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Lokalita Hrevice lezi cca 50 km SZ od Prahy, v blizkosti Rogdmad Labem. Od r.
1943 se tu nachazi velkosklad pohonnych hmot, kdéky havarijnim Unikm skladovanych
motorovych ole}, leteckého benzinu a nafty tgobil ve studovaném uUzemi rozsahlou
ekologickou zatZ. Kontaminace lokality m& sfsny charakter a krotnBTEX je tvaena
smési dalSich aromatickych uhlovodik predevsim trimethylbenzenem a ethyltoluenem.
Kontamin&ni mrak o rozloze cca 0,7 Kmje vazan na kvartérni&kopiskovy kolektor a
koncentrace ropnych uhlovodikde dosahuje az 9 mg/l a 8 800mg/kg. Vzhledemviap®
kontaminantu (LNAPL’S) se nejvyznagdi podil znéisteni nachazi ve svrchnéasti
kolektoru g hladiné podzemni vody a cca 2 m pod ni aéeem k bazi kolektoru klesa
koncentrace ropnych uhlovodilaz k pozg&ovym hodnotam. Zajmovéast lokality Hrévice
studovana v ramci této disefta prace a mezinarodniho projektu CORONA byla vdéihe
k ostatnim podobnym studiim provedenym na jinyckalitach ve s¥té (nag. Beminiji,
Vejen, Banisveld) netypicky uméta na natokové strakontamingniho mraku.

V letech 2002 - 2003 bylo na lok&litHnévice vybudovano 5 viceuréoevych
vzorkovacich objekt (HJ506, HJ507, HJ508, PJ519 a PJ520), ve kterytd frovedeno
nékolik etap odBri vzorki vod a pevné faze (2002 — 2004). Geochemicka zosgln
kolektoru byla v pevné fazi analyzovana v horizo2 az 50cm, v podzemni vod/
horizontu 15-50 cm. Analyza vzarkpevné faze byla kroénidentifikace a kvantifikace
ropnych uhlovodik zan®fena na speciaci minetalzeleza a manganu. Byly provedeny
sekvertni extrakce 0,5M HCI, 6M HCI a Ti-EDTA, které bylyoplnitny RTG-difrakci a
analyzou SEM. Vzorkovéni vod probihalo se #gnim na indikatory biodegradace a
piitomnost elektronovych akceptopro degradéni reakce (tj. pH, Eh, TPH, DCO,, H,S,
CHs, Fe, Mn, NH', SQZ, HCO5, NO;s, NOy).

Koncegni model lokality H@vice obsahuje 4 zakladni geochemické zony:

Prirozené pozadi (Z6na ) nezneisteny akvifer s oxickymi podminkami

(koncentrace @cca 7 mg/l), vysokymi koncentracemi vstupujiciéékonovych akceptaér
a nevyznamnymi obsahy redukovanych slozek a prddbkidegradace, neutralnim pH a
nevyznamné obsahy redukovanych slozek a prdadoiktdegradace. V pevné fazigrazuje

obsah trojmocného Zeleza nad dvojmocnym, primarmieraly Zeleza a manganu jsou



goethit, hematit, pyrolusit a magnetit; sulfidy oekarbonaty se zde veit§im mnozstvi
nevyskytuji.

Jadro kontaminmiho mraku (Zéna ll.)typické methanogenezi a redukci siram

casténe Fe(lll) doprovazené zvySenym pg@oncentraci DIC a produkbiodegradace jako
CO,, H,S, CH, F€&*, snizenim oxidini kapacity sedimentu, nétem obsahu Fe(ll) v

sedimentu a srazenim sekundarnich karlioty@iu ankerit/kutnohorit.

N 4

Reaktivni okraj kontamiri@iho mraku (Zéna lll.)s nejvySSi mirou biodegradace,

podminkami redukujicimi dusiany, mangan (IV) &astén¢ Fe(lll) doprovazené srazenim
amorfnich (hydr)oxid Fe(lll) v pevné fazi.

