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Uvod

Kontaminace zemin tékavymi organickymi latkami
pfedstavuje jeden zvyznamnych  problémil soucasné
ochrany Zivotniho prostiedi v Ceské republice. Tato pro-
blematika je fesena v ramci tzv. starych ekologickych zate-
zi. Do skupiny t€kavych organickych kontaminantl jsou
fazeny zejména ropné latky a chlorované uhlovodiky. Pod-
statné vetsi nebezpeci predstavuje druha zminiovana skupi-
na, kterd je podle soucasné legislativy mnohem piisnéji
posuzovana'. Nedilnou soudasti procesu napravy staré
ekologické zatéze je monitorovani stavu kontaminované
lokality, které je prvni fazi napravného opatieni. V této
fazi byva na lokalité¢ z pravidla vyhlouben urcity pocet
monitorovacich vrti pro vzorkovani a nasledné analyzy
zeminy, podzemni vody nebo ptidniho vzduchu.

Jednou z metod pouzitelnou pro rychlé monitorovani
kontaminace na lokalité¢ nesouci starou ekologickou zatéz
je metoda oznaCovand ndzvem kvantitativni atmogeoche-
mie. Metoda predstavuje kombinaci jednoduché instru-
mentalni procedury snepfili§ sloZitou fyzikalné-
chemickou interpretaci namétenych vysledkt. Tato prace
se zaméfila na aplikaci kvantitativni atmogeochemie pfi
sledovani koncentraci tetrachlorethylenu v kontamino-
vanych zeminéch z lokality, na které v sou¢asné dob¢ pro-
biha naprava staré ekologické zatéze. Na lokalité byl pro-
veden nejprve standardni atmogeochemicky prizkum,
pri¢emz z lokality byly soucasné odebrany vzorky zeminy
pro analyzy v laboratofi.

Cilem prace bylo posouzeni shody mezi obsahem
kontaminantli v zemin¢ stanovenym rozpoustédlovou ex-
trakci a mezi vystupem zjisténym technikou kvantitativni
atmogeochemie.
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Princip atmogeochemického prizkumu

V ptipadé kontaminace tékavymi organickymi latka-
mi je téméf vzdy aplikovana metoda atmogeochemického
prizkumu, kterd spociva v odsati piidniho vzduchu ze sta-
novené hloubky. Odebrany vzduch je zachycovan na
sorpéni trubicky. Zpétné uvolnéni kontaminantii z trubicek
je zalozeno na extrakci vhodnym rozpoustédlem ¢i plynem
za zvysené teploty (termicka desorpce). Nasledna analyza
je provadéna na plynovém chromatografu. Z obsahu par
v odebraném vzorku je pak odhadovan, s vyuzitim rovno-
vaznych termodynamickych vztahl, odhadovan celkovy
obsah t¢kavé latky v zeminé€. Tato metoda je vzhledem ke
své jednoduchosti a rychlému pouziti dostupna kazdé labo-
ratofi. Metodu je vSak nutné brat jako semikvantitativni
informaci o existujici kontaminaci®. Tato nevyhoda je
z praktického hlediska pomérné zavazna a zasadnim zpu-
sobem snizuje vypovidajici schopnost atmogeochemie
jako monitorovaci techniky.

Cil prace

Ve snaze zvysit interpretacni moznosti této jednodu-
ché techniky byla realizovana studie, jejimz cilem bylo
posouzeni shody mezi obsahem kontaminantll v zeminé
stanovenym rozpousStédlovou extrakci a mezi vystupem
zjisténym technikou kvantitativni atmogeochemie pro lo-
kalitu znecisténou perchlorethylenem (PCE).

