté
sanac¢ni limity, které bud’ vedou ke zkraceni ¢i naopak prodlouzeni sanacnich praci.

Hlavni kritéria pro vyprojektovani u€innych sanacnich systém jsou v prvni fadé
hydrogeologické, geochemické a biologické podminky. Nejvyznamnéjsi jsou hodnoty
rychlosti proudéni, mocnost kolektoru, vliv ptetékani, vzdalenost k recipientu, migracni
parametry (rozptyl, sorpce), hydrochemické podminky (pH, Eh, slozeni vody) vcetné
pritomnosti organickych latek, mikrobidlni oziveni. Jak uvadi (Machackova, 2005) dulezity
je 1 vybér vhodného zpiisobu dotace substratu (syrovatky), dostupnost a obsluznost lokality a
finan¢ni moznosti investora.

Syrovatku pii biologické reduktivni dechloraci lze vyuzit nejen pro chlorované uhlovodiky,
ale 1 Cr6+. ZkusSenosti z lokality Emerville v Kalifornii, kde byla vyuZita syrovatka k ¢iSténi
podzemni vody znecisténé Sestimocnym chromem uvadi napt. Rynk (2004).

Historie

Provozni testovani metody podporované reduktivni dehalogenace bylo v CR poprvé zahdjeno
ziejm¢ v roce 2000. Technologie byla ovéfovana napt. na starych ekologickych zatézich
Monroe Hodkovice, ABB Jablonec, Technolen Lomnice, Autodily Jablonec a Polygraph
Blatna (MZP, 2007). Detailni vysledky praci, které by umoznily piesné vyhodnotit obecné
platné zkusenosti vSak nejsou zatim k dispozici.

Z analyzy vySe uvedené literatury vyplyva, ze BRD muze byt za urcitych podminek
ekonomicky vyhodnéjsi a technologicky méné€ naro¢na nez jiné sana¢ni metody (napt. sanacni
cerpani). V soucasnosti se jedna o jiz provefenou sanacni technologii, aplikovanou ve svété
na vice nez 500 lokalitach, kterd ma pii dodrzeni technologickych postupli dobrou sanaéni
G¢innost (MZP, 2007).

Nevyhody
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sledovat vétsi poCet parametri. Pfi vybéru heterotrofniho substratu pro upravu redoxnich
podminek v podzemni vod¢ je tfeba peclivé zvazovat jejich vlastnosti a nejenom cenu a
naklady na vlastni sanaci. Prakticky je vyznamné, Ze syrovatka mize obsahovat vysoky podil
fosfatl, vapniku, siranti a dalSich organickych soli, které mohou zptsobit dodatecné zatizeni
podzemni vody (Mat¢&ja, 2008). Zkusenosti (Landa, 1992) ukazuji, ze pii aplikaci organickych
substrati muze dojit k namnoZeni i patogennich mikroorganismi, které je nutno nasledné,
zvlasté v pripadé€ lokalit v blizkosti zdrojii pitné vody, eliminovat, napi. erpanou vodu je
nutno ozonizovat, vyuzivat UV zafeni atp.. Latky pouzivané ke stimulaci BRD jsou z pohledu
vodniho zékona tzv. zdvadné a pro jejich aplikaci do kolektoru je tedy nutné ziskat vyjimku
prislusného vodohospodaiského tradu.

METODIKA

Pro testovani prinikovych schopnosti (migracnich vlastnosti) syrovatky byly pouzity
kolonové zkousky. Testovani probe&hlo na dvou typech zemin a to na jemn¢ zrnitych (vzorek
III) a stiedn€ zrnitych piscich (vzorek IV).

Pti kolonovém experimentu byly pouzity sklenéné valcové kolony (vélce) o délce 38 cm o
vnitinim praméru 4,5 cm pfipevnéné na stojanu. Dno kolony bylo opatieno skelnou tkaninou,
na kterou byla nasypana pfiblizné centimetrova vrstva sklenénych kuli¢ek o priméru 5 mm.



