Przeglad Geologiczny, vol. 65, nr 10/2, 2017
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A b s tract The article discusses purification of
groundwater contaminated with chlorinated solvents
including tetrachlovethane (PCE) and trichloroethene
(TCE), using reactive barriers and in situ injection. For
the dehalogenation of complex chlorinated hydrocar-
bons, a reagent consisting of zero-value controlled iron
and nutrient-stimulating bio-degradable substances was
used in the remediation works. The effectiveness of

remediation of soil and water contaminated with TCE and PCE depends on the degree of understanding of the processes that pollutants
undergo. The combination of three methods made it possible to reduce pollution in groundwater by 80%. The Regulation on the Regis-
ter of Historic Land Pollution, introduced in September 2016, paves the way for restoring contaminated land to its initial quality with
the remediation processes, but does not answer the question of how to assess the quality of water in the context of the proposed

remediation work.
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Zanieczyszczenie $rodowiska  gruntowo-wodnego
zwiazkami chloroorganicznymi charakteryzuje si¢ wyso-
kim wspotczynnikiem kumulacji, toksycznos$cia oraz
trwatoscia w $rodowisku (Jancewicz i in., 2011). Zrédtem
tych substancji w $rodowisku sa: emisje, $cieki prze-
mystowe, niewlasciwe sktadowanie i utylizacja odpadow
przemystowych i komunalnych oraz uzdatnianie wody
metoda chlorowa. Sposrod 100 tys. zwiazkéw chemicz-
nych, stanowiacych potencjalne zrodto zagrozenia dla $ro-
dowiska gruntowo-wodnego, 10% stanowia substancje
chloroorganiczne (Starek, 1996). Zwiazki te s3 uwazane za
wazne materialy wyj$ciowe i dodatki w produkcji wysokiej
jakosci insektycydow, fungicydow, herbicydéw, barwni-
kéw, farmaceutykow, Srodkéw dezynfekujacych, kauczuku,
tworzyw sztucznych, tekstyliow i regulatorow wzrostu roslin.
Do najwazniejszych chlorowanych zwiazkoéw chemicznych
zanieczyszczajacych wody gruntowe naleza trichloroeten
(TCE) i tetrachloroeten (PCE) (Tabernacka, 2014).

Chlorowane etyleny powoduja wtdrne zanieczyszcze-
nia wod gruntowych, a ich obecnos$¢ sprawia, ze woda nie
nadaje si¢ do spozycia. Dopuszczalne stezenia zwiazkoéw
chloroorganicznych w wodach pitnych sa niskie, a ich
obecno$¢ w wodach podziemnych stanowi powazny pro-
blem z uwagi na trwato$¢ w srodowisku wod podziemnych
oraz mala sorpcj¢ przez osady pozioméw wodonos$nych
(Sitek, Kowalczyk, 2011).

W odpowiedzi na rosnaca potrzeb¢ podejmowania
dziatan naprawczych, szczegdélnie na terenach prze-
mystowych i poprzemystowych, opracowuje si¢ metody
remediacji gruntéw oraz wod gruntowych in situ. Celem
pracy jest przedstawienie analizy wybranych metod reme-
diacji, wykonywanych na miejscu w osrodku wodno-grun-
towym (in situ). W pracy opisano proces remedijacji, ktory

zostat wykonany na terenie przemystowym z zastosowaniem
technologii TAMSOL i SPRINGSOL. Celem projektu
byto zmniejszenie stgzen zanieczyszczenia gruntu zwiaz-
kami chloroorganicznymi o 80%.

. MIGRACJA
ZWIAZKOW CHLOROORGANICZNYCH
W GRUNTACH

Trichloroeten i tetrachloroeten sa tzw. cigzkimi cieczami
(DNAPLSs), ktore nie mieszaja si¢ z woda. Na ich migracje
w gruncie wptywaja: zmiany wtasciwosci fizykochemicz-
nych gruntu w trakcie transportu (migracja maleje wraz ze
spadkiem stgzenia zwiazkow), biodegradacja, duza lep-
ko$¢ i gestos¢ (zwigkszenie lepkosci i gestosci powoduje
obnizenie predkosci migracji), sorpcja, lotnosé, procesy
biotyczne, przemiany chemiczne oraz czas przebywania w
gruncie (Stroo, Ward, 2010). Po pewnym czasie migracja
tych zwiazkow zanika i nastgpuje ich stabilizacja w grun-
cie.

