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Shrnuti projektu

V soucasné dob¢ se odstraniovani polutantli z podzemnich vod vénuje ve svété
velka pozornost a jednou skupinou problematickych polutantd jsou ropné uhlovodi-
Ky. Perspektivni technologii pro odstranovani polutantt z mist lokalniho znecisténi
jsou permeabilni reaktivni bariéry (PRB), které jsou umistény do toku podzemni vo-
dy a urcité reakce, probihajici v bariéfe, vedou k odstranéni vybranych kontaminan-
td. Ropné uhlovodiky jsou v PRB degradovany diky pifitomnym mikroorganismim,
které jsou piichyceny na nosném materialu. Uginnost biodegradace je zavisla na
kombinaci faktorti jako dostatek zivin, dostatek akceptoru elektrond (pi. kyslik u

acrobni biodegradace), teplota, pH a dostate¢né dlouha doba zdrzeni vody na bariéfe.

V CR se jedna o technologii pom&mé& novou a piedpoklada se jeji vyuziti
Vv celé fadé problematickych lokalit. Firma MikroChem LKT s.r.0., ktera se touto
problematikou zabyva, dosud vybudovala poloprovozni PRB na lokalit¢ v Sobéslavi
a na druhé lokalit¢ v Horném Hri¢ové na Slovensku je jiz vystavba naplanovana.
Dlvodem vystavby mensi, poloprovozni PRB, kterd je nad zemi a podzemni voda je
do ni Cerpana, je ziskani potiebnych informaci k realizaci PRB s vétsi kapacitou.
Lokalita v Horném Hri¢ové je kontaminovana ropnymi uhlovodiky v rozmezi od Cip
do Cy (pfevazné alifatické a minoritn¢ uhlovodiky skupiny BTEX), zatimco lokalita
Vv Sobéslavi slozitymi polycyklickymi aromatickymi uhlovodiky. Poloprovozni PRB
v Sobéslavi byla v roce 2009 v provozu prvni sezonu, avSak dosavadni vysledky bio-
degradace nebyly uspokojivé, proto by bylo tieba optimalizovat vstupni podminky.
Optimalizace ptisunu zivin a optimalizace doby zdrZeni, jako nejlépe ovlivnitelnych
faktorti na poloprovoznich PRB, by vedla k vyssi ucinnosti biodegradace. Stejny
experiment by se provedl na lokalit¢ v Horném Hri¢ové€, kde jsou oc¢ekavany jiné

optimalni podminky z diivodu kontaminace jednodus$imi uhlovodiky.

Vysledky navrhované optimalizace budou aplikovatelné na dalsi PRB s vétsi
kapacitou, které mohou byt vybudovany v nadchézejicich letech na dalSich proble-

matickych lokalitach Ceské republiky, poptipadé Slovenské republiky.
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Seznam pouzitych zkratek:

BTEX

CSN

EN

EPA

ISO

MZP

NRC

PAH

PRB

Benzen, toluen, ethylbenzen a skupina xylent

Ceska technicka norma (zkratka z ptivodniho nazvu - Ceskoslovenska

statni norma)

Evropska norma

Environmental Protection Agency - Agentura pro ochranu ZP v USA

International Organization for Standardization - Mezinarodni organi-

zace pro standardizaci

Ministerstvo zivotniho prostredi

National Research Council - Narodni vyzkumna rada v USA

Polycyclic aromatic hydrocarbons - polycyklické aromatické uhlovo-
diky

Permeable reactive barrier - permeabilni reaktivni bariéra



1. Soucasny stav poznani

1. 1. Podzemni voda a problém znecisténi

Podzemni voda je po ledovcich druhym nejvét§im zasobnikem sladké vody
na Zemi a tvoii tretinu celkového objemu pevninské vody. Je vyznamnou ¢asti kolo-
béhu vody v piirod¢, ktera probiha pod zemskym povrchem. Uvadéné mnozstvi pod-
zemnich vod je 10 m3, coz je stokrat vice nez v jezerech a fekach Bez tohoto stalé-
ho, i kdyz pro nés neviditelného, toku by nebyly zadné prameny fek, ani samotné

feky (Roux 1995).

Podzemni voda je Vv nékterych ptfipadech dilezitym zdrojem surové vody,
ktera se dale upravuje na vodu pitnou. Tento zdroj je vSak ohrozen z divodu zvySuji-
ciho se znecisténi (Farhadian et al. 2008). ZhorSovani kvality podzemni vody je tieba
zamezit, aby mohla byt i nadale takto vyuzivana. Puda ¢astecné chrani podzemni
vodu od povrchové kontaminace, ale pti velkém rozvoji primyslu tato ochrana zda-

leka nestaci a polutanty se k podzemni vodé dostanou (Kalff 2002).

1.1.1. Ropa a ropné frakce jako zdroj znecisténi podzemnich vod

Ropné uhlovodiky patii mezi Ctyii nejc¢astéjsi kontaminanty podzemnich vod,
spoleéné s chlorovanymi slouceninami, dusi¢nany a tézkymi kovy (EPA 2002).
Z divodu velké spotieby ropy po celém svété je vyskyt ropnych uhlovodiki v pod-
zemnich vodach bohuzel na vzestupu. Ropa je dilezitym zdrojem energie a surovi-
nou pro chemicky primysl a nadale jimi zistane (NRC 2002). Proto miizeme pied-
pokladat, Ze s ropnymi uhlovodiky jako zdrojem znecisténi se budeme potykat stale.
Podzemni vody a téZ plidy jsou Casto kontaminovany ropnymi uhlovodiky, které i
pies technologické pokroky a technické opatieni unikaji z lozisek ropy v podzemi,

tovaren, ropovodu nebo pii transportu ropy (Kermanshahi et al. 2005).