Zbna reoxidace (Zéna IV3a ustupujicintelem mraku, kde se redirk podminky

diky natoku oxidované vody éni na oxické, mineraly Fe(ll) se oxiduji na Fe(i2§ vzniku
ferrinydritu, goethitu, manganitu, kornelitu andlgsielanu.

Koncepéni model kontaminaéniho mraku v prostoru vrti CORONA (stav 2004)
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Koncephi geochemicky model lokality CORONA (2002 — 2004)

Zakladni geochemické trendy v podzemni&gtinotlivych zén lokality Hévice jsou

uvedeny v nasledujici tabulce:



Sledovany parametr (Zéna I. Zona Il. Zo6na lll. Zo6na IV.
(pFirozené pozadi) |(j&dro kont. mraku) [(reaktivni okraj) (reoxidaéni z6na)
NEL (mg/l) <0,04 8,8 5 1,2
pH 7,1 8,11 7,18 7,09
Eh (mV) 170 -180 -80 100
02 (mg/l) 8 <0,5 4 5
Fe (mg/l) 0,7 29,8 18 0,97
Fe* (mg/l) <0,1 27,5 3,78 0,71
Mn (mg/l) 0,06 10,8 1,94 0,33
MnZ* (mg/l) <0,02 5,94 0,02 0,08
NOs (mgl/l) 133 18 50 90
NO; (mgll) 0,02 3,54 4,72 1,02
NH," (mg/l) <0,1 0,06 0,05 0,04
SOZ (mg/l) 310 130 280 264
H,S (mgl) <0,01 6,2 1.4 <0,01
HCOs (mgll) 317 708 390 317
CH, (ug/l) <1 2200 53 <1

Tabulka typickych hydrochemickych paranigé&dnotlivych zon kontamigaiho mraku
lokality Hrevice

Zona |.
(pFirozené pozadi)

Sledovany
parametr

Zo6na Il.
(jadro kont. mraku)

Z6na IV.
(reoxidaéni zéna)

Z6na lll.
(reaktivni okrayj)

OXC (uekvig) 30 — 46 7-15 17-25 20 - 60
Fe-EDTA (mg/kg) | 880 — 890 1120 -3820 700 — 1500 900 — 2450
Mn-EDTA (mg/kg) |60 — 125 180 — 256 70— 327 50916

Fe 6M (mg/kg) 720 — 1600 2050 - 6100 2300-7710  |4300 — 9200
F&'-6M (mg/kg) |10 — 520 10 — 350 180 — 890 170 — 1300
Fe- 0,5M (mg/kg) 120 2700 — 6100 2700 — 5030 450 — 2000
F&€*-0,5M (mglkg) |20 — 105 1130 — 3010 500 — 2400 01%80

FeS (mg/kg) <1 <1 <1 <1

(COx)* (% susiny) | <0,05 0,018 — 0,022 <0,01 <0,01

goethit, magnet

hematit, goethit, magnetit, limon
Sekundarni mineral ankerit/kutnohorit limonit, manganit  |kornelit, psilomelan

Tabulka typickych geochemickych charakteristik pdaae pro kazdou zonu kontanzingoo
mraku lokality Hr@vice

V kvartérnim kolektoru lokality Hévice byla identifikovana plna sekvence redoxnich
geochemickych zén popisovanych v dalSich case estugio tento typ zi&téni. Procesy
biodegradace se zde vyskytuji vtenkych vertikfinimdnach, jez se misty navzajem
piekryvaji v disledku nehomogenit v materialu akviferu. Celkovpdagradani potencial
kvartérniho kolektoru byl pro stané zne&isteni v jade kontaminaniho mraku stanoven na
1,063 mmol/l s tim, Ze nejt8i objem ropnych uhlovodikje biodgradovano redukci sitgn
s menSim zastoupenim protesnethanogeneze a denitrifikace. Na reaktivnim okraj

kontamin&niho mraku naopak vzhledem k vysokému obsahu ¢dadi v pritékajici



podzemni vod dominuji procesy denitrifikace t¥igi az 75% vSech probihajicich reakci.
MnoZstvi elektronovych akceptompiitomnych v kvartérnim kolektoru je schopno pokryt
biodegradaci vSechripomnych ropnych uhlovodikprocesem denitrifikace, redukce Zeleza a
sirami muze odbourat 5 — 2000 x vySSi miru &8&ni nez je vsotasné dob