W strefie aeracji migracja zachodzi pionowo, zgodnie
z dziataniem sily grawitacji, dyfuzja wywolana przez r6z-
nicg ci$nien, gradientem hydraulicznym i sitami kapilarny-
mi. Migracja DNAPLs moze by¢ specyficzna w zaleznosci
od stgzenia TCE i PCE. Osiaga zwierciadlo wody jako
odrgbna faza, a nastgpnie przenika w kierunku spagu war-
stwy wodonos$nej ze wzgledu na duza gestos¢é. Migracja
pionowa nie zanika, gdy infiltrujacy, wolny produkt zanie-
czyszczen osiagnie powierzchnig zwierciadta wody. Moze
ona zachodzi¢ szybko i na znaczne odlegtosci, ale moze
by¢ réwniez ograniczona w czasie i przestrzeni. Zwiazki
chloroorganiczne migruja poprzez warstwg wodono$na
tzw. uprzywilejowanymi strugami przeptywu. Dzieje sig
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tak, gdyz pod wptywem heterogenicznej struktury porowa-
tego os$rodka skalnego, a takze na skutek roznic lepkosci
pomigdzy chlorowanymi etenami a woda, jednorodne
pasmo zanieczyszczen rozdziela si¢ na mniejsze i tworzy
palczaste smugi.

W warstwie wodonosnej o matej przepuszczalnosci
pewna ilos¢ TCE i PCE moze by¢ uwigziona w postaci
soczewek. Transport TCE i PCE w strumieniu wod pod-
ziemnych odbywa si¢ w wyniku zachodzenia procesow
adwekcji, dyfuzji i dyspersji (Young, Ball, 1994; Zhaoiin.,
2005).

REGULACJE PRAWNE

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzes-
nia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanie-
czyszczenia powierzchni ziemi, wydane na podstawie
ustawy Prawo Ochrony Srodowiska, zastepuje obowiazujace
dotad rozporzadzenie w sprawie standardow jakosci gleby
oraz standardow jakos$ci ziemi z 2002 r. W nowym roz-
porzadzeniu pojawil si¢ zapis wskazujacy, ze kazdy
wlasciciel gruntu (zarowno dziatki przemystowej, jak i ma-
tej budowalnej) jest zobowiazany do przeprowadzenia
badan gruntu w zwiazku z konieczno$cia opracowania
,,Raportu poczatkowego stanu srodowiska gruntowo-wod-
nego”. Raporty poczatkowe nalezy obowiazkowo dolacza¢
do wnioskow o wydanie pozwolenia zintegrowanego na
budowg lub przebudowg instalacji. Jezeli na podstawie
wynikow badan analitycznych gruntu zostanie stwierdzone
jego zanieczyszczenie, wlasciciel dziatki bedzie zobo-
wiazany do pokrycia kosztow zwiazanych z jego remedia-
cja, czyli oczyszczeniem. W rozporzadzeniu zawarto liste
substancji powodujacych ryzyko zanieczyszczenia $rodo-
wiska gruntowo-wodnego, z uwzglednieniem ich dopusz-
czalnej zawarto$ci w glebach 1 gruntach, sposobow
uzytkowania nieruchomosci oraz przepuszczalno$ci grun-
tow. Wyrozniono tez etapy prowadzenia identyfikacji tere-
ndéw zanieczyszczonych 1 rodzaje dziatalnosci, ktore
negatywnie wplywaja na stan gruntow. Wskazano pra-
widlowa metodyke badan zanieczyszczen oraz szczegdtowe
wymagania dotyczace oceny ziemi lub wod gruntowych na
terenie zaktadu przemystowego oraz pozostatych terenow,
na ktorych jest lub byta eksploatowana instalacja wyma-
gajaca uzyskania pozwolenia zintegrowanego.

Wsrdd polskich regulacji prawnych dotyczacych reme-
diacji zanieczyszczonego $rodowiska gruntowo-wodnego
nalezy dodatkowo wymieni¢: Ustawg o zapobieganiu
szkodom w $rodowisku i ich naprawie (Dz.U.07.75.493)
i Prawo wodne (Dz.U.01.115.1229) oraz wydane na ich
podstawie akty wykonawcze, czyli rozporzadzenia mini-
stra wlasciwego do spraw $rodowiska: Rozporzadzenie
Ministra Srodowiska z dnia 30 kwietnia 2008 r. w sprawie
kryteriow oceny wystapienia szkody w S$rodowisku
(Dz.U.08.82.501); Rozporzadzenie Ministra Srodowiska
z dnia 23 lipca 2008 r. w sprawie kryteriow oceny stanu
wod podziemnych (Dz.U.08.143.896) i Rozporzadzenie
Ministra Srodowiska z dnia 4 czerwca 2008 . w sprawie
rodzajow dziatan naprawczych oraz warunkow i sposobu
ich prowadzenia (Dz.U.08.103.664).