Pfitomnost ropnych uhlovodikli mé4 vliv na organoleptické vlastnosti vody
(Pelikan 1983). Nekteré slouceniny maji navic negativni vlivy na organismy (karci-
nogenni vlastnosti polycyklickych aromatickych uhlovodikl). Pii tak rychlém ristu
vyskytu ropného znecisténi v podzemnich vodach, jaké je v posledni dob€ pozorova-

no, je potfeba moznosti jeho odstraitovani dale zkoumat a zdokonalovat.



Metodicky pokyn odboru pro ekologické §kody MZP Kritéria zne&isténi ze-
min a podzemni vody z roku 1996 udava tii limitni koncentrace pro jednotlivé zne-
Cistujici latky v podzemnich vodach odpovidajici mirnym znecisténim (kritéria A),
znecisténim s moznym negativnim vlivem (kritéria B) a znec¢isténim s moznym Vy-
znamnym negativnim vlivem (kritéria C) (Metodicky pokyn odboru pro ekologické
skody MZP &. 3). Limitni koncentrace pro uhlovodiky, které se mohou vyskytovat

Vv rop¢ a ropnych frakcich, jsou uvedeny v tabulce 1.

Tab. 1: Limitni koncentrace pro uhlovodiky vyskytujici se v ropé a ropnych frakcich

Vv podzemnich vodach (Metodicky pokyn odboru pro ekologické skody MZP &. 3).

Kritéria A [pg-1™"] | Kritéria B [ug1"] | Kritéria C [ug:1"]
Alifatické uhlovodiky 50 500 1 000
(nehalogenované)

BTEX- benzen 0,2 15 30
- ethylbenzen 0,2 150 300
- toluen 0,2 350 700
- Xyleny 0,2 250 500
PAH celkem 0,15 60 120

1.2. Permeabilni reaktivni bariéry

Permeabilni reaktivni bariéra (PRB — z anglického spojeni permeable reactive
barrier) je nova technologie pro odstranovani necistot z podzemnich vod, ktera je
situovana piimo do mista zneéi$téni, neboli in-situ. PRB tvoii sténa S reaktivnim
materialem, ktera je v podzemi vertikalné umisténa do toku znecisténé podzemni
vody (Obr. 1). Jak voda protéka bariérou, procesy probihajici na sténé bariéry vedou
K odstranéni kontaminace. Procesy mohou byt podle typu znecisténi zalozeny na
fyzikalnim principu (napf. sorpce), chemickém principu (napi. oxidace) nebo biolo-
gickém principu (napt. biodegradace) (McGovern et al. 2002). Pravé biologicka de-
gradace, kdy kontaminanty jsou rozkladany mikroorganismy, je perspektivni varian-
tou. Vétsina ropnych uhlovodikli podléha biodegradaci dobie, proto je to nejlepsi
zpusob jejich odstranéni (Melenova & Demnerova 2004). Praktické vyuziti maji
PRB predevsim v mistech lokalnich ekologickych zatézi, které¢ byly zplisobeny pro-
vozem tovarny, zdvodu apod. (McGovern et al. 2002). Velikost bariéry se odviji od
velikosti znec€isténého tizemi, délka se fadove pohybuje v desitkach metrti (Day et al.
1999, Guerin et al. 2002, McGovern et al. 2002). Odhadovana zivotnost PRB na lo-
kalité je 10 az 15 let (Boshoff 2007).




Obr. 1: Odstranéni znecisténi z podzemnich vod pomoci permeabilni reaktivni barié-

ry (EPA 1998a).

1.2.1. Srovnani technologii PRB a ,,pump and treat*

Technologie PRB je mnohem vyhodngjsi v porovnani s ex-situ metodou zva-

nou ,,pump and treat* (v piekladu ,,odCerpat a upravit®), kdy je kontaminovana pod-

zemni voda odCerpéna, pida vytézena a za ucelem provedeni dekontaminace pieve-

zena na jiné, urcené misto (Day et al. 1999, Permeable Reactive Barriers 2002). Diky

tomu, ze k odstranéni kontaminanti v PRB dochazi piimo na lokalité (in-situ), se

technologie zlevni aZ o 75 %. Nejvyssi naklady jsou vynalozeny na vystavbu PRB

(Day et al. 1999). Vyhody i nevyhody PRB, oproti ,,pump and treat”, jsou uvedeny

v tabulce 2.

Tab. 2: Srovnani vyhod a nevyhod technologii PRB a ,,pump and treat*.

In-situ PRB | Ex-situ,,pump and treat"
Energetickd naro¢nost + —
Finan¢ni néro¢nost + —
Poskozeni lokality + —
Vliv na celkovy tok podzemni vody + —
Naruseni okolnich provozl + —

Kontrolovatelnost pritbéhu procesu

Doba potiebna pro odstranéni polutantd




1.2.2. Vyuzivané typy PRB

PRB miize tvofit pouze kontinudlni sténa s reaktivnim materidlem, ktera je
umisténa ptes celou Sitku toku podzemni vody na znecisténé lokalité, jak je ziejmé
z obrazku 1. Druhym typem je takzvana ,,nalevka a brana“ (,,funnel and gate*), kdy
je tok vody usmérniovan nepropustnymi sténami (napi. z nepropustné folie) do brany
obsahujici reaktivni material (Obr. 2). Vyhodou tohoto typu bariéry je, ze se
Vv ptipad¢ nutnosti obmény reaktivniho materialu, ¢i v piipad¢ potieby jinych doda-
teCnych uprav, na lokalité zasahuje pouze do samotné brany (Permeable Reactive
Barriers 2002). Mnozstvi potiebného reaktivniho materialu je u kontinualni stény i u
,halevky a brany“ podobné. Zalezi predevsim na objemu prochazejici vody a ne na
délce reaktivni bariéry (Day et al. 1999). S tloustkou bariéry se méni doba zdrzeni
protékajici vody, ktera je dulezita pravé u biodegradace ropnych uhlovodiki. Proto je
varianta kratsi a siln€j$i bariéry u ,,nalevky a brany* vyhodné&jsi nez varianta delsi a
uzsi kontinudlni stény.