v kontamingnim mraku pitomna. Z vypétu biodegradéni kapacity kolektoru a elektronové
bilance vychazi, Ze mnozZstvi elektronovych akcépgiitomné v kvartérnim kolektoru je
schopné degradovat veSkeritgmné znéisténi a to za dobu 140 let bez probihajiciho
sana&niho zasahu s maximalnim moznym teoretickycm mraastropnych uhlovodik

odstragnych v jade kontaminaniho mraku 1 102 kg/rok.

Sekvence redoxnich zén v ramci kontaminaéniho mraku na lokalité Hnévice
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Sekvence redoxnich zdén v rdmci kontamifiso mraku na lokalét Hnévice

Studium frakcionace stabilnich izotop™*C v DIC prokazaly pibh methanogeneze,
pii které jsou hodnoty 8'*C-DIC prirozeného pozadi lokality (-12,7%) zvySeny
v kontamingnim mraku diky nabohaceni vznikajiciho £éh¢im izotopem az na hodnotu -
7,66%0 @i hladine podzemni vody v ja@ kontamina&niho mraku. Pro i@srgjSi popis a
moZnou kvantifikaci procésby bylo vhodné provést jesanalyzud™>C-CH, a §°H-CH,,
které vSak nebyly viprodni koncepci metodiky projektu CORONA navrzenyoré&ace
redukce sirain spoléng se zn¥nami hodnotys®'S typické pro pib&h redukce sirah byly
patrné v jaie kontaminaniho mraku a reaktivni zén kde doslo ke snizent*'S
z pozalovych 35,8%0 na 31%. Naopak zny v hodnotachs'®0 nevykazovaly nabohaceni



v rezidudlnim siranu, coZ lze vysht heterogenitami v materidlu studovaného kolekta

z toho vyplyvajicich zrin v rychlosti proudni podzemni vody a moZnostech sorpce.

Ackoliv hraje v biodegradmich procesech na lokalitHnévice velkou roli redukce
dustnanmi a sirai, zdlouhodobého hlediska je vyznamny cyklus Zeleza
V nekontaminovaném pozadi studovaného kvartérniblektoru se Zelezo vyskytuje ve
formeé (hydr)oxidi Fe(lll) s fiznymi krystalickymi strukturami. Men&ast Fe(lll) mize byt
vazana v silikatech nebo jilovych mineralech, ate pfoceé piirozené atenuace se diky
negistupnosti pro bakterialni kmeny nezapojuje. (Hggigy Zeleza, fedevSim goethit,
hematit a magnetit, vytviana lokali® Hn¢vice relativié¢ vysokou hodnotu oxidai kapacity
sedimentu a jsou dlouhodobym rezervoarem Fe(lllpdviého pro oxidaci ropnych
uhlovodiki. Toto Fe(lll) je v pébéhu procesd prirozené atenuace ropnych uhlovadik
redukovano a uvolmo do podzemni vody ve fogmontu Fe(ll). Tento ion se srazi v jéd
kontamin&niho mraku ve forkarbonat Zeleza a manganu jako mineral ankerit/kutnahorit.
Tento typ sekundarnich mineidbyl teoreticky navrzenipprizkumu a modelovani lokality
Banisveld, v ostatnich case studies {n&eminji) byl nalezen pouze siderit. Naopak mira
precipitace pyritu byla oproti dalSim podobnym stmdvelmi nizk& a souvisela s kinetickym
ovlivnénim jeho srazeni a velkou rychlosti préodpodzemni vody v kolektoru. Hodnota
oxidatni kapacity v jate kontaminaniho mraku klesa mémez na 50% jpvodni hodnoty a
poner Fe(ll) k Fe(lll) v pevné fazi roste. Na reaktimmiokraji kontamin&niho mraku
dochazelo ke srazeni ferrihydritu, ktery se procesgni sedimentu rptv&en pomoci
krystalizace a dodateé sorpce iontu Fe(ll) na mineraly typu goethitmhaét a magnetit.
Zatimco srazeni sekundarnich mingraljade kontaminaniho mraku blokuje maximalni
hodnotu oxidani kapacity kolektoru &i organickému zn@sténi a sniZzuje moznost jomiku
elektronovych akceptar dale do jadra mraku diky vyuziti elektronovych eoii
k ptednostni oxidaci minenél Fe(ll), procesy v reakim lemu kontaminaniho mraku a
starSich partiich reoxidai zony systéntasté&né nabohacuji biologickyiistupnym Fe(lll) a
navysuji ivodni oxid&ni kapacitu systému. Vyjimkou je vznik biogennihagnetitu, ktery
V procesy firozené atenuace zasazeném kolektoru vaze az QB ke forme¢ negistupné
pro biodegradaci a tim snizuje potencial kolektpra procesy firozené atenuace ropnych
uhlovodiki a umo#uje piibéh redukce siran a methanogeneze i v mistech s vysokym
obsahem Zeleza v sedimentu. Totéespéni pavodni koncepce lokality Ize vyvodit pouze za
vyuziti extrakinich metod pro speciaci Zeleza v pevné fazi a ykaak na vyhodnost jejich

