Biotechnologie v ochran¢ zivotniho prostiedi

Uvodem

Pti koncipovani tohoto ucebniho textu jsem byl veden snahou vést studenty k pochopeni
biochemickych a biologickych zaklada biotechnologickych procest uplatiovanych

V ochrané zivotniho prostfedi. Potieba sepsani téchto skript vyplynula z prednaskovych
cykla Biotechnologie a Biochemie v ramci studijniho programu Ekologie a ochrana
prostfedi na Fakult& Zivotniho prostfedi UJEP v Usti nad Labem.

Pti aktivni sanaci kontaminovaného horninového prostiedi ¢i podzemnich vod ma
vyuzivani bioremediacnich technik stale rostouci vyznam. Uplatiiuje se pfitom fizenym
zpusobem metabolicka ¢innost zivych organismil pfedev§im mikroorganismu a rostlin.
Z biochemického hlediska je potiebna znalost zplisobu, jakym organismy ziskavaji
energii pro zékladni zivotni procesy a cest, jakymi buduji slozité biopolymery tvofici
zakladni strukturni slozky bunék.

Jelikoz zisk metabolické energie je spojen s oxida¢né-redukénimi déji a dochazi pii ném
k membranovému transportu elektronti a protond, je tvodni ¢ast skript zaméfena na
zaklady bioenergetiky. Je vénovana pozornost Gibbsové energii jako néstroji

Kk posouzeni moznosti spontanniho pribéhu konkrétnich biochemickych reakci a vztahu
Gibbsovy energie k rovnovazné konstanté a elektrochemickému potencialu oxida¢né-
redukénich soustav.

Je uveden piehled zakladnich katabolickych drah a cykla, které ptispivaji k zisku
energie, zpusobil syntézy ATP jako univerzalniho pfenasece energie a vycet kofaktort
oxidoreduktas jako prostfednikli transportu redukcnich ekvivalentii. Tato skripta ovSem
Vv z4dném piipad¢ nejsou ucelenou ucebnici zdkladl obecné biochemie. K ¢etbé tohoto
studijniho materialu je tfeba pfistoupit teprve po osvojeni si zakladi biochemie,
mikrobiologie a nezbytné jsou téz zdkladni znalosti organické chemie.

Dale vénuji pozornost rozdeleni organismu dle trofiky a uvadim zdkladni odlisnosti
metabolismu jednotlivych skupin biotechnologicky vyuzivanych mikroorganismu.

Pro pochopeni podstaty biodegradace latek jsem zatadil zakladni obecné principy
xenobiochemie se zamétenim na enzymaticky biodegradacni aparat. Na tuto ¢ast
navazuje kapitola vénovana biodegradaci vybranych skupin kontaminantt a jejich
zakladni charakteristika.

V ¢asti zaméfené na konkrétni sanacni techniky, vénuji pozornost zejména
bioremedia¢nim metoddm a n€kterym vybranym fyzikalné-chemickym sana¢nim
postuptim. Do ucebniho textu jsem zahrnul 1 ¢ast vénovanou pfirozené monitorované
atenuaci kontaminovanych zemin a podzemnich vod ropnymi latkami a chlorovanymi
uhlovodiky.

Dale uvadim srovnani aerobnich technik biodegradace s anaerobnimi postupy a zafazuji
¢ast orientovanou na mechanismy a podminky tvorby bioplynu a skladkového plynu.
Dalsi stat’ obsahuje zakladni techniky imobilizace enzymd, které jsou stale vice
vyuzivany pii kontinudlnich fermentacnich procesech v bioreaktorech, ¢i aplikovany

Vv analytické chemii aplikacich v podobé biosenzort a bioCipti.

Rozvoj biotechnologii je v dne$ni dobé neodmysliteln€ svazan s vysledky vyzkumu

V oblasti genového a genetického inZenyrstvi. I kdyZz se jednd o velice Sirokou a vysoce
specializovanou disciplinu, kterou nelze na nékolika strankéach textu vystizné€ v kratkosti
postihnout, zatadil jsem do skript alespoii zakladni poznatky tykajici se technik tvorby
rekombinantni DNA a muta¢né-selekéniho Slechténi mikroorganismu. Geneticky
modifikované organismy i pfes ur€ita rizika a soucasné legislativni bariéry predstavuji



Uvodem

perspektivu i pro biodegradaci typicky rekalcitrantnich polutantt, které neni mozné
odbouravat adaptovanou ptirozenou mikroflérou

Autor
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6. Biotechnologie

Zahrnuje technologie, které vyuzivaji zivé organismy nebo jejich soucasti k vyrobé
nebo modifikaci produktti, Slechténi mikroorganism, rostlin a zivocichti pro specifické

vyuziti.

6.1 Vyuziti biotechnologii

Vyuziti biotechnologie zahrnuje nasledujici oblasti :

produkce biomasy - zdroj proteini SCP a aktivni biomasa ( drozdi )
fermentace - vyroba alkoholickych napojt, kysanych mléénych produktu atd.
produkce organickych kyselin - mlécna, citronova, glutamova, glukonova atd.

produkce primarnich metaboliti — latek nezbytnych pro rist a metabolismus
(‘aminokyselin, nukleotidii, vitamint, ristovych faktort atd.)

biotransformace — steroidni 1é¢iva

produkce sekundarnich metabolita — antibiotika, alkaloidy
vyroba biopolymeri — napf. polysacharidu dextranu, enzymil
enzymové inZenyrstvi - imobilizované enzymy

ochrana zZivotniho prostredi

e aerobni a anaerobni ¢iSténi odpadnich vod

bioremediace

biosorpce a bioakumulace

biometalurgie
genové inZenyrstvi
e rekombinantni technologie

e hybridomova technologie vyroby monoklonalnich protilatek - vyuziti
hybridnich ( kfizenych ) zivo¢isnych bunék, které maji moznost se
neomezen€ mnozit a produkovat specifické proteiny

proteinové inZenyrstvi — vyroba geneticky pozménénych proteinti

6.2 Surovinova zakladna biotechnologickych procesu

e monosacharidy ( glukosa )




Rozdéleni kontaminantu

disacharidy

o sacharosa
- melasa fepné nebo titinova jako
odpadni produkt cukrovart obsahuje

sacharidy okolo 50% sacharosy
o laktosa
— syrovatka —susina obsahuje
az 75 % laktosy
zdroje e polysacharidy
uhliku o $krob
o celulosa - napt. sulfitové vyluhy,
odpadni papir, fytomasa
alkoholy methanol, ethanol
organické kyseliny kyselina octova, citronova, jablecna
r?.Sthl}.Ivle ?le‘le slouzi téz jako odpénovadla
a Zivocisné tuky
produkty frakéni
destilace ropy
e siran amonny
ické . _
anorganicke zdroje e amoniak - 25% roztok
-slouzi jako neutraliza¢ni ¢inidlo
e mocovina
zdroje kukuFicné veluhy -t teen i ”
dusiku organické zdroje ¢ xukuriene vyluhy - %V' ”Covr.r] S,eEpv lquor
jako odpad pfi vyrobé kukuti¢ného skrobu
¢ rostlinné mouky- odpady z vyroby oleju
e kvasni¢ny autolyzat
anorganické zdroje | fosfore¢nan draselny, sodny, amonny
zdroje o e kukufri¢ny vyluh
organické .
fosforu . , . ¢ rostlinné mouky
prirodni zdroje

masokostni moucky

10
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6.3 Produkce mikrobni biomasy

6.3.1 Vyznam produkce mikrobni biomasy

e zdroj proteinu pro pripravu krmnych smési v Zivocisné vyrobé eventuelné
jako doplnék vyzivy ¢lovéka tzv. SCP - ,,single cell protein“

e zdroj vitaminta ze skupiny B, ergosterolu jako provitaminu D2, fosfolipidi

6.3.2 Organismy

e bakterie- methylotrofni ( Mehylomonas, Methylococcus, Methylobacterium ),
Pseudomonas, Cellulomonas, Alcaligenes

e sinice a Fasy napt. Chlorella, sinice rodu Spirulina

— sbiraly je napf. jiz africké kmeny Zijici u jezera Cad
e mikromycety napt. Aspergillus oryzae

Obsahuji 40-60 % proteint S vysokym obsahem esencialnich aminokyselin, maji
vys$si zastoupeni nenasycenych mastnych kyselin, snadno stravitelné bunéc¢né stény
a malo nukleovych kyselin. Mohou byt pouzivany k ¢isténi odpadnich vod

S naslednym vyuzitim biomasy.

6.3.3 Suroviny pro produkci mikrobni biomasy

e melasa

sulfitové vyluhy

e lihovarské vypalky -odpad po destilaci ethanolu z kvasného média

e syrovatka - odpad z mlékarenského primyslu po odstranéni kaseinu a tukti z mléka
e citrolouhy - odpad po izolaci kyseliny citronové z melasového produk¢niho média
e odpadni Skroby

o zemédélské odpady

e hydrolyzaty dieva

6.3.4 Vyhody produkce mikrobni biomasy

e mikroorganismy ve srovnani s rostlinnou a zivoc¢isnou produkci maji vysokou
ristovou rychlost

e produkty obsahuji plnohodnotné proteiny
o bakterie (az 80% )
o kvasinky (45 - 60% )
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Rozdéleni kontaminantu

o rFasy (40 -60%)
o mikromycety (35 -45%)

o ke kultivaci mikroorganismu Ize pouzivat levné odpadni suroviny

6.3.5 Nevyhody produkce mikrobni biomasy

Ywr

e vyssi obsah nukleovych kyselin pfedevsim RNA - u kvasinek az 8-15% suSiny.
Pokud je mikrobni biomasa urc¢ena pro potravinaiské ucely, nemé obsah
nukleovych kyselin prevySovat 1-2 % bunécéné hmoty. V lidském organismu na
rozdil od zvifeciho neni obsazen enzym urikasa katalyzujici stépeni kyseliny
mocové vznikajici jako odpadni produkt pti odbouravani dusikatych bazi
purinovych nukleotidu ( adeninu, guaninu ). Pfi vy$$im podilu nukleovych kyselin
V potravé hrozi hromadéni kyseliny moc¢ové v organismu provazené
revmatickymi potizemi se zvySenym rizikem tvorby ledvinovych ¢i mocovych
kamenti. Maximalni denni davka pro clovéka je cca 2 g nukleovych kyselin, coz
odpovida cca 20 g suSiny mikrobidlni biomasy.

e kvasinky a bakterie maji niZ8i obsah sirnych aminokyselion cysteinu a
methioninu ve srovnéni s proteiny Zivo¢isného ptivodu

e nutnost predupravy odpadni fytomasy kyselou nebo enzymatickou
hydrolyzou
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Biotechnologie v ochrané zivotniho prostiedi

6.4 Biotechnologie v ochrané zivotniho prostredi
6.4.1 Rozdéleni kontaminantu

6.4.1.1 Organické latky

e tékavé organické latky — TOL
(v anglictiné VOCs = volatile organic compounds )

o nehalogenové organické latky
= niz§i alkany a alkeny do cca 11 uhliki
= benzen, toluen, ethylbenzen, xylen (BTEX)
= akrolein, sirouhlik, ethylether, styren, vinylacetat atd.

o chlorované alifatické uhlovodiky
( pouzivané napf.jako organicka rozpoustédla )
dichlorethan ( DCA ), dichlorethen ( DCE ), trichlorethen (TCE )

o (astefné tékavé organické latky — CTL = ¢asteéné tékavé latky,
anglicky SVOCs = semivolatile organic compounds

o polycyklické aromatické uhlovodiky ( PAU )- anthracen, pyren, fluoren
atd.

= uhlovodiky obsazené v destila¢nich ropnych frakcich

= v technickych, automobilovych a leteckych benzinech, petroletheru,
leteckém petroleji, motorové nafté, topnych olejich

o polychlorované bifenyly ( PCB)
o pentachlorfenol (PCP)
o fenoly

o nehalogenované kontaminanty
- napt. benzidin, dimethylftalat, dibenzofuran, nitroanilin

o pesticidy

e témér netékavé organické latky

6.4.1.2 Anorganické latky

e kyanidy, fluoridy, sirany, chloridy, dusikaté latky
( dusi¢nany, dusitany, amoniak )

o t&zké kovy ( Pb, Hg, Cd, Cr, Cu)

6.4.1.3 Radioaktivni latky
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Rozdéleni kontaminantu

¢ radioaktivni kontaminanty

6.4.1.4 Ostatni agens
e mikroorganismy
e teplota
e pH, elektrochemicky potencial ( Eh)

e tvrdost ( mineralizace )

6.4.2 Vlastnosti tékavych organickych latek ( TOL )

6.4.2.1 Odpar

Schopnost latky prechazet z kapalného skupenstvi do skupenstvi plynného.Zavisi na
teploté a tlaku a je jednim z nejvyznamnéjSich mechanismti migrace t€kavych
organickych latek.

Je ur€en :

e parcialnim tlakem par

e Henryho konstantou

6.4.2.2 Henryho konstanta

Je konstantou imérnosti H; v Henryho zakoné :
pi = H*C;

kde p; je parcialni tlak plynné faze latky rozpusténé ve vodé o koncentraci C;.
Henryho zakon vyjadiuje zavislost rozpustnosti plynu v kapalin€ na jeho tlaku p pfi
konstantni teploté. Henryho konstanta je charakteristicka pro dany plyn.

6.4.2.3 Fyzikalni vyznam Henryho konstanty

Henryho konstanta piedstavuje :

e pomér parcialniho tlaku latky v plynné fazi ke koncentraci této latky ve
vodé

¢ rozdélovaci ( rovnovazny ) koeficient urcité latky ve fazovych soustavach
napf.: a) voda — vzduch ( vzdusnina )
b) voda — kapalina
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Biotechnologie v ochrané zivotniho prostiedi

e schopnost dané latky uskuteénit mezifazovy prechod
napf. z roztoku do plynné faze.

6.4.2.4 Klasifikace ldatek podle tékavosti

Podle hodnoty Henryho konstanty vyjadiujici tékavost, se latky déli na slouceniny :

netékavé |NL H<102 |Pam®mol* tékavost nizsi nez voda
slouceniny jsou tékavejsi nez
10 2<H<1|Pa.m>mol * |voda. Odpar se pii prechodu
slouceniny do plynného stavu
vyznamnéji nepodili.
Eastednd Pa m®.mol * napt. vétsina PAU
tékavé CTL |1<H<10?2 a halogenovanych
semivolatilni aromatickych uhlovodikt
- polotékavé
tékavé - | TL H>102 | Pam’mol *
volativni
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Rozdéleni kontaminantu

e se vzrustajici hodnotou Henryho konstanty vzriista tendence latky prechazet
Z jedné faze do druhé, napt. z kapalné faze do plynné.

e Se zvySuyjici se hodnotou tak vzrista 1 moznost vyuziti extrakénich metod
( vzdu$né extrakce — stripovani, ventovani, vodné extrakce — vymyvani, prani,
proplachovani, rostlinné extrakce — fytosanace ).

e mezi nejvyznamngj$i TOL patii organické latky, které se vyskytuji ve fazi :
o plynné — kontaminant pfitomen ve form¢ par v nesaturované zon¢

o pevné — kapalny kontaminant je adsorbovan na ¢astice zeminy
V nesaturované i saturované zon¢

o vodné — kontaminant je rozpustén ve vodé v ptidnich porech jak
V nesaturované, tak i saturované zoné.

6.4.2.5 Misitelnost a rozpustnost ve vodé
Misitelnost je dana rozpustnosti. Organické kapaliny se d¢€li na:

e misitelné ve vodé ( APL =_aqueous phase liquids )

— vyznacujici se rozpustnosti a smacivosti umoziujici prechod do roztoku
¢ nemisitelné ve vodé ( NAPL = non-aqueous phase liquids )

— dochazi ke vzniku samostatné volné faze ( volného produktu ),

ktery se nerozpousti ve vod¢.
NAPL se déli na :

o latky leh¢inez voda ( LLV ) - LNAPL = light NAPL
,, lehké* - ropné uhlovodiky napft. letecky petrolej o nizsi hustoté nez
voda - vyskytuji se na hladin¢ podzemni vody

o latky téz8i nez voda (LTV ) - DNAPL =dense NAPL
,husté o vyssi hustoté nez voda a tendenci klesat az na dno
k nepropustnému podlozi, napt. chlorované uhlovodiky

6.4.2.6 Smacivost povrchu ve vztahu k organickym ldatkam

Pti vyssi smacivosti se mohou LTV ( DNAPL ) a LLV ( LNAPL ) ptisobenim
kapilarnich sil §ifit pfes kapilarni zonu do zony nesaturované.
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N/ \/ N/
DNAPL
nenasycené zéna tank
plynna faze
smér proudéni a (pary)
adsorbovana akumulace LNAPL
faze
adsorbovana faze
v h 4
Ll rozpusténa faze
rozpusténa faze
nasycena zéna smeér proudéni a
\ akumulace DNAPL
horninovy podklad — T

Obrazek 1 : Chovani LLV (LNAPL ) a LTV ( DNAPL ) v horninovém prostredi

: : ‘:qudélo_\i‘ziik:i s
oktanolvoda
. leoso
glem® mg/l °C bar Pa cm*s x10™° | cm?/s log Kow
m*/mol

chloroform 119.38 1.489 8200 61.2 208 339 1.0600 0.0888 1.97 (20°C)
1,1,1- 133.41 1.330 1500 75.0 123 1720 0.8800 0.0780 25 .
trichloretan
trichloretylen 131.40 1.400 1100 86.7 75 910 0.9100 0.0790 2.29
tetrachlor 165.83 1.624 150 121.0 19 2900 0.8200 0.0720 2.6 (20°C)
etylen '
benzen 78.12 0.994 1750 80.1 95.2 550 0.9940 0.0932 2.13 (20°C)
ethylbenzen 103.16 0.870 152 136.2 10 644 0.7800 0.0750 3.15
o-xylen 106.2 0.880 175 144.0 7 527 1.0000 0.0870 2.77
m-xylen 106.2 0.860 130 138.8 8 520 0.7800 0.0700 32
p-xylen 106.2 0.860 198 138.5 9.5 527 ¥ ¥ 315
toluen 92.14 0.840 535 110.7 30 668 0.8200 0.0870 2.73
vinyl chlorid 62.5 0.908 2670 -13.9 2660 860 1.0400 0.0900 1.38
naflalen T 128.19 1.140 - 218.0 0.023 118 0.7500 0.0590 3.01
voda 18.01 1 - 100.0 23 0.01 - * -

Tabulka 1 : Fyzikalné-chemické vlastnosti vybranych TOL ( VOC)
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Biochemické drahy biodegradace vybranych kontaminant

6.4.3 Biochemické drahy degradace

6.4.3.1 Zakladni obecné principy biodegradaci

Aerobni degradac¢ni drahy jsou rychlejsi a u¢innéjsi a v ptirod¢ prevazuji.

Anaerobnim metabolismem se mohou §tépit i velmi slozité uhlovodiky
( PCB), které jsou nerozlozitelné za acrobnich podminek.

Alifatické uhlovodiky jsou pro biodegradaci pristupnéjsi nezZ aromatické.

Uhlovodiky s dlouhym Fetézcem se snaze rozkladaji, neZ uhlovodiky
s kratkym Fetézcem ( u kvasinek nejrychleji alkany s 12-14 uhliky ).

Vyuzitelnost uhlovodikii zavisi také na jejich rozpustnosti ve vodé.

Alkany s vice nez 18 uhliky a rozvétvené alkany s postrannimi methylovymi
skupinami jsou degradovany velmi pomalu.

Zalezi také na poloze, kde je uhlovodik rozvétveny.

Cyklické slouceniny jsou obecné vici oxidaci mikroorganismy rezistentnéjsi

6.4.3.2 Biodegradace alkanii

biodegradace

Pfeména na pfislusny alkohol oxidaci terminalni methylové
skupiny za ucasti :

a) Monooxygenasového systému s cytochromem P 450
napt. Corynebacterium, Candida

R-CHz + O,+ NAD(P)H + H" - RCH,OH + NADP" + H,0

rinci _
b b b) Monooxygenasového systému s rubredoxinem
a enzymem rubredoxinreduktasou napi. Pseudomonas

alkanu
oleovorans

R-CH3+ O, + NADH + H" - RCH,0H + NAD" + H,0

c) Dioxygenasového systému pres hydroperoxidové intermediaty
R-CH; + O, - RCH,00H

RCH;00H + NAD(P)H + H" — RCH;0H + NADP" + H,0
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VYV wvew

Tento mechanismus je u mikroorganismil nejbéznéjsi. Spociva
V tom, ze:

1) terminalni methylova skupina je oxidovana za katalyzy
membranoveé vazanou monooxygenasou
( alkanhydroxylasou ) na primarni alkohol.

terminalni
oxidace 2) ten je dale oxidovan alkoholdehydrogenasou
n-alkana na aldehyd
3) aldehyd je oxidovan pomoci aldehyddehydrogenasy na
monokarboxylovou kyselinu - mastnou kyselinu
4) monokarboxylova kyselina je degradovana B-oxidaci
na acetyl-CoA
5) acetyl-CoA vstupuje do citratového ( Krebsova ) cyklu
napi. druhu Candida tropicalis se sklada z :
v e cytochromu P-450
slozeni
hydroxylasového e NAD(P)H cytochrom P-450 reduktasy
systému (slouzi k transportu elektront)
kvasinek

e termostabilniho lipidu

U kvasinek téZ probihd v peroxisomech za katalyzy katalasou.

U nekterych bakterii napt. Pseudomonas putida ¢i Pseusomonas
oleovorans alkanhydroxylasovy systém obsahuje tii bilkovinné
bakterialni podjednotky:
hydroxylasovy
systém
s rubredoxinem e NADH-rubredoxinreduktasu ( jako kofaktor NADH )

e rubredoxin

Zprostiedkovava pienos elektronti z NADH Kk aktivnimu centru
membranove vazané hydroxylasové slozky
- w-hydroxylasy

diterminalni Jsou pfi ni oxidovany ob¢ terminalni methylové skupiny za
oxidace vzniku dikarboxylovych kyselin.

Pti dalsim rozkladu se odstépuje acetat a o dva uhliky kratsi

monokarboxylova kyselina je degradovana [-oxidaci

1) subterminalni oxidace n-alkanti vede k tvorbé
sekundarniho alkoholu ( napi. Nocardia ).

Subtel_‘mlnalnl 2) Ten je dale oxidovan na odpovidajici keton.
oxidace
n-alkani 3) Keton je substratem druhé monooxygenasové reakce a je

transformovan na acetylester

4) Acetylester je $tépen na alkohol a acetat.
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Biochemické drahy biodegradace vybranych kontaminant

5) Alkohol je dale preménén oxidaci na odpovidajici
mastnou Kyselinou

6) Mastna kyselina podléha B-oxidaci jako v ptipadé
terminalni oxidace.

6.4.3.2.1 Biodegradace methanu  |[CH,4

Je prirodnim plynem, ktery je produkovan biologickou cestou sérii

vyskyt dvou jednoelektronovych redukei v procesu zndmém pod pojmem
methanu methanogeneze.
Je tvoren z vEtsi Casti disimilaci acetatu a redukei CO».
e Methanogeneze je proces striktné anaerobni.
Probiha napf. v sedimentech ryzovych polich
methanogenese a Ve stievech piezvykavu.
e A790 % biogenniho methanu je oxidovano jeste pied tim nez se
dostane do atmosféry sérii dvouelektronovych oxidacnich reakci ,
které¢ jsou oznaCované jako methanotrofni metabolismus.
1) Methan je za aerobnich podminek oxidovan na methanol
princip za katalyzy methan-monooxygenasou.
methanogenese

2) Vznikajici methanol je postupné dehydrogenovan pi‘es
formaldehyd a kyselinu mravenci aZ na oxid uhliity.
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Obrazek 2 : Biodegradace methanu

6.4.3.2.2 Biodegradace n-oktanu
n - oktan

0
I

o CHy ‘H‘ L,

| CH,CO0H

CH,F(OH),,

/ CHJHe < CHHCH

W

-

-

-

7

-

€O

A4 Ecwo

‘< :> 8CH ™
cos

\\ My 1-\__%2

Organie
Compovnds

HOA"H;— COOH

CH3-CH,-CH,-CH-CH,-CHp-CH-CH3

Obrazek 3 : C 1 metabolicka draha
(Jian Ma, Larry Wackett 2002 )

vyskyt
n-oktanu

n-oktan je béZnou slozkou benzinu a dalSich ropnych produkti.

Rada mikroorganismii napt. z rodu Pseudomonas
mikroorganismy | ( Pseudomonas oleovorans )je schopna vyuzivat n-alkany jako zdroj
uhliku a energie. VEtvené isomery jako isooktan jsou pro
biodegradaci hiife dostupné.

1) Konverze n-oktanu na 1-oktanol je katalyzovana skupinou
enzymt ,,alkan-hydroxylasového systému “

Je tvoren :
bioggmrggace a) rubredoxin reduktasou
n-oatanu - zajist'uje transport elektronu z NADH na rubredoxin.

b) rubredoxinem

- rozpustnym proteinem, jehoz role spoc¢iva v pfesunu elektronil na
alkan-1-monooxygenasu
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c¢) alkan-1-monooxygenasou lokalizovanou v cytoplasmatické
membrang a realizujici oxidaci n-oktanu na 1-oktanol.
Ten po aktivaci na oktanoyl-CoA je katabolizovan B-oxidaci.

2) 1- oktanol je dehydrogenovan za 0casti alkoholdehydrogenasy
na aldehyd 1-oktanal.

3) 1-oktanal je dale dehydrogenovan za katalyzy
aldehyddehydrogenasou na kyselinu oktanovou.

4) Oktanova kyselina je aktivovana tvorbou thioesteru reakci
s HSCoA na oktanoyl-CoA za ucasti enzymu
acyl-CoA synthetasy.

5) Oktanoyl-CoA je katabolizovan B-oxidaci na acetyl-CoA.

6) Acetyl-CoA vstupuje do citratového cyklu a je odbouran
na CO, a H,O

S [neOctane |

alkane 1-monooxygenase

\N/f\\/\KNOH 1-Octanol

alcohol dehydrogenase

Q

\‘\M
/\K 1-Cctanal
H

aldehyde dehydrogenase

O

r
0

acyl-CohA synthetase

RN /-’\fy’fo
S | Octanoyl-CoA
I

Cod

Obrazek 4 : Biodegradace n-oktanu
( David Wills , Stephen Stephens, Edward Bryan 2002 ) **
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6.4.3.3 Biodegradace cykloalkanii

e Cyklopentanové a cyklohexanové slouceniny nejsou

Vyuziti metabolisovany ¢istymi kulturami mikroorganismd.
mikroorganismi . : : . .
K bi odegrad aci | ® Nespecifické oxidasy mnoha bakterii pfeménuji cyklické
o alkany na cyklické ketony, které¢ jsou dale oxidovany
cykloalkanu . . S
specifickymi bakteriemi.
O cyklohexan
1) Cyklohexan je oxidovan za katalyzy monooxygenasou
princip na cyklohexanol a dale az na cyklohexanon.

biodegradace
cyklohexanu

2) Za katalytického ptsobeni cyklohexan-1,1-monooxygenasy
vznika cyklicky lakton 1-oxa-2-oxocykloheptan.
3) Pasobenim laktonasy dochézi k hydrolyze laktonu a otevieni
kruhu na 6-hydroxyhexanoat.
4) Dehydrogenaci za plisobeni piislusné dehydrogenasy dochazi
k pfemén¢ na 6-oxohexanoat.
5) Dalsi dehydrogenaci je tvoten adipat.
6) Adipat je aktivovan tvorbou thioesteru adipoyl-CoA.
7) Dehydrogenaci je zavedena dvojna vazba mezi uhliky a vznika
5-karboxy-2-pentenoyl-CoA.
8) Adici vody na dvojnou vazbu je tvoten 3-hydroxyadipoyl-CoA.
9) Hydroxylova skopina je dehydrogenaci pievedena
na oxoskupinu za tvorby 3-oxoadipoyl-CoA.
10) Thioklastickym §tépenim za piistoupeni 2 CoASH
a katalyzy ptislusnou lyasou dochazi k preméné na
acetyl-CoA a sukcinyl-CoA .
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O Cyclohesxane
butane monooxygenase
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Obrazek 5 : biodegradace cyklohexanu
(Jian Ma 2005 ) ™
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6.4.3.4 Biodegradace alkenii

1) Je zahajena bud’ adici vody na dvojnou vazbu nebo tvorbou
epoxidu, ktery je hydrolyzovan za vzniku dihydroxyalkanu.
Nejsnaze jsou utilizovany 1-alkeny.

2) Vznikajici epoxidy jsou oxidovany na odpovidajici dioly.

obecné zasady
biodegradace [3) Dioly dale pfechazeji na a-hydroxykarboxylové kyseliny.
alkent

4) Ty jsou dekarboxylovany na nizsi karboxylové kyseliny -
mastné kyseliny.

5) Mastné Kkyseliny jsou katabolisovany B- oxidaci.
Do - oxidace vstupuje mastna kyselina v aktivované formé v
podobé thioesteru, ktery vznika reakci s HS-CoA za katalyzy
acyl- CoA-synthetasou.

B H
6.4.3.4.1 Propen >c :c<

CH3 =

1) propen je za aerobnich podminek v propenové degradac¢ni
draze nejprve preméneén na 1,2-epoxypropan.
obecné zasady Tato reakce je katalyzovana pfislusSnou monooxygenasou.
biodegradace Alifatické epoxidy predstavuji latky toxické, mutagenni
propenu a potencialn¢ karcinogenni

2) Za piitomnosti CO; je 1,2-epoxypropan v reakci katalyzované
epoxidkarboxylasou konvertovan na acetoacetat.
Za neptitomnosti CO, vznika aceton.

Epoxidkarboxylasa se sklada z nékolika podjednotek :

a) epoxyalkan : CoM transferasy ( komponenty | )

epoxidkarboxylasa b) NADPH : 2-ketopropyl-CoM oxidoreduktasy /
karboxylasy (11) s duélni funkci

¢) 2-hydroxypropyl-CoM dehydrogenasy
-komponenty 111, 1V

d) koenzymu M ( 2-merkaptoethansulfonové kyseliny ),
ktery slouzi jako nosi¢ C3 a je centralnim kofaktorem
karboxylace propylenoxidu.

Tento koenzym byl objeven v methanogenich bakteriich,
kde hraje centrdlni roli pfi reduktivni tvorbé methanu.

produkty Produkty biodegradace acetoacetat a aceton se dale zapojuji jako
biodegradace |zdroje energie do intermediarniho metabolismu a jsou zcela
propenu mineralizovany na CO, a vodu.
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mikroorganismy
metabolizujici
propen

Bakterie degradujici propen jako Xanthobacter maji také
potencial degradovat chlorované alkeny a produkovat opticky
Cisté epoxidy.

B
S

H

N /8
o=

/ g

CHz

Prave

H

CHz
2. hydroxypropyl- CoM lyasel | 2.hydroxypropyl-CoM Iyase |
OH OH
-OgS—CHz—CHz—S—CHzﬁl{ -033-CHe-CH2-3-CHs
o 3
(R)-E-Hydmxypropyl—CoM| | (.5)-2-Hydmxypropy1—CDM|

|2 _(R)-hydroxypropyl-CoM dehydmgem\ ‘/|2 (5} hydroxypropyl- CoM dehydrogenase |

-(035-CHy-CH>-3- CH2

CH3

2-Crorpropyl-Cold

| 2-ox0propyl- CoM reductase I

CHB\|/ E/

Aceto ac etate

Obrazek 6 : Biodegradace propenu
( Betsy Martinez, prasad Kotharu 2002 ) **

6.4.3.5 Biodegradace alkini

6.4.3.5.1 Ethin (acetylen) HC=CH

Predstavuje vysoce hoflavy plyn tvotici explozivni smési se

vlastnosti | vzduchem v neobvykle velkém rozpéti koncentraci 2-80%.

ethinu Mize exotermicky polymerovat, coz vede ke vzniceni.
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Je relativné netoxicky a byl pouzivan jako anestetikum.

Muze inhibovat n¢které mikrobialni procesy jako fixaci dusiku,
redukci NO, oxidaci amoniaku, methanogenezi a oxidaci alkant.

aerobni Probiha za katalyzy ethin-hydratasou napt. u Rhodococcus sp. nebo
degradace |nitrogenasou u Klebsiella pneumoniae
ethinu

1) Ethin je bud’ ethinhydratasou pfeveden na acetaldehyd nebo
za katalyzy nitrogenasou hydrogenovén na ethylen.

2) Ethylen je za katalyzy alken-monooxygenasou pieveden na
ethylenoxid.

3) Ethylenoxid je bud’ :
a) hydrolyzovan za katalyzy epoxidhydrolasou na ethylenglykol.

b) dehydrogenovan na acetaldehyd za ucasti HSCoA a katalyzy
epoxiddehydrogenasou.

CH=CH

acetylene hydratase I nitrogenase

i H
)J\ H\c—c“
H o H
Acetaldehwde Ethylene

| alkene monooOIyEenase

PR
CH, —CH,

Ethylene Oxide

|epunde dehydmgeme
epoxide hydrolaze

|
CH,—CH, s—c.:-A

| Ethylene Glycol Acetyl-CoA

Obrazek 7 : Biodegradace ethinu
( Jennifer Seffernick., Jingfeng Feng , Bettina Rosned 2005 ) **
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6.4.3.6 Biodegradace arenii ( aromatickych uhlovodikii )

vyskyt arent

e Aromatické slouceniny bézné se vyskytujici v pfirod¢ jsou
ucinné degradovany celou fadou mikroorganismd.

obecné zasady
biodegradace
arenu

e Pies velkou pestrost aromatickych uhlovodiki odbouravanych
bakteriemi, kvasinkami a plisnémi, kteréd vedla k vyvoji Sirokého
spektra biodegrada¢nich mechanismi, 1ze formulovat nékteré
spole¢né rysy metabolismu této Siroké skupiny latek.

e Kli¢ovym krokem v biodegradaci aromatickych uhlovodikt je
otevieni stabilni rezonan¢ni struktury aromatického kruhu za
vzniku alifatickych intermediati, které jsou dale katabolisovany
na zakladni metabolity centralniho metabolismu.

e K tomu,aby mohl byt aromaticky kruh §tépen, musi byt nejprve
za aerobnich podminek aktivovan vnesenim dvou
hydroxylovych skupin vzajemné orientovanych v poloze
ortho- nebo para. Hydroxylace aromatii spojena s vnesenim
dvou atomu kysliku probihé za katalyzy dioxygenasami a vede
k tvorbé odpovidajicich cis-dihydrodioli,
které jsou nasledn¢ dehydrogenovany na katecholy.

6.4.3.6.1 Fenoly

Fenoly

Pokud jsou vychozi latkou fenoly, staci do nich inkorporovat jednu
hydroxylovou skupinu za katalyzy monooxygenasami.

meziprodukty
biodegradace

Metabolismus celé fady aromatickych latek tak sméiuje k tvorbé tii
hlavnich intermediati:

pyrokatecholu ( 1,2-dihydroxybenzenu )

protokatechatu ( 3,4-dihydroxybenzoatu )

gentisatu ( 2,5-dihydroxybenzoatu ) —

OH 'D\!;}O
HO. A
OH I oH

~F o)
pyrokatechol  protokatechat gentisat =

aerobni
bioegradace

Stépeni aromatického kruhu u vyse uvedenych intermediat probiha
aerobn¢ za katalyzy dioxygenasami ve tfech riznych pozicich
Vv zavislosti na druhu organismu:

Stépeni
aromatického
jadra

a ) ortho-stépeni tzv. intradiolové

- mezi dvéma hydroxylovymi skupinami

Ortho-draha vede k tvorbé cis,cis-mukonatu

Po nasledné laktonizaci na mukonolakton se pfeménuje na
3-oxoadipat, ktery je thiolyticky Stépen na sukcinat a acetyl-CoA.
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acetyl-CoA.

B ) meta-§tépeni tzv.extradiolové

- V sousedstvi jedné hydroxylové skupiny

Meta-drahou vznika semialdehyd kyseliny 2-hydroxymukonové
Po adici vody se preménuje na 4-hydroxy-2-oxo-valerat

Ten dale podléha aldolovému Stépeni na acetaldehyd a pyruvat.
Acetaldehyd po oxidaci a reakci s koenzymem A poskytuje

Protokatechat reaguje obdobné¢ jako pyrokatechol.

C) gentisatové Stépenim

nese karboxylovou skupinu.

- mezi hydroxylovanym uhlikem a sousednim atomem uhliku, ktery

specifitu.

VétSina enzym Stépicich aromatické kruhy ma uZzsi substratovou

rezistence vici
biodegradaci

a Stépeni aromatického kruhu.

Hlavnim diivodem zvySené rezistence k biodegradaci je predevsim
zavedeni nekterych substituenti do aromatického jadra. Tyto
vétsinou elektronegativni skupiny ( napt. halogeny ) snizuji
reaktivitu rezonanc¢nich struktur ke kysliku a zabraiuji aktivaci

ortho meta

OH
catA OH xylE

catechol-1, 2-dioxygenase catechol 2, 3-dioxygenase

/ Catechol \i
7 NCoo | Ny OH
>~ -C00 \ coo
0

cis, cis - Muconate

l 2-Hydroxymuconic Semialdehydel

Obrazek 8 : Ortho- a meta-§tépeni pyrokatecholu

Eukaryotic
Pathway

000 2\ (oo.
XN _-COO-

B-Carboxy - &is, cis- muconate

-00C COO.
O,
N >=0

- Carboxymuconolactone

co 24&
coo
[o.
=0

B-Ketoadipate enol-lactone @7

o coo
c00-

B-Ketoadipate

00C ANao
o
coo-

BB-Carboxymuconolactone

Obrazek 9 : Biodegradace protokatechatu
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ontho mela

Succinate
Acetaldehyde
Succinyl CoA

pasyicon] <~ [y |

Acetaldehyde

Obrazek 10 : Aerobni odbouravani derivati aromatickych uhlovodikii

6.4.3.6.2. BTEX
(_benzen, toluen, ethylbenzen, xyleny )

e Vv ropnych produktech napft. benzinu.

e Jsou Siroce vyuZzivany v chemickém primyslu jako rozpoustédla
vyskyt a vychozi latky pro vyrobu pesticidil, plastickych hmot a

a pouiti BTEX syntetickych vliken.

e Do prostiedi se dostavaji uniky z podzemnich benzinovych
zasobnich tankil u benzinovych ¢erpacich stanic, ropnych
rafinerii ropovodi.

BTEX mohou pii priniku do vodotece rychle difundovat a §ifit se do
vlastnosti BTEX | zna¢nych vzdalenosti od ohniska kontaminace. Kontaminace
podzemnich vod BTEX je proto zavazna a obtizn€ odstranitelna.
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e Vsechny slou¢eniny BTEX maji nejméné jednu dréhu aerobniho
katabolismu, ktera zahrnuje degradaci na substituovany katechol.

e Benzen je degradovan na katechol.

e Toluen ma vice specifickych biodegradacnich drah.

e Nékteré z nich jako meziprodukt zahrnuji 3-methylkatechol.

aerobni
biodegradace |e Ethylbenzen je degradovan na 3-ethylkatechol.

BTEX e Xyleny jsou metabolisovany na monomethylované katecholy

napi. m-Xxylen poskytuje 3-methylkatechol.

e Ve vsech ptipadech je aromaticky kruh substituovaného
katecholu nasledné Stépen pisobenim dioxygenas

* | Bepzenes
_\-\_h“""\«_i R
(*] Toluene ""“‘hm__q_____h Ol

[*] Ethylbenzens / Benzene: R=H
. Tolvene: B = CHg

,/ -
[~ :
Ethylbenzene: R = CHzCHz
S
m-¥Xylene: R =CHg
El m-Xvlene

Obrazek 11 : Aerobni odbouravani BTEX
( Stephen Stephens 2002 ) **

e Tyto drahy se uplatiiuji pFi nedostatku kysliku v prostiedi,coz

anaerobni nastava napt. v sedimentech vodnich nadrZi, v podzemni vodé
biodegradace a vV zamoktenych pidéch.
BTEX

e Neexistuje jeden organismus se schopnosti zcela mineralizovat
benzen za anaerobnich podminek.
Je to v§ak moZzné v mikrobialnich konsorciich.

31




Biochemické drahy biodegradace vybranych kontaminant

e Toluen a ethylbenzen maji spoleény meziprodukt
biodegradace benzoyl-CoA.

e Benzoyl-CoA je obecnym ustfednim meziproduktem
anaerobniho metabolismu aromatickych uhlovodikii.

e Aromaticky kruh benzoyl-CoA je redukovan a transformovan
na acetyl-CoA.

Anaerobni e N¢které organismy jsou schopny anaerobné metabolisovat
biodegradace xylen.Patii mezi né¢ kmeny denitrifika¢nich bakterii schopnych
xylenu vyuzivat m-Xylen jako rlistovy substrat.

Anaerobic Degradation of the BTEX Chemicals

@ o - Mineralization

Eenzene

@ x‘ Cosd . ci‘,o
[*] Towene \
Benzovl-Cod

E| Ethwlhenzene

- -  Iineralization

M- wlens

Obrazek 12 : Anaerobni odbouravani BTEX
( Stephen Stephens 2002 ) **
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6.4.3.6.2.2 Benzen

=
e

vyskyt benzenu o

Ziskava se z ¢ernouhelného dehtu.

Je obsazen v produktech nedokonalého spalovani, at’jiz
pifirozeného ( lesni poZary, vulkanicka ¢innost ) nebo
antropogenniho ptvodu.

Je soucasti cigaretového koute

Do ovzdusi se dostava pfi manipulaci s benzinem, jehoz je
soucasti ( cca 1% )

Benzen kontaminujici ptidu ¢i vody podléha rychlé volatilizaci

V pade je velmi mobilni a dochazi snadno ke kontaminaci
podzemnich vod.

Benzen emitovany do atmosféry se vyskytuje v plynné fazi a je
fotochemicky rozkladan za ucasti OH. Radikalt.Tento proces
je akcelerovan pii soucasné priromnosti oxidai dusiku a SO».

Benzen je produktem petrochemického primyslu ( katalytické
reformovani, hydrodealkylace toluenu, parni krakovani )

pouZiti benzenu

Byl pouzivén jako technické rozpoustédlo zvlasté pro
odmastovani kovill. Pro vysokou toxicitu je nahrazovan méné
toxickymi rozpoustédly ( toluenem, xXylenem ).

Byl aplikovan jako aditivum benzinu zvyS$ujici jeho oktanové
¢islo

Je dulezitou chemickou surovinou napf. pii varob¢ 1éciv,
barviv, pesticidt, detergenti ( alkylbenzeny ) atd.

Derivaty benzenu jsou vyuzivany pii vyrob¢ plastickych hmot
- styren ( polystyren ), fenol ( pryskyfice ), cyklohexan

( nylon ), , anilin, maleinanhydrid ( polyesterové pryskytice ) ,

vlastnosti benzenu

Je bezbarvou kapalinou charakteristického zapachu
Je velmi tékavy
Hofti dymavym plamenem

Ve smési se vzduchem (2,1-6 % ) tvoii vybusnou smés.

toxicita benzenu

Hlavni cestou vstupu benzenu do organismu je inhalace
kontaminovaného vzduchu napft.z vyfukovych plynt.

akutni expozice vysokym koncentracim benzenu ptlisobi na
CNS s letalnimi u¢inky

zpisobuje utlum kostni diené

dlouhodobéjsi expozice vede k anémii
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e negativné ovliviluje imunitni systém

e chronickd expozice koncentacim nad 0,005 mg/l mtze vést
k chromosomalnim aberacim

e ma karcinogenni u¢inky

e dlouhodoba expozice vysokym koncentracim benzenu mize
vyvolat leukémii

e Je slabé rozpustny ve vodé 1,8 g/l pti 25°C. dest'ové srazky tak
mohou sniZzovat koncentraci v ovzdusi.

Biodegradace

Benzen je mikrobialn¢ degradovan za aerobnich podminek.
Za anaerobnich podminek neni degradovan .

CH;
6.4.3.6.2.2 Toluen ( methylbenzen) (3

Vyskyt °
toluenu

vznika pii katalytickém reformovani

pii vyrobé koksu z uhli

pouziti °
toluenu

jako rozpoustédlo a fedidlo natérovych hmot
nelegalni narkotikum
pfidavan k benzinu pro zvySeni oktanového ¢isla

dilezita chemickd surovina
- vyroba organickych sloucenin napi. benzenu , fenolu, TNT
- vyroba plastickych hmot ( nylon , polyurethanové pény )
- vyroba barviv
- vyroba léCiv

vlastnosti
toluenu

bezbarva kapalina charakteristické viiné, mén¢ té€kava nez benzen
Je méné toxicky neZ benzen ( neposkozuje kostni dfeii )

Chronické expozice inhalaci vede k dysfunkci CNS a ma narkotické
ucinky. Muze vést k ireverzibilnimu poskozeni mozku.

K symptomim akutni intoxikace patii unava, ospalost, bolesti hlavy,
nausea, deprese CNS, srdecni arytmie .

Chronicka inhalaéni expozice zptlisobuje iritaci hornich cest
dychacich, o¢i, bolesti hlavy a poruchy spanku

Toluen je v lidském organismu katabolisovan oxidaci methylové
skupiny za katalyzy monooxygenasou s cytochromem P 450.
Vznika tak z 95% benzylalkohol. Z 5% dochazi k epoxidaci
benzenového jadra na toxické karcinogenni vysoce reaktivni
metabolity. VEtSina z nich konjuguje s glutathionem, ¢ast vSak miize
vazn¢ poskozovat bunku. Benzylalkohol se oxiduje na kyselinu
benzoovou , kterd s glycinem poskytuje kyselinu hipurovou. Ob¢
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kyseliny jsou vylu¢ovan z téla moci.

Aerobni

1) Toluen je za katalyzy toluen-2-monooxygenasou,

biodegradace toluen-3-monooxygenasou nebo toluen-2,3-dioxygenasou

transformovan na 3-methylkatechol jako klicovy meziprodukt.

2) Ten je pusobenim katecholdioxygenasy $tépen na
cis,cis-2-hydroxy-6-oxohepta-2,4-dienoat.

3) Za katalytického ptisobeni specifické hydrolasy dochazi k odstépeni
acetylu za tvorby cis-2-hydroxy-peta-2,4-dienoat ( viz schéma )

4) Adici vody na dvojnou vazbu mezi 4. a 5.uhlikem je do polohy 4
inkorporovana hydroxyskupina a vznika 4-hydroxy-2-oxo-valerat

5) Nasleduje aldolové Stépeni molekuly na acetaldehyd a pyruvat

anaerobni

1) Toluen je reakci s fumaratem transformovan na benzylsukcinat za
katalytického ptisobeni benzylsukcinatsynthetasy.

biodegradace | 2) Benzylsukcinat je termodynamicky aktivovan tvorbou thioesteru

reakci s HS-CoA na benzylsukcinyl-CoA.
3) Dehydrogenaci je generovana dvojna vazba na 2. uhliku.
4) Na tuto dvojnou vazba je nasledn¢ adovana voda za tvorby
hydroxymethylfenylsukcinyl-CoA .
5) Ten je $t€pen na sukcinyl-CoA a benzoyl-CoA.

CHy CH, CH,

@ @ @ Tohernd
tahene tohene tohens
2-monoon: R— 3-monoox vesnase dioxygenase

CH, CH,

0K
2-Hydroxytohens

[
HBH
Lt
dikpdrodinl
0H T0H
H

| tobiene

J-monoomyzsnase

1 + 1
CH3CH CHRCCO0™

i |tc~lw|e I tohere-ai-
S-monooz: yeenase dihydrodiol
CH, / debydrogenase

0H
@ 3 Methyleatechol]
0H

eatechol
2,3-dioxygenase

l 13, cis-Z-hypdron -

de | [Prauvate|

Obrazek 13 : Aerobni odbouravani toluenu

( Don Jun Oh 2000 ) **
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CH,
coo TDl
Fu.mame H
P\' Imnzylsm:l:mmn
e
5 Benzy]succmua
succinyl-CoA: benzylsuccinate
CoA-transferase
CO-3-Cok
benzy]suct:myl -CoA
dehyﬂmgeme
C0-3-Cok
g E phenyhraconyl 0|
F- yheny].llm:unyl CoA
CO-8-Cod
Co0” |(Hydmxmmylphenyl)succi.nyl—CoA‘
CO-8-Cod l/i

Suceinyl-Cod H

C0-8-Cod

EBenzoyl-CoA
Alfred Bpormann and Eva Foung

Obrazek 14 : Anaerobni odbouravani toluenu
( Don Jun Oh 2000 ) **
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6.4.3.6.2.3 Ethylbenzen -

CHy

vyuZziti
ethylbenzenu

e Pouziva se pfi vyrob¢ styrenu a syntetickych polymerd.

aerobni
biodegradace
ethylbenzenu

e Degradace je zahdjena dioxygenaci aromatického kruhu
nasledovanou extradiolovym meta-$tépenim aromatického kruhu

1) Do aromatického jadra ethylbenzenu jsou vneseny dvé
hydroxyskupiny za katalyzy ethylbenzen dioxygenasy za vzniku
cis-2,3-dihydroxy-2,3-dihydroethylbenzenu.

2) Dehydrogenaci je obnoven aromaticky charakter a vznika
2,3-dihydroxyethylbenzen .

3) Meta-stépenim aromatického jadra je tvoien
3-hydroxy-6-ox0-okta-2,4-dienoat,

4) Ten je Stépen za katalyzy hydrolasou na propanoat
a 2-hydroxypenta-2,4-dienoat

5) Adici vody na dvojnou vazbu je zavedena hydroxyskupina na
4. uhlik a vznika 4-hydroxy-2-oxovalerat

5) Aldolovym §tépeni poskytuje tato sloucenina acetaldehyd
a pyruvat

e Pseudomonas sp. je schopen utilizovat §irsi skalu
n-alkylbenzeni (C 2-C 7)

e naftalen-1,2-dioxygenasa je schopna acrobn¢ degradovat
ethylbenzen na styren a 2-hydroxyacetofenon,
ktery déale podléhé dalsi aerobni biodegradaci.

anaerobni
degradace

Byla popsana i anaerobni biodegradace ethylbenzenu.

37




Biochemické drahy biodegradace vybranych kontaminant

é M é Ethylhenzene é Ethylhenzene
ethylhenzene naphthalene naphihalene
dioxygenase 1,2-diexygenase 1.2-dioxygenase
OH HO -

(3-1-Phenethyl
5,
cis-ethylhenzene glycol naphthalene
dehydrogenase 1,2-dioxygenase
2,3-Dihydroxy-
ethylbenzene
OH
2 3 dihydroxyethylhenzene
. hihale:
l 'lw,g-d.inxyg?nzse
HO
o - 2-Hydtoxy-fi-oxo- s}

(e e |
o
CH

1i5-2,3-Dibuyrdrosny-
2,3-dibyydroethyl-
benzene

2-hydroxy-6-oxo-
octa-2 4-dienoate
hyidrolase

2- Hyd«oxypema
2 4 dienoate
2-hydroxypenta-
2 4-dienoate hydratase
o]
I B
HO 0
4-hydroxy-2-oxovalerate
aldelase

Acetaldehyde Pyruvate

2-Hydtomy-
acetophenone

Obrazek 15 : Biodegradace ethylbenzenu
( Ryan Mc Leish 2004 ) ™

<’_\§\ CH,
6.4.3.6.2.4 0-xylen —
CH,
e pfi vyrobé¢ ftalanhydridu
VyuZiti e Mensi mnozstvi se vyuziva také jako rozpoustédlo pii vyrobé
o-xylenu baktericidnich latek, herbicidl a lubrikaénich oleju.
e Xylen ptsobi toxicky na mozek se symptomy bolesti hlavy,
toxicita naru$enim svalové koordinace, zavratémi, zmatenosti
o-xylenu a poruchami rovnovahy.
e Akutni expozice vede k podrazdéni oéi, kiize a nosohltanu.
1. Oxidace o-xylenu vede ptes 2-methylbenzylalkohol,
2-methylbenzaldehyd na 2-methylbenzoat.
aerobni 2. 2-methylbenzoat je dale dioxygenaci metabolisovan na
biodegradace 1,2-dihydroxy-6-methyl-cyklohexa-3,5-dien-karboxylat
o-xylenu 3. Tato sloucenina je dale pfeménovana na 3-methylkatechol
( napt.Burkholderia cepacia )
Tento reak¢ni sled probiha simultdnné s degradaci toluenu.
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CHy
e
6.4.3.6.2.5 m-xylen |
y HsC M
e Je nalézan ve fosilnich palivech.
vyskyt e Je produkovan pii rafinaci ropy
m-xylenu , a S -
e Do atmosféry se dostava pti spalovani benzinu a pfi lesnich
pozarech
VyuZziti e jako meziprodukt v organické syntéze
m-xylenu .
y e jako rozpoustédlo
e V pidé jsou m-Xylen a jemu piibuzné slouceniny zna¢né mobilni
vlastnosti a mohou proniknout do podzemnich vod
m-xylenu ) Py , y
e Je biodegradabilni v ptidé a podzemni vodé
6.4.3.6.2.6 p-xylen |
Hao ™
vyskyt e Jako slozka benzinu je ¢astym kontaminantem ve podzemnich
p-xylenu vodach.

e p-xylen ziskany z ropy je vyuzivan pii vyrobé kyseliny
tereftalove, ktera se pouziva pii vyrobé polyesterovych vldken,
VyuZiti pryskyfic a filma.

-xylenu " vy
P>y e Je vyuzivan téz jako rozpoustédlo a pti vyrob¢ di-p-xylenu

a herbicidu.

vlastnosti e Biodegrada¢ni enzymy maji podobnou specifitu pro toluen,
p-xylenu p-xylen a m-xylen.

1) p-xylen je degradovan na 4-methylkatechol oxidaci
methylové skupiny na hydroxylovou a vnesenim dalsi

hydroxylové skupiny
aerobni 2) 4-methylkatechol je degradovan meta-drahou
degradace ) ¢ ' T hou
p-xylenu (cestou a-ketokyselin ), pti které je aromaticky kruh

4-methylkatecholu $tépen v meta-pozici.

3) 4-methylkatechol je také St€pen ortho-drahou
na 4-methylmukonolakton jako kone¢ny produkt.