Teoretické zaklady metody

UvaZujme obecnou rovnovaznou distribuci organic-
kého tékavého kontaminantu ve tfifazovém systému nesa-
turované zony zemina-voda-ptidni vzduch. Kontaminant je
pritomen ve formé adsorbované na ¢asticich zeminy, roz-
pustény v pudni vodeé a v plynné formé v ptidnim vzduchu.
Predpokladejme, Zze se v systému nevyskytuje volna faze
kapalného kontaminantu, a ze uvedené¢ formy jsou
v termodynamické rovnovaze. Pro popis této rovnovahy je
nutné vyjit z definice rovnovaznych distribu¢nich koefici-
entil pro dvoufazové systémy (Henryho konstanta, rozdé-
lovaci koeficient zemina-voda nebo zemina-vzduch a ad-
sorpéni koeficient slozky na Casticich uhliku), ve spojeni
s bilan¢nimi rovnicemi systému.

Pro odvozeni matematického modelu je nutné vyjit
z predstavy bézné provadéné techniky atmogeochemickeé-
ho vzorkovani. Do vzorkované zeminy je vyvrtan malo-
prumérovy vrt, pokud mozno pfimo odbérovou sondou
(jde-li o pisc€ity, malo kamenity horizont), nebo vytluéen ¢i
odvrtame sondovaci vrt, do kterého je vlozena atmogeo-
chemicka sonda. Standardni metodou, ktera vyzaduje od-
sati tfi az pétindsobného objemu vrtu k odstranéni atmo-
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sférického vzduchu, je odsato definované mnozstvi ptdni-
ho vzduchu pro analyzu. Pfi sprdvné utésnéné sond¢ je
odsavan pudni vzduch, o kterém je mozné predpokladat,
ze se vném ustavila prakticky rovnovaznd koncentrace
kontaminujicich latek. I kdyz tato podminka je vzdy do
urcité miry poruSena, je mozné predpokladat, Ze pfi sprav-
ném vzorkovani nejsou koncentrace v piidnim vzduchu od
rovnovaznych piili§ vzdaleny.

Postup vypoctu

Odsajeme-li atmogeochemickou sondou méfené
hmotnostni mnozstvi vzduchu m, s koncentraci kontami-
nantu C,, potom je absolutni mnozstvi kontaminantu My
zachyceného na sorpéni trubiéce uréeno vztahem:

Ta cast t€kavého kontaminantu, ktera se vyskytuje
v pudnim vzduchu, piedstavuje pouze ¢ast celkového
mnozstvi kontaminantu pfitomného ve vzorkované matri-

My =Cyp -my (1)
ci. Dalsi podil kontaminantu je rozpustén v pidni vodé
a dalsi podil je adsorbovan na tuhé matrici zeminy. Pro
vypocet celkového mnozstvi kontaminantu distribuované-
ho v tomto tfifizovém systému byla pouzita bilan¢ni rov-
nice:

Absolutni mnoZstvi kontaminantu v jednotlivych fa-
zich lze vyhodnéji vyjadfit formou hmotnostné koncent-
racnich udaju:

MO M+ Mg+ My )

Na pravé strané rovnice (3) vystupuji tfi koncentracni
udaje, z nichz koncentraci C, ziskame jako vysledek at-
mogeochemického méfeni, zatimco koncentrace Cy a Cs

()

thal ZCA'mA +Cs'ms+CW'mW

jsou pro pfimé méfeni obtizné dostupné. Zde je nutné si
uvédomit, ze obvykly zpisob méfeni obsahu kontaminantu
v zemin¢ vychazejici z rozpoustédlové extrakce neposky-
tuje exaktné vyjadienou koncentraci Cs (i kdyz vysledek
byva ve vétsing pripadt vyjadien jako koncentrace prepoc-
tena na susinu), ale pouze informaci o celkovém mnozstvi
kontaminantu ve vSech tiech fazich zeminy. Toto celkové
mnozstvi se v naprosté vétsin¢ piipadl od exaktné vyjad-
fené koncentrace Cs neli$i. Pro levou stranu rovnice (3)
tedy miizeme zavést predpoklad:

Clen Cs*" v rovnici (4) tedy vlastn& odpovida obvyk-
Iému zpisobu vyjadieni koncentrace kontaminantu pie-
pocteného na susinu v pripadé, kdy analyzu zeminy prova-
“4)

total kor
M = mg - CS

dime rozpoustédlovou extrakci.
Na pravé strané rovnice (3) vystupuji dva koncentrac-
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ni udaje, které se obtizn¢ zjistuji piimym méfenim.
K jejich ur€eni byla vyuzita Henryho konstanta popisujici
rozpustnost pary ve vodé (5) a distribuéni koeficient Kxg
(6) popisujici adsorpci pary na tuhé fazi. K vypoctu byla
pouzita rovnice (7), kde na pravé strané vystupuje pouze
koncentrace C,, kterou lze snadno zjistit atmogeochemic-
kym méfenim, a dale hmotnosti jednotlivych fazi zeminy,
které 1ze rovnéz snadno zméfit.

Koncentraci kontaminantu je mozné uréit i analyzou
extraktu zeminy napf. organickym rozpoustédlem. Hodno-
ty Hi jsou pro vétSinu kontaminantd uvadény v literatufe.

i~ Ca )
Cw
C 6,
KAS — A ()
Cs
[ Cu Ci J (7)
Cpamp +—2-my +—"--mg
Ckor_ Hi KAS
S =
mg

Distribu¢ni koeficient K je potom definovéan rovnici (§).
Z hlediska praktické pouzitelnosti vyse odvozenych

vvvvvv

ficientu K. V nejjednodussim piipadé se predpoklada, ze

Hi ()

K 4

K as

probiha pouze adsorpce kontaminantli na organicky uhlik
pritomny v zeming. Pak je hodnota koeficientu Ky imérna
souc¢inu koeficientu sorpce na organicky uhlik Koc
a procentualnimu zastoupeni organického uhliku v zeminé.
Model vychazejici z této zjednodusené predstavy byl jiz
v minulosti pro popis distribuce tékavého kontaminantu
v zeminé pouzit’. Pi podrobnéjsim nahledu na obecné
slozeni zeminy je ovSem zapotiebi uvazit také sorpci na
dalsi slozky, kterymi jsou napf. pisek, jil nebo prachové
Castice. Zavedeni tohoto rozsiteného ndhledu na mechanis-
mus adsorpce ovSem nardzi na obtize s odhadem hodnot
adsorp¢nich koeficientt. Problém je mozné fesit vyuZzitim
hodnot ziskanych zpracovanim udajii experimentdlnich
méfeni provedenych jiz diive®:

9)
Kq=10"Koc -(57,735-(% OC)+2,00 - (%Jil )+
+0,4 - (% Prach )+ 0,005 - (% Pisek ))
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Experimentalni ¢ast
Lokalita

Vzorky byly odebrany na lokalit¢ kontaminované
tékavymi chlorovanymi uhlovodiky (Spolecnost MOTO-
CO as., Ceské Budgjovice). V mistech odbérii zemin bylo
vzdy provedeno standardni atmogeochemické meéteni,
jehoz postup je popsan dale. Odbér vzorkd i atmogeoche-
micky monitoring byl proveden v ¢ervnu 2003. Mistem
odbéru vzorkli byla hala o plose 9 x 14 m, ve kterém se
v minulosti pro odmastovani kovovych dild pouzival
tetrachlorethylen (PCE) a trichlorethylen (TCE). Vlastni
odbér vzorkd byl proveden v prostoru, ve kterém se
s témito dvéma rozpoustédly intenzivné pracovalo, a proto
se zde ocekavala znac¢na kontaminace svrchni vrstvy zemi-
ny. V misté vzorkovani byla nejprve odstranéna betonova
podlaha a byla odtézena pomoci tézké techniky
cca metrova vrstva navazky. Timto zptisobem bylo mozné
dostat se na puvodni zeminu, kterou zde piedstavoval
jemnozrnny pisek.