PRB typu ,,nalevka a brana“ vyuzivajici biodegradaci ropnych uhlovodiku
byla Gspésné aplikovana napiiklad v némeckém Offenbachu k odstranéni ropnych
uhlovodiki z okoli byvalé tovarny na asfalt (Shad et al. 2007). Druhym piikladem je
bariéra v kanadské Alberté v blizkosti plynarny (EPA 1999, EPA 2002).

Nepropustna sténa

Bariéra s reaktivnim

Tok podzemni s
materialem

vody

Nepropustna sténa

Obr. 2: Schéma PRB typu ,,nalevka a brana“ (,,funnel and gate*) (Day et al. 1999).



1.3. Faktory ovliviiujici biodegradaci ropnych uhlovodiki

Pro uc¢innou biodegradaci je dulezité, aby byly splnény tyto podminky: dosta-
tek zivin, dostatek akceptoru elektront (vétSinou kyslik), dostate¢né dlouha doba
zdrzeni vody v bariéte, vhodna teplota a pH a v neposledni fad¢ dostate¢né mnozstvi
degradujicich mikroorganismt, které¢ jsou v PRB pfichyceny na nosném materialu
(Vieira et al. 2009a, Hohener et al. 1998, Scow & Hicks 2005). Pokud né&ktery
z faktort neni idealni, mtize se piistoupit k n¢kolika uvedenym opatfenim, diky kte-
rym bude biodegradace ucinnéjsi. O aktualnich podminkéch informuje monitorovaci
zafizeni, které je soucasti bariéry. Po dobu fungovani PRB monitoruje nékteré vy-
brané faktory, vétSinou obsah Zivin, obsah kysliku, teplotu a nékdy pH (Permeable
Reactive Barriers 2002).

Zdrojem uhliku jsou ropné uhlovodiky, které chceme odstranit. Kromé uhliku
musi byt ptitomny i dalsi prvky jako dusik a fosfor. Optimalni pomér C:N:P zavisi na
koncentraci uhlovodiki, podminkach prostéedi a na schopnosti mikroorganismut de-
gradovat polutanty. Proto se optimalni pomér u kazdého systému mirn¢ 1isi (Venosa
& Zhu 2003). Udavané poméry C:N:P se pohybuji kolem hodnot 120:10:1 (Atlas
1981, Nikolopoulou et al. 2007, Vieira et al. 2009a). Pti nedostate¢né rychlém pru-
béhu biodegradace se u€innost zvysi biostimulaci, neboli pfidanim sloucenin, které
nasledné budou vyuzity jako zdroj zivin (Hohener et al. 1998, Venosa & Zhu 2003).
Zdrojem dusiku jsou nej¢astéji dusi¢nany a zdrojem fosforu nejcastéji fosforecnany.
Casto jsou tyto dva prvky dodavany spoleéné v podob& komeréné vyrabénych Zivin
(Nikolopoulou & Kalogerakis 2009). Moznym piikladem je roztok zvany N,P-sol
vyuzivany firmou MikroChem LKT s.r.0. (MikroChem LKT s.r.0. 2009).

Akceptory elektronu

Akceptory elektrontl, potiebné pro degradaci uhlovodiki, jsou odlisné pro ae-
robni a anaerobni biodegradaci. Pti aerobni se akceptorem elektronli stava rozpusté-
ny kyslik (Ulrich et al. 2009). V ptipad¢ anaerobni jsou jimi dusi¢nany, sirany nebo
zelezity kationt (Krumbholz et al. 1996). VétSina mikroorganismt k metabolismu
uhlovodiki kyslik potiebuje, a tak je rychlost biodegradace za anaerobnich podminek
nizsi (Atlas 1995). Kyslik ale byva v podzemnich vodach limitujicim faktorem. Ae-
robni podminky se mohou vytvofit aeraci, neboli provzdusiovanim (Farhadian et al.
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2008), coz vsak zdrazi cenu provozu. Ptijatelnéjsi, ale dosud mén¢ ovétena, je preru-
Sovana aerace, ktera probiha jen v uréitych Casovych intervalech (Vieira et al.
2009b). Dal§i metodou je dodavani sloucenin, ze kterych se kyslik uvolni. Usp&sné
byl vyuzit peroxid vodiku (H,O;) (Menendez-Vega et al. 2007, Shad et al. 2007) a
také smés peroxidu vapenatého a hofe¢natého (CaO,, MgO,) (Lin et al. 2010).

Degradujici mikroorganismy

Idealni je vyuzit pavodni mikroorganismy z vybrané lokality (Hohener et al.
1998, Dann et al. 2009, Vieira et al. 2007). V mistech znec¢isténych ropnymi uhlovo-
diky se jiz degradujici mikroorganismy nachazeji, jejich mnozstvi rychle nartsta a
n¢kdy mohou tvofit az 100 % vsech pritomnych mikroorganismi (Atlas 1981). Po-
kud nejsou pfitomny v dostate¢ném mnozstvi, mize se spolecenstvo rozsifit o nepu-
vodni degradujici mikroorganismy takzvanou bioaugmentaci (Leahy & Colwell
1990, Scow & Hicks 2005). Bioaugmentace je zaloZena na znalostech o metabolismu
ptitomnych i pfidavanych mikroorganismt (Venosa & Zhu 2003). Vice studii porov-
navajici efektivnost bioaugmentace a biostimulace (dodévani Zivin) se shoduje, ze
bioaugmentace neni tolik vyhodna, protoze spole¢enstvo mikroorganismt nebyva
limitujicim faktorem, na rozdil od Zivin (Venosa et al 1996, Rosenberg & Ron 1996,
Menendez-Vega et al. 2007).