39




Biochemické drahy biodegradace vybranych kontaminant

xylene monoozygenase

é/ [2Methylbenzyl alcohol |

| benzylaleohol dehydrogenase I

(5/ [2-Metnylbenzaldehyde |

|benzaldehyda debydrogenase I

5/ o- MEthylenzoatE

toluate dioxygenase

HO e}

O OHCH3 1.2-Dibydroxy-6-methyl-
cyclohexza-3,5-diene-
carboxylate

l 1,2-dihydroxy-6-methyleyclohexa-
3,5-dienecarboxylate dehydrogenase

OH
O CH3
3-Methyleatechol

Obrazek 16 : Biodegradace o-xylenu

( Dong Jun Oh 2002 ) **
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Obrazek 17 : Biodegradace p-xylenu
( Stephen Stephens 2002 ) **
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@

é 3-Methylbenzyl alcohol

/
é 3-Methylbenzaldehyde

é tri-Methylbenzoate

xylene monooxygenase

| benzylalcohol dehydrogenase I

| benzaldehyde dehydrogenase I

toluate dioxygenase

1.2-Dihydroxy-3-methyl
cyclohexa-3 5-diene-

OH
OH
3-Methylcatechol

carboxylate

1.2-dihydroxy-3-methyl-
cyclohexa-3.5-diene-
carboxylate dehydrogenase

Obriazek 18 :

6.4.3.6.3 Styren |

Biodegradace m-xylenu
( Dong Jun Oh 2002 ) **

vyskyt a vyuziti | Pouziva se k vyrobé plastické hmoty - polystyrenu, ktery je

styrenu vyuzivank produkci syntetickych ktzi , tepelnych izolaci
a obalového materidlu
Pokud je styren zahtivan, exponovan svétlu, ¢i za ptitomnosti
peroxidovych katalyzatort, podléha polymeraci za tvorby
vlastnosti polystyrenu .
styrenu Jako monomer je klasifikovan jako mutagen a podeziely karcinogen.

Je vysoce toxicky pro vodni organismy. Nastésti jeho polocas ve
vod¢ je kratky ( méné nez dva dny ).
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aerobni
biodegradace
styrenu

Existuje fada organismii, které jsou schopny degradovat styren

Kli¢ovou reakei odbourani je monooxygenace na ethylenovém

zbytku.

1) Styren je za katalyzy monooxygenasou oxidovan na styrenoxid.

2) Ten isomeruje za katalyzy pfislu$nou isomerasou na
fenylacetaldehyd.

3) Fenylacetaldehyd je dehydrogenovan na fenylacetat.

4) Fenylacetat je hydroxylovan za katalyzy fenylacetathydroxylasou
na 2-hydroxyfenylacetat.

5) Nasleduje dalsi hydroxylace na homogentisat.

6) Stépenim aromatického jadra je tvofen 4-maleylacetoacetat.

7) Te isomeruje na fumarylacetoacetat.

8) Fumarylacetoacetat je Stépen na fumarar a acetoacetat.

Aerobni degradace styrenu mtze probihat téZ za katalyzy
dioxygenasou.
1) Styren je za katalyzy dioxygenasou hydroxylovan
na styren-cis-glykol.
2) Ten je dehydrogenaci rearomatizovan na 3-methyl-katechol.
3) Za Ucasti katechol-2,3-dioxygenasy je otevien aromaticky kruh
a vznika 2-hydroxy-6-oxo-okta-2,4,7-dienoat.
4) Ten je hydrolyticky $té€pen na akrylat
a 2-hydroxypenta-2,4-dienoat.
5) Na 2-hydroxypenta-2,4-dienoat je adovana voda a vznika
4-hydroxy-2-oxovalerat.
6) Aldolovym S§tépeni je generovén acetaldehyd a pyruvat.
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Obrazek 19 : Biodegradace styrenu (1) Obrazek 20 : Biodegradace styrenu ( 2)

( Ryan McLeish 2002 )

6.4.3.6.4 Bifenyl

4

s

vyuziti bifenylu

vyskyt bifenylu

vlastnosti bifenylu

Biodegradace bifenylu je iniciovana adici molekularniho

aerobni kysliku do aromatického kruhu za katalyzy
biodegradace bifenyl-dioxygenasou. Aktivita tohoto enzymu je u PCB
bifenylu zavisla na poctu chloru v molekule a jejich pozici na
aromatickém kruhu. Bifenyl je ve ¢tyfech krocich
katabolisovan na benzoat a 2-hydroxypenta-2,4-dienoat.
organismy Tuto schopnost ma tada bakterii napf. Pseudomonas sp. atd.
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biphenyl dioxygenase

2,3-Dihydro-2,3-
dihydroxybiphenyl
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/

Obrazek 21 : Aerobni biodegradace bifenylu
( David Linden, Zhifu Sun 2004 )™
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6.4.3.7 Polycyklické aromatické uhlovodiky ( PAU )

6.4.3.7.1 Charakteristika PAU

e Zahrnuji slouceniny s dvéma nebo vice kondenzovanymi
benzenovymi jadry, ktera mohou byt rizné substituovana. Ze
substituovanych PAU prevladaji alkylderivaty s pfevahou
methylderivati. Maji fadu isomerd.

vlastnosti PAU | ® S rustem relativni molekulové hmotnosti PAU vzrusta jejich
bod tani a varu, lipofilita, klesa rozpustnost ve vod¢ a tenze par.

e PAU patii spolu s PCB a chlorovanymi pesticidy mezi
kontaminanty s vysokou stabilitou viéi chemickym, fyzikalnim
a biologickym faktortim.

e Maji schopnost dlouhodobé setrvavat, cirkulovat
a kumulovat se v ekosystémech — jsou to persistentni
kontaminanty Zivotniho prostiedi.

vV

procest.
Nékteré PAU jsou potencialnimi karcinogeny a mutageny
a maji t€Z imunosupresivni vlastnosti.

indikator Jako indikator celkové kontaminace PAU byva
zne€isténi PAU stanovovan benzo(a)pyren.

e velikost molekuly, rozpustnost ve vodé, lipofilita, t¢kavost,
koncentrace, pfitomnost substituentii

e Srostouci velikosti molekuly snadno podléhaji vedle

faktor ) .
y elektrofilni substituce také adiénim reakcim.

ovliviiujici
migraci PAU e Pii transformacich za vysokych teplot je tfeba pogitat
i s radikalovym mechanismem.

o Utinnost biodegradace PAU ovliviiuje teplota, pH, koncentrace
kysliku, koncentrace soli, intenzita slune¢niho zéateni, velikost
Castic, pritomnost kosubstratl, pfitomnost Zivin atd.

e Rozpustnost PAU ve vode¢ je velmi mala a klesa s rostouci
relativni molekulovou hmotnosti napt.rozpustnost anthracenu
je 10g/l, zatimco dibenzoanthracenu pouze 0,1g/1.

e V ovzdusi se jako pary v plynné fazi vyskytuji zejména PAU
S dvéma az tfemi aromatickymi kruhy.

formy vyskytu . .
g A{J y e Sorbované na prachovych ¢asticich jsou hlavné PAU s vyssi
Mr. Mohou tak byt vzduchem transportovany na zna¢né
vzdalenosti.
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Suchou a mokrou atmosferickou depozici se dostavaji do pudy
a vody a nasledn¢ do Zivych organismi, kde se mohou
kumulovat zejména v tukové tkéni.

V pudé se v disledku hydrofobicity vyskytuji pfedevS§im vazané
na pudni ¢astice.

emise PAU

Z celkového mnozstvi PAU emitovaného do atmosféry se asi:
o 5 % dostane do vody a déle do sedimentt

o 45 % zachyti ve form¢ spadu vegetace a jejim
prostiednictvim se dostava do pudy

o 10 % se dostava do pidy pifimym spadem

o 40 % je transformovano na jiné slouceniny
nebo je transportovano v atmosféie

V atmosféie podléhaji PAU transformacnim reakcim interakci
S jinymi latkami. Jiz velmi nizké koncentrace NO; dokaZou
zménit nékteré PAU na nitroderivaty, které setrvavaji v ovzdusi
relativné dlouho a pisobi bez aktivace jako pfimé karcinogeny.

antropogenni
zdroje vyskytu
PAU

vyroba tepelné a elektrické energie spalovanim fosilnich paliv
Vv elektrarnach a teplarnach

nedokonalé spalovani pevnych paliv zejména v domacich
topenistich na tuha paliva

lesni poZary, volné hoteni fosilnich surovin v oblasti téZby-
V uhelnych slojich, na haldach atd.

spalovani odpadii s nedostatecnou kontrolou spalovaciho
procesu

koufeni obyvatelstva

tepelna uprava pokrmt — prepalovani tuka
( zejména steroidnich latek ) pfi teploté okolo 500°C

kontakt potravin se zplodinami hofeni

(uzeni, grilovani, pfimé suSeni a prazeni )

pyrolyza organickych latek pii zpracovani ropy zejména
termickymi a termokatalytickymi procesy

vyroba svitiplynu, koksu spojend s produkci
a zpracovanim ¢ernouhelného dehtu a vyrobou sazi

ve vyfukovych plynech

zpracovani a vyuzivani asfaltu napt. pti otéru asfaltovych
povrchll vozovek a pneumatik,
ve kterych jsou pouZity jako plnivo saze
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vyroba barviv, pesticidi a [é¢iv

n¢které metalurgické provozy

prirodni zdroje
PAU

vulkanicka ¢innost
mikrobialni syntéza

pfirodni produkty rozkladu terpend, steroidi
a rostlinnych chinonovych pigmentt.

aerobni
biodegradace
PAU

Mikroorganismy vyzaduji molekularni kyslik ke katalyze
pocatecni hydroxylace nesubstituovaného PAU.

Béhem mikrobialniho katabolismu PAU se uplatiiuji dvé
skupiny enzymi — monooxygenasy a dioxygenasy.

Dioxygenasy inkorporuji dva atomy molekuly kysliku do PAU.

cis-dihydrodiolt.
Ty jsou rearomatizovany specifickymi dehydrogenasami za
tvorby dihydroxylovanych intermediatl typu pyrokatecholu.

biodegradabilita

Rychlost biodegradace je nepiimo imérna poctu aromatickych
jader v molekule.

PAU s dvéma az tfemi aromatickymi kruhy jsou 1épe
biodegradovatelné nez PAU se ¢tyfmi a vice cykly.

Pti biodegradaci PAU s vice neZ tfemi cykly napt. pyrenu,
1,2-benzoantracenu, 1,2,5,6-dibenzoantracenu a benzo(a)pyrenu

PAU je nezbytna ptitomnost nizkomolekularnich PAU pro urychleni
jejich degradace, pfi¢emz slouzi jako primarni substrat pro
danou bakterii.

Benzo(a)pyren s péti jadry patii k nejhtire degradovatelnym
a nejtoxictéjSim PAU.
Rychlostné limitujicim krokem pro aerobni bakterie
je pocatecni oxidace aromatického kruhu.
Také methan-monooxygenasa se miiZe uplatiiovat pii
role katabolismu PAU.
methan- . . .
Methanotrofni bakterie oxiduji methan na CO cestou, ktera
monooxygenasy ) A
pii zahrnuqe dvouelektronovou oxidaci pies methanol, formaldehyd
biodegradaci a formiat ( Methylococcus capsulans ).
PAU Ma velice Sirokou substratovou specifitu

- katalyzuje alkany, alkeny a areny .

6.4.3.7.2 Metabolismus organismii degradujicich PAU
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Bakterie degradujici PAU

1. tvorba cis-dihydrodioli zavedenim dvou atomt kysliku do
aromatického jadra za katalyzy dioxygenasou.
msti?ous,;m,ls 2. cis-dihydrodioly jsou rearomatizovany pomoci
bioade e:;ii;cl:e cis-dihydrodiol-dehydrogenas
P?AU za tvorby dihydroxylovych derivati
3. Vytvofené aromatické dioly jsou substraty pro dalsi
dioxygenasy, které katalyzuji $té€peni aromatického kruhu.
Muze probihat :
step.e n e ortho-§tépeni - probiha mezi uhlikovymi atomy nesoucimi
aromatického . o e . L ,
jadra hydroxyskupiny za tvorby derivati kyseliny cis-,Cis-mukonové.

meta-— Stepeni - probihd mezi uhlikem nesoucim OH skupinu a
sousednim C atomem bez hydroxylu. Produktem oxidace je
semialdehyd 2-hydroxymukonové kyseliny ( hapf. smésna
kultura mikroorganismi rodu Acinetobacter a Klebsiella )

Plisné degradujici PAU

metabolismus

Na rozdil od bakterii probiha metabolismus oxidace PAU
u plisni obdobné jako u savci pres trans-dihydrodioly.

1. Prvni stupen oxidace za tvorby epoxidi je katalyzovan

oxidace cytochrom P-450-monooxygenasou.
2. Vznikly epoxid je nasledné §tépen na trans-dihydrodiol
za katalyzy epoxyhydrolasou.
Drevokazné houby zpiisobujici bilou hnilobu dieva
e Produkuji extracelularni peroxidasy s Sirokou substratovou
specifitou, které mohou atakovat aromaticka jadra véetné PAU
biodegradaéni a tim pfispivat k jejich biodegradaci.
potencial o, ) ) .
dievokaznych | ° Primérnim cilem produkce peroxidas je rozklad ligninu.
hub e Ve vétsiné piipadii dochazi k tvorbé diolii eventualng epoxidi,
bilé hniloby které jiz nejsou déle houbami odbouravany.

Zavedenim hydroxylovych skupin se zvySuje polarita molekuly
a stavaji se substratem bakterii, které mohou Stépit vzniklé dioly
¢i epoxidy.

6.4.3.7.3 Naftalen

</: —

vyskyt Vyskytuje se spolu s derivaty v surovych olejich z ¢ernouhelnych dehti

naftalenu

a jejich produktech.
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vyuZziti
naftalenu

e Jako bicyklicky aromaticky uhlovodik slouzi jako model pro
studium metabolismu polycyklickych aromatickych uhlovodiki.

e Slouzi jako vychozi latka pro vyrobu ftalanhydridu, ktery se
uplatiiuje pii vyrobé plastickych hmot, barviv a rozpoustédel.
e Je téz vyuZzivan pii syntéze modrého barviva indiga
napf. na barveni dzin.

aerobni °
biodegradace

Je iniciovana pusobenim naftalen-dioxygenasy

Naphthalene
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H*‘" H

o

i- “O
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|
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Obrazek 22 : Aerobni biodegradace naftalenu

( Yuemo Zeng, Carla Essenber

6.4.3.7.4 1-methylnaftalen

2004 ) ™

//|
\“\\)

CHy
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Byly popsany dv¢ katabolické drahy ( A,B) :

varianta A)

1) Nesubstituovany aromaticky kruh 1-methylnaftalenu je
za pusobeni naftalen-1,2-dioxygenasy dvakrat hydroxylovan
na cis-1,2-dihydroxy-1,2-dihydro-8-methylnaftalenu.

aerobni 2) Dehydrogenaci je opnoven aromaticky systém a vznika 1,2-

biodegradace dihydroxy-8-methylnaftalen.

1-methylnaftalenu |3) Ten isomeruje na 2-hydroxy-3-methylbenzylpyruvat.

2) Aldolovym §tépenim je tvofen pyruvat a
3-methylsalicylaldehyd.

4) 3-methylsalicylaldehyd dehydrogenuje na 3-methylsalicylat.

5) Dekarboxylaci a hydroxylaci aromatického kruhu je tvofen
3-methylkatechol.

3) Degradac¢ni produkty katabolismu tohoto intermediatu
vstupuji do konecného odbourani v Krebsové cyklu.

varianta B)

1) Methylova skupina 1-methylnaftalenu je za Gcasti
1-methylnaftalenhydroxylasy hydroxylovana za tvorby
1- hydroxymethylnaftalenu.

2) Alkohol je dehydrogenovan na 1-naftylaldehyd.

b) Ten je dale oxidovéan na 1-naftoovou kyselinu, ktera je
vylucovana do média jako ,,dead end* produkt.

Byla popsana biodegradace pomoci Pseudomonas putida,
bakterie ktera ma schopnost vyuzit 1- a 2-methylnaftalen jako
zdroj energie a uhliku.

50




Biotechnologie v ochrané zivotniho prostiedi
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Obrizek 23 Biodegradace 1-methylnaftalenu (_
( Sivakumaran R., Carla Essenberg 2004 )

6.4.3.7.5 Fenanthren |~= S

XXX

)

Jedna se o tricyklicky aromaticky uhlovodik vyzivany jako modelovy
substrat pro studium metabolismu karcinogennich PAU.

VySk)ﬁ i Fenanthren stejné jako fada dalsich PAU patii k Castym
a vyuzifi kontaminantim v padach, sedimentech a vodach.
fenanthrenu _ — i : . i m—
Prestoze se nejedna o mutagenni ani karcinogenni latku, je toxicky
pro vodni organismy napt. rozsivky, Skeble a ryby.
Je degradovan nékterymi ptidnimi bakteriemi dvémi drahami, které
jsou analogické biodegrada¢nim drahdm naftalenu :
aerobni Alternativa A )
degradace |1-hydroxy-2-naftoova kyselina je oxidovana na
fenanthrenu | 1,2-dihydroxynaftalen, ktery je dale degradovan naftalenovou

cestou na salicylat, ktery mtize byt ddle metabolisovan.
Alternatica B )
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Biochemické drahy biodegradace vybranych kontaminant

Prostifednictvim enzym monooxygenasy a epoxid hydrolasy
dochazi k oxidaci na trans-9,10-dihydrodiol.

( napt. Streptomyces flavovirens a motska cyanobakteriec Agmenellim
quadruplicatum )

biodegradace
fenanthrenu
houbami

Mnoho nelignolytickych hub metabolisuje fenanthren vysoce
stereospecificky.

Nejsou schopny utilizovat fenanthren jako jediny zdroj uhliku a
energie, ale kometabolisuji PAU na hydroxylované produkty.

Dokazou provadét biotransformaci fenanthrenu
na trans-dihydrodioly.

Dehydrataci odpovidajicich trans—dihydrodioli nebo piesmykem
arenoxidll vznikaji fenanthroly.

metabolismus
pri
biodegradaci
fenanthrenu
houbou
Phanerochaete
chrysosporium

Kultury lignolytické houby Phanerochaete chrysosporium,
metabolisuji fenanthren aktivitou monooxygenas a epoxid-hydrolas
na trans-9,10-dihydrodioly a trans-3,4-dihydrodioly

a fenathrenové konjugaty

( sulfaty, glukosidy, glukuronidy primarnich metaboliti ).

Produktem detoxikace fenanthrenu je
9-fenanthryl-p-D-glukopyranosid .

Phanerochaete chrysosporium nedokaze akumulovat
trans-dihydrodioly a fenanthroly, ale ptevadi je
9,10-oxidaci a $tépenim kruhu na 2,2"- difenovou kyselinu ( DPA).
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Obr. 22 : Biodegradace fenanthrenu

( Jun ouyang 2004 )

6.4.3.7.6 Pyren

XXX

Pyren je tetracyklicky polycyklicky aromaticky uhlovodik.
Vznika jako vedlejsi produkt pii nedokonalych spalovacich
procesech a pti vyrobé svitiplynu.

vznik a vyskyt
pyrenu

Vyskytuje se v bakterialnim kometabolismu karcinogenniho
benzo(a)pyrenu. Biodegradace benzo(a) pyrenu probiha pies
substituované pyrenové meziprodukty.

biodegradace
pyrenu

Je degradovan za katalyzy:
- dioxygenasami ( bakterie )
- monooxygenasami ( bakterie a houby )

@@

Dioxygenase >
A: cis-4,5-Pyrene-
©© Monooxygenase

Epoxide
Hydrolase
Qg %

Pyrene-4,5-Oxide trans-4,5-Pyrene-

dihydrodiol

o]

dihydrodiol

Obrazek 24 Biodegradace pyrenu

( Nathaniel Keith 2003 ) **

+

6.4.3.7.7 Benzo(a)pyren QIO

vlastnosti °

wewr

karcinogenity.

Je jednim z produktti nedokokonalého spalovani pfti teplotach

300-600°C
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vyskyt

e v cigaretovém koufi
e ve vyfukovych plynech zejména dieselovych motora
e vV Cernouhelném dehtu

V téle savcl je metabolizovan uc¢inkem cytochrom P 450

metabolicka | monooxygenasy a epoxidhydrolasy na fadu primarnich
aktivace a sekundarnich metabolitii jako epoxidd, fenoll, chinond, trans-
benzo(a)pyrenu | dihydrodiold, dihydrodiolovych epoxidd, tetraolt, sulfatu,

glukuronatii a konjugati s glutathionem.

pribéh

1) oxidace na 7,8-epoxybenzo(a)pyren

2) hydrolyza na trans-7,8-dihydroxy-7,8-ihydrobenzo(a)pyren

3) stereoselektivni oxygenace dvojné vazby v poloze 9,10
na 7p,8a-dihydroxy-9a,10a-epoxy-7,8,9,10-tetrahydrobenzo(a)pyren

metabolické | 4) Tento dihydrodiol-epoxid poskytuje C-10 karboniové ionty
aktivace zodpovédné za reaktivitu vici bunéénym nukleofilim.
benzo(a)pyrenu | 7 8-dihydrodiol-9,10-epoxidy benzo(a) pyrenu jsou povazovény za

vlastni karcinogeny vykazujici téZ mutagenni a cytotoxicky uc¢inek
na bakteridlni i sav¢i bunky.

5) Dihydrodiol-epoxidy beenzo(a)pyrenu jsou velmi nestalé
slouceniny, které ve vodném prosttedi hydrolyzuji na tetraoly nebo
jsou redukovany pomoci NADH nebo NADPH dependentnich

©©©

oxidoreduktas na ptislusné trioly.
1 Cytochrome

P-450 Epoxide
Monooxygenase ©© Hydrorase @@
am | [CI00

Benzo[alpyrene (BF) {+)-BP-7,8-epoxide (-)-trans-BP-7,8-dihydrodiol
(o]
Cytochrome f\
P-450
Monooxygenase

DNA HO
—  Hel —k_j HO,
NADPH iy .@@
0. HO"8™y7

BP-Diol epoxide 2 OH
(Anti)

DNA-BP-7.8-dihydrodiol
9,10-epoxide adduct

Obrazek 25 :

P A © Y Y I enzo I XI
|v/J\ o

Metabolicka aktivace benzo(a)pyrenu

¢ Dibenzo-p-dioxiny jsou vedlejsimi produkty pfi :
- vyrob¢ herbicidu, insekticidt, fungicid
-pfi béleni buniciny
- pii1 procesech nedokonalého spalovani zvlaste za pritomnosti
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vyskyt chloridovych aniontl ¢i organickych chlorderivatiderivath
dioxinu - vyrobé¢ chlorfenold

e Jsou zastoupeny Vv cigaretovém kouii , zvlasté v ptipadech, kdy
k béleni cigaretového papiru byl pouzit chlor .

e Dibenzo-p-dioxin a jeho chlorované derivaty jsou chemicky
stabilni, akumuluji se v mléce a vstupuji snadno do potravnich
fetézcl.

e Obsahuji rizny pocet chlorovych substituentt , jejichz poloha
a pocet vyrazn¢ ovliviiuje toxicitu. Tato skupina latek je souhrnné
oznacovana jako polychlorované dibenzo-p-dioxiny ( PCDD )

~|e Jsou tepelné stabilni do 900 °C.
VI&}SU]OSot' ¢ Snadno vznikaji pfi zahtivani chlorovanych organickych latek na
dioxin teplotu okolo 300 °C.

Chlorovany derivat dibenzo-p-dioxinu 2,3,7,8-tetrachloro-dibenzo-p-

dioxin ( TCDD ) je nejtoxi¢téjsim kongenerem..

Vedl k explozi v italském Seveso v roce 1976.

e Dioxiny predstavuji perzistentni organické polutanty
s vysokym bioakumula¢nim potenciilem.

e Kumuluji se v tukové tkani, byly prokdzany v matetském mléce.

Vysoka expozice vyvolava :

- perzistentni akne ( tzv. chlorakne )

- poSkozeni imunitniho systému

- diabetes

- zvySenou frekcenci karcinomu jater a ledvin

Aerobni 1) Dibenzo-p-dioxin je oxidovan kyslikem za katalyzy dioxin
biodegradace | dioxygenasou na 2,2°,3-trinydroxydifenylether.

dibenzo- 2) Dale dochazi ke Stépeni aromatického jadra a hydrolytickému

p-dioxinu Stépeni vzniklého meziproduktu za vzniku katecholu

a 3-hydroxymukondtu.
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e
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o
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dioxin dioxygenase

-

g
)

|2 2'3-Trihydroxydiphenylether (22" 3-THD-ether)

9
b

J dioxygenase

2,2",3-trihydroxybiphenyl

Q%

7

Oj/\\\ o
F L
oH

HOPDA hydrolase

OH H
0
OH o P
| = L o
o

Catechol 2-Hydroxymuconate

2 3-Hydroxy-B-0x0-6-(2-hydroxyphenyl)-
hexa-2 4-dienoate

—

Obrazek 26 : Biodegradace dibenzo-p-dioxinu
( Greg S. Bill 2004 )

See
6.4.3.7.9 Dibenzofuran St e o Sy

vyskyt
polychlorovanych
dibenzofurani

Vznika jako meziprodukt :

pfi spalovani a zplyfiovani uhli

pfi spalovani ropy

pfi spalovani chlorovanych prekursori napt. PCB, PVC,
chlorovanych pesticida ( napt. pentachlorfenoli )

Tvorba dibenzofuranii nartista v teplotnim intervalu 200-600°C.
pii vyrobé pesticidi

pti béleni buniciny

mohou vznikat z organickych latek eventuelné z CO, za
pritomnosti chloru, kysliku a katalyzatort ( napt. Cu * soli )

Dibenzofurany jsou velice toxické slouceniny s vlastnostmi

a chemickou strukturou podobnou dioxintim.

Jako polysubstituované jsou ozna¢ovany slouceniny se ¢tyifmi
az osmi substituenty. Pti ndhrad¢ vodiku atomy chloru vznika
skupina tzv. polychlorovanych dibenzofuranta ( PCDF ).
PCDF i PCDD jsou krystalické latky s vysokym bodem tani,
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velice nizkou rozpustnosti ve vod¢ a naopak s velice dobrou
rozpustnosti v tucich a organickych rozpoustédlech.

e Hydrofobni charakter kongenerit PCDF nariista se stupném
chlorace.

e PCDF i PCDD jsou odolné vici kyselinam.

vlastnosti e V alkalickém prostiedi podléhaji PCDF a PCDD pozvolné
polychlorovanych hydrolyze.
dibenzofuranit |4 podobné jako PCB jsou velmi termostabilni.

e Pro uplny teplotni rozklad jsou nutné teploty alespon 1000 —
105°C
se zdrzenim v topeni$ti minimalné 2 s.

e Ultrafialové zafeni 1 slunecni svétlo vyvolava jejich
fotochemickou destukci spojenou s dechloraci Reakéni rychlost
zavisi v prvé fadé na poloze atomu chloru v molekule. Mén¢
stale jsou kongenery substituované v polohach 2,3

e Jsou znac¢né perzistentni kumulované v lipidech bunék a
organu.

e Maji hepatotoxické ucinky.

e V davkach akutné toxickych pro matku maji teratogenni
ucinky.

e Vyvolavaji u ¢loveéka poskozeni kiize ( chlorakné )

e Pii vysokych davkach maji neurologické ucinky.

e Jsou imunotoxické pii vysSich davkach.

Z diivodu toxicity a rekalcitrance je mikrobidlni degradace

aerobni cyklickych biarylovych etherii podrobné¢ studovana.

biodegradace
dibenzofuranu

K pfeméné dochazi oxidaci dibenzofuran-4,4a-dioxygenasou.
Patii k viceslozkovym oxygenasam. Elektrony jsou pfenasSeny
z NADH prostfednictvim putidaredoxinu a ( 2Fe-2S )ferredoxinu
(napt. Sphingomonas sp.).
1) Za katalyzy dibenzofuran-1,4a-dioxygenasou je §tépen
furanovy
kruh a do benzenového jadra jsou inkorporovany dva hydroxyly.
2) Takto aktivovany aromaticky kruh je St€pen na intermediat,
ktery je hydrolyticky rozkladan na 2-oxopent-4-enoat a salicylat.
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a

dihenzofuran
4 d4a-dioxygenase

0H
|2,2',3-Trihydmxybiphenyl
HO 0H

22" 3-trihydroxyhiphenyl

dioxygenase
0H
— oo
__ 2-Hyrdrony-6-oxo-6-(2-hrdroxyrpherseD)-
hexa-2 4 dienoate (HOHPDA)
o 0H
HOPDA hydrolase

OH
O 7
coo’ M
)

Salicylate 2-Oxopent-4-enoate

Obrazek 27 : Biodegradace dibenzofuranu
( Ryan McLeish 2002 ) ™

6.4.3.8 Fenoly

Fenolické slouceniny jsou zdvaznymi kontaminanty podzemnich vod.
Zdroji kontaminace jsou napt.odpadni vody z rafinerii ropy, z provozii
tepelného zpracovani uhli, vyroby svitiplynu, dehtd, fenolu.

vyskyt Ackoli je syntetizovan primyslové, je téz produkovan pfirozené ze
fenolu v ZP | zvifecich odpadii a dal§ich organickych materiali.
Je Casto tvofen aktivitou mikroorganismi, které mohou chemicky
modifikovat fadu xenobiotik a pfirozené se vyskytujicich fenolickych
sloucenin.

e Hlavni uplatnéni fenolu je pfi vyrobé plastickych hmot a syntéze
kaprolaktamu, ktery je vychozi latkou pro vyrobu polyamidovych

VyuZziti vlaken napft. nylonu-6.
fenolu e dezinfekéni prostiedek
e vyroba barviv
e Je krystalickou latkou charakteristického zdpachu omezené
vlastnosti rozpustnou ve vodg.
fenolu e Silné leptd pokoZku a miZe ptes ni rychle proniknout do
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organismu a zpusobit celkovou intoxikaci,
e Chronicka otrava se projevuje bolestmi hlavy, nechutenstvim
celkovou slabosti a koznimi ekzémy.

anaerobni
biodegradace

Fenol s jednou OH skupinou je mén¢ snadno pfimo redukovan nez
aromatické slouceniny s vice hydroxyly.

prubéh
anaerobni
biodegradace
fenolu

Aromatické uhlovodiky se substituenty na jednom aromatickém kruhu
jsou casto pred dal§im St€penim nejprve karboxylovany.

Degradace fenolu je zahajena karboxylaci v para- poloze vzhledem
k OH- skupiné za vzniku 4-hydroxybenzoatu.

Tvorba 4-hydroxybenzoatu je nasledovana thioesterifikaci

a reduktivni dehydroxylaci na benzoyl-CoA.

Tvorba benzoatu pti degradaci fenolu byla zjisténa u methanogennich
konsorcii a u konsorcii degradujicich chlorfenol ve vodnich
sedimentech.

Biodegradace anilinu probihajici u Desulfobacterium anilini také
zahrnuje pocate¢ni karboxylaci a thioesterifikaci.

V piipadé¢ denitrifikaéniho kmene Pseudomonas zajistuje fenolkinasa
ptenos fosfatové skupiny na fenol za tvorby fenylfosfatu, ktery se pak
dale metabolizuje.

U rodu Clostridium 4-hydroxybenzoat dekarboxylasa katalyzuje
pfeménu fenolu na 4-hydroxybenzoét cestou anaerobni karboxylace.

phena
kinase
n]

phenylphosphate
carbonylase
N
/C oH 4-Hydroxybenzoate
o

- |[Phenyl- 4-hpdroxybenzoake
phosphate decarboxylase

ligage

4-hypdroxybenzoake-

Cod l

0]
Q\:CA@;OH |4-Hydroxybenzoyl-CoA
CodS

4-hydroxybenzoyl-
reductase

[a]
£
/C@ Benzoyl-Cod
oS

Cod l

Obrazek 28 : Anaerobni biodegradace fenolu

( Jessica Bell, Eva Young, Stephen Stephens 2004 )

XXX
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6.4.3.8.1 m-kresol ( 3-hydroxytoluen ) @OH

vyskyt Je ziskavan z hnédouhelného dehtu nebo z ropy.
m-Kresolu Kreosot je mén¢ rafinovana petrochemicka smés obsahujici kresol.
Pouziva se k dezinfekei, jako surfaktant a meziprodukt pii vyrobé
VyuZiti salicylaldehydu, kumarinu a herbicida.
m-kresolu Je také pouzivan jako fungicid k ochrané dfeva napft. Zelezni¢nich
prazcii , telefonnich sloupti a moiskych pilott .
I ptes chemickou podobnost jsou isomery kresolu bakteriemi
degradovany riznymi drahami.
aerobni Byl popsan rast Pseudomonas putida na m-kresolu jako jediném
biodegradace |zdroji uhliku.
m-kresolu 1) m-kresol je hydroxylovan za katalyzy

3,5-xylenolmethylhydroxylasy na 3-hydroxybenzylalkohol.
Tento intermediat je také meziproduktem pfti vzniku patulinu -
toxinu a antivirového prostiedku produkovaného plisni
Penicillium patulinum.

2) Dehydrogenaci 3-hydroxybenzylalkoholu vznika
3-hydroxybenzaldehyd.

3) Jeho dehydrogenace poskytuje 3-hydroxybenzoat.

4) Ten je dale hydroxylovan bud’ 6-hydroxylasou na
2,5- dihydroxybenzoat (gentisat ), nebo 4-hydroxylasou
na 3,4-dihydroxybenzoat ( protokatechat ).

5) Dalsi degradace probiha bud’ meta-$t€épenim aromatického jadra
nebo gentisadtovou drahou.
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- Cresol
{3-Hydroxytoluene)
OH
3. 5-xylenol
methylhydroxylase
OH
3-Hydroxybenzyl
Alcohol
CH
henzyl alcohol
dehydrogenase
=0
3-Hydroxybenz-
aldehyde
OH
benzaldehyde
dehydrogenase
-0 0
3-Hydroney-
henzoate
OH

3-hydroxybenzoate
4-hydroxylase

3-hydroxybenzoate
B-hydroxylase

-Q

]
-Q .0
HO
o OH
OH

2 5-Dihydroxy- 34-Dihydroxy-
benzoate benzoate
(Gentisate) (Protocatechuate)

Obrazek 29 : Biodegradace m-kresolu
( Keiko Sakai, Stephen Stephens 2002 ) **

6.4.3.9 Arenové karboxylové kyseliny

Stépeni aromatického kruhu iniciuje :

e vicenasobna hydroxylace - napf. pti odbourdvani
3,4,5-trihydroxybenzoatu ( galatu ) pomoci Eubacterium

bizlazg::c)iglc e oxidorgducens je poééteénirp krokem reduktivni dekarboxylacg
arenovych s formiatem nebo vodikem Jakp kosubstre}tem. J akp produkt vznika
kyselin p}/rogallol. Umisténi OH skupiny dovoluje redukeci aromatického
bakteriemi jédra dehydrogenasou.

o thioesterifikace - aktivace molekuly thioesterifikaci karboxylové
skupiny koenzymem A ( CoASH ) se uplatituje zejména piipadech,
kdy jsou aromatické kruhy substituovany vice substituenty.
Rozklad thioesteru probiha sekvenci reakci podobajici se -oxidaci.

Denitrifika¢ni bakterie jsou schopny oxidovat methylovou skupinu
4-kresolu na karboxylat pomoci methylhydroxylasy, ackoliv
aromatické jadro neni jimi dale metabolisovéno.
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6.4.3.9.1 Benzodty — kyselina benzoova

vyskyt
kyseliny benzoové

Je hlavnim meziproduktem anaerobniho metabolismu
aromatickych sloucenin.

VyuZziti Vyuziva se jako rozpoustédlo.
Anaerobni biodegradace kyseliny benzoové zahrnuje tyto délci
kroky :
b_alaaerol()jnl 1. Benzoat je nejprve aktivovan reakci s HSCoA
'9 egradace , na benzoyl-CoA.
Kysliny benzoové

2. Za absence molekularniho kysliku je aromaticky kruh pted
Stépenim nejprve redukovan. Dearomatizace benzenového
jadra probiha dvouelektronovou redukci benzoyl-CoA
na cyklo-hex-1,5-dien-1-karboxyl-CoA.

3. Dvoji néslednou adici vo @ )jné vazby vznika
dihydroxyderivat 2,6-dih)” i~ ©klohexan-1-karboxyl-CoA

T

4. Dehydrogenaci jedné z hyaroxyskupin na oxoskupinu vznika
6-0x0-2-hydroxycyklohexan-1-karboxyl-CoA.

5. Nasleduje stépeni kruhu mezi oxoskupinou a karboxylem

na 3-hydroxypimelyl-CoA.
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Obrazek 30 : Biodegradace kyseliny benzoové

rar

etopimelyl-CoA,
thiolase
Glutaryl-CoA
glutaryl-Cos,
dehydrogenase
Glutaconyl-CoA
glutacon o4
decarboxylase
Crotonoyl-Co&
3-hydroxyacyl-CoA
dehydratase
3-Hydroxyacyl-CoA
acetoacetyl-Col
reductase
Acetoacetyl-Co&
acetoacetyl-Cod
thiolase

Acetyl-Cos

( Alfred Spormann,Dong Jun Oh, Meaghan Fitzgerald 2005 )**

6.4.3.9.2 Ftalaty ( diestery kyseliny ftalové )
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vyskyt
a vyuZziti
ftalatd

Jsou uzivany k produkci fady vyrobki jako plastickych hmot, lubrikacnich
olejii a nosicl parfémtl v kosmetice. Ftalaty jsou tradicné€ uzivany

v prumyslu jako plastifikatory. Tereftalat je vyuzivan pfi syntéze
polyethylentereftalatu ( PET ) pro vyrobu plastickych lahvi. Z divodu
jejich Sirokého vyuziti se staly velice rozSitenymi pramyslovymi
polutanty. Mnoho z nich je klasifikovano US EPA jako toxické latky.

aerobni
degradace
ftalata

Ftalaty jsou v prostiedi stiedné rezistentni vici bakterialni degradaci.

Ftalaty a tereftalaty podléhaji podobnym oxygenacnim reakcim za vzniku

cis-dihydrodiolovych meziproduktu.

1) Ftalat-4,5-dioxygenasa katalyzuje pfeménu ftalatu na
ftalat-4,5-cis-dihydrodiol.

2) Ten je v dalsim kroku dehydrogenovan na 4,5-dihydroxyftalat.

3) Jeho dekarboxylaci za piisobeni specifické dekarboxylasy vznika
3,4-dihydroxybenzoat ( protokatechat )
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H
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Obrazek 31 : Biodegradace ftalati

( Sthephen Stephens, meaghan Fitzgerald 2003 )
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6.4.3.10 Biodegradace cyklohexanolu < >

OH

Aerobni
biodegradace
cyklohexanolu

Acinetobacter ma schopnost vyuzivat cyklohexanol jako jediny
zdroj uhliku. Degraduje cyklohexanol na adipat a vyuZziva energii,
ktera se pfitom uvoliiuje.

1) Cyklohexanol je nejprve dehydrogenovan na cyklohexanon.
Akceptorem vodikii je NAD" za vzniku NADH + H*

2) Za ptitomnosti kysliku , NADPH + H" a katalyzy 1,2-
monooxygenasou je SetiClenny kruh rozsifen o heteroatom
kysliku - vznika cyklicky lakton 1-0xa-2-oxocykloheptan.

3) Za tcasti vody a katalyzy piisluSnou laktonasou je kruh $tépen
a vznika 6-hydroxyhexanoat.

4) Nasleduje dehydrogenace hydroxyskupiny na oxoskupinu.
Akceptorem vodikti je NAD" , ktery je premé&iovan
na NADH+H" . Produktem této reakce je 6-oxohexanoat.

5) Jeho dehydrogenaci vznika adipat.

6) Adipat je dale degradovan B-oxidaci.
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Obrazek 32 : Biodegradace cyklohexanolu
(Jian Ma 2002 ) ™

66



Biotechnologie v ochrané zivotniho prostiedi

6.4.3.11 Ethery

6.4.3.11.1 Dimethylether ~ HaC--LHs
vyskyt
Vyuziti Vyuziva se jako hnaci plyn do spreji a osvézovact, pénici plyn do
polymeri jako nahrada freoni a jako palivo.
vlastnosti Je to bezbarvy plyn.
aerobni Pii oxidaci podléha spontannimu rozkladu na methanol

biodegradace
dimethyletheru

a formaldehyd. Tato degradace probiha u nitrifika¢nich bakterii,
Vv kterych se exprimuje amonium-monooxygenasa.
Tato oxidace je mozna také u methanotrofnich bakterii, ale neslouzi

pro né jako rastovy substrat.

H
I
bt
H O — - -
aete ol H Dimethyl ether
H_-
H
120,

AUTIonia MonooXRrenase I

H 0
Methanol | Ham ey 4 .;! Formaldehyde |

v’ H

H
Obrazek 33 : Biodegrace dimethyletheru

( Jian Ma 2002 ) **
HoC- /ST
L _CH,

6.4.3.11.2 MTBE ( methyl-terciarni butyl ether ) Hye  C

vyskyt MTBE

Je vyrabén reakci methanolu s isobutylenem.

Vyuziti
MTBE

Je pouzivén v benzinech jako aditivum nahrazujici toxické
slouceniny olova ( tetraethylolovo ). V koncentraci 10-15% obj. vede
k zvySeni oktanového ¢isla bezolovnatych benzini a sniZuje emise
toxickych latek ( CO, t€ékavych organickych uhlovodikti ) coz vede k
poklesu imisi fotochemicky generovaného ozonu.

K tniku do Zivotniho prostfedi mize dojit napi.pii havariich béhem
transportu pohonnych hmot a k vsakovani benzinu do pidy miize
dochazet u Cerpacich stanic.
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vlastnosti
MTBE

e Je bezbarvou tékavou hoflavou bezbarvou kapalinou terpenického
zapachu dobfe rozpustnou ve vodé ( 50g/l ) a vyborné
rozpustnou v benzinech, alkoholu, etheru.

e MTBE je diky etherové vazbé podobn¢ jako vétsina alkylethert
velmi stabilni, malo reaktivni slou¢eninou hiife pristupnou
Stépeni.Proto miZze migrovat v podzemni vodé na velkou
vzdalenost. Jsou tedy namisté ivahy o jeho nahradé
V bezolovnatych benzinech napt. bioethanolem, ktery je
obnovitelnou surovinou Setrnou k zivotnimu prostiedi.

e MTBE byl ve vysokych davkach shledan jako potencidlni
chemicky karcinogen.

e V kontaminované vod¢ muze fungovat MTBE jako emulgator a
zvySovat rozpustnost dalSich toxickych komponent benzinu.

e Biodegradace MTBE probih4 velmi pomalu a a setrvavat tak ve
vod¢ fadu let a ovlivitovat vyznamné jeji senzorické vlastnosti .

anaerobni
biodegradace
MTBE

Jednoduché alkoholy jsou dobie ptistupné pro anaerobni degradaci,
zatimco S rostoucim vétvenim téchto sloucenin vzrista jejich
odolnost viici Stépeni.

Ptesto byla popsana po piidavku Fe (III) a huminovych kyselin ke
kalovym sedimentim v malé mife anaerobni transformace MTBE
na CO, a methan.

organismy
biodegradujici
MTBE

K organismim biodegradujicim MTBE se fadi napft. zastupci rodt
Methylobacterium, Rhodococcus, Arthrobacter. Hydrogenophaga,
Nocardia.

Aplikace mikrobialnich konsorcii je mozno dosahnout vétsi rychlosti
biodegradace, jelikoz se mohou ve své metabolické aktivité dopliovat
a jsou stabilné;si a odolnéjsi vii¢i zménam vnéjSiho prostiedi.

alternativni
zpusoby
degradace
MTBE

Oxidacni procesy odstranujici MTBE z kontaminovanych vod
vyuzivaji jako oxidans ozon nebo peroxid vodiku Generované OH
radikaly oxiduji MTBE na CO; a vodu.

Lze aplikovat téz UV zareni ¢i ultrazvuk.

Stripovani kontaminované vody proudem vzduchu se zachytem
MTBE na vhodném sorbentu napi. adsorpci na granulovaném
aktivovaném uhliku ( GAC ) ¢i syntetickych pryskyficich.

Nizkoteplotni desorpce kontaminovanych zemin ex situ
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CHa
He

Hye' D—CH; | Methyldost-butyl ether

CHy
HaC

Meihyl terthutyl ether

HL' D—CHy

2hyd

cH, CHy
Hie 7< Hydroxymethyl Hae 7< Hydroxymethyl
e b tort-h utyl ether we' o tert-hutyl ether
oH oH
akohol dehydrogenase
Hae —p | Formaldehyde
GHy o
" ¢
AN Hat tert-Buiyl alcohol
3 \0\ \' HiZ  OH
:
alkane Lmonooxygenase
B e \— [sthene o]
H
H367<_Q 2-Methyl 2 hydroxy-
He on | Lprepamel
A i
2 hyd roxyisoh utyrate
W dehydratase ;\\
Hac 2 Hydroxyisohuiyrate
e

L3-dicarhomate
decarhoylase

roxy-2-methyl-

Obrazek 34 : Biodegradace MTBE
( Charlotte Rosendahl Pedersen, Carla Essenberg 2004 )

6.4.3.12 Halog

enderivaty uhlovodiku

6.4.3.12.1 Alifatické halogenderivaty

vyskyt
Chlorované ethany a etheny jsou pouZzivany jako :
rozpoustédla pii suchém ¢isténi , vyrobé polovodicu , extrakci
kofeinu z kavy, jako anestetika v mediciné, reagencie p¥i vyrobé
vyuziti plastii a primyslovych odmast’ovaci, alkylaé¢ni ¢inidla atd.
alifatickych | m Dichlormethan je pouzivan jako propelant, rozpoustédlo ve

halogenderivati

farmaceutickém pramyslu, pti odstraiiovani natéri a Cisténi kovt.

m Trichlormethan ( chloroform) je uzivan jako rozpoustédlo a
extrakeni Cinidlo, pfi vyrobé pesticida, ve farmaceutickém
pramyslu atd.

m 1,2-dibromethan, 1,2-dibrom-3-chlorpropan jsou pouzivany
jako pesticidy.
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vlastnosti
alifatickych
halogenderivatu

e Derivaty s vétSim poctem halogenovych substituentti jsou méné
hotlavé.

e Nizkomolekuldrni halogenované organické latky jsou
roz§irenymi kontaminanty v podzemnich vodach.
Trichlorethen ve zvodni ma polocas az 300 dn.

e Jsou zavazné pro svou toxicitu, karcinogenitu
a perzistenci v prostiedi.

e S naristajicim po¢tem chlorovych substituentli se stupiiuje
narkoticky plisobeni na CNS a hepatotoxické ucinky.

e Chlorované uhlovodiky ptsobi drazdivé na kazi a sliznice.

e Mohou poskozovat nervovy systém.a vnitini organy

biodegradace

Tetrachlorethen ( PCE ), trichlorethen ( TCE ) a dichlorethen (DCE)

alifatickych | jsou bakteriemi za anaerobnich podminek konvertovany na
halogenderivati | karcinogenni vinylchlorid.

Podstatnym krokem degradace halogenderivati je dehalogenace.
Jsou popsany tfi mechanismy dehalogenace :
e oxidativni
e reduktivni

biologické -

dehalogenacni * hydrolyticke
reakce Elektronegativni charakter halogenovych substituenti ¢ini tyto

oxidacni reakce

latky vice oxidované nezZ v ptfipadé€ nehalogenovanych sloucenin.
Jsou tedy méné nachylné k oxida¢nim reakcim a naopak vice
podléhaji reakcim reduk¢énim.

Vysoce chlorované alifatické slouceniny jsou lepSimi akceptory
elektroni pro reduktivni dechloraci a méné chlorované
slouceniny jsou substraty pro oxidativni

a hydrolytickou dehalogenaci.

Obvykle nevedou primo ke ztraté halogenu, ale asto slouzi jako
prvni krok v aerobni degradaci chlorovanych sloucenin, za
kterym nasleduje dehalogenace.

Dochazi pfi nich k transferu elektronii ze subtratu (donoru
elektronii ) na elektronovy akceptor nebo vloZeni kysliku do
substratu za katalyzy monooxygenasami

a dioxygenasami.

Oxidativni reakce jsou exergonnéjsi se substraty

( donory elektronii ), které jsou méné substituované halogeny.
Nejprve dochazi k transferu jednoho elektronu za vzniku
reaktivniho karboniového radikalu, jehoZz tvorba je urcujici.pro
Kinetiku procesu.

Mikrobialni oxidace halogenovanych sloucenin je katalyzovéana
enzymy, které odbourdvaji ptirodni nehalogenované substraty.
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reduktivni
dechlorace
( halorespirace )

Degradace konkrétnich antropogennich chlorovanych sloucenin
zavisi na substratové specifité¢ daného enzymu.

Aerobni bakterie jsou schopny rist na riznych halogenovanych
alkanech, alkenech a alifatickych kyselinach.

Za anaerobnich podminek je dominantnim mechanismem
odstranéni halogenu reduktivni dehalogenace. Chlorované
organické uhlovodiky slouZi jako terminalni akceptory
elektroni. Transfer elektronti na halogenovanou slouc¢eninu zpiisobi
nahradu halogenového substituentu vodikem.

Snadnost s jakou probiha reduktivni dechlorace je imérna stupni
chlorace. Nejvyssi oxida¢né redukéni potencial ma
tetrachlormethan a je proto z chlormethanti nejvice preferovanym
elektronovym akceptorem.

Jeho dechlorace je velice exergonicka.

H,+R-Cl > R-H+H" +CI
Musi byt pfitom splnény nasledujici podminky :

e anaerobni prostiedi S nizkym oxida¢né-redukénim
potencialem

e dostupnost chlorovaného kontaminantu pro biodegradaci
e mnozZstvi rozpusténého H, v podzemni vodé

e dostatecna koncentrace fermentovatelnych substrati pro
tvorbu H; - mtize to byt pfirozena organicka hmota nebo
antropogenni kontaminanty napi.BTEX

Za anaerobnich podminek zavisi osud halogenovanych slouc¢enin na
pritomnosti nebo absenci potencialnich elektronovych
akceptori. Anorganické akceptory elektront ( dusi¢nany, sirany
a uhli¢itany ) soutézi s halogenovanymi slou¢eninami o elektrony
prenasené ze substratl ( donorii elektront ). Pii stejné koncentraci
jsou vice chlorované alifatické slouceniny jako tetrachlormethan

( TCM), trichlorethan ( TCE ) a tetrachlorethen preferovanymi
elektronovymi akceptory s vy$§imi redoxnimi potencialy nez
dusi¢nany, sirany nebo CO,.

Koncentrace halogenovanych slouc¢enin v prostfedi byvéa ovsem
vétsSinou daleko niz$i nez koncentrace prirodnich akceptort
elektronti.

Realizace reduktivni dehalogenace mikroorganismy vyzaduje
koordinovanou aktivitu smiSenych kultur methanogennich

¢i sulfat redukujicich bakterii.

K této dechloraci dochazi neenzymaticky, kdy jako katalyzatory

reduktivni | funguji metaloorganické ligandy jako porfyriny a kobalaminy.
dechlorace |Katalyza komplexnimi organokovovymi slou¢eninami je

( halorespirace ) | efektivnéjsi nez nekomplexovanymi kovovymi ionty.
porfyriny Hematin jako Fe(ll) porfyrin je schopen katalyzovat dechloraci
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a koriny

TCM a trichlorethanu se sulfidy nebo cysteinem jako donory
elektront.

Kobalaminy s koordina¢né vazanym Co ( vitamin B 12 ) jsou
ucinngjS$imi katalyzatory nez Fe(II) hematin.

Byla zjisténa uplna dechlorace PCE na ethen pomoci vitaminu B12
a methanogenniho koenzymu F 430, zatimco hematin dokazal
odstranil tii chlorové substituenty za vzniku vinylchloridu.

Vitamin B 12 funguje jako katalyzator dokonce i pfi dehalogenaci
PCB. Jsou pfitom odstraiiovany atomy
chloru v meta- a para- poloze, ale nikoli v poloze ortho.

6.4.3.12.2 Halomethany Cl
6.4.3.12.2.1 Dichlormethan ( methylenchlorid ) [~

H

VyuZziti
dichlormethanu

Je vysoce tékavym rozpoustédlem, které je aplikovano v fadé
pramyslovych procesii. Je pouzivan k odstrafiovani barev,
odmast’ovani, jako extrakéni rozpoustédlo napf. pii odstranovani
kofeinu z kavy.

vlastnosti
dichlormethanu

e Dichlormethan je potencialnim karcinogenem.

e Pii inhalaci plisobi narkoticky ov§em v mensi mife nez
chloroform

e Ma biologicky polocas v atmosfétre nékolik mésicl
a V statosfére prispiva k rozkladu ozonu.

biodegradace
dichlormethanu

Jak aerobni tak i anaerobni methylotrofni bakterie utilizuji
dichlormethan jako zdroj uhliku a energie.

Prvni krok degradace katalyzuje enzym dichlormethan-
dehalogenasa. Jedna se o induktivni na glutathionu zavisly enzym,
ktery je schopen také inicializovat biodegradaci dibrommethanu

( CH2Br,), dichlorfluormethanu ( CHCI,F ),

bromchlormethanu ( CH,BrCl ) a dijodmethanu ( CHal5).

Dochazi ptitom k preméné dichlormethanu na chloridy

a formaldehyd, ktery je centralnim metabolitem pfi ristu
methylotrofnich organismt a miize byt jimi pouZzit pro vystavu
sloZitych organickych biomolekul.

Asimilace formaldehydu probiha serinovou drahou.

Postupna oxidace formaldehydu pies formiat aZ na CO,
je také vyuzivana k produkci ATP a redukéniho ¢inidla NADH;.
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Clil
H"f g  |Dichloromethans
H
dichloromethane
dehalogFenase

0
I Formaldehde

Obrazek 35 : Biodegradace dichlormethanu
(Ryan Mc Leish 2002 ) ** 5

Cl
6.4.3.12.2.2 Tetrachlormethan uX

Cl

VyuZziti Byl vyuZzivén jako rozpoustédlo v primyslovych
tetrachlormethanu | odmast'ovacich operacich a jako chemicky meziprodukt pti
vyrobé chladicich latek.

e Jedna se 0 toxickou, karcinogenni slou¢eninu

vlastnosti CCl, e Drazdi horni cesty dychaci, poSkozuje jatra, ledviny, srdce.

e Otrava se projevuje bolestmi hlavy, nevolnosti zvracenim a
prijmy.

Miize byt degradovan pouze za anaerobnich podminek tiemi
drahami.
Tetrachlormethan ani chloroform nemohou slouzit jako
zdroj uhliku a energie pro aerobni bakterie.
anaerobni Reakce anaerobniho odbouravani tetrachlormethanu jsou
biodegradace katalyzované za ucasti kofaktori pritomnych
tetrachlormethanu | v mikroorganismech :

e hemu
o faktoru F 430
e korini jako methylkobalaminu a aquakobalaminu.

