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Vyber oblasti vyskumu

« problémy znecistenia podzemnych vod (industrializacia,
havarijné uniky, nespravne postupy zneskodnovania
odpadu)

« T mnozstvo nebezpelnych Iatok vstupujucich do
ekosystému podzemnych vod

« <90% frakcie rozpustnej vo vode pozostava z benzénu,
toluénu, etylbenzénu a izomérov xylénu (BTEX)

W benzén M toluén M etylbenzén B Ostatné uhfovodiky
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Vyber oblasti vyskumu

« dlhodobd perzistencia v pddach a vodonosnych vrstvach
(100 -1000 rokov)

« tfoxické pre ludi, potvrdené alebo predpokladané
karcinogény

« EPA: prioritné polutanty, vyznam odstranenia zo
znecisteného prostredia

| benzlézn | toluélr} ] etylt‘)('enzén B Ostatné uhfovodiky
M o-xylén m-xylén B p-xylén 18% = BTEX
9% 11%
31% Il 26%
129% 11%
Percentudlne zastipenie jednotlivych BTEX v benzine Percentualne zastupenie BTEX v benzinovej frakcii
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BTEX a zdravie

Benzén, Toluén, Etylbenzén, Xylén

« toxické (mutagénne, karcinogénne)

« poskodzovanie imunitného systému, CNS, oci, sluchu,
obliCiek, pecCene, srdcaq, kostnej drene, koze, | poctu
Cervenych krviniek

» denny prijem BTEX z pitnej vody < 10 ug pre benzén, 43 ug
pre toluen, 20 ug pre etylbenzen a 24 ug pre xyléeny

Routes of Pollutant Intake

Intake
From — &
Crops

Soil Skin
Vapors Absorption



Degradacia BTEX

biostimuldcia, biologickd a chemickd oxidacia #
uspokojivé vysledky

tazko biologicky odburatelné, pocas biologickej
degraddcie | ucinnost

individudlne moderné technologie 1 efektivne, 1T ndkladné
ako biologickd degraddcia

Zlepsenie = spojenie technoldgii => ndkladovo efektivna,
rychla sanacnd technoldgia

O 0O o
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Metodika prace

« ozondcia = degraddcia, transformdacia BTEX —
biodegradovatelnd forma — proces biologickej
degraddcie

« biodegraddcia | 1 ndklady v porovnani s ostatnymi
sanacnymi fechnologiami

ciel vyskumu:

* aplikacia O, procesu na PV kontaminovanu BTEX

« biodegraddcia BTEX a ich rezidudinych medziproduktov po
procese O,

« porovnanie sanovanej a nesanovanej PV (E, narast
biomasy)
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Metodika prace

Davkovy experiment
redlne navodené podmienky
« sediment a PV z miestenej kvartérnej vodonosnej vrstvy

« 100 ml sterilné kultivacné banky = 40 ml vihkého sedimentu
(velkost zrn 0,63 az 2 mm) + 40 ml PV

« kazdd vzorka pripravend individudine
« neustdale premiesavanie
« inkubované v timavych podmienkach pri 12 °C

Water+ Micropoliutant solution
K b
(40ml) (known concentration)
| -

Sediment (630um- 2mm)
| (40ml)
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Metodika prace

Proces ozonizacie

« PV saturovand O4; 30 minut

2 L reaktor

Life Tech LGO 5.0 s maximalnou O produkciou 5 g h'!
Qg =60 LN (T=227°C, p=1022%90 Pa), P= 50%

O, pripravovany z Cistého O,

—

4
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Schéma ozonizacného reaktora, 1 - privod kyslika, 2 - generator ozonu, 3 - zmes O, a O3, 4 - ozonizacny reaktor
s fritou, 5 - destrukcia zvyskového ozénu, 6 - detektor ozénu
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Vysledky

Ozonizdcia
« koncentracia ozonu v PV 5.78 mg L
« naddavkovanie BTEX (10 mg L)

Podzemnd voda Benzén/ mglL! Toluén/mglL! Etylbenzén/mglL?! p-Xylén/mgL?
neozonizovana 9.291+0.31 8.6710.21 5.410.42 7.631£0.49
ozonizovana 6.6610.24 4.48+0.01 1.78+0.29 1.90+0.06
ucinnost degradacie 28% 48% 67% 75%
© . _m
- —--—'n
5 m— -"
T4 /_/-"/-.
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t/ min

