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Likvidacia ropného znecistenia horninovych Struktir pomocou metody
sanacie enzymatickym preparatom

Lubica Kozikovd' a Evika Skvarekovd’

Liquidating Crude Oil Pollution of Rock Structures with the Aid of the Sanation Method by the Enzyme Preparation
Crude oil substances and substances contaminated thereby belong to the wide-spread sort of dangerous waste.In last years a special
technology was developed by which natural non-bacterial enzymes of the hydrolase type are isolated and produced. Their special mixture is
able to split crude oil, oils and their products.
The principle of this method is that an aqueous solution of enzymes is applied in the contaminated environment. This solution has two
effects — it leach and simultaneously degrade-decompose the rock background..
This biodegradation method has been succesfully in removal a contaminated railway gravel and locomotive grained background.
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Uvod

Medzi najrozsirenej$i druh odpadu, ktory je zaradovany medzi nebezpecny odpad, patria ropné latky
a materialy kontaminované ropnymi latkami. Ropné latky sa v mnohych pripadoch dostavaju do Zivotného
prostredia a v dosledku toho moézu spdsobit’ v iom vyrazné Skody. Dokazom toho su kontaminované oblasti
v okoli podnikov, skladok a nasledne kontaminované podzemné a povrchové vody.

V poslednych rokoch bola vyvinutd $pecidlna technoldgia, pomocou ktorej sa izoluju a vyrabaju prirodné,
nebakteridlne enzymy typu hydrolaz, ktorych Specidlna zmes je schopna Stiepit’ ropu, oleje a ich produkty, ale aj
polyaromatické uhl'ovodiky (NEL), polychlorované bifenyly (PCB), alebo latky typu DDT a iné kontaminanty.

Pokial’ ide o samotné enzymatické preparaty, tie su vyrabané na baze nebakterialnych enzymov s vysokou
dekontaminacnou ucinnostou, ktorych ziskavanie je chranené patentom u nads aj v zahrani¢i. Pouzitie
enzymatickych preparatov nezanechava sekundarnu kontamindciu terénu, ako je to v pripade pouzitia baktérii,
nakol’ko enzymy st samodestrukéné a nezanechavaju ekologicky alebo zdravotne neziaduce zvysky.

Aplikacia enzymov pri dekontaminécii horninového prostredia, antropogénnych materidlov, stavebnych
prvkov a technologického zariadenia znecistenych ropnymi latkami a inymi kontaminantmi je komplexne
prepracovana a tvori technologicky uceleny postup, ktory je obsiahnuty v know — how firmy, ktora tato metodu
vyuziva v praxi, (Polak, 2001).

Tato sanacnd metéda do znacnej miery odstrafiuje nedostatky bakterialnych biologickych a fyzikalno-
mechanickych sana¢nych metod.

Podstata metody spociva v tom, ze do zneCisteného prostredia sa aplikuje vodny roztok enzymov. Tento
posobi dvojakym spdsobom, pretoze ropné latky z horninového prostredia vyluhuje a zaroven ich degraduje —
rozklada.

Vysledky sanaénych zasahov zabezpecuji environmentalne pozadovany stav podla v siéasnosti platnej
legislativy ( Vyhlaska 284/2001 Z )

Zakladny princip metédy sanicie enzymatickym preparatom (ENZYMMIX)

Metoda dekontaminacie spoc¢iva v aplikacii vodného roztoku enzymatického preparatu, o je vlastne
$pecialna zmes hydrolitickych enzymov zivocisneho povodu obsahujuca proteolitické, lipolytické a amylolytické
enzymy v urcitom, presne vyvaZzenom pomere, pitnej vody, tiomersalu a pomocnych latok na baze samo-

rozkladnych tenzidov, etoxylovanych vysSich mastnych alkoholov. Koneénym produktom dekontaminacie
ropnych latok st uhlovodikové retazce dlzky C3 az C7 a v kone¢nom slede COy a voda. KedZze enzymy

neobsahuju oxidazy, iba hydrolazy, v Ziadnom pripade sa netvoria glyceriny a im podobné latky, t.j. latky, ktoré
by boli pre zivotné prostredie environmentalne nevyhovujuice.
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Pri premyvani kontaminovanej zeminy cistou vodou dochédza k odstrafiovaniu len tych ropnych latok,
ktoré st vo vode rozpustené. Pouzitim vody s nizkym obsahom enzymatického preparatu dochadza k zniZeniu
medzifazového napitia medzi ropnou latkou a prostredim, ¢im sa ulahCuje prestup ropnych latok do vody.
Naviazanim ropnych latok na povrchové aktivne latky sanacného roztoku je zaistené odstranenie ropnych latok
spolu s ¢erpanou vodou zo znecCistenej zeminy. Zaroven zvyskové ropné latky (kontaminanty) si enzymaticky
degradované. Periodickym pridavanim enzymatického preparatu sa zvySuje koeficient rozpustnosti ropnej latky
vo vode a uroven degradacie kontaminantu. Nasledne sa zvySuje ¢innost’ celého sanaéného postupu.
Koncentracia sanacného roztoku sa stanovuje v zavislosti od priepustnosti hornin a koncentracie znecCistenia
(Polak, 2001).