CCly je postupné hydrogenolytickou dechloraci degradovan
na chloroform, dichlormethan, chlormethan a methan.
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Obrazek 36 : Biodegradace tetrachlormethanu

( Timothy J. Tripp, Jianghi Liu 2002 ) **
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Cl
Cl
6.4.3.12.3 1,1,1-trichlorethan ( TCA) r:|><
CH,
vyuziti TCA |Je syntetickym organickym rozpoustédlem Siroce pouzivanym
V prumyslu.
Je rozSifenym polutantem v pidé, podzemnich vodach
vyskyt TCA |a atmosfére. Z piidy a vod se dostava do atmosféry, kde interaguje
S 0zonem a prispiva k naruseni ozonové vrstvy.
vlastnosti | e Akutni otrava se projevuje narkozou.
TCA S
e Vysoké koncentrace drazdi kiizi a sliznice.
anaerobni | Reduktivni dechlorace TCA na na 1,1-dichlorethan ( DCA)
biodegradace | a chlorethan ( CA ) byla pozorovana u methanogennich konsorcii
TCA a u druht bakterii Dehalobacter sp.,
Desulfobacterium autotrophicum, Clostridium sp.
aerobni TCA je transformovan na 2,2,2-trichlorethanol nap#. methanotrofni
biodegradace |bakterii Methylosinum trichosporium, ktera produkuje rozpustnou
TCA methan-monooxygenasu.
Nitrosomonas europia vytvaii amonium- monooxygenasu
katalyzujici oxidaci chlorethanu z 98% na acetaldehyd
vedle 2 % 2-chlorethanolu.
Cl H
| Cl
CI_(|:_|_H Cl_(l:_H*H 1,1 1-Trichloraethane
a iy
| . |
Ccl H Cl H
ac—d aC—C—om
H H Cl H

1 1-dichloroethane
reductive dehalogenass|

H H
A

H H

ammaniz
MOnooXyHenass

'
ClI—C—C—0H [Chloroethanol]
b

|

0
!
H3C—CH

Acetaldehyde

Obrazek 37 : Biodegradace 1,1,1-trichlorethanu
( Meaghan Fitzgerald 2003 ) **
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6.4.3.12.4 Chlorované etheny

Chlorované etheny - perchlorethylen ( PCE ) a trichlorethen ( TCE )

perchlorethylen ( PCE ) a trichlorethen (TCE) byly Siroce

Vyuziti pouzivany jako odmast’ovaci, Cistici a extrakéni Cinidla
chlorovanych |V chemickych Cistirnach textilu, ve strojirenstvi, chemickém
ethenii a farmaceutickém pramyslu atd.
Trichlorethen byl pouzivan jako anestetikum v 1ékafstvi.
vyskyt v ZP Patii k nejrozsifenéjSim kontaminantiim zemin
a podzemnich vod.
e Jsou to nehoflavé bezbarvé kapaliny
e Nejvice pronikaji do organismu dychacimi cestami.
vlastnosti . L .
TCE. PCE e Akutni otrava vede k narkotickym staviim.

e Chronicka otrava TCE se projevuje bolestmi hlavy, tnavou,
podrézdénosti, nesoustifedénosti, ospalosti., poruchami paméti

chemické sanaéni
metody

Chemické metody sanace vyuzivaji oxidaci na CO; vodu a Cl" za
pouziti béZnych oxidac¢nich ¢inidel jako :
¢ manganistanu draselného ¢i sodného - uplatiiuje se

v Sirokém rozmezi pH, patii vSak k slabym oxidantim.

e Fentonova ¢inidla ( H,O; + Fe %) - generuje hydroxylové
radikaly a ozon. Oxidace 0zonem a Fentonovym ¢inidlem
probiha v kyselém prosttedi.

Volba oxidac¢niho ¢inidla zavisi na vlastnostech horninového
prostiedi v konkrétni lokalité.

Nevyhody : Oxidacni ¢inidla jsou nespecificka

a vV horninovém prostiedi oxiduji 1 snadno oxidovatelné latky
(dalsi organické latky a kovy ). Je proto nutné stanovit
pozad’ovou hodnotu a zvolit optimalni davkovani.

biodegradacni
sanacni metody -

biodegradace
reduktivni

dehalogenaci

in situ

V horninovém

prostiedi

e V anaerobnim prostiedi mohou byt nékterymi
mikroorganismy chlorované uhlovodiky vyuzity jako
alternativni akceptory elektroni.

Atomy chléru jsou v molekule nahrazeny vodikem a PCE je
tak postupné dechlorovano pies TCE ,
DCE ( 1,2-cis-dichlorethen ), VC az na ethen.

e Piireduktivni dechloraci jsou prednostné vyuzivany
vicechlorované uhlovodiky.

e Méné chlorované uhlovodiky jako DCE a VC jsou jiz
castecné redukovany a je tedy nutno zajistit vice anaerobni
redukéni prostredi. To 1ze navodit napt. aplikaci snadno
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biologicky rozlozitelnych latek a dotaci mineralnich Zivin.
Aplikované substraty maji pii dehalogenaci roli donori
elektront a vodiki. Pii jejich biologickém rozkladu dojde

k vyCerpani kysliku vcetné dalSich akceptort elektronti
(dusi¢nang, sirant, Mn ** Fe 3+) a ptrechodu k redukénim
podminkam.

e Biologickou dehalogenaci vznika cis-1,2-dichlorethen (DCE).

Ten se v prostiedi hromadi, protoze je za anaerobnich

fvwr

Hromadéni DCE mitiZze zpétnovazebné inhibovat enzymatické
procesy degradace PCE a TCE.

e Velice zdvazné je hromadéni karcinogenniho vinylchloridu za

podminek, kdy rychlost transformace DCE na VC je vys$si nez
odbouravani vinylchloridu na ethan ¢i ethen.

e Spravnym technologickym postupem sanace chlorovanych

etheni in situ s upravou oxidacné-reduk¢nich podminek
Vv prosttedi 1ze do znacné miry vzniku toxickych metaboliti
zabranit.

6.4.3.12.4.1 Trichlorethen (TCE )| .~=%

Pouziva se jako primyslové rozpoustédlo, Cistici, odmastovaci

vyuziti TCE | prostfedek a chemicka surovina.
Hlavnim zdrojem emisi ( az 90% ) jsou vypary z odmast’ovacich
operaci.

vyskyt TCE |Je jednim z nejrozsifenéjSich polutanti v podzemnich vodach

vlastnosti TCE

bezbarva kapalina nasladlé cguti a charakteristického zapachu

Na svétle za pritomnosti kysliku a vlhkosti se rozklada, pticemz
muZze vznikat fosgen.

Pti vdechovani se dostavuji stavy opilosti s prvotni ¢inorodosti,
ktera je vystiidana spavosti ( trichlorethylenova toxikomanie ).

Po poziti se otrava projevuje bolestmi hlavy, zvraceni nebo
nauseou.

anaerobni
biodegradace
TCE

V podzemnich vodach mize podléhat reduktivni dechloraci
katalyzované anaerobnimi bakteriemi za tvorby vinylchloridu,
ktery je potencidlnim karcinogenem.

MiiZe byt odstrafiovan stripovanim vzduchem.

Mikrobialni aerobni rozklad TCE probiha kometabolickym
zpusobem. Kontakt mikrobnich buné€k se specifickym substratem
indukuje tvorbu piislusnych katabolickych enzymi. Ty diky
SirSi substratové specifité atakuji i nepfirozeny substrat
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aerobni
biodegradace
TCE

toluen-
dioxygenasa

fenol-2-
monooxygenasa

aerobni
degradace TCE
-biodegradujici
organismy

a transformuji ho.

Bakterialni pfeména je v prvnim stupni katalyzovana oxygenasami.
Vnasi jeden ( monooxygenasy ) nebo dva atomy kysliku

( dioxygenasy ) do molekuly substratu

za ucasti NADH a NADPH.

Kone¢ny produkt biodegradace zavisi na typu pouzité oxygenasy.
Uplatiiuji se ptitom nasledujici enzymy :

e methanmonooxygenasa
e toluen-2-monooxygenasa
¢ fenol-2-monooxygenasa
e toluen-1,2-dioxygenasa.

Zakladnim krokem pfi katalyze premény TCE monooxygenasami
je preména na epoxid. Vznikajici trichlorethylen-epoxid je
znacn¢ nestabilni s polo¢asem rozpadu okolo 10s a podléha
spontanni degradaci.

Produkuje dichloracetat, CO, glyoxylat a formiat.

Zastoupeni jednotlivych produktii zavisi na podminkach v konkrétni
lokalité.

U methanotrofnich bakterii vedle epoxidu TCE vznika chloral
(2,2,2-trichloracetaldehyd ) a jako kone¢né produkty kyselina
dichloroctova, trichloroctova a trichlorethanol.

Jsou to latky s vys$Si nebo srovnatelnou toxicitou jako TCE.

Vnasi do molekuly substratu dva atomy Kkysliku a vznikly labilni
meziprodukt poskytuje jako kone¢né produkty kyselinu mravenci
a glyoxalovou.

Organicky vazany chlor ptitom piechézi na chloridy.

Biotransformace katalyzovana fenol-2-monooxygenasou probiha
analogicky toluen-2-monooxygenase

a metabolisuje pies epoxid-TCE se vznikem kyseliny mravenci,
glyoxalové, CO a chloridi napt. Ralstonia sp.

e Methanotrofni bakterie vyZzaduji jako riistovy substrat
methan. Vyhodou je moznost pouziti netoxického methanu
s dosazenim vys$§i pocatecni rychlosti degradace.

e Bakterie rostouci na aromatickych uhlovodicich
( fenolu, toluenu, kresolu, o-xylenu, isopropylbenzenu )
vyuzivaji jako primarni substrat propan, propen,
dimethylsulfid. K vyhodam patfi rychlejsi rist, vyssi
transformacni kapacita a vétsi odolnost vii¢i toxickym
metabolitim.

o nitrifika¢ni bakterie oxiduji amoniak na dusitany
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AQUEOUS ENVIRONMENT

CO
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Obrazek 38 : Biodegradace trichlorethenu za katalyzy mezhanmonooxygenasou
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Obrazek 39 : Biodegradace 1,1,2-trichlorethenu
( Dong Jun Oh 2003 )
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Cl_ _Cl
6.4.3.12.4.2 Tetrachlorethen ( PCE)
e el
( perchlorethylen )
vyuziti PCE Je dobrym organickym rozpoustédlem.

Pouziva se k €¢iSténi stroji, elektronickych komponent
a odévu.

vyskyt PCE

Je jednim z nejrozsirenéjSich polutantii v podzemnich
vodach.

vlastnosti PCE

Patii mezi podezrelé karcinogeny

anaerobni
biodegradace PCE

Podléha reduktivni dechloraci anaerobnimi bakteriemi za
vzniku trichlorethenu a postupnou ztratou dalsich chlorovych
substituentti a pfeménou na 1,2-dichlorethenu a nasledné
vinylchlorid. Ten je potencialnim karcinogenem.

Reduktivni dechloraci poskytuje ethen.

organismy Dehalospirillum multivorans, Methanosarcina theromophila
degradujici PCE | ( obsahuje CO-dehydrogenasu ), Dehalococcoides ethenogenes.
e
Cl 1
tetrachloroethens
reductive
dehalogenase
P e -
1l H
trichloroethens trichloroethens
raductive raductive
dehalogenase dehalogenase
A a A
H/Cic\H H/C_c\a

[ eis1,2-Dichlorosthens | | sans-1,.2-Dichlorosthene |

dichlooethene dichloroathane
reductive redactive
dehalogenzse dehalogenase
a H
>c:ci Vizey] chloride
H H
vinyl chloride trichloroethens
reductive reductive
dehalogenase dehalogenzse

H
. Vs
= - |
. Je=cl_ 5 Ethylene

Obrazek 40 : Biodeg

radace tetrachlorethenu ( PCE)

( Lynda Ellis, Sean Anderson 2003 ) **
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6.4.3.12.5 Aromatické chlorderivaty ( chlorareny)

6.4.3.12.5.1 Dechloracni mechanismy

dechloraéni
mechanismy

hydrolyticka
dechlorace
- nahrada Cl
hydroxylem

organismy

oxygenolytické
Stépeni vazby
C-Cl

Odstranéni chlorového substituentu z aromatického kruhu
muze probihat :

e hydrolyticky
e oxygenolyticky
e reduktivné eliminaci

Alternativné miize degradace probihat ptes chlorkatecholy jako
centralni metabolity a nearomatické struktury, které spontanné
eliminuji HCI mohou vznikat az po rozstépeni benzenového jadra.
Tyto degradativni enzymaticky katalyzované sledy reakci mize
uskutecnovat jeden organismus schopny chloraromaty vyuzivat jako
jediny zdroj C a energie.

Naproti tomu reduktivni dehalogenace za anaerobnich podminek
probiha v mikrobidlnich konsorciich.

Uvodni dechlorace pentachlorfenolu ( PCP ) probiha spise
hydrolytickym odstranénim CI nez za katalyzy oxygenasami.
Jako donor hydroxylu slouzi voda. Hydrolyticka dehalogenace
probiha pouze u halobenzoata substituovanych v para poloze.
Takto je degradovan 4-chlorbenzoat na 4-hydroxybenzoat

za katalyzy 4-chlorbenzoat dehalogenasou

Cl OH
Hy,0 HCI

Obrazek 41 : Hydrolyticka dehalogenace chlorareni

bakterie Micrococcus spp. Pseudomonas spp., Nocardia sp.,
Alcaligenes sp., Arthrobacter spp.

K zavedeni hydroxylu inkorporaci kysliku do aromatického kruhu
dochazi za katalyzy dioxygenasami.

Benzoat 1,2-dioxygenasa a fenylacetat-3,4-dioxygenasa zavadi kyslik
do aromatického kruhu tak, Ze po redukci jedna OH skupina v ortho
poloze je vazana na stejny uhlik jako chlorovy substituent.

Z chlorovaného cis-dihydrodiolu je spontanné eliminovan Cl za
vzniku ortho-difenolové slouceniny jako katecholu nebo
dihydroxyfenylacetatu.

Ty jsou dale degradovany enzymy, které jsou pouzivany

k mineralizaci aromatickych sloucenin.

Oxygenolyticka eliminace Cl byla prokdzana
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reduktivni
dechlorace
chlorarenu

eliminace ClI

po rozstépeni

aromatického
kruhu

u 2-chlorbenzoatu a 4-chlorfenylacetatu.

cl Cl oH
oH
Y
N “‘\OH OH
O2 ' 02
——— H—io [EE——
HCI1

Obrazek 42 : Oxygenolytické $tépeni vazby C-ClI

Reduktivni dechlorace arylovych sloucenin s nahrazenim Cl
substituentl hydroxyly je typem anaerobni respirace

a zahajuje mineralizaci mnoha chloraromatickych sloucenin jako
chlorbenzeni, chloranilinii, chlorbenzoatt , chlorfenold,
chlorkatecholti a chlorbifenylil v anoxickych podminkach. Reakce je
specificka — substraty mohou byt pouze neékteré kongenery jako
napi.meta-substituované benzoaty nebo meta- a para- substituované
PCB.

Vice chlorované kongenery jsou touto cestou daleko snadnéji
dechlorovany nez mén¢ Substituované kongenery.

Dechlorace méné substituovanych kongeneru se uplatiiuje teprve
aZ vSechny vicechlorované aromatické latky jsou pfeméneny na
méné chlorované.

~ O —

Ha HCi

Ci

Obrazek 43 : Reduktivni dehalogenace chlorareni

Probiha v definovanych mikrobialnich kosorciich,

ale 1 s izolovanymi anaerobnimi methanogenni bakteriemi. Redukéni
dechlorace 2,4-dichlorbenzoatu na 4-chlorbenzoat vsak byla zjisténa
téz v Cistych kulturach aerobnich mikroorganismt napt. Alcaligenes

denitrificans.

1. Kli¢ovymi intermediaty degradace ruznych chloraromati
jsou chlorkatecholy . Nejbéznéjsi cestou je ortho-Stépeni
chlorkatecholua katechol-1,2-dioxygenasami za tvorby
chlormukonati.

Tato modifikovana ortho-drdha mtiZe probihat
U chloraromati substituovanych az tfemi atomy chloru.

2. Laktonizace chlormukonatii pomoci chlormukonat-
cykloisomeras poskytuje 4-karboxymethylbut-2-en-4-olidy
s chlorovanymi substituenty v pozici 4 nebo 5.
Tyto intermediaty tvoii spontanné eliminaci HCI1
4-karboxy-methylenbut-2-en-4-olidy .
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3. Ty jsou pak konvertovany na maleylacetaty za ptsobeni
enzymu 4-karboxy-methylenbut-2-en-4-olid hydrolasy.

Maleylacetaty s chlorovymi substituenty v poloze 2 mohou byt
dechlorovany na 3-oxoadipaty za katalyzy maleylacetat-reduktasou.

ci cl ci

H

OH
a, i} OH 0,
— —_— —_— —_—

il OH i
OH

H

HCI

Obrazek 44 : Eliminace Cl po rozstepeni aromatického kruhu

R
6.4.3.12.5.2 Chlorbenzen (},
Sl o]
Vyuziti Je pouzivan pii vyrobé nitrochlorbenzenu, fenolu, anilinu a

chlorbenzenu

dalsich primyslovych chemikalii, jako rozpoustédlo barev,
teplonosné médium a také jako meziprodukt pri vyrobé
nékterych pesticidi.

vyskyt Vétsina chlorbenzenu, ktery se dostane do prostiedi se rychle
chlorbenzenu |vypaii a je v atmosféie fotochemicky degradovana pomoci
v ZP hydroxylovych radikaltL.
e Pii akutni otravé se projevuje narkoticky ucinek, objevuji se
nekrozy jater a ledvin.
vlastnosti

chlorbenzenu

e Chlorbenzen se hormadi v tukové tkéni , v jatrech a
ledvinach.

e Pfi chronické otravé muze dojit k poSkozeni jater a ledvin.

e Hlavnim metabolitem chlorbenzenu u ¢lovéka je
4-chlorkatechol. Je vylu€ovan z téla moci.

biodegradace
chlorbenzenu

Pti biodegradaci se uplatiuje stejny enzymaticky aparat jako

pri degradaci benzenu a toluenu.

1) Nejprve jsou zavedeny do aromatického jadra dvé OH- skupiny
pusobenim dioxygenasy.

2) Po rearomatizaci dehydrogenaci vznika 3-chlorkatechol.

3) Pisobenim 1,2-dioxygenasy dochézi k Stépeni aromatického
kruhu a je tvoten 2-chlor-cis,cis-mukonat.

4) Biodegradace pokracuje pies nékolik meziprodukt
K tvorbé 3-oxoadipatu.
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=
Q Chlorabenzene
& il

U chlorobenzene dioxygen ase I

CH

QOH| 3-Chloro-cis-1 2-dihydroxycyclohexa-3,5-diene ‘
= 1

l | cis-T.2-dihydrobenzene-1.2-diol d ehydrogenase |

H
2, 3-dihydroxybiphenyl
| S 1,2-dioxygenase O\ HOOC) "
A R
cl

3-Chlarocatechol
3-Chloro-2-hydroxyrucanic

semialdehyde

L |catechn| 1.2-dioxygenase I

c‘oo'
|| 2-Chloro-cis cis-muconate
W

coo’

L ||:h|nrnmu|:nnale cycloisomerase I

coo’

Ty, 0 trana4-Carbosymethylene-
but-2-gn-4-glide
.
L dienelactone hydrolase

ioo'
e | oo | Maleylacetate
L maleylacetate reductase I

coo” o
|\)l\/coo' 3-Oxoadipate

Obrazek 45 : Biodegradace chlorbenzenu
( Ryan McLeish, Carla Essenberg 2004 ) **
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: Tl
6.4.3.12.5.3 1,4-dichlorbenzen ( 1,4-DCB) j: |
CI
VyuZziti Je pouzivan jako insekticid, repelent a meziprodukt
1,4-DCB pFi vyrobé barviv.
vyskyt V zivotnim prostiedi vykazuje vysokou chemickou stabilitu.
1,4-DCB Biologicka degradace je vhodnym procesem, kterym muZe byt
v ZP eliminovan.
e Je to bezbarva tuha latka.
e Pro Clovéka je stiedné toxicky
vlastnosti | e Je zna¢né rozpustny v tucich.
1,4-DCB e . o . .
e Oxidaci v jatrech je metabolizovéan na dichlorfenol, ktery je po
konjugaci ve formé glukuronidi a sulfati vylucovan hlavné moci.
e Pii vysoké expozici se objevuje anémie , poskozeni jater a poruchy
CNS.
aerobni Biodegradace probiha atakem chlorbenzen-dioxygenasy

biodegradace

a po rearomatizaci je vznikajici dichlorkatechol rozkladan
modifikovym ortho-§tépenim.

Byla popsana jeho biodegradace ¢istymi kulturami rodit Pseudomonas,

organismy | Alcaligenes.
Xanthobacter flavus ho dokaze vyuzivat jako jediny zdroj uhliku a
energie, ale nedokaze riist na jinych chloroaromatickych slou¢eninach.
anaerobni |Za anaerobnich podminek probiha transformace reduktivni
bidegradace |dechloraci pies monochlorbenzen na nesubstituovany benzen
1,4-DCB napf u nékterych konsorcii methanogennich bakterii.
] [ ] (e
dmxyge]wse
3,6-Dichloro-cis-
1,2-dihyrdrosreyelohexa- chlorobenzene cis-dihydrodiol
3.5-digne llehyd.rngenase
chlorocatechol
1.2 d.loxygenase
Cl
chloromuconate = ~C00-
cycloisomerase . OO0
ol 2, 5-Dichloro-efs, cis-rouconate
Cl
<
!mns-2-ChJ.orod.i.emla.ctone| =0
Co-
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Obrazek 46 : Biodegradace 1,4-dichlorbenzenu
( Jiangbi Liu 2002 ) ™

Cl
6.4.3.12.5.4 1,2,4-Trichlorbenzen (1,2,4-TCB) g

Uziva se v prumyslu jako nosi¢ k aplikaci barviv do polyesterovych
Vyuziti materialt, jako teplosménné médium, odmast'ovaci latka, lubrikant,
1,2,4-TCB ale také jako insekticid proti termitim atd..

vyskyt Z celkového mnozstvi 1,2,4-TCB, ktery vstupuje do Zivotniho
1,2,4-TCB |prostiedi jako polutant z primyslovych procesti se cca 93 % odpatuje
v ZP do atmosféry, 3 % se nachdzi v terestrickych ptadach, 3 %.ve vodnich
sedimentech a 2 % voln¢ ve vodé¢.

e Je bezbarvou kapalinou s pfijemnou vini a stfedni rozpustnosti
ve vodé.

vlastnosti  |e Vykazuje vysokou akutni a chronickou toxicitu vidi rostlinam a

1,24-TCB vodnim Zivo¢ichiim.
Byla zjisténa jeho bioakumulace v tkanich ryb.

e Pokud je ¢loveék exponovan vys$sim koncentracim TCB projevuje
se jeho drazdivé Gcinky na kazi, o€i i dychaci cesty.

Utinkem mikroorganismi miize byt za aerobnich podminek vipIné
mineralizovan a slouZit pfitom jako jediny zdroj uhliku
aerobni a energie .
biodegradace |1. nejprve je prostiednictvim dioxygenas a dehydrogenas
1,2,4-TCB degradovan na odpovidajici chlorovany katechol
2. chlorovany katechol nasledné podléha ortho-stépeni s tvorbou
produkttl, které jsou zapojeny do citratového cyklu.

anaerobni |Za anaerobnich podminek mize byt reduktivné dechlorovan
biodegradace |pies 1,4-dichlorbenzen na chlorbenzen pisobenim nékterych
1,2,4-TCB |mikrobialnich konsorcii.
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Obrazek 47: Biodegradace 1,2,4-trichlorbenzenu
( Guang Yao 2002 ) **

6.4.3.12.5.5 1,2,3 4-tetrachlorbenzen | .

cl
Cl

VyuZziti Byl uzivéan jako komponenta dielektrickych kapalin a
1,23,4-TCB |V organickych syntézach.
vyskyt Jedna se o vysoce rekalcitrantni polutant
vlastnosti

aerobni Pseudomonas chlororapsis ho mineralizuje jako jediny zdroj uhliku a
biodegradace |energie.
1,24-TCB

87




Biochemické drahy biodegradace vybranych kontaminant

Tetrachlorocatechol |

rt;]omtatedwl 1,2-dioxygenase ]

dienelactone hydrolase
q F
cl —{ —
bs° Y i.f.‘,:,‘,x-Txmld-gm-n\aleyla:elir acid |
——4  COOH /
HOOC o)
l rﬁﬂe?l‘a}‘eﬁte reducatase I
cl
%
Cl \
.\ V 4 \
Y 110 G ey T oRrT |
6 / 'rj 2,4-Dichloro-3-oxoadipate
100C 0 —

for— :7 —0 | Carbon dioxide

Obrazek 48 : Biodegradace 1,2,3,4-tetrachlorbenzenu

Ci
_ o CHy
6.4.3.12.5.6  2,4-Dichlortoluen ( 2,4-DCT) .|
cl
VyuZiti Je meziproduktem pii syntéze agrochemikalii jako herbicidu

2,4-DCT |ave farmaceutické vyrobé.

vyskyt v ZP | Patfi mezi rizikové atmosferické polutanty.

je hydrofobni, takze podléha adsorpci v ptadé a sedimentech.

[ ]
vlastnosti e tékavy
2,4-DCT e vykazuje stfedni toxicitu vii¢i vodnim organismim

e ma stifedni bioakumulaéni potencial.

anaerobni |Za anerobnich podminek podléha reduktivni dehalogenaci a déle je
biodegradace | degradovan biodegrada¢ni drahou jako toluen
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2,4-DCT | na methylmaleylacetat napt.organismem Ralstonia sp.

2-Chloro-53-methyl-
edstans- dienslactons

Obrazek 49 : Biodegradace 2,4-dichlortoluenu

( David Wunder 2003 ) ™ 32 g

6.4.3.12.5.7 Polychlorované bifenyly (PCB) e 4 Cln

n 5 6 2 3

Jsou odvozeny od bifenylu nahrazenim atomti vodiku jednim az
chemicka deseti atomy chloru .

podstata PCB |PCB maji sumarni vzorec C12H10.1Clp, kde n je pocet chlorovych

substituentti. Celkem existuje 209 kongeneru

Byly pouzivany jako :

transformatorové oleje

teplonosné antikorozni hydraulické kapaliny
izolatory

teplosménna média

protipoZarni stabilizatory natérovych hmot
plastifikatory

soudasti tiskarskych tuzi, barviv a pesticidi
aditiva do cementii a omitek

Vyuziti
PCB
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bezbarvé az Zluté latky podle stupné chlorace

méné chlorované PCB jsou kapaliny, vySechlorované jsou
pevné latky

nizka tenze par

vysoka dielektricka konstanta

nizka rozpustnost ve vodé a naopak snadna rozpustnost

v organickych rozpoustédlech, olejich a tucich

- vytvareji s nimi nepravé komplexni slouceniny a emulze.

viastnosti | Ging hydrofobicita
PCB e velky elektricky odpor

e vysoka hustota

e ohnivzdornost a inertnost
Hof1i az pfi teplotach nad 1000 °C.

e znacna rezistence vici u¢inku kyselin a zasad
a vici oxida¢né-redukénim preménam.

Nepodléhaji oxidaci béZznymi oxidacnimi €inidly a jsou témét
rezistentni viic¢i hydrolyze a alkohololyze.

e Patii k vysoce persistentnim organickym polutantiim se silnym
lipofilnim charakterem.

e snadno vstupuji do potravinovych Fetézci
a dochazi k vyrazné bioakumulaci.

e zvysuje se s rostoucim poctem chlorovych substituenti

e zavisi také na jejich umisténi na bifenylu

o e nejvice toxické jsou kongenery substituované v polohach
toxicita meta- a para-.
PCB e PCB mohou poskozovat jatra, snizuji imunitu, mohou zptidobovat
poruchy krevniho ob&hu.

e Pfijejich spalovani pfi teplotach pod 1000°C z nich mohou
vznikat polychlorované dibenzodioxiny a polychlorované
dibenzofurany s jesté vyssi toxicitou nez ptuvodni latky.

Furukawa formuloval zakladni principy degradace PCB
na zéklad¢ vztahu mezi strukturou kongenerii a jejich
biodegradovatelnosti :

e degradace PCB se sniZuje u vicesubstituovanych kongeneru
Cl

e PCB obsahujici dva Cl v ortho poloze na jednom kruhu ( 2,6-)
a na obou kruzich vykazuji silnou rezistenci biodegradaci.

— e PCB obsahujici v§echny atomy chloru na jednom kruhu jsou
principy « . o L e,
aerobni obsecne deg{‘adovoany rychleji nez kongenery, které maji stejny

biodegradace pocet substituenii na obou kruzich

PCB e Tetra- a pentachlorfenoly jsou transformovany snadnéji, kdyz

jeden z kruhu je substituovan v polohach 2 a 3.

PCB obsahujici dva atomy chloru v pozicich 2,3 jednoho kruhu
jako 2,3,2".3"-,2,3,2",5"-,2,4,5,2",3"-chlorobifenyly jsou nachylné
K mikrobialnimu ataku ve srovnani s jinymi tetra- a penta-
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chlorobifenyly.

e pocatecni dioxygenace nasledovana Stépenim kruhu
bifenylové molekuly probiha u nechlorovaného nebo malo
chlorovaného kruhu

¢ iniciacni dioxygenace obvykle probiha na nesubstituovaném
nebo méné substituovaném aromatickém kruhu bifenylu

e PCB s vétSim poctem chlorovych substituentii jsou
rezistentnéjsi k mikrobialni degradaci.

e aerobni mikrobiilni degradace je limitovana kongenery s péti
a méné Cl a dvéma sousednimi nesubstituovanymi C atomy.

3,4-
dioxygenasy

Pozdé¢ji byla popsana u kmend Alcaligenes eutrophus H 850,
Pseudomonas sp. LB 400 degradace kongenerii se substituovanymi
2,5-polohami aromatického kruhu 2,5,2",5"-tetrachlorbifenylu diky
ptitomnosti 3,4- dioxygenasy, coz vedlo k dalsimu prohloubeni
poznatkli o vztazich mezi strukturou kongeneru a jeho
biodegradabilitou :

e tetra- a pentachlorfenoly substituované v polohach 2,5 jsou
degradovany sniaze neZ méné chlorované kongenery
chlorované v para-polohach ( polohy 4,4 )

e mnoho diortho-substituovanych kongeneri
(2,2"-dichlor, 2,3,6- a 2,5,2"-trichlor a 2,5,2",5"-
tetrachlorbifenyly ) je degradovano rychleji.

e 244 a25,4 -trichlorbifenyly jsou degradovany cestou ataku
a Stépeni disubstituovaného kruhu za vzniku 4-chlorbenzoatu

Poloha substituentu na metabolisovaném kruhu zvysuje uc¢innost

degradace v poradi : \ortho- > meta- > para-\

Cl Cl Cl
O cl ‘ (o] cl cl c
E—— — — —.@
‘ ¢l ‘ o : cl ! c
al cl ,
2,3,43.4 3 2,3 2

2,434 24

Obrazek 50 : Biodegradace PCB

aerobni
biodegradace
méné
chlorovanych
kongeneri
PCB

Méné chlorované kongenery PCB mohou byt aerobné
mineralizovany. Monochlorbifenyly tak mohou byt degradujicimi
mikroorganismy vyuzivany jako jediny zdroj uhliku a energie.
Typickymi meziprodukty rozkladu jsou chlorkatecholy, které jsou
pak dale rozkladany modifikovanou ortho- metabolickou drahou.
Prvni reakce katabolické drahy pro $tépeni chlorkatecholu jsou
stejné jako pro Stépeni katecholu za vzniku 3-oxoadipatu.
Ortho-stepeni katecholu nebo chlorkatecholu vede nejprve ke
vzniku cis,cis-mukonatu nebo jeho substituovaného derivatu.
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Cis,cis-mukonat je pak cykloizomerizovan za vzniku
mukonolaktonu, relativné stabilniho intramolekularniho esteru.

Dalsi cykloisomeraci mukonolaktonu vznika
3-oxoadipat-enol-lakton.

Ten podléha hydrolyze, jejimZ produktem je 3-oxoadipat

3-oxoadipat je dale metabolitovan prostiednictvim
citratového cyklu.

Chlor-cis,cis-mukonaty podléhaji také cykloisomeraci navic
doprovazené eliminaci chloridového aniontu za vzniku dien-
laktonu a chlor-dien-laktoni. Ty mohou byt hydrolyzovany za
katalyzy dien-laktonhydrolasou na maleylacetat

a 2-chlormaleylacetat.

G’ pudni bakterie zahrnujici rody Pseudomonas, Acinetobacter,
Achromobacter, Alcaligenes, Moraxella, Acetobacter

G" bakerie jako Arthrobacter sp. a Corynebacterium sp.

Geny zodpovédné za degradaci chlorkatecholi jsou kodovany na

organismy |degrada¢nich plazmidech, které mohou piechazet mezi
biodegradujici |jednotlivymi bakteridlnimi druhy. Poprvé byly popsany u kmene
PCB Pseudomonas sp.
Dokaze utilizovat bifenyl jako jediny zdroj uhliku a energie
a kometabolizovat celou fadu PCB na 3-chlorbenzoovou kyselinu
prostiednictvim dioxygenace aromatického kruhu a meta-s§tépeni.
e Vice chlorované bifenyly jsou odbouravany kombinaci
anaerobni a aerobni biodegradace.
e Anaerobni bakterie mohou atakovat pouze kongenery
obsahujici dva a vice atomi chloru
anaerobni e Dechloruji prednostné v polohach meta- a para- , ¢imz
biodegradace dochazi k snizovani toxicity a jsou kumulovany v poloze ortho-
PCB substituované chlorbenzoaty, které mohou pusobit na dalsi
rozklad inhibi¢né.
e Biodegradace ma charakter kometabolismu.
Ten nepiedstavuje pro biodegradujici organismus zisk energie
a musi byt podporovan piitomnosti bifenylu, ktery slouzi jako
rustovy substrat a induktor biodegradujicich enzymii.
6.4.3.12.5.8 4-chlorbifenyl 01—<—> 7N
VyuZziti Je pouzivan jako modelovy substrat pri vyzkumu degradace
4-chlorbifenylu | PCB aerobnimi bakteriemi.
vyskyt
vlastnosti

biodegradace
4-chlorbifenylu

1) Nesubstituovany kruh bifenylu je aktivovan inkorporaci dvou
hydroxyli na cis-2,3-dihydro-2,3-dihydroxy-4’-chlorbifenyl
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za katalyzy bifenyl dioxygenasou
2) Nasleduje rearomatizace dehydrogenaci
na 2,3-dihydroxy-4’-chlorbifenyl.
3) Aromaticky kruh je St€pen po ataku 1,2-dioxygenasy
4) Nasleduje dalsi rozklad na 4-chlorbenzoat
a 2-hydroxypenta-2,4-dienoat.
5) Ten po adici vody poskytuje 2-hydroxypenta-2,4-dienoat.
6) Aldolové stépeni této latky poskytuje acetaldehyd a pyruvat.

c1 4-Chlorobiphenyl
J biphenyl dioxygenase

OH HH OH

o cis-2 3-Dihydro-2 3-
dihydroxy-4-chlorobiphenyl

|

OH OH

Cl [2.3-Dihydrony-4-chlarabiphenyl |

J |2,3-dihydroxybiphenyl-1 ,2-dioxygenase|

cis-2 3-dihydro-2,3-
dihydroxybiphenyl dehydrogenase

2-Hydroxy-6-0x0-6-(4 - chlorophenyl)-
hexa-2 4-dienoate

2 A-dienoate hydrolase

J ‘Q-hydroxy-B-uxo-Bphenylhexa-

/O
e - IS

= OH
|4-Ch|urubenzuate| | 2-Hydrnxypema-2,d-dienoate|

hydratase

J ‘ 2-Hydroxypenta-2 4-dienoate I
0
JvEO
HoO a
4-Hydroxy-2-oxovalerate
A-hydroxy-2-oxovalerate
aldolase

Acetaldehyde + Pyruvate

Obrazek 51 : Biodegradace 4-chlorbifenylu
( Dong Jun Oh 2002 ) **

93




Biochemické drahy biodegradace vybranych kontaminant

6.4.3.12.6 Chlorované aromatické karboxylové kyseliny
( chlorbenzoaty )

6.4.3.12.6.1 Chlorbenzodty - biodegradace

vyskyt Chlorbenzoaty vznikaji jako majoritni metabolity pri biodegradaci
chlorbenzoat | PCB Do zivotniho prostiedi se téz dostavaji jako herbicidy a produkty
jejich biodegradace.
Vyuziti
vlastnosti

biodegradace
chlobenzoati

e Chlorbenzoaty substituované v ortho- poloze jsou atakovany
0-chlorbenzoat-1,2-dioxygenasou.

e Spontanné dochazi k dehalogenacni dekarboxylaci za uvolnéni
CO; a HCl a za vzniku 1,2-benzendiolu
( napt. Pseudomonas cepacia, Pseudomonas aureginosa )

e Chlorbenzoaty substituované v poloze meta- jsou oxidovany za
katalyzy dioxygenasou ( benzoat-1,2-dioxygenasou )
a dekarboxylovany na chlorbenzendioly.

e Chlorbenzendioly jsou metabolisovany modifikovanou
ortho-drahou na 2-chlor-cis,cis-mukonovou kyselinu.

e Probiha spontanni cyklizace na
cis-5-karboxy-2,4-pentadien-4-olid

1. Chlorbenzoaty substituované v para-poloze podléhaji
hydrolytické dehalogenaci za katalyzy ptislusnou dehalogenasou.
4-chlorbenzoyl-CoA tak ptechazi na na 4-hydroxybenzoat.

2. Po aktivaci s koenzymem A na 4-hydroxybenzoyl-CoA nasleduje
hydrolyza na 4-hydroxybenzoat.

3. Hydroxylace 4-hydroxybenzoatu monooxygenasou vede k tvorbé
protokatechatu.

4. Aromaticky kruh protokatechatu je $tépen po ataku
dioxygenasou ortho-nebo meta- §tépenim.

biodegradujici
organismy

Jsou degradovany ptedevsim G- ptidnimi bakterii
napt. Pseudomonas a bakteriemi rodu Alcaligenes, Acinetobacter,
Achromobacter atd.

p— ]
6.4.3.12.6.2 A-chlorbenzodt m{\}_f(

o

vyskyt

Je klicovym intermediatem aerobni biodegradace

4-chlorbenzoatu | polychlorovanych bifenyli.

vyuziti

4-chlorobenzoat je meziproduktem pii vyrobé barviv, fungicidu,

4-chlorbenzoatu |léciv a dalSich organickych chemikalii a ochrannou latkou pro

adheziva a natéry.

vlastnosti
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biodegradace

6.4.3.12.7 Chlorfenoly

Jsou dulezitymi meziprodukty p¥i syntéze herbicidu
2,4-dichlorfenoxyoctové kyseliny a 2,4,5-trichlorfenoxyoctové
kyseliny.

vyskyt

Jsou produkty chlorace pitné vody obsahujici huminové latky

chlorfenola

Vznikaji pFi hoFeni organického materialu v pritomnosti chloru
zejména pii hofeni Cerstvého dieva a pfi spalovani méstskych
pevnych odpadi

Tvoii se pii chemickém béleni chlorem.

Nejsou jen antropogenniho puvodu napt. 2,6-dichlorfenol je
feromonem klist’at.

Vyuziti
chlorfenolu

Chlorfenoly jsou pouzivany k ochrané cerstvé pokaceného dieva
proti houbam a dlouhodobé ochrané drevni kulatiny, zZelezni¢nich
prazct a stavebniho dfeva.

Slouzi téZ jako biocidni pFipravky pridavané do barev a oleju.

vlastnosti
chlorfenola

Jsou to krystalické latky s bodem varu nad 200°C

( korm¢ 2-chlorfenolu )

Jsou slabymi kyselinami s narustem disociacni konstanty s poctem
chlorovych substituentd.

S rostoucim poctem subsituentli chloru nartsta jejich hydrofobni
charakter. Snizuje se tedy jejich rozpustnost ve vod¢ a nartsta
jejich sorpce na povrchu nepolarnich latek.

Chlorfenoly jsou v prostiedi daleko stabilnéjsi nez
nesubstituovany fenol .

Chlorfenoly maji charakteristicky Stiplavy zapach

Jsou nehoftlavé.

Pti vysSich teplotach se rozkladaji na CO, CO, a HCI.

Siln¢ drazdi sliznice a oc¢i.

Toxicita chlorfenoll je podminéna jejich schopnosti rozpojovat
oxidacni fosforylaci ADP na ATP v respirac nim fetézci.
Toxicita chlorfenoltl nartsta s rostoucim stupném chlorace.
Obecné vzato jsou imunotoxické a embryotoxické.

Maji fytotoxické ucinky.

principy
biodegradace

Mono- a dichlorfenoly jsou obvykle degradovany aerobné
hydroxylaci na chlorkatecholy se spontanni dechloraci po
ortho-stepeni chlorkatecholi

Trichlor- a polychlorfenoly jsou degradovany aerobné na
para-hydrochinony s naslednou dechloraci pred $tépenim
aromatického kruhu.

vSechny chlorfenoly ( mono- aZ pentachlorfenoly ) 1ze
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chlorfenolii degradovat za anaerobnich podminek riznymi mikrobialnimi
konsorcii.

e Degradace je iniciovana reduktivni dechloraci nasledovanou
Stepenim aromatického kruhu.

e Pokud se zvySuje pocet chlorovych substituenti sniZuje se
rychlost aerobni degradace a naopak je snazsi degradace
anaerobni slouceniny, které obsahuji meta-chlorové
substituenty. 3- chlor- nebo 2,4,5-trichlorfenoly jsou
persistentnéjsi za aerobnich podminek nez slouceniny
nesubstituované v meta- poloze k hydroxylové skupiné.

e Uplna destrukce v pidé za acrobnich podminek byla zjisténa za
2 dni u fenolu, 14 dni u 2-chlorfenolu, 9 dni u 4-chlorfenolu vice
nez 72 dni u 3-chlorofenolu a vice nez 72 dni u pentachlorfenolu.

e Dehalogenace fenoli s nizkym po¢tem atomi chloru mono-

a dichlorfenoll nastdvéa po zavedeni hydroxyskupin atakem
oxygenas a nasledném rozstépeni aromatického jadra.

e Monochlorfenoly jsou degradovany pies chlorpyrokatecholy.

e V houbach je pro degradaci polychlorovanych fenolti potfebna
ptritomnost lignin- a mangan-peroxidasového systému.

e Spole¢nym krokem u aerobnich organismi je adice
hydroxyskupiny za ucasti kysliku a katalyzy oxygenasami.

) Probiha oxygenace fenolu fenolhydroxylasovymi enzymy
_aerobni za tvorby pyrokatecholu.
b'OdegradaEe e Slouceniny pyrokatecholového typu jsou obecné intermediaty
chlorfenoli biodegradace nejen fenolickych sloucenin, ale téz pri
biodegradaci benzenovych jader a bifenylu.

e Substituce aromatického jadra dvémi hydroxyskupinami
v ortho- poloze umoznuje enzymatické rozstépeni kruhu mezi
dvéma kyslikovymi atomy ( ortho-§tépeni ) a vznik organickych
kyselin. Ty podléhaji dalsimu odbouravani za vzniku metabolitt,
které se mohou zapojit do cyklu trikarboxylovych kyselin.

Stépeni aromatického jadra miize nastat téz mezi C2-hydroxylem

a sousednim atomem uhliku tzv. meta-Stépeni.

Metabolity meta-s§tépeni mohou byt toxické a inhibovat dalsi

biodegradaci.

bakterie druhu Alcaligenes sp.,Pseudomonas putida, Pseudomonas

sp., Agrobacterium radiobacterm, Arthrobacter sp., Flavobacterium

sp., Desulfovibrio sp., Sphingomonas sp., Mycobacterium
chlorophenolicum, Rhizobium sp..atd.
aerobné kvasinky druhu Rhodotorula rubra, Candida maltosa,
biodegradujici | Cryptococcus elinovii
organismy | drevokazné houby napi.Phanerochaete chrysosporium

a Trametes versicolor.

Jednotlivé kmeny maji odliSnou substratovou specifitu
a mechanismus biodegradace. Nékteré degraduji mono-

a dichlorfenoly, jiné preferuji tri-, tetra- a pentachlorfenoly.
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e Anaerobni bakterie dechloruji chlorfenoly reduk¢né, ale
neatakuji aromaticky kruh.

e Polychlorované fenoly jsou dechlorovany cestou hydroxylace
spocivajici v substituci chloru hydroxylem jesté pred
roz§tépenim kruhu a cestou redukéni dechlorace.

Teprve po odstranéni ¢asti halogenovych substituentl nasleduje
Stépeni aromatického jadra. Hlavnim meziproduktem pii stépeni

anaerobni tri-,tetra- a pentachlorfenold jsou chlorované hydrochinony.
biodegradace |e Pfi redukéni dechloraci jsou piednostné odstrafiovany
chlorfenoli chlorové substituenty v ortho a para-polohach.
Po pocatecni o-dechloraci vznika 3,4,5-trichlorfenol.
Nasleduje p-dechlorace na 3,5-dichlorfenol.

e Dechloracni drahy se mohou u riiznych mikrobialnich
konsorcii ligit. Casto nedochazi k ‘pIné dechloraci
a Vv prostiedi se hromadi di-, tri- a tetrafenoly.

e Dechlorace byla studovéana piredev§im na methanogennich
kulturach s vyuzitim odpadnich kald, sedimentti a pidy jako
inokula

OH OoH OH
Cl Cl i OH
Cl T~CI T-‘CI
: HCI : HCI
Cl OH OH

Obrazek 52 : Dechlorace chlorfenoli

¢ Rozpustnost ve vodé se u chlorfenolil snizuje se zvySovanim
poctu chlorovych substituentli

o rozdélovaci koeficient oktanol-voda
- ur¢uje hydrofobnost a tim i tendenci k bioakumulaci a moznost
adsorpce na hydrofobni matrice.

e Adsorpcni koeficient souvisi s tendenci nachazet se ve vodné
nebo pevné fazi. Sorpce PCP na pevné ¢astice je znacna
zvySuje se s rostoucim pH.

e Polocas degradace se pohybuje v rozmezi 10-120 dni a zavisi na

faktory typu slouceniny a podminkéch, za kterych se latka nachazi v ptdée .
ovliviiujici |e teplota - optimalni je 25-35°C
biodegradaci [, pritomnost kysliku
chlorfenoli

e optimalni pH

e dostatek zakladnich Zivin

e vazba na jilové materialy a ptiidni humus -zatimco az 78% PCP
zUstava vazano po mikrobidlnim ataku v huminovych kyselinéch,
sorpce chloraromatt na jilové materialy je v porovnani
s organickou hmotou daleko nizsi ( cca 19% )
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sorpce na organické i anorganické pidni komponenty -
velikost sorpce zavisi na pH piudy a narista pii pH nad 6.

mnozZstvi a kvalita padni organické hmoty

Pidy bohaté na humus disponuji vys$si sorpci chloraromatu
(PCP ) bez vlivu pH. Podtiida fenolovych oxidas ( katalasy ),
je schopna vazat xenobiotika do huminovych sloucenin v ptde.
Xenobiotické fenoly mohou vytvaret kovalentni vazby s pidnim
humusem, coz vede k jejich imobilizaci a stabilizaci. Béhem
vytvareni kovalentnich vazeb mezi chlorfenoly a huminovymi
kyselinami dochézi k uvoliiovani chléru z chlorfenolt

( dehalogenaci ).

6.4.3.12.8 Pentachlorfenol ( PCP) C];;[

Cl

Cl

vyuziti PCP

Byl aplikovan jako herbicid, insekticid a fungicid.

Slouzil hlavné k ochrané dieva pred houbami a difevokaznym
hmyzem. Byl pouzivan k dlouhodobé ochrané dfevni kulatiny,
zelezni¢nych prazcl stavebniho dfeva.

Byl pouzivan téz jako biocidni prostfedek di barev a riznych druht
oleju

jako herbicid pii péstovani ryZe.

vyskyt PCP
v ZP

PCP v pudé se nachazi jako degradad¢ni produkt pesticida lindanu,
pentachlorbenzenu, fenoxyoctové kyseliny a hexachlorbenzenu.

vlastnosti
PCP

Je rozpustny ve vétSiné organickych rozpoustédel
a mirn€ rozpustny téZ ve vodé

Je znacné tékavy.

Je akutné toxicky pro savce, rostliny a mnoho mikroorganismi.
Do téla se dostava vdechovanim, pozitim nebo absorbci ptes
pokozku.

Zasahuje mimo jiné do tvorby ATP oxidativni fosforylaci.

K symptomim otravy patii podrazdéni o¢i , nosni
dutiny,hltanu,dychaci problémy, hyperglykémie,

hypertenze, kardiovaskularni problémy a dermatitidy.

aerobni
biodegradace
PCP

Existuji bakterie rezistentni k vysokym koncentracim PCP

a schopné ho mineralizovat na CO; a chloridy.

Prvnim krokem je oxygenace fenolu fenolhydroxylasovymi
enzymy za tvorby pyrokatecholu-spole¢ného meziproduktu
odbouravani fenolickych slou€enin.

Nasleduje ortho Sté€peni za vzniku organickych kyselin, které
podléhaji dalsi biodegradaci na metabolity, které vstupuji do
citratového cyklu.

anaerobni
biodegradace
PCP

Kli¢ovou reakei je redukéni dechlorace.
Ptednostné jsou odstraniovany chlory v 0- a para- polohéch.

98




Biotechnologie v ochrané zivotniho prostiedi
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Obrazek 53 : Dehalogenace pentachlorfenolu
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Obrazek 54 : Biodegradace pentachlorfenolu
( Larry Wackett 2002 ) ™

Cl
A N
-

6.4.3.12.9 2,4-dichloranilin ( 2,4-DCA)

Cl

VyuZziti Je pouzivan jako meziprodukt pri vyrobé barviv,

vyskyt
2,4-DCA

Je metabolitem pri biodegradaci nékterych kontaktnich herbicidi.
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zapachem.
vlastnosti |e Je ¢asteéné toxicky pro vodni organismy

e Je to bezbarva krystalicka pevna latka s charakteristickym

2,4-DCA e U clovéka se objevuje po kratsi expozici lehéi podrazdéni kize a

koneckt prsti. Pti prolongované expozici se vytvari

vede rychle k smrti..

oCi, nauzea, dechova nedostatecnost s modranim ktze, rtd ¢i

methemoglobin, ktery redukuje ptenos kysliku v krevnim fecisti a

pudni ¢astice a prechazi snadno do podzemnich vod.

4-chloranilinu.

1. Prvnim krokem biodegradace je dechlorace reduktivni
dehalogenaci za odstranéni chloru z ortho-polohy a tvorby

principy 2. 4-chloranilin je oxidativné deaminovan na 4-chlorkatechol.
biodegradace | 3. 4-chlorkatechol je nasledné degradovan modifikovanym

2,4-DCA ortho-stépenim.

e V pudé je degradovan relativné pomalu. Piili§ se nesorbuje na

degradaci chlorovanych analogii.

Meta- §tépeni chlorovanych anilini poskytuje ,, dead end “ produkty.
Katabolické enzymy jsou schopny vzhledem k nizsi substratové
specifit¢ degradovat benzoaty, fenoly ¢i anilin, ale nejsou ucinné pti

N'Hz 24-Dichlercaniline

2HT + 2e-

NH2
4-Chloroaniline

Cl

NADH+4Ht +02

4-chloraniline dioxygenase

IAD MHa+

/@: 4 Chlorocatechol

Obrazek 55 : Biodegradace 2,4-dichloranilinu
( Ike W. Bradlich 2002 ) **

6.4.3.12.10 DDT 1,1,1-trichlor-2,2-bis-( 4"-chlorfenyl ) ethan

Cl

vyuziti DDT byl prvnim chlorovanym organickym insekticidem.
vyskyt Je Siroce rozsifenym perzistentnim xenobiotickym kontaminantem.
e Je to vysoce hydrofobni krystalicka bezbarva latka.
vlastnosti e Ve vode je prakticky nerozpustny. Vykazuje vysokou rozpustnost
DDT V tucich nepoléarnich organickych rozpoustédlech.
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e DDT je rekalcitrantem vzhledem k p¥itomnosti
trichlormethylové skupiny.

¢ Deponuje se predev§im v tukové tkani.

e Ma znacn¢ dlouhy biologicky polocas ( 2-15 let).

Po

Bylo popsano nékolik aerobnich drah odbourani v riiznych
organismech .

dehalogenaci na DDE - 1,1-dichlor-2,2-bis-( 4’-chlorfenyl ) ethan

pokracuje biodegradace atakem dioxygenasou v ortho- a meta-
pozicich. Vzniké tak 2,3-dihydrodiolovy intermediat.

e Degradace houbami bilé hniloby - ligninasy katalyzuji oxidaci
benzylového uhliku hydroxylaci za tvorby terciarniho alkoholu
dikofolu. Ten nésledné podléha oxidativni degradaci, jelikoz

principy vlozeni OH- skupiny na C-1 DDT u¢ini trichlormethylovou
aerobni skupinu labilni, coz umozinuje Stépeni a nasledny mikrobialni
biodegradace metabolismus.
DDT e Ve srovnani s primarnimi a sekundarnimi alkoholy
se terciarni alkoholy obecné obtiZzné oxiduji z diivodu sterické
nepristupnosti. Nasleduje reduktivni dechlorace dikofolu az na
dibenzofenon ( DBP ).

