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STRESZCZENIE

Zanieczyszczenie wod podziemnych jest obecnie jednym z gléwnych
probleméw $rodowiskowych 0 zasiggu globalnym, co wigze si¢ z niedoborem wody
pitnej dobrej jako$ci przeznaczonej do spozycia. Wiekszos¢ populacji duzych miast
wykorzystuje wody powierzchniowe, ale na obszarach wiejskich zaopatrzenie w wodg
pitng milionéw ludzi jest oparte na zasobach wod podziemnych. Metale cigzkie i BTEX
(benzen, toluen, etylobenzen, ksylen) sa najczesciej wystepujgcymi zanieczyszczeniami
wod podziemnych. Zanieczyszczenia te majg rozne wlasciwosci fizyczne i chemiczne
oraz negatywny (toksyczny) wplyw na zdrowie i/lub zycie cztowieka i organizmy
srodowiska wodnego. Oczyszczanie wod zanieczyszczonych taka mieszaning wymaga
zastosowania kombinacji metod remediacji w celu uzyskania ich ,,dobrego” stanu
chemicznego zgodnie z wymogami Ramowej Dyrektywy Wodnej (RDW).
Przepuszczalne bariery aktywne (ang. permeable reactive barriers - PRB) daja
mozliwo$¢ pasywnego i zrOwnowazonego oczyszczania in Situ wod podziemnych
zanieczyszczonych m.in. BTEX i metalami cigzkimi. Zanieczyszczenia usuwane sg
bezposrednio w warstwie wodonosnej podczas przeplywu zanieczyszczonego
strumienia wod podziemnych przez przepuszczalng barier¢ wypeliong materialem
aktywnym, w obrebie ktorej nastgpuje usunigcie lub unieruchomienie zanieczyszczen
prowadzace do redukcji ich stezenia w wodzie.

Symultaniczna remediacja wod podziemnych zanieczyszczonych mieszaning
BTEX i metalami cigzkimi z wykorzystaniem PRB jest niedostatecznie rozpoznana,
a jej kompleksowe rozwigzanie wymaga wypracowania metodycznego podej$cia. Taka
probe podjeto w pracy stawiajac nastepujgce hipotezy badawcze: (i) istnieje mozliwosé¢
zrbwnowazonego oczyszczania wod podziemnych zanieczyszczonych BTEX
i metalami cigzkimi w rejonie Tuczep z wykorzystaniem PRB, (ii) mozliwe jest
symultaniczne usuwanie benzenu (BTEX) i olowiu (metale cigzkie) z wod
podziemnych w celu uzyskania ich ,,dobrego” stanu chemicznego poprzez zastosowanie
PRB z mieszaning wegla brunatnego i kompostu jako materiatow aktywnych,
(iii) sorpcja i wymiana jonowa sg gldwnymi procesami odpowiedzialnymi za usuwanie
benzenu i otowiu w przypadku zastosowania mieszaniny wegla brunatnego i kompostu

jako materiatlow aktywnych, (iv) modelowanie geochemiczne przy uzyciu programu



PHREEQC umozliwi przewidywanie/oceng¢  dlugoterminowej pracy PRB
z wykorzystaniem mieszaniny wegla brunatnego i kKompostu.

Glownym celem pracy byla identyfikacja 1 ocena materiatow aktywnych
mozliwych do stosowania w PRB do symultanicznego oczyszczania wod podziemnych
zanieczyszczonych benzenem (BTEX) i otowiem (metale cigzkie) dla osiagnigcia
"dobrego" stanu chemicznego zgodnie z zapisami RDW. Cele szczegdélowe pracy
polegaly na: (i) wyborze i1 ocenie materialdow aktywnych (indywidualnie i ich
mieszaniny) do skutecznego usuwania benzenu i otowiu z wody podziemnej,
(if) rozpoznaniu mechanizméw usuwania benzenu i otowiu przez badane materialy
aktywne, (iii) przewidywaniu/ocenie trwatosci wybranych materiatéw aktywnych
i efektywnej pracy PRB. Tak postawione tezy udowodniono, a cele zrealizowano
w oparciu o badania terenowe, laboratoryjne i modelowe, uzupelione pracami

kameralnymi. Zakres pracy odzwierciedlajacy jej strukture przedstawiono narys. 1.

