ilekoilF:

Pilotni test sanace in-situ
metodou biologicke reduktivni
dehalogenace

Rijen 2007

Vojtech Musil, Lenka Wimmerova, Jan Nemecek




dInta

Zakladni informace

Pilotni test realizovan s financni podporou Ministerstva prumyslu
a obchodu (program IMPULS — ev. C. projektu FI-IM2/086)

Realizatori firmy DEKONTA, a.s. a ENACON s.r.o.
Grantovy projekt realizovan v letech 2006 — 2008

Pilotni test realizovan na lokalité ELTON v Novém Mésté nad
Metuji

Pilotni test zahajen v Cervenci 2007

Predpokladane ukonceni pilotniho testu v breznu 2008
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Popis lokality e

Lokalita historicky kontaminovana smési chlorovanych uhlovodiku,
pfedevsim PCE a TCE

Na lokalite se nachazeji dva kolektory podzemni vody; kontaminaci je
zasazen dominantné spodni kolektor podzemni vody

Zasazeny kolektor podzemni vody se nachazi v spodnoturonskych
slinovcich (Castecné i cenomanskych piskovcich); hladina podzemni vody
znacne kolisa (cca 8 — 30 m p.t.), baze kolektoru v hloubce cca 40 m

Kolektor ma vyrazné puklinovy charakter se znacné rozdilnymi hodnotami
koeficientu filtrace (Kf) s ovéfenymi hodnotami mezi 1,7.104 a 2,4.107 m/s

Na lokalité probihala v 90. letech sanace metodou Cisténi a Cerpani
podzemni vody a ventingu nesaturované zény

Sanace vedla k snizeni kontaminace v nesaturované zoéné; sanace
saturované zony nebyla uspésna
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Vysledky predchozich pruzkumu 1.

Na lokalité probéhly nékolikrat prizkumné prace; 1988 — zjisténi
kontaminace, zahajeni sanace; 90. |éta — nové vriné prace a rozsireni
sanacnich praci; 2004 — monitoring vrtu pro ucely zadani zpracovani AR,;
2006 — dopruzkum pro ucely vypracovani AR

V ramci pruzkumnych praci byla realizovana karotaz vybranych vrtl a
geofyzikalni prizkum; v ramci téchto praci byla upfesnéna litologie,
identifikovany prevladajici sméry proudéni podzemni vody a vyrazné vodivé
struktury (zlomy, pukliny) slouzici jako prioritni cesty odvodnéni lokality

Chlorované uhlovodiky byly detekovany ve vodarenskych vrtech NM-1,
NM-2 (ukonCeni jimani surové vody) a vrtech v oblasti Lita (LT2, LT4,
LT6 atd.)

Maximalni zjisténa koncentrace PCE v ohnisku znedisténi: 13 000 g/l
(1988), 34 083 pg/l (1998), 11 300 ug/l (2004) a 24 000 pg/l (2006); vysoke
koncentrace byly zjistény také u TCE, cis-1,2-DCE. V roce 2006 byly
detekovany i relativne vysoké koncentrace VC — 350 ug/l (2006)
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Vysledky predchozich pruzkumu II.

Byly detekovany i dalSi chlorované uhlovodiky — trans-1,2-DCE, 1,1-DCE
a 1,2-DCA

V ohnisku znecisteni byla oveérena pritomnost ethanu a methanu

Lokalita byla na zakladé hydrogeologickych, geochemickych a
mikrobiologickych dat zhodnocena pomoci metodiky ESTCP - 1998 a
systémem SINAS —2001

Na zaklade tohoto hodnoceni se jako kliCova jevi propustnost kolektoru,
ostatni podminky pro prubéh procesu biologické reduktivni dechlorace
Jjsou vesmes uspokojujici




Princip metody biologické dfTnta
reduktivni dehalogenace |.

* Degradace chlorovanych rozpoustédel probiha za riznych fyzikalné-chemickych
podminek. Vyuziti organické latky jako primarniho substratu
pro bakterialni rust je pravdépodobné nejvyznamnéjSim biologickym mechanismem
rozkladu béznych chlorovanych rozpoustédel.

* Kli€ovou roli pfi dechloraci chlorovanych latek hraje vodik jako donor elektronu. Pro
pfirozenou atenuaci ethenu je zasadni rovnéz pfitomnost specifického druhu
mikroorganismu schopného dechlorace (pfimé nebo kometabolické) a relativni
mnozstvi latek generujicich vodik s ohledem na mnoZstvi chlorovanych ethenu, které
maji byt redukovany. Princip biologickeé reduktivni dechlorace je zaloZen na reakci, pfi
které je chlorované rozpoustédlo akceptorem elektronu a atom chloru v jeho molekule
je nahrazen atomem vodiku. Pokud se jedna o biologickou reakci, kdy organismy
vyuzivaji substrat jako zdroj energie a uhliku pro svuj rust, reakce se nazyva
biologickou reduktivni dechloraci (jinak také halorespiraci). BEhem halorespirace je
vodik vyuzivan primo jako donor elektronu. Vodik se v horninovém prostredi vytvari
fermentaci mnoha druht organickych latek, v€etné ropnych uhlovodiku nebo
prirodnich organickych latek.




