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Véstnik MZP CR, ¢astka 8/2012

3.
METODICKY POKYN

odboru environmentalnich rizik a ekologickych Skod pro monitoring procesu pfirozené atenuace ropnych latek ve
vertikalnim profilu

Urceno pro:

organy statni a verejné spravy a organizace v jejich plsobnosti,

prislusné organy dle zakona ¢. 59/2006 Sb., o prevenci zavaznych havarii, krajské Grady,

Ceskou inspekci Zivotniho prostfed:,

soukromé subjekty pUsobici v oblasti ochrany Zivotniho prostred;,

v

ostatni (zejména stdvajici a nové provozovatele dle zakona ¢. 59/2006 Sb., o prevenci
zavaznych havarii).

Cl1
Uvod

Pfi odstrafnovani havarijniho znecisténi horninového prostfedi a podzemnich vod ropnymi
latkami se v dnesSni dobé nabizi moznost vyuzivat ve vhodnych pripadech jako alternativni metody
dekontaminace procesu prirozené atenuace. Na zakladé dosud dostupnych metodik je mozné urcit
pomoci matematického modelovani a vysledkl analyz z monitorovacich vrtd hranice
kontaminacniho mraku a vybrat indikatory, kterymi bude dany proces sledovan. K tomu je nutné
zvolit vhodné odbérové metody a nasledné analyzy tak, aby jejich vysledky co nejlépe vypovidaly o
stavu atenuace v prisluSném monitorovacim vrtu. Proto byla vypracovana tato metodika, aby
prispéla k objasnéni stavu prirozenych procesd odbouravani ropnych latek v misté havarie
prostfednictvim rozboru Urovné geochemickych indikatord s vyuzitim vertikalniho vzorkovani
monitorovacich vrtd.

Pojem pfirozena atenuace je souhrnnym terminem pro soubor fyzikalnich, chemickych nebo
biologickych procesl, které za priznivych podminek a bez lidského zasahu snizuji hmotnost, objem,
koncentraci, mobilitu ¢i toxicitu jednotlivych slozek znecisténi v podzemni vodé a horninovém
prostredi. Zahrnuji fyzikdlni, biologickou nebo chemickou degradaci, biologickou a chemickou
stabilizaci, disperzi, fedéni, sorpci a odtékani (EPA/625/K-98/001, 1998). Prirozena atenuace
probiha na vSech kontaminovanych lokalitach, ale jeji druh, intenzita a Ucinnost se lisi v zavislosti
na hydrogeologickych podminkdach prislusné lokality a typu i koncentraci znecisténi. Jako vyhodné
se jevi jeji vyuziti predevsim u havarii, kde se nejedna o prdbéznou dotaci prostredi skodlivymi
latkami, ale o jednorazovy Unik kontaminantu. V rdmci procesd atenuace dochazi bud ke snizovani
celkového mnozstvi znecisténi (fyzikalni, biologicka a chemicka degradace) nebo ke snizovani
koncentrace znecisténi bez snizovani jejiho celkového mnozstvi (hydrodynamicka disperze, redéni,
odtékani, biologicka a chemicka stabilizace). Pri posuzovani moznosti vyuziti pfirozené atenuace
jako dekontaminacni techniky pro odstranéni znecisténi pfislusné lokality ropnymi latkami jsou
zadouci procesy, u nichz dochazi ke snizovani celkového mnozstvi kontaminantu, tzn. procesy
fyzikalni, biologické a chemické degradace. Pro sledovani téchto procesl je nutné provést
zhodnoceni stavu lokality, které urci rozsah a intenzitu znecisténi a charakterizaci
kontaminovaného prostredi. Zhodnoceni se provadi pomoci uréeni casového a prostorového vyvoje
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kontamina¢niho mraku, kvantifikace procesl degradace kontaminantu pomoci geochemickych
indikatord a stanoveni probihajicich atenuacnich procesl na konkrétnim vzorku kontaminovanych
vod z prislusné lokality (Innemanova et al., 2001). Na zdkladé urleni rozsahu a intenzity znecisténi
jsou tedy, mimo jiné, stanoveny indikatory procesu pfirozené atenuace, pomoci nichZ je mozné
popsat jednotlivé mechanismy degradace kontaminantu probihajici ve sméru postupu kontaminace
a nasledné pak, s vyuzitim sité monitorovacich vrtd, tyto mechanismy sledovat. K tomuto ucelu je
tfeba zvolit spravny postup nejen pro odbéry vzorkl podzemnich vod z monitorovacich vrtd, ale
také pro analyzy téchto vzorkd, jejichz vysledky co nepresnéji charakterizuji stav, ve kterém se
atenuacni proces v ur¢itém okamziku nachazi (Vaculinova, 2007). Vysledkem popsanych postupt
je kvalitativni a kvantitativni charakterizace stavu prirozené atenuace na sledované lokalité.

Cl.2

Uéel a pfedmét metodického pokynu

Pfirozena atenuace se pfi havarijnich Unicich ropnych latek stale Castéji stdva soucasti
dekontaminacnich technik. Rozhodujicim procesem u odbouravani ropné kontaminace v
podzemnich vodach je hydrodynamicka biodegradace (Wiedemeier et al., 1995), kterd ma velky
vyznam predevsim z hlediska destrukce polutantu. Aby bylo mozné konstatovat, ze proces
biologického odbouravani kontaminantu na pfislusné lokalité probiha, musi byt spInéno nékolik
podminek, mezi které patfi, ze koncentrace polutantu ve sméru proudéni vody klesa nebo, ze
dochazi ke snizovani koncentrace potencialnich akceptor( elektronl (NO,, SO,, O,) ve srovnani s
neznecisténou oblasti. Stanoveni téchto koncentraci v monitorovacich vrtech je mozné provést s
vyuzitim spravného postupu odbéru vzorkl podzemnich vod a vhodnych analyz in situ. Proto
predkladand metodika popisuje proces sledovani prirozené atenuace v rdmci monitorovacich vrtl
zaméreny na spravné postupy pri odbérech vzorkl podzemnich vod, volbu indikator( atenuace,
metody jejich stanoveni a interpretaci vysledk( méreni smérujici ke kvalitativni i kvantitativni
charakterizaci probihajicich procesu.

