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1. Uvod

Znecistenie Zivotného prostredia v si¢asnom obdobi na-
dobuda Coraz vicsie rozmery. Kazdoro¢ne sa na svetovych
trhoch objavuje viac nez tisic novych chemikalif, ktorych osud
aspravanie sa v prirode je mozné iba tazko predvidat. Neustdle
sa zvySujtca priemyselnd vyroba a intenzivne polnohospodar-
stvo s pri¢inou vysokej koncentrdcie ldtok, ktoré nemaju
prirodny charakter a su ,,cudzie Zivotnému prostrediu. Velké
mnozstvo organickych zlicenin vyrdbanych ¢lovekom je ha-
logénovanych, ¢o je pri¢inou ich perzistencie v Zivotnom
prostredi. Chléraromdty patria medzi vdZzne a nebezpecné
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kontaminanty v dosledku vysokej priemyselnej produkcie,
znacnej perzistencie, bioakumuldcie a toxicity. Naviac, tieto
latky patria k nebezpecnym Skodlivindm, t.j. s charakteristic-
ké takymi vlastnostami, ktoré mozu byf pric¢inou poskodenia
zdravia Tudi a poskodenia Zivotného prostredia.

Velkd skupinu chlérarométov predstavuji chlérfenoly,
ktoré sa v dosledku svojich vynikajtcich vlastnosti intenzivne
vyuzivaji v mnohych odvetviach priemyslu i polnohospodar-
stva viac ako 50 rokov. Okrem toho, Ze sa vyuZzivaju ako
antiseptické a selektivne rozpistadld, v Zivotnom prostredi sa
vyskytuju aj ako medziprodukty degraddcie pesticidov. Z toh-
to dovodu sa v znacnych koncentrdcidch nachddzajd v pode,
vode i sedimentoch.

Najvicsie vyuZitie medzi chlérfenolmi md pentachlérfe-
nol (PCP), ktory sa este v neddvnej minulosti intenzivne
pouzival ako vSestranny herbicid, fungicid a insekticid, pri
ochrane a konzervdcii dreva a pri pestovani ryZe. PCP sa
v pdde nachddza aj ako degradacny produkt bezne pouZziva-
nych pesticidov (linddnu, pentachlérbenzénu, fenoxyoctove;j
kyseliny a hexachlérbenzénu). V dosledku toxicity a velkého
rozsirenia v Zivotnom prostredi patri medzi najviac Studované
fenoly.

Neustdly tlak priemyselnej vyroby, tlak r6znych ekologic-
kych organizdcif a v neposlednej rade poziadavka ¢o najmen-
Sej ekonomickej narocnosti posunuli do popredia zdujmu vy-
skumu prirodné procesy, umoziiujice bez vicsich financnych
poziadaviek a dalSej zdtaze pre prirodu odstrdnit kontamina-
ciu. Remediacné technoldgie, vyuzivajice biologické postupy
degraddcie kontaminantov, predovSetkym metabolicku ¢in-
nost mikroorganizmov, sa nazyvaji bioremedidcie. Biore-
mediac¢né technoldgie sa javia ako perspektivna ekologickd
a ekonomicka alternativa fyzikdlno-chemickych postupov od-
strailovania kontaminantov.

2. Fenol a jeho chlérderivaty

Fenol a jeho chlérderivéty patria medzi bezné polutanty
vodnych zdrojov a pddy, pricom ich povod byva rozmanity.
Chlérované fenoly a najmé pentachldrfenol patrili medzi Siro-
ko pouzivané biocidy v priemyselnych odvetviach a v polno-
hospoddrstve uz od roku 1920. Chlérfenoly boli vSestranne
pouzivané vdaka ich rozpustnosti v organickych rozpustad-
lach, ako aj rozpustnosti v sodnych soliach. Jednym z najdole-
zitejSich pouziti bola ochrana cerstvo spileného dreva proti
hubdm poskodzujicim miazgu a tieZ pre dlhodobud ochranu
drevenej gulatiny, Zelezni¢nych podvalov a stavebného dreva.
PCP sa tiez pouzivali ako biocidne prisady do farieb a r6znych
druhov olejov a ako herbicidy na ryZzovych poliach'~.

Su zndme aj iné zdroje chlérfenolov okrem vyssie uve-
denych vyuzZiti ako biocidov. Chlérované fenoly su inter-
medidtmi v syntézach inych biocidov, napriklad herbicidu
kyseliny 2,4-dichlérfenoxyoctovej (2,4-D) a kyseliny 2,4,5-
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-trichlérfenoxyoctovej (2,4,5-T) (cit.S). 2.4-Dichlérfenol a 2,4,5-
-trichlérfenol su produkty mikrobidlneho rozkladu tychto her-
bicidov. 2,4-D je jeden z najpouzivanejsich herbicidov na
svete.

Velké mnozstvo chlérovanych organickych zlicenin, vra-
tane chlérovanych fenolov, je produkované pocas chemického
bielenia chlérom. Nové spdsoby bielenia vyrazne znizujd
hladinu chlérovanych fenolov®. Chlérfenoly si analogicky
tvorené pocas chlordcie pitnej vody obsahujicej huminové
latky’. Vznikaju tieZ pocas horenia organického materidlu
v pritomnosti chléru, napriklad spalovanim mestskych tuhych
odpadov alebo pocas horenia Cerstvého dreva, pricom unikaju
do ovzdugia®’. Chlérfenoly st teda globélne polutanty, kto-
ré boli ndjdené aj v sedimentoch jazier odlahlych od priemy-
selnych centier®. Boli ndjdené v usadenindch slojov stariich
ako 50 rokov pred zapocatim priemyselnej vyroby, z ¢oho
vyplyva, Ze vznikli pravdepodobne pri lesnych poZziaroch.
Okrem toho je zaujimavé, Ze niektoré chlérfenoly su biologic-
kého povodu, napriklad 2,6-dichlérfenol je feroménom klies-
tov®!". Chlérfenoly nie sii teda vyhradne antropogénneho po-
vodu.

Chlérované aromaty predstavuju nebezpecné kontaminan-
ty pre cely ekosystém. Ich koncentricia v pode, morskych
a sladkych voddch sa monitoruje nielen na izemi Statov Eu-
ropskej tnie'!, ale aj v azijskych krajindch, napr. v Cine'.
O ich zdvaznom vplyve na zdravie ludského organizmu, akuit-
nych aj chronickych t¢inkoch, mutagénnych, karcinogénnych
a teratogénnych t¢inkoch'? sved¢ia mnohé préce a $tidie po-
jednavajice o pritomnosti tychto polutantov v potravinéch“.

3. Chemicka Struktira a vlastnosti PCP

Pentachlorfenol (PCP) je organickd zlicenina (C,Cl;0H)
vyrdband katalytickou chlordciou fenolu, ale aj prirodne pro-
dukovand aromatickd zlicenina (obr. 1). Je stabilny, rozpustny
vo vicsine organickych rozpusfadiel, mierne rozpustny vo
vode a ¢iastocne prchavy. Stabilita PCP suvisi s jeho Struktu-
rou — na aromatické jadro je naviazanych pit atémov chléru.
Jedind hydroxylova skupina sa nachddza v polohe 1 a zodpo-
vedd za dcast pentachlérfenolu v nukleofilnych reakcidch.

Technickd zmes PCP, ako beznd komercne dostupna for-
ma, je svetlohnedd alebo siva krystalickd ldatka. Pozostdva
z 85 % z PCP, 4-8 % tvori tetrachlorfenol, 2—-6 % nizsie
chlérované fenoly a v stopovych mnozstvach sa vyskytuji
chlérované dibenzo-p-dioxiny a chlérované dibenzofurdny ',
ktoré obsahujui 6-8 atémov chléru. Komercne dostupnd je aj
sodnd sol PCP — pentachlérfenoldt sodny (NaPCP), ktory je
vo vode rozpustny. Zdkladné fyzikdlne a chemické vlastnosti
PCP st uvedené v tabulke I.