Do biodegradace je zapojeno vice druhti mikroorganismu, Které jsou na sobé
nejspiSe zavislé (Ghazali et al. 2004). Je mozné, Ze jeden druh odstrani metabolit
jiného druhu, ktery dokaze né€kterou ze sloucenin degradovat pouze ¢astecné, a de-
gradace je tim padem efektivnéjsi (Richard & Vogel 1999). V laboratornich podmin-
kach byla biodegradace ropnych uhlovodikti prokdzana pievazné u rodu Pseudomo-
nas sp. (Hong et al. 2005, Richard & Vogel 1999, Vieira et al. 2007), dale Achromo-
bacter sp. (Richard & Vogel 1999), Bacillus sp. (Ghazali et al. 2004, Vieira et al.
2007) a Micrococcus sp. (Ghazali et al. 2004). Degradujicimi mikroorganismy jsou i
kvasinky jako Candida tropicalis a Candida rugosa (ljah 1998, Rocha et al. 2007),
ale nejsou tak vyznamné, zvlasté ne ve stfedoevropskych podminkach. Zjistovani
piesného slozeni spolecenstva mikroorganismu na lokalité je slozité a v podstaté ne-
potiebné. V praxi se biodegradace 1épe kontroluje mirou odbourani a ne piesnym
urenim pfitomnych druht (Shad et al. 2007, EPA 1999, MikroChem LKT s.r.o.
2009).



Nosnv material pro mikroorganismy

Pii vyuziti biologickych procesit v PRB musi byt sténa tvofena vhodnym
nosnym materidlem, na ktery se prichyti mikroorganismy a vytvoii biofilm. Dobré
vlastnosti pro plnéni funkce nosného materialu mé naptiklad porézni keramzit. Tento
material je pouzivan firmou MikroChem LKT s.r.0. Dal§imi navrhovanymi materialy
touto firmou jsou porézni zeolit a substraty EHFI a Siporax, coz jsou keramické fil-

tra¢ni materialy vyuzivané v akvaristice (MikroChem LKT s r.0. 2009).

Doba zdrzeni

Pti degradaci ropnych uhlovodikti v PRB je dilezité, aby kontaminovana vo-
da byla dostate¢né dlouho v kontaktu s bariérou. V opa¢ném piipadé dojde k biode-
gradaci jen nevyhovujiciho mnozstvi kontaminantli. Doba zdrzeni je z4visla na délce
bariéry a rychlosti toku podzemni vody. Uvadéné hodnoty se pohybuji v rozmezi 24-
72 hodin (EPA 1999, Shad et al. 2007). Pokud je jednou bariéra vybudovana, doba
zdrZeni je tim urCena a krom¢& menS$ich rozdilt, zpisobenych zmé&nami pocasi, je
neménna. Proto je dilezité tloustku bariéry odvodit od potfebné doby zdrZeni. Poza-
dované informace mizeme ziskat vytvorenim 3D modelu PRB zahrnujiciho paramet-
ry lokality (Lee et al. 2009), poptipadé provedenim laboratornich pokust (Shad et al.
2007). V navrhu experimentu je popsano zjisténi pozadované doby zdrZeni na polo-

provozni PRB, kde se doba zdrZeni diky Cerpani podzemni vody miiZe ménit.

Teplota a pH

Teplota a pH jsou dualezitymi faktory biodegradace, ale v podzemni vodé ne-
dochazi ani v jednom piipadé k velkym vykyvam. Teplota obvykle klesa s hloubkou
a v hloubce kolem 20 m je jiz pomérn¢ stala s hodnotami kolem 8-12 °C. Idealni tep-
lota pro biodegradaci se pohybuje az kolem 25-30 °C, ale pfi nizsich teplotach pod-
zemnich vod téZ probiha (Rahman et al. 2002).

Rozmezi pH podzemnich vod je 5-7,5 v zavislosti na chemickém slozeni hor-

nin (Pitter 1999). Neutralni pH je pro pribéh biodegradace nejlepsi (Venosa & Zhu
2003).



1.4. Sledované lokality a pritomné skupiny ropnych uhlovodiki

Pied realizaci pln& provozni PRB v Ceské republice se firma MikroChem
LKT s.r.0., zabyvajici se touto technologii, rozhodla vybudovat dvé poloprovozni
PRB na dvou vybranych lokalitach. Jejich zkuSebni provoz by mél vést k vysledkiim
vyuzitelnym praveé pii vystavbé PRB s vétsi kapacitou. Prvni lokalita se nachazi na
Slovensku blizko obce Horny Hricov a je kontaminovana motorovou naftou obsahu-
jici uhlovodiky v rozmezi od Cy9 do Cyo, pievazné alifatické a minoritné¢ uhlovodiky
skupiny BTEX. Na druh¢ lokalité v Sobéslavi dochazelo ke kontaminaci kreosoto-
vymi oleji, které obsahuji slozité polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH). Na
lokalit¢ v Horném Hricové je naplanovana vystavba poloprovozni PRB a ptedpokla-
da se, ze tak budou kontaminanty z lokality odstranény. Na lokalité¢ v Sobéslavi po-
loprovozni PRB jiz v provozu je, avsak dosavadni vysledky biodegradace nebyly
vyhovujici. Poloprovozni PRB je v tomto pfipad¢ ve tvaru valce o objemu cca 600 1,
nachdzi se nad zemi a kontaminovand podzemni voda je do ni Cerpadlem cerpana.
Nosnym materialem pro mikroorganismy je keramzit. Do reaktivni zény polopro-
vozni PRB je kvuli zajisténi aerobnich podminek piivadén vzduch a peristaltickym
Cerpadlem Zziviny (fosfor a dusik ve formé& komeréné vyrabéného roztoku N,P-solu).
Stejnym zpuisobem bude vybudovana i poloprovozni PRB na lokalit¢ v Horném Hri-

¢ové (MikroChem LKT s.r.0. 2007, MikroChem LKT s.r.0. 2008).