Cl.3

Nastin problematiky

V rdmci vyziti procest pfirozené atenuace jako mozné dekontaminacni techniky pri havarijnim
Uniku ropnych latek jsou dilezité procesy, pfi nichz dochazi k destrukci kontaminantu a jeho
naslednému odbourdvani. Jednd se zejména o biodegradaci, kterd probiha oxida¢né-redukénimi
reakcemi. Pribéh téchto reakci umoznuji mikroorganismy dodanim aktivaéni energie, ale pouze u
téch reakci, z nichz ziskaji vétsi energii, nez by vydaly pro jejich aktivaci. Oxidacné- reduk¢nimi
procesy dochazi k oxidaci donord elektronl a redukci akceptorl elektront. Donory elektron(
zahrnuji prirodni organicky material a ropné uhlovodiky. Akceptory elektrond jsou ty slozky, které
elektronl radime rozpustény kyslik (0,), dusi¢nany (NO,), rlizné hydratované formy trojmocného
Zeleza (dale jen Feu), sirany (S0,2-), oxid uhlic¢ity (CO,) a v nékterych pripadech také rlzné
hydratované formy ¢tyfmocného manganu (dale jen Mn.), (Bedient at al., 1999, Wiedemeier at al.,
1995). Pokud jsou ropné uhlovodiky vyuzivany jako primarni donory elektrond pro bakterialni
metabolismus, jsou obvykle zcela degradovany nebo detoxifikovany. Pokud ropné uhlovodiky
nejsou pritomny v dostate¢ném mnozstvi, aby slouzily mikroorganismlm jako primarni substrat,
mohou byt i za téchto podminek degradovany, pficemz mikroorganismy budou ziskavat vétSinu
energie z alternativnich substratl. Podle pritomnosti ¢i nepritomnosti rozpusténého kysliku ve
vodé je dale rozliSovana biodegradace aerobni a anaerobni. V pfipadé aerobni respirace slouzi jako
terminalni akceptor elektront ve vodé rozpustény kyslik, v pripadé anaerobni respirace ionty NOj,
S0,%, Fei, Mn. nebo CO, (Godsy, 1994, Bedient et al., 1999).

U ropnych latek je obecné znamo, Ze pfirozena biodegradace probiha prednostné v aerobnim
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prostredi. Vysledky studii ale ukazuji, Ze anaerobni procesy v biodegradaci rozpusténych ropnych
uhlovodikl jasné dominuji. Aerobni biodegradace sice probiha prednostné a mnohem rychleji, ale
vzhledem k pomeérné nizké rozpustnosti kysliku ve vodé dochdzi k rychlému prechodu systému do
anaerobnich podminek (pozadové hodnoty koncentrace dusi¢nan( a sirant v podzemni vodé jsou
obvykle mnohem vyssi nez hodnoty kysliku), (Newell et al., 1995, Bedient et al., 1995, Kao, Wang,
2001). Vyjimkou mohou byt kolektory s vyznamnou reaeraci podzemni vody.

Oxidacné-redukeni reakce probihaji v poradi odpovidajicimu mnozstvi uvolnéné energie, od
nejvyssich hodnot po nejnizsi.

Proto by se dalo predpokladat, ze energeticky vyhodnéjsi reakce by méla probihat az do
Uplného vyclerpani prislusného akceptoru elektronll a Ze az poté by mélo dojit k pfechodu na
vyuzivani dalsiho v fadé méné vyhodnéjSiho akceptoru. Jak ale ukazuje Obr. 2 pfilohy 2 této
metodiky, rada latek ma rovnovazné koncentrace srovnatelné a mdze tak dochdazet k prekryviim
redukcnich zon. V terénu byl tento prekryv pozorovan a miize byt zptsoben napfiklad nasledujicimi
procesy:

- reakce majici velmi podobny energeticky potencial mohou probihat soucasné, pokud je
koncentrace vice uprednostnovaného akceptoru snizena (napfr. aerobni oxidace a
redukce dusiku nebo redukce siranu a metanogeneze),

- pri odebirani vzorkd z monitorovacich vrtd mlze v zavislosti Sitky odbérového intervalu k
jednotlivym reduk¢nim zénam anebo k tloustce kontaminacniho mraku dojit k
promichani vody z rliznych vertikalnich redukénich oblasti (=> pfitomnost vice
akceptord elektrond) nebo k promichani s vodou mimo oblast znecisténi, kde
biodegradace neprobiha (=> zastreni vycerpani nékterého z akceptoru elektronl nebo
pritomnosti produktl metabolismu). SniZeni rizika prekryvu redukénich zén viivem
odbéru vzorkl z monitorovacich vrtd miZe byt dosazeno spravnymi technikami odbéru
vzork(d vod ve vertikalnim profilu vrtu.

Béhem biodegradace dochazi ke zménam geochemickych vlastnosti podzemni vody. Dochazi ke
snizeni koncentrace prislusnych akceptort elektronl a ke vzniku jejich redukovanych forem v
ddsledku redukénich reakci. Vysledkem biodegradace je pak podzemni voda s nizkym redoxnim
potencidlem a zvy$enou koncentraci kovl. Zvy$ena koncentrace kov({ jako jsou Pb’* a Zn** je
dlsledkem rozpousténi hydratovanych oxidd Mn" a Fe" obsazenych v pevné fazi, na kterych byly
plvodné adsorbovany. Béhem aerobni respirace, denitrifikace, redukce trojmocného zeleza a
siranové redukce dochazi také ke zvySeni celkové alkality.