Koncentracia ozénu pocas ozonizacie podzemnej vody
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Vysledky

« 5typov vzoriek pouzitych pocas davkovéeho experimentu
« vzorky odoberané po 1,7, 14a 21 dnoch

« porovnanie procesov biologickej odburatelnosti
OzOonizovane] a neozonizovanej PV obsahujucejropné
uhlovodiky

Vzorka Podzemna voda Sediment BTEX
R ano ano nie
OR 4no, ozonizované ano nie
OB 4no, ozonizované ano, autoklavované 4no, ozonizované
N ano ano ano
ON ano, ozonizované ano ano, ozonizované
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Vysledky

« vzorky N: T.den | pociatocnd adsorpcia + biologickd
degraddcia
« 1 rychlosti odstranovania pocas 1.dna experimentu

« kompletnd biodegraddcia: etylbenzén (7d), toluén @
p-xylén (14 d), benzén (21d — zvyskovda C= 73%)

1,0
0,9 Tl"e __________
08 || TO O~
07 |} e
06 i — 0 — benzene
Los }i --4-- toluene
O 0.4 | — & —p-xylene
0.3 & -------------- @ ethylbenzene
0,2 A‘ = ‘*‘::“1:‘;:!..‘“_
01 @ B TSma
00 L ° *“""'\... s
0 5 10 15 20
t/d
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Vysledky

« vzorky ON: 1.den | pociatocnd adsorpcia + biologickd
degraddcia
« 7 rychlosti odstranovania pocas 1.dna experimentu

« V porovnani s predchddzajucimi N vzorkami, vsetky BTEX
IGtky vratane benzénu degradované pocas 7 dni

1,0 T
09t @
! .
08 3 \
0,7 ‘4 \
) 06 3 \.. — O — benzene
&_3 05 ;}1 \‘ ---- toluene
o o 3 \ — & — p-xylene
: 3 \ @ eth
3 S, y| benzene
0.3 ?'& N \
02 M. N \
@ . ~
01 | e LN
o Tl “ammal)
0,0 . ® .
0 5 10 15 20
t/d
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Vysledky

« 0zonizacny proces = zlepsenie biologicke] odburatelnosti
organickych polutantov BTEX

« pomaly biologicky odburatelné |atky (benzén, toluén a
P-xylén) boli ozonizacnym procesom degradované na
[ahko biologicky odburatelné formy a ndsledne Uplne
biologicky degradované

1,0 T
09\ ®
[
08 |} \
o7 |\
_06 ] \ — O — benzene
&-3 05 i",‘ \ ----- toluene
O 0.4 3 \ — & —p-xylene
! :" \ ..... & eth
E : ylbenzene
0,3 ?.& ~ \
02 M. N .
@.. - ~ .
0,1 | = T U
v T T -..‘“:\ \
0,0 i L B
0 5 10 15 20
t/d
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Vysledky

Kinetické parametre

« Nnajvyssi narast rychlosti biodegraddcie v pripade benzénu
(1:39), foluénu a p-xylénu (1:4)

« rychlost odstranovania etylbenzénu sa zvysila 2-krat (1: 2)

neozonizované vzorky ozonizované vzorky
Kontaminant pomer k
ka/ dm3 mg*l d Rxy ko/ dm?® mg*l d Rxy
Benzén 1.96E-03 0.8179 7.58E-02 0.8750 1:38.6
Toluén 2.17E-01 0.9679 8.92E-01 0.9977 1:4.1
Etylbenzén 1.62E+00 0.9995 3.64E+00 0.9991 1:2.2
p-Xylén 3.43E-01 0.9755 1.24E+00 0.9934 1:3.6

Kinetické parametre a Statistické charakteristiky aerdbnej biodegradacie benzénu, toluénu, etylbenzénu a p-xylénu (k, = rychlostna
konsStanta degradacie kinetického modelu druhého rddu, Ryy = korelacny koeficient, pomer k, = pomer rychlosti degradacie
neozonizovanych : ozonizovanych vzoriek)
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Vysledky