Rozdzial1
Wprowadzenie-cel i zakres pracy
Rozdziat 2
Studia literaturowe nt. przepuszczalnych barier aktywnych (PRB) w remediacji wod podziemnych
Rozdziat 3
Mozliwosci wykorzystania przepuszczalnych barier aktywnych (PRB) w remediacji wod podziemnych dla 2 przypadkow
| Tomaszéw Mazowiecki
Rozdziat 4

Testy statyczne: poszukiwanie efektywnych materialéw aktywnych
T

test1: test2: test3: testd: testy
wybor materialu (indywidualnie) | wybor mieszaniny materialow | ustalenie stosunku mieszania okreslenie mechanizmu usuwania zanieczyszczenia wymyw‘alnoéci

\ I I I |
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Rozdziat 5
Badania kolumnowe: ocena skutecznos$ci usuwania zanieczyszczen przez wybrane materiaty aktywne

a4

Rozdzial 6
Modelowanie geochemiczne do oceny diugotrwatego funkcjonowania przepuszczalnych barier aktywnych (PRB)

ad

Rozdziat7
Podsumowanie, wnioski i zalecenia

Rys. 1. Zakres i struktura pracy

W ramach studiow literaturowych (rozdzial 2) dokonano przegladu PRB

uwzgledniajgc istniejacy Stan wiedzy, zalety i ograniczenia, dotychczas stosowane



materiaty aktywne oraz mechanizmy odpowiedzialne za usuwanie lub unieruchamianie
zanieczyszczen. Przedstawiono takze ogdlne podstawy i zasady projektowania
i budowy PRB oraz informacje odnosnie dlugotrwatego ich funkcjonowania.

PRB sg innowacyjng technologia remediacji zanieczyszczonych wod
podziemnych, szeroko akceptowang jako alternatywa w stosunku do tradycyjnej metody
»pompuj i oczyszczaj”. Umozliwiaja zréwnowazone i ekonomicznie optacalne
oczyszczanie wod podziemnych zanieczyszczonych m.in. BTEX i metalami ciezkimi.
Wprowadzony na drodze przeptywu wod podziemnych materiat aktywny umozliwia
usuwanie lub zatrzymywanie chmury zanieczyszczen dzigki procesom fizycznym
I biochemicznym (utlenianie-redukcja, (ad)sorpcja, wymiana jonowa, wytracanie,
denitryfikacja i biodegradacja). Od czasu jej opracowania (poczatek lat 90.) stosowano
wiele materialéw aktywnych do usuwania z wod podziemnych: metali cigzkich,
rozpuszczalnikow chlorowanych, weglowodorow aromatycznych i pestycydow. Liczne
prace badawcze doprowadzity do modyfikacji projektowych, wprowadzenia nowych
materiatow aktywnych oraz poprawy efektywnos$ci funkcjonowania PRB. Poszerzeniu
uleglo spektrum zanieczyszczen mozliwych do usunigcia dzigki zastosowaniu
odpowiednich materiatbw oraz lepszemu zrozumieniu mechanizmoéw i procesow
odpowiedzialnych za usuwanie zanieczyszczen.

Mimo wysitkow zmierzajacych do pelnego rozpoznania mechanizmow
usuwania zanieczyszczen i parametréw kontrolujacych te mechanizmy, istnieje potrzeba
dalszych badan w tym zakresie, zwlaszcza w przypadku nowych materiatow
aktywnych. Konieczny jest regularny (nie okazjonalny) monitoring procesow
biogeochemicznych w obrgbie 1 ponizej PRB w celu zapewnienia prawidtowego
i efektywnego ich funkcjonowania. Najstarsze PRB funkcjonujg prawie 20 lat, nie jest
to jednak czas wystarczajacy do uzyskania niezbgdnych informacji dla pelnego
zrozumienia i przewidywania ich dtugotrwatego funkcjonowania.