Vyuzitie metédy sanacie enzymatickym preparatom

e  Sanacna metdda enzymatickym preparatom (ENZYMMIXU) méze byt’ vyuzivana pri likvidacii
akéhokol'vek ropného znecistenia horninovych $truktar, antropogénnych materialov, spevnenych ploch,
technologického zariadenia a pod. S vyhodou méze byt’ pouzita na lokalitach a v miestach, kde sa z
roznych dévodov (zastavba, inZinierske siete, manipulaéné plochy, betonové plochy a pod.) nemdze
vykonat’ odt’azenie a odvoz kontaminovaného materialu na iné miesto a v koneénom désledku vzhl'adom na
pouziti metddu ani nemusi.

Podl'a ndm doteraz znamych a overenych skutocnosti, enzymatickd metodda sanacie moze byt vyuzita pri:

e  dekontamindcii zemin a podzemnych vod,

Cisteni zadsobnych nadrzi, tankov a potrubi, pri dekontaminécii a Cisteni technologickych zariadeni a

vyrobnych liniek znecistenych ropnymi latkami a tukmi,(Polak, 2001)

dekontaminécii zelezni¢nych Strkovych 16zok a antropogénnych materialov,

dekontaminécii pevnych a spevnenych ploch,

dekontamindcii betonov a stavebnych prvkov,

¢isteni odpadovych vod.

Vyhody pouZzivania metédy sanicie enzymatickym preparatom

Medzi hlavné vyhody tejto metody patria:

e efektivne odburavanie kontaminantov typu ropnych latok, polyaromatickych a chlorovanych uhl'ovodikov,
polychlorovanych bifenylov, merkaptanov, fenolov, organickych mastnot,

e  moznost cielen¢ho nasadenia enzymov podla rozsahu, mnoZzstva a druhu kontaminantov,

e  vykonavanie sana¢nych prac enzymatickym preparatom, prevazne ,,in situ “,

e  vyuzitie pri zamoreni pevnych ploch ( betdnové plochy, zastavané plochy a pod.), ked’ sa toto postihnuté
uzemie skrapa zmesou enzymu a vody, kde prenikajice enzymy §tiepia ropné latky ,,in situ “,

e samodestrukénost’ a nezanechavanie po sebe neziaducich zvySkov v sanovanom prostredi,

e rychlost, efektivnost’, kone¢nost’ a ¢o je hlavné, aj nizSia finan¢na naroc¢nost’ ako pri doteraz pouzivanych
metodach (Polak, 2001)., pri odburavani kontaminantov typu ropnych latok v pevnych aj tekutych
substratoch.

Dekontaminacia zemin a horninového prostredia

Podl'a rozsahu znecistenia, podmienok prostredia a pod. sa pristupuje bud’ k enzymatickej dekontaminacii
zemin a horninového prostredia v podmienkach ,,in situ “ alebo ,, ex situ *.

Pri enzymatickej degradacii ,,in situ“ je kontaminovana zemina (a podzemna voda) oSetrend priamo na
lokalite bez jej odtazenia a podla polohy je kontaminant degradovany bud’ v nesaturovanej (nad hladinou
podzemnej vody), alebo v saturovanej zoéne (pod hladinou podzemnej vody). Tato technoléogia moze byt
vyuzivana na lokalitich a v miestach, kde sa z roznych dovodov (zastavba, inZinierske siete, manipulac¢né
plochy, beténové plochy a pod.) nemoze vykonat odtazenie a odvoz kontaminovanej zeminy na iné miesto
a v kone¢nom doésledku vzhl'adom na pouziti metddu ani nemusi.