Biodegradace DDT u bakterii probiha obdobnym zptisobem

s postupnou reduktivni dechloraci trichlormethylové skupiny

nasledovanou oxidaci na karboxylovou Kkyselinu, ktera podléha

dekarboxylaci na DBP.
Cl I Cl
o
CI cl
DDT dehydrm:hlunnasel ;,W&JETq‘chmrﬁz,z‘-) " DDT 2.3-d|nxygenase|
C‘Trm = \ Cl i cl
o cl o o T e
1,1-Dishiore:3, - b
FE)EE()JE—)EH\nmpheny\)elhy\ene III
| o) ] e
N " cl Gl 5
\ﬂ/ ‘ = Tr | =, Cl Cl
u@/\@\cw o e OH N o’ /HO/l g
17‘Ch\uruﬂ‘2'b\& 1,1-Bichloro-2-(ditydroxy-4- aH
Eggalﬁgnphew\)e(hylana é:wrlﬁgggenyl)-z-m-ch\uruphemyl)

6-0x0-2-hydroxy-7-

(@-chlorophenyl)-3,8,8-
trichloroocta-2E, 4E, 7-
trienoate hydrolase

1,1-dichloro-2-{dihyuroxy-4'
chlorophemy)-2-(4"-chloropheny)-

ethylene 1,2-dioxygenase

|

23-dihydrosy DDT
1.2 digxygenase

Cl

ol el cl__Cl
7( T cl——cl
0 - .
T Tl U ¢
B o) N o
o cl ¢l Ygo o % ﬁ/&o
2-(4-Chloraphenyl)-3,> OH OH
dichioropropenoale & Ono-2-wdrony-7- B- - 2-hydraey-T-
(4-chloropheny()-3,8,8 (4-chlorophenyl)-3,8,8,8-
trichloroocta-27,47- 7- tetrachloroocta-22,42-
trienaate dienaate
o IEIO
o Il Il
[ r e ®/\o'
O P
ol cl o F
4-Chiorophenylacetate 4-Chloroae taphencne ¢-Chiorobenzoste

[s) %:hluruhenzddehyde
I dehytrogenase
o
Cl

‘ =
e

4-Chlorobenzaldehyde
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Obrazek 56 : Biodegradace DDT
( Jingfeng Feng 2002 ) ™

6.4.3.12.11 1,2,3,4,5,6 — hexachlorcyklohexan ( HCH ) ¢ L L

Vyuziti HCH e Byl pouzivan jako insekticid - lindan

HCH tj. y-hexachlorcyklohexan.
vyskyt HCH Zpusobuje zavazné znecisténi pidy v zemédélsky
vZP obdélavanych oblastech.

vlastnosti HCH |e Je tvofen nékolika isomery a, B,y a 8- HCH.

e Plsobi toxicky zejména na CNS

e Zpusobuje poskozeni zrakovych nervi.

e poskozuje jatra

e Akutni otrava se projevuje bolestmi hlavy a kfeCemi.

aerobni Aerobni biodegradace mineralizuje a-, y-, a - HCH,
biodegradace HCH | zatimco B- isomer je perzistentni.
anaerobni Biodegradace B-izomeru probiha za anaerobnich podminek na
biodegradace benzen a chlorbenzen.
HCH Ob¢ vzniklé latky mohou byt dale aerobné odbouravany.

[6,6-Dichloro-1,3- cl ol [5,6-Dichlora-1,%
cyclohexadieng] oyclohexadiens
Cl, Cl,
Ny Wy
:

Obrazek 57 : Biodegradace B-1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexanu (HCH )
( Peter Middeldorp, Ryan mc leish, meaghan Fitzgerald 2004 )

XXX
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6.4.3.12.12 3- chlorakrylovi kyselina | )=

O,

vyskyt

Vyskytuje se v podobé cis- a trans- isomeru.

Vyuziti

vlastnosti

biodegradace

Burkholderia cepacia je schopna utilizovat oba isomery jako jediny

zdroj uhliku a energie.

e 3-chlorakrylové kyselina je dehalogenovéana pies nestaly

hydroxyderivat na semialdehyd kyseliny malonové.
e Ten dekarboxylaci poskytuje acetaldehyd.

acid

cig S \_ trans
3-Chloroacrylic | <1 —0 \, 3-Chloroacrylic
B =0
o}
cis-chloroacrylic trans -chloroacrylic
acid dehalogenase acid dehalogenase

cl

acid

o

HO,
\ 3-Chlara-3-
CI/ hydroxypropanoate
A\
halonate
= semialdehyde
o
malonate semialdehyde
l decarboxylase

NENE=TTTY

Obrazek 58 : Biodegradace 3-chlorakrylové kyseliny
( Melissa A., Mc Cornack, Ryan McLeish, Jenny Kang 2004 )

0L_.0
Trifluoracetat F IF

6.4.3.12.13
F

vyskyt Je produkovan atakem hydroxylovych radikala v troposféie na

trifluoracetatu | HCF a HCFC. Trifluoracetat je deponovan na zemském
provrchu a mikrobidlné metabolisovan.
Vyuziti
vlastnosti
aerobni Aerobné je degradovan na CO; a fluoroform ( napt. Moraxella

biodegradace

sp.), latku poskozujici ozonosféru.
M3 delsi atmosfericky polo¢asem nez trifluoracetat

anaerobni
biodegradace

acetat.
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Anaerobic Aerobic
o'\ F o;\ i
O‘// F O// F
| 0 @
o F F
) Vb TN
// Imuoroacetate / F Q\\O
o] F F
l - | Fluorofaorm | | Carbon Dioxide
aQ; halo acetate ar
dehalogenase \
O// F O// COH
l
o

)
Q0

Obrazek 59 : Biodegradace trifluoracetatu
( Jennifer Dommer, carla Essenberg 2004 ) **
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6.4.3.13 Nitroderivaty uhlovodiki

Nitroderivaty

vyskyt
nitroderivatu
uhlovodiku |e

odpadni vody z ropnych rafinerii

termické zpracovani uhli

vyroba barviv, nitroslou¢enin, pesticidi, vybusnin
provozy barvarského a textilniho primyslu
vyplachové vody z myti téchto provozii

skladky odpadii

staré ekologické zatéze

vyfukové plyny

cigaretovy kour

vyuZiti

vlastnosti | e

Maji mutagenni a karcinogenni ucinky
( zejména prispivaji k vyskytu nadora jater, plic a prsu, ledvin)

Ke karcinogenezi prispiva tvorba kovalentnich aduktii s DNA.

aerobni
biodegradace

anaerobni
biodegradace
6.4.3.13.1 Nitrobenzen A
.
vyskyt
VyuZiti e rozpoustédlo a dulezity meziprodukt vV chemickém priamyslu
vlastnosti e naZloutld, vysokovrouci kapalina s relativné vysokou tenzi
par s charakteristickym zapachem po mandlich
2,3-dioxygenasovou reakci jsou vlozeny dva kysliky do

aerobni benzenového jadra a dochazi k jeho Stépeni na semialdehyd

biodegradace

2-hydroxymukonové kyseliny.

Tento meziprodukt je katabolizovan na 4-hydroxy-2-oxo-valerat,
ktery podléhd aldolovému §tépeni za vzniku pyruvatu

a acetaldehydu.

Jako jediny zdroj uhliku a energie dokaze vyuzivat nitrobenzen
napi. Pseudomonas pseudoalcaligenes a Comamonas sp.

anaerobni

1) Za katalyzy nitrobenzen nitroreduktasou piechazi
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biodegradace

nitrobenzen pies nitrosobenzen na hydroxylaminobenzen.
2) Ten isomeruje za katalyzy pfislusnou mutasou na
2-aminofenol.
3) Dalsi biodegradace probiha aerobné stépenim aromatického
jadra za katalyzy 1,6-dioxygenasou na semialdehyd
2-aminomukonové kyseliny

nitroreductase aniline

\ / w
| dioxygenase 1,2-dioxygenase

nitrobenzene
nitroreductase

MHOH

Hydrozylaminobenzene

hydroxylaminohenzene
mutase

MHo
OH
2-Aminophenol

2-aminophenol
1,6-dioxygenase
MHy

< ™ cooH
e LCHO

‘ 2-Aminomuconic semialdehyde ‘

[Caehl] ot ]
[Bitrosotenzene ] 12 rhvmmse
/ -

HO CHy

S
HE | Hac)J\H
i

2,3-dioxygenase

OH

=000

S, CHO
L 2-hydroxymuconate

|2-Hydroxymu:onic semialdehyde

semialdehyde
hydrolase

OH

P /
|_ cis-2Hy droxypenta-2 4-dienoate
<, \

2-oxopent-4-enoate
hydratase

o]
8]

=

‘_ 4-Hydroxy-2-oxovalerate
9]

4 hydroxy 2 oxovalerate|
aldolase

Obrazek 60 : Biodegradace nitrobenzenu

( Hugh McTavish, Dave Roe 2004 ) **

- OH
. 0L, 4 |
6.4.3.13.2 4-nitrofenol ﬁ
vyskyt
vyuZiti
vlastnosti
1. Nejprve dochdzi 2-monooxygenasovou reakci
k zavedeni hydroxylu na 2. uhlik aromatického
aerobni jadra a preméné 4-nitrofenolu na 4-nitrokatechol.
biodegradace |2. Za katalytického ptisobeni 4-monooxygenasy je
4-nitrofenolu nahrazena nitroskupina hydroxylem a vznika
1,2,4-benzentriol.
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3. Nasleduje otevieni benzenového jadra za katalyzy
dioxygenasou na maleylacetat. Dvojna vazba mezi
maleylacetatu je hydrogenovana za vzniku
3-oxoadipatu.

4. Ten je aktivovan tvorbou thioesteru
na 3-oxo-adipoyl-CoA.

5. Nasleduje stépeni této molekuly na sukcinyl-CoA
a acetyl-CoA.

biodegradujici | Moraxella sp., Arthrobacter sp. mohou vyuzivat

organismy | 4-nitrofenol pro svij rust jako jediny zdroj uhliku

a dusiku.

OH
o =
| I Nitraphenal [ 4-Nitrophenal
& 7
N
N
|2

xygenase
o
oxy-1,4-henzoquinone on QH
redu clase W OH
hydrosy- |
0 Zygoy k| redutase |
inone S
u
™ “nitrocatechol

hydroquinone]
hydroxylase

o
ow SuccnylCoA

SCoA o ©

[
o +
e ° C. SCoA
3-Oxoadipyl CoA )\ [Acetyt CaA]
He o

Obrazek 61 : Biodegradace 4-nitrofenolu
( Hugh McTavish, Prasad Kotharu, Dave Roe 2004 ) ** 050

6.4.3.13.3 2,4 6-trinitrotoluen ( TNT) O'“WJ@NTO

vyuziti TNT | Pouziva se jako vybu$nina napf. v bombdch, granatech
a pro prumyslové ucely.

vyskyt TNT |Pfirozené se v pfirod¢ nevyskytuje. Nehody v muni¢nich tovarnach
v ZP vedly ke kontaminaci podzemnich vod a pudy.

e Je to Zluta tuha latka.

e TNT je toxicky pro fasy a bezobratlé organismy.
vlastnosti TNT |e Dle EPA je potencialnim karcinogenem

e Chronicka expozice TNT u ¢lovéka zptsobuje poskozeni
zdravi projevujici se podrazdénim ktize, anémii, poruchami
jater, vyvojem kataraktu atd.
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kombinace
aerobni
a anaerobni
biodegradace
TNT

Mikrobiélni transformace TNT obvykle za¢ina redukei jedné
Z nitroskupin za katalyzy nespecifickymi NAD(P)H
nitroreduktasami produkovanymi napt.Pseudomonas
pseudoalcaligenes s transformaci TNT

na mono- a dihydroxylaminové intermediaty.

e Aecrobni bakterie jsou schopny redukovat dvé ze tii
nitroskupin TNT. Redukce tfeti nitroskupiny vyzaduje
anaerobni podminky.

e Mineralizace TNT nebo transformace na slou¢eninu
intermedidrniho metabolismu nebyla zjiSténa u Cisté
bakterialni kultury, nybrZ pouze u bakteridlnich konsorcii.

anaerobni
denitrace
TNT

Casto je hlavni reakci anaerobni biodegradace
nitrosubstituovanych sloucenin denitrace .
1) Za katalyzy NAD(P)H reduktasy jsou dvé nitroskupiny
postupné nahrazeny aminoskupinami a vznika pies meziprodukt
4-amino-2,6-dinitrotoluen jako produkt 2,4-diamino-6-nitrotoluen.
2) Primarni aminoskupina na 4.uhliku je acetylovana
na 4-acetamido-2-amino-6-nitrotoluen.

Alternativou je postupnéa nadhrada dvou nitroskupin
hydroxylaminovymi skupinami ( NH,OH- ) za katalyzy
nitrobenzen nitroreduktasou.

produkty
biodegradace
TNT

Mnoho produktt biodegradace TNT je vysoce reaktivnich.
Kovalentn¢ se vazou k bunéénym komponentdm a tuhym nosicim
v ptidé€. To inhibuje a prodluZzuje mineralizacni proces,

ale na druhou stranu bréani Sifeni TNT kontaminant.
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CHy CHa
0zH : HOy DzN,i\r,Nﬂz
Nz N0z
2,4 6-Trinftrotoluene 2.4, 8-Trinttretoluene
nitrobenzene
nitroreductase

CHy E 0gH ] N
0N ND2 }
HADCPH HADCRIH —® Ht H=H CHy

nitroreductase

nitroreductaze

4 Aming-2 G-dinitrotaluene | 2.4 Dibvydroxylamino-G-nitrotolusne
KNADCPIH KNADCPIH
nitrereductase nitroreductass
CH. CH NOz Hqt MOz
OzM ’ MH. MADCPIH OzN ’ NHOH
2 2 nitroreductase 2 Hqlt 4@,”:?
0OzM u] NO.
HH; MHz 2 2
2,4 Diamina-G-nitrotaluzme |4-.P4nino-2-hydmxylamino-ﬁ-ni‘tr\otoluene | 2,4',Ei,ﬁ'-Tetmni‘tm-ﬂt,i'-azoxy‘loluene|
arylamine M- - ’1
acetyitransferase “
CHy CHy
om@,wg DgN@,ND
HHCOCHg HHz
| 4 Acetamido-2-amino-G-nitrotoluane | [#-Amine-2-nitrozo--nitrotolusne |

Obrazek 62 : Anaerobni biodegradace 2,4,6-trinitrotoluenu
( Guang Yao 2002 )™

6.4.3.14 Nitrily

6.4.3.14.1 Benzonitril @‘“\\\z

VyuZiti Je uzivan jako rozpoustédlo a meziprodukt pii vyrobé lé¢iv,
benzonitrilu barviv av gumarenstvi.
vyskyt
vlastnosti Je vysoce toxicky a vnika do organismu pfi kontaktu s kizi.
aerobni e Benzonitril mize byt konvertovan nitrilasou ptimo na
biodegradace benzoat a amoniak..

benzonitrilu e Alternativou je konverze benzonitrilu za katalyzy
nitril-hydratasou na benzamid
a nasledné¢ amidasou na benzoat.
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&

C

///N
C
@@

nitrilase

armdase

Obrazek 63 : Biodegradace benzonitrilu
( Dong Jun Oh, Fangyi Zha, ryan McLeish 2002 )**

H
i
et

H

6.4.3.14.2 Akrylonitril =

X H

Je metabolizovan Pseudomonas chlorapsis na akrylamid. Ten je

VyuZziti pouzivan pfi syntéze plastickych hmot. Polyakrylamidové gely jsou
akrylonitrilu |pouzivany v analyze v elektroforetickychtechnikach pfti separaci
biomakromolekul.

vyskyt

vlastnosti

aerobni 1) Za katalyzy nitril hydratasou je akrylonitril transformovan na
biodegradace akrylamid.
2) Akrylamid za katalyzy amidasou poskytuje akrylat.
3) Ten je aktivovan na thioester akrylyl-CoA.
4) Adici vody na dvojnou vazbu vznika laktoyl-CoA.
5) Hydrolyzou thioesteru vzniké L-laktat.
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H
=

o ,"H
K R "
aliphatic *, Arrdlamide
nitrilase — "
H H
v

]
X \' o
<
X

l [glumconate Cod-transferase ||

u}

I>_?* E—Cob [ 4 prdvl-CnA

H X
l [lactoyl-Cod dehydratase ||

I X a
I«'—'—'{ Lactowl-Cod
F—Cod
X Ox

l [ propionate Cod-tansferase |

(u) §

N\,
oo’
iy

o)

Obrazek 64 : Biodegradace akrylonitrilu
( Xiao-yun Zhang, Stephen Stephens )

XXX

6.4.3.15_Laurylsiran sodny - sodiumdodecylsulfit
(SDS) | %-0n O
o]

)
8]

vyuziti SDS Je komponentou fady syntetickych anionaktivnich surfaktantii.

vyskyt v ZP Vyskytuje se jako perzistentni latka v domacich
a primyslovych odpadnich vodach.

vlastnosti SDS

1. Nejprve je odstépen anorganicky siran za katalyzy
alkylsulfatasou

] 2. Alkohol je oxidovan alkoholdehydrogenasou
aerobni na kyselinu laurovou.
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biodegradace
SDS

3. Kyselina laurova je dale degradovana prostiednictvim
p-oxidace na acetyl-CoA,
ktery vstupuje do citratového cyklu (napft. rod Pseudomonas)

\\S/
NWO; W
l alkyl sulfatase

e T T e T 1-Dodecancl

] o

Dodecyl Sulfate

o]

l | alcohol dehydrogenasel

o]
PN

l | aldehyde dehydrogenase (TTAD)

o]
/\/\/\/\/\)J\O-

l | acyl-Cod synthetase I

o
N\/\N\)\ ~Coh Lauroyl-Col
3

Obrazek 65 : Biodegradace laurylsiranu sodného ( SDS)
( Guang Yao 2002 ) ™

6.4.3.16 Kaprolaktam Cj’

Vyuziti Je prekursorem syntézy Nylonu-6.
kaprolaktamu | Vychozi latkou syntézy kaprolaktamu je benzen.
vyskyt v ZP
vlastnosti Ma mutagenni u¢inky.

kaprolaktamu

MiizZe poskozovat DNA a vést k chromosomalnim aberacim.

biodegradace
kaprolaktamu

Pseudomans sp., Pseudomonas aeruginosa jsou schopné

utilizovat kaprolaktam jako jediny zdroj uhliku a dusiku.

1) Cyklicky amid kaprolaktam je hydrolyzovan za katalyzy
laktamasou na 6-aminohexanoat.

2) Ten po transaminaci poskytuje 6-oxohexanoat.

3) Dalsi kroky biodegradace jsou spole¢né s biodegradaci
cyklohexanolu.
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ol
@
E-caprolactam

HeO £-caprofactam
lactarmase
H+
0

Il
HaM—CHy-CHy - CHy- CHy - CHy-CO™
[B-Aminchexanoate|

a-kKetoglubarats

B-aminghexanoaks
ransaminasse

Glutamates
8]

Il Il
HCCHy-CHg- CHy- CHp- GO

B-Cxohexanoake

l

to the
Cyrelohesanol Pathwray

Obrazek 66 : Biodegradace kaprolaktamu
( Doug Hershberger 2002 ) **

6.4.3.17 Sulfonované arenové kyseliny

N
6.4.3.17.1 2-aminobenzensulfondt |l._l_ ¢

fzs“
I\llHQO of
VyuZziti Aromatické sulfonaty se pouzivaji ve velkém mnozstvi pii vyrobé
barviva 1éCiv.
vyskyt
vlastnosti

Prvni krok degradace 2-aminobenzensulfonatu zahrnuje transport
biodegradace |slouceniny pies membranu do buiiky ( napi. Alcaligenes sp.)

Desulfuraci predchazi deaminace aromatického kruhu.
1) Za katalytického plisobeni 2-aminobenzensulfonat
2,3-dioxygenasy je tvoien 3-sulfokatechol.
2) Nasleduje ortho-§tépeni aromatického jadra
na 2-hydroxymukonat.
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20,

NH,
l Z-Aminobenzenssnlionate

i 2 3-dioxygenase

Z2-aminobenzenssulfonate

S-sulfocatechal
2 3-dioxvgenase

OH

s 00"

o Co0 | 2-Hedmrymuconate

Obrazek 67 : Biodegradace 2-aminobenzensulfonatu

( Dong Jun Oh 2002 ) ™

6.4.3.17.2 Naftalensulfonova kyselina o=l o

//|
\%)
il
o]

Sulfonované naftaleny jsou pouzivany jako meziprodukty pfi

Vyuziti prumyslové produkci fady chemickych latek zahrnujicicich
disperzanty, detergenty, azobarviva.
vyskyt
vlastnosti

biodegradace

Desulfonace naftalen-1- a 2- sulfonatt probiha ptisobenim
1,2-dioxygenasy. Dochazi ptitom k spontanni eliminaci siti¢itanu.
Produktem reakce je 1,2-dihydroxynaftalen.

Katabolické drahy po desulfonaci jsou spole¢né s metabolismem
naftalenu.

rezistence proti
biodegradaci

Disulfonované naftalenové derivaty jsou rezistentnéjsi

k biodegradaci, jelikoz maji vice xenobioticky charakter.
Napt. Moraxela zcela metabolisuje slouc¢eniny sulfonované
v 1,6 a 2,6-pozicich na gentisat jako meziprodukt.
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1,6-disulfonate 2,6-dis

Naphthaletie- Haphthaletie- Haphthaletie- Haphthaletie-

ulfonate 1-sulfonate Z-sulfonate

305

1,2-dihydroxy-
naphthalene-6-
sulfonate
1,8a-dioxy-
genase

OH oo’

- SOB- -
ST Yo
OBS

g+ naphihalene] Op+ m‘mﬂ‘ﬂ;’“"
Pt +‘b (}J;ﬂxiz Qg+ 2H* + 2e- 1,2-dioxy- Qo+
IH* 4+ 2 .
genase + dem FENAFEe 2H+ + 2
HSOJ

CH
OH
OG 1,2-Dihydroxynaphthalene- 1,2 Dihydroxy-
f-gulfonate naphihalene

H50,

l

to the
Waphthalene Pathwray

(E)-4h(2-
o8 /

herdrowyr-5-sulfonatophenyl)-
Z-oxo-3-hutenoate

HEOj
CaH305-

Do+
2HY + Ze- .

HSO,

CH
/Q: - S-Bulfosalicylate
0,3 Coo

CH

Obrazek 68 : Biodegradace naftalensulfonovych kyselin

Ryan McLeish 2002 ) 5. — n
(Ry ) 3@% o b
6.4.3.18 Pesticidy {
6.4.3.18.1 Parathion ( O,0-diethyl-O-p-nitrofenylfosforothioldt )
Je jednim z nejtoxictéjSich organofosfatovych pesticidu
VyuZiti - Sirokospektralnim insekticidem, akaricidem, fumigantem
parathionu |a hematocidem.
Obilim je dobfte tolerovan a pouziva se k jeho oSetieni.
vyskyt v ZP
Degradace parathionu slunecnim svétlem nebo jaternimi enzymy
vlastnosti vede k vysoce reaktivni slou¢eniné paraoxonu,
ktery zasahuje nervovy systém inhibici cholinesterasy.
aerobni Aerobni biodegradace za katalyzy aryldialkylfosfatasou vede
biodegradace |k tvorbé p-nitrofenolu vedle kyseliny diethylthiofosfore¢né.
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. .
e Orog” 3o oo
o 4F~ o B M Oy
§ ?\ 5 ?\ o Ao
L.
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: 1dialiyl
aryldialkyl- ary
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_/
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Obrazek 69 : Biodegradace parathionu E = iiyighahos o]
ENZOUInNOLe iethylphosphoric aci
( Cathy Cornett 2001 )

6.4.3.18.2 .s-

triaziny )\NJ*MJ\E"“

VyuZziti
S-triazinu

S-triazinové slouceniny ( atrazin, simazin, terbutylazin)

patii k Siroce rozsitenym herbicidiim v zeméd¢lstvi.

Nejnizsi biodegradabilitu ve srovnani s dalSimi substituovanymi
s-triaziny s polo¢asem od 1 tydne do 1 roku v zavislosti

na typu pudy a podminkach aplikace vykazuje atrazin.

vyskyt

vlastnosti

Atrazin patfi do skupiny 1,3,5-triazing.
Vazbou na protein fotosystému II inhibuje transport elektronti ve
svétlé fazi fotosyntézy

biodegradace
atrazinu

Ve struktufe ma symetricky Sesti¢lenny kruh, v kterém se stiidaji
atomy C a N. Pfi degradaci se piredevsim uplatituje meta-draha.
Cela tada rtiznych bakterii je schopna metabolizovat atrazin na
amoniak a CO,.

Biodegradace je limitovadna jeho dostupnosti vlivem sorpce V pid¢ a
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nizké rozpustnosti ve vodé. Tu je mozno zvysit dotaci surfaktantd.

perzistence

vybranych
pesticidi
v prirodé

Aldrin hexahydrodimethanonaftalen 15 let

DDT dichlordifenyltrichlorethan 15 let

Parathion | Diethylparanitrofenylfosforo- 16 let
dithioat

PCP pentachlorfenol 5 let

Simazin | chlorethylaminotriazin 2 roky
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6.4.3.19 Lignocelulosy
6.4.3.19.1 Celulosa

Celulosa je tvofena dlouhymi Fetézci B-D-glukopyranosovych
zbytki spojenych p-1-4 glykosidickymi vazbami.
Je biopolymerem s fibrilarni strukturou.

CH,OH H OH H  OH
celulosa WA | A——t>T— _
H OH H OH H °
H OH CHZOH CH,OH
Obrizek 70 : Celulosa
Celulosa piedstavuje obtiZné rozlozitelny linearni polysacharid ,
ktery je soucasti bunéénych stén rostlinnych bunék, kde tvoti
vyskyt stabilni komplexy s hemicelulosami, ligninem, pektiny,
celulosy pryskyficemi a oleji. Bakterie a houby §tépi polysacharidy
hydrolytickymi enzymy — nap¥. extracelularnimi celulolytickymi
enzymy.
VyuZiti
vlastnosti

biodegradace
celulosy

Pro kompletni §tépeni celulosy na glukosu je nutny celulasovy
enzymaticky systém, ktery obsahuje :

1. endoglukanasu ( 1,4-B-glukan glukanhydrolasu )
Endoglukanasa §tépi na nékolika mistech uvnitt fetézce
polysacharidicky fetézec na oligosacharidy, celotetraosu
a celotriosu.

2. exoglukanasu ( 1,4-B-glukan celobiohydrolasu )- Pocatecni
hydrolysa kystalické celulosy za¢ina exoglukanasou. Uvoliiuje
celobiosu z neredukujiciho konce glukosového Fetézce
a z oligomeri produkovanych endoglukanasou.

3. B-glukosidasu ( -D-glukosid glukohydrolasu —tzv. celobiasu ).
B-glukosidasa $tépi celobiosu na glukosu a odstépuje glukosu
Z oligosacharidi.
Tyto reakce probihaji simultdnné a synergicky.

organismy
biodegradujici
celulosu

e obligatné celulolytické
- celuloza je pro né jedinym zdrojem uhliku

o fakultativné celulolytické
- zdrojem uhliku mohou byt i dal$i sacharidy

aerobni
biodegradace

o Stépeni celulosy za aerobnich podminek uskute&iiuje
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celulosy vice nez 200 druhti plidnich mikroorgasnismii a hub.
e zejména myxobakterie, aktinomycety
- rody Cytophaga, Pseudomonas, Bacillus, Clostridium,
bakterie Corynebacterium, Cellulomonas atd..
blog:ﬁ;ig::““ e Bakterie vyluc€uji do prostiedi extracelularni celulolytické
enzymy. Degradace probihé nejlépe v neutralnich az slabé
alkalickych pidach.
plisné e napf. Penicillium, Trichoderma
V kyselych ptadach hraji vyznamnou roli houby.
houby Degraduji celulosu i v dfevni hmoté, kde je pfitomen lignin napf.
biodegradujici | Fusarium, Aspergillus atd.
celulosu Houby jsou schopny pronikat hyfami hluboko do rostlinného
pletiva.
e Je uskutecnovana fermentacné napt.rodem Clostridium.
e Produkty fermentace celulosy jsou niz§i monokarboxylové
, kyseliny ( mravenéi, octova, maselna, mléc¢na ), dale ethanol
anaerobni ,
. a plynné produkty COza Ha.
biodegradace S . . o1 iy .
celulosy Vzniklé organické Kkyseliny jsou dillezitym substratem pro

methanogenni a sulfatredukujici organismy.
e Optimalni teplota rozkladu je 30-40°C.

e Je obvykle provazen denitrifikaci za ucasti denitrifikacnich
bakterii.

e Probih4 za anaerobnich podminek v bazinach, tézkych
zamokienych ptidach, na dn€ vodnich nédrzi, v chlévské mrve
atd.

6.4.3.19.2 Hemicelulosy

hemicelulosy

Hemicelulosy jsou polysacharidy, které se skladaji z riznych
monosacharidi ( D-xylosy, D-mannosy, D-galaktosy, L-arabinosy )
a od nich odvozenych uronovych kyselin

( 4-O-methyl-D-glukuronové kyseliny, D-galakturonové kyseliny,
D-glukuronové kyseliny )

6.4.3.19.2.1 Xylan

xylan

Je polymerem tvoienym z B-D-xylopyranos spojenych

( 4-O-acetyl-D-methyl- | 1-4 glykosidickymi vazbami.

glukuronogly

kan )
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vyskyt

Xylany jsou hlavnimi polysacharidy v tvrdém drevé.

6.4.3.19.2.2 Mannan

mannan
(galakto-
glukomannan)

Je polymerem tvoienym z -D glukopyranos
a B-D mannopyranos spojenych 1-4 glykosidickymi vazbami.

vyskyt

Mannany se nachazeji v mékkém dievé jehli¢nani.

biodegradace
hemicelulos

Jsou rozkladany mikroorganismy, které¢ produkuji
hemicelulasy ( glykan-hydrolasy ), které §tépi hemicelulosu
na monosacharidy a uronové kyseliny

napt. aktinomycety, Pseudomonas, Achromobacter,

houby rodu Aspergillus, Penicilium, Trichoderma, Rhizopus.

K typickym hemicelulasam patii p-D-xylanasa,
p -D-mannanasa, §-D-galaktanasa.

Atakuji substraty exo- a endohydrolyticky.

Disacharidy jsou §tépeny na monosacharidy disacharidasami
( B-D-xylosidasou, f-D-mannosidasou,

a- nebo B-D-galaktosidasou, a-L-arabinosidasou).
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6.4.3.19.3 Pektiny

Pektiny jsou makromolekularni heteropolysacharidy skladajici se
pektiny Z a-galakturonovych jednotek.
Nekteré z nich jsou esterifikovany methanolem.

vyskyt V rostlinach se vyskytuji ve formé pektocelulos nerozpustnych ve
pektini vod¢. Pektiny se vyskytuji ve spojeni s celulosou v mezibunééném
prostoru a udrzuji celistvost rostlinnych pletiv.

vyuziti Mikrobialni rozklad pektinu pii zpracovani textilnich rostlin
( konopi, Inu, juty ) je dilezity k uvolnéni vlaken.

vlastnosti

Probiha ve vice stupnich za tGcasti pektinas,
pektinmethyltransferas, polygalakturonas.
Produktem je smés kyseliny galakturonové, pentos, hexos,
biodegradace | methanolu a kyseliny octové.

pektini Dalsi rozklad maze probihat za :

e anaerobnich podminek
napf. maselné kvaseni rodem Clostridium

e aerobnich podminek
s oxidaci na CO, a vodu bakteriemi Bacillus, Pseudomonas
nebo nékterymi druhy hub.
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6.4.3.19.4 Lignin

Je to nelinearni ve vod¢ nerozpustny heteropolymer sloZeny
Z fenylpropanovych jednotek spojenych prevazné -O-4
glykosidickymi vazbami.

Y CH30 HO
lignin o "o oH Lignin

o]
-~
Ly
SHeN H
OH oo
O

$o°

Obrazek 71 : Komplex lignin-xylan

OCH;

Xylan

vznik ligninu | Lignin vznika dehydrogena¢ni polymeraci
p-hydroxycinamylalkoholti vzniklych z konyferylalkoholu.

vyuziti ligninu

vlastnosti Pro svou komplexni strukturu je rezistentni k vétSiné forem
ligninu mikrobialni degradace.

biodegradace
ligninu

6.4.3.19.5 Lignocelulosy

lignocelulosy Mikrofibrily celulosy jsou kryty hemicelulosami
a inkrustovany ligninem.

sloZeni lignocelulos |celulosa 30-56 % , hemicelulosy 10-27 % ,

lignin 3-30 %, proteiny 4-7%
vyskyt Drevni hmota obsahuje 18-30% ligninu. Predstavuje
ligninu barieru pri degradaci hemicelulos a celulosy.
VyuZziti
vlastnosti
Prvnim krokem k uvolnéni vlaken celulosy je preruseni
biodegradace vazby mezi ligninem a hemicelulosami, aby mohlo dojit
lignocelulos k pfimému kontaktu s hemicelulasami a celulasami.

Lignocelulosy proto musi byt nejprve rozloZen
na mensi fragmenty fyzikalné nebo chemicky
( rozstépeny a lignin depolymerovan nebo solubilizovan ).
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biodegradace
houbami bilé hniloby

Hlavni podil na rozkladu lignocelulos maji houby celedi
Basidiomycetes a Micromycetes. Jsou souborné oznac¢ovany
jako dfevokazné houby nebo houby bilé hniloby. N¢které
pusobi tak, ze rozkladaji odumftelé dievo a ptisobi

e saprofyticky — trouchnivéni

e paraziticky — napadaji rostouci stromy a zptsobuji
hnilobu dieva.

houba bilé hniloby | Houba bilé hniloby Phanerochaete chrysosporium
y
produkuje jak celulasy, tak i hemicelulasy a ligninasy.
Do prosttedi vylucuje také Sirokou skélu dalSich
biodegradujicich enzymu jako lakasu, polyfenoloxidasu,
lignin peroxidasu a vyuziva fadu intracelularnich enzymi
jako reduktas, methyltransferas, cytochrom oxygenas.
Ilg:;gdlel;g;ggll(u,m e Extracelularni, nespecificky, nestereoselektivni
ymatieky lignindegradujici enzymaticky systém je schopen
system L .
kromé degradace ligninu také z dtivodu nizsi
substratové specifity uskuteénovat biodegradaci celé
Fady xenobiotik v€etné vyraznych rekalcitranti a
karcinogennich slouc¢enin.
e Lignolytické enzymy jsou indukovany sekundarnim
metabolismem pii limitovaném mnoZstvi H".
e Lignin ani xenobiotika nejsou nutna jako induktory
syntézy enzymu .
e PAU
. . hlorované organické slouceniny jako halogenované
latky degradované |°* ¢ . g y) 14108
yhougbami insekticidy ( DDT ), pentachlorfenol , trichlorfenol,
bilé hniloby PCB, trichlorfenoxyoctova kyselina
e aromatické nitroslouceniny
- 2,4-dinitrotoluen, 2,4,6-trinitrotoluen ( TNT)
e sulfonovana azobarviva
e Lignin degradujici systém funguje pouze
V pritomnosti enzymatického systému, ktery generuje
H,0,, jelikoZ ten je vyuZivan jako kosubstrat.
enzymy e Hlavnim zdrojem intracelularniho H,O, v lignolytickych
katalyzujici kulturach Phanerochaete chrisosporium je reakce

tvorbu H,0,

katalyzovana glukosooxidasou.

e Produkce H,O; mtze byt negativné ovlivnéna
inhibitory , koncentraci kysliku a nedostatkem dusiku
a uhliku.
Degradaci ligninu mtize inhibovat katalasa, ktera
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rozklada H,O, na O, a H,0.

lignin peroxidasa

Lignin peroxidasa vylu¢ovana Phanerochaete
chrysosporium oxiduje aromaticka jadra v ligninu
jednoelektronovou reakci na kationtovy radikal,
ktery podléha neenzymatickym degrada¢nim reakcim
spojenym se Stépenim aromatického kruhu a dalSim
Stépenim za depolymerizace ligninu.

Houby bile hniloby maji sice schopnost lignin
degradovat, ale nevyuzivaji ho pfitom jako zdroj
uhliku a energie pro svij rist.

mangan peroxidasa

Pfi studiu metabolismu houby Phanerochaete
chrysosporium byl objeven dalsi druh peroxidasy, ktery
oxiduje Mn 2* na Mn *" a rovn& oxiduje fenolické
jednotky ligninu, které jsou nasledné degradovany.

vyhody
lignin- a Mn-
peroxidas

Lignin- a Mn-peroxidasy mohou oxidovat substraty,
které nelze primo oxidovat pomoci jinych peroxidas.

Pomoci lignin a Mn —peroxidas tak lze oxida¢né
degradovat i latky, které jsou z divodu vysokého
redoxpotencialu rekalcitranty.

redox potencial

Eh ( redox potencial ) lignin- a Mn- peroxidas je
ve srovnani napt. s kienovou peroxidasou mnohem
pozitivnéjsi.

Redox potencial Fe ** /Fe * jeu :

lignin- a Mn-
peroxidas Mn peroxidasy - 90 mV
(Eh) ligninperoxidasy -140 mV
cytochrom ¢ -195 mV
peroxidasy
kfenové peroxidasy  |-270 mV
Lignin degradujici peroxidasy jsou stabilni pti ménicich
se podminkach vné¢jsiho prostredi:
fa}ktf’rx , e pH - optimélni je pH 2,5. Pti vys$§im pH klesa jejich
ovliviiujici . o o .
aktivitu aktlylta. Pti vzriistu teploty se hodnota pH optima
lignindegradujicich ZVySuje.
peroxidas e teplota-

Enzymy jsou vysoce teplotné stabilni. Mohou byt
skladovany az 48 hodin pii + 50°C.
Maximalni produkce lignin peroxidasy je pii 37-40°C.

stopové prvky jako Cu %" a Mn ?* zvySuji
lignolytickou aktivitu.
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vlastnosti
houby Phanerochaete
chrysosporium

MiiZe se rozmnoZovat za nejriznéjSich fyzikalné-
chemickych podminek - pii pH 3 -6, teploté od
pokojové do 40°C, v Sirokém rozmezi vlhkosti od 20%
do 90% w/w ) a pii rizném parcialnim tlaku kysliku.

miiZe utilizovat rizné druhy lignocelulosovych
materiali napt. slamu, pouzity papir, dievéné stépky
atd.

biodegradace xenobiotik mohou probihat za
nesterilnich podminek — houba je dobrym
kompetitorem v konkurenci s dal§imi mikroorganismy.
Byla popsana biodegradace DDT, PCB, PAU.

Oxidativni dechlorace nasledovana redukci chinonu
muze vést k produkci fenolickych skupin, které usnadnuji
otevieni aromatického kruhu PCB.

dokaze také odstranit dva chlorové atomy
z 2,4-dichlorfenolu jesté pied otevienim aromatického
kruhu.

Ligninasy jsou schopné katalyzovat poc¢atecni krok
oxidace benzo(a) pyrenu na 1,6 3,6-

a 6,12-benzo(a)pyren- chinony.

Pyren oxiduje na pyren-1,6-dion a pyren 1,8-dion.

pidni bakterie
degradujici liginin

Degradaci dieva také uskuteciiuji pudni bakterie rodl
Agrobacterium, Flavobacterium , Achronobacter a napf.
aktinomycety.

Oproti houbam je rozklad mnohem pomalejsi.

organismy

Mnoho organismil produkuje pouze hemicelulasy a fada
produkuje hemicelulasy a celulasy, ale nikoli ligninasy.

aerobni degradace
chitinu

Chitin ( monomerni jednotkou je N-acetyl-D-
glukosamin ) je aerobné rozkladan aktinomycetami
( Streptomyces )

a bakteriemi rodi Pseudomonas, Aeromonas, Vibrio.

anaerobni degradace

Rody Bacillus a Clostridium jsou schopny stépit

chitinu lignin i anaerobné.
Peptidoglykany obsahuji N-acetylglukosamin
degradace a N-acetyl-muramovou kyselinu.
peptidoglykani Jsou rozkladany autolyzou odumirajicich bakterialnich

bunék a lytickymi enzymy bakterii Myxobacterium,
Bacillus.
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6.4.4 Anorganické polutanty

0
[l

6.4.4.1 Chloristany Oz.CO.I-O'
(CIOy)

Chloristany jsou pouzivany jako explozivni propelanty napt. pii
Vyuziti ohnostrojich.
chloristanii  Jsou téZ soucasti tuhého raketového paliva a v kosmickych lodich.

Maji vyuziti téz jako napln automobilovych airbagt, v elektronice,

a pii ¢inéni k0zi..

e Zasahuji do fyziologické funkce §titné zlazy, jelikoz jsou
preferen¢né prijimany namisto jodidu, ¢imZ naruSuji tvorbu
thyroidalnich hormonu ( thyroxinu a trijodthyroninu ).

toxicita : . .
e Chloristany jsou silnymi oxidovadly.
chloristant o 5
e Jsou mén¢ toxické nez chlore¢nany.
e Maji drazdiveé ucinky
e Mohou vyvolat methemoglobinémii
e Patii k rizikovym priimyslovym polutantiim, které se v zivotnim
prostfedi pfirozen¢ nevyskytuji.
vyskyt . y , , Yo
. .o Vyskytuji se ve form¢ amonnych, draselnych, hote¢natych
chloristanu . .
v 7P a sodnych soli.

e Ve vodé jsou tyto soli extrémné rozpustné a vysoce mobilni.
Sorbuji se velmi slabé na ptdni ¢astice. V podzemnich vodach
proto migruji rychleji nez cela fada dalSich kontaminanti.

e Diky svym vlastnostem jsou chloristany perzistentnim
a problematickym polutantem v kontaminované podzemni vode¢.

Chloristany redukujici bakterie vyuZzivaji chloristany jako terminalni
akceptor elektronti za katalyzy perchloratreduktasou béhem aerobni
biodegradace oxidace acetatu.
chloristani  Jako kofaktor je potfebny Mo.

CH3COO + ClO4 — 2 HCO3 + H' + CI’
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5

perchlorate reductase I ]

o]

.
PN

chlorate reductase I ]

sg-0”

chlorite dismutase I l

o

Obrazek 72 : Biodegradace chloristani

( Skikala Gajjala 2004 ) ™

6.4.4.2 Thiokyanatany ( SCN")

vyuZziti
vlastnosti
Thiokyanatany jsou hlavni sloZkou odpadnich vod ze
vyskyt zplynovani uhli vedle celé fady vedlejsich produkta.
thiokyanatu Kyanidy jsou konvertovany na thiokyanatany reakei se sirou,
vZP jelikoZ jsou thiokyanatany podstatné méné toxické.

biodegradace
thiokyanatant

Thiokyanatany mohou byt degradovany pisobenim aktivovaného
kalu. Chemolithotrofni sirna bakterie Thiobacillus thioparus muize
ziskavat energii degradaci thiokyanatantl.

1. Thiokyanat hydrolasa uskuteciiuje pfeménu thiokyanatanii
na karbonylsulfid ( COS )a amoniak.

2. Karbonylsulfid miize byt redukovan nitrogenasou na CO..

3. Ten je pak oxidovan na CO, methanmonooxygenasou
v Methylococcus capsulatus
CO monooxygenasou v Pseudomonas aerugionosa
a CO dehydrogenasou u mnoha mikrobt.
Pfitom se ucastni FeMo-kofaktor nitrogenasy.
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thiocyanate

brdrolase

‘B—C=H — =

3=C=0
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disulfide
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[ ——

cath oyl
sulfide
nittogenase

C=0
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3=C=3
Catbon
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|methane MON00Xygenase I
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37032
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34062

Tetrathionate
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Obrazek 73 : Biodegradace thiokyanatanu
( Jun Ouyang 2002 ) **
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6.4.4.3 Tézké kovy

té7ké kovy | Kovy, které maji mérnou hmotnost vyssi nez 5 g.cm™.

Kovy, kter¢ pii urcitych koncentracich ptisobi skodlivé na ¢loveka
toxické kovy |a dalsi biotické slozky ekosystémii.

stopové prvky | Kovy, které jsou pfitomné v organismu nebo v zivotnim prostiedi ve
velice nizkych koncentracich ( v jednotkach ppm )
napi. As, Be, Cr, Cd, Cu, Ni, Pb, Hg, Se, Zn..

Zdroje kontaminace t€zkymi kovy :
e vojenska cviisté ( napf.stielnice)

vyskyt e skladky komunalniho odpadu

tézkych . o . o
koviv 7P |° skladky prumysl ového odpadu a baterii

e kalova pole pracovist” z oboru galvanotechniky
a chemické povrchové Gpravy kovi

e sklarsky primysl

o textilni a koZedélny primysl

e téZba a zpracovani rud, huté a valcovny

e autoopravny

e spalovani fosilnich paliv ( zejména uhli )

e Né&které mikroorganismy, zejména pidni, umoznuji vstup
toxickych kovii do komplexii s organickymi latkami, které
mohou byt toxi¢téjsi neZ anorganické slouceniny kovi
( napf. methylrtut’ ).

¢ Organokovové slouéeniny patfi k toxictéjSim latkam. Jsou
lipofilni a prochizeji snadno a nezménény pres bunééné
membrany.

vlastnosti — |e Jejich dealkylace na anorganické soli je velmi pomala.
rizikovost

e Kovy se vyskytuji v podobé elektrofilnich kationti
se silnou afinitou K sife.
Snadno proto atakuji SH- skupiny v enzymech a mohou
inhibovat jejich aktivitu.
Navazuji se na karboxylovou skupinu a aminoskupiny.

tézkych kovu

e Afinita k fosfatové skupiné zptisobuje, Ze srazeji fosfatové
slouceniny v organismu nebo katalyzuji jejich rozklad.

¢ Velmi nebezpecna je schopnost téZkych kovii akumulovat se
V riznych télnich tkanich.
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wevr

karcinogenita. V tad¢ piipada kationty kovu piimo rakovinu
nevyvolavaji, ale piisobi jako promotory nebo kokarcinogeny
V soucinnosti s karcinogennimi organickymi latkami napt. PAU.

Karcinogenita je ¢asto provdzena i mutagennimi u¢inky
(Cd, Pb, Se, As, Cr, N ), nebo embryotoxickymi ( Pb, Hg ).

Toxicita téZzkych kovi klesa v fadé :
Hg>Cd>Ni >Pb >Cr

formy vyskytu
tézkych kovu

Tézké kovy se nachazeji ve formé :

elementarni

iontové

vysraZené na Casticich zemin

komplexi s organickou hmotou- huminovymi latkami

sorp¢né vazané na pudni matrici.

Formy vyskytu té¢zkych kovii v ptadé :

pary v pudnich porech
rozpus$téné ve vodé
sorbované na ¢asticich zeminy

v kapalné nebo tuhé formé

Formy vyskytu tézkych kovli v podzemni vodé :

volné
vazané v uhli¢itanech
sorbované na oxidech Fe a Mn

sorbované na organické hmoté

Do podzemni vody se dostavaji vodnimi vyluhy z horninového
prostredi, priniky odpadnich vod do zvodni atd.

biodegradace

6.4.4.3.1 Arsen (As)

vyuziti As

pesticidy
latky pro konzervaci dieva
urychlovani rustu driibeze a vepfového dobytka

sklafsky prumysl ( As;O3)
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zubni vlozky atd.

vyskyt v ZP

Ptirozen¢ je arsen soucasti sulfidickych minerald.

Ptirozen¢ se dostava do vody a ptidy zvétravanim, vulkanickou
¢innosti a biologickou aktivitou.

Antropogennimi zdroji As jsou :

- spalovani fosilnich paliv a tuhych odpada

- tézba a zpracovani kovl ( prazeni pyritickych rud )
- aplikace pesticidu s obsahem As

- sklafsky prumysl

vlastnosti
sloucenin
As

Arsen je toxicky polokov

Kovovy arsen neni sam o sobé¢ toxicky, ale je v organismu
metabolisovan na toxické slouc¢eniny zejména oxid arsenity.

wewr

Arsenitany jsou toxi¢téjsi a rozpustnéjsi ve vodé
neZ béznéjsi arseni¢nany.

Slouceniny As ( III ) maji mutagenni a karcinogenni ucinky.

Toxické slouceniny As (III) jsou detoxikovany oxidaci na As (V)
a methylovany v jatrech na methyl- a dimethylarsin.

Organické slou¢eniny arsenu jsou na rozdil od vétsiny kovii méné
toxické.

Toxicita sloucenin As je mimo jiné dusledkem :
m inhibice pyruvatdehydrogenasy v diisledku vazby As na
dihydrolipoovou kyselinu, ktera je kofaktorem tohoto enzymu.

Je tak potlac¢ena oxida¢ni dekarboxylace pyruvatu na acetyl-CoA.
m kompetice s fosfatem pfi reakci s ADP s potlacenim tvorby ATP.
m vazby na sulfhydrylové skupiny proteinti s vyvolanymi

konformacénimi zménami vedoucimi k snizeni jejich biologické

aktivity
m interferuje s nékolika enzymy pii biosyntéze hemu.
Chronické otravy se projevuji lozisky Sed¢ zbarvené pokozky a

bilymi prouzky na nehtech, hypertenzi, srdecni ischemii a jaterni
dysfunkei.

As ma vysokou afinitu ke keratinu a tvofi komplexy s bohaté
zastoupenymi sulthydrylovymi skupinami cysteinu.

Analyza As ve vlasech, kde se kumuluje je vyuzivana k posouzeni
miry expozice.

Zelezo, hlinik a vapnik vytvareji nerozpustné slouc¢eniny
S arseni¢nany a tim sniZuji jejich mobilitu.

biodegradace

Za anaerobnich podminek mohou byt arseni¢nany redukovany na
rizikov¢jsi arsenitany.
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Organokovové slouceniny arsenu

0
Ho_ |

HO/

6.4.4.3.1.1 Arsonoacetat

o]

As

)N

Vyuziti Organoarseni¢nanové slouc¢eniny nasly pouziti v zemédélstvi jako
arsonoacetatu | aditiva Krmiv v Zivo¢isné vyrobé, defolianty baviny, travni
herbicidy.
vyskyt
vlastnosti

biodegradace
arsonoacetatu

Arsenoacetat miize byt degradovan Stépenim vazby C-As na
arsenitan a acetat.

Arsenitany jsou toxi¢téjsi nez arseni¢nany.

Utinnou cestou detoxikace je oxidace za katalyzy
arsenitoxidasou napf. prosttednictvim G bakterii
aktivovaného kalu.

Naproti tomu Escherichia coli, Staphylococcus aureus jsou
schopny redukovat arseni¢nan na arsenitan za katalyzy
arseni¢nan reduktasou. Enzym je kodovan v plazmidech.

/

OH

//_ff

.
CH4

2]

HO—As
*,
oH

' ;,,LO_

| ars enite oxidas e I iT | ars enate reductase I

.
|
Arsenate HO_?S:O

OH

Obrazek 74 : Biodegradace arsonoacetatu

( Guang Yao, Carla Enssenberg 2002 )
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Qo
6.4.4.3.1.2 Methylarsonat oiA%H
3
VyuZiti Je pouZivan jako kontaktni herbicid ve form¢ sodné nebo dvojsodné
methylarsonatu | soli.
vyskyt
Dlouhodobé studie ukéazaly vliv organoarsenitych sloucenin na
vlastnosti zvySené riziko rakoviny kuze, plic a jater, 1 kdyz n¢které slouc¢eniny
sloucenin arsenu mohou mit naopak antikarcinogenni u¢inky.
As U savcu je methylarseni¢nan meziproduktem pii detoxikaci

anorganickych sloucenin arsenu.

1.

biodegradace |2.
sloucenin 3.
As

Arseni¢nany jsou redukovany na As>* pomoci As °* -
reduktasy.

Ten miize byt nasledné¢ methylovan na methylarsonat.
Methylarsonait je dale redukovan a methylovan

na dimethylarsinat.

V této formé je arsen pro organismus podstatné méné toxicky a
muzZe byt z téla vylu€ovan.

V nékterych bakteriich, kvasinkach a houbach tento proces mtlize
pokracovat az na trimethylarsin, ktery je plynnou slou¢eninou.

o

o—hl o
CHy

2em, 2HT
HyO

HO Ol
S Methylamonous
11 .
acid
3

H
|
CH

Fa5H
o
| v -
o=
CH
H0
HO c
o
T‘s 11

CH,

Dimsthylamsinous

Hs
! acid

Ry5-CH3t
yK | methylarsonite methyltransferase I

26, 2HT
,K dimethylaminate reductase

Ry5-CH3T
K ‘ dimethylassinite methyltransferase I

FosH
CHy
o d ¥ o [Pimetyamine
| ® | omde
CHy
Zem, 2HT

trimethylagsine oxidase

Ho
CH,

jing |
e

CH

Obrazek 75 : Biodegradace methylarsonatu
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( Kevin Watts 2002 )

6.4.4.3.2 Chrom (Cr)

vyskyt Cr

e Chrom je esencialnim stopovym prvkem.

e Vyskytuje se hojné.v podobé slouéenin s oxida¢nim ¢islem VI
chromanu nebo dvojchromanu.Tyto slouceniny jsou vyuzivany
jako u€inna oxidac¢ni ¢inidla.

Pti niz§im pH a v pfitomnosti organickych latek prechazi
na stabilni trojmocny chrom, ktery se nachazi ve formé
nerozpustného oxidu nebo hydroxidu chromitého.

vyuziti Cr

e metalurgicky primysl ( vyroba nerezavéjici oceli )
e koZed€lny primysl ( ¢inéni kiZi )

e vyroba barev

e impregance dicva

e katalyzatory

vlastnosti
sloucenin Cr

e Vice toxické jsou Cr® ve srovnani s Cr*".
e Cr® je toxické pro vétsinu organismi , mutagenni,
a karcinogenni.
e Vé&tiina sloucenin Cr ®* drazdi o¢i, kuzi a mukosni membrany
e Chronicka expozice Cr ( VI ) mize vést k trvalému poskozeni
zraku.

biodegradace

Chrom (\VI)

Slouceniny Sestimocného chromu Cr ( VI ) jsou nalézany spolu se

vyskyt Sirokou Skalou aromatickych sloucenin v kontaminovanych pidach,
v ZP podzemnich vodach, jezerech, fi¢nich sedimentech,
Dostavaji se do nich z pramyslovych procest jako €¢inéni kiiZe,
vyuZziti vyroby fotografickych filmi, vyroby automobili, rafinace ropy,
Cr (V1) ochrany dreva a ze zemédélskych aktivit.
e Slouceniny Cr (VI) maji silné oxidacni ucinky.
e Koxidaci Cr (IIT) na Cr(VI) dochazi v ptitomnosti kysliku za
vlastnosti vysokych teplot nebo pfi vysokém napéti
Cr(VI) e Cr (VI) je velice rozpustny v tucich a snadno tedy prochazi
cytoplasmatickou membranou do bunky.
Nékteré rody bakterii jsou schopny redukovat Cr ( VI ) na méné
toxicky Cr ( I11) pfes nestabilni Cr ( V') intermediat. K této redukci
muze dochazet jak za aerobnich, tak i anaerobnich podminek
bioredukce |pomoci fady riznych mikroorganismu rezistentnich vuci Cr.
Cr(VI1) Napi. Escherichia coli redukuje Cr ( V1) za aerobnich

i anaerobnich podminek, zatimco Pseudomonas putida je striktnim
aerobem schopnym degradovat soucasné i fenoly. Aerobni redukce je
spojena s rozpustnymi proteiny, zatimco anaerobni s membranovymi
systémy.
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e probiha za mirnych podminek
vyhody e nerozpustné hydroxidy Cr *" se vytvafeji p¥i neutralnim pH
anaerobni e nejsou potitebna aditiva ani aerace
redukce e nevznikaji toxické vedlejsi produkty
Cr (V1) e je minimalizovana produkce pirebyte¢ného kalu
e Jsou uzivéana nasledujici reduk¢ni €inidla
( FGSO4, N&HSOg a N&zSgOg).