Ve smyslu vyse uvedenych procesi je rovnéz nutny vybér indikatorl atenuace. V Gvahu
pripadaji jako indikatory prirozené atenuace akceptory elektron( vstupujici do biodegradacnich
reakci: 0,, NO,-, a SO,2-, slozky vznikajici béhem biodegradacnich reakci: Mn**, Fe’*, HS, CH,, (NO,
) a dalsi charakteristiky prostredi, které jsou v dlsledku biodegradacnich reakci ménény (pH,
alkalita, oxida¢né-redukéni potencidl). V zavorce je uveden redukovany meziprodukt, ktery miize
podléhat dalsi redukci. HS- jsou zde uvedeny jako pfevazujici reprezentace souhrnu H,S, S* a HS’
pro bézné se vyskytujici hodnoty pH kolem 6. CO,, N, a H,0, které vznikaji jako reakcni produkty
pri atenuaci, nelze sledovat, protoze, se vyskytuji v prostredi i z jinych zdrojd. Kvantitativni
vypovidaci hodnotu rovnéz nema sledovani sulfidd, protoze mohou vstupovat do reakci s kovy
pritomnymi ve vodé a vyluCovat se jako nerozpustné stazeniny. Jako souhrnny indikator atenuace
tedy bude slouzit pomér koncentrace akceptord elektronl vycerpanych z podzemni vody na
atenuaci k celkové koncentraci akceptorl elektron(, které byly pro atenuaci k dispozici.

Vysledky sledovani prirozené atenuace bude tedy nejlépe vyjadfit jako vycCerpavani
biodegradacni kapacity podzemni vody, tj. schopnosti prijimat do svych rozpusténych slozek
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elektrony ze substratu - ropnych latek. Vyuziti tohoto indikatoru k charakterizaci procesu atenuace
je cilem zpracované metodiky.

Cl. a4
Vyklad pojmd
Pfirozenda atenuace (PA) - spoluplisobeni procest biodegradace, disperze, rozpousténi, sorpce,
odtékani nebo chemické a biologické stabilizace, které za vhodnych podminek a bez lidského

zasahu snizuji hmotnost, mobilitu, objem nebo koncentraci jednotlivych slozek znecisténi v
horninovém prostredi a v podzemni vodé

Biodegradace - proces, pfi kterém dochazi za plsobeni mikroorganismi k ¢aste¢nému nebo
Uplnému rozkladu latek (kontaminantt)

Stratifikované vzorkovani - je druh opakovaného rfadového odbéru, pfi némz se vzorky odebiraji
z rlznych hloubek ve vertikalni ose vzorkovaného objektu. Poloha odbéru musi byt definovana a
dokumentovana

Indikatory atenuace - parametry kvalitativné hodnotici proces pfirozené atenuace
Cl.5
Priloha metodického pokynu

Popis postupu - metodicka ¢ast a rozbor vysledkd - je uveden v priloze tohoto pokynu.

Dalsi informace a priklady, tykajici se teoretického pribéhu redoxnich procesl a priklad
aplikace metodiky, které priblizuji a ilustruji vybrané kroky predkladaného metodického pokynu, je
mozno nalézt na webovych strdnkdch MZP, konkrétné& na adrese
http://www.mzp.cz/cz/metodicke _pokyny odboru_enviro_rizik

Cl.5

Tento metodicky pokyn nabyva Gcinnosti dnem vydani

V Praze dne 31. srpna 2012
Ing. Karel Blaha, CSc., v. .

feditel odboru environmentalnich rizik a ekologickych Skod

Popis postupu
Metodicka ¢ast
Geochemické indikatory prirozené atenuace

Sledovani geochemickych indikatord PA hraje pfi procesech odbourdvani ropnych latek velmi
vyznamnou roli. Jde o hydrogeologicka a geochemicka data, ktera mohou byt pouzita k nepfimému
urceni hlavniho typu atenuacniho procesu probihajiciho na pfislusné lokalité a ke kvantifikaci
procesd, které vedou ke snizeni koncentrace znecisténi na pozadovanou Uroven (biodegradace).
Pokud by bylo hodnoceni procesu pfirozené atenuace zalozeno pouze na monitoringu koncentraci
kontaminantu, nebylo by mozné urcit, zda nedochazi ke snizovani koncentrace ropnych latek
procesem rfedéni nebo sorpci na matrici kolektoru (Vaculinova, 2007). Pfi hledani indikatord je tedy
upfednostinovano vyuziti akceptord elektrond nebo metabolickych produktl, tedy slozek
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vznikajicich biodegradac¢nimi reakcemi. Monitorovani geochemickych indikatorl umoznuje
charakterizovat procesy probihajici v podzemni vodé kontaminované ropnymi latkami, mezi které
patfi snizovani mnozstvi termindlnich akceptor( elektronl jako ukazatele oxidacnich procesd,
vyskyt metabolickych produktd vznikajicich b&hem atenuacnich procest a charakteristika prostredi
z redoxniho hlediska.

U kontaminace ropnou havarii je nutné se v prvni fazi zaméfit na sledovani koncentrace latek
charakterizujicich kontaminant ve vzorcich podzemnich vod, tedy charakteristickych ropnych
uhlovodikl (BTEX, alkany, polyaromaty apod.), pfipadné MTBE. Sledovani koncentraci téchto latek
vSak vede vétsinou pouze k uréeni Ubytku kontaminantu, ne k popisu procest podilejicich se na
odbouravani kontaminace. V druhé fazi je tedy tfeba se zaméfit na procesy biodegradace ropnych
uhlovodikd, které Ize specifikovat a kvantifikovat pomoci sledovéani chemismu podzemni vody. Pro
kvantifikaci Ize pouzit dva zakladni druhy indikatorl a to akceptory elektronl, které do
biodegradacniho procesu vstupuji spole¢né s ropnymi uhlovodiky, a pak konecné produkty jejich
redukce, viz Tab. 1.

Tabulka 1 Akceptory elektrond, redukované formy a meziprodukty biodegradace

Vychozi Béznym zplsobem stanovitelné meziprodukty |Zredukovana
forma redukce forma

0, : H,0, OH %)
NO, NO,- N,

Mn|V _ Mn2+

Felll _ Fe2+

S0,* - H,S, HS',S* *)
COZ = CH4

*) v zavislosti na pH

Pomoci Ubytku akceptord elektron(, Ize kvantifikovat procesy, které jsou zaloZeny na redukci
0,, NO, a SO,”. Kvantifikace se provadi na zakladé poklesu koncentrace O0,, NO, a SO,” v
kontaminované vodé proti vodé nekontaminované.Biodegradacni procesy, pri kterych dochazi k
redukci Mn", Fe" a CO, v8ak takto kvantifikovat nelze. Zdrojem Mn" a Fe" je vét$inou matrice
kolektoru, proto nelze sledovat jejich Ubytek od plivodnich hodnot chemismu podzemni vody. CO,
rozpustény v podzemni vodé se mimo procest biodegradacnich Gcastni také celé rady dalSich
procesd, proto Ize jeho koncentrace vyuZzit pouze jako zesilujici diikaz procesu metanogeneze. Jeho
ubytek Ize pak sledovat na zakladé méreni alkality. V ramci procesu kvantifikace tedy stanovujeme
redukovanou formu Mn’*, Fe** a CH,, vznikajici pfi vyuZivani CO, jako akceptoru elektron(.