Pre zivocichy je PCP akiitne toxicky. Zasahuje do oxida-
tivnej fosforyldcie, ktorej mechanizmom dochddza k prenosu
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Obr. 1. Struktira pentachlérfenolu (PCP)
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Tabulka I
Zikladné fyzikdlne a chemické vlastnosti pentachlérfenolu
(PCP)'®

Parametr Hodnota'®
Molekulova hmotnost, g.mol™ 266,35
Bod topenia, °C 190,2
Bod varu, °C 300,6
Hustota, g.cm‘3 1,85
Rozpustnost vo vode, g.1™!
0°C 0,005
20 °C 0,014
30 °C 0,020
50 °C 0,035
70 °C 0,085
Rozpustnost v org. rozpustadlach, g1, pri 25 °C
metanol 180
aceton 50
benzén 15
pK,, pri 25 °C 4,70
log K, pri 25 °C 5,01

elektrénu cez dychaci refazec az na kyslik a zabrariuje tak
syntéze ATP. Pristup PCP do tela jedinca nastdva vdychnutim,
pozitim alebo absorpciou cez pokozku. Medzi symptomy
prejavujuice sa v styku s PCP patria dermatitidy, podrdzdenie
oc¢i, nosnej dutiny, hltana, dychacie problémy, hyperglykémia,
zvyseny krvny tlak a iné kardiovaskuldrne tazkosti'®. Davka
PCP nespdsobujica tfazkosti (uddvand ako NOEL tzn. no-ob-
servable-effects level) je mnoZstvo PCP, ktoré je schopné
organizmus prijat bez naslednych symptomatickych prejavov.
Fetotoxicky limit NOEL predstavuje 5,8 mg PCP na 1 kg
telesnej hmotnosti za deni. Limit NOEL pre chronickd toxicitu
je 3mgna 1 kg a deni. Hodnota NOEL pre 2,4,5-trichlérfenol
je500 mgnal kg a deii'”. Pre porovnanie fetotoxicky limit
NOEL pre chlérované dioxiny je 1 g na 1 kg a deil. Mutage-
nicita PCP zatial nebola preukdzand, ale je znamy jeho embryo
toxicky a embryoletdlny ti¢inok na potkany'®. U vii&siny Zivo-
¢isnych druhov je PCP metabolizovany a eliminovany z tela
von.

Pre rozne rastlinné druhy md PCP fytotoxicky ucinok.
Pritomnost PCP bola dokdzand v listoch stromov, vyssie kon-
centrdcie PCP boli ndjdené v ihli¢i borovic'®, Tento sposob
zachytdvania PCP zo zneCisteného ovzduSia by bol zvlast
vyhodny pre monitorovanie vzdu$nej kontamindcie.

Legislativna tiprava MP SR z roku 1994, urcujica najvys-
Sie pripustné hodnoty Skodlivych ldtok v pode, stanovuje tri
stupne zdvaznosti zneCistenia — A, B, a C (cit."®). Referen¢nd
hodnota A znamend, Ze pdda nie je kontaminovand, ak je
koncentrdcia latky pod touto hodnotou. Indika¢na hodnota B
znamend, Ze kontamindcia bola analyticky preukdzand a je
nevyhnutné dalSie monitorovanie znecisteného miesta. Indi-
kacnd hodnota C pre sandciu znamend, Ze je nutné okamZite
vykonaf analytické zmapovanie rozsahu poskodenia prislus-
ného miesta a rozhodnit o spdsobe ndpravného opatrenia.
Limitné hodnoty pre PCP si nasledovné: A = 0,1 mgkg™
suchej pddy; B = 1 mg.kg ' suchej pody; C = 10 mg.kg™" suchej
pody.
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4. Mikrobidlna degradicia chlérfenolov

Biodegradicia je vo vSeobecnosti biologicky rozklad or-
ganického polutantu d¢inkom enzymovej aktivity. Jej kon-
covymi produktami st oxid uhli¢ity, voda, pripadne dalSie
anorganické zliceniny, napr. amoniak, sirany. Takito biode-
graddciu mozno oznacit ako tplnu, nazyvand aj mineralizacia.
Biodegraddcia je sihrnom viacerych reakcif nadvizujicich na
seba alebo vzdjomne sa podmiefiujicich. Jednotlivé kroky,
sposobujtice Ciastkové zmeny v Struktiire xenobiotika, sa ozna-
¢uju ako biotransformdcia.

K odstraneniu PCP moze dojst abiotickymi procesmi, ako st
prchavost, fotorozklad a adsorpcia. Biotickd degradédciu mozu
uskuto&nit rastliny, Zivogichy a mikroorganizmy~C. Bolo izolo-
vanych niekolko druhov aerébnych baktérii a hiib schopnych vy-
uzivat chlérfenoly ako zdroje uhlika a energie. MoZnosfou bio-
degraddcie PCP kmenimi Flavobacterium gleum, Agrobacte-
rium radiobacter a Pseudomonas sp. sa zaoberali Yu a Ward?".

Aerdbne chldrfenoldegradujice baktérie mozno rozdelit
na zdklade ich substrdtovej Specificity a mechanizmu degra-
ddcie do dvoch skupin:

1. kmene degradujiice mono- a dichlérfenoly
2. kmene degradujuce tri-, tetra-, a pentachlorfenoly

Polychlérované fenoly si vo vSeobecnosti degradované
v prvom $tadiu dechlordciou cestou hydroxyldcie (ide o nahra-
denie substituenta chléru hydroxyskupinou) a redukcnej de-
chlorécie. Po odstraneni vietkych alebo vicsiny substituentov
chléru dochddza k Stiepeniu aromatického kruhu. Centrdlnym
intermedidtom v degraddcii tri-, tetra- a pentachlérfenolov su
chlérované hydrochinény. Na druhej strane mono- a dichlér-
fenoly si vo vSeobecnosti degradované cez intermediat chlo-
rovanych pyrokatecholov s dechlordciou az po rozstiepeni
aromatického jadra. Anaerébne baktérie dechléruju chlérfe-
noly redukcne, ale neatakujui aromaticky kruh. V hubdch je na
degraddciu polychlérovanych fenolov potrebnd pritomnost li-
gnin- a mangédn-peroxiddzového komplexu, kym monochlér-
fenoly si degradované cez chlc’)rpyrokatecholyzz.

4.1. Aerobna degraddcia
chlérovanych fenolov

Mnohé studie biodegraddcie chlorfenolov sa sustredovali
na objasnenie tejto metabolickej drahy a poukdzali na spoloc-

OH OH
OH
=
COOH
’ C COOH
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ny metabolicky krok aerébnych organizmov. V tomto kroku
sa za spotreby kyslika aduje hydroxyskupina na Struktiru
fenolu a dochadza k oxygenacii fenolu fenolhydroxylazovymi
enzymami za tvorby pyrokatecholu. Zliceniny pyrokatecho-
lového typu st vSeobecnymi intermedidtmi biodegradicie fe-
nolickych zlucenin a boli dokdzané aj pri biodegradécii ben-
zénovych jadier abifenylov. Substiticia dvoch hydroxyskupin
vo vzdjomnom orto-postaveni umoziiuje enzymatické rozstie-
penie kruhu za vzniku organickych kyselin, ktoré podliehaji
dal$im reakcidm za vzniku metabolitov, ktoré sa mdzu zapojit
do cyklu trikarboxylovych kyselin'** (obr. 2). Dehalogendcia
fenolov s nizkym poctom atémov chléru (mono- a disubstituo-
vanych) nastdva po naruSeni jadra oxygendzou s naslednym
odstranenim chléru. V pripade fenolov s vySS§im stuptiom
chlordcie, je chldr substituovany hydroxylom este pred roz-
Stiepenim kruhu.

Chlérované pyrokatecholy, ako kItic¢ové metabolity degra-
ddcie chlérovanych fenolov, nemusia vznikat len hydroxyla-
ciou. Dal3ou moznou reakciou je dioxygendcia, hoci rozlisenie
medzi hydroxyldciou a dioxygendciou nemusi byt absoltitne®*.
Rovnako mozu existovat drobné rozdiely v metabolickej dra-
he — Stiepenie jadra mdze nastaf nielen medzi dvoma kysliko-
vymi atomami, ale aj medzi C2-hydroxylom a vedIajSim
atomom uhlika (tzv. meta-Stiepenie) (cit.25). Sposob Stiepenia
pyrokatecholového jadra moZe byt pre mikroorganizmus roz-
hodujtici, pretoZe metabolity meta-Stiepenia mézu byt toxické
a mozu inhibovat dalsiu degraddciu® .