Chemicka |e Chemicka redukce je provazena precipitaci. K separaci kovu je
redukce pouzivéana adsorpce na povrchové aktivnich latkach (aluming,
Cr (V1) aktivnim uhli, kaolinitu atd.) eventuelné je aplikovdna vazba na

iontoménice.
cr'® 0
MNAD(FH I
Q0 —ﬁr— Q0
0
[cr°]

Chromiurm (V)

CriVl) reductase

Cytochrome-c3 hydrogenase ¥
o crt
r .
Chromium (Il
|Chrornium (Il (]

Obrazek 76 : Biodegradace chromatu
( Jennifer Dommer 2002 ) **
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6.4.4.3.3 Kadmium (Cd)

e metalurgicky primysl

e vyroba pigmentd

vyuziti Cd e clektrotechnicky
prumysl.
Zhruba % produkce Cd je vyuZzivano pii vyrob¢ baterii zvlasté Cd-Ni
Y4 produkce piipada zejména na vyrobu pigmenti, natérovych hmot
a jako stabilizator pti vyrobé plastickych hmot. ( PVC).
Kadmium se vyskytuje nejéastéji v podobé kationti Cd ** .
K antropogennim zdrojim kadmia patfi :
e spalovani fosilnich paliv
e emise z dopravy, metalurgického, chemického a energetického
vyskyt Cd v ZP primyslu
e kadmiovéani plecha
e vyroba elektrod pro alkalické akumulatory
e aplikace kalti z ¢istiren odpadnich vod
e aplikace fosfore¢nych hnojiv s vy§sim obsahem Cd
e toxicky tranzitni kov
e Zpusobuje inhibici enzymil vazbou na sulthydrylové skupiny
a kompetici Fe, Zn a Cu
e Nerozpusténé nebo sorbované formy prechazeji do roztoku jiz na
vlastnosti rozhrani neutralniho a slab¢ kyselého pH.
louceni . .
> OIggmn e V elementarni forme i v podobé¢ sloucenin je pro ¢lovéka

extrémné toxicky i pfi nizkych koncentracich.
e Modifikuje aktivitu enzymi, které obsahuji v aktivnim centru Zn.
e Interferuje s biologickymi procesy na kterych se podili Mg a Ca.

e Ma vysoky bioakumula¢ni potencial v organismech a
ekosystémech.

e Riziko pro ¢lovéka zvysuje jeho schopnost kumulovat
se Vv jatrech.

e Inhalace Cd vede k respiracni a renalni insuficienci.

¢ Dlouhodobgjsi expozice mlize vést k porucham mineralizace
kostni hmoty a vyvolat osteoporosu a osteomalécii .

e Slouceniny Cd patii mezi karcinogeny.
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6.4.4.3.4 Méd (Cu)

vyuziti Cu e clektrotechnicky primysl

e vyroba slitin

vyskyt v ZP |v kontaminovanych zeminach se vyskytuje ve form¢ Cu®* &asto
v komplexech s organickymi ligandy

e patfi k tranzitnim prvkim
e Je esencidlnim prvkem pro Zivocichy i rostliny.

e Je soucasti aktivniho centra fady metaloenzymu
vlastnosti Cu napf. cytochrom-c-oxidasy

e Ma vysokou tendenci vytvaret komplexni slouceniny.

e Vyrazna afinita médi k organické hmoté ptispiva k jeji kumulaci
V povrchovém horizonté ptd.

e Vysoky pfijem médi mize zpisobovat zazivaci a respiracni
potize.

e Mc¢d interaguje se Zn a Cd ve smyslu kompetice o vazebna mista
nizkomolekulérnich proteini.

bioredukce
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6.4.4.3.5 Olovo (Pb)

vyuziti Pb

akumulatory
elektrotechnicky pramysl ( soucast pajecich slitin )
sklarsky pramysl

vyroba barev

vyskyt Pb

jako Pb°, Pb*, Pb*

Z antropogennich zdrojti se dostava nejvice olova do pady
atmosferickou depozici ( 80-90% )

K hlavnim zdrojim kontaminace Pb patii emise z hutnického
prumyslu, dopravy, z energetického priimyslu

Ke kontaminaci pidy miize ptispivat nevhodna aplikace kala
z COV a agrochemikalii

vlastnosti Pb

Nepatii k esencialnim prvkiim a je vysoce toxické pro
zivocisny 1 rostlinny organismus.

Ma vysokou tendenci vytvafet komplexni slou¢eniny
S nejriiznéjsimi ligandy s oxida¢nim Cislem Il a V.

Blokuje syntézu hemu inhibici dehydratasy kyseliny
d-aminolevulové, coz vede k akumulaci meziproduktu této
biosyntézy protoporfyrinu v erytrocytech.

S tim souvisi vyskyt anémie pii otravach olovem.

Olovo ma elektrofilni charakter a snadno vytvati kovalentni
vazby se sulthydrylovymi skupinami cysteinli proteind.

Analyza olova ve vlasech, kde se hormadi ve vazbé na
keratin, je dobrym markerem expozice Pb.

Proteiny modifikované vazbou Pb maji zménénou terciarni
strukturu s negativnimi dusledky na jejich biologickou
aktivitu. MiiZe dochézet az k denaturaci proteind.

Do organismu se dostava v prvé fadé dychacimi cestami,
vV mens$i mife konzumaci kontaminované potravy.

Cast olova se uklada v kostech.
CNS je zvlast citlivy na organické slouceniny Pb.

Patii k malo mobilnim tézkym kovim. Pfispiva k tomu v pideé
vysoka sorpce na jilové mineraly.

6.4.43.6 Reut (Hg)
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vyuziti Hg

zpracovani rud
elektrotechnicky primysl

elektrochemické vyroby
( vyroba chloru amalgamovou elektrolyzou )

spalovani uhli

vyroba ochrannych ptipravki pro zemédélstvi ( fungicidl )
vyroba teplomérii a barometra

vyroba vybojkovych zativek

dentalni amalgamové plomby

béleni buniciny a papiru

katalyzator v chemickych syntézach

vyskyt Hg v ZP

jako Hg®, Hg.?*, Hg** Vzhledem k tvorb& komplex@
s organickymi slozkami ptdy ziidka zlstava ve form¢e volného
iontu.

Je tékava.
Pti pokojové teploté se vyskytuje Hg Ov kapalné formé.

K piirozenym priméarnim zdrojiim rtuti v ZP patii vétrna eroze,
vyparovani z ocednd, zvétravani hornin, t€kani Hg

Z loziskovych akumulaci, soupecnd ¢innost,, lesni pozary atd.
Sekundarnimi antropogennimi zdroji Hg jsou tézba, Uprava a
zpracovani rud, zemédé€lstvi ( pesticidy ), elektrochemie,

katalytické procesy, baterie, 1€katstvi ) teploméry, zubni
amalgamy ), spalovani fosilnich paliv a odpadu.

V sedimentech, kde ptfevladaji redukéni podminky, ptrevladaji
jednomocné slouceniny rtuti.

V ptdach se vyskytuje rtut’ ve formé elementarni , ve forme
anorganickych sloucenin Hg ** a ve formé& methylrtuti.

P11 nizkém pH se rtut’ sorbuje na humus

Pti vy$$im pH ptevlada sorpce na jilové materidly a oxidy Mn
a Fe.

rrrrr

vlastnosti
sloucenin Hg

Rtut’ reprezentuje vysoce toxicky tézky kov ve formé

r , v 2+ o o ,
elementarni, v podobé Hg"" iontu a organokovovych
sloucenin. V prostfedi snadno piechazeji rizné formy rtuti
jedna v druhou.
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Mohou byt absorbovany respiracnim traktem, kazi ¢i travicim
traktem.

Toxicita rtuti souvisi s jeji vysokou tendenci tvorit
koordinacni vazby s thiolovymi skupinami enzymovych
systéma v mnoha organech jako v mozku, ledvinach

a plicich.

Kovova rtut’ v elementarni formé je nejméné toxickou formou
rtuti.

Anorganické slouc¢eniny Hg jsou mirn¢ toxické

( slougeniny Hg **> Hg "), jelikoZ jsou slouceniny Hg (1)
méné rozpustné ve vod¢.

Kovova rtut’ miize podléhat biokonverzi na Hg %* a methylovéna
organismy stievni bakterialni flory.

organokovové
slou¢eniny Hg

Jsou z toxikologického hlediska velice nebezpecné.

Zv1ast citlivé jsou k expozici organokovovymi slouc¢eninami Hg
tkané bohaté na lipidy jako neurony CNS.

Ptiznaky otravy se projevuji ospalosti, bolestmi hlavy,
zalude¢nimi potizemi, hubnutim a poruchami CNS.

Dochazi k degeneraci jak centralniho, tak i periferniho
nervoveého systému vedouci az k ochrnuti

Muze dojit ke ztraté zraku ( zlizeni zorného pole )

Methylrtut’ se mize tvofit ve vodé, ptid¢ a byt akumulovéana

Vv rybach, které mohou po konzumaci zptsobit otravu.

Muze vznikat v anaerobnim prostfedi z anorganickych sloucenin
rtuti pisobenim methanogennich bakterii.

Je rozpustna jak ve vodé tak i v tucich .

Je schopna prochazet placentarni i hematoencefalickou bariérou.

Fenylmerkuriacetat byl pouZivan jako herbicid, fungicid,
dezinfek¢ni latka a ochranna latka v kosmetice.

Methylmerkurichlorid byl aplikovan jako fungicid

biodegradace
slou¢enin Hg

Organomerkurilyasa stépi C-Hg vazbu a uvoliuje Hg (11)
vedle odpovidajici organické slouceniny.

Merkurireduktasa redukuje Hg ( 11 ) na Hg ( 0 ), které je
méné reaktivni a toxické a snadnéji téka z média.

Bunééné thioly funguji jako ligandy pro vazbu rtuti behem
jejiho transportu do aktivniho centra organomerkurilyas a
reduktas Hg.

Mikroorganismy v ptid¢ jednak redukuji rtut'naté slouceniny az
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na t€kavou elementdrni rtut, jednak produkuji methylrtut’.
Podileji se na tom nejenom bakterie, ale téZ kvasinky a nékteré

houby.
LCH3
—Ho— Methylmercury 0—C Fhenylmercury
HaC—Hg—Cl chloride QHQ/ % acetate
spontaneous spontaneous
reaction reaction
—Hg— [Methirmercury Ho—SR [Phenylmercur\_,f
[H3C . SR} thiolate] J thiolate]

organomercurial

organomercurial
lyase

lyase

CH4

[Mercury
dithiclate
|
mercuric
reductase
Hgl

Obrazek 77 : Biodegradace methylmerkurichloridu

6.4.4.3.7 Sel

en (Se)

vyuziti Se

elektronika ( fotobuiiky a solarni ¢lanky )
usmeériiivace proudu

barveni skla

tonovani a zvySovani stability fotografii

zlepSuje abrazivni rezistenci vulkanizované gumy

vyskyt
slouc¢enin Se
vZP

Selen patfi k esencialnim stopovym prvkim.

VétSina mineralti obsahuje Se ve formée selenidi .

Selenat se ptirozené vyskytuje ve fosilnich palivech,
alkalickych pidéach a minerdlech. Rozpustné kyslikaté
anionty Se (V) a Se ( V1) za fyziologickych podminek pH a
teploty nepodléhaji ochotné chemické redukci
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vlastnosti
Se

e Selen je esencialnim prvkem.

e Svymi vlastnostmi je velmi podobny sife a v pfirod¢ ji velmi
¢asto doprovazi.

e Toxicita Se je disledkem substituce Se za siru v thiolech
proteinti.U zivoc¢ichl souvisi s piijmem potravy bohaté na
slouceniny selenu jako selenomethioninu.

e Je soucasti aktivniho centra antioxidacnich enzymu napf.
glutathionperoxidasy katalyzujici rozklad organickych
hydroperoxidu.

e Pfiméfend suplementace selenem vede eliminaci volnych
radikall . Snizuje tak riziko oxidaéniho stresu a puisobi
preventivné proti karcinogenezi.

bioextrakce
slouéenin Se

Rostliny a mikroorganismy jsou schopny inkorporovat
kyslikové anionty Se do tkani asimilativni redukci na selenidy,
které jsou zabudovavany do proteini.

Selenatreduktasa katalyzujici s vysokou substratovou specifitou
redukci seleni¢nani na selenitany byla zjisténa v organismu
Thauera selenatis
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Obrazek 78 : Biodegradace selenani

( Miruthubashini Raveendranathan 2002 ) **

6.4.4.3.8 Uran (U)

vyuziti U
vyskyt Uranylovy iont UO,* je rozpustnou formou tohoto prvku
slou¢enin U Vv prostiedi.
v ZP Mineal uraninit (UOy je vysoce nerozpustny.
e je karcinogenni
vlastnosti e chronické otravy maji za nasledek poskozeni plic, krvetvorby,

sloucenin U

nervil a vnitinich organt ( ledviny, jater)
e Dochazi k podobnym zméndm jako pfi ptisobeni ionizujiciho

zareni.

Mikroorganismy mohou uran imobilizovat redukei uranylovych

iontii na hydratovany uraninit.

bioredukce

Redukce mize byt uskute¢néna pomoci
cytochrom c3- hydrogenasy Desulfovibrio vulgarus .

sloucenin U

Uranylovy ion mize byt precipitovan bez zmény oxida¢ného
¢isla jako v burnikach vazany hydrogenfosfat uranylu,
coz muze byt usnadnéno kyselou fosfatasou Citrobacter sp.

T2+ Uranyl 1011

UQ22+

cytochrome-c3
hydrogenase

Y

Tranyl 1on

¥

O, Uranirite

Ty

Trammte

T2+ Uranyl 101

acitd phosphatase B

Hydrogen uranyl

UO;HFO4 phosphate

Obrazek 79 : Biodegradace slou¢enin uranu

( Wenjun Kang 2002 )
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6.4.5 Sanac¢ni technologie

6.4.5.1 Rozdéleni sanacnich technologii

Sanace je takovy zasah pri kterém dojde k likvidaci zneciSténi, imobilizaci
znec€isténi nebo probiha monitorovana prirozena atenuace.

RozliSujeme sanacni technologie :
a) aktivni — odstranovani znecisténi
b) pasivni — imobilizace zne¢isténi

C) monitorovanou pfirozenou atenuaci

Cilem sanace je odstraiiovani antropogenni kontaminace horninového prostiedi,

podzemnich vod a piidniho vzduchu.

Recyklace a
o ; s ZNOVI-VyLELH)
o . Bioremediace el |
2 (ex situ &1 n situ)[% A
g
» Fymikilni { chemické /
= | termické zpracovani Y j (Pl
- A K (e sita &1 in sita)
- (Flym) Sttipovdnd
¢ (Woda) veduchu
Alctivnd Altived g A
o uhli uhli |
g Fazova
o A sepﬁlrf;cie
i ~— |- . Ccije
[ D pouEtelnd)
L Vakuovd i -
VyiEZend e o Tl S
S Puda e Povich
St pudy
Solidifikace e rd
. Zadrovani| T . H / o
a SAWEOVA | Volny produld ot /
- stabilizace ; S 7 v
= d 7 Hladina
,5_;1 K-‘ i podzemnd
‘?E: ; i w0 dj."
k= Podzemnd woda Cerpind pod-
zemd vody

Obrazek 80 : Sana¢ni technologie
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6.4.5.2 Zdroje kontaminace

primarni zdroj znecisténi
- predstavuje vlastni tinik do horninového prostiedi napt. netésné potrubi ¢i nadrz

sekundarni zdroj zneciSténi
— jde o pfipad, kdy je napt. kontaminovana zemina v nesaturované zon¢ latkami,
které vytekaly z kontamina¢niho mraku v podzemnich vodach

terciarni zdroj znecisténi

— jde o ptipad, kdy dochazi ke znecisténi pd znecisténymi srazkovymi vodami,
které jsou znec€istény t€kavymi latkami uvolnénymi z ohniska znecisténych zemin
na jiném miste.

6.4.5.3 Posloupnost sanacniho zdasahu

sanace primarniho zdroje
- zamezeni dotace zneCisténi do horninového prostiedi
- odstranéni maxima kontaminovanych zemin v nesaturované zon¢

sanace sekundarniho zdroje znecisténi

vyuZiti monitorované ptirozené Ci fizené atenuace pii odstranéni zbytkovych
obsahtl znecisténi v horninovém prostiedi

e odstranéni vzniklych odpadii — kali, odpadnich materialii (sorpcnich )

e posana¢ni monitorovani — sledovani dynamiky vzniku nasledné rovnovahy
po odstranéni uvolnitelnych latek ¢i ptisobeni zbytkového znecisténi

6.4.5.4 Dekontaminovana média

Mezi hlavni dekontaminovand média se fadi :

zeminy ( pudy ) a horniny

sedimenty a kaly z pramyslové vyroby

podzemni a povrchové vody a prisaky ( vyluhy ze skladek, odkalist’ atd. )
vzdus$né emise a odplyny, ¢i pidni vzduSniny

zneciSténé technické prostiedky a konstruk¢éni materialy ( Casti staveb )

6.4.5.5 Formy dekontaminace podle technologické funkce

6.4.5.5.1 Hlavni formy dekontaminace
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V priibéhu dekontaminace se kontaminant :

imobilizuje

Fyzikalnimi a fyzikalné-chemickymi procesy je kontaminant pevné zakotven
V zeminové ¢i jiné matrici

- stabilizace, solidifikace, vitrifikace, kalové stény ( zaCoCkovani )

separuje

- tthové rozdruzeni, flotace, fazova separace

extrahuje - uvolnéni

a. vzdu$na extrakce zemin zony aerace a saturace
- odsavani ptudniho vzduchu ¢i vtlaceni vzduchu
( ventovani, bioventovani ),

b. vzdu$na extrakce podzemnich vod
- fazova separace, stripovani vzduchem ( striping ),

C. tepelna extrakce ;
—uvolnéni tékavych latek pti vyssich teplotach

d. extrakce rozpoustédly, prani
sorbuje - sorpce, iontova vyména

degraduje nebo transformuje
— fyzikalni ( radioaktivni, termické ), chemické a biologické metody

6.4.5.5.2 Informace nezbytné pro projektovani sanacnich zdsahii

Pti projektovani sanace je nutno piihlédnout ke :

konkrétnim hydrogeologickym, geologickym, technickym podminkam
druhu a intenzité zneciSténi a finanénim moZnostem

rozsahu a spolehlivosti predsana¢niho prizkumu mista a podminek vzniku
zneCisténi, intenzity, rozsahu a ¢asového vyvoje znecisténi.

propojeni zneciSténi v§ech médii tj. od stavebnich konstrukci, zemin,
podzemnich az po povrchové vody a ptidni vzdusninu. Vlastni proces nelze
odd¢lovat a je proto nutné dekontaminaéni metody kombinovat.

Casové navaznosti pii kombinaci nékolika technik soucasng, napt. na
lokalité kontaminované ropnymi latkami miiZe probihat paralelné
dekontaminace zemin a podzemnich vod pfi aplikaci vodni a vzdusné extrakce.
Emise z ventovani a stripovani mohou byt spole¢né ¢istény v jednom zafizeni
Z vice ohnisek znec¢isténi.

dynamice prirozeného poklesu koncentrace znecist'ujicich latek. Aby mohlo
byt pfirozené snizovani koncentrace kontaminantii povazovano za sana¢ni
metodu, musi byt doplnéno monitorovanim uéinnosti degradace.
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Jsou ptitom sledovany degradacni, sorp¢ni, Fedici a jiné procesy vedouci
ke sniZovani koncentrace polutanti

ekonomickym moZnostem

stanovenym sana¢nim limitiim a poZadavkiim na rychlost sniZeni
ekologického rizika.
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6.4.5.6 Imobilizace kontaminantu - pasivni

6.4.5.6.1 Princip vnéjsi imobilizace

Princip spociva ve vloZeni mechanické nebo hydraulické pirekazky mezi ohnisko
a Cisté vnéjsi prostiedi, ktera zabrani Sifeni kontaminace v nesaturtované ¢i saturované

zOne.

6.4.5.6.2 Princip vnitini imobilizace

Dochazi k zakomponovani kontaminantu do zeminové ¢i jiné matrice.
K nejcasteji pouzivanym technikdm patii:

solidifikace a stabilizace znecisténi v zeminach ¢i odpadech
chemické srazeni zménou pH a elektrochemického potenciilu

injektaZz specidlnich sorp¢nich nebo reakénich smési do horninového
prostredi ( patii k mén¢ pouzivanym metodam )

zeskelnéni ( vitrifikace ) v elektrickém oblouku do sklovité taveniny

speceni s vyuZitim slinutosti nékterych odpadii na principu vyroby
keramickych hmot ( cihel )

6.4.5.6.3 Mechanické izola¢ni prvky

horizontalni nepropustna izolace branici infiltraci srazkovych vod
do kontaminovaného prostoru

vertikalni ¢astecné ¢i Gplné tésnici stény zahloubené do nepropustného
podloZi kontaminované zvodné. V piipadé, ze dochazi k infiltraci srazkové
vody, musi byt provadéno jeji periodické odc¢erpavani a eventuelni ¢isténi.

kombinace horizontialnich a vertikalnich tésnicich prvki
— inkapsulace ( za¢ockovani )

6.4.5.6.4 Tésnici material

Pouzivaji se nasledujici materialy :

jilocementové ¢i bentonitové smési, syntentické latky
- mohou byt aplikovany injektaZzi specialnich smési vrty

umélohmotné folie a gumotextilie
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kovové prvky — Zelezné Larzenovy stény

podzemni stény z cihel, kameni atp.

6.4.5.7 Imobilizace kontaminantu aktivni

6.4.5.7.1 Hydraulické bariery

depresni hydraulicka bariéra

— snizovanim hladiny ve vrtech nebo horizontalnich drenazich se vytvoii
souvisla deprese branici migraci znecisténi ze sanovaného uzemi.
Vycerpana voda musi byt ¢isténa.

eleva¢ni hydraulicka bariéra

- soustavou vrtll nebo piikopt se do podzemi infiltruje ¢istd nebo béhem sanace
vy¢isténa voda. Vzniklé elevace na hladin€ podzemni vody oddéluje ohnisko
znecisténi od jeho predpoli.

6.4.5.7.2 Nevyhody aplikace hydraulickych bariér

Vysoka spotieba Cisté vody a moZnost kolmatace vsakovacich objekti jilovymi
¢asticemi a vysrazenymi hydratovanymi oxidy zeleza a manganu.

6.4.5.8 Mobilizace kontaminantu

K uvolnéni ( mobilizaci ) tj. k pfemistovani kontaminantu zpravidla 1 s nosnym médiem
( voda, vzduch ) dochézi pfi :

vytéZzeni kontaminovanych zemin
odsavani znecisténého pudniho vzduchu — vzdusna extrakce ( ventovani )
odcerpani znecisténé vody

stirani — uplatnéni skimmerovych pasi a systémd, kdy se vyuziva rozdilného
povrchového napéti

kapilarnim odsavani — vyuziva se schopnosti nékterych materiall ( textilii )
vyrazn¢ zvysit kapilarni vysku.

7w

Pti €isténi ¢erpané vody na povrchu jsou aplikovany zejména tyto procesy :

e gravitacni odlucovani

e vzdu$na extrakce — prodouvani, tlakové a volné stripovani

e adsorpce — sorpce, desorpce, iontova vymeéna

e filtrace, mikrofiltrace a nanofiltrace
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e membranové procesy

e cela fada technologii znama z ¢isténi odpadnich vod napt. neutralizace

Pti €iSténi zemin je nejcastéji pouzivana :

e biodegradace ex situ

e vodni extrakce - prani a proplachovani zemin
e termicka desorpce

e cela fada technologii znama z upravy nerostnych surovin
— flotace, magneticka separace, sedimentace.

6.4.5.9 Degradace a transformace kontaminantu

K degradaci a transformaci kontaminant na mén¢ nebezpecné slozky se vyuzivaji
biologické a fyzikalné chemické procesy :

e biodegradace resp. bioventovani — varianta vzdus$né extrakce

e extrakce — vzduchem ¢i vodou

e oxidace UV zaienim - sterilizace

e tvrdé radioaktivni zareni — vede k rozkladu nékterych chlorovanych slouc¢enin
e katalyticka oxidace

e spalovani ( pti riznych teplotach )

Pfirozena atenuace spociva v prirozeném poklesu koncentrace ¢i $kodlivosti
sledovanych latek a to vlivem :

e oxidace a redukce
e odparovani
e biodegradace a biosorpce
e sorpce na horninovou matrici
e Tedéni
e fytosanace

Cilem je docileni parametrt stanovenych rozhodnutim spravnich organti, které zpravidla
nepredpoklada vycisténi zdjmového izemi na troven prirozené¢ho pozadi
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6.4.5.10 Dekontaminacni techniky podle mista sanace

Jsou rozliSovany metody :

1) insitu — v misté kontaminace

2) exsitu —s vytézenim ¢i odstranénim kontaminovaného média ve varianté :
O On site — napf.sanacni Cerpani a ¢isténi v sanaéni stanici umisténé na

povrchu v kontaminované lokalité

o Off site - ¢isténi ve specialnich zafizenich napf. na dekontaminacnich

plochach vzdélenych od kontaminované lokality.

3) kombinované

6.4.5.11 Sanacni techniky in situ

Provadéji se pfimo v horninovém prostiedi. In situ metody se jednoznacné voli

v ptipadech, kdy je znecisténi lokalizovano na zastavénych mistech napi. v podlozi
budov, letiStnich ploch, dalnic, nachazi se ve velkych hloubkach, kdy je pouziti metod
ex situ technicky ¢i z jinych duvodt nepouzitelné atd.

biodegradace fizena a nefizena atenuace
biotransformace
bioinkapsulace vytvofeni oblasti kontrolované
sanace .
. biodegradace
nesaturovaneé
z0ny vzdu$na extrakce ventovani a bioventovéni
promyvani, proplachovani,
vodni extrakce prani s fizenou ¢i pfirozenou
recirkulaci vod
biodegradace
sanace . ;g v s
, stripovani v autosanac¢nich vrtech
saturovane v
, vzdus$na extrakce
zony tlakové prodouvani
V kombinovanych vrtech
vodni extrakce sanacni Cerpani a proplachovani

6.4.5.11.1 Vyhody a nevyhody sanacnich technik in situ

e Casto nizsi cena v prvnich fazich sanace
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e odpada manipulace s velkymi objemy zemin
(odtézeni a zavezeni vykopu inertnim materidlem )

e odpada preprava kontaminanti a jejich odtékani
pii pfepravé a manipulaci

e odpada riziko nezddoucich Unikl a havarii ptepravni techniky

e odpada riziko vzniku druhotného zneciSténi

e nedostatecna kontrola procesu vlivem nehomogenity
e problémy s naslednym naklddanim se sanovanymi zeminami

e problematické stanoveni reZimu a mnozstvi davkovani latek

nevyhody e o » o
sanaénich | ® nizka Gcinnost zvlaste biodegradacnich procesi diky nizkym
technik teplotdm podzemnich vod ( pod cca 10 °C )
in situ e Vysledky sanace Casto nedosahuji rovnomérného rozdéleni

stanovenych koncentracnich limitd v celé sanované oblasti.

e nizka dynamika poklesu znecisténi
e nakladné oveéfovani jakosti sanacnich praci

nevyhody |e vyrazny vliv heterogenity hlavné propustnosti zemin

V porovnani ( hornin ) na nerovnomérny prib&h poklesu koncentrace
s metodam v ohnisku zne¢isténi
ex situ

e znacnd zavislost na hydrogeologickych podminkéach,
tj. sméru a rychlosti proudéni

e proménnd ndkladovost, kterd mize byt v nékterych piipadech
niz$i ( velké hloubky znecisténi ) nebo vyssi
( nizk4a uvolnitelnost nezddoucich latek )

r 7 wve

6.4.5.11.2 Postupy zvySujici ucinnost sanace in situ

Jsou aplikovany in situ a usnadiiuji odstrafovani ( od¢erpavani, odsavani ) nebo
degradaci kontaminanti v téZko pfistupnych mistech napt. podlozi vyrobnich hal ¢i
skladek.
Tyto postupy spocivaji ve:
e zvySeni propustnosti hornin

-hydraulickym nebo pneumatickym $tépenim nebo torpedaci vrti,
e zvySenim aktivni zony sana¢nich prvki

- horizontalnimi vrty a sbéraci, mikrotunelovanim, dalkové usmériiovanym

vrtanim

e zvySenim rozpustnosti kontaminantu
— pouzitim povrchové aktivnich latek, dispergantt atp., zahtivanim vody
a horninového prostiedi, dotaci pary, mikrovinnym ohievem
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e zvySeni extrahovatelnosti
— vyuziti rostlin, dotace chemickych ptipravki, zvySeni teploty

6.4.5.12 Sanacni techniky ex situ

Provadé;ji se na povrchu terénu zpravidla mimo kontaminovanou lokalitu. Mezi hlavni
metody patii technologie extrakéni, skladkovani, spalovani a dalsi technologie, které se
vyuzivaji pii odstraiiovani odpadu.

6.4.5.12.1 Princip sanacnich technik ex situ

Spociva v odstranéni primarnich zdroju kontaminace ( napt. podzemnich nadrzi na
pohonné hmoty ) a sekundarnich zdroji ( kontaminované zeminy )

selektivnim odtéZenim zneciSténé zeminy a jejim transportem na povolené
dekontaminacni zaFizeni, kde probéhne aktivni sanace za Fizenych podminek.

6.4.5.12.2 Technologie ve stirediscich

Vyuzivaji se pfitom dekontaminac¢ni ( sanacni ) stfediska, kdy se pti dekontaminaci
Vyuziva:

e kompostovani ( zemina je umist'ovana do fadkt a ptehrnovéna )

biodegradace s vyuzitim ventovani

e dekontaminace v nadrzich

e promyvani ( prani ) zemin s vyuzitim extrakce rozpoustédly, ohtaté vody i pary
¢ solidifikace resp. stabilizace in situ a ex situ

e chemicka oxidace ¢i redukce — spalovani

e dehalogenace za alkalickych podminek

e provzdusnovani vzduchem - tlakové ( air sparging ), roztfikové ( sprejovani )
a nejriznéjsi formy oxidace

e extrakce ( odsavani ) dvou fazi

e recyklace volného produktu

o filtrace

e srazeni

e vyména ionti

e adsorpce na uhlikaté sorbenty v tuhé fazi
o flotace

e oxidace UV zarenim
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membranova separace
adsorpce na uhlikaté sorbenty v tuhé fazi

termicka extrakce a desorpce, spalovani, napt. nizkoteplotni a vysokoteplotni
termické desorpce, pyrolyza

solidifikace
- principem solidifikace je imobilizace kontaminantu navazanim na latku ( napf.
CaO, beton ), kterd zabrani vyplavovani polutantu vodou.

vitrifikace in situ a ex situ

- principem vitrifikace transformace odpadu do sklovité taveniny. Technika byla
vyuzivana predevsim pro zneSkodnovani radioaktivnich odpadu, ale mé Sirsi pouziti.
Zakladnimi kroky této techniky je taveni ( aZ na 1700°C ) a nasledné ochlazeni se
vznikem amorfni sklovité formy.

6.4.5.13 Biologické sana¢ni metody

6.4.5.13.1 Hlavni biologické sanacni metody

Radi se mezi n€ :

1) biodegradace a biosorpce in situ

2) biodegradace a biosorpce ex situ

3) bioventovani

4) kompostovani

5) landfarming véetné zapracovani kontaminantti do pudy
6) fytosanace

6.4.5.13.2 Biologicka sanace vod

Vyuzivaji se pfitom :

bioreaktory

kometabolicka biodegradace
tlakové prodouvani ( air sparging )
obohaceni nitraty a dalSimi Zivinami

fytosanace

6.4.5.13.3 Biologicka sanace odplynii a vzduSnin

V piipadé odplynil se pouziva
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4) biofiltrace
5) sorpce

6.4.5.13.4 Vybér sanacnich metod

Volba sana¢ni metody zavisi na fyzikilné chemickych vlastnostech kontaminantu,
jeho biodegradabilité a na vlastnostech horninového prostiedi.

l Bioremediace a fyzikalné chemické sanaéni metodyl

I

zemin podzemni vzduchu
kalu vody
I T ;
[ 1 [ 1
IN SITU | EX SITU | | IN SITU | | EX SITU |1 EX SITU |
biodegradace biodegradace bioslurping biofiltrace biofiltrace
in situ ex situ
bicaugmentace kalové recirkulace stripovani membranové
hospodarstvi podzem. vod separace
bioventing kompostovani air sparging chem. oxidace adsorpce
a redukce na sorbenty
biolouzeni landfarming biolog. reaktorové iontova oxidace
zemin stény vyména
fytor diace i Serpani fytoremediace
pfirozena monitor. prani biokonteinment
atenuace zemin
elektrokineticka propustné reaktor.
sanace stény
chemicka oxidace

a redukce

Obrazek 81 : Systém sanacnich metod biosanace
a vybranych fyzikalné-chemickych metod

6.4.5.14 Bioasanace ( bioremediace )

Jedna se o kontrolované pouZziti biologickych postupi degradace kontaminanti
metabolickou ¢innosti Zivych organismi ( biodegradace ) pro odstranéni toxickych
latek z pudy, podzemnich vod a sedimenti.

Biodegradace mize byt uskutecnéna mikroorganismy, rostlinami i Zivocichy.

Nejcastéjsi je aplikace mikroorganismu vyuzivajici jejich obrovskou genetickou
diverzitu a metabolickou adaptabilitu k transformaci kontaminanti na méné skodlivé
nebo neskodné produkty a jejich prirozené zaclenéni do zakladnich biogeochemickych
cykli.

Technologie mikrobialni dekontaminace slozek zivotniho prostiedi jsou zaloZené na
schopnosti mikroorganismii spotiebovavat ( utilizovat ) kontaminujici latky jako
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zdroje uhliku a energie pro zakladni Zivotni funkce, nebo transformovat polutanty
na jiné slouceniny v pritomnosti kosubstratu.

6.4.5.14.1 Bioasanacni procesy

Podle zpiisobu a stupné piemény kontaminantii se rozlisuje :

mineralizace

uplny biologicky rozklad organického polutantu az na
anorganické slouceniny CQO,, vodu, amoniak, sirany atd.

biotransformace

procesy, kdy metabolickou ¢innosti dochazi ke konverzi
polutantu na jinou slouceninu, kterou miiZe organismus snize
vyloudit a ktera je pro organismus méné toxicka.

vvvvv

¢i rekalcitrantni latky

kometabolismus

transformace kosubstratu, ktery neni nutny pro rist
mikroorganismu vedle substratu, ktery je pro rist nezbytny.
Tento proces je umoznén nizsi substatovou specifitou enzymd,
které maji afinitu jak k primarnimu substratu, tak i k strukturné
podobnému kometabolitu. Kometabolit tedy nemtize byt
mikroorganismy rozklddan bez pfitomnosti organickych sloucenin
nezbytnych pro rust nebo indukovanou tvorbu enzymt potiebnych
pro degradaci.

transformacni uplatiiuje se napt. oxidace, redukce a hydrolyza.
reakce
Pti aerobnich pfeménach maji hlavni vyznam reakce katalyzované
oxygenasami (napf. toluenmonooxygenasy
aerobni a methanmonooxygenasy, alkenmonooxygenasy ,

biodegradace

amoniummonooxygenasy, isopropylbenzendioxygenasy atd.)

Enzymové systémy uptednostiiuji atak pfirozenych substrati, ale
vzhledem K nizs§i substratové specifité oxygenas dochazi

k soutézeni ( kompetici ) primarniho substratu a kosubstratu

0 vazbu v aktivnim centru enzymu.
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6.4.5.14.2 Vyhody bioasanacnich technik

K pfednostem bioasanacnich technik patii moznost vyuziti ptirozenych kultur bakterit,
mezi nevyhody pak moznost vzniku dead-end produkti a kompetitivni inhibice
pfemény polutantu primarnim substratem

primarni substrat kometabolit
methan trichlorethylen
fenol, toluen trichlorethylen
bifenyl PCB
naftalen PAU

r r

6.4.5.14.3 Hlavni faktory ovliviiujici a¢innost bioasanace

Mezi hlavni faktory ovliviiujici biosanaci patii :

e biodegradovatelnost kontaminantu

e koncentrace a toxicita kontaminantu

e biologicka dostupnost

e distribuce a koncentrace
kontaminantu

Bakterie mohou utilizovat pouze rozpustény substrat.
VétSina obtizné odbouratelnych latek pfitom patii mezi
nepolarni a ve vodé nerozpustné latky.

e pritomnost biodegradujicich mikroorganismu v dostate¢ném poctu

e metabolicka aktivita mikroorganismi

e rezistence mikroorganismii k téZkym koviim

teplota prostredi

S poklesem teploty o 10°C dochazi k poklesu reakéni
rychlosti biodegradace zhruba na polovinu.
Detekovatelna biodegradace probiha jiz ptfi 0-10°C, ale
velice pomalu. Nejcastéji je provadéna v mezofilnim
pasmu 15-35°C, mén¢ ¢asto Vv termofilnim s optimem
40-60 °C. Napft.termofilni kmen Bacillus subtilis ma
teplotni optimum az 55-70 °C.

pH

Optimum je obvykle v rozmezi pH 6,5 — 8,0. V ptipadé
acidofilnich bakterii napt. rodu Thiobacillus

je posunuto do kyselé oblasti, u jinych ( Alcaligenes )
naopak do zasadité oblasti
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koncentrace a druh Zivin

optimalni pomér zakladnich makrobiogennich prvki
IC:N:P=100-120 : 10 : 1. Riistov& limitujici je
zejména koncentrace sloucenin fosforu.

dalsi organické slouceniny

napt. kometabolity jako induktory syntézy
biodegradacnich enzymi

pritomnost surfaktanti

Surfaktanty zvySuji rozpustnost hydrofobnich latek ve
vodé. Do piidy jsou vnaseny zejména neionogenni
povrchovée aktivni latky ( detergenty )nebo jsou
mikroorganismy pifimo produkovany tzv. biosurfaktanty
na bazi mastnych kyselin, neutralnich lipidd,
fosfolipidd, glykolipidd, lipopeptidi. Pti dosazeni
kritické micelarni koncentrace vytvareji micely,
rozpoustéji uhlovodiky a zprostfedkovavaji jejich
pienos k cytoplazmatické membrané a pfijeti buiikou.
Mohou byt i soucasti bunécéné stény.

pritomnost toxickych latek

napi. toxické t€zké kovy a pesticidy mohou inhibovat
biodegradaci

prisun kysliku

Vétsina uhlovodikil se odbourava v aerobnim prostredi
a koncentrace rozpusténého kysliku by méla byt nad
0,2 mg/l

pudni vlhkost

Rozpustnost kysliku ve vod¢ je malé a zavisi vyrazné na
teploté (napt. pfi teploté 0°C 14,7 mg/l a teploté 35°C
pouze 7 mg/l).

redoxni potencial - Eh

Rychlost mineralizace uhlovodiki se zvysuje se
zvySujicim se redoxpotencidlem, tedy s vice aerobnim
charakterem prosttedi :

400 - 800 mV ve velmi provzdusnénych pidach,
-100 mV az 100 mV ve stftedné provzdusnénych pudach
-300 mV az —100 mV v anaerobnich ptidich

vlastnosti pidy

obsah jilové frakce urcujici propustnost

organické slozky
( organického uhliku majici vliv na sorpéni schopnost )

porovitost

mnozstvi ptirodnich zivin

strukturni podminky urcujici rezim proudéni vody
a vzduchu

kapacita iontoménici, pH atd.

pudni propustnost
( permeabilita)

vlastnosti nejsvrchnéjsi ¢asti geologického profilu

velikost zrn, port, puklin, pfitomnost organické hmoty.
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Diilezita je velikost pori, jelikoz bakterie ani mycelia
hub se nemohou podilet na biodegradaci polutantu
sorbovaného v mikropérech s primérem pod 2 um.
Velikost pért v jilovych ptdéach je 0,1-1 um, piscitych
10 um- 1 mm, $térk ma velikost port 1-10 mm .

mikroskopicka struktura
pudni matrice

hydrogeologické a pFirodni
podminky na lokalité

sklon svahu, zaplavovy potencial, hloubka hladiny
spodni vody ( mocnost zony aerace )
a jeji vertikalni pritok, infiltracni rozsah, atd.

6.4.5.14.4 Techniky zvySovani intenzitymikrobidlni degradace
kontaminanti

Mezi hlavni zplisoby zvySovani biodegradace kontaminantti patii :

podpora piirozené atenuace ptdni mikroflorou :
e optimalizaci podminek prostiedi

biostimulace e podporou biologické dostupnosti kontaminantu

e piidavkem Zivin ( hlavné zdroji dusiku a fosforu )

e zvySenim koncentrace donort elektront

bioaugmentace

posileni biodegrada¢nihio potencialu prostiedi
inokulaci vhodné kultury biodegradujicich mikroorganismu

6.4.5.14.5 Techniky aplikace bakterialnich kultur

optimalizaci zajisténi lepsiho kontaktu s kyslikem
po%mli?elf ’[;r(’) :IUSt doplnéni zdroji zakladnich Zivin,
akterialnic biogennich prvki N, P, K atd.)
kmeni
postup je vhodny nevyhody :
intenzifikace izolace WIgpnits moznost hromadéni
biodegradac¢niho . S . . obtizné
. mikroorganismii biodegradabilnich . ,
o0 potencialu v , , . . biodegradovatelnych
L, pritomnych v dané kontaminanti . .
mistni lokalite. ieiich kontaminantt
mikrofléry » eI pii vskytu znegisténi | nebo produktd jejich
pomnoZeni o “r NS
2 anlikace do Vv lokalité po delsi ¢aste¢ného rozkladu
plikact dobu, kdy Ize tzv. ,,dead end “
puvodniho y . . .
v predpokladat, ze produktl
prostredi « (o
probéhla spontanni o e
fo nebezpeci zvyseni
adaptace mistni N ;
. , poctu patogennich
mikroflory s N
mikroorganismi
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na pritomnost
kontaminantt

pokud nehrozi rozsiteni
znec€isténi do okolnich
lokalit

kompetice kmeni
S biodegrada¢nim
potencialem

s kmeny z hlediska
biodegradace
neucinnymi

Vv spotiebé kysliku
a zivin z prostiedi

a) aplikace
monokultur
bakterialnich
kmenu

napomahaji dalSim

bakteridlnim kmentim
V Cinnosti napf. tim , Ze
vylucuji biosurfaktanty,

které prevadéji

nepolarni kontaminanty

do roztoku
a umoziuji tak jejich

utilizaci béznou ptadni

mikroflorou.

obohacuji pfirozenou

rezistentni chemické
mikrofloru

o enzymaticky aparat

schopny $tépit nékteré

latky.

je znama toxicita
a patogenita
pouzivanych
bakteridlnich kmeni

1ze 1épe definovat
optimalni podminky
pro rast

je mozno lépe
prognozovat prubéh
procesu

jednotlivé kmeny
maji omezené
spektrum
biodegradacnich
enzymu

b) aplikace
smési bakteralnich
kmenu

vyhody:

nevyhody :

Sirsi spektrum
biodegradacnich
enzymi

Biodegradacni
schopnost konsorcia
muze postupné
klesat vzhledem
k ubytku kmenti
S vysokou uc¢innosti
biotransformace
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Pokud jsou
bakterialni kmeny
aplikovany
soucasné,
mohou né&které
meziprodukty
rozkladu piisobit
na urcité kmeny
toxicky.

e Podle chemické povahy znécisténi jsou

¢) cilena aplikace | monokultury aplikovany postupné ve

nékolika vhodném sledu a ve vhodném case tak, aby na
definovanych sebe metabolicky navazovaly a umoziovaly
bakterialnich pokud mozno mineralizaci kontaminantl.
kmenu

e niz§i pravdépodobnost vzniku toxickych
nezddoucich metaboliti vzhledem k funkéni
navaznosti jednotlivych bakteridlnich druhi

aplikace Kultura izolovana z dané lokality se podrobi selekénimu tlaku
Slechténych | kultivaci v médiu, kde je jedinym zdrojem uhliku a energie
kultur kontaminant.
autochtonnich | Cistéd kultura se namnoZi a aplikuje na kontaminovanou plochu.
mikroorganismi | Je tfeba, aby byla kultura kultivovédna v laboratofi za podminek,
které co nejvice pfipominaji pfirozené prostiedi.
zvySeni poctu kopii genu, ktery je klicovy v biodegradaénim
procesu.
Pokud se tento gen nachdzi v plazmidu, znamena to zvySeni poctu
plazmidovych kopii v bunice. Exprese plazmidovych gent vede
aplikace k zvySeni syntézy enzymu potiebnych pii biodegradaci a tim i
geneticky k zvyseni jejich katalytické aktivity
modifikovanych |a urychleni biodegradace.
mikroorganismii ziskani regula¢nich mutanti, v kterych dochdzi k expresi danych
(GMM )  onstitutivnd ( stal Kove L . .
s yv&im gentl onsptu‘uvne ( stale ).Takové mutanty vyzaduji pro indukci
. yssmm - exprese biodegradacnich enzymi podstatné niz8i koncentraci
biodegradac¢nim | . o o , . .. o )
s induktorti, nebo mtize probihat biodegradace bez jejich ptitomnosti.
potencialem

geneticky modifikované mikrorganismy ( GMM )

— disponuji metabolickou aktivitou riznych mikroorganismd.
Cilenou mutagenezi lze podstatné meénit substratovou specifitu
enzymu jejich metabolickych drah,

¢i ziskat enzymy zcela odliSnych vlastnosti.

Technikami genového inZenyrstvi lze napt. cilené vytvaret
degradacni enzymy s vysokou afinitou k polutantu.
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6.4.5.14.6 Podminky urcujici uspéSnost biosanace

e Pridavané mikroorganismy mohou piednostné
vyuzivat organické substraty v pid¢ na ukor
destrukce polutantu.

mikrobialni e Riistova rychlost biodegradujicich
mikroorganismi pii nizkych koncentracich
kontaminantu mize byt nizsi nez ristova
rychlost jeho konkurentt
aerobni oxida¢né-redukeni potencial
a anael:obm dostupnost elektronovych akceptort
podminky
pritomnost mikrobidlni populace
vlastnosti e chemicka struktura
kontaminanti e toxicita
e rozpustnost kontaminantli
nizka nestaci na rast inokulovaného kmene
koncentrace mikroorganismui
ekologické polutanti
(enviromentalni) |  piitomnost nékteré inhibuji riist nebo aktivitu
toxickych ptidavanych mikroorganismi.
latek
pritomnost umoziuje vyuziti kontaminantu jako
riistového kometabolitu
substratu
fyzikalné- |sorp¢ni rovnovaha
chemicka . o
-, ireverzibilni sorpce
pristupnost
polutantii inkorporace do huminové matrice
Jilové ptdy jsou pro nizkou porozitu a sorpci
polutantti tézko ptistupné bioremediaci.
omezeni Vede to k niz§imu okysli¢eni a niz§imu pfistupu
propustnosti |vody.
pud

Pro zlepSeni charakteristiky téZkych jilovych pad
je vhodné vylehceni pridavkem organické hmoty
napf.pilin, sldmy.

struktura pad

Mikroorganismy mohou mit problémy
S pohybem pies piidni pory do mist obsahujicich
polutant.

162




Biotechnologie v ochran¢ zivotniho prostiedi

dalsi faktory |podminky omezujici pfenos hmoty a energie :
omezujici | e difuze a rozpustnost kysliku,
dynamiku | e difuze Zivin,

dostupnosti | @ rozpustnost ve vod¢ atd.

6.4.5.15 Atenuace

Je rozliSovana atenuace ::

e pasivni — a) bez monitorovani
b) s monitorovanim

e aktivni — Fizena
a) s omezenou plochou kontamina¢niho mraku — bioza¢ockovani
('bioinkapsulace )
b) s fizenym snizovanim plochy kontamina¢niho mraku na principu
podzemnich bioreaktorii.

6.4.5.15.1 Princip piirozené atenuace

Pfirozena atenuace piedstavuje spoluptisobeni procesi biodegradace, disperze,
rozpousténi, sorpce, odtékani, chemické a biologické stabilizace znecisSténi, které za
vhodnych podminek a bez lidského zasahu sniZuji hmotnost, mobilitu, toxicitu,
objem nebo koncentraci jednotlivych sloZek zneciSténi v horninovém prostiedi

a Vv podzemni vodé.

S vyuzitim monitorovacich technik je pribézné sledovana dynamika poklesu
koncentrace kontaminantti .

6.4.5.15.2 Biozacockovani

Biozacockovani ( bioinkapsulace, biokonteinment ) pfedstavuje metodu, kdy se
kontamina¢ni mrak v podzemni vod¢ poneché ptisobeni ptirozeného rozkladu ve
vymezené Casti uzemi.

V priibéhu sanace se sleduje asimilacni kapacita kolektoru ( zvodné ) a vyhodnocuje
obsah akceptori elektrond. Proces trva dlouhou dobu napft. 15-20 let.

Tento postup, stejn¢ jako vSechny dalsi biodegradacni metody jsou pii kontaminaci
perzistentnimi polutanty netc¢inny.

6.4.5.15.3 Vyhody piirozené atenuace

Aplikace pfirozené atenuace zpravidla oznaCované jako nulova varianta, tj. ponechani
zne€isténi svému osudu je vhodna za téchto podminek :
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e sanace podzemnich vod probiha za podminek, kdy jiz nedochazi k prodluzovani
kontamina¢niho mraku ve sméru proudéni podzemni vody, nebo v ptipadech,
kdy se kontamina¢ni mrak zkracuje.

e uplatiiuje se pii docCistovani po ukonceni aktivniho sana¢niho zasahu

e je vhodna v ptipadech, kdy dochazi k imobilizaci napt. anorganickych polutant
V nesaturované zoné

6.4.5.15.4 Vyhody piirozené kontrolované atenuace

Vyhody aplikace ptirozené kontrolované ( monitorované ) atenuace vypylyvaji z téchto
fakti :

probiha samovolné - nejrychleji na okrajich kontamina¢niho mraku.
Organické zne€isténi mize byt transformovano na neSkodné produkty
nebo miize dojit k uplné mineralizaci na CO; a H,0O

je poti‘ebné mensi mnoZstvi technickych zasah na lokalité
( vrty, ryhy,zemni préce )

nevyZaduje odtéZeni a transport kontaminovaného média
vznika vyrazné mensi mnoZstvi odpadii a jsou nizsi rizika souvisejicich s jejich
pievozem a likvidaci

nizs$i naklady na sanaci

moznost kombinace s aktivnimi remedia¢nimi metodami

6.4.5.15.5 Nevyhody piirozené kontrolované atenuace

Nevyhody aplikace ptfirozené monitorované atenuace vychazeji z nasledujicich
argumentq :

nelze ji pouzit v pripadech, kdy nelze garantovat ochranu zdravi
a zivotniho prostredi

neni aplikovana pokud jsou dostupnéjsi technicky a ekonomicky efektivnéjsi
alternativni remediac¢ni technologie.

sniZeni obsahu kontaminantu na prijatelnou mez vyzaduje delsi ¢asové obdobi
kontaminovana plocha ma ¢asto vétsi rozsah
je nutny komplexni nakladny prizkum lokality

vznikajici degradacni produkty atenuac¢nich procesii mohou byt toxické zvlaste
v ptapad¢ metaboliti biodegradace chlorovanych rozpoustédel napt. vinylchloridu

je potiebné dlouhodobé monitorovani lokality
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e dynamiku pfirozené atenuace mohou nezddoucim zptisobem ovlivnit
zmény v lokalnich hydrogeologickych podminkach
- rychlosti proudéni, pH, koncentrace akceptort a donora elektroni atd.

¢ heterogenita horninového prostfedi miize komplikovat charakteristiku lokality
a kvantifikaci procesii prirozené atenuace

¢ neni u¢inna pri vysSich koncentracich polutanti

¢ miiZe nastat neZadouci migrace znecisténi

e pouziti miiZe byt za urcitych podminek na lokalité zcela nevhodné
- podzemni vodni zdroj, volna faze kontaminantu atd.

6.4.5.15.6 Hlavni projevy pFirozené atenuace

Mezi hlavni projevy atenuacnich procest patii :

sniZeni mobility a biologické dostupnosti zneciSténi sorpci

okles mobilit r v e Lo, .
P y na pevné ¢astice horninového prostredi

pokles koncentrace zneciSténi bez sniZeni celkového
mnoZstvi kontaminantu v prostiedi s uplatnénim
fyzikalnich pochodu

napf. fedéni, disperzné-difuznich procest atd.

pokles koncentrace
kontaminanti
fyzikalnimi procesy

transformace zneciSténi na méné toxické formy pomoci
preména provazena |Kkatabolickych procesii.

sniZenim Skodlivosti | V nékterych ptipadech v§ak mohou vznikat jeste toxictéjsi
meziprodukty napt. vinylchlorid reduktivni dechloraci
chlorovanych alifatickych uhlovodiki

sniZovani celkového mnoZzstvi zne¢iSténi biochemickou
a fyzikalné-chemickou degradaci polutanti.

Ptirozena biodegradace piedstavuje nejvyznamnéjsi slozku
pfirozené atenuace.

pokles koncentrace
kontaminanti vlivem
degradace
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6.4.5.15.7 Hlavni procesy atenuace

Mezi hlavni atenuacni procesy patii:

nesnizuji celkové mnozstvi |e advekce
latky v prosttedi, ale pouze
vedou Kk poklesu jeji

fyzikalni |koncentrace diky rozptylu |e sorpce
procesy |nebo v dusledku piechodu
mezi jednotlivymi fazemi
napft. ptechodu do plynné |e Fedéni

e disperze a difuze

e odtékani, vypar

faze
abiotické Plsobenim chemickych e hydrolyza
procesy reakci dochazi k preméné

chemické |do procesu vstupujicich * dehydrohalogenace

procesy |latek, coz zpravidla ma vliv |e redukéni reakce

na migracni formu latky - hydrpgenolyza
a jeji ekologicky vliv. -dehalogenace
Po proniknuti kontaminantu do podle terminalnich
biotické horninového prostiedi dochazi akceptord elektroni
procesy K postupné adaptaci ptitomného maji rozhodujici vyznam
mikrobialniho konsorcia. oxida¢né-redukéni reakce

6.4.5.15.7.1 Advekce

Ptenos kontaminantl v saturované zon¢ vyvolany proudénim podzemni vody.