zahrnuti do monitorovaci strategi@ praizkumu proces prirozené atenuace.



Hngvice test site is situated 50 km to the northwédRrague in the Czech Republic,
near Roudnice nad Labem. A large fuel storage laesed there has been used since 1943
and caused contamination in a Quarternary aquipectrum of contaminants is wide with
majority of BTEX, ethyltoluene and trimethylbenzer@ontaminant plume area is today
about 0,7 krfi and concentration of petroleum hydrocarbons irvejrand gravel sands of
studied aquifer is about 9 mg/l in groundwater 8800 mg/kg in soil. Main amount of
petroleum hydrocarbons is present in upper patih@faquifer close to the groundwater level
and approx. 2 m below.

During 2001 — 2003 proceeded groundwater investigaand soil sampling in 5
multilevel sampler wells. Geochemical zonality tidied aquifer was determined in 25 — 50
cm intervals in groundwater and 15 — 50 cm intenvalsoil. Monitoring events were
conducted with emphasis on redox parameters, eteciicceptors and degradation by-
products (pH, Eh, TPH, DCO, H,S, CH,, Fe, Mn, NH*, SQ%, HCO;5, NO5y, NO,, TOC).
Solid-phase study was focused on iron and mangaspseiation and determination of
secondary minerals using sequentional extractiothods 0,5M HCI, 6M HCI, Ti-EDTA)
accompanied by XRD and SEM analysis.

Based on the study of groundwater and solid-phasetgmistry, following four
different geochemical zones were described in quoed model of the test site:

l. Background consists of an aerobic aquifer with neutrl pH and
concentration of dissolved oxygen about 7 mg/l hAigh amounts of
electron acceptors (sulphates, nitrates) entehegtudied area. Typical
is also absence of reduced species in significamtentrations. In solid
phase Fe(lll) predominate and primary minerals gkethite, hematite,
pyrolusite and magnetite occur. No sulphides nabazates were
detected.

Il. Plume coras typical with presence of methanogenic condgiolose to
the groundwater level and significant participatadrsulphate reduction
at natural attenuation processes. Sulphate aneréaurcing conditions
accompanied by high pGODIC, H,S and F&" values were identified.
In solid phase value of OXC decreased rapidly wittnsequent
increase of Fe(ll) amount in aquifer material calulsg precipitation of
carbonates (ankerite/kutnahorite) and partly sdghipyrite).



Plume fringesituated at the border of the contaminant plunté wigh
biodegradation rates and Fe(lll) and nitrate reuyciconditions
accompanied in solid phase by precipitation of gghous and poorly

crystalline iron (hydr)oxides.