Pri enzymatickej degradacii ,,ex situ” je kontaminovand zemina odt’aZzena a je oSetrena na Specialnom
zariadeni alebo Specidlnymi postupmi a to bud’ v mieste znecCistenia (on side), alebo je dopravovand mimo areal,
kde je osetrena (off side) ( Vyhlaska 284/2001 Z).
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Dekontaminicia zemin a horninového prostredia nesaturovanej zony,,in situ®

Nesaturovana zéona (nad hladinou podzemnej vody) je tvorena materidlom pevnej, kvapalnej a plynnej fazy.
Pevna matrica je tvorena predovsetkym Casticami ilu, piesku a prachu, ktorych chemické zloZenie predstavuju
majoritne oxidy hlinika, Zeleza, silikaty a huminové latky. Tato pevna matrica prichadza do styku s organickymi
zbytkami, vzduchom a vodou, pri¢om mnozstvo vody v péroch zavisi na Strukture a type podnych cCastic.

Dazd’ova voda sa vplyvom gravitacie pohybuje smerom dole, kde sa skor alebo neskor stane sucastou
podzemnej vody v saturovanej zone. Pri enzymatickej degradédcii zameranej na nesaturovani zoénu sa saturacia
enzymami vykonava najcastejSie zasakovacimi laglinami, drénmi alebo vrtmi. Roztok vody s enzymami, ktory
prechadza horninovym prostredim, kontaminant rozklada - dekontaminuje a ¢ast’ vyplavuje. Podzemna voda
znecistena kontaminantom je odcerpavana systémom sanac¢nych vrtov a nasledne Cistena v sanacnej stanici.

Samotna aplikacia méze byt vykonavana niekol'kymi spdsobmi. Ak je pdda dobre priepustna, vyuzivaji sa
drény, lagiiny, vrty a studne (obr.1), pokial’ ide o ilovité, malo priepustné zeminy, je potrebné vyuzit' okrem
vrtov a studni tiez zavadzacie priekopy v kombinacii s pouzitim hydrotlakového plosného vstrekovania. Typ
aplikacie teda moze byt pre kazdu lokalitu rozdielny.

Mnozstvo, koncentracia a teplota sanacného, resp. dekontaminaéného roztoku enzymatického preparatu sa
aplikuje podla vstupnych kontaminaénych koncentracii, druhu zneCistujicej latky a geologickych
a hydrogeologickych vlastnosti horninového prostredia. Ako zdroj vody sa spravidla vyuziva dekontaminovana
podzemna voda zo sana¢nych vrtov, alebo v pripade malych vydatnosti zvodnelého kolektora sa voda dovaza.

Pre zvySenie ucinnosti enzymatickej degradacie kontaminantov aurychlenie sanacného zasahu je
technologia doplnend o systém vzduchovych drénov pre pouzitie ,air spairkingu™ a ,,ventingu“. V priebehu
sana¢ného zasahu sa pravidelne vykonava odber vzoriek na stanovenie stupnia kontaminacie a teda ucinnosti
sana¢né¢ho zasahu. Na zaklade vysledkov monitoringu sa upresni d’al§i postup, resp. ukoncenie sana¢nych prac
(Polak, 2001).
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Obr. 1. Zdakladnd schéma dekontamindcie nesaturovanej zony ,,in situ*
Fig. 1. Basic plan of decontamination nonsaturation area ,,in situ*

Dekontaminacia zemin a horninového prostredia saturovanej zony,,in situ“

Saturovana zoéna je ta ast regolitu, kde 100 % objemu pdrov je vyplnenych vodou a zemny vzduch nie je
pritomny. Pokial’ je mnozstvo podzemnej vody v saturovanej zone ekonomicky vyznamné, je mozné tato vrstvu
nazyvat zvodna. Podzemnd voda sa pohybuje v smere hydraulického gradientu. Na rozhrani saturovanej
a nesaturovanej zony je hrani¢na oblast’ tzv. zony vzlinania. Jej hrubka zavisi na velkosti pédnych castic. Pri
technologiach zameranych na saturovant zonu je treba vyuzit’ pre zavedenie enzymov ststavu nalievacich resp.
vsakovacich vrtov alebo drénov, ¢erpantl vodu zo sanacnych vrtov na povrchu Cistit' v sanacnej stanici a vracat
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spat’ . V pripade kontaminécie saturovanej zony je spravidla kontaminovana aj nesaturovana zéna horninového
prostredia vo vyssich vrstvach, takze nie je mozné oddelit’ ich dekontaminaciu (obr.¢.2). (Polak, 2001).
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Obr. 2 Zdikladna schéma dekontamindcie saturovanej zony ,,in situ*
Fig. 2 Basic plan of decontamination saturation area ,,in situ

Dekontaminacia zemin a iného materialu ,,ex situ“

Pri enzymatickej degradacii ,.ex situ* (obr.3) je kontaminovana zemina alebo iny kontaminovany material
(kontaminované sutiny, stavebné kontaminované navazky, betonové sutiny, makadam a pod.) odtazena a je
dekontaminovana na Specialnom zariadeni alebo Specidlnymi postupmi a to bud’ v mieste zneCistenia na
dekontaminacénej ploche (on side), alebo je dopravovana mimo aredl, kde je nasledne osetrena (off side).