U Mn** a Fe** midze dochazet k jejich vysrazeni do pevné faze vznikajicimi S*, pak ale nelze pro
kvantifikaci oxida¢né redukcnich procesl pouzit jiné indikatory. V tomto pripadé pro kvantifikaci
daného procesu pouzijeme pouze Ubytek koncentraci O, a hodnot alkality jako podplrného diikazu.

HS- jsou jako kone¢ny produkt redukce SO,” velmi nestabilni, mdZe dochézet k jejich srézeni se
vznikajicim redukovanym Zelezem, manganem a pfipadné dalSimi kovy, proto pro kvantifikaci
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biodegradacniho procesu redukci sirant pouzivdme pouze stanoveni Gbytku siran(. V pfipadé
procesu redukce NO, kvantifikujeme proces zakladé Ubytku NO, z dlvodu analytického omezeni
pri stanoveni kone¢ného produktu N,.

V réamci biodegradace ropnych uhlovodikll jsou tedy komponentami, které specifikuji a
kvantifikuji probihajici proces biodegradace 0,, NO;, SO,”, Mn’*, Fe** a CH,. Tyto komponenty
fadime mezi zakladni geochemické indikatory, viz Tab. 2, které by mély byt vzdy sledovany
(Innemanova et al., 2001). Jsou to indikatory nezbytné pro kvantifikaci oxida¢né-redukcnich
procest atenuace, resp. biodegradace.

Tabulka 2 Geochemické indikatory prirozené atenuace

Indikator Charakteristika
ORP v . ,
(Redox Odrazi relativni oxidacni nebo redukcni vlastnosti podzemni vody. Je ovliviovan
potencial) typem biologické degradace organickych sloucenin.
0 Terminaini akceptor elektronu < 0,5 g/l indikuje anaerobni podminky. Voda
: ochuzena o kyslik putuje prostfedim rychleji nez kontaminanty
NO. Terminalni akceptor elektronu pfi nepfitomnosti O,. Denitrifikace probihd pfes NO*
} na N,.
Mp2* Indikuje redukci MnlV pfi mikrobialni degradaci organickych slou¢enin za
n nepritomnosti O,, NO;
Fo?t Indikuje redukci Felll pfi mikrobialni degradaci organickych sloucenin za
€ nepfitomnosti O,, NO; a Mn"
0.2 Terminalni akceptor elektronu pri anaerobni mikrobialni respiraci. Redukuje se na
4 HS a mdze tvorit pevné slouceniny s rozpusténymi tézkymi kovy.
CH Pritomnost dokazuje degradaci organickych slou¢enin metanogenezi za velmi
N nizkého redox potenciadlu podzemni vody. Jeho stanoveni je drahé a obtizné.

Sledovani Ubytku akceptorl elektronl v porovnani s pozadim, tzn. plvodnim chemismem
podzemni vody je oznacovano za neprimy dlikaz biodegradace, proto je tfeba ve vétsiné pripadd
sledovat dalsi indikatory, které vedou k pfimym dikazlm probihajicich redukénich procest. Jedna
se o tzv. doplikové indikatory, viz Tab. 3 (Innemanova et al., 2001).

Tabulka 3 Doplrikové geochemické indikatory prirozené atenuace

Indikatory |Charakteristika

HS Indikuje anaerobni mikrobialni degradaci

5 < pH < 9 optimalni pro vétsinu bakterii participujicich na

PH biodegradaci




www.novyepis.cz 01.05.2025

Co, 2x vySSi nez pozadi indikuje aerobni oxidaci

alkalita Zjisténi pufracni kapacity podzemni vody. Souvisi s bilanci
forem CO,

H, Indikator miry anaerobnich procesi

konduktivita |Indikace ovéreni identity vzorkd (stejna zvoden)

Mezi tyto doplfikové indikatory patfi napf. jiz zminované HS', které jsou konecnym produktem
biodegradace ropnych uhlovodikd redukci SO,2-. Pro kvantifikaci oxidacné - redukéniho procesu
sice nejsou prilis vhodné, ale jejich pritomnost je pfimym dlkazem redukce sirand organickou
hmotou. SO,” se v podzemnich vodach v méfitelnych koncentracich obvykle nevyskytuji diky jejich
vysoké nestabilité.

Podobné muze byt pro potvrzeni biodegrada¢niho procesu redukci NO5- vyuzito jako
doplnkového indikatoru koncentrace NO,. Vznika vzdy jako meziprodukt procesu redukce NO;
(Burland, Edwards 1999).

Jako dalsi podplrné dikazy procesu odbouravani ropnych uhlovodikl mohou byt sledovany
zmeény pH, alkalita, konduktivita, ORP, které jsou zakladnimi ukazateli chemismu podzemnich vod.
V tomto pripade se jedna o indikatory potvrzujici obecné biodegradacni procesy, které jsou velmi
dllezité pro interpretaci chemismu a hodnoceni Ubytku kontaminantd.

Pri vybéru sady doplikovych indikatord je vsak treba vzdy brat zretel na danou situaci prislusné
kontaminované lokality a pfipadné ji doplnit o chemické latky, které nejsou uvedeny ve vyctu
geochemickych indikatord.