Jsou-li dalsi procesy zanedbatelné, je charakterizovana ostrym rozhranim mezi
kontaminovanou a nekontaminovanou zénou.

V realnych podminkéch je ¢elo kontamina¢niho mraku rozptylovano difuzi a disperzi
a zpomalovano sorpci a biodegradaci.

6.4.5.15.7.2 Disperzni rozptyl

Jde o rozptyl latky zptisobeny kombinaci dvou fyzikalné-chemickych procesi -
molekularni difuze a mechanické disperze,
které¢ jsou podminény koncentraci latky a vlastnostmi pérovitého prostredi.

6.4.5.15.7.3 Molekularni rozptyl

Je dan hlavn¢ ptisobenim molekularni difuze.
Nastava v dusledku koncentracnich gradientii rozpusténé latky v kontaminované
lokalité s tendenci k vyrovnani koncentraci v roztoku.
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V souladu s Fickovym zakonem i pii nulové rychlosti proudéni podzemni vody dochazi
k velmi pomalému §iteni rozpusténych latek. Proto se difuzni slozka §iteni podstatnéji
uplatiiuje jen pri velmi nizkych rychlostech proudéni podzemni vody nebo

Vv prostiedi, kde k advekénimu proudéni téméf nedochazi napt. jily ¢i stagnujici
voda v pérech.

6.4.5.15.7.4 Hydromechanicky rozptyl

Je dan hlavn¢ mechanickou disperzi.
Predstavuje miseni, ke kterému dochazi v disledku lokalnich rozdila v rychlosti
proudéni podzemni vody :

e uvnitf pidnich péri
¢ mezi jednotlivymi pory mezi horninovymi materialy s riiznou propustnosti

Proto je oznaCovan téZ jako hydrodynamicka disperze.
Projevuje sniZovanim koncentrace znecisténi misenim s nekontaminovanou
podzemni vodou na okraji kontaminovaného mraku.

6.4.5.15.7.5 Adsorpce — sorpce, desorpce

Schopnost latky vazat se na pevnou fazi.
Dochazi k rozdélovani rozpusténé latky mezi roztok ( podzemni vodu ) a pevné
soucasti horninového prostiedi :

e vazhé na mineralnim povrchu ( anorganické a polarni organické latky )
¢ rozdélovani do prirodni organické hmoty ( nepolarni organické latky )
e rozdélovani do prostoru se stagnujici nemobilni vodou v pérech

Pfi sorpci se uplatiiuje vice mechanismi napt. van der Waalsovy interakce, H-vazby,
hydrofobni interakce atd.

6.4.5.15.7.6 Faktory ovliviiujici sorpci

Mezi hlavni faktory ovliviiujici sorpci patii:

e zastoupeni prirodnich organickych latek napi. huminovych kyselin
e podil jilovych minerali

e obsah amorfnich oxidi a hydroxidi Fe, Mn

o teplota

e Henryho konstanta ( Hc)
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6.4.5.15.7.7 Vytékani ( volatizace )

Ptestup rozpusténého znecisténi z kapalné do plynné faze napt.do ptidniho vzduchu
nesaturované zony a nasledn¢ do ovzdusi.
Odehrava se v nenasycené zon€ a na rozhrani nasycené a nenasycené zony

Mezi hlavni faktory ovliviiujici volatilizaci patii :
e koncentrace kontaminanti, tlakovy a teplotni gradient atd.
e Henryho konstanta tékavé latky

e difuzni koeficient slozek znecisténi
6.4.5.15.7.8 Naredéni podzemnich vod

K nafedéni podzemnich vod dochazi :
e infiltraci povrchovych vod
e pietékanim podzemnich vod ze sousedicich zvodni
¢ intruzi Cistych vod z nekontaminovanych ¢asti zvodné
Vyznamné se podili prinik vody pochdzejici ze sraZek nebo ze zdroji povrchové vody
do systému podzemnich vod.
Infiltrovana voda :
e fedi kontaminacni mrak a zaroven dodava Kkyslik a nékteré Ziviny

e ovliviiuje biodegradaci a geochemické zmény v diisledku obsahu
terminalnich akceptori.
Napf. pii obsahu Fe ** dochézi jeho redukci mikroorganismy k posunu od
methanogenich podminek, coz je ptiznivé pro biodegradaci sloucenin
vyuzivanych jako donory elektront ( ropné uhlovodiky, vinylchlorid )
a naopak neptiznivé pro reduktivni dechloraci.

6.4.5.15.7.9 Hydrolyza

Hydrolyza, napf. halogenderivatt , pfedstavuje reakci sloucenin s vodou spojenou se
substituci halogenu za —OH skupinu. Hydrolyzou vznikaji alkoholy a alkeny, které
mohou byt vice pfistupné k biodegradaci.

S rostoucim poctem halogenti klesa pravdépodobnost prob&hnuti této reakce.

6.4.5.15.7.10 Dehydrohalogenace

Piedstavuje dvoustupiiovou elimina¢ni reakcei, kdy v prvnim kroku dochazi
k odstranéni halogenu z atomu uhliku a nasledné ze sousedniho atomu uhliku je
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odstranén vodik za vzniku alkenti.
Pravdépodobnost uskute¢néni dehydrohalogenace roste s poctem halogenti v molekule .

6.4.5.15.7.11 Hydrogenolyza

Redukeni reakce, pii které dochazi k nahrazeni atomu halogenu vodikem.

6.4.5.15.7.12 Dehalogenace

Elimina¢ni reakce vedouci k odstranéni dvou halogenti za vzniku dvojné vazby.

6.4.5.15.7.13 Oxidacné-redukcni reakce

O prubéhu téchto reakci rozhoduje vyse oxida¢né-redukéniho potencialu.
Ten je ovlivnén povahou kone¢ného akceptoru elektronil

6.4.5.15.8 Typy respiraci

aerobni
respirace

terminalnim akceptorem
elektroni je Oy

Podminkou je :
e pfitomnost aecrobnich bakterii

e rozpustény kyslik v koncentraci nad 0,5
mg/l

e koncentrace H, pod 0,1 nmol/I

Aerobni ( oxicka ) oblast :

e probih4 aerobni respirace

e konecnym akceptorem elektroni je
molekularni kyslik

e redoxni potencidly nad + 50 mV

e probihaji oxidace organickych latek
a nitrifikace
0O,+2H;—>2H,0  -118,6 kJ/mol

Anoxicka ( bezkyslikata oblast) :
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anaerobni
respirace

anaerobni
respirace

Pokud je O, vycerpan

Z prostedi mize byt
nahrazen anorganickymi
ionty NO3", NO;, SO, *
¢i COa..

Funguji jako terminalni
akceptory elektronii a jsou
redukovany na Nj, N,O,
NH3, S, CH.. Jako
akceptory elektronti
slouzi téz Fe** nebo
organické molekuly
napft.fumarat.

probiha anaerobni respirace

kone¢nymi akceptory elektronil jsou
anorganické anionty NO3', NO;', SO, %,
HCO3  a elementarni sira

redoxni potencidly —-50mV az +50mV

probiha denitrifikace , depolymerace
polyfosfati, desulfatace

denitrifikace
vyzaduje :

piitomnost
denitrifikacnich
bakterii

obsah NO3

mirné redukéni
podminky

H» nad
0,1 nmol/l

P11 denitrifikaci probihaji
nasledujici reakce :

N03-+2H++4H2—)
NH4+ + 3 H,0O

-75 kd/mol
resp.

N, + 2 H"+4 H, >
2 NH,"
-13,3 kJ/mol

Pii redukci Fe ** je

podminkou :

pFitomnost Fe **
redukujicich
bakterii

biologicky
vyuzitelné Fe 3
redukéni

podminky
prostiedi

koncentrace H,
0,2-0,8 nmol/I

redukce siranu

vyzaduje :
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e 1,0-4,0 nmol/l H,

pfitomnost
sulfat-
redukujicich

2- +
bakterif (SRB) [59Q4~ +H +4H, —

HS + 4 H,0

obsah sirant -19 kJ/mol

prevahu
redukénich
podminek

methanogeneze

vyZzaduje :

e piitomnost HCOs +4H,+H —

methanogennich CH; + 3 H»0

bakteriii -17 kJ/mol
resp.

e pritomnost CO;

e silné redukéni

e H, nad 5,0 mol/I

2HCOg +4Hy+H —
CH3;COO + 4 H,0

podminky -13,1 kJ/mol

fermentace

Donorem i akceporem
elektronii je organicka
latka
- Casto metabolicky
intermediat.

Jako konecny
metabolicky produkt
vznika redukovana
organicka latka.

anaerobni oblast, kdy neni pfitomen kyslik ani
dusi¢nany a dusitany

probiha anaerobni fermentace

kone¢nym akceptorem elektront je
organicka latka
(Cast molekuly se redukuje a ¢ast oxiduje)

redoxni potencialy pod — 50mV

probihé anaerobni acidogeneze, acetogeneze,
methanogeneze, depolymerace polyfosfatu,
desulfatace

energeticky zisk pfi anaerobnich procesech
je asi 10 x niz8i nez pii aerobnich
produkce biomasy na jednotku

spotfebovaného substratu je podstatné nizsi
nez u aerobnich procest

6.4.5.15.9 Poradi spotieby termindlnich akceptori elektronii

Terminalni akceptory elektront jsou spotfebovavany postupné v tomto potadi :
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0, > NOs = Mn (1V) = Fe(111) = SO, > - CO, ( methanogeneze )
aerobni anoxicka anaerobni zona

Vysledkem biodegradace je podzemni voda s nizkym redoxpotencidlem pod +200 mV
a zvysenou koncentraci t€zkych kovu v disledku rozpousténi MnO; a Fe(OH)3
obsazenych v pevné fazi s uvolnénim kovi jako Pb %" a Zn ?*, které na nich byly
adsorbovany.

Dochdzi k vzriistu parcialniho tlaku COs; .

6.4.5.15.10 Atenuace ropnych uhlovodikii

6.4.5.15.10.1 Obecné zdakonitosti atenuace ropnych uhlovodikii

Jde o smés alifatickych, aromatickych a polyromatickych uhlovodikt. Obecné plati:

e alifatické uhlovodiky s nizkou relativni molekulovou hmotnosti jsou snaze
rozloZitelné a rezistence k biodegradaci stoupa s jejich rostouci relativni
molekulovou hmotnosti.

e nejrychleji jsou degradovany uhlovodiky s 11-16 uhliky v molekule,
které jsou obsaZené napf. v motorové nafté.

e vysoce rezistentni vii¢i biodegradaci jsou rozvétvené alifatické uhlovodiky napf.
pristan ( 3,7,11,15-tetramethylpentadekan )
a fytan ( 3,7,11,15-tetramethylhexadekan )

e BTEX ( benzen, toluen, ethylbenzen, xyleny ) vykazuji vysokou mobilitu ve
vodég, coz predstavuje potencialni riziko pro Zivotni prostiedi

¢ sSrostoucim poétem uhlik maji uhlovodiky stoupajici bod varu, nizsi tenzi par,
niz$i Henryho konstantu a jsou proto méné tékavé. Jejich vyskyt v plynné fazi je
tedy nizsi. Vytvareji rozsahla ropna télesa v kapilarni zon€ a na hladiné podzemni

vody.

e uhlovodiky s vyssi relativni molekulovou hmotnosti, s niZsi rozpustnosti
a tékavosti mohou v kontaminované lokalité dlouhodobé pretrvavat.

wYw7r

e 7z diivodu Klesajici rozpustnosti vysSich ropnych frakcei ve vodé koncentrace
rozpusténych kontaminanti pod hladinou podzemni vody rychle klesa
s hloubkou.

W W W

e relativni rezistence tézSich uhlovodiki k biodegracaci je kompenzovana vétSim
sklonem k sorpci na horninové prostiedi,
coz snizuje riziko vyplyvajici z migrace.

e prirozena biodegradace ropného zneciSténi nevyZaduje pritomnost dalSiho
primarniho zdroje uhliku pro mikroorganismy ani nevyzaduje specifické napf.
ptisn¢ anaerobni podminky.

e biodegradace ropnych uhlovodikii probiha nejic¢innéji aerobnimi procesy.
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e aerobni odbouravani ropnych uhlovodikt vyzaduje:
o pritomnost aerobnich bakterii
o Kkyslik v koncentraci nad 0,5 mg/I

o jelikoz je rozpustnost kysliku ve vodé nizka, miize dochazet pti pfirozené
biodegradaci ropného znecisténi K jeho rychlému vycerpani s postupnym
prechodem do anaerobni oblasti.

e prirozena aerobni biodegradace uhlovodikii byva spiSe limitovana nedostatkem
kysliku neZ nedostatkem mineralnich Zivin.
Biodegradovatelné organické slouceniny a ropné uhlovodiky jsou vyuzivany jako
zdroj uhliku a energie pro mikroorganismy.

e anaerobni biodegradace ropnych uhlovodikii se zaméruje hlavné na
dekontamianci podzemnich vod zne¢isténych aromatickymi uhlovodiky
( BTEX ), kdy jsou jako terminalni akceptory elektronii vyuZivany NOs', SO; %,
Fe (I111), CO, ( methanogeneze ).
Ionty Fe (IIT ) jsou ptitom redukovéany na rozpustné Fe (II).

e ¢im vice je hodnota oxida¢né-reduk¢niho potencialu ( Eh ) nizsi nez nula, tim je
Vv prostiedi vy$si redukéni prostiedi a anaerobni podminky.
Hodnoty redoxniho potencialu v podzemni vod¢ se pohybuji v rozsahu
od +800 mV do —400 mV.

Niz$i hodnoty jsou v oblasti ohniska kontaminace neZ v jeho okoli.

e Viskozita, mérna hmotnost klesa a naopak tékavost a rozpustnost ve vodé klesa
V Fadé benzin > letecky petrolej > motorova nafta > surova ropa > oleje

6.4.5.15.10.2 Atenuace PAU

vyskyt v mistech vyskytu produktii spalovani

pfi smésném znecisténi PAU a jednoduchymi aromatickymi
vlastnosti uhlovodiky ve vyssi koncentraci dochazi k ¢asteénému rozpousténi
PAU v monocyklickych aromatickych uhlovodicich.

e V pifirodnim prostiedi zavisi na sorpcnich vlastnostech
migrace horninového prostredi.

e PAU se Iépe se sorbuji na horninovou matrici nez jednoduché
aromatické uhlovodiky

biodegradace

6.4.5.15.10.3 Atenudace chlorovanych alifatickych uhlovodiki ( Cl-U )

Vv priimyslu byla hojné€ pouzivana chlorovana rozpoustédla
vyskyt trichlorethen ( TCE ), tetrachlorethenu ( perchlorethylen ),
1,1-trichlorethan, tetrachlormethan atd.
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vlastnosti

migrace

biodegradace

® biodegradace probiha v uzsim rozmezi oxida¢né-redukcnich
potencialt.

e tetrachlorethen jako primarni ristovy substrat je redukovan za
siln¢ reduk¢nich anaerobnich podminek.

e halogenované uhlovodiky jsou obecné hiife biologicky
rozlozitelné nez nehalogenované slouceniny.

e obtiznost biodegradace stoupa s po¢tem halogent v molekule.

e hlavnim procesem je reduktivni dechlorace.

metabolismus
halogenderivatu

e chlorované uhlovodiky mohou byt vyuzivany jako primarni
ristové substraty

e probiha pfitom reduktivni dechlorace ( halorespirace )
tj. postupna nadhrada chlorovych substituentti vodikem

e probihaji oxida¢ni reakce aerobni a anaerobni.

e chlorované uhlovodiky mohou byt degradovany jako
kometabolity. Uhlik a energii pro rust ziskdva mikroorganismus
Z metabolismu primarniho substratu.

e CI-U mohou slouzit jako terminalni akceptory elektront.

e klicovym faktorem je mnoZzstvi rozpusténé¢ho H, v podzemni
vode.

podminky
degradace

e anaerobni prostiedi s nizkym oxida¢né-redukénim potencialem
e pfitomnost chlorovaného rozpoustédla

e adekvatni pfisun fermentovatelného substratu nezbytného pro
produkci H; - v podobé piirozené organické hmoty,
¢i organickych polutanti ropného ptivodu,

e koncentrace fermentovatelného organického substratu
Vv prostedi by méla byt 25-100 x vyssi nez koncentrace
chlorovaného rozpoustédla.

e biodegradace PCE, TCE, 1,1,1-trichloretanu mtze byt zahajena
pouze V anaerobnim redukénim prostiedi.
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Proces, kdy dochazi postupné k pfeméné chlorovanych uhlovodiki
v fad¢:

tetrachlorethen — trichlorethen — 1,2-dichlorethen —
vinylchlorid — ethen

Reduktivni dechlorace je indikovana pomoci:

reduktivni e produkce ethenu — i nizké koncentrace jsou indikatorem
dechlorace. biodegradace

e produkce dcetfinnych produkti dehalogenace — cis-1,2-DCE
nebo vinylchloridu

e narUstajici koncentrace chloridi
e produkce Fe ?*

e koncentrace H; vyssi nez 1 nmol/l

e nevyzaduje externi terminalni akceptor elektroni

e uplatiluje se teprve v pripadé, kdyz jsou vyCerpany externi
terminalni akceptory elektronti

e poskytuje méné energie na jednotku substratu.

fermentace e je tfeba vyloucit riziko hromadéni vinylchloridu
e mize dale dochéazet k uvolilovani toxickych kovi ( As, Mn )

vazanych v horninovém prostiedi.

e je tfeba brat v ivahu sekundarni znecisténi anorganickymi
latkami s vétSi mobilitou nebo toxicitou nez pivodni znecisténi
organickymi polutanty.

e kovy vykazuji vyssi mobilitu nez organické znecisténi.
Proto je nutno monitorovat prubézné i anorganické latky.

e terminalni akceptory jsou Oz, SO, %, Fe (I11)

e vétSina vySechlorovanych alifatickych uhlovodikti nepodléha
aerobni oxidaci.

aerobni oxidacni |e k aerobni oxidaci mize dochazet teprve u deefinnych produkti
biodegradace jejich reduktivni dehalogenace napf.vinylchloridu, 1,2-DCA
a isomertt DCE .

e vinylchlorid mize byt rozkladan na CO; a H,O anaerobni
oxidaci spojenou s redukci Fe (III). jako terminéalniho akceptoru
elektrond.
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kometabolismus

mikroorganismy ziskavaji uhlik a energii pro rust z katabolismu
jiného primarniho substratu a chlorované uhlovodiky jsou
degradovany ndhodné enzymy ptitomnymi v metabolickych
drahach primarniho metabolismu.

kometabolismem probihaji jak oxidacni, tak i redukéni reakce
a muze probihat za aerobnich i anaerobnich podminek.

Ptitom mohou vznikat nezadouci vedlejsi produkty toxické pro
mikroorganismy.

aerobni
kometabolicka
biodegradace

Mezi vyhody kometabolické biodegradace patii rychlejsi pritb¢h
Sanace

Nevyhody kometabolické biodegradace:

vyssi technicka a ekonomicka naro¢nost ve srovnani
s degradaci za anaerobnich podminek

vyse chlorované uhlovodiky nelze aerobné odbouravat
bez ptedchozi ¢aste¢né reduktivni dechlorace.

relativné dlouhé doba sanace 10-24 mésicu

pfechodné zvyseni koncentrace karcinogenniho vinylchloridu.

Biodegradace chlorovanych alifatickych uhlovodikii

aerobni anaerobni

Sloucenina oxidace | kometabolismus | oxidace | kometabolismus | redukt.dehalogenace
tetrachloreten - - - + +
trichlorethen - + - + +
dichlorethen + + + + +
vinylchlorid + + + + +
1,1,1-trichlorethan - + - + +
1,2-dichlorethan + + - + +
chlorethan + + - - -
tetrachlormethan - - - + +
chloroform - + - + +
dichlormethan + + + - -

Tabulka 2 : Typy biodegradace u vybranych chlorovanych alifatickych uhlovodiki
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6.4.5.15.10.4 Atenuace smési ropnych a chlorovanych uhlovodiki

Smési ropnych uhlovodiki
(BTEX) a chlorovanych
uhlovodiki

Biodegradace ropnych uhlovodik miiZe zajistit
reduk¢éni prostiedi pro reduktivni dechloraci
chlorovanych latek vlivem spotieby akceptorii
elektroni.

Antropogenni organické latky jsou fermentovany.

Pro prubéh dechlorace je podstatna ptitomnost H, jako
jednoho z produkti fermentace v dostatecné
koncentraci.

Pro tento proces jsou charakteristické :

e nizké koncentrace rozpusténého kysliku, NOg/,
S0~

e produkce Fe ** a methanu

e koncentrace H, nad 1 nmol/I

chlorovanych uhlovodiku
Vv prostiedi s vysokou
koncentraci
fermentovatelnych
organickych latek
prirozeného piivodu

Anaerobni podminky jsou navozeny fermentaci
ptirodniho organického materidlu. Jsou tak zajistény
redukéni podminky.

Muze k tomu dochdzet v podzemni vodé, ktera protéka
zdrojem chlorovanych rozpoustédel, v fi¢nich
sedimentech s vysokym obsahem organickych latek
nebo v bazinach.

vyskyt chlorovanych
uhlovodikii v aerobnim
prostiredi s nedostatkem
prirozenych uhlikatych
fermentovatelnych
substrati

Charakteristické je prostfedi bez pfirodnich organickych
latek s detekovatelnou koncentraci O,.

Snizené koncentrace organického uhliku je napf.
V podzemnich vodach s vysokym obsahem kysliku

a nizkym obsahem organické hmoty. Je to typické pro
puklinové kolektory podzemni vody v krystalickych
vyvielych a metamorfovanych horninach ( ¢edicich,
zulach, krystalickych bfidlicich ) a glacialnich
sedimentech.
Koncentrace rozpusténého kysliku je nad 1,0 mg/1.

V tomto prostiedi neprobihé halorespirace a PCA, TCE,
TCA nejsou biodegradovany. Jako nejvyznamnéjsi
mechanismy degradace se v tomto piipad¢ uplatiiuji
advekce, disperze a sorpce.

Vinylchlorid a DCE mohou byt rychle oxidovany.
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Sorpci na povrchu mineralnich ¢astic nebo piidni
organické hmot¢ a oxida¢né-redukénimi déji mohou
vznikat mén¢ rozpustné a tedy méné pohyblivé formy
( imobilizované ) nebo formy méné toxickeé.

vyskyt kovii Ptikladem je redukce Cr “naCr® za vysrazeni
a anorganickych slouc¢enin | Cr(OH)s.

Pti zméné pH a elektrochemického potencialu muze
ovSem dojit k mobilizaci toxickych forem
anorganickych polutanti .

6.4.5.15.11 Monitorovani piirozené atenuace

Pro vyprojektovani systému sledovani ptirozené atenuace je nutnd podrobna znalost
geologickych, hydrochemickych, hydrogeologickych, ale 1 hydrologickych podminek
na lokalité. Mezi hlavni informace patii znalost :

Sitky, délky, plochy, mocnosti jednotlivych hydrogeologickych
geometrickych | téles, hydrochemickych zon atd., koeficientu disperzivity (
parametri | pramérné velikosti zrn ), granulometrickych parametrii atd.
Vv prostoru .
latkovych | petrografickych a litologickych podminek danych pfitomnosti
parametri |jilovych ¢astic, podilem organické hmoty atd.,
propustnosti, efektivni pérovitosti,
energetickych |koncentra¢niho, tepelného, pH, hydropiezometrického atp. pole
parametri | urcujiciho smér a rychlost proudéni, migrace nezadoucich latek,
mikroorganismil, izotopt atd.

Obvykle se uvadi, Ze v rdmci monitorovani je z hlediska potteb ur¢eni dynamiky
atenuace soustfedéna hlavni pozornost na zménu nasledujicich parametrii v prostoru

a Case :

volné faze na hladiné

e mocnost volné faze na hlading, ktera se prepocitava
Vv zavislosti na urceni mocnosti volné faze zmétrené
V monitorovacim vrtu a stanovuje se na zaklad¢ métfeni
elektrické vodivosti, barevné odliSnosti atp.
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volné faze na bazi

mocnost volné faze na bazi zvodné se urcuje pomoci

zvodné geofyzikalnich a hydrochemickych metod
v prvé fadé jde o koncentraci vytipované nezadouci latky
¢1 skupiny latek vznikajicich jako dcefiné produkty, dale
zeleza, oxidu uhli¢itého, siranti a meziproduktii
biodegradace a biotransformace. Z plynu je sledovana

koncentrace koncentrace kysliku, oxidu uhli¢itého a methanu
rozpusténych latek , .. ) . ) .
a plyn@ Vyznamna je nejen zmeéna koncentrace kontaminantt,

ale i terminalnich akceptori elektront ( Oz, NOs-, S0~ )
véetné produkti metabolismu Fe %*, CH,, CI™ &i vyssi
alkalita ( zvySovani pH ) ve srovnani s pozad'ovymi
hodnotami.

jako neptimy parametr je sledovana elektricka vodivost

koncentrace migracnich
forem latek

fyzikalné-chemické

parametry identifikujici pH, Eh atd.
rovnovahu
fyzikalni parametry teplota, tlak

Plati zasada, ze vétSinu parametrli je vhodné v zavislosti na typu ulohy stanovovat
pfimo v terénnich podminkéach.

Monitorovani se uskute¢niuje v souladu s monitorovacim Fadem, kde se uvadi i plan
vzorkovani urcujici nejen mista a zptsob odbéru vzorkd, ale 1 casovy rozvrh odbért,
rozsah analyz, manipulace se vzorkem, ale téz zptisob vyhodnoceni vysledk

monitorovani.

Tyto informace se vyhodnocuji s cilem zjisténi nasledujicich faktort :

geometrické parametry

vymezeni zony dotace znecisténi, ale i1 kysliku

a dalsich faktora ovliviiujicich dynamiku atenuace, napf.
pfitomnost tepelnych zdroju ( podzemni sité, infiltrace
odpadnich vod ), zdroju Zivin ( zeméd¢€lska ¢innost ) atp.
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e vymezeni zOny a stanoveni tvaru ¢ocek znecistujicich
latek nachazejicich se ve fazi ( leh¢i €1 t€z8i nez voda )
e vymezeni zOny a stanoveni tvaru fdzového znecisténi t;.

oblasti s vyskyty klk, znepriichodnénych aktivnich
prilin ( vznik oblasti pasivni porovitosti )

e vymezeni zony aktivni atenuace ( princip staciondrni
dynamiky atenuace na principu bioreaktoru, kdy rychlost
atenuace muze byt stejné rychld jako dotace nezadoucich
latek a proto dochézi k ustalenému tvaru aktivni
atenuacni zony

e vymezeni oblasti hydrochemickych zon a jejich
roz¢lenéni na podminky pro atenuaci
((aerobni , anaerobni )

dynamika zmén

V zévislosti na zméné¢ tvaru jednotlivych faktort se urcuje
dynamika atenuace ¢i znec¢isténi, piisobeni indikatora
prirozené atenuace ( koncentrace plynii a Zivin ). Dynamika
zmény geometrie umoziuje bilan¢ni vypocty u€innosti
atenuace a posouzeni dominantniho procesu, kterym je

Vv prvé fadé€ biodegradace

energetické parametry

stanoveni koncentraci latek, po¢tu mikrooganismd,
teplotniho pole atd.
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PoZadavky na polohu a vystroj monitorovacich vrtit jsou dany :

smérem proudéni resp.
Sifeni zneciSténi

zpravidla se lokalizuje jeden vrt nad a druhy pod
ohniskem znecisténi ¢i kontamina¢nim mrakem tak,
aby byly umistény na shodné proudnici

hydrogeologickymi
podminkami

usili o umisténi vrtu do ohniska zneciSténi miize vést
k zatazeni zne€isténi do vétsich hloubek a propojeni vice
zvodni s negativnim zkomplikovanim podminek sanace.

typem zneciSténi

diraz je kladen na bodové monitorovaci vrty které
umoziuji zondlni odbér vzorki

typem hydrogeologickych

vzajemna poloha vrtl je dana rychlosti Sifeni znecisténi

podminek a pusobenim rozptylovych parametrt.

V literatufe se jako hlavni indikatory pfirozené atenuace zpravidla uvadi nasledujici

procesy .
vybrané geochemické indikatory pfirozené atenuace
funkce ukazatel
0, terminalni akceptor elektront aerobni podminky
NO;~ terminalni akceptor elektron( anaerobni nitratova respirace pfi absenci O,
S0, % | terminalni akceptor elektronu anaerobni sulfatova respirace pfi absenci O,
Mn ** terminalni akceptor elektronu anaerobni Mn Il respirace pfi absenci O, a NO;~
Fe ** produkt redukce Fe ** anaerobni degradace pfi absenci O,, NO; a Mn %
CH, produkt methanogenese anaerobni podminky- tvorba bioplynu
H,S produkt redukce SO, = anaerobni sulfatova respirace pfi absenci O,
CO, produkt odboravani org.C aerobni mineralizace ¢i souéast bioplynu
H, produkt fermentace org.kys. indikace anaerobni biodegradace
Cr produkt dehalogenace CI-C indikace odbouravani chlorovanych uhlovodikii

Tabulka 3 : Vybrané geochemické indikatory prirozené atenuace
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6.4.5.16 Biosanacni a podpurné technologie in situ

princip biosanace

Na zakladé znalosti ptirodnich a technogennich podminek

( rozmisténi ohnisek a typu znecisténi ) se usiluje o vytvoreni
vhodnych podminek ve vymezeném horninovém objemu pro
rychly biologicky rozklad a transformaci nezddoucich latek.

V zavislosti na typu znec€isténi se optimalizuji aerobni ¢i anaerobni
podminky a je provadéna bud’ dotace allochtonnich
mikroorganismi nebo stimulace autochtonnich mikroorganismd.

Fizeni u¢innosti
bioasanace

Mezi hlavni parametry biodegradace patri :

e typ znedistujici latky

e koncentrace zne€iSténi

e koncentrace zivin ( N, P,K ) ¢i dalSich akceptoru elektroni
e Kkoncentrace kysliku resp. methanu atp.

e teplota.

Jsou regulovany tyto a dalSi parametry jako nap¥. :

e rozmisténi vrta
e rezim Cerpani ¢i vtlaceni
e zvySeni propustnosti ( hydraulické Stépeni )

e zvySeni rychlosti proudéni zvySenim hydraulickych
gradientii ( snizeni hladin )

technologie Fizeni
procesu
bioasanace

Mezi nejbézngjsi techniky v zavislosti na hloubce znecisténi patii :
e zaoravani ( landfarming)

o klasické hydrogeologické metody ( od¢erpavani vody, ktera
je po odstranéni nezadoucich latek nasledné pfed zpétnou
infiltraci obohacena Zivinami a mikroorganismy )

— ,pump and treat*

¢ infiltrace nabohacenych vod, ¢i plyna
e odsavani ¢i vtlaceni vzduSného kysliku atp.

V zavislosti na biologické rozlozitelnosti znecist'ujicich latek jsou
upravovany hlavni parametry biodegradace ( viz vyse )

negativné pusobici
faktory na
ucinnost
bioasanace

e nizka teplota
e nizka propustnost
e vysoka heterogenita

r

o vys$S§i sorpcni kapacita zemin
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e vysSi koncentrace organického uhliku v zeminé

e 0mezena biodostupnost ( bioavailibility ) kontaminatu
dand nizkou rozpustnosti polutantu ve vod¢ a jeho sorpci
na pudni ¢astice nebo sediment.

kontrola procesu
bioasanace

ucinnosti bioasanace — sleduje se pocet biodegradujicich
mikroorganismu, koncentrace biomasy, efektivita odstranovani
kontaminantu

podminek biodegradace — vihkosti zemin, teploty vody, pH, Eh,
koncentrace rozpusténych plynt a latek ( Zivin a alternativnich
akceptort elektront napt. dusi¢nant, siranii ) v ¢erpané vodée

a v ptipad¢ aplikace metod vzdusné extrakce sledovanim
koncentrace t€kavych latek v padni vzdu$niné

( v odsavaném vzduchu )

dotace
mikroorganismii

Namnozeni resp. bioaugmentace mikroorganismil miize byt
technologicky zabezpecena inokulaci :

e allochtonnich mikroorganismi - laboratorné selektovanych

e autochtonnich mikroorganismi - piivodniho mikrobialniho
konsorcia vyskytujiciho se na dané lokalité jako projev jiz
zahdjené pfirozené atenuace

e V bioreaktoru pomnoZenych mikroorganismi do

kontaminované pudy ve snaze zrychlit a zvysit efektivitu
bioremediacniho procesu.

vyuziti
autochtonnich
mikroorganismii

optimalizace
podminek
biodegradace

V piipadé, kdy je ptida jiz delsi dobu znecisténa Ize predpokladat,
ze doslo k adaptaci pivodni mikroflory na pfitomnost
kontaminantu a ze se v kontaminované lokalité pfirozené vyskytuji
mikrobidlni druhy s degradacni schopnosti.

Pro zvySeni biodegradace polutantu piivodni mikrobialni populaci
proto Casto staci provést optimalizaci fyzikalnich a chemickych
parameri, kterd spociva pouze v dotaci Zivin, organické hmoty
(uhliku ), kysliku a tipravé pH .

faktory ovliviiujici
moznost vyuZziti
autochtonnich
mikroorganismii

e koncentrace piidni mikrobialni populace s biodegrada¢ni
aktivitou

o petrografické vlastnosti pudni matrice - u piscitych pid
s nizkou koncentraci pfirozenych ptdnich mikroorganisni

je ptirozena biodegradacni schopnost nedostate¢na a je tieba
provést inokulaci.

e kompetice inokulované a autochtonni mikroflory o prostor
a kyslik

¢ doba aklimatizace ptiidni mikroflory po pridavku Zivin

e udrZeni degradacni aktivity expresi genti kodujicich
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biodegradacni enzymy

e biodegradovatelnost nezadouci latky

e kontrola podminek bioremediace ex situ

Tlakové Cerpadlo Aktivaéni bazén
aplikagni soupravy Bioreaktor
Aplikagni jehla
lakova injektaz
. Hydraulické Cerpadio
michani = .
rr—— 7 _ Postiik na povrch lokality
— Q / Aplikace do vrtu
Gl
[ L i
Provzdudriovaci  Vzduchovaci Cerpaci vrt U
téleso agregat = =
: Vsakovaci vit <=| |
Depresni kuzel G| |=t .
e <=] |=>
T e 2N
--.ur.._ e e e —— s

Obrazek 82 : Bioremediace in-situ
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Pti projektovani biosanacnich technologii je nutno mit na zfeteli, Ze nejvhodnéjsi je
jejich pouziti v komplexu s dal§imi sana¢nimi metodami, jako napt. se vzdu$nou ¢i
vodni extrakci.

6.4.5.17 Vzdus$na extrakce
6.4.5.17.1 Princip a varianty vzdusSné extrakce

Existuje ve variant¢ :
e podtlakova ( vakuova ) extrakce,

e odvétravani ( vzdusna extrakce odsavanim ¢i vtla¢eni s mirnym podtlakem )

e metoda spociva v zajisténi proudéni vzduchu a vytvoreni
podtlaku v zoné aerace, pticemz TOL uvolnéné do padni
vzdusniny se :

princip a) samovoln¢ dostavaji do atmosféry
vzdu$né extrakce b) jsou odsavany vertikalnimi ¢i horizontalnim vrty ¢i
drény.

e vytvofenim podtlaku se zlepSuji podminky pro odpateni
( vytékani ) i méné t¢kavych organickych latek, pticemz
v disledku proudéni vzduchu dochazi k dotaci kysliku do zony
dekontaminace.

Metoda je vhodna pfi :

e vysokych propustnostech zemin
VVy'uiitl' e vysokém podilu t€kavych organickych latek ( TOL )
vzdusne extrakee e vyssich hodnotach Henryho konstanty, vys§im tlaku par ¢i
vys$$i rozpustnosti ve vodé
e dobfe izolovaném povrchu sanované¢ho izemi
e relativné malych hloubkach

e vysoké filtratni hmogenité sanovanych zemin

Kromé odsdvani vzduchu obsahujiciho pary kontaminanti mtize byt

kombinace aplikovéno téz vtlacovani vzduchu nebo oba postupy vhodné
odsavani kombinovany.

vzduchu s

i e, Pti vtlaceni vzduchu do zony saturace dochazi k prodouvani a
jeho vtla¢enim

probublavani podzemnich vod a tudiz k pfechodu rozpusténych
TOL do vzduchovych bublin.

vyznam vody | Pfi ventovani dochazi k vysuSovani zemin a tim 1 ke sniZzovani
pri ventingu | jejich vlhkosti a to az do takové miry, ze se celkova U¢innost
sanace podstatn¢ snizi a soub&zn¢ probihajici biodegradacni procesy
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se mohou i zcela zastavit

Proto byva voda ze separatort ventovaciho systému po vycisténi
( sorpce na aktivni uhli, vyuziti biofiltrti a sorpénich materiald )
zpétné infiltrovdna do zemin.

vyznam Odsavany vzduch miize obsahovat takovy podil hotlavych t€kavych
koncentrace |slozek, ze je vyhodné odplyn spalovat za podminek katalytické
TOL v odplynu | oxidace

vyznam teploty
vody a vzduchu
pFi ventingu

Pii ventovani dochézi zpravidla v dusledku vyssich filtracnich
odporti ke zvyseni teploty proudiciho vzduchu, coz ma pozitivni
vyznam pro zvyseni uvolnitelnosti TOL z horninové matrice.

Z téchto duvodi je vhodné omezovat ochlazovani vtlaCeného
vzduchu ¢i vody.

vyznam
heterogenity

Filtra¢ni heterogenita ovliviiuje vyrazné€ vznik prioritnich cest
proudéni vzduchu v horninovém prostiedi a tudiz snizuje
prostorovou u¢innost metody.

Se vzriistajicim podilem organického uhliku se zvysuji sorpéni

vyznam vlastnosti sanovaného prostredi. Proto v diisledku intenzivni
organického |biodegradace dochazi k vysokému nartstu organické hmoty
uhliku Vv zeminach, coz na jedné stran¢ vede ke snizeni propustnosti zemin
a zvySeni kapilarnich sil, ovS§em na druhé strané 1 ke zvySeni podilu
organického uhliku, ktery miiZze Casto vést az k zastaveni sanacniho
efektu dané metody a ke zpomaleni celkové dekontaminace
vyznam Pro regulaci okrajovych podminek na rozhrani pida — atmosféra je
okrajovych vhodné povrch terénu odizolovat, ¢imz se vyrazné€ zvysi moznost
podminek vzniku vhodnéjsSich podminek pro vytékani a odsavani nezadoucich

latek

vyznam hladiny
podzemnich vod

Pfi sanaci zony saturace je vhodné snizit hladinu podzemnich vod,
coZ muze vést ke zvySeni t€innosti sanace. Navic dojde k zadrZeni
TOL plavajicich na hladiné v nesaturované zonég, coz vede ke
zlepsSeni podminek pro jejich odstranéni ( odsati )

vyznam
produktu TOL
na hladiné

Vrstva produktu TOL omezuje ptistup kysliku k TOL rozpusténym
vV podzemnich vodach. Proto je nutné v prvé fadé odc¢erpat TOL
pomoci ¢erpacich vrtl ¢i jinou technologii.

vyznam
hydraulické
ucinnosti vrti

Pro zvyseni efektivniho priméru jimacich ( odsavacich ) prvki je
vhodné Vv ptipadé hornin s nizkou propustnosti vyuzit nékterou
Z metod zvysujici hydraulicky polomér napf.

¢ hydraulické Stépeni
(metoda znama pfi intenzifikaci té€zby ropy)

e horizontalni sbérace studni

e horizontalni drény atd.

vyznam

V saturované ¢asti zvodné 1ze kombinovat tlakovou injektaz
vzduchu v okoli vrti s odsavanim TOL uvolnénych do zony aerace.
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tlakového Metoda se téZ oznacuje jako air sparging
prodouvani | ( tryskovani, perli¢kovani ).
Obecné plati, ze se pii vytvoreni podlaku odsava nejen TOL,
ale 1 vodni pary, které se kumuluji v separatoru umisténém pred
vyznam vyvévou, oddéluje plynnd a kapalnd faze a na dalSim separatoru se
podtlaku odd¢€luje z vody ropna latka.

Proto je nutné odsaty pidni vzduch podle koncentrace TOL distit
napt. na biofiltru nebo adsorpci na aktivnim uhli.V disledku sani
vzduchu pfitom mize dojit ke zvétSeni mocnosti zvodné a tim 1

K vytvoreni elevace.

kontrola procesu
vzdus$né extrakce

e sledovani vytéznosti TOL v odsavaném vzduchu
e teploty vody a vzdusniny

e pfitomnosti biodegradac¢nich organismi

e vlhkosti sanovanych zemin

e koncentrace kysliku v od¢erpavané vodé
( pti kombinovanych systémech )

e m¢éfeni saciho tlaku na jednotlivych vrtech a podilu TOL ve fazi.

e 'V zavislosti na varianté sanace je vhodné méfit i koncentraci
oxidu uhli¢itého a pfipadné i methanu.

6.4.5.17.2 VzduSna extrakce a bioventovani

princip
vzdus$né extrakce
a bioventingu

Diky tomu, Ze pfi ventovani dochazi k proudéni vzduchu se
vzdusnym kyslikem, je bioventovani technologicky shodné

S principem metody ventovani s tim rozdilem, Ze se do urcitych
¢asti horninového prostiedi davkuji jak Ziviny, tak ptipadné

1 allochtonni ¢i separované autochtonni mikroorganismy, pticemz
se kontroluje nejen teplota, ale 1 vlhkost sanovaného prostiedi.

K bioventovacimu efektu dochazi pti ventovani vzdy a proto neni
vhodné z4sadné odliSovat ventovani a bioventovani.

vyznam Kysliku

Dotace kysliku do kontamina¢niho pole je zavisla na systému
rozmisténi ventovacich vrti. Praxe ukazuje, Ze je neproduktivni
dotace aktivnich oxidantli, napt. peroxidu vodiku atp.

kontrola procesu
bioventovani

Je obdobna jako v pfipad¢ ventovani s tim, ze v ptipadé
zintenzivnéni biodegradace mize dojit ke kolmataci sacich

1 vtladecich vrtu a k tvorbé biofilmu na filtrech téchto vrta, coz
zvysuje jejich filtra¢ni ( hydraulicky ) odpor.

Vyznamné je i sledovani priniku Zivnych roztokd do vybrané zony,
kdy rychlost infiltrace mtize byt zanedbatelna.
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6.4.5.17.3 Vzdus$na extrakce a kometabolické bioventovani

Princip je obdobny jako pii ventovani s tim rozdilem, ze

princip biodegradadace je podporovana pridavkem kosubstrati
kometabolického | napt. propanu, butanu, methanu nebo toluenu tlakovou pulzni
bioventovani | dotaci, ktera trva po dobu nezbytnou pro plny prinik oblasti
kontaminace ( nékolik mésicii ).
Zavisi na zastoupeni autochtonni mikroflory v dané lokalité.
vybér Dochazi ptitom k postupné adaptaci autochtonni populace
kosubstratu a zvySeni jejiho biodegradaéniho potencialu.
Vyuziva se pro degradaci nékterych chlorovanych rozpoustédel
z tady alifatickych uhlovodiku, jakymi jsou trichlorethen ( TCE ),
pouZziti 1,1,1- trichlorethan ( TCA), 1,2-cis-dichlorethylen ( DCE ) a dalsi
kometabolického | Metoda se vyuziva i1 ve varianté, kde intenzita dotace kosubstratu je
bioventovani | vyrazn€ niz$i nezZ vlastni odsavani pidni vzdusniny a to do takové

miry, ze toto odsdvani miize byt zanedbatelné a slouzi pouze
k odstranéni produktt degradace.

6.4.5.17.4 Vzdusna extrakce a anaerobni bioventovani

Princip je obdobny jako pfi ventovani s tim rozdilem, Ze

princip biodegradadace je podporovana vhanénim smési dusiku ( 98% )
anaerobniho obohaceného malym mnozstvim CO; ( 1% ) a vodiku ( 1% ).
bioventovani Vodik slouzi jako reduk¢ni ¢inidlo pro reduktivni dechloraci
ve vodném prostiedi.
varianta Lze pracovat téz ve variant¢ dvoustupnového uspotradani, kdy
dvoustupniového |tékavé produkty dehalogenace jsou aerobné odbouravany
usporadani V horni ¢asti nesaturované zony, nebo mohou byt aerobni
a anerobni podminky degradace cyklicky stfidany.
aplikace Metodu je vhodné pouzit pro biodegradaci organickych polutantt
anaerobniho ve vysoce oxidovaném stavu napf. perchlorethylenu, které jsou
bioventovani | rozlozitelné pouze v siln€ redukénim prostiedi,
tedy za anaerobnich podminek
omezujici e dostatecné dlouhd doba pro adaptaci mistni bakterialni
faktory mikroflory
aplikace ., ,
anaerobniho e uloZeni anaerobniho plynu
bioventovani | e zplsob eliminace perzistentnich meziprodukti odbouravani

6.4.5.17.5 Vzdusna tlakova extrakce a aerobni bioventovani
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Vzdus$na tlakova extrakce ( air sparging ) ma vyznam pii sanaci podzemnich
1 povrchovych vod.

princip
air spargingu

K mezifazovému uvolnovani dochazi vlivem vhanéni vzduchu do
podzemnich ¢i povrchovych vod, cozZ se projevuje probublavanim
podzemni vody. Zpravidla se rozliSuje v zavislosti na tlaku :

1. nizkotlakové prodouvani ( perli¢kovani )

2. vysokotlakové prodouvani ( tryskovani ) , kdy se vhani do zvodné
stlaceny vzduch ( cca 2 MPa)

V obou ptipadech dochdzi k odtékani kontaminanti rozpusténych ve
vodé do vzduchovych bublinek, které de facto stripuji kontaminanty a
uvolnuji je v plynné formé do nesaturované zoény, odkud jsou odvadény
systémem ventingovych vrtl na povrch do sanacéni stanice. Tato
technika tak vede soucasné k dekontaminaci jak saturované, tak i
nesaturované zony.

aplikace
air spargingu

Pouziva se sanaci TOL rozpusténych ve vodé v Kombinaci s ventovanim
a to jak ve variant¢ in situ, tak i ex situ ( odpadni vody )

Muze byt aplikovan k sanaci nasycené zony do hloubek 6-9 m pod
hladinou podzemni vody.

Jeho aplikace je vhodna v pifipadech, kdy nelze nebo je nevhodné
pouziti hydraulické metody napft. pro znacnou vydatnost zvodné, nebo
kdyz je neti¢inné ventovani z diivodu trvalého uvoliiovani TOL

Z podzemnich vod do nesaturované zony.

Vyhodou je, ze dochazi také k dekontaminaci kapilarni zény, kde je
neucinné jednoduché ventovani i metoda sanac¢niho ¢erpani

(,, pump and treat ). Je vhodnou metodou zejména pro sanaci tékavych
uhlovodikii v podzemni vodé.

omezujici
faktory
aplikace
air spargingu

K omezujicim faktorim aplikace air spargingu se radi :

o fyzikaln¢é-chemické vlastnosti kontaminantu - zejména vyssi
Henryho konstanta

e propustnost horninového prostiedi

e homogenita horninového prostiedi

e tlak vzduchu v sanované oblasti

o efektivnost distribuce vzduchu v celé zvodni

e hloubka vtla¢eni vzduchu a konstrukce injektdzniho vrtu

Efektivnost sanace air spargingem se zvySuje :
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intenzifikace
air spargingu

vylouéenim vzduchové kapsy v podloZi relativné nepropustnych
vrstev pulzaci dotace vzduchu

horizontalnimi injektaZnimi a odsavacimi vrty, které
minimalizuji drenaZni u¢inek vertikalnich kanalki a zvySuji
ucinnost air spargingu ve srovnani s vertikilnimi vrty

kontrola
procesu
air spargingu

obdobné podminky jako pti vzdusné extrakci

optimalni mnozstvi vzduchu vtla¢ovaného do vrtu s ohledem na
rozsah kontaminace

optimalni tlak injektovaného vzduchu vzhledem k hloubce
instalovaného air spargingu a pneumatickému odporu horninového
prostiedi

dostatecnost geometrického uspotfadani hloubky a hustoty
odsavacich vrtll na okraji air spargingového systému

kontrola obsahu vzdu$nin v kontrolnich vrtech na okraji
air spargingového systému

kontrola koncentrace kontaminantl v odsavaném vzduchu

kontrola tvorby toxickych ,,dead-end* produktii
napfi. vinylchloridu

monitorovani
v prubéhu
air spargingu

okamzitého obsahu kysliku ve vodé
ubytku kysliku ve vodé
tlaku

vytéznosti TOL a jejich koncentrace ve vzdu$niné i vodé

intenzifikace
air spargingu

vhodna je kombinace tlakového vtla€eni vzduchu do zvodné
a nasledného odsavani uvolnénych TOL do zony aerace metodou
ventovani

6.4.5.17.6 Vzdusna tlakova extrakce faze leh¢i nez voda
(slurping a bioslurping)
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1. podtlakové strhavani kapének ropné faze z hladiny podzemni
vody nasdvanim do usti vakuované trubice zapusténé do
sanacniho vrtu.

Na jednu vyvévu lze napojit i nékolik sana¢nich vrti.

princip 3. V kolektoru podzemni vody se v dusledku podtlaku, stejné
slurpingu jako i v ptipadé¢ pouziti vSech variant ventovacich metod,
vytvoii negativni depresni kuzel ( elevace ) hladiny podzemni
vody a v zavislosti na typu kolektoru i elevace ropnych latek
s vys§i mocnosti faze ropné faze.

4. ve vsech variantach této metody podobn¢ jako u ventovani
dochazi k obohacovani vody kyslikem, zvySovani teploty
vlivem proudéni a zlepsSeni vytékani TOL vlivem vzniku
podtlaku

Vznik elevace na hladiné podzemnich vod v disledku sani vede

vyznam casto ke zvySeni efektivnosti odstranéni volné faze. Vzdy je nutno
slurpingu mit na zfeteli, ze jde o jeden z mnoha projevujicich se procest,
a proto neni vhodné vyclenovat tuto metodu jako samostatnou.

V této variant€ jsou fizen¢ dodavany, tak jako v piipadé

bioventovani do zvodné Ziviny, zvySovana teplota atd..

biopFisavani Nékdy je tato metoda nespravné vycleiiovana jako samostatna.

('bioslurping)

Jeji ucinnost je zavisla na hydrogeologickych podminkach, zvlasté
vyskytu faze ropnych latek na volné hladin€ znecisténé zvodné.
Uvadi se, ze je pouzitelna do hloubek vétSich nez 60 m, coz plati
obecné pro vSechny varianty ventovacich metod.

6.4.5.18 Vodni extrakce

6.4.5.18.1 Promyvdni zemin in Situ

Jedna se o klasickou hydrogeologickou metodu.

princip
vodni extrakce

e proplachovani kontaminovaného ptidniho profilu vodou nebo
vodnymi roztoky

e Vodna faze je vsakovana pomoc¢ni sanacnich ryh nebo
rozstfikem na povrch, eventuelné injektovana vrty do
kontaminovaného horninového prostiedi.

e Dochazi pfitom k rozpousténi ¢i dispergovani kontaminantt
do extrahujici vodné faze.

® Ta je nasledné odvadéna na povrch Cerpacimi vrty a ¢isténa .

intenzifikace
vodni extrakce

Intenzifikace vodni extrakce se dociluje :
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vlhkosti — stupen nasyceni zeminy vodou
zvySenim teploty
zvySenim rychlosti a gradienti

zvySenim rozpustnosti latek obsazenych v pasivnich
prulinach zpravidla se stfedni az nizkou rozpustnosti ( PAU ),
nékterych migracnich forem tézkych kovii atd.

intenzifikace
vodni extrakce
redukci a oxidaci

vyuziti €¢inidel fizenim zmény migracni formy nezadoucich prvkd,
napf. :

1.

imobilizace chromu injektazi roztoku siranu zeleznatého
za vzniku stabilnich iontd Fe ** a tvorby smiSenych
oxihydroxidii Fe a Cr. lonty chromité jsou vysraZeny po
redukci chromant pomoci Fe %..

Amonné ionty mohou byt z horninového prostredi odstranény
spolu s kyanidy oxidaci in situ na dusi¢nany a nitraty
promyvanim provzdusnénou vodou nebo vodou s ptidavkem
oxida¢niho ¢inidla ( H,O;) za souc¢asného Cerpani a ¢isténi
podzemni vody.

vyhody jednoduchost a nizké néklady
e Sanacni cile jsou dosahovany pomaleji a s mensi G¢innosti
nevyhody ve srovnani s aplikaci solidifikace a vitrifikace.

vodni extrakce

Vzhledem k dlouhé dobé¢ sanace in situ je provadéna
V omezeném plo§ném rozsahu

faktory
ovliviiujici vodni
extrakci

propustnost
heterogenita
rozpustnost, sorpce atd.

migracni formy neZadouci latky

6.4.5.18.2 Promyvdni zemin in Situ s recirkulaci vody

princip
promyvani zemin
s recirkulaci vody

Do zvodné jsou injekénimi vrty davkovany ziviny, kyslik
(vzduch eventuelné H20O; ), pfipadné davkovany detergenty,
Cerpacimi vrty je odCerpavana kontaminovana voda a na
povrchu ¢isténa.

Sanac¢ni Cerpani je kombinovéano se zasakovanim vyc¢isténé
vody pomoci zasakovacich vrt nebo ryh do nesaturované
zony.

Dévkovanim detergentu lze snizit povrchové napéti ve vodé
malo rozpustnych kontaminantd ( napt. ropnych uhlovodiku )
a zvysit jejich vymyvatelnost.
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6.4.5.18.3 Promyvani zemin in Situ s Fizenym biolouZenim

Vyuziva se metabolické ¢innosti thionovych bakterii k oxidaci

princip nerozpustnych kovovych sulfidii na rozpustné sirany kovi

a kyselinu sirovou extrahujici tézké kovy .
vyuZziti pfi sanaci a 1 tézbé urcitych polymetalickych kovii

(Pb, Zn, As, Cu ) z nebilan¢nich rud ¢i odpadi

Rychlost louZeni je ovlivnéno obsahem siry a organického uhliku
rychlost v pudé¢. Sira jako donor elektronti pro bakterie musi byt doddvana.