1.4.1. Lokalita v Horném Hri¢ové kontaminovana motorovou naftou

Prvni lokalita se nachazi v arealu terminalu Slovnaftu, a.s., ktery se rozklada
nedaleko obce Horny Hri¢ov, okres Zilina, Slovensko. Terminal byl uveden do pro-
vozu V letech 1984 az 1989 a v soucasné dobé se zde motorova paliva skladuji a dis-
tribuuji ¢erpacim stanicim. Jiz pfi vystavbé byly zjistény tiniky ropnych uhlovodika.
V soucasnosti je odhadovano, Ze se v aredlu nachazi cca 3400 m® kontaminovanych
zemin a 225 m® kontaminované podzemni vody. Namétfené koncentrace nafty ve
vods se pohybovaly v rozmezi 1,9-6 mg-l™. Ve vzorcich motorové nafty kontaminu-
jici lokalitu byly nalezeny uhlovodiky v rozmezi od Cio do Cy, pfevazné alifatické a
minoritné uhlovodiky skupiny BTEX (MikroChem LKT s.r.0. 2007). Smés téchto
uhlovodikti odpovida obvyklému slozeni motorové nafty (Wang & Brown 2008).
Motorova nafta obsahuje mensi mnozstvi polycyklickych aromatickych uhlovodiki a
zde jejich vyskyt nebyl potvrzen (MikroChem LKT s.r.0. 2007).



Pritomné jednoduché n-alkany jsou nejlépe degradovatelné uhlovodiky. Vét-
vené alkany se degraduji kvuli pfitomnym methylovym substituentim o néco hiife
(Wang et al. 1998). Alkany jsou oxidovany na piislusny alkohol, aldehyd a posléze
na odpovidajici mastnou kyselinu, jak je znazornéno na obrazku 3 (Venosa & Zhu
2003). Mastné kyseliny jsou dale odbouravany systémem [B-oxidace (Rosenberg &
Ron 1996).

o)

L |
A

CHO
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R COOCH

Obr. 3: Schéma aerobni biodegradace alkant

Z ptitomné skupiny slouc¢enin BTEX se nejvétsi pozornost vénuje benzenu,
protoze je karcinogenni a navic ve vodé nejlépe rozpustny (EPA 1998b). V Ceské
republice je limit v pitnych vodach pro benzen 0,001 mg:1™ (P¥iloha &. 1 k vyhlasce
¢. 252/2004 Sb.). Pro srovnani ve Spojenych statech americkych je limit podle EPA
0,005 mg-1™* (EPA 2006).

1.4.2. Lokalita v Sobéslavi kontaminovana kreosotovymi oleji

Druha lokalita se nachazi v Sobéslavi v arealu Jihoc¢eskych dievatskych za-
vodu, a.s. Vice nez sto let zde probihala vyroba piedevsim difevénych zelezni¢nich
prazci (MikroChem LKT s.r.0. 2008). Dochazelo zde k tnikim kreosotovych im-
pregnacnich olejt, ve kterych se vyskytuji pfevazné polycyklické aromatické uhlo-
vodiky (Sved et al. 1997). Analyza procentualniho zastoupeni jednotlivych PAH ve
vzorcich prokazala vzdy vysoce dominantni podil (90-98 %) PAH se dvéma, tfemi,
pfipadné ¢tyfmi aromatickymi jadry v molekule (napt. acenaften, fluoren, fenan-

thren, anthracen, fluoranthen a pyren) (MikroChem LKT s.r.0. 2009).

PAH jsou v Zivotnim prostiedi velice odolné. Jejich odolnost je tim vétsi, ¢im
je molekulova hmotnost PAH vyssi, tzn. ¢im je vice aromatickych jader v molekule
PAH. Jejich pfitomnost je ve vodé nezadouci predevs§im z divodu kumulace
Vv lipofilnich tkanich a karcinogennich vlastnosti n¢kterych z nich (Bojes & Pope
2007, Chauhan et al. 2008). V Ceské republice je proto limit pro skupinu PAH

v pitnych vodach 0,1 pg: 1™ (hodnota se vztahuje na soudet kvantitativng stanovenych



specifickych latek: benzo[b]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen, benzo[ghi]perylen,
koncentrace je udavana zvlast a &ni 0,01 pgl™ (Piloha &. 1 k vyhlasce 252/2004
Sb.). Pro srovnani limit benzo[a]pyrenu udavany agenturou U.S. EPA je 0,002 mg-I™
(EPA 2006).

Nékteré mikroorganismy jsou schopny PAH i pies jejich vlastnosti vyuzit.
Biodegradace PAH s tiemi i ¢tyfmi aromatickymi jadry jsou naleZité prostudované
(Juhasz 2000, Kanaly & Harayma 2000, Watanabe 2001). Nej¢astéji pozorovana
degradace aromatického jadra za¢ina oxidaci jadra zaclenénim obou atomii moleku-
larniho kysliku za vzniku cis-dihydrodiolu, ktery je rearomatizovan na katechol. Po-
krauje rozStépenim kruhu katecholu na dikarboxylovou kyselinu: cis, cis-
mukonovou (ortho §tépeni), nebo rozstépenim na semialdehyd karboxylové kyseliny:
semialdehyd kyseliny 2-hydroxymukonové (meta §tépeni). Stépeni aromatického
jadra je schematicky znazornéno na obr. 4. Degradace probéhne postupné na vSech

aromatickych jadrech slouceniny (Atlas 1981, Mueller et al. 1996).

Ortho
) = COOH
Sipen,
COOH
& OH X
0, ———OH
— e cis,cis-mukonova kyselina
oo OH
H
aromaticke cis-dinydrodiol katechol T cHO
stépeni |
/ OH

semialdehyd kys. 2-hydroxymukonove

Obr. 4: Schéma aerobni biodegradace aromatického jadra.