ICC (total cell counts, celkovy pocet buniek):
e vzorky podzemnej vody a sedimentu

neozonizovana PV ozonizovana PV ozonizovana PV + BTEX

TCC / bunky cm3 8.06E+04 6.04E+04 7.10E+03

cells/ cm?® [109]
o — [p%) (93] =Y (4] [e3] =]

« R, OR, OB - ziadny vyrazny ndrast biomasy

 iba lahko biodegradovatelné produkty ozonizdcie boli
vyuzité na ndrast biomasy; po 21 dnoch pocet buniek 1.2
raddu vyssi ako R a neozonizované vzorky

Oreference MN BON BOR 0OOB ° Oreference AN EBON BOR OOB

5 >

cells/ cm? [108]
w IS

[y

Ly

| |I%|I.—. I_Il // = 1 R | [E— I_I-%m._. |—|.m,_. ml |zl
1 21 1 7 14 21

t/d t/d

Celkovy pocet prokaryotickych buniek v podzemnej vode a sedimente vsadzkovych experimentov



Vysledky

ICC (total cell counts, celkovy pocet buniek):
e vzorky podzemnej vody a sedimentu

neozonizovana PV ozonizovana PV ozonizovana PV + BTEX

TCC / bunky cm3 8.06E+04 6.04E+04 7.10E+03

cells/ cm?® [109]

Lo - N ¥ [ S & ) R & ) BN |

« vzorky podzemnej vody s BTEX bez predchddzajucej
ozonizacie (N) = ziadny ndarast alebo pokles biomasy

« baktérie neboli schopné vyuzif BTEX Iatky za danych

podmienok na svoj rast

[e7]

Oreference MN @ON @EOR 0OOB Oreference MmN EBON BOR OCB
/
/ : 7
| | %'I.—. |_| / ol [ ] R | [E— I_I-%m._. |—|.m,_. ml |7 el
1 21 1 7 14 21
t/d t/d

Celkovy pocet prokaryotickych buniek v podzemnej vode a sedimente vsadzkovych experimentov



Zaver

Ciel: zhodnotenie potencidlu vyuzitia O; ha zvysenie
biologickej odburatelnosti podzemnych vod
kontaminovanych BTEX

- UCinnost pocCiatocnej degraddcie procesom O;: 28%
benzén, 48% toluén a cca. 70% etylbenzén a p-xylén

- po 7 dnoch nasledujuceho vsadzkovéeho experimentu
nastala kompletna biodegraddcia tychto |atok

- pre porovnanie: bez O, procesu — pomalsia
biodegradovatelnost, p-xylén a toluén boli
biodegradované po 15 dnoch, benzén nebol ani po 21
dnoch experimentu kompletne degradovany

Vysledky dosiahnuté tymto experimentom preukazuju
vhodnost vyuzitia predozonizacného procesu na zvysenie
Ucinnosti biodegraddcie ropnych uhlovodikov
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Results

sample type t/d removal efficiency / %
Benzene Toluene Ethylbenzene p-Xylene
OB 1 2.0 9.2 19.7 18.7
7 2.7 17.9 22.3 19.4
14 3.4 13.4 23.8 20
21 4.0 19.1 24.9 17.6
N 1 9.1 68.4 89.4 74.9
7 15.2 79.2 ~100 82.5
14 18.1 =100 ~100 ~100
21 26.9 =100 ~100 ~100
ON 1 7.5 79 86.1 68.1
7 ~100 ~100 ~100 ~100
14 ~100 ~100 ~100 ~100
21 ~100 ~100 ~100 ~100

20



Results

Experimental data of BTEX biodegradation were fitted by the second-order (Eq. 1)
reaction kinetic model. For a batch reaction system, under the assumption of a constant
reaction volume, the following relationships were obtained:

_ So
St = (1+Sokyt) (1)

where S, (mg dm-) stands for the content of BTEX substances in groundwater in time t,
Sy (mg dm-3) is the initial concentration of BTEX substances in groundwater and k,
(dm3 mgt d?) is the rate constant for the kinetics the second reaction order.
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Results