Spektrum mikroorganizmov schopnych vyuZzivat fenol a je-
ho chlérderivity je pomerne Siroké a zahfiia baktérie, kvasinky
aj huby. Medzi baktérie utilizujuce fenol a jeho derivaty patria:
Alcaligenes sp.*%, Pseudomonas putida®', Arthrobacter sp.,
Flavobacterium sp.zg, Desulfvibrio sp., Rhodopseudomonas
palustris, Methanospirillum hungatei®, Desulfomonile tied-
jei30’3], Sphingomonas chlorophenolica, Mycobacterium chlo-
rophenolicum™ (obr. 3) a Sphingomonas sp.>> Medzi kvasinky
degraduglice fenol a jeho chlérderivdty patria: Rhodotorula
rubra®>*%%, Fusarium flocciferum®®, Rhizobium sp.37, Crypto-
coccus elinovii*’ a Candida maltosa™. Ako drevokazné hu-
by degradujice 9pentachlc’)rfenol su uvddzané Phanerochaete
chrysosporium® a Trametes versicolor™.

Sphingomonas chlorophenolica, baktérie mineralizujice
PCP, degraduji PCP cestou 2,6-dichlérhydrochinénu (2,6-
-DCHQ). Sp6sob premeny PCP na 2,6-DCHQ je zndmy, kym

— > ~ O\COOH N ‘\O\COOH
X~ C=0 C=0

fenol
eno pyrokatechol kyselina mukoénolakton 3-oxoadipat
(Z,Z)-mukonova enol-lakton
COOH
s eH
(6] (0] 2
X X Co +
> COOH > COOSCo
C COOH C COOH |SCoA (|3Hz —>  TCAcyklus
COOH
kyselina 3-oxoadipoyl-CoA acetyl-CoA kyselina
3-oxoadipova jantarova

Obr. 2. Draha orto-stiepenia fenolu aerébnymi baktériami'
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Obr. 3. Degrada¢na draha PCP kmenom Mycobacterium chlorophenolicumzz. Zliceniny: A — PCP; B — 2,3,5,6-tetrachlérhydrochinén, C —
3,5,6-trichlérbenzén-1,2,4-triol, D — 3,6-dichlorbenzén-1,2,4-triol, E — 6-chlorbenzén-1,2,4-triol, F — benzén-1,2,4-triol
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Obr. 4. Degradacia PCP anaer6bnymi mikroorganizmami; TeCP — tetrachlérfenol, TCP — trichlérfenol, DCP — dichlérfenol

sposob premeny 2,6-DCHQ je nejasny. Pravdepodobne dole-
Zitud ulohu zohrdva gén pcpA. Predstavuje sekvenciu pre tvor-
bu kruhovo S$tiepnej dioxygendzy v spojeni s hydrochin6no-
vymi derivdtmi a premieiia 2,6-DCHQ na 2-chloromaleylace-
tat*"*2 Xu a spol.*® sa zaoberali §tudiom génu, ktory kéduje
2,6-DCHQ dioxygendzu. Tento enzym katalyzuje aerébnu
Fe?*-dependentni reakciu 2,6-DCHQ. Jeho pritomnost sa de-
teguje kompetitivnou polymerdzovou retazovou reakciou po-
mocou 16 S rRNA génu*. Orto-chlérfenoldehalogendza, pu-
rifikovand z Gram-pozitivnych baktérii Desulfitobacterium
dehalogenans, katalyzuje redukéné odstraiovanie halogéno-
vych atémov z orto-pozicie 2-chlérfenolu, 2,4-dichlérfenolu,
2,6-dichlorfenolu, pentachlérfenolu a 2-brom-4-chlérfenolu.
Z genému mikroorganizmu Desulfitobacterium dehalogenans
boli izolované gény, klonované a sekvenované. Tymto postu-
pom sa zistila pritomnost dvoch uzavretych spojenych génov
cprA a CSprB, ktoré umoziuji membranové ukotvenie dehalo-
genaizy4 .

Na degraddciu PCP v odpadovych voddch v laboratérnych
diskontinudlnych a kontinudlnych reaktoroch boli pouZité vol-
né a imobilizované bunky Flavobacterium sp. VoIné bunky
Flavobacterium sp. v diskontinudlnych reaktoroch kompletne
degradovali PCP pri koncentracii 30 a 50 mgl™, ale iba
Ciasto¢ne pri koncentrécii 65 mg.1™". Flavobacterium sp. imo-
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bilizovany v algindte bol schopny v kontinudlnom reaktore
degradovat 60 mg PCP.1". Z uvedeného vyplyva, ze imobili-
zované bunky Flavobacterium sp. toleruju vyssie koncentra-
cie PCP neZ volné bunky™,

Inou moznosfou rozkladu chlérovanych fenolov ako aj
inych chlérovanych aromdtov v priemyselnych odpadovych vo-
déch je pouzitie Fentonovej reakcie, pripadne ozonizdcie™ ™.
Biodegraddciou nizkych koncentricii PCP v podzemnych vo-
dach autochténnou mikroflérou sa zaobera Schmidt a spol.*’

4.2. Anaerdobna degraddcia
chlérovanych fenolov

Hoci aerébna degradécia chlérovanych fenolov je dosta-
tocne opisand, omnoho menej vieme o ich anaerébnej degra-
décii. Aj v tomto prl’?ade je redukénd dechloricia klicovou
reakciou. Ide a spol.”® boli prvi, ktori navrhli reduként de-
chlordciu chlérfenolov v anaerébnych podach. Kuwatsuka
a Igarashi®' a Murthy a spol.” referovali o podobnej dechlo-
racii PCP, navrhujic prednostné odstranenie atomov chléru
v orto- a para-polohdch. Anaerébne dechlordcie chlérfenolov
boli najcastejsie Studované na metanogénnych kultirach, vy-
uzivajucich odpadové kaly, sedimenty a pody ako inokulum.
Metanogénne degraddcie chlérfenolov zacinaji redukénou
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dechloréciou a vo vicsine pripadov uprednostituji odstrane-
nie orto-chlérov>>~% ale dechloraéné dréhy u roznych mikro-
bidlnych konzorcii sa mozu lisit. Po pociatocnej orto-dechlo-
rcii zvycCajne vznikd 3,4,5-trichlérfenol. Nasleduje para-de-
chlorécia na 3,5-dichlérfenol®®®*-%2 Dechlordcia asto nie je
kompletnd a hromadia sa di-, tri- a tetrachl(’)rfen01y30’31’63’65
(obr. 4).

5. Faktory ovplyviiujice biodegradaciu PCP

Aby bolo mozné uspesne predikovat a ¢iastocne aj ovplyv-
novat potencidl odbidravania chléraromdtov v pdde, je potreb-
né dokladne poznaf ich chemické a fyzikdlno-chemické vlast-
nosti, ako aj faktory pddneho prostredia, ktoré mdzu osud
tychto xenobiotik ti¢inne ovplyviovat.

Sndad' najdolezitejSia vlastnost chemikalii z hladiska ich
osudu v zZivotnom prostredi je ich rozpustnost vo vode, pretoze
na zdklade tejto hodnoty sa posudzuje ich pohyblivost, stabi-
lita, rozklad, bioakumuldcia a sorpcia. Narozdiel od polychlé-
rovanych bifenylov (PCB), ktorych rozpustnost vo vode je
velmi nizka, majui chldrfenoly vySSiu rozpustnost, ktord sa
zniZuje so zvySovanim poctu atémov chléru. Hodnota rozpust-
nosti PCP pri teplote 20 °C a pH 7 predstavuje 14 mg.l™!
(cit.*).

Dalsia dolezitd vlastnost je rozdelovaci koeficient okta-
nol-voda K_,, ktory indikuje bioakumuldciu a biokoncentra-
ciu chemikdlif. Hodnota log K, pre PCP 5,05 je podobnd
nizsie substituovanym PCB a charakterizuje pomerne zna¢nu
hydrofébnost®”,

Velmi dolezitou vlastnosfou organickych zlicenin z hla-
diska ich osudu v pdde je hodnota adsorpéného koeficienta
K, ktord vyjadruje tendenciu zliceniny nachddzat sa v pod-
nom prostredi vo vodnej alebo pevnej faze. Hodnota log K
pre PCP 5,7 znamend znac¢nu sorpciu PCP na pode Castice. Aj
tdto hodnota je ovplyvnena hodnotou pH a so zvySovanim pH
sa hodnota K zvy3uje®.