Princip metddy je nasledovny:

Na vhodnom mieste sa vybuduje izolovand, orgdnmi §tatnej spravy schvalena dekontaminacnd plocha.
Tesniace vrstvy zabrafiuju vnikaniu ropnych latok mimo fu. Izolovana plocha musi byt vyspadovana a po
obvode opatrena zachytnymi rigolmi, ktoré vyustuji do zbernej nadrze. Zberna nadrz plni dvojaku funkciu.
V prvom rade je to zachytavanie samovolne odtekajiiceho kontaminantu a v druhom zachytavanie prebytocnej
zmesi vody a enzymatického roztoku pouzitého pri dekontaminacii.

Na takto pripraveni plochu sa prevezie vytazena kontaminovana zemina alebo iny kontaminovany
material, nasledne sa vhodnym spésobom upravi do tvaru haldy odporacanej Sirky cca 2 m, vysky cca 0,5 m
a dizky podla moznosti pripravenej plochy. Na tato haldu sa aplikuje enzymaticky dekontaminaény roztok.
Vyhodnejsie je, ak sa dekontaminacny roztok aplikuje pocas vrstvenia kontaminovaného materialu.

Sucastou technoldgie je aplikacné zariadenie, ktoré sa sklada z nadrze s moznost'ou ohrevu vody. Nadrz je
vybavena ¢erpadlom, ktoré je napojené na vysokotlakové hadice veduce k strieckacim pisStoliam. Jedno mensie
cerpadlo je umiestnené v zbernej nadrzi na preCerpavanie zachytené¢ho kontaminantu a sana¢ného roztoku do
sanacnej stanice na opatovné precistenie. K priprave sanacného enzymatického roztoku je potrebny zdroj vody.

Sanacny enzymaticky roztok sa pripravi na zéklade vstupnych kontamina¢nych podmienok, druhu
zneCistujucej latky a druhu kontaminovaného materidlu. Tymto roztokom sa postupne postrekuje cela halda
kontaminovanej zeminy v stanovenej davke na 1 m® zeminy.

Po aplikacii sa necha enzymaticky roztok ucinkovat pozadovany Cas a potom sa mdze merat stupen
dekontaminacie. U¢innost dekontaminacie sa zvySuje, ak sa so znelistenym materidlom manipuluje, resp.
v halde st nain$talované vzduchové drény na prevzduSnovanie materialu a odsavanie produktov degradacie
a kontaminovaného vzduchu. V pripade, Ze sa po prvom postreku nedosiahne pozadovany stupen
dekontaminacie, je mozné proces dekontaminicie opakovat. Cim je vy$si stupei nasiaknutelnosti materidlu

M

a ¢im je vyssi stupen schopnosti zadrziavania vody, tym vys$ia je uc¢innost’ dekontamindcie.
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Pravidelnym monitoringom sanacného zéasahu sa sleduje uc€innost’ dekontaminicie a potreba dalSej
aplikacie az dovtedy, kym sa nedosiahne pozadovana limitna hodnota stupiia kontaminacie (Vyhlaska 284/2001
Z)).
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Obr.3 Zdkladna schéma dekontaminacie zemin ,, ex situ“
Fig. 3 Basic plan of decontamination soil ,, ex situ*

Zaver

Popisanou metddou je mozné zneSkodiovat, resp. dekontaminovat’ rozne kategorie nebezpecnych odpadov.
Ma Sirokospektralne vyuzitie pri dekontaminacii podzemnych a povrchovych vod, horninového prostredia,
antropogénneho materialu, spevnenych ploch pri Cisteni technologickych zariadeni. Této biodegradacna metoda
sa uz uspesne zacala vyuzivat’ pri Specifickom probléme odstrafiovania starych ekologickych zatazi, t.j. pri
dekontaminacii zne€istené¢ho Zelezni¢ného Strku a kol'ajového podvalového podlozia (Zakon €. 223/2001).

Prispevok vznikol v ramci rieSenia projektu ,, Moznosti
uskladnovania radioaktivnych odpadov v solnych
kaverndch stredne hlbokych vrtov™ VEGA 1/9365/02.
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