6.4.5.19 Aktivni podzemni clony

princip
aktivnich
podzemnich clon

e metoda in situ, kdy je aktivni ( reaktivni ) zOna tvofena
reaktivnim materidlem, ktery rozklada nebo imobilizuje
kontaminanty, které proudi napfi¢ zoénou.

e Napfi¢ proudéni podzemni vody pod ohniskem znecisténi je
instalovana jedna ¢i vice propustnych barier schopnych
eliminovat kontaminanty fyzikélné-chemickymi ¢i biologickymi

postupy.

e Reaktivni stény jsou tvoteny ryhami hloubenymi do
nepropustného podlozi a plnénymi propustnymi materialy.

eVolbou naplné reaktivni st€ny 1ze navodit specifické podminky
sanace ( oxidacni, redukéni, stripovani ).

e Reaktivni materidl mize rozkladat, sorbovat, srazet organické
latky, kovy ¢i radionuklidy.

e MiZe byt instalovano vice stén za sebou s rozdilnymi
technologickymi funkcemi, nebo mohou byt kombinovany
S hydraulickymi bariérami.

reaktivni material

e specifické reagencie pro rozklad organickych tékavych latek
e chelatacni latky pro imobilizaci kovu

e 7ziviny a kyslik pro podporovanou biodegradaci

e ionty Zeleza pro rozklad chlorovanych alifatickych uhlovodikt

e sorp¢ni materialy — bentonity, koks, $térk, aktivni uhli,
¢1 1onexy za uCelem zachycovani kontaminantli
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e sorpce kontaminatii na povrch stény
procesy e precipitace a imobilizace ve stén¢
vyuZivané Me?* + 2 OH” — Me(OH),
v aktivnich
podzemnich Me?* + S % 5 MeS
clonach
Me** + CO3* — MeCO;
e biologické ¢i chemické degradace latek
e dekontaminace podzemnich vod kontaminovanych tékavymi
vyuziti aktivnich a ¢astecné t€kavymi organickymi latkami ( BTEX,
podzemnich clon chlorovanymi uhlovodiky, fenoly ) a anorganickymi latkami
( tézkymi kovy, kyanidy, amonnymi ionty )

6.4.5.19.1 Klasifikace aktivnich podzemnich clon

RozliSuji se clony s :
1. vyménitelnym aktivnim materidlem — propustna ¢i polopropustna sténa
2. nevyménitelnym aktivnim materidlem — propustna ¢i polopropustna sténa
3. aktivni komorou
4. fFizenou hydrodynamickou zénou — S natokovou ¢asti
5

Fizenou hydrochemickou zénou — princip podzemniho reaktoru

6.4.5.19.2 Biologicka propustna reaktivni sténa

Jde o biobariéru pracujici na principu biofiltru. Na reaktivni naplni je ukotven
mikrobialni biofilm rozkladajici organické polutanty bud’ ¢astecné biotransformaci
nebo zcela mineralizaci na CO» a vodu.

Jako nosice biofilmu jsou aplikovany :

e anorganické latky ( aktivni uhli, perlity, zeolity )

e organické latky
( napt. huminov¢ latky, piliny, kompost, raselina, dfevné Stépky )

Uvnitf biobariéry je tfeba udrzovat optimalni podminky — vihkost, pH, teplotu,
koncentraci nutrienti a v piipadé acrobnich bakterii dostatecné mnozstvi kysliku.

6.4.5.19.3 Podpora aerobni biodegradace

Pro podporu prirozené biodegradace ( podporované piirozené atenuace ) organickych
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kontaminant napt.BTEX , mohou byt do reaktivni stény davkovéna oxidacni ¢inidla
napt. kyslik nebo davkovan biopreparat s zivinami a surfaktanty.

6.4.5.19.4 Podpora anaerobni biodegradace

Anaerobni degradace probiha napft. pfi srazeni tézkych kovt ve formé sulfida
metabolickou ¢innosti sulfat redukujicich bakterii.

Jelikoz byva problematické zajistit specifické podminky pro striktné anaerobni
mikroorganismy ( napi. methanogenni bakterie ), je davana pfednost pouziti
fakultativné anaerobnich organismi, které nejsou tak citlivé na zmény prostiedi

6.4.5.19.5 Nevyhody aktivnich clon

P¥i intenzivnich biodegradaé¢nich procesech miize dochazet k :
e zarUstani stény biomasou

e snizeni propustnosti reaktivni stény

e vzdouvani podzemni vody a obtékani biobariéry

e vysokym pofizovacim a udrzovacim nakladim

e nutnosti periodicky obnovovat média ve sténé

e zanaSeni stén relativné neSkodnymi rezidui na tkor kapacity pro toxické latky
a patogenni mikroorganismy

¢ limitni hloubce a Sifce stény ( mocnost zvodné 5-7 m)
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6.4.5.20 Chemicka oxidace a redukce in situ

princip

chemické oxidace
a redukce in situ

je obdobny jako v piipad¢ ventovani, kdy dotaci vzdusného
kysliku dochézi ke zméné pH a k chemickym reakcim.

do vtlaCecich vrtl lze dotovat i nejriiznéjsi oxidac¢ni a redukcni
¢inidla, napf. peroxidy, manganistany, chlornany

aplikace

Pouze v ptipad¢, kdy oxidaci ¢i redukei dochézi k vytvoreni
nerozpustnych slou€enin, které bud’ dovoluji izolaci kovii
nebo jsou slou€eniny kovil vdzany na matrici zeminy

oxidace

e kyanidy oxiduje napt. chlornan sodny a udajné s vyssi acinnosti
H,0; ( peroxidy ), ozon.
e Ve variant€ in situ jde o ndkladnou metodu, ktera vyzaduje
1 souhlas vodohospodéaiskych organt.
e Ve varianté ex situ tj. kdy se od¢erpana voda oxiduje na
povrchu za pouziti 0zénu, UV zéfeni atd.
Komplexni kyanidy jsou pfitom disociovany na volné CN
a v kontaktu s biofilmem dochazi v bioreaktorech k jejich
mineralizaci.

redukce

Redukci vznikaji zpravidla méné rozpustné migracni formy. napf.
sloucenin tézkych kovl. Pti zne€isténi chromany je injektovana
vy&isténa od&erpana podzemni voda obsahujici Fe %, pomoci
nichZ jsou chromany redukovany na méné toxické Cr °* , které
jsou fixovany sorpci na horninovou matrici.

6.4.5.21 Elektrokineticka extrakce

princip V disledku elektrokinetického potencialu mezi katodou a anodou
elektrokinetické | dochazi k pohybu iontl a kationtt jak anorganickych, tak i nékterych
extrakce organickych slou¢enin a k jejich kumulaci v zeminach v blizkosti
elektrody resp. v roztocich na elektrodé.

4. Do zarazenych ¢i vrtanych sond umisténych na ohnisku
zneCisténi se umisti elektrody, které tvoti sitovy, liniovy ¢i
bodovy elektrodovy systém.

5. Ve stejnosmérném elektrickém poli migruji kationty nezadouci

postup latky ve vlhkych zeminach ¢i v kapalné fazi ke katodé
elektrokinetické a shromazd'uji se v alkalickém prostoru.
extrakce . oo y -
6. Anionty migruji k anod¢, kde naopak elektrony uvoliiuji

a shromazd'uji se v kyselém roztoku. V disledku anodické
oxidace pfitom dochézi k nezddoucimu rozpousténi materialu
anody.
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7. Z katodového i anodového prostoru se odcerpava koncentrat
iontl a po prichodu kolonami s ionexovou néplni se ziskéavaji
piislusné kovy a anionty. V ptipadé zemin je mozna i varianta
odtézeni.

8. Kapaliny upravujici podminky elektrochemického procesu jsou
po separaci iontid recyklovany.

® Proces muze probihat v saturované i vlhké nesaturované zoné.
Vyuziva se k ¢isténi zemin, kalli, roztokd kontaminovanych
rozpustnymi anorganickymi kontaminanty zejména tézkymi

vyznam kovy i organickymi latkami jako BTEX, fenoly, chlorovanymi
elektrokinetické | uhlovodiky ( pesticidy ) a acetaty.
extrakce . e y y -
® Desorpce kovll v zeminé miZe byt podpofena napi. vsakovanim
roztoku kyselin ¢i zasad.
e Pouziva se ve variant¢€ in situ ( pfipovrchova dekontaminace )
a nebo ex situ ( v kontejnerech, hromadach atp.)

Dovoluje kombinovat elektrochemické vylucovani kovii na
vyhody elektrodéch a elektrokinetické proudéni vody ( elektroforéza,
elektrokinetické | elektroosmoza ) kapildrami horninového prostredi a tak umoziiuje
extrakce sanaci pii velmi nizké propustnosti horninové matrice napf.

u jilovitych pad, kdy nelze ocekavat uc¢innou dekontaminaci
hydraulickymi a biologickymi metodami.
nevyhody e maly hloubkovy dosah, technicka naroc¢nost, cena

e metodu nelze aplikovat pro polutanty s dielektrickymi vlastnosmi

6.4.5.22 Fytoextrakce a fytotransformace

princip
fytoextrakce a

e aplikace zelenych rostlin pfi lokadlnim zintenzivnéni migrace,
akumulace nebo degradace ¢i biochemické transformace
kontaminantd pfijimanych z pidy a vody.

fytotransformace | @ Nasledné jsou sklizeny, bezpecné ulozeny a termicky, ¢i

chemicky zpracovany.

procesy
vyuZzivané pri
fytoremediaci

® jsou vyuzivany procesy transpirace, degradace, adsorpce,
vylu¢ovani a metabolické transformace

Latky mohou byt :
e akumulovany v rostlinnych tkanich v nepreménéné formé

e transformovany na nefytotoxické metabolity ukladané napf.
ve vakuolach nebo ligninu

e mineralizovany na CO; a vodu

e odpareny
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e Vyuziva se vlastnosti dfevin napt. topolu snizovat obsah
kontaminanti v zemin¢ a rozpusténych v podzemni vodé
vyskytujicich se v dosahu kotenového systému.

vyuZiti , oy A : : :
A 14 . [ ]
vysSich rostlin mechanlvsmus ’spocwarv nasav.arg kontaminované Qodgemm
vody kofenovym systémem a jejim transportovu dfevinou

az do listli, odkud je transpirovana do ovzdusi

e v redukénim prostiedi rhizosféry dochazi k rozkladu
kontaminanti

A4

e vyuziva se rostlin odolnych proti vy$§im koncentracim
nezadouci latky v ptipovrchové vrstvé pid.
vyuZziti Zpravidla se latky dostavaji do struktury rostlin

bylin
y o Cisténi bylinami se vyuzivé v piipadé kofenovych &istiren, kde
jsou hlavné¢ aktivovany vodni rostliny, které odCerpavaji
a transformuji nejen biogenni latky, hlavné dusikaté,
ale 1 tézké kovy

e rychle rostouci a vytvarejici velké mnoZstvi biomasy

vhodné e absorbujici kontaminujici latky

typy rostlin e odolné vici neptiznivym podminkdm prostiedi

( zménam vlhkostniho rezimu, vyssi koncentraci latek,
klimatickym zménam )

fytoextrakce Rostliny extrahuji a nasledné¢ akumuluji nezménéné kontaminanty
Vv tkénich.

fytodegradace |Rostliny extrahované kontaminanty transformuji a produkty
zabudovavaji do rostlinnych struktur v jiné migra¢ni formé.

Rostliny, zpravidla rychle rostouci dieviny ( topol, vrba ), omezuji
fytostabilizace | ( zadrzuji, reguluji ) horizontalni proudéni mélkych podzemnich
vod a zvysuji vertikalni slozku proudéni diky vysoké
evapotranspiraci kofenového systému.

e nizké investi¢ni a provozni naklady ( nizka cena )

vyhody e lze ji pouzit pro rizné typy kontaminanti

fytoremediace |, vyuziva obnovitelné zdroje energie ( fotosyntézu )

e stimuluje aktivitu mistni mikroflory zvySenim mnozstvi
organického uhliku

e mald dynamika a proto je vhodna v ptipadech, kde neni
rozhodujici ¢asové kritérium
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nevyhody
fytoremediace

e zavislost na pudnich a klimatickych podminkach, dostupnosti
zivin, pritomnosti dalSich nezddoucich latek ovliviujicich
salinitu, kyselost atd.

e zavislost na hloubkovém dosahu kofenového systému

L4

o nejefektivnéjsi je fytosanace pti hladin€ podzemni vody, ktera
je ve styku s kofenovym systémem, ktery ¢asto piesahuje
u vyssich rostlin 1 6 metrti pod terénem.
U bylin pak v dosahu kotfenového systému ( cca 90 cm pod
povrchem terénu )

e limitovany hloubkovy dosah

e Casové omezeni na vegetacni sezonu

e pii masivnim znec€iSténi mozZnost piestupu kontaminanti do
potravinového Fetézce pii spasani listi, vétvi stromti zveri.

vyuZiti
fytoremediace

e hlavné pro hydrofobni latky, napi. BTEX, chlorované
uhlovodiky, dusikaté slouc¢eniny

e uvadi se vyuzitelnost i pro PCB, pesticidy, PAU

e podporuje transformaci latek v padé — dehalogenasy, reduktasy
organickych nitroslou¢enin, peroxidasy, nitrilasy, fenoloxidasy
atd.

e stimuluje mikrobialni transformaci v rhizosfére

enzymaticky
apatll'f"‘t e Kkatalyzuje degrada¢ni a detoxika¢ni reakce v rostlinnych
rostiin
bunkach — cytochrom P 450 monooxygenasy,
glutathiontransferasy, UDP-glukuronyltransferasy,
N-glukosyl- a N-malonyltransferasy ( specifické
k chlorovanym kontaminatiim), karboxyltransferasy atd .
Lze je aplikovat pfi dekontaminaci fenolll a aromatickych amind
peroxidasy jejich oxidaci na volné radikaly, chinony a benzochinonové¢ iminy.

Oxidac¢ni produkty polymeruji na ve vodé¢ nerozpustné oligomery.
V ptdé¢ se ochotné vaZzou na humus.

6.4.5.23 Metody ex situ

Metody pouzivané ve varianté in situ lze aplikovat i ex situ, kdy je ocista odtézenych
zemin ¢i kald, resp. od¢erpanych podzemnich ¢i odpadnich vod uskute¢néna
V samostatnych zatizenich, ¢i na plochach.

Dekontaminace se uskutecnuje :
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¢ na dekontaminacnich plochach

e v kontejnerech

e Vv nadrzich a reaktorech

e VvV mobilnich buiikach

6.4.5.23.1 Biosanace ex situ

zakladni

podminky

biosanace
ex situ

Ve vsech variantach je vhodné, aby zemina byla nejprve pied
ulozenim na plochu zhomogenizovéna, zvlh¢ena a promichana s
inokulem a Zivinami

V ptipad¢ vyssiho podilu jilové frakce je vhodné zeminu vylehcit
dfevni hmotou ( piliny, odiezky, Stépky atp.). Je vSak nutné mit na
zteteli, Ze pfi jejim rozkladu se uvoliiuji organické slozky, které
mohou byt pti chemickych rozborech na nepolarni extrahovatelné
latky identifikovany jako znecisténi tj. mize dojit k naristu
koncentrace NEL.

V priibéhu procesu je nutné udrzovat dostatecnou vlhkost
a koncentraci kysliku a Zivin.

Dekontaminacni plochy musi byt schvaleny jako zatizeni pro
nakladani s nebezpe¢nym odpadem

aerace kypfenim

Odtézena zemina atp. je zpracovavana na dekontaminac¢nich
plochach, kde je vrstvena do vySe cca 1 m.

Tato vrstva mize byt vyssi v ptipadé, Ze je metoda kombinovana
se vzdusnou extrakci ¢i metodami kompostovani.

Kyptenim dochazi nejen k homogenizaci, ale i k aeraci zemin

a tim k stimulaci biodegradacnich procest, které mohou byt fizeny
obdobn¢ jako ve varianté in situ regulaci dodavky zivin, upravou
pH, vihkosti atd.

aerace infiltraci

Ma obdobné schéma s tim rozdilem, Ze zeminou protéka voda
obohacena zivinami, kyslikem a inokulem. Zpravidla se provadi
Vv kontejnerech ¢i na specialné zabezpecnych plochach

Schéma je obdobné s tim rozdilem, Ze suchou zeminou proudi

aerace vzduch ptes vertikélni ¢i horizontalni trubkovy systém, kterym je
ventovanim pudni vzdu$nina odsavéana
( princip ventovani s vyuzitim vyvév a dmychadel ).
e univerzalni metoda pouzitelna pro biodegradovatelné latky
vyhody e relativné vysoka rychlost

biosanace ex situ

e moznost piimé kontroly uc¢innosti procesu

e moznost fizeni procesu regulaci teploty, vlhkosti, podilu NPK
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e moznost zvysSeni bonity vy€isténych zemin

nevyhody
biosanace ex situ

e metoda je citliva na sorp¢ni kapacitu a propustnost zemin
( odpadi ), kdy dostupnost znecisténi vyrazné klesd s ristem
sorp¢ni kapacity a poklesem propustnosti pii dotaci inokula

e nutnost manipulace s velkymi objemy zemin

pouzitelnost
biosanace ex situ

e pro ropné latky, zvlasté ze skupiny TOL s dobrou
biodegradovatelnosti

e Diofiltrace pro ¢isténi odplynt

e pomalé filtry pii preventivni ochrané

zintenzivnéni
biosanace ex situ

e zlepSenim aerace

e aplikaci surfaktant pro uvolnéni TOL z pevné faze do vodné

e zvySenim teploty zahiivanim vzduchu ¢i vody,
prekrytim folif pro zlepSeni teplotni stability, coZ je zv1asté
vhodné pii spojeni se vzduSnou extrakci

kontrola procesu
biosanace ex situ

e dynamiky poklesu koncentrace latky ( TOL ) v zeminach,
V odplynu, ve vodé

e pfitomnosti vzduSného kysliku ( kypfeni ), Zivin, vlhkosti,
kontrola pH vody, koncentrace produkovaného oxidu
uhlicitého atp.

e organoleptickych vlastnosti

e poctu a skladby mikroorganismi

e pfitomnosti toxickych metabolitl a jejich koncentrace

6.4.5.23.2 Biodegradace kalii

Metoda pattici do skupiny nakladani s kaly ( slurry treatment ).
Je shodna se sana¢nimi metodami pouzivanymi ve vodnim hospodafstvi.

princip
biodegradace kalid

e diskontinualni, pfipadné i kontinudlni proces , ktery mize
probihat v nadrzich, jimkach ¢i kontejnerech

e hlavnim cilem je snizeni podilu tuhych slozek v odpadnich
vodach

e ve varianté CiSténi zemin spociva v tom, ze se odtézena zemina,
Z které se odstrani vétsi mechanické ¢asti, promicha
Vv bioreaktoru ¢i ve zdéném kalojemu s vodou za vzniku kalu,
ktery se nasledné odvodni.
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nevyhody
biodegradace kali

e vyssi investi¢ni naklady

e vznik druhotného odpadu vyzadujiciho dalsi zpracovani

e produkce plynnych emisi, napf. methanu, oxidu uhli¢itého atd.,

které je nutno monitorovat a hradit emisni poplatky

6.4.5.23.3 Kapalinové tihové rozdruZovani

Tato metoda je pouZivana napft. pfi sana¢nim Cerpani, kdy se od€erpana voda

Z horninového prostiedi upravuje ve specidlnim kontejneru ¢i nadrzi ( tzv.rozdruZovaci
nadrze) a nasledné po vycisténi vraci zpét do horninového prostredi.

Jde o metodu, ktera se pouziva v kombinaci s dalsimi metodami, napt.se vzdusnou

extrakei.
Vyuziva :
rinci e odlisné mérné hmotnosti znecistujicich latek ve fazi ve
P . p’ srovnani s vodou
kapalinového
tihového e sorpce, kdy se voda po rozdruzeni ptefiltruje pies sorpcni
rozdruZovani materidl ( fibroil, vapex ) a obohati inokulem
e vycisténa voda ex situ se bud’ vypusti do kanalizace,
nebo infiltruje zpét do horninového prostiedi.
vyuZziti Metoda je vhodna pro rozdruzeni latek bud tézSich nez voda

( CI-U) nebo. leh¢ich ( BTEX ) nez voda vyskytujicich se ve fazi.

6.4.5.23.4 VzduSna extrakce stripovdanim

princip
vzdu$né extrakce
stripovanim

e Podstatou techniky je silna aerace jemné rozstfikované vody
V tzv. stripovaci kolon¢ vybavené specidln¢ upravenou naplni
s velkym mérnym povrchem ( plochou kontaktu mezi kapalnou
a plynnou fazi )

e Do svrchni ¢asti specialni kolony, ktera je osazena orientovanou
vyplni se vpousti znecisténd voda a diky protismérnému
proudéni vzduchu dochazi ke zlepSeni uc¢innosti vyt€kani TOL
obsazenych ve vodé.

e Odplyn se cisti sorpci ¢i na biofiltrach.

e Pfi vhodnych podminkach Ize pouzit i spalovani ¢i katalytickou
oxidaci.
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vyuZziti
vzdu$né extrakce
stripovanim

e pfi CiSténi odCerpanych vod znecisténych TOL ( lehké frakce
ropnych latek, aromatickych a chlorovanych uhlovodiki )

e pii obohacovani vody kyslikem pro nasledné zacerpani do
kontaminované zvodné.

ucéinnost
vzdu$né extrakce
stripovanim

Ucinnost se zvysuje pii :

e zvySeni poméru vzduch / voda

e zvySeni plochy kontaktu vody se vzduchem ve stripovaci
koloné

e zapojeni n¢kolika kolon do série

e odzeleznéni a demanganizaci véetné sniZeni tvrdosti vody,

nebot’ pfi stripovani mize dojit k inkrustaci vyplné
stripovacich kolon. Pti koncentraci Fe ve vod¢ nad 5 mg/1
dochdzi k vysrazeni koloidu Zeleza, které snizuji mérny povrch
vyplné. Pii tvrdosti vody nad 800 mg/l se zvysuje riziko
inkrustace hlavné kalciovou slozkou rozpusténou ve vode¢.

e zvySeni teploty,
i kdyz rozpustnost kysliku se zvysuje s poklesem teploty

e pfitomnosti latek s vy$si Henryho konstantou

e zvySeni teploty dekontaminované vody

kontrola
ucéinnosti
stripovani

e dodrzovani optimalniho poméru vzduch / voda ve stipéru

e m¢éfeni a registrace prutoku vzduchu

e sledovani G€innosti stripovaciho zafizeni monitorovanim
a) rozdilu obsahu kontaminantt ve vodé pted a za stripovacim
zafizenim
b) obsahu par kontaminantl za vzduchovym filtrem nebo
jinym Cisticim zafizenim

e odstranéni Fe, Mn, jilovych pfimési eventuelné Zivé organické
hmoty pied vstupem vody do stripovaci kolony

e sledovani soucasného vyskytu neté¢kavych kontaminanta
Vv Cisténé vode.

e porovnani obsahu kontaminantli ve vypousténé vode¢ se
stanovenymi sanacnimi limity

6.4.5.23.5 Prani ( myti ) zemin

203




Sanacni technologie

princip
prani zemin

Odtézena zemina se promyva ( pere ) v mobilnich jednotach,
pfi¢emz se provadi obohaceni inokulem a mechanicka separace
( rozdruzovani ).

vyznam prani
zemin

Metoda je vhodna pro zeminy s nizkou soudrznosti
a relativné velkou zrnitosti tj. pro pisky a Stérky

preduprava
zemin

Pted pranim dochézi k predupravé, napt. se provadi rozdruzeni
podle :

e zrnitosti ( propirani )

e mérné hmotnosti ( gravitaéni usazovani )

e povrchové chemickych vlastnosti ( flotace )
- u¢innost flotace lze zvysit pfidavkem surfaktantii
nebo elektroflotaci, pfi které vznikaji velmi jemné bublinky.

e magnetickych vlastnosti ( magneticka separace )

Provadi se mechanické a vodni tfidéni zeminy na frakci nad
40 mm , frakci 8-40 mm a frakci pod 8 mm.

extrakce

pro zvyseni ucinnosti extrakce nezadoucich latek se pouzivaji
nejruznéjsi extrakeni Cinidla.

extrakeéni ¢inidla

e studena nebo horka voda — odstraiiovani kontaminanta
rozpustnych ve vod¢ ( sirani, chloridd, dusi¢nanii kovi )

e voda s povrchové aktivnimi latkami — usnadnuji pfechod
organickych kontaminantii do kapalné faze

e mineralni kyseliny ( HCI, HNO3, H,SO, ) — odstranovani
kovl z kontaminovanych zemin.
Lze pouzit téZ odpadni kyseliny.

e hydroxidy nebo uhli¢itany — napft. pfi Cisténi zemin

kontaminovanych kyanidy

e komplexotvorna ¢inidla ( kyselina citronova, EDTA, amonné
soli ) — umoznuji selektivni rozpousténi kontaminujicich kovu.
Vyhodou je biologicka rozloZitelnost pouZitych organickych
kyselin.

e organicka rozpoustédla — extrakce ve vod¢€ nerozpustnych
kontaminant( napi.PAU

e oxidacni latky na bazi aktivniho chloru ( chlornany ),
H,0,, 0zon - vhodné pro pfeménu toxickych kyanidi na méné
Skodlivé kyanatany a dale az neSkodné konecné produkty.
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fazova separace

e vyuziva se hlavné sedimentace, filtrace — odd¢leni
vycisténych ¢astic nad cca 0,06 mm od extrakéniho roztoku.
Pevna fdze mlize byt separovana mikrofiltraci pod tlakem
nebo filtraci na kalolisech popt. oddélovana flotaci.

elektrokineticka |e t&7ké kovy mohou byt z koncentrovanych vyluht ziskavany
extrakce elektrolyzou.
Po regeneraci mize byt vyluh znovu pouzit k dal§imu louZeni.
pouZziti e Cisténi zemin obsahujicich rozpustné formy tézkych kovt,

napt. As, organické slouceniny atd.

6.4.5.23.6 Iontova vyména

princip
iontové vymény

Podzemni voda protéké kolonami plnénymi iontoménici na bazi
syntetickych organickych latek, pfirodnich polymert, ale 1 latek
anorganickych.

Probiha vyména iontl mezi €isténou vodou a ionexy.

nevyhody
iontové vymény

e Rychl¢ zanasSeni ionexu se omezuje piedcisténim vody pied
vstupem do kolony srdzenim, aeraci, koagulaci, flokulaci,
sedimentaci nebo filtraci.

e lonexovou napli 1ze regenerovat promytim HCI.

e Eluat jako toxicky koncentrat kovl se dale €isti napf.
solidifikaci.

pouZiti iontové
vymény

e odstranovani tézkych kovli z kontaminovanych podzemnich
vod

6.4.5.23.7 Oxidace a redukce

princip
transformace
kontaminantui
oxidacné-
redukénimi
reakcemi

e pieména kontaminantii oxidacné reduk¢énimi reakcemi na latky
méné Skodlivé ¢i inertni eventuelné na slouceniny, které jsou
stabilngj$i a méné mobilni.

e Reakce probihaji v michaném reaktoru ( nadrzi ), kam se pfivadi
vytiidéna zemina, vodni suspenze ( kal ) a oxidaéni resp.
redukéni Cinidla.

e Odtud odchazi do separacniho zatfizeni a ¢inidla se z&asti
recykluji.

e Pevna faze se vypira vodou, filtruje a odvodiiuje, odvazi na
skladku a voda se chemicky Cisti.

Vyuziti sanace
oxidacné-

e Cisténi zemin kontaminovanych tézkymi kovy, kyanidy,
amonnymi solemi atd.
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reduk¢énimi

. e Metoda piedstavuje alternativu k sanaci zemin pranim
metodami

a k termickym metodam.

6.4.5.23.8 Kompostovani

e aerobni biodegradacni termofilni diskontinuélni proces

princip probihajici ex situ za u¢elem odbourani odpadut s vysokou
kompostovani koncentraci biodegradovatelného organického uhliku a
minimalizace pachi.

e Kontaminovany material je smichan se snadno biodegradovatelnym
organickym materidlem ( slama, $té€pky dieva, kiira, teleny odpad. )

e V priib&hu procesu je zejména tieba zajistit optimalni vlhkost
a dodavat kyslik bud’ nucenou aeraci omoci aera¢niho zatizeni nebo

prO(iesX , pfehazovanim a obracenim hromad .
uplatiujici
se pri e Dochazi k hydrolyze polysacharidii, proteint a lipidl na

kompostovani | monosacharidy, aminokyseliny a mastné kyseliny.

e Ty jsou dale pfeménovany na organické kyseliny (octovou,
propionovou, maselnou ) za vyvinu CO,.

e Degradace organickych latek je provdzena zvySenim teploty
( samoohfev ), coZ vede k zvySeni mikrobidlni aktivity
termofilnich mikroorganismu.

e Pfi odbouravani aminokyselin vznika tézZ amoniak, ktery je pii
dostateCném piisunu kysliku oxidovan na dusi¢nany

pro zneskodnéni organickych odpadu, napf .:

o zemédélskych odpadii

pouZziti e kiry a dfevniho odpadu

kompostovani
e vyhnilych Cistirenskych kali

e tuhych komunalnich odpadt s vylou¢enim popelovin atd.

e micelia

e mezofilni faze ( rozkladna ) — dochdzi k odbouravani snadno
rozlozitelnych latek ti¢inkem bakterii a plisni

faze e termofilni ( pfechodna ) faze - dochazi k odbouravani obtizné
kompostovani rozlozitelnych latek jako celulozy, ligninu za vzniku
organickych latek jako slozek humusu.
Teplota v nitru kompostu dosaguje v této fazi cca 60°C.
Termofillni faze trva obvykle 1 — 2 tydny.
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dozravaci ( maturacni ) faze — kompost se jiz nezahtiva,
hmota je homogenni a nezapacha.
Tato faze trva nékolik mésicu.

technologie
kompostovani

v otevifeném systému v hromadach (,,windrow composting®),
kdy kompost je na hromadéach pro zvyseni provzdusiovani
periodicky mechanicky pieoravan

statické nebo vzdusné hromady vyuzivaji umély vzdusnici
distribu¢ni systém. V ptipadé potieby jsou nebezpecné emise
zachytavany a preciStovany na biofiltrech.

kompostovani v uzavireném systému v reaktorech - vzdusnéni
je zajistovano kompresorovym ventilatorem. Reaktor je
vzduchotésné uzavien a obsahuje kontrolni monitorovaci systém
emisi

Fizeni u¢innosti
kompostovani

obsah organické hmoty — optimalni pomér C : N je 30 : 1

dostupnost snadno vyuZitelného zdroje uhliku - jako zdroj
uhliku se pfidava melasa, zivoci$na hnojiva, odpady z rostlinné a
potravinaiské vyroby atd.

aerace

optimalni vlhkost ( 50-60 % ) - pii vys$si vlhkosti se sniZuje

mnoZzstvi rozpusténého kysliku.

pH — z ditvodu tvorby kyselin nejprve klesa z neutralni oblasti do
kyselé na 4-5. Rozklad kyselin v termofilni fazi vede ke
zvySovani pH aZ na alkalické cca 8.5.

optimalni teplota se pohybuje v intervalu 40-60°C.
Kompostovani nad 60°C vede k nadmérnému zapachu, redukci
mikrobialni diverzity a sniZzeni biologické degradace.

pudni porovitost - pfidavek organické hmoty napt. dfevnich
odiezkl, slamy, pilin pozitivné ovliviiuje plidni porovitost,
provzdusiiovani a snizuje piidni vlhkost

homogenita vstupnich surovin

inokulace specidlnimi kmeny mikroorganismi se specifickou
biodegrada¢ni schopnosti

minimalizace toxickych latek v kompostu — napf. detergentd,
pesticidu, tézkych kovl

minimalizace neZadoucich organismi — napft. fytopatogennich
hub, larev hmyzu atd.

sniZuje se aZ 0 30% mnoZstvi a objem odpadu
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vyhody
kompostovani

umoZziuje vratit latky do prirozenych potravnich cykli

umoznuje zemédélské vyuziti kompostu

pri vyssi teploté nad 55 °C dochézi k likvidaci patogennich
mikroorganismu tzv.hygienizaci odpadi

pti kompostovani dochazi ke zméné skladby mikroorganismii
a selekci organismu schopnych odbouravat slozité organické
slouceniny

téZké kovy jsou vazany do nerozpustnych komplexu
(imobilizovany ) chelataénimi ui¢inky sloZzek humusu

pouziti
kompostu

zemédélské vyuziti — zvySeni bonity

rekultivace skladek a pud naruSenych diilni a antropogenni
¢innosti

podpiirny substrat pro sanaci ptid kontaminovanych
organickymi polutanty

pri domacim péstovani kvétin a zeleniny

6.4.5.23.9 Zaordvani ( landfarming )

princip
landfarmingu

Nékteré biodegradovatelné odpady s vy$S$im podilem organické
slozky ( kaly ) se zaoravaji do ptdy.

podminky
aplikace
landfarmingu

Ucinnost je zavisla na :

e typu pudy, kdy s podilem jilovité frakce ucinnost klesa

e podilu organické slozky

e sloZeni odpadu

¢ metabolické aktivité pidnich mikroorganismii

vyuZziti
landfarmingu

Je vhodnou metodou pro kaly a odpadni vody ( nékdy se
chybné uvadi, ze 1 pro kapalné nizkoradioaktivni odpady ).

vyhody
landfarmingu

e nizké naklady

e mozné paralelni hospodarské vyuziti

nevyhody
landfarmingu

e Je vhodnou metodou pouze pro omezené druhy odpadi,
které jsou snadno biodegradovatelné.

e Neni vhodny pfi vysSich koncentracich tézkych kovii,
kyanidi, amoniaku
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6.4.5.24 Cistirenska biotechnologie - biofiltrace

Cistirenska biotechnologie pracuje se smésnymi mikrobialnimi kulturami, slozeni
zavisi na druhu substratu a podminkach kultivace.

Vyuziva se pfi:

e Dbiologickén ¢iSténi odpadnich vod

e biologickém zpracovani kalii a odpadii

Produk¢ni biotechnologie pracuje Castéji s ¢istymi ¢i definovanymi mikrobialnimi

kulturami.

princip biofiltrace

Vyuzivé se kombinace adsorpce kontaminantli na biofilmu nebo
pfimo na nosici biofilmu (napft. drceny oxihumolit, vapex ) a jejich
nasledny biochemicky rozklad vhodnymi bakteridlnimi kulturami.

vyznam
biofiltrace

Pouziva se pti uprave odpadnich vod. Jde o technologii tpravy ve
vznosu ( ,,slury face method* ), ktera se bézné€ pouziva
V Cistirenské praxi. pfi :

odstrafiovani plynnych kontaminanti z odpadniho
vzduchu - sulfanu, methylsulfidii, amoniaku, CO

zpracovani odpadnich plyni ze zemédélstvi
a potravinariského primyslu

zachycovani par organickych rozpoustédel z chemickych
provozi, lakoven atd..

¢isténi vzduchu ze stripert pti dekontaminaci podzemnich
vod s obsahem aromatickych ropnych latek
( benzen, toluen, ethylbenzen, styren )

¢isténi odsavaného pudniho vzduchu kontaminovaného
ropnymi uhlovodiky

Sisténi vzduchu z COV

sniZzovani obsahu methanu pri odplynéni sklidek s tuhym

komunalnim odpadem

odbouravani snadno degradabilnich latek
- lze pouzit napt. pidni organismy nebo aktivovany kal

degradace obtizné rozlozZitelnych latek napt. rody
Pseudomonas, Rhodococcus, Corynebacterium, Nocardia,
methylotrofni bakterie atd.
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e (iSténi vod kontaminovanych nepolarnimi
extrahovatelnymi latkami ( NEL ) a PAU.

e Vrstva nosice je umisténa na propustném rostu, ktery ¢isténou

technologie vodu dobie propousti, ale zachycuje material naplné.
biofiltrace e Nosi¢e mohou byt i zdrojem Zivin pro mikroorganismy.
Maji proto omezenou zivotnost a musi byt po urcité dob¢
obnovovany.
e Cisténd voda je v horni ¢asti biofiltru rovnomérné
rozptylovana na celou plochu nosice, stéké shora dolt
jednotlivé a prostupuje celym objemem naplné..
technologické . . , . .
krok%/ e Pied spusténim biofitru jsou dodany mineralni ziviny nezbytné
biofiltrace pro metabolismus bakterii a pufraci systému

e Nosic je navlh¢en a inokulovan bakterialni kulturou
adaptovanou na pfitomnost organickych latek jako jediného
zdroje uhliku a energie.

e Provzdusnovaci systém zajist'uje dostatecny piisun kysliku
mikroorganismiim imobilizovanym v biofilmu na nosici.

e Biofilm musi byt pribézné vihcen.
Zvlh¢ovani biofilmu se provadi zkrapénim nosic¢e nebo
zvlh¢ovanim vstupujiciho vzduchu.

e QOdplyny CO; jsou odvadény z biofiltru.

procesy v biofiltru

oV biofiltru jsou pary organickych kontaminantti sorbovany
a nasledné¢ biologicky odbouravany plisobenim specifickych
mikroorganismul.

e Biomasa je v biofiltru imobilizovana ve form¢ biofilmu na
nosici ( filtraénim lozi ).

nosice biofilmu

Mezi hlavni pouZivané nosice biofilmu v biofiltrech patii :

e plastické hmoty napt. tvrzeny polypropylen, polyurethanova
pena

e porézni anorganické materialy s velkym mérnym
povrchem (aktivni uhli, perlit, zeolity )

e prirodni organické materialy — raselina, pida, dievni kura,
piliny, kompost atd.

Uucinnost biofiltrace urCuje:

e typ pritomného kontaminantu - urCuje, zda provést
biodegradaci za aerobnich nebo anaerobnich podminek.

e vybér vhodné kultury biodegradujicich mikroorganismi
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podminky

ovliviiujici
ucinnost

biofiltrace

e prisun mineralnich Zivin zejména N a P a v pfipade
aerobnich podminek téz kysliku.

e optimalni vlhkost - zavisi na charakteru nosice
( pro raSelinu 35-40 %, pro pudni napIné 10-20 % ).
Nizka vlhkost potlacuje mikrobidlni degradaci,
vysoka vytvaii anaerobni podminky

e optimalni pH —z4visi na povaze nosice.
Obvykle je nejvhodnéjsi neutralni pH,
pH Vv kyselé oblasti cca 3 je vhodné pro kultury thiobacili
( odstrafiovani sulfanu )

e optimalni teplota ( 20-40 °C )

e dodrZeni optimalni doby zdrZeni kontaminantu v zarizeni.
Pokud by byla doba zdrzeni kontaminantd v biofiltru piili§
kratka, mohla by vycisténa voda obsahovat jesté
nedegradovany kontaminant nebo meziprodukty jeho
katabolismu.

Pti dlouhé dob¢ zdrzeni vznika nebezpeci kumulace odpadnich
metabolit inhibujicich dal§i metabolické procesy a piisobich
toxicky na pfitomnou bakterialni kulturu

e propustnost naplné biofiltru

e tlakova ztrata v biofiltru je obecné€ vyssi nez u sorpCnich filtrii

6.4.5.25 Cistirenska technologie - aerobni aktivace p¥i ¢isténi

odpadnich vod
e Je realizovana michanim a provzdusnovanim odpadni vody
princip v aktiva¢ni nadrzi za pritomnosti tzv. aktivovaného kalu
aerobni ((cca 15% cisténé vody ).
aktivace : : . y : e
pi Gisteni ° Aphkace aktlvoovaneho }(Elhvl p’redstiwuje kontlnualnrl kultivaci
, mikroorganismui ve znecisténé vodé za ryze aerobnich
odpadnich vod .
podminek.
e Biologické COV napodobuji samogistici procesy v piirodg,
ale s daleko vyssi rychlosti.
e Vycisténa odpadni voda je vedena do dosazovaci nadrze
( dosazovaku ), kde se odd¢li od aktivovaného kalu.
technologie

aerobni aktivace

e Ten se zCasti recykluje a pfivadi zpét do kontaktu s odpadni
vodou. Pfedstavuje vlastn¢ inokulum.

e Cast aktivniho kalu se dale zpracovava a miize byt pouzita jako
hnojivo v zeméd¢lstvi.
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aktivovany kal

e Je to recyklovany kal z aktivacniho procesu. Piedstavuje
specidlni smésnou kulturu aerobnich mikroorganisma.

e Soucasti biocendzy aktivovaného kalu jsou bakterie a prvoci
( zejména nalevnici ).

e Zastoupena jsou t€Z myceliova vlakna nejriznéjsSich hub a mala

metazoa (viinici a hlistice).

e Je tvoren smési vlocek liSici se velikosti, tvarem a sloZzenim.

Diky vloc¢kovitému charakteru aktivovaného kalu staci k jeho
odd¢leni od kapalné faze jednoducha sedimentace.

latky
degradované
v aktivovaném
kalu

Nizkomolekularni organické latky rozpustné ve vodé jsou
mikroorganismy aktivovaného kalu snadno pfijimany.

Vysokomolekularni organické latky ( polymery ) nemohou
vstupovat do bun¢k a musi byt nejprve extracelularné
rozlozeny

Lipidy a Skrob jsou snadno §t€peny cetnymi bakteriemi

a houbami za dostatku kysliku.

V anaerobnich podminkach jsou degradovany jen nékterymi
mikroorganismy napi. Clostridii

6.4.5.26 Cistirenska technologie - anaerobni ¢i§téni odpadnich vod

vyhody
anaerobniho
cisténi
odpadnich
vod

mensi mnoZstvi prebyteéné biomasy, kdy pii anaerobnich
procesech je 95 % C substratu preménéno na bioplyn a 5 %

na biomasu, zatimco pii aerobnich procest je 50 % C substratu
pfeménéno na biomasu a 50 % na COx.

produkce anaerobni biomasy je v porovnani s produkci
aerobni biomasy 10x nizsi a jsou tedy niz8i naklady na
zpracovani prebytec¢ného kalu.

anaerobni kal nemusi byt dale stabilizovan

zisk energie ( bioplyn)

o anaerobni procesy - 90 % energie obsazené
Vv likvidovaném odpadu je zachovano ve vzniklém
bioplynu, 5-7 % je spotifebovano na vznik nové
biomasy, 3-5 % odchazi ve formé reakéniho tepla

o aerobni procesy - 60 % energie je spotfebovano na
syntézu nové biomasy, 40 % odchazi ve forme
reakcniho tepla.
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udrZeni vysoké koncentrace biomasy v bioreaktoru

- vysoka koncentrace biomasy vyrovnava nevyhodu pomalych
rustovych rychlosti anaerobnich mikroorganismi a umoziuje
vysoké zatiZzeni anaerobniho bioreaktoru s vysokou
koncentraci substratu.

Biomasa je ve vétsing piipadu v agregované forme.

vysoka doba zdrZeni biomasy v anaerobnich reaktorech
umoziuje rast vysoce specifickych organismi s dlouhou
generacni dobou schopnych odbouravat polutanty, které nelze
degradovat za aerobnich podminek a které mohou toxicky
plisobit na aerobni organismy. Jsou napiiklad schopny
realizovat biochemickou reduktivni dehalogenaci
polychlorovanych uhlovodikt, §t€peni a mineralizaci
cyklickych a aromatickych uhlovodiki atd.

nizsi cena - naklady na jednotku odstranéného znecisténi jsou
niz$i nez u aerobnich technologii

nizké nutri¢ni pozadavky - vyplyvaji z nizké produkce
biomasy

nevyhody
anaerobniho
¢isténi
odpadnich
vod

nizsi ristové rychlosti anaerobnich mikroorganismii
- je nutna dlouhd doba zdrzeni nebo vysoka koncentrace
mikroorganismi

dlouha doba zapracovani anaerobnich reaktori

vyssi citlivost na negativni vlivy u materiali obsahujicich
sirany a sirné organické latky spojené se vznikem HyS

a merkaptand.

Vyssi koncentrace HsS je nezddouci pii nasledném vyuziti
bioplynu pii spalovani a musi byt proto odstranén.

Pri zpracovani praseci kejdy vznika nadmérné mnoZzstvi
NH; v kalové vodé. Je tfeba ho odstranit napft. srazenim ¢i
biologickymi pochody.

Methan tvori zapalnou smés v rozmezi 5,3-15 % obj.
methanu ve vzduchu. Methan je sice leh¢i nez vzduch, ale

bioplyn je t€Z8i neZ vzduch a oba plyny se od sebe tézko
oddéluji. Methan je sklenikovy plyn.

Metoda je vhodné pro zneSkodnéni latek:

reagujicich s kyslikem za tvorby radikalovych produkti
( napt. fenoly)

sniZujicich povrchové napéti vodnych roztoku
- detergentl zpiisobujicich pénéni pfi aeraci.
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e které se v anaerobnich podminkach rozkladaji snaze a
S vysS$i acinnosti nez v pritomnosti kysliku - nitroderivati
aromatickych uhlovodikii, azosloucenin, chlorovanych

organickych latek atd,
e pachnoucich, tékavych zphsobujicich znecisténi vzduchu
vyuziti pFi aeraci napt.akrylatt a formaldehydu
anaerobniho L i .
znedisténi e toxickych pro aerobni organismy
Odp\il:é“m e substituovanych aromati . Nejhtite jsou odbouravany

methylderivaty, 1épe hydroxyderivazy a nejlépe karboxylové
kyseliny

e vicehalogenovanych derivati uhlovodikii podléhajicich
reduktivni dehalogenaci

Plati, Zze nesubstituované aromatické uhlovodiky ( benzen,
naftalen, antracen ) jsou odbouravany zasadné aerobné, jelikoz
anaerobni organismy nemaji dioxygenasy.

6.4.5.27 Bioplyn
Produkt rozkladu organické hmoty.

tvorba bioplynu predstavuje ne¢kolikastupnovy mikrobni proces realizovany
smiSenymi symbiotickymi kulturami.

Vzniké v anaerobnim prostredi :

e v anaerobnim bioreaktoru

e na skladkach komunalniho odpadu

vyskyt
bioplynu e v rybni¢nim bahné

e v zazivacim traktu prezvykavci

e priprodukci ryZe

e Vv anaerobnich sedimentech - zCasti se uvoliiuje do atmosféry
a zC&asti zUstava zachycen uvniti sedimentt

65-75 % methanu a 25-35 % CO..

sloZeni bioplynu | Cim je organicka slougenina redukovangéjsi, tim vétsi je pfi
anaerobni pfeméné¢ podil methanu v bioplynu

napf. u alkoholll 75 % ve srovnéni s 50 % u glycid.

Jedna se o uslechtily zdroje energie .

e (ast bioplynu se vyuziva k vyhfivani methaniza¢nich nadrzi
a pro teplené hospodarstvi COV
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e palivo k primému spalovani — vyroba tepla a elektiiny

e plynové motory — vyroba tepla, elektfiny a pohon motorovych
vozidel

e nahrada zemniho plynu - Gprava bioplynu na vysoky obsah
methanu napft.sorpci CO; Vv alkalickych roztocich a separace

vyuziti bioplynu . c
y Py na selektivnich membranach

Je nutno odstranit halogenované uhlovodiky napi.adsorpci na
aktivnim uhli z divodu nebezpeci tvorby dioxint a dibenzofurant
pii nedokonalém spalovani.

Ze sulfanu se tvoii kyselina sirové a jeji kondenzaci ve spalinach
dochazi ke korozi spalovaciho zatizeni. Piedstavuje katalyticky jed
znemoznujici katalytickou redukci NOx. Odstraiiovani sulfanu je
mozno provést reakci soli t€zkych kovii se vznikajicim sulfanem
za vzniku nerozpustnych sulfidd.

o (iSténi odpadnich vod s :
a) vysokou koncentraci organického znecisténi
b) vysokym obsahem suspendovanych latek
c) prevazné sacharidickym znecisténim, které¢ mize
zpusobovat bytnéni aktivovaného kalu
d) pfi obsahu latek inhibujicich ¢i toxickych pro aerobni
organismy
e) vyssi teplotou, ktera zlepsSuje energetickou bilanci
anaerobnich technologii, ale zhorSuje prestup O;
e) obsahem latek obtizné a pomalu rozlozZitelnych nebo
nerozloZitelnych za aerobnich odminek
f) kampariové provozy
— reaktor je mozno odstavit na nékolik mésict bez ztraty
produkce ucéinnosti

bioplynu N
e stabilizace méstskych kalu

e zpracovani praseci kejdy

e zpracovani slepi¢iho trusu samotného nebo v kombinaci
s praseci kejdou

e zpracovani primyslovych organickych zbytkii- hlavné
potravinai'ského prumyslu
( ¢i8téni lihovarskych, pivovarskych, drozd’arenskych vod )

e (iSténi odpadnich vod z vyroby antibiotik,
fenolformaldehydovych pryskyftic atd.

e zpracovani tuhych domovnich odpadii po separaci od
biologicky nerozloZitelnych materiali ( kovi , plastl )
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zakryté skladky neseparovaného tuhého odpadu
S odsavanim vznikajiciho bioplynu.

Biopolymery
( polysacharidy, proteiny, lipidy
ANAEROBNI HYDROLYZA
AV
Monomery
( monosacharidy, AK, MK, glycerol )
ACIDOGENEZE
A 4 A 4 v A 4
formiat methanol kyselina —————————————— Kyselina octova
methylamin propionova, ACETOGENESE
maselna, /
valerova, ) » SO —> H,S acetotrofni
kapronova, methanogeny
mlééna
> NO; —> NH;
Ha, CO;

Y

CH; + CO,

METHANOGENESE hydrogenotrofni methanogeny

Obrazek 83 : Faze tvorby bioplynu
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6.4.5.27.1 Hydrolyticka a fermentacni faze tvorby bioplynu

hydrolyza

Probiha hydrolyza a fermentacni odbouravani biopolymeri

( polysacharidu, lipidd, proteinti ) na nizkomolekularni latky
rozpustné ve vodé charakteru monomeri napt. mononosacharidy,
glycerol, organické kyseliny. Dochazi k tomu za pomoci
extracelularnich hydrolas.

Vzniklé nizkomolekulérni latky jsou transportovany do bunék.

organismy

e striktné anaerobni mikroorganismy
( Clostridia, Lactobacillus, Rumunococcus, Butylvibrio )

o fakultativné anaerobni ( Escherichia coli, Bacillus )

6.4.5.27.2 Acidogenni faze tvorby bioplynu

acidogeneze

Kyselinotvorna faze spoc¢iva v preméné organickych monomeri
na H,, CO; a organické kyseliny ( octovou, propionovou, maselnou,
mlécnou ) a dal$i nizkomolekularni latky napt. ethanol.

Pti vy$$im pH se tvofi vice kyseliny propionové, maselné

a mén¢ octové, Hy, CO; nez pii nizkém pH.

6.4.5.27.3 Acetogenni faze tvorby bioplynu

acetogeneze

Oxidac¢ni faze pfedstavuje oxidaci redukovanych organickych
produktii acidogeneze na Hy, CO,, kyselinu octovou acetogennimi
mikroorganismy produkujicimi vodik.

zdroje energie

oxidace vodiku

produkt

kyselina octové
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producenti

acetogenni bakterie - anaerobni chemolithotrofni organismy :

6. syntrofni acetogeny
- rozkladaji méselnou a propionovou kyselinu na kyselinu
octovou a vodik. Rostou pomalu a rychlost jejich rozmnozovani
je zéavisla na nizkém pH.

CH3;CH,COO + 3 H,O —» CH3;COO™ + HCO3 + 3 H, + H*
A G° = + 76 kJ/mol

CH3CH,CH,COO™ + 2 H,0 — 2 CH;COO + 2 Hy + H*
A G° = + 48 kJ/mol

Vodik inhibuje rast a metabolismus acetogennich mikroorganismd.
Proto je diilezita pfitomnost hydrogenotrofnich mikroorganismi
spotifebovavajicich vodik ( Synthrofomonas a Synthrofobacter ).

7. homoacetogenni mikroorganismy
- netvoii vodik, naopak ho nékteré spotfebovavaji. Organismy
napi. druhy Clostridium thermoaceticum, Butyribacterium
methylothroficum mohou rist s vysokou termodynamickou
ucinnosti na viceuhlikatych i na jednouhlikatych substratech bez
ohledu na pfitomnost Hp, jelikoz ho netvoti. Naopak nékteré pti
rustu na CO; vodik spotiebovavaji. Vedle methanogent tak
udrzuji nizky parcialni tlak vodiku v systému a umoznuji rozklad
organickych latek pfi vysoké koncentraci Hj a nizkém pH.

8. desulfatacni a denitrifika¢ni mikroorganismy
- vyuzivaji sirany, nitraty jako akceptory elektrond.
Pfitom dochazi k tvorbé kyseliny octové a plynnych produktii
( Haz, H2S, NH3). K desulfataénim mikroorganismim se napf.
fadi rody Desulfovibrio a Desulfomaculum.

6.4.5.27.4 Methanogenni faze tvorby bioplynu

methanogeneze

Methanogenni bakterie jsou autotrofni a tedy schopné tzv.
,uhli¢itanového dychani®, pti kterém oxiduji aktivovany vodik
za anaerobnich podminek za sou¢asné redukce CO;, na methan.

4H;+ CO, - CHs + 2 HO A G° = - 130 kJ/mol

Fixace CO; u methanogennich bakterii neprobiha stejné jako
u acetogennich bakterii v Calvinové cyklu, ale pomoci acetyl-CoA
cestou reduktivni karboxylace.

zdroj uhliku
v

4. rozklad jednouhlikatych organickych latek ( methanolu,
kyseliny mravenc¢i, methylaminti ) a kyseliny octové na methan
a oxid uhli¢ity jako produkt dekarboxyla¢nich reakci.
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methanogenezi 5. zdrojem uhliku pro tvorbu methanu miize byt t¢z CO, a CO
po reakci s H,.
akceptory 6. organické latky s methylovou skupinou, ktera je redukovana
elektroni na CHs. Akceptorem elektroni mize byt téz CO,, ktery jako
Y vazany jednouhlikaty zbytek je redukovéan na methyl
methanogenezi a ten nasledné enzymaticky hydrogenovan na methan .
7. oxid uhli¢ity je fixovan pomoci methanofuranu ( MFR )
za vzniku formylmethanofuranu
8. reakci s tetrahydromethanopterinem ( HsMPT ) se tvoii methenyl-
HsMPT za odstépeni MFR a vody.
.. ... |9. methenyl-HsMPT dvouelektronovou redukci poskytuje methylen-
reakéni pribéh H,MPT
syntézy
methanu 10. methylen-Hs;MPT dvouelektronovou redukei je transformovan na
methyl-H;MPT
11. methylovéa skupina je pfenesena na merkaptoethansulfonovou
kyselinu - HS-CoM za vzniku methyl-koenzymu M
( CH3-SCoM ) a odstépeni H4MPT
12. methyl-koenzym M je redukovan H, na methan za katalyzy
methyl-CoM reduktasou. Prostetickou skupinou tohoto enzymu je
F 430 s porfyrinovou strukturou a koordina¢né vazanym niklem
a F 420 derivat 5-deazaflavinu.
13. striktné anaerobni methaniza¢ni bakterie
zahrnuji 12 rodu.
Jsou morfologicky rozmanité — ty¢inky ( Methanobacterium ),
spirily ( Methanospirillum ), koky ( Methanococcus ), sarciny
( Methanosarcina ). Pritomnost kysliku je usmrcuje. Geneticky
jsou velmi odlisné od pravych bakterii a jsou fazeny do fiSe
Archea, jelikoz vykazuji specifické vlastnosti :
, | cytoplasmatickd membréna je tvotena lipidy odvozenymi
methanogenni 7 ol letherd i idnich uhlovodike
. glyceroletherti isoprenoidnich uhlovodik.
organismy

nemaji vyvinutou bunéénou sténu z peptidoglykani. Nékteré maji jen
bilkovinny nebo polypeptidovy obal.

ey

v anaerobnich sedimentech Ziji Casto v konsorciich,

¢i pfimo ve vzajemné symbidze s bakteriemi produkujicimi vodik
( nekteré fermentujici nebo acetogenni bakterie ).