Prawidtowe i efektywne projektowanie PRB oraz przewidywanie ewentualnych
probleméw w trakcie ich eksploatacji wymagaja: szczegdtowej charakterystyki terenu
I warunkéw krazenia wod podziemnych, modelowania numerycznego hydrodynamiki
I transportu mas oraz modelowania proceséw geochemicznych zachodzacych w strefie
aktywnej. Obecnie prowadzone sg intensywne badania dotyczace usuwania
poszczegolnych zanieczyszcezen z wod podziemnych z wykorzystaniem PRB, a ostatnio
takze mozliwo$ci rownoczesnego usuwania ich mieszanin przy pomocy sekwencji
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przepuszczalnych barier (ang. permeable reactive multi-barriers - PRmB), w ktorych
oddzielnie usuwane s3 pojedyncze zanieczyszczenia. Niewiele jest natomiast doniesien
na temat prob zastosowania mieszaniny materialbw w ramach jednej bariery do
usuwania mieszaniny zanieczyszczen z wod podziemnych. Substancje aktywne
dotychczas najczegsciej wykorzystywane w PRB do usuwania pojedynczych
zanieczyszczen to: zelazo metaliczne (Fe(0)), wegiel aktywny, komponenty uwalniajace
tlen. Mimo duzej (> 90%) skuteczno$ci usuwania zanieczyszczen problem stanowig ich
wysokie koszty, dostepnos¢ i trwatos¢ (w trakcie kilkudziesiecioletniej pracy). Ponadto,
materialty te wykazuja ograniczong zdolno§¢ do sSymultanicznego usuwania
zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych. Dlatego istnieje potrzeba znalezienia
nowych, efektywnych, relatywnie tanich i dostgpnych materiatow aktywnych (w tym
odpadowych) pozwalajacych na réwnoczesne usuwanie mieszaniny zanieczyszczen
organicznych i nieorganicznych w ramach pojedynczej PRB, takich jak: kompost,

mulcz, ziemia okrzemkowa i wegiel brunatny.

Mozliwosci techniczne zastosowania PRB do remediacji wod podziemnych
zanieczyszczonych BTEX i metalami cigzkimi (rozdzial 3) przeanalizowano dla dwoch
przypadkoéw. Wykorzystano zalecenia literaturowe przedstawione w poradniku ‘Design
Guidance for Application of Permeable Reactive Barriers for Groundwater
Remediation’ umozliwiajace uzyskanie niezbednych informacji dla oceny techniczne;j
rozwazanego terenu pod katem mozliwosci zastosowania PRB do remediacji
zanieczyszczonych wod podziemnych. Analiza mozliwosci wykorzystania PRB wraz
z praktycznymi ograniczeniami zawierata oceng: (i) geochemiczng - identyfikacja
naturalnych sktadnikow wdd podziemnych i1 warstwy wodonos$nej, ktore moga mieé
wpltyw na krotko- i dlugotrwata wydajnos¢ PRB, (ii) hydrogeologiczng - okreslenie
predkosci przeptywu, glebokosci warstwy nieprzepuszczalnej, porowatosci warstwy
wodonos$nej i przewodnos$ci hydraulicznej w miejscu wskazanym do instalacji PRB;
(iii) geotechniczng - lokalizacja instalacji PRB, (iv) zanieczyszczenia - wskazanie, czy
wystepujace zanieczyszczenia s3 podatne na (bio)degradacje lub usunigcie z wod
podziemnych (sorpcja, wytracenie, reakcje chemiczne, itd.), ich stezen, czy sa
ekonomicznie uzasadnione do wykorzystania instalacji PRB.