Stratifikované odbéry vzorkd podzemnich vod

Slozeni podzemni vody v konkrétnim misté je charakterizovéno rliznymi fyzikalnimi, chemickymi
a biologickymi procesy jak prirodnimi tak antropogennimi. Obecné Ize fici, ze podzemni voda v
neovlivhéném stavu je v hydrogeochemické rovnovdaze s prostifedim, ve kterém se vyskytuje,
pficemz jeji sloZzeni je dano pohybem vody v horninovém prostredi. Zasadni vyznam vsak v
podzemni vodé ma vertikalni zonalnost, ktera se projevuje zejména v pripadech antropogenniho
znedisténi horninového prostiedi a podzemni vody (MZP, 2007). P¥i vzorkovéani podzemnich vod v
podstaté rozliSujeme dva zéakladni typy vzorkl a to prosté (bodové) a smésné. Prosté bodové
vzorky vypovidaji o sloZzeni podzemni vody v daném bodé odbéru, zatimco smésné vzorky jsou
prostorové nebo ¢asové zavislé primérné vzorky. V pripadé odbéru vzorkld z vrtl, kdy sloZeni
podzemni vody je vhledem ke kontaminaci stratifikovano, nelze vyuzit vzorkovani smésné, které
by vypovidalo v podstaté o primérné koncentraci kontaminantu v podzemni vodé. Vzorkovani je
tedy nutné provést odbérem vzorkl v jednotlivych vrstvach, které bude mit dostatecnou
vypovidaci schopnost nejen pro posouzeni vertikéIniho rozdéleni sledovanych analytd, ale také o
hydrochemickych procesech, které v podzemni vodé probihaji a které jsou v ramci atenuacnich
procesl popisovany pomoci geochemickych indikatord. Nevyhodou vzorkovani v samostatnych
vrstvach mdze byt, Ze jsou ziskavany bodové informace o koncentracich v urcitych intervalech
zvodnéni, které neposkytuji pfedstavu o koncentracich v celé vysce kontaminacniho mraku. Tento
nedostatek vsak lze odstranit vzorkovanim predevsim v nejvice propustnych zénach kolektoru,
kterymi kontaminace proudi.

Vzorkovaci technika
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Pro odbéry vzorkd podzemnich vod z vrtd existuje mnoho odbérovych zafizeni. Ne vdechna jsou
vSak vhodna pro stratifikované vzorkovani, pfi kterém musi byt zajistén odbér z pfedem stanovené
hloubky vrtu, tzn. pfimo z dané vrstvy. U tohoto druhu odbéru musi byt pouzito takového
vzorkovaciho zafizeni, které po jeho instalaci do pfislusné vzorkované vrstvy (hloubky) zajisti, Ze
pfi odbéru nedojde k promichani jednotlivych vzorkovanych vrstev ve vrtu. Obecné lze
konstatovat, ze pokud vzorkovaC neumozni v libovolné Urovni zkoumaného objektu pod hladinou
vody odebrat podzemni vodu toho slozeni, jaké se v pfislusnou dobu nachdzi v misté zapusténi
vzorkovace nebo je toto slozeni pfi manipulaci se vzorkovacem v objektu jakkoli ovlivnéno, neni
vzorkovac spravné vybran pro uUcely monitoringu (Kraj¢a, 2006). Takto ziskané vzorky nelze
povazovat za spolehlivé.

Vyse uvedené podminky pro zonalni odbér vzorkd podzemnich vod z monitorovacich vrtl
splfiuje né&kolik druh(l vzorkovadd napt. komorové, pistové, zonalni apod. (Cermék, Jankd, 2006;
MZP, 2007) nebo odbé&rovéa Eerpadla, kterd se jevi pro monitorovani priibéhu atenua&niho procesu
jako nejvhodnéjsi. Obecné Ize pro tento druh vzorkovani pouzit zafizeni pneumaticka nevylucujici
styk vzork( s plynem (napr. malé pneumatické cerpadlo), zafizeni pneumaticka vylucujici styk s
plynem (napf. pulzni pneumaticka Cerpadla), zarizeni elektrickd nevylucujici styk vzorkd se
vzduchem (napf. elektricky pohanéné peristaltické Cerpadlo) a zafizeni elektricka vylucujici styk
vzork( se vzduchem (napfr. vytla¢na elektrickad cerpadla), (Krajca, 2006). Pri volbé Cerpadla je
nutné zohlednit druhy sledovanych chemickych latek v odebiraném vzorku a také rezim prace
prislusného Cerpadla. Pokud md byt zvoden ponechdna samovolné destrukci kontaminantu je
nutné pro sledovani tohoto procesu zvolit typ Cerpadla, kterym je mozné pracovat pfi odbéru
vzorku z prislusné zény v rezimu ,Low- Flow with Minimal Drawdown*, tzn. pfi velmi nizkém
pritoku s nepatrnou depresi. Tuto podminku splnuji predevsim elektricka bateriova, nizkonapétova
nebo na strfidavy proud konstruovana vytlacna Cerpadla specialné urcena ke vzorkovani
podzemnich vod. Jedna se o malé cerpadla omezeného vykonu, kterd nezplsobuji velké snizeni
hladiny, a Ize jimi odebrat potfebné objemy vzork( vod. Nej¢astéjsi jsou typy rotacni na pohon 220
V nebo bateriové (6-24 V), Ize vSak pouzit také Cerpadla vibra¢ni elektromagnetické nebo
pneumatické s plochou membranou, peristaltické nebo pulzni pneumatické s valcovou
membranou. V pripadé monitorovacich vrtd, jejichz hloubka nepresahne hodnotu 7-8 m Ize také
vyuzit sacich Cerpadel s rotorem umisténym na povrchu a sacim koSem zapusténym pod hladinou
podzemni vody v prislusné zéné. U téchto typl Cerpadel vSak hrozi, Ze saci podtlak zpUsobi
poruseni rovnovahy plynl rozpusténych ve vodé. Podobné Ize také vyuzit membranovych
Cerpadel, kdy saci koS je opét ponoren do prislusné zény ve vrtu, pricemz Cerpadlo je mélce
ponoreno pod hladinou vody, tato Cerpadla Ize pouZzit az do hloubek 130 m.