Odbér vzorku

Odbeér pudniho vzduchu

Vzorky ptidniho vzduchu byly odebirany tak, Ze byla
nejprve do vzorkovaciho mista zatlu¢ena ocelova tyc¢
o priméru 1 cm do hloubky 1 m a do takto vzniklého pro-
storu byla ihned po vytazeni ty¢e umisténa atmogeoche-
micka sonda, kterou pfedstavovala duta trubice umoziujici
odsavani pidniho vzduchu. Atmogeochemicka sonda byla
na povrchu zeminy utésnéna hlinikovym kuzelem, ktery
zabranoval pfisavani vzduchu z atmosféry. Atmogeoche-
micka odbérova souprava je zndzornéna na obr. 1. Stan-
dardni metodou byl nejprve odsat tfi az pétinasobek obje-
mu vrtu k odstranéni atmosférického vzduchu a poté byl
definovanym zplsobem pudni vzduch prosavan pies
sorpéni trubi¢ku s aktivnim uhlim (Coconut Shell Char-
coal), ktera byla umisténa pted Cerpadlem na druhém kon-
ci odbérového zafizeni. Kontaminanty nasorbované na
sorpéni trubicce byly nasledné extrahovany sirouhlikem
a analyzovany na GC-ECD Shimadzu.

Obr. 1. Souprava pro odbér pidniho vzduchu; a — odbérova
sonda, b — utésnovaci kuzel, ¢ — sorp¢ni trubicka, d — filtr, e —
pratokomeér, f - Cerpadlo
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Odbér zeminy

Tésné vedle kazdého vzorkovaciho atmogeochemic-
kého bodu byl rovnéz proveden odbér kontaminované
zeminy z hloubky cca 1 m. S pouZzitim zlabkového vrtaku
Eijkelkamp o prameéru 4 cm byly vrtany sondy do hloubky
pfiblizn€ az 3 m. Pro Ucely této prace byl z kazdého vrtu
odebran vzorek zeminy odpovidajici hloubce 80—100 cm.
Vzorek zeminy odebrany ze zlabkového vrtéku byl ihned
prelit methanolem a pak bylo ptidano definované mnozstvi
susidla (bezvodého Na,SO,) pro odstranéni ptdni vlhkosti,
ktera sniZuje extrakéni vyt&Znost metody’. Timto zptiso-
bem bylo také zabranéno ztratdm kontaminantu, zemina
tak byla zakonzervovana pro nutny transport do laboratofe.

Analytické metody

Stanoveni podilu piidniho vzduchu v zeminé

Predpokladame-li, ze atmogeochemicka sonda byla
pfi odbéru pidniho vzduchu dokonale utésnéna a tlakovy
gradient byl pfi odsdvani pidniho vzduchu soustfedné
rozmistén podle vytlucené diry, potom byl dany objem
vzduchu odsat z valcovitého télesa, jehoz délka odpovida
hloubce vytluéeného vrtu (v tomto piipadé 1 m) a jehoz
objem lze pomérné presné urcit z objemu odsatého vzdu-
chu a porozity zeminy. VzduSina byla odsavéana rychlosti
100 ml min~' po dobu 16 min. Porozita zeminy byla 10 %.
V podminkach atmogeochemického meéteni, popsaného
v této praci, byl vzduch prochézejici sorpcni trubickou
od&erpan z 0,015 m® zeminy.

Stanoveni extrakci methanolem

Vlastni analyze methanolového extraktu (pfiprava viz
kapitola ,,Odbér zeminy“) na plynovém chromatografu
predchazela jeho pfeduprava intenzivnim tfepanim po
dobu 1 min a naslednym vloZenim na 20 min do ultrazvu-
kové lazné, aby byl uvolnén sorbovany kontaminant z
matrice. Poté, co doslo k oddé€leni jednotlivych fazi, byl
odebran vzorek kapalného extraktu a analyzovan na plyno-
vém chromatografu. Nésledn¢ byl ze vzorkovnice odstra-
nén zbytkovy methanol a sucha zemina (se zohlednénim
pfidaného mnozstvi suSidla a pivodni vlhkosti matrice)
pak byla zvazena na analytickych vahach.