PAH s péti a vice aromatickymi jadry mikroorganismy degraduji spise jako
vedlejsi produkt a pro rist vyuzivaji jednodussi uhlovodiky (kometabolismus) (Ve-
nosa & Zhu 2003). Metabolické drahy ale nejsou piesné znamy (Rosenberg & Ron
1996).
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1.5. Shrnuti informaci v kontextu s planovanym projektem

Teoretickd Cast prace, vénovana soucasnému stavu poznani, ukazala nutnost
feSeni problému znecisténi podzemnich vod. Pro lokalni znecisténi je idedlni vyuzit
technologii PRB aplikovanou piimo v misté¢ znecisténi. Tato technologie je mnohem
ekonomictejsi a zaroven Setrnéjsi k zivotnimu prostiedi nez slozité prevazeni vody a
pudy za ucelem dekontaminace. V textu byly uvedeny dva typy bariér, ze kterych je
pro odstranéni ropnych uhlovodikii vyhodnéjsi typ ,,nalevka a brana* (,,funnel and

gate”).

Pfi odstranovani ropnych uhlovodikd probihda v PRB biodegradace diky pii-
tomnym mikroorganismum, které jsou pfichyceny na nosném materialu, jako napf.
keramzit. Nejlepsi je pro bariéru vyuzit mikroorganismy piimo z vybrané kontami-
nované lokality. Biodegradace je ovlivnéna pfitomnosti zivin, pfitomnosti akceptoru
elektronti, dobou zdrzeni vody, teplotou a pH. Ziviny se dodavaji vétsinou v podobé
komeréné vyrabénych smési dusi¢nanti a fosfore¢nanli. Akceptorem elektrontl je pii
aerobni degradaci kyslik. Aerobni biodegradace je rychlejsi nez anaerobni, ale proto-
ze kyslik byva v podzemnich vodéach limitujici, bariéra se vétSinou provzdusiiuje
umeéle a kyslik se udrzuje na stalych hodnotach. Doba zdrzeni vody na bariéie je ve-
lice dulezita, ale zaroven ve vybudované PRB jiz neovlivnitelna. Proto je dulezité
predem védét, jak dlouhd doba je pro ucinnou biodegradaci tieba. Teplota a pH jsou

V podzemni vodé pomérné stalé.

Navrhovany projekt se bude zabyvat optimalizaci potfebného mnozstvi zivin
s ohledem na idealni pomér C:N:P a optimalizaci potfebné doby zdrzeni pro G€innou
biodegradaci dvou znecisténi zpisobenych odlisnymi ropnymi uhlovodiky (ropné
uhlovodiky Vv rozmezi od Cig do Cy vs. slozité PAH). V poloprovoznich PRB je
mozné dobu zdrZeni jednoduse ménit, protoze voda je do bariéry Cerpana. Teplota a
pH budou konstantni a dodavany kyslik bude na konstantnich hodnotach udrzovan
aeraci. Na lokalit¢ v Horném Hricove je vystavba poloprovozni PRB firmou Mikro-
Chem LKT. s.r.o. naplanovana. Na lokalit¢ v Sobé&slavi poloprovozni PRB byla jiz
jeden rok v provozu, ale dosavadni vysledky nebyly vyhovujici. Proto optimalizace
uvedenych faktori povede k u¢innéjsi biodegradaci na téchto dvou lokalitach a zaro-
ven se vysledné hodnoty stanou podkladem pro dalsi projekty zabyvajici se aplikaci
PRB na lokality kontaminované ropnymi uhlovodiky.
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2. Cile projektu

1. Stanovit optimalni mnozstvi doddvanych zivin na lokalit¢ v Horném Hri¢ové
a na lokalité v Sobéslavi s ohledem na idealni pomér C:N:P pro biodegradaci.
2. Stanovit optimalni dobu zdrzeni pro ucinnou biodegradaci v poloprovozni

PRB na lokalité¢ v Horném Hri¢ové a na lokalité v Sobéslavi.

3. Hypotézy

1. Biodegradace ropnych uhlovodikd probiha u¢inné€, pokud je dodédnim Zzivin
splnén idealni pomér C:N:P.
2. Biodegradace ropnych uhlovodikl probihd Géinné pfi zajisténi optimalni do-

by zdrzeni vody.

4. Navrh experimentu

4.1. Vstupni podminky

Po dokonceni vystavby poloprovozni PRB na lokalit¢ v Horném Hric¢ové bu-
dou mit obé sledované poloprovozni PRB stejné technické parametry a budou provo-
zovany stejnym zpisobem. Poloprovozni PRB je ve tvaru valce (objem cca 600 1) a
¢erpadlem je do ni kontaminovana podzemni voda Cerpana. Jako nosny material pro
degradujici mikroorganismy je zvolen keramzit. Do reaktivni zony poloprovozni
PRB je pfivadén vzduch a peristaltickym ¢erpadlem ziviny (dosud byl vyuzivan pou-
ze roztok N,P-sol).

Navrhované experimenty budou probihat pii konstantni teploté 10 °C, ktera
bude v teplych mésicich zajiSténa chladicim zatizenim, a pfi konstantnim pH 7. Dale
bude aeraci zajiSténa konstantni koncentrace kysliku ve vodé&, pfi€¢emZ rozpustnost
kysliku ve vods o teplot& 10 °C je 11,29 mg-I*(Kalff 2002). Tyto tfi faktory (teplota,
pH, mnoZstvi rozpusténého kysliku) budou métfené monitorovacim zatizenim, které
je soucasti poloprovozni bariéry. V obdobi listopad az biezen se predpoklada poza-

staveni provozu z divodu nizkych teplot.
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4.2. Dosavadni vysledky biodegradace na lokalité v Sobéslavi

Poloprovozni PRB na lokalit¢ v Sobéslavi byla spusténa na jafe roku 2009
(MikroChem LKT s.r.o. 2009). Vysledky analyz pii vstupu a po vystupu

z poloprovozni PRB jsou shrnuty v nasledujici tabulce 3.

Tab. 3: Koncentrace PAH ve vzorcich vody na vstupu a na vystupu z poloprovozni
PRB na lokalité v Sobéslavi. (MikroChem LKT s.r.0. 2009).