Princip metody biologické dfEnta
reduktivni dehalogenace II.

* Zvodneny kolektor je zpravidla charakteristicky nedostatkem prirozeného
organického uhliku. Rizena reduktivni dechlorace je tedy zaloZena
na dodani organickych substratu jako napf. mléénan nebo kyselina mlééna,
maselnan nebo kyselina maselna, octan, syrovatka, melasa, fruktéza,
laktéza, methanol/octan, ethanol, benzoan sodny, HRC™ (obchodni znacCka
produktu zalozeného na esteru polymlécnanu), jedlé oleje, mul€ nebo chitin.
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_ ] df¥nta
Prubéh pilotniho testu I.

Pilotni test bude realizovan po dobu cca 8 mésicu

Proces biologické reduktivni dehalogenace je podporovan injektazi smési
syrovatky a repné melasy v poméru 100:1

Injektovano by mélo byt celkem 15 m? této smési s mési€ni frekvenci

Vzorky podzemni vody z monitorovacich a injektaznich vrtech jsou odebirany
jednou mésicéné

V odebranych vzorcich jsou analyzovany: PCE, TCE, cis-1,2,-DCE, trans-1,2-
DCE, 1,1-DCE, VC, ethen, ethan, methan, TOC, Fe?*, Mn?, Cl,, SO,*, NO," a Br-
(stopovag)

V ramci bakterialniho screeningu jsou sledovany koncentrace psychrofilnich
baktérii, suma anaerobnich baktérii a suma siran redukujicich baktérii

Pfimo v terénu jsou méreny fyzikalné-chemické parametry: rozpustény kyslik, T,
konduktivita, ORP, pH

Pro lepsi identifikaci sméru a rychlosti proudéni byl do injektaznich vrtu
zasaknut stopovac¢ NaBr

Pribéh testu je vyvhodnocovan na zakladé vysledkld monitoringu a s ohledem na
tyto vysledky je dale upravovan




Prubeh pilotniho testu Il.

Pilotni test byl zahajen
v ¢ervenci 2007

Do soucCasnosti probéhly tri
aplikace smeési syrovatky a
fepné melasy; v ramci prvni
aplikace se povedlo
zasaknout 3,4 m?2, druhé
1,5 m?3 a treti 0,7 m3 smési

V soucasné dobé jsou

k dispozici dva sety
vysledkd monitoringu

(tfeti je pravé zpracovavan)
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Zzné vysledky — chemicke
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analyzy

EL1 7/2007  [e/2007  [or2007 " K nejvyraznéjSim zménam
ethen [Hg/1] 132 68,1 120] doslo v injektaznich vrtech
ethan [bg/] 55,7 234 530 ) '
methan [ug/1] 240] 1530] 42000 ™ Vyrazny je narust koncentrace
TOC [mg/I] 124  2243]  1860] rozpusténych plynu
NO3- [mg/I] 0,04 0,14 0,54 -
SO40- [mg/l 3438 50,7 a7s| " Narust koncentrace Fe?* a Mn?*
Cl- [mg/1] 227 368 454 . . S
" - 743 533 X Us\_/etsmy vrtu doslo k poklesu
Mnt [mg/1] 2| 174 158 NO
" Ve vétsSiné pripadui doslo
k narustu koncentrace Cl-a VC
V1 V2 EL1
Parametr 7/2007 |8/2007 |9/2007 |7/2007 [8/2007 |9/2007 |7/2007 |8/2007 [9/2007
suma CIU |[pg/l] 1442 697 1326 439 295 1084 | 2795 | 2126 | 1758
MV1 MV2 MV3
Parametr 7/2007 |8/2007 [9/2007 |7/2007 |8/2007 [9/2007 |7/2007 |8/2007 [9/2007
suma CIU |[ug/n| 134 51 95 703 | 372 | 645 | 1667 | 1597 | 1257




Prubéznée vysledky — bakterialni
screening

" Pred injektazni smeési
syrovatky a melasy byla
bakterialni aktivita v misté
pilotniho testu minimalni