Nemenej dolezitd vlastnost chemickych ldtok z hladiska
ich osudu v Zivotnom prostredi je polcas rozpadu. V pripade
PCP sa uddvajui hodnoty od 10 do 120 dni, nakolko polcas
rozpadu zavisi od podmienok, za akych sa latka v pdde nachd-
dza. Augustijn-Beckers®® uddva pol¢as rozpadu PCP 48 dni.

Biodegraddciu chléraromdtov v pdde mdze limitovat aj
mnozstvo environmentdlnych faktorov, medzi ktoré patri ne-
vhodnad teplota (obvykle prilis nizka, optimdlna teplota pre ich
biodegradéciu je 25-35 °C), nepritomnost kyslika, prili§ vy-
soké alebo prilis nizke pH, nedostatok zakladnych Zivin, vizba
na flové minerdly a podny humus®%. Pohyblivost a biologicka
pristupnost chlérfenolov v pode je v priamom vzfahu k stupnu
vizby alebo sorpcie na organické i anorganické podne kom-
ponenty, pricom mechanizmus sorpcie ge znacne rozdielny
v zavislosti od pH pody. Choi a Aomine® uvadzaju, Ze pri pH
pody menSom ako pK, hodnota (pK, pre PCP je 4,75) sa aniény
PCP zmenia pripitanim proténu na molekuly. Ak su tieto
molekuly produkované nad hranicu rozpustnosti, v systéme
pdda — PCP dojde k ich vyzrdzaniu. Pri pH < 7 sa sorpcia
uskutociiuje vo forme neutrdlnych Castic, av§ak pri pH > 7 je
mechanizmus sorpcie PCP tplne odlisny. V alkalickom pro-
stredi je takmer vSetok PCP pritomny vo forme pentachléro-
vého aniénu. Z tohto dévodu pri pédnej reakcii pH > 7 by mala
byt uvazovand tvorba metal-fenoldtového paru, ktory je na-
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sledne sorbovany. Lagas®’ uvddza, e sorpcia fenoldtu je pre
PCP a TeCP dolezitd uz v podach s pH > 6 a adsorpcia
tychto iénov je slabsia v porovnani s nedisociovanymi fenol-
mi. Vplyv pH na sorpciu PCP uvddza aj Jacobsen a spol.”’
Autori zistili, Ze linedrne sorpcné koeficienty pri sorpcii PCP
na podu su primdrne ovplyviiované pddnym pH.

Dalsi vyrazny faktor, ktory ovplyviiuje mobilitu PCP v pod-
nom systéme, je mnozsto a kvalita pddnej organickej hmoty
(POH). Choi a Aomine’' uvddzaji, Ze pody bohaté na humus
disponujui vyssou sorpciou PCP aj bez vplyvu pH. Aj dals{
autori uvadzaju podstatne vySsiu sorpciu chléraromdtov v po-
dach s vysokym obsahom POH"*"® Interakcia chléraromatov
s POH moze byt charakterizovand aj ako alternativna metdda
odstrdnenia organickych kontaminantov zo Zivotného prostre-
dia. Podtrieda fenolovych oxiddz, znamych ako kataldzy, je
schopnd viazat xenobiotikd do huminovych zlicenin, pritom-
nych v pdde. Inkorpordcia chlérfenolov do polymérov je spo-
sob analogicky procesu syntézy humusovych latok z prirodze-
ne sa vyskytujicich fenolovych zlicenin a teda je mozné, Ze
xenobiotické fenoly mozu vytvdrat kovalentné vizby s pod-
nym humusom. Pocas oxida¢nej vizby dochddza aj k uvolne-
niu chléru z chlérofenolov’ a dehalogenizicia je priamy
dokaz pre tvorbu kovalentnych vézieb medzi chlérfenolmi
a huminovymi kyselinami pocas enzymatickej kovalentnej
reakcie’. Ako kovalentne viazané rezidud st chlérfenoly sil-
ne imobilizované a stabilizované. Tito vdzbu uvadzaji Dec
a Bollag76 pri uc¢innej detoxifikdcii xenobiotik. Zistili, ze az
78 % PCP viazaného v huminovych kyselindch v iom ostdva
aj po mikrobidlnom ataku. V dalsej studii tito autori uvadzaju,
7e mikrobidlne uvolnenie PCP zo Struktiry huminovych ky-
selin je minimdlne.

Sorpcia chléraromdtov na flové minerdly je v porovnani
s organickou hmotou minimdlna. Galil a Novak*zistili iba 2,6
az 19 %nu sorpciu PCP na {lovi frakciu v zdvislosti od
pddneho typu.

6. Bioremediacné technolégie pouzivané
pri dekontaminacii PCP

Degraddcia alebo deStrukcia PCP mdZe nastat spalovanim,
chemickou oxiddciou, fotooxiddciou alebo biologickou oxi-
déaciou. Biologicky rozklad PCP sposobeny enzymovou akti-
vitou mikroorganizmov nazyvame biodegraddcia. Bioreme-
didcia, ktord vyuziva v remediacnych postupoch pri odstrano-
van{ kontaminantov z pdd, vod a sedimentov mikroorganizmy
a mikrobidlne procesy na rozklad kontaminantov, sa javi ako
slubnd technolégia, ktord je ekonomickou a ekologickou al-
ternativou fyzikdlno-chemickym procesom.

Biologické cistenie zloziek zZivotného prostredia vyuziva
genetickd diverzitu a metabolickd mnohostrannost mikroor-
ganizmov na transformdciu kontaminantov na menej $kodlivé
alebo neSkodné produkty, ktoré si potom integrované do
prirodzenych biogeochemickych cyklov. Pochopenie ekolo-
gie, fyzioldgie a evolicie degradujicich mikroorganizmov je
zdkladnou podmienkou pre vyuZzivanie biologickych postu-
pov pri remedidcii vod, pdd a sedimentov.

V stcasnej dobe su zndame tri zdkladné moznosti zvySova-
nia intenzity degraddcie kontaminantov mikroorganizmami.
Prvou z nich je biostimuldcia prirodzenej podnej mikrofléry
optimalizdciou podmienok prostredia pridavkom Zivin nevy-
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hnutnych pre prezitie (najcastejsie sa jednd o pridavok dusika
a fosforu), vyvoj a expresiu degradacnej schopnosti mikroor-
ganizmov. Druhou mozZnostou je bioaugmentacia, ktorej cie-
Tom je posilnenie rozkladného potencidlu prostredia inokuld-
ciou vhodnej kulttiry degradujticich mikroorganizmov. Tretou
moznostou je dprava molekuly kontaminantu tak, aby sa zvy-
Sila jeho biopristupnost a zniZila jeho odolnost vo¢i mikrobidl-
nemu ataku, ¢o je mozné dosiahnuf fyzikdlno-chemickymi
postupmi (napr. chemickou oxiddciou). Biologické techno-
l6gie pre dekontamindciu zloziek Zivotného prostredia su za-
loZené na vyuzivani schopnosti mikroorganizmov spotrebo-
vavat kontaminujuice latky ako zdroje uhlika a energie pre
zivotné funkcie alebo ich transformadcii na iné zliceniny v pri-
tomnosti kosubstratu.

Mikroorganizmy atakujui kontaminanty jednym z troch
spdsobov: /. mineralizujui zli¢eninu priamo, ¢o znac¢i konver-
ziu zliceniny na neskodné anorganické zliceniny, napr. oxid
uhlicity a soli; 2. mineralizuju zlic¢eninu len ako kometabolit,
¢o znamend, Ze mikroorganizmy vyZzaduju dalSie organické
zluceniny pre rast alebo indukovanu tvorbu enzymov potreb-
nych pre degraddciu cielenej zliceniny; a 3. konverziou zli-
Ceniny na ind zluceninu, ktord vSak moze byt tiez toxickd
a rekalcitrantnd pre dalSiu degraddciu.

Bioremedidciu mozno definovat ako kontrolované pouzi-
tie biodegraddcie na odstranenie toxickych chemikalif z pody
a spodnej vody. Cielom vedeckych timov je ndjst mikroorga-
nizmy, ktoré su schopné metabolizovat (alebo prinajmenSom
oxidovat) cieleny kontaminant priamo na zne¢istenom mieste
alebo v nadzemnom reaktore.