Stanoveni obsahu vihkosti a organického uhliku

Pro stanoveni obsahu vlhkosti a organického uhliku
byla zemina vysuSena pfii teplot¢ 105 °C po dobu 4 h.
Z rozdilu hmotnosti pfed a po vysusSeni byl uren obsah
vody ve vzorku zeminy. Poté byla zemina rozmélnéna
na tfeci misce a stanoven obsah celkového uhliku. Néasled-
n& byla provedena korekce na anorganicky uhlik®.

Stanoveni struktury zeminy

Obsah jilové, prachové a piscité slozky byl stanoven
prostiednictvim rozplavovaci analyzy, kterou formou sub-
dodavky provedla firma GEOTECHNIKA a.s., laboratof
geomechaniky Praha.
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Tabulka I
Rovnovazné parametry pro tetrachlorethylen ®
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VOC - kontaminant Rozpustnost [mg 1"']*  b.v. [°C] H; [Pam’mol™']"® Koc [ml g™
Tetrachlorethylen 150 121 719,8 209
Teplota, °C 25 10 25

? Rozpustnost ve vodg, ° pro dalii vypoéty byla pouZita bezrozmérna Henryho konstanta H;’ v hmotnostnim vyjadieni podle

vztahu: H = H/R T - py/pa

Vysledky a diskuse

Rovnovazné parametry tetrachlorethylenu, které byly
dosazovany do rovnice (7) jsou uvedeny v tabulce 1. Roz-
plavovaci analyza zeminy ukézala, Ze hlavni slozku zemi-
ny predstavoval pisek nesouci mensi zastoupeni jilovych
Castic. Pfesné obsahy piscCitych, jilovych a prachovych
Castic jsou uvedeny v tabulce II. Obsah organického uhli-
ku, stanoveny elementérni analyzou, Cinil 0,2 hm.%, coz

Tabulka IT
Charakteristiky zeminy

Charakteristika Procentudlni zastoupeni
v zemin¢ [%]

Vlhkost 8,06

oC 0,2

Jil 7° 18°

Prach 15 0

Pisek 78 82

* Frakce s velikosti &astic pod 0,002 mm (cit.”), ® jilové
Castice frakce pod 0,05 mm (cit.®)

Tabulka III

bylo v podstaté na mezi citlivosti pouzitého zatizeni. Vlh-
kost zeminy c¢inila 8,06 %.

Vysledky méfeni koncentrace tetrachlorethylenu
v pidnim vzduchu zji§téné prostfednictvim atmogeoche-
mickych analyz jsou uvedeny v tabulce III. Z téchto vy-
sledkd v prvé fadé vyplyva, Ze mira kontaminace svrchni
¢asti zeminy v misté vzorkovani byla mimofadné vysokd a
v nékterych ptipadech (VRT 1,3,5) se koncentrace
tetrachlorethylenu z odsavaného vzduchu blizila tabelova-
né hodnoté tlaku nasycenych par (2484 Pa pti 25 °C). Ve
vzorkované zemin¢ se tedy tetrachlorethylen s nejvétsi
pravdépodobnosti nachazel ve formé volné kapalné faze.
Tato skute¢nost neodpovida predpokladim atmochemické
analyzy.

Koncentrace tetrachlorethylenu zjisténé atmogeoche-
mickou analyzou byly nésledn¢ dosazeny do rovnice (7) a
pouzity pro vypocet celkového mnozstvi tetrachlorethyle-
nu v zemin¢ v bezprostifednim okoli vzorkovaciho bodu.
Vysledky takto provedenych vypofti jsou uvedeny
v tabulce III. Vypocet byl proveden pro obsah jilovych
Castic 7 % a 18 %. Rozdilny obsah jilovych castic, uvazo-
vany vramci vypoCtl, vychazi zne zcela jednoznacné
definice hranice pfechodu mezi jilovymi a prachovymi
Casticemi””’.