Na takto pfipraveny zéklad byla ulozena 18 cm vysokd vrstva zeminy v ptipadé vzorku III
V ptipad€ vzorku IV byla vysoka 16 cm. Riizné vysky zemin byly experimentalné na zdkladé
predchozich zkuSenosti. Byly voleny tak, aby prutoéné mnozstvi nabyvalo hodnot, které
umoznuji pribézné méfeni tj. aby voda neprotékala ptili§ rychle nebo pomalu. Pfi zasypu a
zhutiiovani byla zemina nasypana do vrstvy vody, tak aby byla zajisténa dobra saturace a tim
se omezilo pfitomnost vzduchovych bublin, které zkresluji dynamiku proudéni. Navic tim
bylo vylouceno piipadné zvrstveni vlivem rozdilné rychlosti sedimentace rtzné velkych
castic. Na takto pfipravenou vrstvu zeminy byla po tyCince nalita odstata voda (odstata pitna
voda z vodovodu) do vysky 34 cm ode dna kolony tak, aby nedoslo ke zvifeni Castic a
k nezddoucimu vzniku vrstvicky jemnych ¢astic na povrchu testovaného vzorku zeminy.

V definované konstantni vySce nad povrchem ndpln€ byla udrZzovana hladina ptivadéné
kapaliny, ktera zajistovala staly tlak na napli kolony. Kapalina byla dopliiovana z kadiny ve
vySce 40 cm nad kolonou. Protekld kapalina byla zachytdvana pod kolonami do kadin a
Cerpadlem piivadéna opét na vstup do systému. Tak bylo zachovano co nejkonstantnéjsi
sloZeni systému. Pro kazdou kolonu byly pouzity cca 3 litry vody, které protékaly systémem
do doby, dokud prutok nebyl konstantni. Poté byla voda v koloné¢ nad vrstvou zeminy
vypusténa a nahrazena roztokem chloridu sodného o koncentraci 1g/l . Jde o prakticky se
nesorbujici stopoval, ktery se pouziva pro jednoduchost uréeni koncentrace (na zakladé
vodivosti), nizké potizovaci néklady a jednoduchost ptipravy aplika¢niho roztoku.

Po konstrukci koncentracnich kiivek chloridii (zména koncentrace v Case) byl do kolony
stejnym zpusobem impulsné (jednordzove) aplikovan roztok syrovatky o koncentraci 5 g/l
(Obr.1). Pouzita koncentrace odpovidala hodnotam pouzivanym v praxi sanacnich praci.
K ptipravé roztoku syrovatky byla pouzita suSend syrovatka, kdy byl roztok pfipraven v baiice
o objemu 500 ml tak, aby doSlo k iplnému pievedeni suSené syrovatky do roztoku. Roztok
syrovatky byl cca 10 minut homogenizovan ultrazvukem. Objem dotacniho roztoku byl 400
ml a po jeho proteceni kolonou byl obnoven pfitok ptivodniho cirkulatu. Roztok pronikly
kolonou byl zachytavan v odmérného valci. Pribézné byla métfena doba, za kterou proteklo
10 ml roztoku. Prodlevy mezi jednotlivymi méfenimi byly minimalni, obzvlasté v pocatecni
fazi testu. Zachyceny objem byl poté pielit do pfedem zvazenych ban€k o objemu 50 ml a
zvazen, coz umoznilo nasledné dopocitat hodnoty pritoku. Z kazdého nachyceného vzorku
bylo napipetovano 5 ml do 50 ml banky a zbytek byl dolit demi vodou, teprve takto
zpracované vzorky bylo mozno podrobit analyze TOC piimo v laboratofi.

VYSLEDKY A DISKUSE

Vysledky méteni jsou naobr. 2 a 3, na nichz jsou patrny zmény koncentrace chloridi a
syrovatky v Case po jejich pritoku kolonou se vzorkem zeminy III a IV (jemnozrnné a stiedné
zrnité pisky). Z kiivek je patrno, Ze zatimco dotacni roztok syrovatky mél koncentraci 5 g/l,
maximalni naméfend koncentrace na vystupu z kolony byla u obou vzorki piiblizné¢ shodna.
U vzorku zeminy III dosahovala 3,5 g/l a u zeminy IV pak 3,4 g /l. V ptipadé zeminy III se
koncentrace TOC po ukonceni dotace roztoku a obnoveni piitoku cirkulatu (pitné vody)
ustalila cca za 25 minut na hodnoté 0,009 g/l, tedy téméf na ptvodni hodnot¢ TOC pied
dotaci syrovatky. V pfipad¢ zeminy IV se hodnota TOC ustélila za cca 20 minut na 0,043 g /1
(pozad’ova hodnota TOC pied dotaci syrovatky byla 0,007g/1).