Faktory, ktoré ovplyviujui ispesnost bioremedidcie moz-
no sumarizovat nasledovne’’ % a) podna permeabilita, b) pri-
sun kyslika, ¢) koncentrdcia a toxicita kontaminantov, d) kon-
centrdcia a typy zivin, e) pH, f) dalsie organické zliceniny,
g) mikroorganizmy, k) rezistencia k tazkym kovom, i) teplota.

Pravdepodobné priCiny nedspesnosti bioremedidcie moz-
no definovat nasledovne: ) koncentréicia polutantov v prirode
moze byt natolko nizka, Ze nesta¢i na rast inokulovaného
kmeria, b) prirodzené prostredie mdze obsahovat substancie,
ktoré inhibuju rast alebo aktivitu priddvaného mikroorganiz-
mu, c¢) rastovd rychlost mikroorganizmu pri nizkych koncen-
trdcidch skimanej latky moze byt nizsia ako rastova rychlost
jeho prirodzenych konkurentov, ktori méZu znizovat pocet
buniek inokula, d) priddivané mikroorganizmy mozu vyuZzivat
prednostne organické substrdty nachddzajice sa v pode na
ukor destrukcie polutantu, ¢) mikroorganizmy mozu mat pro-
blémy s pohybom cez pddne péry do miest obsahujicich
polutant.

Vyberu bioremedia¢nej metédy musi predchddzat doklad-
né skimanie distribicie kontaminantu a jeho koncentrdcie
v pode, stanovenie podnych fyzikalnych, biologickych a geo-
logickych parametrov danej lokality. Klicovou tlohou je
identifikdcia pritomnych kontaminantov, pretoze pody kon-
taminované PCP casto obsahuju aj ropné latky a/alebo kom-
ponenty kreozotézy. Mnohé z ropnych ldtok su pristupnej-
Sie remedidcii ako PCP, ale niektoré z vysokomolekulovych
polycyklickych aromatickych uhlovodikov z kreozotézy su
znacne odolné. Negativny vplyv na rast a aktivitu bakteridl-
nych kmenov a hib majid aj niektoré fazké kovy. Vysokd
koncentracia kontaminantov (u PCP > 1000 mg.kg™") je zvy-
¢ajne toxicka pre via¢sinu mikroorganizmov a bioremedidcia nie
je mozna.
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Pred zaciatkom bioremedidcie je potrebné poznat pdd-
ne parametre (obsah flovitej frakcie, obsah organickej zloz-
ky, porozitu, mnozstvo pritomnych Zivin, kapacitu ionomeni-
¢ov a pH) a biologické parametre (mnozstvo a typ pritom-
nych mikroorganizmov, ich metabolicku aktivitu, akceptory
vodika, toxicitu a obsah kyslﬂ(agl’sz). Tlovité pody st taz-
Sie pristupné remedidcii vzhladom na sorpciu PCP, zniZe-
ny pristup vzduchu, vody a vytvdranie zhlukov. Pre zlepSe-
nie tychto charakteristik sa do ilovitych pdd priddava organic-
kd hmota v podobe pilin alebo slamy. Odporic¢ané hodnoty
najvyznamnejS$ich enviromentdlnych parametrov ovplyviiu-
jucich aerébny mikrobidlny metabolizmus st uvedené v ta-
bulke II.

Charakteristika lokality pre bioremedidciu zahffia topo-
grafiu, hydrogeolégiu (sklon svahu, zaplavovy potencial, hib-
ka spodnej vody a jej prietok, infiltracny rozsah) a popis
trojrozmernej distribticie kontaminantu na danom mieste®".
Laboratérne alebo pddne predpripravné experimenty mozu
daf odpoved na otdzku, ¢i pdvodnd mikrofléra je schopnd
degradovat PCP s pridavkom alebo bez pridavku Zivin, urcit
polcas degraddcie a potrebu bioaugmentdcie. Problematike
bioremedidcie pentachlérfenolu, jeho transformdcii v pode,
v podzemnych vodach, bioaugmentdcii a toxikologickym do-
padom sa venuju detailne viaceré précem’ss. V ramci projektu
,Potencidl degraddcie organickych polutantov Baranciko-
va®® poukdzala na rozdielny osud PCP vo vybranych najdéle-
zitejSich polnohospodarsky obrdabanych podach Slovenska,
pricom sa zamerala na sledovanie rychlosti rozkladu PCP
v zavislosti od réznych pddnych typov a pociato¢nej koncen-
tracie PCP, schopnosti sorpcie PCP na podne Castice a humi-
nové kyseliny v zdvislosti od pH, obsahu a kvality humu-
su a pridavku zivin. Uéinkom bioaugmenticie mikrobidlnym

Tabulka IT
Odporicané hodnoty enviromentdlnych parametrov ovplyv-
nujdcich aerébny mikrobidlny metabolizmus

Environmentdlny para-  Odportc¢ané hodnoty pre aerébnu

82,88-90

meter mikrobidlnu biodegradaciu
Teplota biodegraddcia detegovand uz pri O—
10°C
najcastejSie v mezofilnom rozsahu
15-35°C
v termofilnom rozsahu 40-60 °C
Pddna vlhkost 40-70 % MKK*
MnoZstvo rozpustené-  >0,2mg.1™!, minimdlne 10 % v pod-
ho kyslika nych poéroch
Ziviny (C:N:P) 100-120:10:1
pH 6-8
MnoZstvo 1.10°~1.107 kol6nii na 1 g pody
mikroorganizmov 400 az 800 mV velmi prevzdusne-

né pody

—100 az 100 mV stredne prevzdus-
nené pody

-300 az —100 mV redukované ana-
erébne pody

Redox potencidl

* MKK — maximadlna kapildrna kapacita — maximalne mnoz-
stvo vody, ktoré je schopné poda zadrzaf na jednotku objemu (%)
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konzorciom adaptovanym na PCP a biostimuldciou anaerdb-
nej degraddcie PCP v kontaminovanych podach sa zaoberd
praca autorov Zou a spol.87

Vsetky vyssie uvedené fyzikdlne, chemické a biologické
faktory urCuju vyber spravnej bioremediacnej metddy, ktory
je vo velkej miere ovplyvneny aj cenou a dosiahnutym stup-
fom vycistenia. Odhadované ndklady na vycistenie 1 m?® kon-
taminovanej pddy réznymi bioremediacnymi metdédami su
uvedené v tabulke III.

Tabulka III
Odhadované ndklady na vy&istenie 1 m® kontaminovanej pody
réznymi bioremedia¢nymi metédami

82,91

Bioremediacnd technoldgia Naklady na

1 m® pody [$]

Spalovanie a transport 350-1600
Uskladnenie a transport 100-600
In situ landfarming 10-80

Ex situ landfarming 45-130
Kompostovanie 65-90
Pddna hromada 65-130
Kalové hospoddrstvo 104-195
Biovzdusnenie bez odstraiovania emisif 10-20
BiovzduSnenie s odstrafiovanim emisif 52-78
Kropenie vzduchom 25-150

6.1. Cistenie pody

Jednd sa o modifikdciu fyzikdlnych, chemickych a biolo-
gickych podnych parametrov v zaujme rozkladu nebezpec-
nych odpadov na menej toxicku alebo netoxicku formu kon-
taminantu. Obrdbanie pody (angl. landfarming) ako najpouzi-
vanejsi sposob Cistenia pody, predstavuje manipuldciu s podou
pomocou klasickych polnohospodarskych operdcii ako napr.
preordvanie pody, zavlazovanie a pridavok Zivin.

Predpripravné fazy pre ,,landfarming* zahffiaji odstrdne-
nie vegetdcie a kamenov, konstrukciu nepriepustnej bariéry
okolo lokality (slizi na kontrolu vtoku a vytoku vody) a tpra-
vu sklonu svahu na 1-2 % (stupen klesania nesmie presiahnut
5 %). Zachytavany vodny vyluh je zavlazovacim systémom
privadzany spif do kontaminovanej pody.