Main intermediates and final products formatted in the BTEX ozonation
process are aldehydes, ketones, organic acids (benzoic, formic, fumaric,
malonic, oxalic) and generally smaller molecules
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Acidovorax agefiuvi, Y 18616

Acidovorax sp. UFZ-B530, AF235013

Variovorax paradoxus, X89916

Rhodoferax fermentans, D16211

Banisveld aquifer clone BVB72, AY013643
South Glenn Falls aquifer clone 36-111, AF351224
South Glenn Falls aquifer clone 4-70, AF351233
Comamonas terrigena, AFO78772

Sacramento aquifer clone MAFB-C4-94, AY435513
Polaromonas vacuolata, U14585

Sacramento aquifer clone MAFB-4-17, AY435511
Rubrivivax gelatinosus, M60682

Sphaerotilus natans, Z18534

Banisveld aquifer clone BVCE8, AY013694

Banisveld aquifer clone BVC71, AY013693
Zoogloea ramigera, X74914
Achromobacter rublandii, AF205370

Burkholderia kururiensis, AB024310
_|:Dech!oromonas sp. NM, AF170355
Thiobacillus denitrificans, AJ243144
E Azoarcus sp. EbN1, X83531
Azoarcus sp. T3, Y11041
South Glenn Falls aquifer clone 4-21, AF351229
= Banisveld aquifer clone BVC77, AY013692
L South Glenn Falls aquifer clone 8-5, AF351236
Gallionella ferruginea, LO7897
Nitrosomonas europaea, M96399
Aquifer bioreactor clone Ra9C4, AF407390
Banisveld aquifer clone BVB20, AY013650

Commamonadaceae

Methylophilus leisingeri, AF250333
Pseudomonas sp. cb3, AF351240
Pseudomonas putida, Z76667

Pseudomonas aeruginosa, X06684

South Glenn Falls aquer clone 4-4, AF351227
Acinetobacter junii, X81664

Moraxella bovis, AFO05182

Pseudomo-
nadales

Methylobacter psychrophilus, AF152597

Methylomonas methanica, AF150806

Aeromonas hydrophila, X60415

Beggiatoa alba, L40994

Thioploca ingrica, L40998

Bosea thiooxidans, X81044

Wurtsmith aquifer clone WCHB1-55, AF050531

Methylocystis parvus, M29026

Methylosinus sporium, Y18946
Brevundimonas bacteroides, ABO08513

Caulobacter fusiformis, ABO08533

Hyphomicrobium methylovorum, Y 14307

Sphingomonas aromaticivorans, U20756

Sphingomonas subterranea, U20773

Rhizobi-
ales

e Raseococcus thiosulfatophilus, X72908
Wurtsmith aquifer clone WCHB1-87, AF050533

{ Geospirillum sp. KoFum, Y18254

Smithella propionica LYF, AF126282
Wurtsmith aquifer clone WCHB1-12, AF050534
Syntrophus gentianae, X85132

— Test Area North aquifer clone TANB6, AY667251
Test Area North aquifer clone TANB142, AYEE7270
Trichlorobacter thiogenes, AF223382
Geobacter chapelleii, U41561

Banisveld aquifer clone BVB71, AY013644
Geobacter metallireducens, LO7834
Banisveld aquifer clone BVEG6, AY013645

Desulfuromonas chloroethenica, U49748
Pelobacter carbinolicus, X79413

Desulfuro-
monadales

South Glenn Falls aquifer clone 8-45, AF351238

Syntropha-
ceae

Dolomite deep aquifer clone DROIPCB16SCT3, AY604053
_Ec Aquifer bioreactor clone GOUTB20, AY050605
D

esulfobacterium indolicum, AJ237607

Desulfocapsa thiozymogenes, X95181

Wurtsmith aquifer clone WCHB1-67, AF050536
Anaeromyxobacter dehalogenans, AF382400

Palyangium celfulosum, M34282

South Glenn Falls aquifer clone 12-8, AF351213
Desulfovibrio desulfuricans, M34113
Toluene-degrading methanogenic consortium clone Eubs, AF423185

B-Proteobacteria

South Glenn Falls aquifer clone 8-65, AF351239 y-Proteobacteria

o-Proteobacteria

Sulfurospirillum hafcmsparans AF218076 e-Proteobacteria

3-Proteobacteria