ZAVER
Z uvedenych test vyplyva prakticky velmi vyznamna skutecnosti a to, Ze syrovatka v danych
testovanych ptipadech prosla zeminou vyrazné 1épe nez nanozelezo, avsak stale o néco hiie



nez nesorbujici se chloridy. Tento poznatek nebyl pfed zahajenim testli predpokladan, nebot
se oCekavalo, Ze nanoZelezo diky mensi velikosti Castic oproti molekulam organickych
sloucenin tvoticich syrovatku, bude vykazovat vyrazné vyssi priinikovou schopnost. Znamena
to, Ze za stejnych hydrogeologickych atp. podminek bude prinik syrovatky vétsi tj. na vétsi
vzdalenost nez prunik nanozeleza.

Predbézné vysledky ukazuji, ze syrovatka bude prochézet stredné zrnitymi a jemné zrnitymi
zeminami fadové€ 1épe nez nanozelezo, avSak stale o néco hiife nez chloridy, které jsou obecné
povazovany oproti syrovatce za latky s vyrazné nizsi sorpéni schopnosti. Vezmeme-li v uvahu
1 skutecnost, Ze uUCinnost nanoZeleza v horninovém prostiedi diky ,,starnuti“ pfi sanaci
relativné rychle klesa (uvadi se, ze poklesne témét na nulové hodnoty za cca 1 — 2 mésice) a
jeho cena je vysoka a dostupnost ve vétSich mnozstvich nanozeleza zatim na trhu je vyrazné
nizka, pak lze povazovat dalsi vyzkumné prace s vyuzitim syrovatky za perspektivnéjsi.
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Obr. 2. Koncentracni krivky chloridii a syrovatky ve vzorku II1.

Vzorek IV, chloridy a syrovatka - koncentrace
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Obr. 3. Koncentracni krivky chloridii a syrovatky ve vzorku IV.
Obr. 1. Dotace roztoku
syrovatky do kolony



Podékovani

Dékujeme vedeni Ustavu chemie ochrany prostiedi Vysoké $koly chemicko-technologické
v Praze za moZnost provadét experimenty v jejich laboratofich a pfedevSim Ing. Petru
Benesovi za metodickou pomoc.

Literatura

Landa, I. (1992): Vyuziti metod denitrifikace in situ s vyuzitim ethanolu. Lokalita Novy Bydzov.- MS Ecoland
Landa I., Tama W. (1996): Vyuziti metod in situ.- asopis EKO, Ekologie a spole¢nost, ¢.4

Machackova, J. (2005): Biologicka reduktivni dehalogenace chloroethent in situ. Dostupné z:
http://centrum-sanace.cs.cas.cz/index.php?content=publication/s1 machackova.pdf&lang=cs%20-

Matéji, V. (2008): Vyuziti ptirozené atenuace pii sanacich starych ekologickych zatézi. [cit. 2008-02-14].Dostupné z:
http://www.waste.cz/waste.php?clanek=02-05/sanace-atenuace.htm

Metodicka piiru¢ka MZP pro pouZiti reduktivnich technologii in situ pfi sanaci kontaminovanych mist. MZP, 2007.
Dostupné z:
http://www.env.cz/AlS/web-pub.nsf/Spid/ MZPIGFKKCVTC/SFILE/MP_reduktivni_technologie_def.pdf

Rynk, R. (2004): Bioremediation with cheese whey, v BioCycle, vol. 45, no. 2, s. 26-28.

Technical Protocol for Using Soluble Carbohydrates to Enhance Reductive Dechlorination of Chlorinated Aliphatic
Hydrocarbons. Environmental Security Technology Certification Program (ESTCP), USA, 2002. Dostupné z:
http://www.estcp.org/viewfile.cfm?doc=CU-9920-PR-01.pdf



http://centrum-sanace.cs.cas.cz/index.php?content=publication/s1_machackova.pdf&lang=cs%20-
http://www.waste.cz/waste.php?clanek=02-05/sanace-atenuace.htm
http://www.env.cz/AIS/web-pub.nsf/$pid/MZPJGFKKCVTC/$FILE/MP_reduktivni_technologie_def.pdf
http://www.estcp.org/viewfile.cfm?doc=CU-9920-PR-01.pdf