,Landfarming® sa uskutocnuje in situ alebo ex situ. Pri in
situ (priamo na mieste) ,,Jandfarmingu® je potrebné zabranit
prieniku kontaminovanej pody a vody zo znecistenej lokality
do prilahlych lokalit a vodnych zdrojov. Tédto metodika sa
vyuZiva v pripade nepriepustného ilovitého podloZia kontami-
novanej pody a nizkeho mnozstva zrdzok. Ex situ (mimo
kontaminovaného miesta — vytaZenie kontaminovanej zeminy
a jej dekontamindcia v uzavretych priestoroch, odizolovanych
od podlozia) ,Jandfarming* je preferovanejsi, pretoze envi-
romentdlne parametre ako je vlhkost a teplota su lahSie regu-
lovatelné pre dosiahnutie optimdlnej mikrobidlnej aktivity
vdaka zastreSeniu Cistenej lokality. Vo vSeobecnosti je potreb-
né zdoraznit, Ze ,,landfarming* vyzaduje v porovnani s ostat-
nymi bioremedia¢nymi metédami nizsie kapitdlové naklady,
ndklady na prevadzku, ddrzbu a pracovnu silu. Technol6gia
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Jandfarmingu“ bola tuspesne odskisand na pddy kontamino-
vané PCP nielen v laboratérnych podmienkach, ale aj v praxi,
napr. na vycistenie izemia v okoli Libby v Stite Montana.
Hunling a spol.92 monitorovali a dekontaminovali dané uze-
mie 60 dni. P6dna vlhkost bola udrziavand na 40-70 % MKK,
ziviny boli priddvané podla potreby a vzhladom na poveter-
nostné podmienky boli pokusné policka aspoii raz do tyzdna
preordvané. Koncentracia PCP klesla za 60 dni zo 115 mg.kg™
na 45,9 mgkg™', ¢o predstavuje 60 %nii redukciu. Pol¢as
rozkladu PCP bol 36 dni.

6.2. Kompostovanie

Kompostovanie je termofilny, diskontinudlny proces pre-
biehajuci ex situ za ticelom zne$kodiiovania odpadov s vyso-
kou koncentriciou biodegradovateIného organického uhlika.
Optimdlne kompostovacie technolégie maximalizuji termo-
filnd mikrobidlnu aktivitu za si¢asného minimalizovania pa-
chov. Pre dekontamindciu pody je dolezity obsah organickedj
hmoty, dostupny TahkovyuziteIny zdroj uhlika a aerdcia®*’.
Pridavok TahkovyuziteIného zdroja uhlika (melasa, Zivocisne
hnojivo, odpad z rastlinnej a potravindrskej vyroby) zvysuje
mikrobidlnu aktivitu, teplotu a kometabolicki degraddciu.
Pridavok organickej hmoty, napr. drevnych odrezkov, slamy,
pilin alebo kory zase pozitivne ovplyviuje podnu porozitu,
prevzdus$nenie a zniZuje pddnu vlhkost. MnozZstvo priddvane;j
organickej hmoty zdvisi od koncentricie a zloZenia pritom-
nych kontaminantov. Degraddcia kontaminantov technold-
giou kompostovania je funkciou vysokej teploty (40-60 °C),
ktord sa dosahuje vysokou mikrobidlnou aktivitou. Kompos-
tovanie nad 60 °C vyusti v nadmerny zdpach, redukciu mikro-
bidlnej diverzity a zniZenie biologickej degraddcie. Dolezitym
parametrom je aj pddna vlhkost, ktord by sa mala pohybovat
medzi 50-60 % MKK, nad touto hodnotou sa uz znizuje
mnoZstvo rozpusteného kyslika®.

Kompostovanie modze prebiehat v roznych systémoch.
Kompostovanie v hromaddch (angl. windrow composting)
predstavuje otvoreny systém, v ktorom je kompost rozlozeny
v podlhovastych hromaddch a mechanicky preordvany kvoli
prevzdu$iiovaniu. Statické alebo vzduSnené hromady su otvo-
renym systémom, v ktorom je aerdcia dosahovanda umelym
vzduS$niacim distribu¢nym systémom. V pripade potreby su
nebezpecné emisie zachytdvané a precistované. Kompostova-
nie v reaktoroch je prepracovand inZinierska metdda, ktord
predstavuje uzatvoreny reaktorovy systém. VzdusSnenie je do-
sahované sofistikovanym zmieSavacim prislusenstvom alebo
kompresorovym ventildtorom. Pri pouziti technolégie kom-
postovania v reaktoroch na zneSkodnenie zv14st nebezpecnych
odpadov je reaktor vzduchotesne uzavrety a obsahuje kontrol-
ny monitorovaci systém emisii.

Vsetky tri uvedené druhy kompostovania (,,windrow com-
posting®, statické alebo vzdusnené hromady a kompostovanie
v nddobdch) sd v porovnani s ,,Jandfarmingom* menej naro¢né
na priestor, avSak prevddzkové ndklady su vyssie v dosledku
nutnosti vykopovych prac, prevozu a manipuldcie s podou pri
premieSavani.

Dobrym prikladom pouZitia technolégie kompostovania
v hromadach je remedidcia pddy znecistenej chlérovanymi
fenolmi vo Finsku®. Technickd zmes pozostdvajtica z PCP,
2,4,6-TCP a 2,3,4,6-TeCP obsahovala v stopovych mnoz-
stvdch aj izoméry chlérfenolov a polychlérované polyoxyfe-
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noly. Z kontaminovanej zeminy boli vytvorené na podlozi
z plastickej hmoty a vrstve Strku kompostovacie hromady
objemu 50 m® (6 m $iroké, 3 m vysoké a 50 m dlhé). Pomer
pody ku priddvanej organickej hmote (drevnd kora a jasefiové
piliny) bol 1,8:1 a zemina bola obohatend aj o Ziviny (16 %
dusika, 7 % fosforu a 3 % draslika). Kompost bol raz do tyzdna
zavlazovany a raz alebo dvakrat do roka preorany. Pociato¢na
koncentrdcia zmesi chlérfenolov sa pohybovala v rozpiti 200—
300 mg.kg!. Teplota vo vnitri hromady bola 5-15 °C nad
teplotou okolia (priemernd teplota okolia v letnych mesiacoch
bola 32 °C a na jesenl 15 °C) Pocas $tyroch letnych mesiacov
prvého roku remedidcie koncentrdcia chlérovanych fenolov
pokleslaz 212 mg kg na 30 mg kg™ a po¢as druhého obdobia
sa znizila az na 15 mgkg™. Z uvedeného vyplyva 80%né
odstranenie znecistenia v priebehu Styroch mesiacov, pricom
najrychlejsie prebiehala degraddcia pocas prvych dvoch me-
siacov.

6.3. P6dne hromady

Technolégia podnych hromdd je diskontinudlny proces,
prebiehajuci ex situ, Co znaci, Ze poda je vyfazend zo znecis-
tenej lokality, premieSavand zo Zivinami a ndsledne vzdusnend
umelym aera¢nym systémom v zdujme dosiahnutia biologic-
kej degraddcie pritomnych kontaminantov®. Podne hromady
si velmi podobné technoldgii vzdusneného kompostovania.
Rozdiel spociva vo vy$som obsahu organickej hmoty a termo-
filnych teplotach vyuzivanych pri metéde vzdusneného kom-
postovania. Pouzitie pddnych hromdd je rozSirené pre zne-
Skodiovanie zvlast prchavych kontaminantov, nakolko umely
vzdu$niaci systém umoziuje zachytdvanie a precistovanie
plynnych emisii. Kyslik je doddvany do pddnych hromad
dvomi sposobmi: /. vodou ako nosi¢om kyslika, 2. rirkovym
vzdusniacim systémom.

V prvom pripade konStantny tok vody obsahuje Ziviny
alebo inokulum. Vytok vody z oSetrovanej oblasti je cyklicky
precerpavany vodnym systémom spif do pddnej hromady.
Uvedend technoldgia, ktord vyuZziva vzdus$niaci systém vody
ako nosica kyslika, je rozmerovo limitovana vzhladom na
rozpustnost kyslika vo vode a transport vody v systéme.

Pri druhom spdsobe vzdus$nenia je pdda najskor zmieSa-
vand so zivinami a inokulom a nésledne vzdu$nend rirkovym
systémom. Rurky, zabudované v roznych hibkach, v zavislosti
od permeability pody a vysky pddnej hromady, si napojené
na vakuovu pumpu alebo kompresor, ktoré do nich vhanaji
vzduch. Odpadové plynné emisie s v pripade potreby zachy-
tavané a precistované. Rurkovy vzduSniaci systém je univer-
zdlnejsi, mozno ho aplikovat na rozsiahlejSie tizemie a pouziva
sa pri vyS$$ich koncentrdcidch kontaminantov.