Stwierdzono, ze w rejonie Tomaszowa Mazowieckiego zawartos¢ BTEX
w wodzie podziemnej jest obecnie na poziomie ,naturalnym” dzigki procesom
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samooczyszczania potwierdzonym analizg statystyczng stezen BTEX w wodach
podziemnych (test Mann-Kendalla) oraz obliczonymi stalymi  szybkosci
samooczyszczania i czasami potrozpadu BTEX. Ponadto, stwierdzono nieodpowiednie
warunki geotechniczne do instalacji tego typu barier. Natomiast w przypadku Tuczep,
ze wzgledu na znaczne przekroczenie dopuszczalnych zawartosci benzenu i olowiu
w wodach podziemnych konieczna jest ich remediacja. Przeprowadzona analiza
z zastosowaniem  potaczenia roznych metod, w tym istniejgcych map
hydrogeologicznych i danych geochemicznych oraz zdje¢ lotniczych, potwierdzita
rowniez sprzyjajace warunki techniczne do remediacji wodéd podziemnych

zanieczyszczonych benzenem i olowiem z wykorzystaniem PRB.

Na podstawie skuteczno$ci usuwania benzenu (BTEX) i otowiu (metale cigzkie)
z wod podziemnych oraz przepuszczalnosci i wptywu na srodowisko (wymywanie)
oceniono testami statycznymi (rozdzial 4) przydatnos$¢: zeolitu, wegla brunatnego,
ziemi okrzemkowej, mulczu i kompostu (indywidualnie i w mieszaninach) - wstepnie
wytypowanych na podstawie studiow literaturowych, jako materiatow aktywnych dla
PRB. Ocenie poddano badane materiaty aktywne, w tym mieszaniny wegla brunatnego
I kompostu pod katem ich zdolnosci do symultanicznego usuwania otowiu i benzenu
z zanieczyszczonych wod podziemnych. Okreslono rowniez mechanizmy usuwania obu
zanieczyszczen z wod podziemnych. Dla benzenu testowano dwa gtowne mechanizmy:
sorpcje i1 biodegradacje. W tym celu wykonywano dwa testy z tym samym materiatem
aktywnym: w pierwszym oba mechanizmy (sorpcja i biodegradacja) mogly wystapié
jednoczesnie, podczas gdy w drugim wyeliminowano biodegradacje benzenu dodajac
azydek sodu (NaNs) ograniczajacy aktywnos¢ mikrobiologiczng. Udziat biodegradacji
w usunieciu benzenu okre$la w tym przypadku réznica migdzy efektami uzyskanymi
w obu testach. W przypadku Pb, badano z wykorzystaniem sekwencyjnej ekstrakcji
metali (SEM) cztery mechanizmy: wymiang jonowg, wytrgcanie weglandw, wytracanie
lub wspotwytracanie z tlenkami Fe-Mn oraz adsorpcje (siarczki i materia organiczna).

Stwierdzono, ze: zeolit, wegiel brunatny oraz mieszaniny kompostu z zeolitem
I weglem brunatnym w stosunku 1:3 byty najbardziej skuteczne w usuwaniu Pb: stopnie
redukcji Pb w poréwnaniu do zelaza metalicznego (Fe(0) (>99%) - stosowanego jako
kontrola wynosity odpowiednio: 98,7%, 99%, 97,9% i99%. Najskuteczniejsze
w przypadku benzenu byly: zeolit (> 99%), wegiel brunatny (93,2%), a takze
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mieszaniny kompostu z zeolitem w stosunku 1:1 (> 99%) i z weglem brunatnym
w stosunku 1:5 (93,4%). Skutecznos$¢ usuwania benzenu dla tych materialow byta
wyzsze niz dla Fe(0). Testy wymywania (metoda TCLP 1311) wskazaly, ze badane
materiaty aktywne sg bezpieczne dla srodowiska.

Zeolit, wegiel brunatny, ziemia okrzemkowa, mulcz, kompost i ich mieszaniny
wykazywaty rozne skutecznosci usuwania obu zanieczyszczen. W przypadku mieszanin
zaleznie od ich sktadu obserwowano efekty antagonistyczne lub synergiczne, mimo to
skuteczno$¢ usuwania olowiu byta poréwnywalna, a w przypadku benzenu nawet
wyzsza o0d tej uzyskiwanej w przypadku Fe(0). Badane materiaty aktywne
spowodowaly wzrost odczynu od silnie do s$rednio kwasnego 1 zblizonego do
obojetnego w przypadku Pb. Dla benzenu zaobserwowano spadek odczynu od
zasadowego do obojetnego lub $rednio kwasnego. Wartosci Eh systematycznie
zmieniatly si¢ z silnie i §rednio utleniajacych do silnie redukcyjnych. Benzen i otéw byty
przede wszystkim usuwane, odpowiednio na drodze sorpcji i wymiany jonowej.
Obserwowano takze inne mechanizmy takie jak biodegradacja (benzen) oraz wigzanie

z weglanami, tlenkami, materig organiczna/siarczkami/siarczanami (otow).