" Po prvni aplikaci smési
doslo ke zvySeni obsahu
bakterialnich kmenu

* Vysoké koncentrace
aerobnich i anaerobnich
bakterii ukazuji na prechodné
(anoxické) podminky; tento
stav byl potvrzen i dalSimi
monitorovanymi parametry
podzemni vody
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V1 V2
Parametr 7/2007 8/2007 9/2007 7/2007 8/2007 9/2007
Pocet psychrofilnich
bakterii* [CFU.ml-1] 0 2,00E+02 | 1,60E+04 20 <1,00E+02| 2,40E+05
Pocet anaerobnich
bakterii** [CFU.ml-1] 0 7,40E+04 | 3,90E+03 0 8,00E+04 | 4,50E+03
Pocet SRB***
[CFU.mI-1] 0 <1,00E+02 0 0 <1,00E+02 0
EL1 MV1
Parametr 7/2007 8/2007 9/2007 7/2007 8/2007 9/2007
Pocet psychrofilnich
bakterii* [CFU.ml-1] 2,10E+03 | 1,00E+05 | 1,20E+05 | 6,00E+01 | 3,30E+05 | 9,70E+04
Pocet anaerobnich
bakterii** [CFU.ml-1] 0 5,90E+04 | 3,70E+03 0 5,20E+03 | 2,20E+03
Pocet SRB***
[CFU.mI-1] 0 <1,00E+02 0 0 <1,00E+02 0
MV2 MV3
Parametr 7/2007 8/2007 9/2007 7/2007 8/2007 9/2007
Pocet psychrofilnich
bakterii* [CFU.ml-1] 1,20E+04 | 3,60E+05 | 8,60E+04 | 1,20E+03 | 2,60E+05 | 7,40E+04
Pocet anaerobnich
bakterii** [CFU.ml-1] 0 2,30E+03 | 2,40E+03 0 2,70E+03 | 1,50E+03
Pocet SRB***
[CFU.mI-1] 0 <1,00E+02 0 0 <1,00E+02 0
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Prubézné vysledky — monitoring
fyzikalne-chemickych podminek

" Po aplikaci smési syrovatky a melasy doslo ke snizeni koncentrace
rozpusténého kysliku a také k poklesu ORP, pripadné setrvani na jeho
puvodnich hodnotach

* Doslo k vyraznému snizeni pH

" V souvislosti s aplikaci smeési se zvySily hodnoty konduktivity

vrt V1 IvV2 EL1
Datum 7/2007 |8/2007 | 9/2007 §7/2007 {8/2007 | 9/2007 }7/2007 |8/2007 | 9/2007
O (mg/l) [mg/l] 3,01 6,07 091 099, 133] 1,03 0,76 057] 0,64
pH 898 5,63] 5,58 1036 4,39] 3,83] 5064 573] 4,46
T [°C] 11,79] 156] 10,8] 12,49 14,71 11,5] 11,36 156] 11,8
Konduktivita | [nS/cm]] 1173] 4480] 3960] 3538| 5190| 3810] 1342] 4000] 4440
ORP [mV] -120,6 76 -12 212 149 19] -103 73 -18

MV1 MV2 MV3
Datum 7/2007 |8/2007 | 9/2007 J7/2007 {8/2007 | 9/2007 ] 7/2007 | 8/2007 | 9/2007
O (mg/l) [mg/l] 2,16] 5,44 0,51 0,68 1,42 0,5 0,7 1,1 0,61
pH 9,26] 10,34] 8,89] 6,05 7,95 6,9] 567 7,61 7,37
T [°C] 11,26] 15,8] 10,50 11,23] 13,5 10,6] 11,31 14,3 11
Konduktivita | [mS/cm]] 1670 938 841] 1700] 1349] 1404 962 774 753
ORP [mV] -124,2]  -192] -135] -55,9 -54 -98] -454 -35 -28
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Prubezné vysledky — stupen dechlorace

Vypocet stupné dechlorace podle:

[TCE] + Z[Cis - DCE] + 3[VC] 1 4[ethen]

4x ([PCE] u [TCE] + [cis— DCE] + [VC] ; [ethen]) x 100%

Kde [kontaminant] pfedstavuje molarni koncentrace (mmol/l) jednotlivych kontaminantu

EL1 7/2007 _ [8/2007 _ |9/2007 * Nejvyraznéjsi narist stupné
:gg {“9;:} 38; 21442 372’2 dechlorace u injektaznich vrtt
Ug 3 3 ”
Cis-1,2-DCE 19/ 2080 1060 731 byl detekovan ve vrtu EL1
vinylchlorid [g/1 661 887 955 —narusto 7,9 %
ethen [ug/l] 132 68,1 120 - c o
stupen dechlorace 63,13023| 64,91148| 71,02144 i V mo’nltorovacufh vrtech
jsou vysledky zatim
MV3 712007 |8/2007  |9/2007 rozkolisané, vyjimku tvofi vrt
PCE [ug/l] 1160 1170 853 MV3 - nérﬁst o 1,2 %
TCE [ug/l] 192 191 143
cis-1,2-DCE [ug/ll 169 70,6 95,2
vinylchlorid [ng/] 86,4 87,4 85,4
ethen Mg/l 0,1 0,1 0,1
stuper dechlorace 19,65689| 16,73003| 20,86988
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Zaver

Pilotni test je kratce po zahajeni, proto v sou€asné dobé neni mozné
prezentovat konkrétni zavér z realizace tohoto testu

V injektaznich vrtech, predevsim pak ve vrtu EL1, doslo k vyraznym
zménam fyzikalné-chemickych podminek; dochazi zde k vyraznému narustu
produktu biologického rozkladu chlorovanych uhlovodiki a

k narustu stupné dehalogenace

Zmeny v monitorovacich vrtech jsou zatim velmi nevyrazné

V dusledku aplikace smési syrovatky a fepné melasy doslo k vyraznému
narustu poctu bakterialnich kmenu v misté realizace pilotniho testu

Prubéh testu bude dale upraven na zakladé vysledkl kvartalniho
monitoringu, ktery je realizovan v téchto dnech