Datum vzorkovani Koncentrace PAH [pg1™] Uspé&snost odstra-
Vstup Vystup néni PAH [%]

22.4.,2009 38,4 12,4 68

11. 5. 2009 31,5 6,7 79
29.5. 2009 10,2 5,2 49

15. 6. 2009 210,1 454 78
23.6.2009 140,3 152,9 -9
2.7.2009 394,6 202,8 49

10. 7. 2009 85,4 64,2 25

5. 8. 2009 59 33,2 44

13. 8. 2009 26,4 18,1 31
3.9.2009 17,1 14,7 14
12.10. 2009 406,8 283,3 30
3.11. 2009 93,01 74,1 20
13. 11. 2009 185,44 210,35 -13

Vysledky biodegradace probihajici na poloprovozni PRB byly ocekavany
lepsi. K porovnavani vysledkidl je tfeba pouzit procentudlni spé$nost odstranéni
PAH, protoze koncentrace na vstupu kolisaji. Firma MikroChem LKT s.r.o. kvuli
sniZzujici se G€innosti v Cervenci 2009 pfistoupila ke zméné podminek: prodlouzeni
doby zdrZeni kontaminované vody v aparatuie z 6 na 12 hodin, zvySeni aerace o tte-
tinu a zdvojnasobeni davek zivin v podobé N,P-solu. Doslo vsak jen ke kratkodobé-
mu zlepseni (MikroChem LKT s.r.0. 2009). Pro dalsi provoz PRB je nutné provést

zmeény vedouci k vylepSeni u€innosti.
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4.3. Provedeni experimentii

4.3.1. Stanoveni optimalniho mnozZstvi dodavanych Zivin

Jak jiz bylo diskutovano V teoretické casti prace, udavané idealni pomeéry
C:N:P se pohybuji kolem hodnot 120:10:1 (Atlas 1981, Nikolopoulou et al. 2007,
Vieira et al. 2009a). SloZeni roztoku N,P-sol, dosud vyuzivaného firmou MikroChem
LKT s.r.o., je hydrogenfosfore¢nan amonny ((NH;)HPO,), dihydrogenfosfore¢nan
amonny (NH4H,PO,) a voda (Lovochemie, a.s. 2003). Tento pivodni koncentrat je
fedén tak, aby vysledna koncentrace roztoku byla cca 150 mg1™” dusiku a 198 mg-1™*
fosforu (MikroChem LKT s.r.0. 2009). Jiz z téchto hodnot, kdy mnozstvi fosforu je
vetsi nez mnozstvi dusiku, vyplyva, Ze pfi vyuziti pouze tohoto roztoku nemize byt
idealniho poméru C:N:P dosazeno. Mozné feSeni, které¢ bude firm¢é MikroChem LKT
s.r.0. navrhnuto, je vybrat kromé roztoku N,P-sol jesté jiny zdroj dusiku, pravdépo-

dobné dusi¢nan.

Pii stanoveni optimalniho mnozstvi dodavanych Zivin je tieba zohlednit pfi-
blizné koncentrace ropnych uhlovodiku v podzemni vodé. Proto pro obé lokality
bude provedena analyza deseti vzorkll v pribehu jednoho mésice pro zjiSténi této
koncentrace. Odbér vzorku se fidi pfevazné ¢eskou technickou normou Jakost vod -
Odbér vzorki - Cast 3 (CSN EN ISO 5667-3) a samotné analyza vzorki bude prove-
dena podle ¢eské technické normy pro stanoveni nepolarnich extrahovatelnych latek
(CSN EN ISO 9377-2). Pro lokalitu v Sobé&slavi budou analyzy provedeny
v analytické laboratoii Akademie véd CR v Ceskych Budgjovicich, v piipadé sloven-
ské lokality v Horném Hri¢ové budou analyzy zajiStény externim pracovnikem firmy
MikroChem LKT s.r.0. Ze ziskanych vysledki odvozené optimalni mnozstvi Zivin
(N,P-sol, dalsi vybrany zdroj dusiku) pro danou lokalitu bude vyuZzito v druhé ¢asti

experimentu.

Protoze firma MikroChem LKT s.r.0. dosud davkovala ziviny pouze
v urcitych intervalech (MikroChem LKT s.r.0. 2009), bude firm¢ navrzeno, aby byl
zajiStén kontinudlni pfisun. Tim padem by Ziviny byly stile v dostatecném mnozstvi

a predeslo by se tak k jejich kolisani.
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4.3.2. Stanoveni optimalni doby zdrZeni

Tato cast experimentu Ccastené vychdzi zspéSné aplikovanych PRB
V zahranic¢i, kde referen¢nimi analyty byly relativné podobné skupiny sloucenin jako

na feSenych lokalitach.

PRB v kanadské Alberté v blizkosti plynarny (EPA 1999, EPA 2002)

e referencni analyty: jednoduché aromatické uhlovodiky skupiny BTEX,
e primémé doba zdrzeni: 24 hodin (sniZeni koncentraci cca z 12 mgl™ na

10 pgl™).

PRB v némeckém Offenbachu Vv okoli tovarny na asfalt (Shad et al. 2007)

e referencni analyty: skupina BTEX, skupina PAH (pfedevsim naftalen),
e prumérna doba zdrZzeni: 36-72 hodin, pfi dobé zdrZeni 72 hodin odstranéno

99 % sledovanych slou¢enin, véetné PAH.

Z vyse uvedenych informaci pifedpokladame, ze potiebna doba zdrzeni vody
ani na jedné z lokalit nebude kratsi nez 24 hodin a naopak nebude delsi nez 72 hodin.
Pro zjiSténi optimalni doby zdrZeni bude na lokalitach po urcitych intervalech prove-
dena zména v Cerpani podzemni vody, kterou se aktudlni doba zdrzeni zméni (S
ohledem na omezeni provozu v zimnich mésicich). V pribéhu experimentu bude
Cerpadlem zajistén kontinualni pfisun optimalniho mnozstvi zivin (viz kapitola

4.3.1.). Piehledny navrh je uveden v tabulce 4.