Reoxidation zonesituated in former plume core where anaerobic

conditions were changed to aerobic. Secondary ptatas are oxidized
here to phases like ferrihydrite, goethite, manigancornelite and

psilomelane.
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Conceptual model of Hnevice — CORONA project ies{2002 — 2004)

Basic geochemical trends in groundwater and soidlinfour zones of conceptual

model at Hnevice site is mentioned in tables below:

Paraneter Zone |. Zone |l Zone |1l Zone V.
(background) (plume core) (plume fringe) (reoxidation)

TPH (mg/l) <0,04 8,8 5 1,2

pH 7,1 8,11 7,18 7,09

Eh (mV) 170 -180 -80 100

O, (mg/l) 8 <0,5 4 5

Fe (mg/l) 0,7 29,8 18 0,97




Paraneter Zone |. Zone |l Zone lll. Zone V.
(background) (plume core) (plume fringe) (reoxidation)

Fe* (mg/l) <0,1 27,5 3,78 0,71

Mn (mg/l) 0,06 10,8 1,94 0,33

Mn?* (mgll) <0,02 5,94 0,02 0,08

NO; (mgll) 133 18 50 90

NO; (mgl/l) 0,02 3,54 4,72 1,02

NH,* (mg/l) <0,1 0,06 0,05 0,04

SO (mg/l) 310 130 280 264

H.S (mgll) <0,01 6,2 1.4 <0,01

HCOs (mg/l) 317 708 390 317

CH, (ugll) <1 2200 53 <1

Table of typical hydrochemical characteristcs ihzines of conceptual model of Hnevice test
site
Parameter Zone |. Zone |l Zone ll. Zone V.
(background) (plume core) (plume fringe) (reoxidation)
OXC (uekv/g) 30 - 46 7-15 17-25 20-60
Fe-EDTA (mg/kg) | 880 — 890 1120-3820 700 — 1500 900 — 2450
Mn-EDTA (mg/kg) |60 — 125 180 — 256 70 — 327 500 16
Fe 6M (mg/kg) 720 — 1600 2 050 - 6100 2300-7710 4 300 — 9200
Fe*-6M ( mg/kg) |10 —520 10 — 350 180 — 890 170 — 1300
Fe- 0,5M (mg/kg) 120 2700 — 6100 2700 — 5030 450 — 2000
F&*-0,5M (mg/kg) | 20 — 105 1130 — 3010 500 — 2400 01%80
FeS (mg/kg) <1 <1 <1 <1
(CO)* (% dry mass$¥0,05 0,018 — 0,022 <0,01 <0,01
goethite, magnetite
hematite, goethite, magnetite, limonij

Secondary minerals ankerite/kutnahorite limonite, manganite |cornelite, psilomelane

e

Table of typical solid phase geochemistry in alirfaones of conceptual model of Hnevice

test site

Stable isotope&™*C of DIC showed presence of mtehanogenesis praéisaecause

increase of background values (-12,7%o) in the plaore due to C®enrichment by fighter

isotope. Typical relationship between sulphatesucdn and$**S values changes were

observed in plume core and reactive zone and dezm@a>'S values 35,8%. in background

to 31%o in plume core. On the other hand values% did not show any significant changes

in residua sulphate which could be caused by gneatet flow velocity changes in

heterogenous aquifer.

Although main processes of

biodegradation of TRH contaminant plume are

denitrifiction and sulphate reduction, reductionFaf(l1l) is significant process in long-term

aspect of natural attenuation. Biodegradation dafopeum hydrocarbons in the plume core



cause precipitation of Fe(ll) and Mn(ll) mineratsainly carbonates (ankerite/kutnahotite)
and partly sulphides (pyrite) and cause coatingpoimary iron (hyrd)oxide grains making

them less available to natural attenuation proces$his fact make possible to existing
methanogenic conditions and sulphate reductionr@sgmnce of large amount of Fe(lll) in

solid phase. During reoxidation of secondary prigaips in the former plume core by newly
leaking electron acceptors biodegradation capaaityaquifer decreases. Secondary iron
oxides, mainly magnetite, are less bioavailablg@atroleum hydrocarbons degradation and
limits natural attenuation processes in affected & the aquifer. This fact could be

investigated and calculated only using extractexhhiques and detailed mineralogical study
and thus should be included in monitoring stratégsing exploitation of natural attenuation

processes.
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