Badania kolumnowe (rozdzial 5) mialy na celu ocene funkcjonowania
materiatow aktywnych wybranych na podstawie badan statycznych (rozdziat 4). Badano
ich wptyw na pH, wilasciwosci hydrauliczne i skuteczno$¢ usuwania benzenu i Pb
w warunkach dynamicznych oraz procesy odpowiedzialne za usuwanie. Mieszaniny
kompostu 1 wegla brunatnego w stosunku 1:3 oraz 1:5 byly najbardziej skuteczne
w usuwaniu Pb i benzenu biorac pod uwage wspotczynniki opdznienia i pojemnosci
ztoza (kolumny) do przebicia, co wskazuje na mozliwo$¢ ich wykorzystania w PRB do
symultanicznego usuwania benzenu (BTEX) i Pb (metale ci¢zkie) z wody podziemne;j.
Wspblczynniki podziatu dla C/Co = 0.5 wynosity > 17,17 (Pb) i 6,20 cm® g™ (benzen).
Ilosci Pb 1 benzenu usunigte przy pierwszym przebiciu ztoza wynosity, odpowiednio:
ponizej 188x107 i 26x10° mg g*. Stwierdzono, ze najwazniejszymi mechanizmami
usuwania benzenu i Pb z wdd podziemnych sg, odpowiednio: sorpcja i wymiana
jonowa. W przypadku benzenu dla wszystkich badanych materiatow odczyn po
poczatkowym spadku utrzymywal si¢ w zakresie obojetnym, w przypadku Pb, dla
wegla brunatnego oraz mieszaniny kompostu i wegla brunatnego w stosunku 1:3,
pozostawal w zakresie zblizonym do oboje¢tnego przez caty czas eksperymentu. Zeolit
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w najmniejszym stopniu neutralizowat odczyn w badaniach z uzyciem Pb. Poczatkowa
przepuszczalno$¢ hydrauliczna Ky kolumny z zeolitem bylta o 2 rzgdy wielko$ci wyzsza
niz tej wypelnionej weglem brunatnym. Dodatek kompostu spowodowatl spadek Kj,
podczas gdy dla wegla brunatnego zaobserwowano efekt przeciwny. Zaobserwowane
roznice przepuszczalnosci sg zwigzane z r6zng wielkoscig ziaren badanych materiatow
aktywnych (indywidualnie i w mieszaninie). Przepuszczalnosci na koncu eksperymentu
byty zblizone do wartosci poczatkowych dla wszystkich badanych materiatow za
wyjatkiem mieszaniny kompostu i zeolitu w stosunku 1:3, dla ktorej wartos¢ Ky, spadta
o rzad wielkosci. Oléw byt usuwany z wody podziemnej gtéwnie na drodze wymiany
jonowej 1 prawdopodobnie wytracania w postaci cerusytu lub anglezytu zaleznie od
uzytego materiatu. Za usuwanie benzenu byta odpowiedzialna sorpcji i prawdopodobnie
biodegradacja w kolumnach zawierajacych kompost i (do pewnego stopnia) wegiel

brunatny.