Tab. 4: Navrh délky ¢asovych intervalt pro aktualni doby zdrzeni vody.

1. 2. 3. 4, 5.

Aktualni doba zdrzeni [h] 24 36 48 60 72
Casovy interval s aktualni dobou | Duben | Kvéten | Cerven | Cervenec, | ZAfi,
zdrzeni (mésice) Srpen Rijen
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V intervalech stejn¢ dlouhych jako aktualni doba zdrzeni bude odebran kont-
rolni vzorek vody pted vstupem do poloprovozni PRB a kontrolni vzorek vody pii
vystupu z PRB. Tyto vzorky podaji informaci o G¢innosti biodegradace pfi aktualni
dobé zdrzeni vody. Jako slepé stanoveni bude vyuzit vzorek vody, ktera na stejné
dlouhou dobu, jako aktualni doba zdrzeni, bude nacerpana do nadoby pouze

s keramzitem (tzn., nedochazi zde k biodegradaci).

Vzorky budou odebirany do tmavych sklenénych vzorkovnic se zamezenim
pfistupu vzduchu a pted transportem do laboratofe budou uchovavany v lednici.
Odebirani vzorkt bude provedeno vzdy stejnym postupem, aby bylo dosazeno stan-
dardizace podminek. Pokyny pro manipulaci se vzorky a konzervaci vzorkd jsou
uvedeny v &eské technické normé Jakost vod - Odbér vzorki - Cast 3 (CSN EN ISO
5667-3). Analyza vzorkd V laboratofi bude provedena co mozna nejdiive standard-
nim zptsobem podle ¢eské normy pro stanoveni nepolarnich extrahovatelnych latek
(CSN EN ISO 9377-2). Pro lokalitu v Sobé&slavi budou analyzy provedeny
v analytické laboratofi Akademie véd CR v Ceskych Budgjovicich. V p¥ipadé slo-
venské lokality v Horném Hri¢ové budou analyzy vétSinou zajiStény externim pra-
covnikem firmy MikroChem LKT s.r.o0. Celkovy pocet odebranych vzorki pro urci-
tou dobu zdrzeni vody na kazdé lokalit¢ bude konzultovan s firmou MikroChem
LKT s.r.o. Pfedpokladame, Ze provedeme piiblizné deset popsanych odbéril a analyz
pro kazdou dobu zdrzeni vody pro ziskani dostate¢ného mnozstvi dat, aby statistické

vyhodnoceni vysledk bylo prukazné.
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4.4. Casovy harmonogram projektu

Navrhované experimenty budou na obou lokalitdich provedeny stejnym zpii-

sobem ve dvou letech (dvou sezonéch).

Tab. 5: Casovy plan pro navrhované experimenty.

Casovy plan pro roky 2011, 2012

Uloha a ¢asovy interval provedeni Brezen | Duben-tijen

Listopad-prosinec

Stanoveni optimalniho mnozstvi Zivin

Stanoveni optimalni doby zdrZeni

Statistické zpracovani ziskanych dat

4.5. Finan¢ni naro¢nost projektu

Tab. 6: Finanéni naro¢nost projektu navrzeného na dobu dvou let.

1. rok feSeni | 2. rok feSeni | Projekt

Osobni naklady (2 pracovnici) 160 000 160 000 320 000
Néklady na materidl, provoz a udrzbu 150 000 150 000 300 000
Dalsi provozni naklady (chemikalie apod.) 20 000 20 000 40 000
Néklady na sluzby (externi analyzy apod.) 30 000 30 000 60 000
Cestovni naklady 50 000 50 000 100 000

Doplitkové (reZijni) nédklady 50 000 50 000 100 000
CELKEM 460 000 460 000 920 000
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5. Zavér

Permeabilni reaktivni bariéry jsou novou, perspektivni technologii pro od-
strafiovani polutantii z podzemnich vod na mistech lokalniho zne&isténi. V Ceské
republice je mnoho takovychto mist lokalniho zneéisténi, které bylo zpisobeno uni-
kajicimi ropnymi uhlovodiky piedevsim z tovaren, zavodi apod. Proto se
v budoucich letech pifedpoklada vystavba nékolika PRB pro odstranéni kontaminace

na nékterych problematickych lokalitach.

Aplikaci PRB v Ceské republice se zabyva firma MikroChem LKT s.r.o., kte-
ra vybudovala poloprovozni PRB na lokalit¢ v Sobé&slavi a v souc¢asné dob¢ je reali-
zovéna vystavba poloprovozni PRB na slovenské lokalit¢ v Horném Hricovée. Hlav-
nim divodem provozu dvou poloprovoznich PRB je ziskani informaci uzite¢nych
pro vystavbu PRB s vétsi kapacitou. Lokalita v Horném Hricové je kontaminovana
uhlovodiky v rozmezi od Cip do Cy, pievazné alifatickymi a minoritné uhlovodiky
skupiny BTEX. Lokalita v Sobéslavi je kontaminovana slozitymi polycyklickymi
aromatickymi uhlovodiky. Realizaci navrhovanych experimentii, zabyvajicich se
stanovenim optimalniho mnozstvi dodavanych Zzivin a stanovenim optimalni doby
zdrZeni, budou optimalizovany podminky pro biodegradaci. Tyto optimalizace pove-
dou k lepsi u¢innosti probihajici biodegradace. Pfedpoklada se, ze nalezené optimal-
ni podminky pro vybrané lokality budou odlisné z divodu kontaminace rozdilnymi

ropnymi uhlovodiky.

Realizaci navrhovaného projektu dojde k efektivnéjSimu odstranéni kontami-
nantll na téchto dvou vybranych lokalitdch a zarovenl ziskana data budou pottebnou
informaci pro dalsi PRB, které mohou byt vybudovany v nadchazejicich letech na

dalsich problematickych lokalitich Ceské republiky, poptipadé Slovenské republiky.
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