Vysledky stanoveni celkové koncentrace tetrachlore-
thylenu v zeminé stanovené extrakci methanolem jsou
uvedeny v tabulce III. Extrakce methanolem zde byla pou-

Vysledky atmogeochemickych analyz obsahu PCE v pudnim vzduchu zji§téné atmogeochemickym méfenim, celkové ob-
sahy PCE v zemin¢ vypocitané z rovnice (7) a jejich porovnani s obsahy PCE v zemin¢ zjiSténymi analyzou methanolo-

vych extraktl

Oznaceni vrtu Mnozstvi PCE Vypoctené mnozstvi PCE v padé Mnozstvi PCE zjisténé
v plidnim vzduchu [mg kg ™' susiny] p#i vihkosti analyzou methanolo-
[mg m™] vych extraktt
18 % [mg kg™ suginy]

Vrt 1 165964 516,4 765,6 5943.6

Vit 2 96709 300,9 446,1 21,8

Vrt 3 157301 489,5 725,6 51,9

Vrt 4 127116 395,6 586,4 107,9

vrt 5 163847 509,9 755,8 1226,5

vrt 6 139751 434.9 644,6 3,5
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zita pro srovnavaci ucely, cilem bylo ziskat zaklad pro
posouzeni spolehlivosti atmogeochemické analyzy. Vli-
vem probléml se vzorkovanim vsak neni vyhodnoceni
vysledkt jednoznacné.

Vsechny vzorky pudniho vzduchu obsahuji obdobné
koncentrace PCE (tabulka III) a je mozné konstatovat, Ze
koncentrace odpovidaji prakticky koncentraci nasycenych
par PCE v plidnim vzduchu. BohuZel méteni nebylo dopl-
néno analyzou obsahu PCE v podzemni vodé, které by
umoznilo posoudit, zda je pidni vzduch prakticky nasy-
cen. Vysledky ziskané extrakci pidy methanolem se znac-
n¢ lisi. Podle naseho nazoru jsou rozdily v koncentracich
PCE zjisténych pro jednotlivé vzorky matric z jednotli-
vych vrti disledkem rozdilti v odbéru vzorkl a rozdila v
manipulaci se vzorky. Vzorky byly odebirany z prakticky
shodné vrstvy 80-100 cm, bylo vSak pouzito nevhodné
vzorkovaci zafizeni — zlabkovy vrtak na misto trubkového
vrtaku, vliv mohl mit i i zplsob zpracovani vzorku a neho-
mogenita matrice (pis€ito-jilovity charakter zeminy). Po-
rovnani hodnot koncentraci urCenych atmogeochemickou
metodou s hodnotami urenymi extrakci zeminy methano-
lem v tomto pfipadé¢ nemulze vést k zavéru, zda je atmo-
geochemickd metoda spolehliva. Protoze v misté odbéru
atmogeochemickych vzorkd nebylo zjisténo puklinové
prostiedi, podle naseho nézoru jsou vérohodngjsi vysledky
zjisténé metodou atmogeochemie. Na provétovani téchto
ziskanych vysledkil se pracuje i na jinych lokalitach a zis-
kané vysledky budou v budoucnu publikovany.

Projekt byl vypracovin za podpory grantu FRVS:
2070/2006/F 1/b.

Seznam symbold

My mnozstvi vzduchu [g]

My mnozstvi vody [g]

Mg mnozstvi suSiny zeminy [g]

Hi Henryho konstanta vztazend na kg média
(frakce)

Koc sorpéni koeficient na organicky uhlik

% OC  procentudlni hmotnostni obsah organického uhli-
ku v zeming

%Jil  procentualni hmotnostni obsah jilu v zeminé

% Prach procentualni hmotnostni obsah prachu v zeminé
% Pisek procentudlni hmotnostni obsah pisku v zemin¢

900

Laboratorni pfistroje a postupy
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A procedure is described for estimation of the per-
chloroethylene content in contaminated soils from its con-
centration in soil air, using relationships for the solubility
of perchloroethylene in water and its adsorption on soil
particles. A method of sampling soil air with a probeas
well as adsorption of perchloroethylene and its GC deter-
mination are described. The estimates obtained by meas-
uring its concentration in soil air were compared with the
total perchloroethylene content determined by extraction
of soil with methanol. The results were not comparable,
probably due to its escape during handling samples during
the extraction.