Bioremedia¢nd technoldgia pddnych hromdd bola realizo-
vand pri Cisteni pddy kontaminovanej KY-5 (surovy produkt
PCP) vo Finsku. Péda bola inokulovana kmenom Phanero-
chete chrysosporium, ktory rastol niekolko tyzdiiov na zmesi
slamy, pilin, drevnych odrezkov a stromovej kory pri 30 °C.
Proces prebiehal bez premieSavania zeminy, vzduSnenie bolo
zabezpecené maximdlne 5 h pocas 24 h a to pri prietoku
43 m’h™". Koncentrécia znecistenia poklesla v styroch pokus-
nych poli¢kach nasledovne: za 18 mesiacov z 203 mg.kg ' na
28 mgkg'; za 18 mesiacov z 173 mgkg' na 12 mgkg™;
za 9 mesiacov z 84 mg.kg™' na 10 mgkg™'; za 9 mesiacov
z 38 mgkg' na 9 mg.kg™" (cit.™).
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6.4. Kalové hospoddrstvo

Technoldgia kalového hospodarstva (angl. slurry treatment)
je diskontinudlny proces prebiehajtci ex situ, ktory zabezpe-
Cuje premiesanie vytazenej pody s vodou v nadobe reaktora
alebo v murovanom kalojeme za ic¢elom biologickej degradd-
cie kontaminantov. Cielom kalového hospodarstva je remedi-
dcia pody a zniZenie objemu tuhého odpadu. Dand technoldgia
zahfiia vyfazenie pody zo znelistenej oblasti, odstrdnenie
vicsich mechanickych necistot, tvorbu kalu premiesavanim
osetrovanej pody s vodou, aplikdciu biologickych postupov
a odvodnenie kalu.

Pri kalovom hospodarstve casto dochddza k rychlejsej
degraddcii v porovnani s bezvodnymi remedia¢nymi techno-
16giami. Nevyhodou su zvySené prevadzkové ndklady spdso-
bené pridavnymi technologickymi krokmi, zvySené ndklady
na energiu a tvorba sekunddrneho odpadu, ktory vyzaduje
dalsie spracovanie. VyZzaduje sa aj monitorovanie plynnych
emisif.

V pripade aplikdcie danej technolégie v podmienkach in
situ sa CastejSie vyuziva murovany kalojem, ktory vSak neza-
bezpecuje rovnomerné premieSavanie a vzdusnenie. Tieto ne-
vyhody sa minimalizujui pri pouziti kontajnerového reaktora
v ex situ podmienkach. Komponenty kontajnerového reaktora
(zmieSavaci tank, fluidizovand vrstva a vzdivadlo) umoziuju
lahgiu kontrolu délezitych biologickych parametrov®>®®.

Viaceré vedecké pracoviskd venuju pozornost bioreme-
dia¢nej technolégii kalového hospodarstva. Mueller a spol.”’
zrealizovali 30-dilovy experiment s podou kontaminovanou PCP
v 1,5 1 bioreaktore. Teplota sa udrziavalana 28,5 “C, mnoZstvo
rozpusteného kyslika na 90 % a pH na hodnote 7. Autori za-
znamenali len mierny pokles koncentracie PCP z 821 mg.kg ™"
na 734 mg kg, Kvoli akceleracii biologického rozkladu bola
ndsledne Studovand inokuldcia mikroorganizmov Flavobacte-
rium ATCC 53874 a Rhodococcus chlorophenolicus DSM
43826 do kalu®™.

6.5. BiovzduSnenie
a kropenie vzduchom

Bioremedia¢né technoldgie biovzdusnenia a kropenia vzdu-
chom vyuzivaji umelé vzdusnenie na zvySenie koncentricie
kyslika v pdde pre stimuldciu mikrobidlnej degradacie konta-
minantov pévodnou pddnou mikroflérou. KedZe vo vzduchu
je vysSsi obsah kyslika v porovnani s mnozstvom kyslika
rozpustenym vo vode, aj mierne vstrekovanie vzduchu je
efektivnejsie nez vhénanie vody ako nosica kyslika.

Cielom biovzdus$nenia je zvysit biodegraddciu s vyuzitim
nizSieho prietoku vzduchu v nesaturovanej pdde, aby nedo-
chddzalo k tniku prchavych zloziek kontaminantu. Kropenie
vzduchom sa pouZiva na presun prchavych kontaminantov zo
saturovanej zony do nesaturovanej a na zvysenie biodegrada-
cie zvySenou hladinou rozpusteného kyslika. V porovnani
s metédou biovzdusnenia si kropenie vzduchom vyzaduje zvy-
Seny prietok vzduchu®.

6.6. Bioaugmentdcia
Bioaugmenticia je priddvanie, teda inokuldcia allochton-

nych mikroorganizmov (laboratérne selektovanych), alebo
autochténnych mikroorganizmov (pdvodné mikrobidlne kon-
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zorcium) pomnoZzenych v laboratérnom reaktore, do zneciste-
nej pody v snahe zrychlit a zvysit efektivitu bioremediacného
procesu.

Vo vicsine pripadov je koncentracia autochténnej mikro-
fléry na mieste znecistenia dostatocnd pre kompletnu biode-
graddciu. V pripadoch, kedy bola pdda dlhodobo znecistend,
ako je to u vicSiny pod kontaminovanych PCP, sa povodna
mikrofléra dokdze adaptovat na pritomnost daného kontami-
nantu a mozno predpokladat vyskyt mikrobidlnych druhov
s degradacnou schopnosfou. Mnohé zo znecistenych lokalit
vyzadujui len optimalizédciu fyzikdlnych a chemickych para-
metrov (napr. pridavok zivin, organickej hmoty, kyslika, ipra-
vu pH) na stimuldciu a zvySenie intenzity degradécie povod-
nou mikrobidlnou populéciougg. V pripade piescitych pod
s nizkou koncentrdciou prirodzenych pédnych mikroorganiz-
mov je pravdepodobné, Ze degradacnd schopnost bude nedo-
stato¢nd. Efektivnu bioaugmentaciu je mozné ocakdvat a od-
porica sa predovsetkym v tychto pripadoch: /. ak koncentra-
cia povodnej mikrobidlnej populdcie je extrémne nizka, 2. ak
Cas aklimatizdcie povodnej mikrofléry po pridavku zivin je
extrémne dlhy, 3. v pritomnosti extrémne odolného — tazko-
rozloziteIného polutantu, 4. ak pddny systém neobsahuje do-
stato¢nu koncentraciu povodnej mikrofldry, 5. pri kontrolova-
nych ex situ bioremedia¢nych metédach!'®.
kulovanej mikrofléry, nakolko priddvané mikroorganizmy mu-
sia sufazit s prirodzenou populdciou o Ziviny, priestor a kyslik
v nezndmom prostredi, ¢o je pre vnesené mikroorganizmy
Casto stresujtce. Nevyhnutnymi podmienkami dspesnej bio-
augmentdcie je transport inokulovanych mikroorganizmov na
kontaminované miesto, ich prezitie, kolonizdcia v danom pro-
stredi, pripadne ich pomnoZenie, expresia génov kodujicich
degradacné enzymy a udrzanie si degradacnej aktivity. Schop-
nost mikroorganizmov metabolizovat dand ldtku je sice nevy-
hnutnd, nie vSak postacujica podmienka pre jej i¢inné odstra-
nenie z nesterilného prostredia. Selekcia mikroorganizmov by
mala byt zamerand v prvom rade na schopnost prezit v danom
prostredi, a az sekunddrne na jeho degradacné schopnosti.
Mikroorganizmus by sa mal izolovat pri nizkej koncentrécii
substratu a anorganickych Zivin. Takto ziskany kmeti by mo-
hol mat vac8iu Sancu na dspech ako mikroorganizmus so sice
velkou degradacnou schopnostou, no neschopny prisposobit
sa naro¢nym podmienkam v pode!°".