Odbéry vzorkl

Stratifikované (zonalni) vzorkovani je proces, pfi kterém jsou odebirany vzorky podzemni vody z
prirozené odlisné se vytvarejicich hydrochemickych zén. Zonalni vzorkovani Ize provadét jak
mobilni technikou (hloubkovymi vzorkovaci i ¢erpadly), tak technikou umisténou trvale ve
vzorkovaném objektu (Cerpaci). Volba techniky je zavisla na finanCni a technické naroCnosti
procesu. VyuZiti jednordzového mobilniho vzorkovani byva v nékterych pfipadech nakladnéjsi nez
trvalé vybaveni objektu vhodnym zafizenim, které zjisténé zény proudéni ve vrtu rozdéli a umozni
nékolikanasobné vzorkovani v prislusném ¢asovém rozmezi.

Proto pfi sledovani procesu prirozené atenuace se vyuzije trvalé instalace vzorkovaciho zafizeni
na prislusné lokalité. Kazdym zapousténim vzorkovaciho zafizeni do vrtu dochdzi vzdy k zatlaceni
svrchni ¢asti vrstvy vodniho sloupce do hlubSich partii, coz znamena poruseni ustaleného stavu a
zonalnosti ve vrtu. Obnoveni prirodniho stavu prostredi vzdy trva min. nékolik dnl, proto je
vyhodnéjsi instalovat do vrtu trvalé zafizeni k odbéru vzorkd, ¢imz je eliminovano riziko
promichavani jednotlivych zén ve vrtu a néasledné cCasové zdrzeni pfi kazdém odbéru z
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monitorovaciho vrtu.
Sestaveni vzorkovaciho zarizeni

Pred pripravou zafizeni ke stratifikovanému vzorkovani je nutné znat podrobné geologické a
hydrogeologické pomeéry prislusné lokality. Jsou jimi litologicky charakter lokality, vertikalni
geologicky profil, zrnitostni charakteristika sedimentl, obsah organickych a jilovych ¢astic, mira a
typ propustnosti, rychlost proudéni podzemni vody, Uroven hladiny podzemni vody pod terénem,
jeji zakladni fyzikalné chemické vlastnosti apod. Na zadkladé znalosti geologickych a
hydrogeologickych pomérl lokality se stanovi zény ve vertikdlnim profilu monitorovaciho vrtu.
Podle poCtu zon a jejich rozmezi v prislusnych hloubkach vrtu se kompletuje odbérovy systém
obsahujici prislusny pocet odbérovych zafizeni a souvisejicich komponent(. Jak je uvedeno vyse
pro stratifikované odbéry vzorkd podzemnich vod je vhodné vyuzit Cerpadel, u nichZ Ize regulovat
vydatnost Cerpani dle vydatnosti pfitoku do vrtu tak, aby pfi samotném odbéru nedoslo k poklesu
hladiny vody ve vrtu. Odbérova zafizeni se tedy sestavi do systému, ktery je pak jako celek
nainstalovan do monitorovaciho vrtu. Moznosti sestaveni odbérové techniky jako celku je mnoho a
jsou zavislé na typu monitorovacich vrtd na prislusné lokalité. Mozna sestaveni vzorkovaci techniky
uvadi Schémata 1 a 2 uvedend v Priloze 1 této metodiky. Po instalaci vzorkovaciho zafizeni je
nutné ponechat vrt v klidovém stavu po dobu nejméné nékolika dni, v nékterych pfipadech i
mésicl, aby doslo k ustaleni zonalniho rozdéleni vody ve vrtu.

Materialy vzorkovaci techniky

Césti vzorkovaciho zafizeni, které pfi odbérech vzork{ pfichazi do styku s odebiranym médiem
(hadice, prepazky, spojky, roury, ¢erpadla apod.), musi byt z materiald, které nijak neovlivni
vysledné hodnoty analyz. Naopak také musi spinit podminku odolnosti vi¢i kontaminantdm.
Vzhledem k druhim monitorovanych indikator( je vhodné pouziti materiall z plastu, zejména pak
je doporucCeno vyuzit teflon (PTFE) nebo tvrzenych PVC, které maji dobrou odolnost z hlediska
organickych latek na bazi aromatd a ropnych produktl, a také vhodné mechanické a povrchové
sorp¢ni vlastnosti. V nékterych pripadech, kdy to vybér indikatord umozni lze také vyuzit
polyetylen nebo polyamid.

Odbér vzorku

Zakladnim predpokladem spravného odbéru vzorku je predevsSim zajisténi jeho
reprezentativnosti, coz znamena, Ze vzorek musi reprezentovat podzemni vodu v kolektoru a ne
vodu prfimo v daném vrtu. Pred samotnym odbérem vzorkd z prislusné zény vrtu se proto provadi
pozvolné odCerpavani vody z pfislusné zdény, pfi kterém je nutné sledovat hladinu vody ve vrtu a
vybrané parametry (teplota, pH, vodivost, O,, apod.). OdCerpavani by mélo probihat az do ustaleni
sledovanych parametrd pfi minimalnim poklesu hladiny podzemni vody ve vrtu. Po dosazeni téchto
podminek jsou odebrany prislusné objemy vzorkd vod do vzorkovnic, které jsou predem pripraveny
dle druhl analytického stanoveni. Pri samotném odbéru je treba zabranit vireni a provzdusnovani
vzorku, dale je také tfeba se vyhnout aplikaci nizSiho tlaku, nez je atmosféricky, aby bylo
minimalizovano odplynéni vzorku. Odebrané vzorky by mély byt v ramci sledovani geochemickych

Vv

temna a chladu co nejrychleji dopraveny do laboratore k analyzam.
Metody stanoveni indikator( PA

Sledované indikatory prirozené atenuace je nutné analyzovat pfimo na misté odbéru vzorkd.
Cast indikatord, na zakladé nichz je mimo jiné také uréovano ustéleni podminek dané vrstvy vrtu
(O,, ORP, vodivost, pH a teplota), je vhodné méfit pfimo pfi ¢erpani podzemni vody z prislusné
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zony vrtu. Ukazatele vypovidajici o oxidacné redukcnim stavu prostredi - NO,, NO5, CH,, sirany a
formy redukované siry (SO,”, HS), Zzeleza a manganu je vhodné analyzovat bezprostfedné po
odbéru pomoci prenosné analytické techniky. Dlvodem je nachylnost sledovanych ukazatell k
chemickym zméndm v Case. U vSech méficich zafizeni je tfeba dbat na jejich pravidelnou Udrzbu a
kalibraci, aby byla zajiSténa nejvyssi mozna kvalita namérenych dat.