Laboratoryjny eksperyment kolumnowy z zeolitem jako materiatem aktywnym
| przyspieszonym przeptywem wody zostat przeprowadzony w celu zademonstrowania
mozliwosci zastosowania modelu PHREEQC do symulacji 1-D reaktywnego transportu
Pb przez aktywna stref¢ PRB oraz ocene¢ dlugotrwatego funkcjonowania PRB (rozdziat
6). Model wymagat opisu parametrow wejsciowych: (i) wiasciwosci badanego roztworu
zanieczyszczen (Pb) 1 roztworu wykorzystanego do nasycenia kolumny przed
rozpoczgciem eksperymentu, (ii) wlasciwosci materialu reaktywnego (zeolit),
(iii) reakcji geochemicznych odpowiedzialnych za transformacje lub redukcje st¢zenia
otowiu, (iv) parametréw transportu (objeto$¢ poroéw, dyspersja, predkos¢ przeplywu
wody) uzyskanych na podstawie badan kolumnowych. Symulacja wygenerowata plik
wyjsciowy, w ktorym okre§lono rozklad faz rozpuszczonych, zmiany chemiczne
W odniesieniu do pH, jak réwniez tworzenie faz mineralnych oraz odpowiadajace im
indeksy nasycenia (SlI), ktore wskazuja na mozliwo$s¢ wytrgcenia si¢ osadu.
Ocene/prognoze dtugotrwatej pracy PRB z zeolitem oparto na warto$ciach Sl
mineratéw wtornych powstajacych w kolumnie oraz na charakterze krzywych przejscia
(ang. breakthrough curves - BTC). Po walidacji modelu polegajacej na poréwnaniu
wynikow badan modelowych i eksperymentalnych przeprowadzono symulacje w celu

prognozowania wplywu takich parametrow, jak poczatkowe pH i stezenia Pb na BTC.



Wartosci pH, BTC dla olowiu oraz kationy wymienne przewidywane na
podstawie modelu PHREEQC byly w duzym stopniu zgodne z wynikami
eksperymentalnymi. Model wykazal, ze w trakcie eksperymentu wytracaty si¢ hematyt
(0-Fex03) and getyt (FeOOH), podczas gdy wytrgcanie magnetytu obserwowano
jedynie w poczatkowej fazie. Jednak obecnos$¢ tych wytracen miata pomijalny wpltyw
na przepuszczalnos¢ hydrauliczng, jak wynika z wykonanych pomiaréw. Prognoza
dhugotrwatego zachowania si¢ PRB wskazywata na obecno$¢ getytu i hematytu, dla
ktorych wartosci indeksu nasycenia (SI) byty dodatnie i stale w zakresie objgtoSci
porow PV migdzy 9 a 250. Dla predkosci przeptywu wody podziemnej 43-krotnie
nizszej niz zastosowanej w eksperymencie prognoza wskazata, ze zeolit (klinoptylolit)
zostanie catkowicie zuzyty po 123 dniach. Prognoza ta nie uwzgl¢dnia jednak wptywu
wytracania mineralow na spadek reaktywnos$ci i zmiany szybko$ci reakcji. Sposrod
badanych parametrow poczatkowe pH roztworu istotnie wplywa na dziatanie
(wydajnos¢) zeolitu, podczas gdy wplyw innych parametréw byl widoczny przy
wyzszych warto$ciach pH. To stwierdzenie potwierdzaja dane literaturowe.

Modelowanie przy uzyciu programu PHREEQC okazato si¢ dobrym narzedziem
dla przewidywania/interpretacji zachowania si¢ Pb w zanieczyszczonej wodzie
w kontakcie z zeolitem jako materialem aktywnym, jak rowniez trwato$ci barier
zeolitowych, co moze by¢ pomocne w ich projektowaniu i eksploatacji. Stwierdzone
rozbieznos$ci pomiedzy wynikami modelowania i wartosciami eksperymentalnymi sa
zwigzane z ograniczeniami danych wejsciowych modelu. Niepewnos¢ zwigzana
z wykorzystaniem wynikow badan laboratoryjnych do kalibracji modelu, wlasciwa
selekcja faz mineralnych, wiedza i wystarczajace zrozumienie proceséw fizyko-
chemicznych towarzyszacych usuwaniu/transportowi zanieczyszczen maja podstawowe
znaczenie w przewidywaniu dlugotrwatego funkcjonowania PRB na podstawie
modelowania geochemicznego. Mimo, ze prezentowany model opracowano dla zeolitu
i Pb, to zastosowane ogolne podejscie mozna wykorzysta¢ (po niezbednych
modyfikacjach) do przewidywania zachowania si¢ PRB z innymi materiatami i dla

innych zanieczyszczen.
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