Prvykrat pouzili technolégiu bioaugmentdcie na dekonta-
mindciu PCP Edgehill a Finn'**'% Pomocou bakteridlneho
kmeiia Arthrobacter sp. (1.10° kolénii na 1 g pody) znizili
polcas rozkladu PCP z dvoch tyZzdilov na menej ako 1 defi.
Neskorsie studie ukdzali, ze Arthrobacter sp. degraduje PCP
v kvapalnych médiach az do koncentracie 350 mg.I", ale pri
vyssich koncentraciach dochadza uz len k parcidlnej degrada-
cii. Inokuldcia buniek Arthrobacter sp. (4.10" na 1 g pddy)
vyustila za jeden mesiac do kompletnej mineralizacie PCP.

7. Génové inzinierstvo

Génové inZinierstvo, modifikdcia genetickych vlastnosti
organizmov pomocou rekombinantnej DNA technoldgie, sa
javi ako urc¢itd moznost pre vyvoj vynimo¢nych mikroorga-
nizmov so zvySenymi biodegradacnymi schopnostami. KI-
¢ové enzymy zodpovedné za pociatocnu degradaciu PCP (ako
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sd LiP, MnP a PCP-4-monooxygendza) su intenzivne Studo-
vané na molekuldrnej urovni. Genetické zmeny tychto enzy-
mov umozinujui produkovat mikroorganizmy s vyssou hladi-
nou enzymovych aktivit, so $irSou substratovou $pecificitou,
vysSou toleranciou na environmentdlny stres a pritomnost
tazkych kovov. Monooxygendzovy gén, pcpB z Flavobacte-
rium sp. ATCC 39723, bol klonovany a exprimovany do
Escherichia coli"®. Tento gén kéduje PCP-4-monooxygena-
zu, ktord katalyzuje konverziu PCP na 2,3,5,6-TeCHQ (te-
trachlérhydrochindn). V dosledku Sirokej substratovej Speci-
ficity moZe byt tento gén dobrym kandiddtom pre geneticky
zvySenu biodegraddciu v kontaminovanom prostredi.

Génové modifikdcie sa pouzivaju aj na tvorbu bioluminis-
centnych reportérovych génov. Inkorporacia bakteridlneho
luciferdzového génu (lux) sposobuje svetielkovanie baktérif
v pritomnosti biopristupnych kontaminantov'®. Tieto repor-
térové gény sa pouZivaju na dokaz indukcie a potencidlu
biodegradacie kontaminantov a na urcenie pritomnosti a poctu
degradujucich mikroorganizmov v danom systéme.

Vyvoj tzv. ,,super” mikroorganizmov je sice mozny, ale
aplikovatelnost tychto organizmov je eSte stdle otdzna. Jednak
z hladiska legislativy, jednak ohladne verejnej mienky na
ucinok tychto mikroorganizmov na prirodzend mikrobidlnu
ekolégiu. Je zndme, Ze po ich pridani do pody mdze dojst
k potlaceniu povodnej pddnej mikrofléry a to ma dalsi dopad
na prirodzenu rovnovdhu daného pddneho ekosystému. Je
preto potrebné posudif uzitok, ktory tieto vnesené organizmy
prinesd. Na druhej strane, odstraiiovanie kontaminantov ma
tiez pozitivny efekt pre dany ekosystém. V sucasnosti je
pouzitie geneticky modifikovanych mikroorganizmov limito-
vané do laboratérii a uzatvorenych systémov. Pri pddnych
aplikdcidch tychto mikroorganizmov bude potrebné v budtc-
nosti zvazovat riziko ich uvolnenia do prostredia oproti icel-
nosti a potrebnosti odstranenia kontaminantov'%>'%

8. Limitacie a mozZnosti bioremediacnych
technoldgii

Aj ked bioremediacné technoldgie predstavuji slubnud
variantu zniZzovania koncentrdcie resp. odstraiiovania konta-
minantov, predovSetkym v kombindcii s inymi technolégiami,
je potrebné spomentit aj faktory, ktoré ich efektivnost a dspes-
nost znizujd. Faktory limitujice remediacné technoldgie moz-
no stru¢ne zosumarizovat nasledovne: mikrobidlne (rast, mu-
ticia a horizontdlny génovy transfer, enzymova indukcia,
vnesenie vhodnej mikrobidlnej populdcie), environmentdlne
(vyCerpanie preferencnych substratov, nedostatok zivin, inhi-
bi¢né environmentdlne podmienky), substrdt (priliS nizka kon-
centrdcia, chemicka Struktira, toxicita kontaminantov a roz-
pustnost kontaminantov), biologické aerébne vs. anaerébne
procesy (oxida¢ny/redukény potencial, dostupnost elektréno-
vych akceptorov, pritomnost mikrobidlnej populdcie), rastovy
substrat vs. kometabolizmus (typ kontaminantu, koncentrécia,
pritomnost alternativneho zdroja uhlika mikrobidlne interak-
cie), fyzikdlno-chemickd biopristupnost polutantov (sorpcnd
rovnovdha, irreverzibilnd sorpcia, inkorporacia do huminovej
hmoty) a limitdcie transferu hmoty (difdzia a rozpustnost
kyslika, diftizia Zivin, rozpustnost/miesatelnost vo vode/s vo-
dou). Detailnejsie sa limitdciami bioremedidcii zaoberd viace-
ro précm’los.
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9. Zaver

Pri remedidcii hydrofébnych kontaminantov z pod, spod-
nych vdd a bioodpadov je mozné uvazovat aj s niektorymi
dals§imi novelizovanymi pristupmi v environmentdlnom re-
mediacnom vyskume, a to s vyuzitim i inych organizmov ako
baktérii. Jednd sa o fytoremedidciu (pouzitie rastlin), rhizore-
medidciu (vyuzitie koreflovych systémov rastlin s bakterial-
nou mikroflérou) a pouzitie vyssich hib (mycélii). Tieto sys-
témy umoznuji akumuldciu kontaminantov v tele rastliny
alebo ich zabudovanie do rastlinnych $truktir vo forme nefy-
totoxickych metabolitov (¢o v§ak nemusi vZdy znamenat ne-
toxické pre cloveka), pripadne do mycélia hub, ale aj transfor-
madciu organickych zli¢enin pomocou koreitového systému
(angl. hairy roots) alebo lignin- a mangdnperoxiddzového
enzymového systému mycélia vyssich hib'® 'L Fytoreme-
didcia sa najlep$ie uplatiiuje v miestach s povrchovym zne-
¢istenim a bolo zistené, Ze je i¢innd predovsetkym pre hydro-
fébne polutanty ako su benzén, toluén, etylbenzén, xylén,
chlérované xenobiotikd typu chlérovanych bifenylov i feno-
lov, nitrozliceniny alebo nitrotoluénové skodliviny. Pri fyto-
dekontamindcii, ked rastliny akumulujd kontaminanty v tka-
nivdch, su tieto po zbere ulozené na skladkach, spracované
chemicky a termédlne. Fytostabilizdcia je postup, ktory je moz-
né vyuzit pri zaisten{ a priprave kontaminovanej oblasti pred
dekontamindciou alebo pri reguldcii prietoku kontaminovanej
podzemnej vody podnym sedimentom a pri jej zadrZovan{
v problémovej oblasti. Pozornost sa teda obracia pri dekonta-
minac¢nych technolégiach (predovsetkym pri in situ postu-
poch) viac na prirodzené procesy, ktoré reSpektuji prirodnu
rovnovdhu a najmenej ju nerdsaju.
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K. Dercova?, Z. Kyselova®, G. Baran¢ikova®, Z. Seja-
kova®, and A. Malova® (“Department of Biochemical Tech-
nology, Slovak University od Technology, Bratislava, "Re-
search Institute for Soil Science and Conservation, PreSov,
Slovak Republic): Biodegradation and Bioremediation of
Pentachlorophenol

Pentachlorophenol (PCP) has been widely used in a num-
ber of industrial applications. As a consequence and due to its
stability, it has become a widespread contaminant in soil,
sediments and landfills. Because classic remediation tech-
nologies (such as incineration) are generally non-ecological
and uneconomical, alternative methods involving biodegrada-
tion by microbial populations have been developed. The two
known pathways of biodegradation (oxidative and reductive)
as well as factors affecting PCP degradation by microbial
strains are reviewed here. The proposed bioremediation stra-
tegies and those recently developed are outlined.