Méreni indikatord in situ

Pro méreni charakteristik vypovidajicich o ustaleni podminek pfislusné vrstvy vrtu (O,, ORP,
vodivost, pH, salinita a teplota), se vyuZije pfenosného mériciho pristroje, ktery je schopen méfit
sledované veli¢iny soucasné a prfimo pri Cerpani podzemni vody z dané zény (terénni
multiparametrické pristroje). Po ustaleni charakteristik, z nichz nékteré jsou soucCasné i
monitorovanymi indikatory procesu PA, pak multiparametrickym pristrojem Ize stanovit hodnoty
téchto indikatorl primo pri odbéru vzorku. Pristroje tohoto typu maji malé rozméry a hmotnost.
Sonda se osadi do prito¢né komory, pricemz pfi pritoku vody ¢erpané z dané vrstvy vrtu mizeme
na display odecitat hodnoty sledovanych fyzikalné chemickych parametrd v prislusném c¢asovém
Useku Cerpani. Vyhodou je, ze pfi méreni neni Cerpany vzorek ve styku s okolnim prostfedim, tzn.
zejména se vzduchem. Samotné indikatory Ize méfit i bezprostfedneé po odbéru vzorku bud
jednotlivé, vice pfistroji, nebo Ize vyuzit opét pristroje méficiho parametry soucasné. Stanoveni
hodnot indikatord jiz v odebraném vzorku Ize vSak povazovat za méné presné.

Analytické stanoveni indikatord

Pro stanoveni indikator( PA jako jsou NO,, SO,”, HS', CH,, Fe** a Mn’* se vyuzije nékterého z
prenosnych fotometrickych pristrojl, které jsou v souc¢asnosti bézné dostupné na trhu a umozni
provedeni stanoveni sledovanych analytl prfimo na misté vzorkovani, bezprostfedné po odbéru
vzorku. Nejprve se vsak pomoci testovacich prouzkd stanovi priblizna koncentrace ur¢ovaného
indikatoru, na zakladé které je zvoleno rozmezi mérenych koncentraci. Pokud jsou koncentrace
méfeného indikatoru vyssi nez je horni koncentra¢ni mez dané metody, je tfeba vzorek naredit
destilovanou vodou.

Pro kontrolu pfitomnosti organickych latek se provede extrakce 1 litru odebraného vzorku vody
dichlormethanem nejpozdéji do 24 h od odbéru na plynovém chromatografu s hmotnostni detekci
v modu SCAN. Zahusténé extrakty jsou pfi uchovani v mraznicce dostatecné stabilni a Ize je
analyzovat i po nékolika mésicich. Namérené chromatogramy se analyzuji na pfislusnych iontech
charakteristickych pro jednotlivé skupiny hledanych latek. Pro alkany jsou vhodné napf. hmotnosti
fragmentd 99 a 113 atomovych jednotek, pro naftalen 128 atomovych jednotek, pro ftalaty 149
atomovych jednotek apod.

Rozbor vysledkd méreni

Prlibéh atenuace je mozné teoreticky popsat za predpokladu dosazeni rovnovaznych stavi v
podzemni vodé. Jak je znamo z literatury (Pitter 1999), tohoto stavu obvykle ve vodach neni
dosazeno a nerovnovazné stavy jsou popsany radou indexd vyjadrujicich odchyleni od rovnovahy.
Nicméné pro popis problematiky je mozné vyuzit reakci vychazejicich z rovnovaznych stavl
(Priloha 2 této metodiky). Na zakladé nize uvedenych vypocetnich rovnic a s vyuzitim vyslednych
koncentraci indikatorl PA se vypoctou hodnoty kvantitativnich indikatord atenuace (IA) pro
jednotlivé zény monitorovaciho vrtu. Pomoci hodnot IA se dale charakterizuje proces atenuace v
celém vertikalnim profilu pfislusného vrtu.

Bilance akceptor( elektron(
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Biodegrada¢ni kapacita je dana vztahem (Sracek 2003)

M
ACE— 3 Arem,,

i=1
kde

AC.” ... celkova ekvivalentova koncentrace indikator( atenuace odpovidajici donordim
elektront pritomnych v podzemni vodé spotrebovanych ve srovnani s pozadim [mmol
chemickych ekvivalent(.I"]

Ac™ ... rozdil pozadové (°) a testované (°) koncentrace i-tého indikatoru atenuace v
podzemni vodé [mmol.I*]

n, ... mnozstvi vyménovanych elektronl v prislusné poloreakci

Pokud neni mozné vyuzit koncentraci akceptord elektronl pozadové lokality (napfr. sloZeni
vod pozadovych lokalit se vyrazné lisi od sloZeni sledované lokality), vyuZije se
pocatecnich hodnot ze zacatku sledovani pfimo na vzorkované lokalité. Takto
stanovované biodegradacni kapacity ovsem vyjadfuji relativni hodnoty ve vztahu k
pocatku méreni. Po vynasobeni stfedni molekularni hmotnosti uhlovodik pritomnych v
podzemnich vodach je mozné v pripadé potreby vypocist mnozstvi organické hmoty
pfipadajici na jeden litr vody, které bylo jiz degradovano. Jednomu milimolu chemickych
ekvivalentl donorl elektrond odpovida

Mg b-A;¥o@R FF-A;+ A7
b+4-a b+4-a B+4

mg uhlovodiki se vzorcem C_H,
kde

M,c ... molekulovd hmotnost uhlovodiku

A,, A. ... atomové hmotnosti vodiku a uhliku

a, b ... stechiometrické koeficienty pro uhlik a vodik

B ... pomér poctu atoml vodiku a uhliku ve stfedni molekule uhlovodiku.

Hodnota m,. se pohybuje pro alkany v rozmezi 2.27 - 2.34, pro aromaty nealkylované v rozmezi

2.60 - 3.00. Pro zadny uhlovodik nem(zZe nabyt mensi hodnoty, nez 2 (methan) a vétsi nez 3
(Cisty uhlik - grafit). Pro motorova paliva lze uvazovat hodnotu mezi 2.30 a 2.40.