Produkovany vodik je ihned spottebovan na redukci CO,.

Pti vy$§im parcidlnim tlaku inhibuje metabolismus a riist bakterii
produkujicich vodik.
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1. hydrogenotrofni methanogenni bakterie

4 Hy, + CO, —» CH4 + 2 H,O
Vyznacuji se tim, Ze :

a. jsou striktné lithotrofni a syntetizuji methan pouze z COza H (
napi. rod Methanobacterium )

b. doprovodna mikrofléra provadi rozklad organickych kyselin
( mravenci, octové ) a alkoholti na CO,.

maji generacni dobu cca 6 hodin.

d. odstranuji ze systému H; a snizuji tak jeho parcialni tlak
V systému, coz zvySuje vytézek tvorby bioplynu.

2. acetotrofni methanogenni bakterie
- rozkladaji kyselinu octovou na CH4 a CO»

CH3COOH — CH4 + CO, A G° = - 32 kJ/mol

Az 70% methanu vznikd z kyseliny octové

Predstavuje rovnovahu mezi acidogennimi a methanogennimi
procesy. Pro udrzeni rovnovahy jsou podstatna stabilni

stabilizovana | metabolicka spoleCenstva syntrofnich acetogennich

methanogeneze | mikroorganismi produkujicich vodik s hydrogenotrofnimi
mikroorganismy ( methanogennimi, sulfat-redukujicimi,
denitrifikaénimi a homoacetogennimi bakteriemi ),
které spotfebovavaji vodik tvofeny acetogennimi bakteriemi.
relativné uzky rozsah pH optima v neutralni az mirné alkalické
oblasti 6,2-7,8 . Hodnota pH optima se 1i$i u jednotlivych rodt napf.
Methanospirillum ( 6,5-7,5 ), Methanobacterium ( 5-8,1).
V prvni fazi hydrolyzy a acidogeneze pH klesa, ale nemélo by
klesnout pod 6,2.
Pri acetogenezi a methanogenezi naopak stoupa, ale nemélo by
pfesahnout 8§,5.

vliv pH Pro stabilitu pH je urcujici pufrovaci kapacita systému, kterou
na _|udrzuje CO,/ HCO3', NH," / soli kyselin, fosfaty.
methanogenezi

Pti pfetizeni anaerobniho bioreaktoru, kdy produkce organickych
kyselin rychlej$imi organismy acidogenni faze je vyssi nez jejich
spotieba Vv acetogenni a methanogenni fazi, dochazi k poklesu pH pod
6,2 a je siln€ brzdéna aktivita methanogennich bakterii.

V tomto piipadé¢ je nutné provést neutralizaci pridavkem
alkaliza¢nich ¢inidel ( soda, vapno, NaHCO3).

Nezadouci je rovnéz narust pH nad 8,5, ktery mtize byt zptisoben
nadprodukci NH3 z rozkladu proteintl.
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vliv parcialniho
tlaku H-
na
methanogenezi

Pro zajisténi G¢innosti je tfeba udrzovat nizky parcialni tlak H, pod
0,01 kPa.

Pritomnost vétSiho mnoZzstvi vodiku v bioplynu svéd¢i o naruseni
rovnovahy mezi acidogennimi a methanogennimi procesy.

Je to spojeno s poklesem pH, ke kterému mutize dojit napt. pii
zavzdu$néni skladky, nevhodné skladbé substrath ¢i pfi inhibici
hydrogenotrofnich bakterii.

vliv vzestupu
koncentrace
kyseliny
propionové

Je indikatorem naruseni rovnovahy pri tvorbé bioplynu.
Predstavuje tedy nezadouci meziprodukt anaerobniho rozkladu pfi
odbouravani latek s lichym poctem uhliku a pretrvava v reaktorech po
dlouhou dobu. Rozklad kyseliny propionové je totiz nejméné
energeticky vyhodny a nejvice zavisly na koncentraci Hj.

vliv slozeni

e Optimalni pomér makrobiotickych prvki pro tvorbu bioplynu
jeC:N:P=100:1:0,2

e Pritomnost stopovych prvki jako Ni, Co, Mo zvySuje

substratu methanogenni aktivitu.
na
methanogenezi . . (o AV
g e Vyuzitelnost methanogennich substrati klesa v radé:
\COZ + H, > methanol > metlylaminy > kyselina octovz’ul
Dalsi z fady substratii je vyuzivan teprve poté, co je predchéazejici
spotifebovan.
vliv Inhibi¢né piisobi na methanogenezi vyssi koncentrace téZkych
inhibujicich | kovu ( Cu, Pb, Cr, Zn ), pFitomnost oxidanti ( H,O,, O;)
latek a nékterych organickych latek pouzivanych jako pesticidy, tenzidy
a rozpoustedla.
vliv doby
zdrzZeni Ptizniva je delsi doba zdrzeni ( az 80 dni ) umoznujici adaptaci
biomasy mikroorganismil na neptiznivé podminky.

v bioreaktoru

vliv Vede k inhibici methanogeneze, jelikoz energeticky vytézek pii
koncentrace |nitratové a sulfatové respiraci je vyssi nez u methanogeneze
sirani a jsou tedy preferovany na ukor tvorby bioplynu.
a dusiénani | Nartstd zastoupeni sulfatredukujicich bakterii.
na Navic sulfidy jako kone¢né produkty jejich metabolismu jsou ve
methanogenezi | vyssi koncentraci pro methanogenni bakterie toxické.

Probiha v Sirokém rozmezi teplot od 4°C do 97°C, pricemz plati, ze :

1. se vzriistajici teplotou roste intenzita methanogeneze.

2. se zménou teploty se méni zastoupeni jednotlivych druhi,
coZ miiZe vést k poruseni rovnovahy.
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vliv teploty
na
methanogenezi

proces je tedy vhodné tidit tak, aby byla udrzovana konstantni
teplota.

Pti pfechodu na jinou teplotu je nutné dlouhodoba postupna
adaptace nebo nova inokulace.

vétSina methanogennich mikroorganismii je mezofilni

s optimem 30-45°C.

Mezofilni proces je povazovan za stabiln¢j$i, avSak musi byt
provazen hygienizaci pii 70°C po dobu minimaln¢ jedné hodiny.

pti methanizaci v termofilni oblasti ( 45-60°C ) je vyssi rychlost
rozkladu organickych latek, vyssi stupen rozkladu,

destrukce patogennich mikroorganism, ale na druhé stran¢ vétsi
spotfeba energie na ohfev. Extrémni termofilové napf.

Methanothermus ( 63-97°C ) zijici napt.v horkych pramenech
na Islandu maji teplotni optimum aZ pii 83°C.

Vv psychrofilni oblasti do 20°C trva proces anaerobniho rozkladu
za produkce bioplynu v priméru 1,5-3 mésice, zatimco
vV mezofilni oblasti 20-30 dnti a v termofilni pouze 15 dnli

vliv bakterialni

Tvorba bakterialnich biofilmii zmensuje vzdalenost mezi buikami

agregace jednotlivych druhti a umoziiuje snadny mezidruhovy transport
na substratl a produkti, coz vede k urychleni rozkladu. V anaerobnich
methanogenezi | reaktorech probiha tvorba kompaktniho bakterialniho agregatu
( granulovaného anaerobniho kalu ) s velikosti granuli 0,1 — 8 mm.
e Hustota granuli vyznamné zavisi na sloZeni substratu.
Pti zvySujicim se podilu sacharidli v substratu se snizuje hustota
granuli a zvétSuje se jejich velikost.
vliv hustoty | ® Granule maji drsny povrch s otvory 10 — 20 um, jimiz dochazi
granuli na jedné strané k pfisunu Zivin dovnitf granule a naopak je jimi
na uvoliiovan bioplyn do okolniho prosttedi.
methanogenezi Pti tvorbé agregatii se uplatiiuji napt. elektrostatické interakce.
e Hlavnimi skupinami mikroorganisma v granuli jsou :
a) acetotrofni methanogeny ( Methanothrix ),
b) hydrolyticko-fermentaé¢ni bakterie a hydrogenotrofni
methanogeny ( Methanobacterium, Methanobrevibacter ).
Pti vy$§im zastoupeni vlaknitych mikroorganismul napt. rodu
Methanotrix vznikaji granule vétSich rozmért, nez granule
pii dominantnim zastoupenim ty¢inkovitymi mikroorganismti.
vliv e Mnoho bakterii produkuje surfaktanty napf. emulsan, které
biosurfaktanti ptipominaji lipopolysacharidy (napt. Pseudomonas ).

Pomahaji bunnkdm rozpoustét a vyuzivat jinak nevyuzitelné latky.
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6.4.5.27.5 Biofilm

biofilm

Biofilm piedstavuje populaci bunék mikroorganismi
obklopenych extracelularni matrix a pfichycenych jednak
navzajem a jednak k povrchu nerozpustného nosi¢e nebo na
rozhrani dvou prostiedi ( napt. hladin¢ rybnikt ).

Zakladem biofilmu jsou mikrokolonie — agregaty bun¢k
obalenych extracelularni matrix, tvofenou pievazné
exopolysacharidy ( EPS).

Mezi mikrokoloniemi se nachazi mnoho dutin, které jsou
oznacovany jako tzv. vodni kanaly, jimiz proudi médium, které
piinasi mikrokoloniim Ziviny véetné kysliku a odnési zplodiny
metabolismu. Umoziuji také buiikdm osidlujicim vnitini prostredi
biofilmu uvoliiovat se do okolniho prostfedi. Uvoliiovani bunck

Z biofilmu napomahaji sacharasy ( polysacharidlyasy ) katalyzujici
degradaci exopolysacharidii.

vyznam agregace

Bakteridlni agregace mé vyznam pfi mikrobialnich procesech.

tvorba biofilmu

e Metabolicky aktivni vegetativni buiiky maji silnou tendenci
pFichytavat se na povrchy.

e Tvorba biofilmi vyrazné zavisi na dostupnosti Zivin
v daném prostredi, které jsou dilezité pro déleni buniek
a tvorbu extracelularni matrix.

e Ppro prichyceni bunék v bifilmu je nutna pritomnost
bicikii a brv.

e Dbakterie se prichytavaji predevSim na latky, které jsou
metabolisovatelné, predevsim na celulosu a chitin.

e prichycené buiiky se rychle adaptuji na Zivot v biofilmu,
ztraceji bi¢iky a ztraceji schopnost pohybu.

adaptace

Je spojena :

e se zvySenou tvorbou exopolysacharidi

e vyssi rezistenci bunék proti vnéjSim vlivim

e zvySenou vyménou genetické informace.

e s aktivaci alternativnich biodegradaénich drah

e zvySenim produkce sekundarnich metabolitii

e se zvySenou expresi osmoticky regulovanych genii
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osmoticky stres | miZe zpisobit sniZzeni poctu porini v membrang a tim 1 moznost
vstupu antibiotik do bun¢k

vliv ristové V biofilmech je ¢asto ristova rychlost nulova. To umoziuje
rychlosti dlouhodobou existenci biofilmu. V piipadé odumirani urcitého
druhu nastoupi dal$i organismy a pocet bun¢k v biofilmu neklesa.

V biofilmu dochazi k mezibunécné komunikaci.

Signalem u G jsou acylované homoserinlaktony ( AHSL ).
Vazou se na membranovy receptor, ktery aktivuje transkripci
urcitych tzv. AHSL-dependentnich genti . AHSL mohou regulovat
konjugaci, virulenci, produkci antibiotik , maturaci biofilmu.

vliv mezibunééné
0

komunikace ot g
(Y L9

U G" jsou nastrojem mezibunééné komunikace signalni peptidy,
které secernuji specidlni exportni proteiny za spotieby ATP.

1. Exopolysacharidy ( EPS ) mohou byt hydrofilni povahy
a vytvaret polotekuté viskozni roztoky jako napt. kyselina
hyaluronova. Jiné jsou hydrofobni napt. bakterialni celulosa,
xanthan, dextrany. Maji vétSinou helikalni sekundarni
strukturu.
Jsou to vétSinou polyanionty (napt. Pseudomonas
aureginosa), jelikoz obsahuji uronové kyseliny
( D-glukuronovou a D-galakturonovou ).

vliv Nékteré ovsem mohou byt kationtové nebo neutralni povahy.
exopolysacharidi
P (}I/EPS ) 1 2. Tvorbu EPS podporuje nadbytek uhliku a nedostatek

dusiku, drasliku a fosforu.

3. Produkce EPS je odpovédi na stres, kdy dochazi k velkym
zménam v genové expresi.

4. EPS zachycuji Ziviny z okolniho média a koncentruji je.
Bakterie v biofilmu proto maji pfistup k vétSimu mnozstvi
zivin nez volné plovouci bunky.

5. Negativni naboj EPS extracelularni matrix dokaze
vychytéavat kationty, kovy a toxiny a zapojovat je do
potravnich fetézct.

6. Negativni naboj EPS brani praniku hydrofilnich pozitivné
nabitych antibiotik k bakteriim.

7. EPS chrani pfed UV zafenim, zménami pH, osmotickym
Sokem, vysouSenim, viry ( bakteriofagy ).
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vyhody biofilmu

V mikrokoloniich je mikroklima se stalymi vlastnostmi
ve srovnani s vnéjSim prostiedim.

V biofilmu nemaji v§echny bunky stejné vlastnosti jako
Vv tekutych kulturach.

V ramci mikrokolonii existuji rizné gradienty
napf. pH, kysliku, Zivin, které vytvareji mikroprostiedi.

Bakterie v biofilmu maji pristup k vétsimu mnozstvi Zivin nez
volné plovouci buriky.

Stalost a ochranu pied vlivy vnéjSiho prostiedi zajistuje
extracelularni hmota tvotfend polysacharidy.

Bunky v biofilmu maji vyssi rezistenci vici vysuseni,
UV zafeni, zménam pH, osmolarity a jsou odolné&jsi viici
antibiotikiim.

Rist v biofilmu umoziuje zvySenou vyménu genetické
informace. Diky malé vzdalenosti mezi bakteriemi dochézi
k ¢astym konjugacim a vymén¢ plazmidi, které napt. koduji
rezistenci k tézkym kovim.

Fermentujici, acetogenni a methanogenni bakterie v biofilmu
koexistuji v symbiotickych syntrofickych konsorciich.
Fermentujici bakterie mohou rtist na ethanolu jen pii nizké
koncentraci protonti v médiu. Koncentraci protont snizuje
metabolicka aktivita methanogennich bakterii, které protony
spotfebovavaji.

Kyslikovy gradient ma vliv na pH, jelikoz fermentujici buniky
produkuji organické kyseliny, které okyseluji prostiedi.
Uvnitt biofilmu byva proto niz§i pH nez na povrchu.

Uvniti kolonie mohou riist anaerobni mikroorganismy,
jelikoZ okolni buiiky spottebovavaji veskery kyslik.

S dostupnosti kysliku a druhovou skladbou mikroorganismu
souvisi tloustka biofilmu . Tloustka jednodruhového biofilmu
je u striktn¢ aerobnich druhti napi. u Pseudomonas aureginosa
30-40 um, zatimco je-li v biofilmu pfitomen anaerobni druh
zvysuje az na 130 um.

6.4.5.27.6 Skladkovy plyn'

1 v anglosaské literatufe je ozna¢ovan LFG (,landfile gas®)
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vznik
skladkového

plynu

Vznika v prabéhu biochemickych procest v télese skladky,
pfi¢emz se na jeho slozeni podili i odtekdni TOL obsazenych
v odpadech

sloZeni
skladkového

plynu

CHy, CO2, N2, Oy, Ar, N2O, NH3, téZ halogenovodiky HCI
a HF, jako produkty chemické a biochemické hydrolyzy
organickych halogenderivatt, které predstavuji antropogenni
pfimési.

Sulfan je obsazen v nizsi koncentraci a v ptipad¢ vétsiho
mnozstvi kovového zejména Zelezného odpadu vznika FeS.

Ptitomnost vodiku nad 0,1-0,3 % obj. svéd¢i o potlaceni
¢innosti methanogent specidlné hydrogenotrofnich
spolecenstev.

Oxid uhelnaty je minoritni az stopovou piimési v bioplynu
a je indikatorem vnitinich pozara skladek.

organickeé latky v podobé¢ par, napf.

a. uhlovodiky ( terpenické, olefinické, aromatické, alkany)
b. alkoholy ( hlavn¢ alifatické )

c. ketony

d. tékavé mastné kyseliny bézné az do C7
( kyselinu octovou, maselnou, valerovou, kapronovou )

e. estery mastnych kyselin ( hlavné C2-C4)
f.  merkaptany a sulfidy

g. alifatické aminy

aerobni faze
tvorby
skladkového

plynu

Organicka hmota je za ptitomnosti vzdusného kysliku
odbouravana aerobnimi mikroorganismy.

Béhem nékolika tydnt ustava v disledku vycerpani kysliku
zejména po zhutnéni odpadu.

LozZe skladky se probihajicimi exotermnimi procesy zahiiva
na 40-60 °C. Hlavnim plynnym produktem v této fazi je CO,
. Jeho koncentrace miize dosdhnout az cca 21 %.

Aerobné je biologicky degradovéana vétSina snadno a stfedné
odbouratelnych substratii

Probihajici hydrolyza a acidogeneze produkuji alifatické
kyseliny zejména kyselinu octovou, propionovou a maselnou.
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e Neni pfitom nezbytna nepfitomnost kysliku, protoze cast
kyselinotvorného spolecenstva bakterii je tvoiena

anaerobni o
. iy fakultativnimi anaeroby.
acidogenni faze N 1w .
Proces se postupné rozviji do Cisté anaerobni faze.
tvorby
skladkového e Pokles pH prostiedi je zptisoben hromadénim produktt
plynu acidogeneze, coz vede k omezenému odbouravani kyseliny
octové. Postupné se vytvaieji podminky pro mnoZeni
methanogennich organismi. Na konci kyselinotvorné faze
prevlada kyselina propionova. Vedle CO, se objevuje i Ho.
anaerobni e Podminkou pro rozvoj methanogeni faze je vzrist pH -
nestabilizovana optimalni je pH 6,8-7,8
methanogenni
faze e Alifatické kyseliny mohou plisobit ve velké koncentraci
tvorby na methanogenni organismy toxicky.
skladkového L - .
plynu e Také soli plisobi ve vyssi koncentraci toxicky.
Toxicky vliv stoupd v fadé Ca < Mg <Na <K < NHa.
e Probih4 stabilizovana tvorba methanu provazena produkci
CO;
e Obsah methanu se pohybuje od 52-75 % obj.
anaerobni e koncentrace CO, 25-45 %.
stabilizovana ‘
faze e Obsah methanu a CO, zavisi na :
tvorby . ,
. , a) slozeni substratu
skladkového - 11z
| b) mocnosti skladky
plynu ¢) hutnéni télesa sklddky
e Teplota se pohybuje v dostate¢né hlubokych skladkach
v rozmezi 35-50°C.
Pokles teploty pod 30°C ma negativni vliv na populaci
methanogentl.
e Methanogenni faze se stabilizuje béhem ptl roku az do dvou
let do ustaleného stavu .
e sloZeni deponovaného odpadu a podil organické hmoty
podminky
ovliviiujici e vlhkost odpadu
tvorbu e stupen hutnéni télesa skladky a mocnost télesa skladky
skladkového
plynu o teplota uvnitf skladky

1. ptitomnost toxickych latek
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Obrazek 86 : Tvorba skladkového plynu

230




Biotechnologie v ochran¢ zivotniho prostiedi

6.4.5.28 VyuZiti methylotrofnich bakterii

princip

Oxidace methanu molekularnim kyslikem probiha za katalyzy
methan-oxygenasou ptes methanol, formaldehyd, kyselinu
mravenci na CO,.

vychozi latka
methylotrofi

Vychozi latkou pro syntézu biomasy methylotrofi je formaldehyd,
ktery je :

e fixovan ribulosomonofosfatovym cyklem za tvorby
triosafosfatli a hexos

e reaguje s glycinem za vzniku serinu ( serinova draha )

zdroj uhliku

Methylotrofové jsou specializovany na vyuzivani organickych

aenergie latek s jednim uhlikem ( methanu, methanolu )
methylotrofii | ale i napf.dimethyletheru.
Patii k nim mala skupina bakterii rodi Methylomonas,
Methylocystis, Methylococcus, Methylosinus s druhové
methylotrofni | podminénou preferenci ur€itych substrati.
organismy Striktné aerobni Methylomonas methanica vyuziva jako substrat
pouze CH,4 a methanol je pro néj toxicky. Naopak fakultativné
anaerobni Hyphomicrobium methanol preferuje .
vyskyt v eutrofnich vodnich ekosystémech na rozhrani anoxické a oxické
methylotrofii | fize napt. na povrchu sedimentl.
e pfeména bioplynu na bakterialni biomasu bohatou na proteiny
vyuZziti . , .,
methylotrofi e demethanizace uhelnych sloji

e prospekce lozisek ropy

6.4.5.29 Sanace anorganickych latek

6.4.3.29.1 Metody sanace anorganickych latek

postup
sanace

e zakoncentrovani anorganického kontaminantu

e pievedeni do formy vhodné pro dalsi vyuziti resp. uloZeni
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- rozdruzovaci metody spocivajici ve vyuziti :

sedimentace

fyzikalni
metody o filtrace
sanace -1
N e magnetické separace
anorganickych
latek o flotace
o vyuziti flokulant
e cementace — solidifikace / fixace
e neutralizace
— srazeni kovi ve form¢ malo rozpustnych hydroxida
zikalné- .. .,
fcyhemické e precipitace a kapalinova extrakce
metody e separace na ionexech
Sanace .1y
c o clektrochemicka separace
anorganickych
latek e vyuziti koagulanti a flokulantt
e membranove separace
e sorpce na specifickych materialech
e biosorpce - vazba kovi na povrchu bunky
biochemické e bioakumulace — intracelularni akumul
metody — intracelularni akumulace
sanace e volatilizace - tvorba t€kavych sloucenin
anorganickych ., i .
i’ltek Y e extracelularni akumulace organokovovych komplexii

bioprecipitace — extracelularni precipitace kovi

6.4.5.29.2 Biosorpce a iontova vyména

proces zachycovani ionti tézkych kovi z roztoku pomoci
nezivé chemicky aktivované biomasy mikroorganismi.
Aktivace se provadi ucinkem alkalii.

rinci y . g ] :

b?o s Orprc): e Je zaloZena na fyzikalné-chemickych interakcich mezi kovem a
funkénimi skupinami bunééné stény mikroorganismii. Uplatituje
se ptitom fyzikalni adsorpce, chemisorpce a iontova vymeéna.
kvasni¢na biomasa z vyroby piva

biomasa " - , 1o

. fermenta¢niho zpracovani sulfitovych vyluhi
vyuZivana

pri biosorpci

odpadni biomasa z vyroby kyseliny citronové, antibiotik atd.
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e M¢rna ristova rychlost bakterii je determinovana koncentraci
rozpustného substratu.

vlastnosti . . e
bi e Biosorpce je obvykle exotermicky proces.
10s0rpce . . . . o s e,
Proto biosorp¢ni kapacita obvykle nartisté s klesajici teplotou.
e Rozsah biosorpce zavisi na typu biomasy.
Po jejim pfidani se vyrazné snizi koncentrace rozpustného
polutantu a biodegradace se zpomali.
e Biosorbenty je mozno regenerovat a znovu pouZzit .
. chelata¢ni vlastnosti buné¢ného povrchu
o oxida¢né-redukeni reakce
o precipitace
mechanismy o adsorpce na bunécnych sténach
biosorpce o iontova vyména — kationty se vazou k negativné nabitym
ligandim na povrchu bunky.
Jako ligandy slouzi v ptipad¢ :
o bakterii napt. karboxylové, karbonylové, fosforylové,
hydroxylové, sulfatové skupiny bunécné stény obsazené v
peptidoglykanech, teichové kyseliné, fosfolipidech atd.
o kvasinek a plisni zbytky aminokyselin chitinu
o rostlin ( celulosa, pektiny )
vlastnosti bunécné stény
H prostiedi
faktory prprostedt ., : : e
A — ovliviiyje disociaci funkénich skupin ( aktivace alkdliemi )
ovliviiujici
t¢innost teplota
biosorpce iontova sila

pfitomnost chelatacnich latek atd.
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iontova vyména

elektrostatické pfitahovani kationt kovti k zdporné€ nabitym mistiim
bunécné stény nebo cytoplasmatické membrany

aniontovymi ligandy jsou karboxylové, fosforylové, sulthydrylové a
hydroxylové skupiny membranovych proteind, lipidd,
peptidoglykanti atd.

Vazba je reverzibilni, kovy je mozno extrahovat kyselinami

a biomasu lze recyklovat

Vazba kovu nezavisi na teploté prostiedi a metabolismu.

Miize se pouzit i mrtva biomasa, ktera dokonce akumuluje vice kovi
nez ziva.

Na odumfielych buiikach dochazi k biosorpci kovu v kombinaci

S iontovou vymeénou, tvorbou komplexti nebo srazenin
mikroskopickych rozméra.

Biomasa je obvykle imobilizovana, upravena piisobenim chemickych
¢inidel nebo fixovana na matrici polymeru.
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6.4.5.29.3 Bioakumulace

princip
bioakumulace

Podstatou je intracelularni akumulace polutanti napf. tézkych
kovi v Zivém organismu.

Vyuzivé zivych bunek k zachycovani iontii kovii z prostiedi.

Pti bioakumulaci je nizsi zachyt kovu nez pfi biosorpci.

mechanismy
bioakumulace
kovu v buiikach

K bioakumulaci dochazi :

e vazbou kovii na intracelularni slou¢eniny napf.
metalothioneiny, které vazou kovy SH- skupinami a jejich
zékladni funkci je transport na mista spotieby nebo uskladéni
kovi v buice.

e vysrazenim kovi uvnitf buiiky - napf. tvorba intracelularnich
granuli Cu, Ni, nebo sraZzenin CdS

e methylaci koviu za tvorby alkyl a arylderivatt

e uplatnénim specifickych transportnich systémii.

metalothioneiny
resp. fytochelatiny

Metalothioneiny jsou nizkomolekularni proteiny a peptidy schopné
vazat tézké kovy prostiednictvim thiolovych skupin cysteinu.
Obecné nejsou specifické ale jejich syntéza je indukovana jednim
kovem .

fytochelatiny (PC)

Jsou to peptidy oznacované jako rostlinné metalothioneiny
( ITI. tfida metalothioneinti )

Maji zakladni strukturu ( y-Glu-Cys —Gly ).

Obsahujii velké mnozstvi cysteinu, jejichz SH-skupiny jsou
odpovédné za vazbu iontl kov.

Q9 H CH,SH
AN
HN CH, c c NH COOH
NSO SN SN ~_ /7
/c\ H, NH c CH,
HOOC H ”
n
(rglutamylcysteinyl),, glycin

vyznam
fytochelatin

Fytochelatiny maji schopnost prostiednictvim SH- skupin vazat
tézké kovy a zajiStovat jejich transport do vakuoly.

Hlavni funkci PC je obranny mechanimus spocivajici v detoxikaci
tézkych kovu ( napt. Cd,Aqg, Cu, As).

e Pokud jsou rostliny vystaveny ucinku t€zkych kovl zaha;ji
syntézu fytochelatind posttranslacni redukei glutathionu
( GSH) tzv. transpeptidizacni reakci.
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syntéza
fotochelatina

Syntéza PC je katalyzovana enzymem y-Glu-Cys
dipeptidyltranspeptidasou ( fytochelathinsynthetasou ).

Jedna se o induktivni enzym, jehoz syntéza je aktivovana ionty
kovi v cytoplasmé a zavisi na jejich koncentraci.

Kadmium vykazuje nejvyssi inducibilitu, nasleduji ionty
Pb,Ag, Hg.

PC-synthetasa je po aktivaci t¢zkymi kovy hlavnim
regulatorem syntézy PC.

Ze syntetizovanych PC vzniké za pfitomnosti iontii kovl
M-PC komplex ( M: Cd, Hg , Ag atd. ) oznacovany jako
LMW M-PC komplex -nizkomolekularni komplex

Ten piejde pies membranu tonoplastu do vakuoly. Vyznamnou
funkci pfi tvorbé komplexu fytochelatinti ve vakuole hraji
sulfidové ionty. Inkorporaci S* je pfeménén na

HMW M-PC komplex - vysokomolekularni komplex.

aktivni transport

Schopnost aktivniho transportu Cd 2* 7 intracelularniho
prostoru je kddovana plazmidovou DNA,

tézkych kovu napt. Cd rezistence u Staphylococcus aureus.
z bunék Syntetizuje Cd 2*-ATPasu schopnou transportovat z bunk
vedle Cd i Zn .
zahrnuje adsorpci nebo chemisorpci latek do riznych oddild
( kompartmentil ) bakteridlni bunky
biosorpce v - , . , y
a bioakumulace Byl zjistén inverzni vztah mezi rozpustnosti ve vodé
hydrofobnich a akumulaci organickych molekul biomasou.
organickych latek

Organické molekuly se akumuluji v mikrobialni biomase tim
1épe, ¢im je vyssi hodnota rozdélovaciho koeficientu v systému
oktanol - voda.

Neexistuje pfitom ptima korelace mezi obsahem lipidii
V biomase a biosorp¢ni aktivitou.

6.4.5.29.4 Bioprecipitace

princip
bioprecipitace

precipitace téZkych kovii po jejich navazani na bunéény
povrch napi.srazeni sulfida a¢inkem SRB ( Desulfovibrio,
Desulfomaculum ).

Jejich syntéza je indukovana ptitomnosti uréitého kovu.

extracelularni
precipitace kovi

Na povrchu mrtvych bunék nebo na metabolickych produktech
mikroorganismil dochazi ke sraZzeni volnych nebo sorbovanych
kationtli a vzniku ve vod¢ nerozpustnych sloucenin.
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e Té&zké kovy se mohou dostat na bunécnou sténu, kde podléhaji
adsorpci, iontové vymeéné nebo oxidaéné-redukénim reakcim.

extracelularni | e Napfi. na povrchu bunék bakterie Alcaligenes denitrificans se
precipitace kumuluje Cd ve formé CdCOj3

nezavisla na
bunééném
metabolismu

e Bakterie Citrobacter sp. dokaze eliminovat Cd z roztoku
na zakladé chemické interakce mezi kovem a bunéénym
povrchem za vzniku srazenin hydrogenfosfore¢nanil.

Bakteridlni redukce siranti siran redukujicimi bakteriemi ( SRB )
bioprecipitace |na sulfan je nasledovana srazenim kationty kovt na sulfidy.

zavisla na Oba principy mohou probihat v kombinaci.
metabolismu Ionty tézkych kovli navazené na bunééném povrchu mohou
bakterii pronikat do nitra bunék a reagovat s biomakromolekulami,

zejména proteiny.

6.4.5.29.5 Tvorba tékavych slouc¢enin ( volatizace )

Probih4 mikrobialni redukci nebo methylaci latek napf. :

e Rtut Hg 2 je transportovana na buné¢nou membranu, kde je

princip enzymaticky redukovana na Hg (0).
volatilizace Elementarni Hg difunduje z buiiky do roztoku a je odstranéna
tézkych kovu vypafenim.

e Arsen je redukovan na plynny arsan a nasledn¢ methylovan na
dimethylarsan nebo az na trimethylarsan
houbou Scopulariopsis brevicaulis.

Nékteré mikroorganismy vylu€uji do prostfedi polymerni

extracelularni |slouceniny, které tvofi s kovy organokovové komplexy.
akumulace kovii, |V prostfedi obsahujicim tézké kovy nartsta produkce organického
kterou piedchazi | materidlu baktériemi.

tvorba Vytvarteji biopolymery tvoiené polysacharidy a proteiny.
organokovovych | Na bunééném povrchu po interakci mezi kovem a aktivnimi
komplexi skupinami biopolymert probiha tvorba organokovovych
komplexii.

Mohou tak vznikat komplexy s jednomocnymi ligandy nebo se
tvoii chelaty.

6.4.5.30 Sanace tézkych kovii
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akumulace
téZkych kovu

Akumulaci ovliviwuji :
e geochemické vlastnosti migra¢ni formy kovu
e metabolicky aparat mikroorganismu

e fyzikalné-chemické vlastnosti prostiedi

Mobilitu téZkych kovii a jejich migracnich forem urcuje :

e rozpustnost ve vodé

e pevnost sorpcni vazby

mobilita e oxidacni ¢i redukénim prostfedi v zemingé
tézkych kovu e pH - v alkalickém prostfedi jsou uhli¢itany a oxidy malo
rozpustné
e clektrochemicky potencial ( Eh )
e slozeni a vlastnosti zeminovych a horninovych vrstev
e pfitomnosti jilii a organické hmoty
e oxidacni stupenn kovu — jeho zména miize zplisobit zadvaznou
zménu rozpustnosti a zvyseni akutni toxicity kovu
Uvolnitelnost tézkych kovii pri sana¢nich praci ovliviiuje :
sorpcni kapacita zeminy
— tézké kovy vytésnuji vapnik a hotcik z vazby
vliv ndboje kontaminantu — kladné nabité kontaminanty se
sorbuji na zaporn¢ nabitou hlinitokiemicitanovou matrici, zatimco
negativné nabité kontaminanty volné prochazeji.
extrakce

tézkych kovu

vliv komplexotvornych litek - pfirozenymi komplexotvornymi
latkami jsou huminové kyseliny, z kontaminantl kyanidy a EDTA.
Ptitomnost kovil znesnadiiuje odbourdvani komplexotvornych
latek ( napi. EDTA v komplexu s tézkymi kovy nepodléha
biodegradaci ).

vliv pH - pfi nizkém pH podzemni vody se kovy rozpoustéji

v poradi Zn, Cd — Cu, Pb-Cr, Ni a nartsta jejich mobilita

a mira rizika pro zivotni prostiedi,

Komplexni slou¢eniny kovii jsou v roztoku velice stabilni i pfi
vysokych hodnotach pH, kdy se nekomplexované kovy obvykle
Srazi..
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6.4.5.31 Biometalurgie

princip
biometalurgie

e Zacasti mikroorganismi je nerozpustny organicky substrat
napt. FeS; oxidovan na rozpustnou formu ( FeSO,).

pouziti
biometalurgie

e Tento proces umoziuje louzeni kovil s vysokym vytézkem
pies 90% z drcenych chudych rud s nizkym obsahem kovu
(az 0,1% ) nebo z odpadovych nerostnych surovin

ey e

17.stoleti .
Teprve v 60.letech minulého stoleti byla prokdzana ucast
mikroorganismil pfi tomto procesu.

vyhody
biometalurgie

e mens$i energetickd naro¢nost

v

organismy
vyuZivané
v biometalurgii
a jejich vlastnosti

e chemolithotrofni bakterie Thiobacillus ferrooxidans (G) :
a. Jako zdroj C vyuzivaji CO, prostifednictvim Calvinova cyklu.
b. Energii ziskavaji oxidaci anorganickych latek

c. Kone¢nym akceptorem elektronti je kyslik
(‘aerobni organismy )

d. acidofilni bakterie — pH optimum 1,7 — 3,5
e. teplotni optimum 25-30°C.

piimé louZeni
sulfidu Zeleza
(pyritu)

Dochazi k oxida¢nim reakcim :

2FeS, +70,+2H,0 > 2 FeSO4 + 2 H,SO4

4 FeSOs + O+ 2 H,SO4 — 2 Fez(SO4)3 +2 H,0

primé louZeni
sulfidu médi
( chalkopyritu )

Probihéa nasledujici chemicka reakce :

4 CuFeS; + 17 O, + 2 H,SO4 — 4 CuSOy4 + 2 FEQ(SO4)3 + 2 H,O
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nepiimé louzZeni

Vyuziva k oxidaci nerozpustného substratu silnych oxida¢nich
¢inidel Fey(SO4);3a H2SO4 vytvotenych béhem tzv. ptimého
louzeni.

Pti nepfimém louzeni pyritu, chalkopyritu a UO; probihaji
nasledujici reakce :

FeS, + FGQ(SO4)3 —>2FeSO,+2S
CuFeS, + Fez(SO4)3 — CuSO, +5FeS0O,+2S

uo, + Fez(SO4)3 — UO,S04 + 2 FeSO,

technologie
biometalurgie

Postup louzeni zahrnuje nésledujici kroky ( viz schéma ) :

vlastni louZeni - provadi se zkrapénim louZzeného materidlu

V uspofadani in situ v podzemnim rudném lozisku

nebo ex situ na haldach.

Musi byt pfitom zajiSténa aerace ( pfiliS kompaktni loZisko neni
vhodné).

LouZici roztok obsahuje:

bakterialni kulturu v exponencialni fazi ristu

Fe** ve formé Fe,(SO4)3 a volnou H,SO, (pH 2,2 — 2,5)

Sbér vyluhu se provadi c¢erpanim z nepropustného podlozi haldy
¢i z loziska systémem vrtil.

Ziskavani kovu z vyluhu probiha napt. elektrolyzou,
iontovou vyménou, srazenim

Regenerace louzZiciho roztoku a ¢isténi odpadnich vod

LouzZeni se provozuje v uzavieném cyklu s jeho regeneraci
spocivajici v pravé pH pomoci H,SO4 a doplnéni aktivni kultury
bakterii a mikronutrienta.
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Ziviny

A 4

louzici roztok

ruda

A 4

A

louZenii

bakterie

A

regenerace
louziciho roztoku

A

separace

tuha faze

A 4

roztok

A 4

odpad

ziskani kovu

Tab.5 : Posloupnost technologickych operaci pii louZeni kovi
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- T - Ty
~a— odpadni'voda neutralizace ||l cementate
paatue bl VR,

B

dd/ni voda

Obrazek 87 : Schéma louzeni kova in situ
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6.4.5.32 Biodesulfurikace uhli

e sniZeni obsahu siry a mikrobidlnich komponent v uhli
mikrobidlni cestou

rinci : . . .
P P e Zékladem desulfurikace je odstranéni pyritu oxidaci na
biodesulfurikace , AT
uhli rozpustny Fe,(SO04)3 a HoSO4 za katalytického Gi¢inku
acidofilnich bakterii napt. Thiobacillus ferrooxidans.
e Oxidace siry je z energetického hlediska vyhodngjsi
(-389 kJ/mol ) nez oxidace Fe ( -47 kJ/mol )
Sira je v uhli obsaZena v podobé :
e mineralil ( pyritu a markazitu )
e clementarni siry
vyskyt siry e sirani
v uhli
e organickych sirnych slouc¢enin
V uhli byva organicky vazané siry 33-50 %. Organicka sira se hiie
odstrafiuje nez sira v anorganické formé.
Sulfolobus acidocaldarius dokaze odstraiovat jak anorganickou,
tak 1 organickou siru.
organismy Chemolithotrofni bakterie jako Thiobacillus ferrooxidans,

Thiobacillus thiooxidans a Sulfolobus

zdroje elektroni

Fe?" U* sn? sp®

tvorba ATP oxidativni fosforylace
pH - depyritizace mezofilnimi a termofilnimi bakteriemi ma pH
optimum 2-2,5. Kyselé pH je dulezité aby nevznikaly precipitaty
hydroxidi Fe FeO(OH) pfi neutralnim pH a sirany Fe. Napf.
jarosit MFe3(SO4)2(OH)s M=Na, K, NH, vznika dokonce pii pH
pod 3.

faktory teplota -mikrobialni oxidace pyritu je exotermni reakci
ovlivitujici parcialni tlak rozpusténého kysliku
depyritizaci

pouzité kmeny mikroorganismii - bakterialni kultury izolované
Z mist t€Zby uhli solubilizuji pyrit rychleji nez allochtonni kultury

adaptace mikrobidlnich kultur zkracuje lag fazi

velikost ¢astic uhli
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porovitost a distribuce pori ovliviiuje bioptistupnost
- mikropodry o velikosti mensi nez 0,1 um nedovoluji
mikroorganismim proniknout

distribuce krystali pyritu v uhelné matrici

charakteristika substratu

rezistence vii¢i téZkym koviim -Thiobacillus ferrooxidans
toleruje vysoké koncentrace kovovych iontt.

pritomnost nutrienti - nizk4 koncentrace P s pomérem N / P
90:1 je vyhodna pro omezeni precipitace nezadoucich slouc¢enin na
povrchu uhli

typ bioreaktoru

6.4.5.33 Biodenitrifikace

princip
biodenitrifikace

e spociva hlavné v odstranéni organického dusiku
Z N-heterocyklickych slou¢enin jako pyrolu, pyridinu atd.

e heterocyklické slouceniny dusiku nejsou pro mikroorganismy
rekalcitranty. Bakterie jsou schopny transformovat pyridiny,
pyroly, chinoliny, indoly i karbazoly.

e Pyridin nebo substituovany pyridin je redukovan na

denitrikace dihydrochinony, které jsou dale oxidovany nebo hydratovany.
ridinu :
Py e Dusik je uvoliovan ve formé NH;z a produkty jsou
metabolisovany B-oxidaci a nasledn€ v Krebsové cyklu.
denitrikace e Kruh pyrolu je nejdiive oxidovan a §tépen na anthranilovou
pyrolu kyselinu, aminoskupina je eliminovana a produkt degradovan

ptes gentisovou kyselinu.
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6.4.5.34 Biodeteriorace

princip
biodeteriorace

e kazda neZadouci zména technickych materialu zpisobena
Zivotni ¢innosti tzv. biodeteriogent, kterymi mohou byt jak
mikroorganismy, tak i vysSi organismy napf. rostliny.

e Na prib¢h biodeteriorace maji vliv podminky vnéjsiho
prostiedi 1 mikroklimatické faktory hlavné teplota a vihkost
v misté kontaktu materialu s biodeteriogenem.

biokoroze plasti

Na degradaci polyethylenu se podili hydroxylacni enzymaticky
systém tvofeny cytochromem P 450,
NADPH cytochromreduktasou a alkoholdehydrogenasou.

Biodegradabilita polyethylenu a polymeri obecné klesa s vyssi
relativni molekulovou hmotnosti
( vy$Sim polymerac¢nim stupném )

Biodegradabilitu nepriznivé ovliviiuje pFritomnost :

fenylovych skupin ( polystyren )

methylovych skupin ( polypropylen )

rozvétvenych postrannich fetézcti ( polyisobutylen )

halogenovych substituentii (PVC)

biokoroze
anorganickych
materialu

e uplatiiuji se zejména aerobni mikororganismy schopné exkrece
organickych kyselin ( citronové, glukonové, oxaloctove )

e Protony z disociované organické kyseliny mohou protonizovat
kyslik v alumosilikatech Si-O-Al a tvorit Si-OH-Al
S naslednym rozpadem struktury se vzniku hydroxida
a hydratovanych oxidi AI(OH); a Si(OH)..

e Organické kyseliny produkované chemoorganotrofnimi
bakteriemi, plisnémi a fasami napadaji stavebni kaimen
za vzniku soli a maji komplexotvorny ucinek.

exkrece extracelularnich polymeri — glykolipidd, fosfolipidi
fungujicich jako emulgatory a surfaktanty snizujici povrchové
napéti a tim 1 rychlost kapilarniho pfenosu vody kamenem . Vede
ke zméné porozity a permeability kamene.
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biokorozi
ovliviiuje

exkrece mineralnich kyselin - sirné a nitrifikacni bakterie
produkuji mineralni kyseliny, které rozpousté;ji silikaty za tvorby
soli rozpustnych ve vod¢€. Dochazi k vytésnéni uhli¢itanového
aniontu z vapencu a jeho nahrazeni siranovym, dusi¢nanovym, coz
vede K vyssi porovitosti a navlhavosti materialu.

Uplatiiuje se téz destrukce materialu mechanickymi silami pfi
preméné na led.

biokoroze
kovovych
konstrukei

Aerobni koroze je urychlovana Fe a S oxidujicimi acidofilnimi
thionovymi bakteriemi.

Anaerobni podzemni koroze navazuje na aerobni, ptsobi ¢asto
rychleji a dokonce zpusobuje vétsi Skody nez koroze
za aerobnich podminek.

SRB vyuzivaji vodik vznikly pfi aerobni korozi.

4H,+S0,% >S%+4H,0 A GO = - 152.4 kJ/mol

Fe? + H,S —>FeS+2H"

biokoroze
betonu

K zvétravani stavebniho materialu pfispiva mutualisticka
ektosymbioza SRB a thionovych bakterii.

Pokud je stavebni material umistén ve vlhkém prostiedi napt.
v pudé vznikaji redukci siranti za pomoci SRB sulfidy a sulfan,
které difunduji do aerobni zény a jsou na odkrytém povrchu
kamene oxidovany thionovymi bakteriemi

( napt. Thiobacillus ferrooxidans ) na kyselinu sirovou, ktera
destruuje beton.

FeS,+ 3 1/2 O, + H,O —» FeSO,4 + H»,SO,4

Néanos organického znecisténi napt. trusu ptakt ¢i odumielych
mikroorganismil na povrchu stavebnich materiala je postupné
rozkladan hnitim a umoznuje tak SRB redukovat sirany obsaZzené
Vv stavebnim kameni za vzniku sulfanu.

Jeho naslednou oxidaci vznika kyselina sirova.

Uplatnuje se synergicky ucinek biokoroze, chemickych reakei a
mechanickych sil.

Stavebni materidly na bazi vapencti mohou byt vlivem imisi
pfeménovany v povrchoveé vrstvé na sirany.

Vznikaji tak hygroskopické slouceniny s vétSim objemem

( sadra ), coz pfi jejich tuhnuti vyvolava tlaky, které je poskozuji.
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je mozna rekalcifikace s uplatnénim metabolické ¢innosti SRB
. ( napt. Desulfovibrio desulfuricans )
biokoroze

uhli¢itant Mramorové sochy natfené zivnym médiem s bakterialni kulturou
( vapencii ) SRB mohou byt restaurovany redukci siranti

na sulfan a S s obnovenim vrstvy krytali kalcitu.

6 CaSO4+4H,0+60, > 6CaCO;+4H,S+2S+110;,
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Seznam zkratek a symboli

AHSL
ADP
ADH
APL
ATP
BTEX
CNS
CoA-SH
CTL
cov
DCA
1,4-DCB
2,4-DCA
DCE
DCM
2,4-DCT
DDE
DDT
DNA
DNAPL
DPA

Eh
EDTA
EPA
EPR
EPS
FMO
GAC
GMM

A Go
Glc-6-P
[H]

Hi

HCH
H/sMPT
HSCoA
HSCoM
LNAPL
LLV
MFR
MMO
M-P
M-SCoA
MTBE
NAD"

acetylované homoserinlaktony
adenosindifosfat
alkoholdehydrogenasa
aqueous phase liquids
adenosintrifosfat
benzen, toluen, ethylen, xylen
Centralni nervova soustava
koenzym A
¢astecné tekavé latky
¢istirna odpadnich vod
dichlorethan
1,4-dichlorbenzen
2,4-dichloranilin
dichlorethylen
dichlormethan
2,4-dichlortoluen
dichlordifenyldichlorethan
dichlordifenyltrichlorethan
deoxyribonukleova kyselina
dense non aqueous phase liquids
2,2’- difenova kyselina
elektrochemicky potencial
ethylendiamintetraoctova kyselina
Environmental Protection Agency
endoplasmatické retikulum
exopolysacharidy
flavinové monooxygenasy
granulovany aktivovany uhlik
geneticky modifikované mikroorganismy
zména standardni Gibbsovy energie
glukosa-6-fosfat
aktivovany vodik ( reduk¢ni ekvivalent )
Henryho konstanta pro slozku i
hexachlorcyklohexan
tetrahydromethanopterin
koenzym A
koenzym M
light non aqueous phase liquids
latky leh¢i nez voda
methanofuran
methanmonooxygenasa
makroergicky organofosfat
makroergicky thioester
methyl terc. butyl ether
nikotinamidadenindinukleotid

248



Biotechnologie v ochran¢ zivotniho prostiedi

NADPH
NAPL
NEL
NL
PAU
PC
PCB
PCDD
PCE
PCP
PET
PVC
PQ

A S°
Sox

Sred
SCP
SDS
SRB
SvOoC
T
TCA
1,2,4-TCB
TCDD
TCE
TCM
TL
TNT
TOL
UTP
VC
VOC
SvVOoC
7P

nikotinamiadenindinukleotidfosfat
non-aqueous phase liquids
nepolarni extrahovatelné latky
netékavé latky

polycyklické aromatické uhlovodiky
fytochelatiny

polychlorované bifenyly
polychlorované dibenzo-p-dioxiny
perchlorethylen

pentachlorfenol
polyethylentereftalat
polyvinylchlorid

plastochinon
standardni zména entropie
Substrat v oxidované formé

substrat v redukované formeé
single cell protein
sodiumdodecylsulfat
sulfatredukujici bakterie
semivolatile organic compounds
absolutni termodynamicka teplota
trichlorethan

1,2,4- trichlorbenzen
2,3,7,8-tetrachloro-dibenzo-p-dioxin
trichlorethylen

tetrachlormethan

tekavé latky

trinitrotoluen

tekavé organické latky
uridintrifosfat

vinylchlorid

volatile organic compounds
semivolatile organic compounds
Zivotni prostredi
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Dibenzofuran, 51
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Dibenzo-p-dioxin, 50

dichlorethan, 12, 66

dichlorethen, 12, 62, 67, 155

Dichlormethan, 61, 64

dichlormethan-dehalogenasa, 64

Dimethylether, 59

dimethylftalat, 13

diterminalni oxidace, 18

Elektrokineticka extrakce, 177

epoxidkarboxylasa, 24

EPS, 206, 207

Ethery, 59

Ethin, 25

Ethylbenzen, 30, 34

ethylether, 12
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Exopolysacharidy, 207

Fenanthren, 47
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Fenoly, 27, 52
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formaldehyd, 19, 43, 59, 64, 212

Ftalaty, 57

fytodegradace, 179

fytoextrakce, 178, 179

fytochelatiny, 216

fytoremediace, 179, 180

fytosanace, 15, 131, 135, 180

fytostabilizace, 179

fytotransformace, 178

Halomethany, 64

halorespirace, 62, 63, 155, 158

Hemicelulosy, 106

Henryho konstanta, 14, 148, 149, 170

HCH, 91

homoacetogenni mikroorganismy,
199

Hydrogenolyza, 150

hydroxylasovy systém, 18

chlorareny, 72

Chlorbenzen, 74

Chlorbenzoat, 84

Chlorbenzoaty, 83
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Chlorfenoly, 84, 85

Chloristany, 113

Chlorované etheny, 67

Chrom, 119

in situ, 67, 132, 133, 134, 135, 163, 170,
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lontova vymeéna, 186

Kadmium, 120, 217

kometabolicka biodegradace, 135,
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kometabolismus, 137, 156

kompostovani, 134, 135, 181, 187, 188

Kompostovani, 186, 188

kyanidy, 13, 173, 175, 177, 185, 186,
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kyselina benzoovd, 55

landfarming, 135, 163, 189

Laurylsiran sodny, 98

Lignin, 109, 110, 111

lignin peroxidasa, 111

Lignocelulosy, 105, 109

mangan peroxidasa, 111

Mannan, 107

Med', 120

Meta— Stepeni, 44

metalothioneiny, 216

meta-Stépeni, 28, 82, 86

Methan, 19, 194

methanogenese, 19, 205

Methylarsonat, 118

Methylococcus, 11, 43, 114, 212

Methylomonas, 212

mineralizace, 13, 32, 137, 139

m-kresol, 53

Mobilizace kontaminantu, 130

MTBE, 59, 60, 61

m-xylen, 30, 31, 36

NADH,, 64

Naftalen, 44

naftalen-dioxygenasa, 34, 45

Naftalensulfonova kyselina, 101

nitroanilin, 13

Nitrobenzen, 94

Nitroderivaty, 93

Nitroderivaty uhlovodikii, 93

Olovo, 121
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Penicillium patulinum, 53
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peroxidasy, 44, 111, 180
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Pesticidy, 102

Phanerochaete chrysosporium, 47, 86,
110, 111, 112
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reaktivni sténa, 175

reduktivni, 73

reduktivni dechlorace, 62

reduktivni dechlorace, 62, 90, 154,
155, 156

reduktivni dekarboxylace, 55

Rhizobium, 86

Rtur, 121, 218

rubredoxin, 18, 20
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134, 135, 144, 145, 156, 162, 166,
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sanacni metody, 67, 135, 136

Sanacni techniky, 132, 134

Sanacni technologie, 125

SDS, 98

Selen, 122

semialdehyd kyseliny, 28

sirouhlik, 12

Skladkovy plyn, 208

slurping, 171

stabilizovana methanogeneze, 201

s-triaziny, 103

stripovani, 15, 127, 130, 132, 174, 184

styren, 12, 34, 38, 190

Styren, 38

subterminalni oxidace, 18
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terminalni oxidace, 18, 19

tetrachlorbenzen, 78

Tetrachlorethen, 62, 70

Tetrachlormethan, 65

Tezké kovy, 115, 116, 218

thioesterifikace, 55

Thiokyanatany, 114
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Toluen, 30, 31, 32

toluen-dioxygenasa, 69

trans-dihydrodioly, 44, 47

Trifluoracetat, 92

trichlorethen, 12, 62, 67, 154, 155, 169

Trichlorethen, 62, 68

Uran, 123

vinylacetat, 12

vinylchlorid, 62, 67, 146, 149, 155, 156
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volatilizace, 213, 218
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Xylan, 106
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