V pripadé, ze pfi odbourdvani dochazi ke spotrebé siranovych iontd za vzniku sulfidovych iontl a

soutasné je ve vodé pfitomno dvojmocné Zelezo a/nebo mangan (Fe**, Mn**), srézeji se Zeleznaté
nebo manganaté ionty vznikajicimi sulfidovymi ionty a koncentrace téchto kovl v roztoku se tim
snizuje. Protoze mnozstvi zredukovanych siranl je ekvivalentni mnozstvi vzniklych sulfidd, je
mnozstvi vysrazenych kovl ekvivalentni rozdilu zredukovanych siran a volnych sulfidd ve vodé.

ProtoZe soucin rozpustnosti FeS (6,310.10*%) je mnohem mensi, nez soucin rozpustnosti MnS

(2,512.10™"), pfedpokldddme za pfitomnosti obou kovl pfednostni tvorbu FeS. Bez Gjmy na
presnosti Ize vzhledem k velmi nizkym koncentracim meziproduktd redukce sirant na sulfidy
(Obr. 2 Prilohy 2 této metodiky) psat rovnici (1) ve tvaru
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PS5 _ Q. APS 5. APS A. AB5 CARPS  _ ALDS PS5 __ AP A PS
AC =9 &c‘f - +5 ﬂf_va; +4 &CO: +3 ﬁc_,mg ﬂf_"}__e:_ +Acs” —2 ﬂfﬂ":_ 2 "'lrcm
(2)

vztah pro celkovou koncentraci akceptord elektrond, kterou by bylo mozné spotrebovat na
biodegradaci pri dosaZeni testované koncentrace produktl redukce je dan vztahem

St ¥,

g g s A L B .cf P P AST L ARE . AP
S AT +4-c ; +3 ‘13=G;+Mﬂ;-- acm_ +2-Ac +8-Ae
(3)

NG; i) Mt CH,

a jako kvantitativniho indikatoru pribéhu atenuace se pouZije vztahu

L-i—ﬂcf:— E-c‘;ﬁt--+3-c_j._ﬁ.+4-cé_ +3-c*_;‘_02.
=

L4

1

'9--:‘5:&_ Csoi- +5 Cxoe +4 €, +3 F_‘.'D_-'+jf}'e"" +2-Ac__,. +A8-coy Aco

¢’ ... koncentrace i- tého akceptoru elektron(i na sledované lokalité [mmol.I"]

c” ... pozadové koncentrace i- tého akceptoru elektronl [mmol.I™].

V pfipadé, ze zname podrobny pribéh methanogeneze vcetné vychozich organickych latek, jak je
popsano v rovnici (14) Prilohy 2 této metodiky, je tfeba nahradit v rovnicich (2) az (4) koeficient
8, kterym se ndasobi rozdil koncentraci methanu, koeficientem4 - + 2.vy.

Kvantitativni indikator atenuace pak vyjadruje relativni hodnotu vycerpani celkového mnozstvi
akceptor( elektront, které byly pro atenuaci k dispozici. Pokud bude hodnota indikatoru rovna
nule, atenuace ve srovnani s pozadim neprobiha. Pokud se bude blizit jedné, atenuace je v
zavérecné fazi a biodegradacni kapacita podzemni vody se blizi vyCerpani. Jako ovéreni, zda pfi
atenuaci voda jeSté obsahuje neodbourané uhlovodiky, je vhodné pouziti plynové chromatografie
(GC/MS) s hmotnostni detekci latek charakterizujicich havarijni znecisténi ropnymi latkami.

Charakterizace stavu atenuace
Stav atenuace se vyjadri ¢asovym a prostorovym (danym hloubkou vzorkovani) prdbéhem
hodnoty indikatoru IA definovaného v predchazejici kapitole. Protoze m{ze nastat stav, kdy
celkové mnozstvi akceptorl elektrond je mensi, neZ mnozstvi donord, je tfeba ovérit, zda a jaké
dosud neodbourané latky se nachdzeji ve vodach.

Vzorkovanda podzemni voda je vzdy dynamicky systém, do kterého jsou postupné z
nekontaminovaného prostredi

dopliovany spotrebované akceptory elektrond. Pokud je v ¢ase zaznamenan pokles indikatoru IA,
znamena to vzridst relativniho mnozstvi akceptorl elektrond, které jsou k dispozici pro biologické
odbouravani ropnych latek z havarie, proces atenuace se blizi k UspésSnému ukonceni
znamenajicimu odbourani skodlivych latek uniklych do podzemni vody z havarie a obnoveni
prirozeného slozeni podzemnich vod. V pfipadé, ze dojde k narlstu IA na hodnoty blizké 1 a s
¢asem se dale neméni, jsou vsechny akceptory elektronll ve vodé vycerpany a biologické
odbouravani organickych latek nemdze ve sledované lokalité dale probihat do doby, dokud
nejsou latky uniklé pri havarii dostate¢né naredény a nedojde k prisunu akceptor( elektronl z
nekontaminovaného okoli. K tomuto stavu mdze po havarii dojit pri prlichodu koncentra¢niho
maxima kontaminacniho mraku bodem vzorkovani.
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Popisované procesy mohou v rliznych hloubkach probihat rozdilnymi zplsoby a vyhodnoceni je
nutné provést komplexné pro cely proces jak z Casového, tak prostorového hlediska. Priklad
praktického pouziti uvedeného postupu uvadi Priloha 3 této metodiky.

Seznam pouzitych zkratek
BTEX ... benzen, toluen, etylbenzen a xyleny
GC/MS ... plynova chromatografie s hmotnostni detekci
IA ... kvantitativni indikator atenuace
MTBE ... metyl terc-butyl éter
NEL ... nepolarni extrahovatelné latky
ORP ... oxidacné - redukéni potencial
PA ... pfirozena atenuace (angl. natural attenuation)
PTFE ... polytetrafluoretylen

PVC ... polyvinylchlorid

Schéma 1 Soustava vzorkovacich Cerpadel umisténych samostatné ve vnitfnich paznicich
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Schéma 2 Systém vzorkovacich Cerpadel spojenych v jeden celek
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