Zgodnie z ustawa o zapobieganiu szkodom w $rodowi-
sku i ich naprawie, podmiot korzystajacy ze srodowiska
jest zobligowany do przywréocenia gruntéw 1 wod grunto-
wych do takiego stanu, w jakim byly przed wystapieniem
szkody. Szkoda jest pogorszenie stanu warunkow fizyko-
chemicznych wéd podziemnych (np. podwyzszenie steze-
nia substancji niebezpiecznych, w tym chlorowanych

etendow w wodzie podziemnej). Do szkod w §rodowisku
moga zosta¢ zaklasyfikowane zdarzenia, ktore nastapity po
30 kwietnia 2007 r. Jezeli nastapity przed ta data, zalicza si¢
jedo tzw. historycznych zanieczyszczen powierzchni ziemi.

Przed rozpoczgciem remediacji powinno si¢ wzia¢ pod
uwagg analiz¢ ryzyka. Zgodnie z definicja remediacji nale-
zy uwzgledniaé zagrozenia, jakie niosa dla $rodowiska
naturalnego i zdrowia cztowieka substancje niebezpieczne
rozpuszczone w wodzie. Dyrektywy UE (2006/118/WE,
2000/60/WE) jasno okreslaja koniczno$¢ podejmowania
prac remediacyjnych z zachowaniem zasady proporcjonal-
nosci, ktéra polega na dobraniu metody pozwalajacej na
osiagnigcie wyznaczonego efektu w stosunku do ponie-
sionych kosztéw. Dobdr odpowiedniej metody remediacji
srodowiska gruntowo-wodnego zanieczyszczonego sub-
stancjami toksycznymi, takimi jak trudno biodegradowal-
ne chlorowane weglowodory, zalezy od charakterystyki
zanieczyszczonego terenu oraz ograniczen ekonomicz-
nych i powinien by¢ zawsze poprzedzony szczegoélowym
rozpoznaniem geologicznym i hydrogeologicznym, a tak-
ze zweryfikowany badaniami laboratoryjnymi lub piloto-
wymi oraz modelowaniem matematycznym.

PRZYKLAD REMEDIACJI

Z terenu zaktadu przemystowego we Francji nalezato
usuna¢ zrodto zanieczyszczenia chlorowanymi rozpusz-
czalnikami, w tym PCE i TCE . Rozpuszczalniki chlorowa-
ne znajdowaly si¢ w formie plamy cigzkiej fazy, nie
mieszajacej si¢ z woda (ryc. 1). W trakcie analizy ryzyka
stwierdzono, ze zanieczyszczony obszar jest zlokalizowany
w poblizu dwoch rzek przeptywajacych przez obszary chro-
nione oraz blisko zabudowy mieszkaniowe;j i ujgcia glgbo-
kiego poziomu wodono$nego, wykorzystywanego jako
zrodlo wody pitne;.

Na badanym tereniec wyodrgbniono dwie strefy zanie-
czyszczenia. W pierwszej, w plytkim poziomie wodono$nym
odnotowano st¢zenia zanieczyszczen: PCE (tetrachloreten)
— 8900 pg/l; TCE (trichloroeten) — 3200 pg/l; DCE (dichlo-
roetan) — 2300 pg/l i CV (chlorek winylu) — 2 pg/l. W po-
srednim poziomie wodono$nym stgzenia tych zwiazkow
byty znacznie wigksze i wynosity: PCE—110 000 ng/l; TCE
— 8500 pg/l; DCE — 35 000 pg/1i CV — 8 pg/l.

W drugiej strefie w plytkim poziomie wodono$nym
stezenia zwiazkow zanieczyszczajacych srodowisko byty
znacznie mniejsze w poréwnaniu do stgzen wystgpujacych
w posrednim poziomie wodonosnym. W plytkim poziomie
wynosity: PCE — 36 000 pg/l; TCE — 5900 pg/l; DCE —
9400 pg/l i CV — 330 pg/l. W posrednim poziomie
oznaczono: PCE — 92 000 pg/l; TCE — 21 000 pg/l; DCE —
2300 pg/li CV — 830 pg/l.
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Rye. 1. Lokalizacja plamy zanieczyszczen DNAPL
Fig. 1. Location of DNAPL contaminant spot
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W pierwszym etapie badan zidentyfikowano strefy
zanieczyszczen 1 zaplanowano wydobycie zanieczyszczo-
nych gruntow z glgbokosci do 2,5 m p.p.t. oraz zastosowa-
nie studni z pompami.

Zanieczyszczenia znajdujace si¢ ponizej 2,5 m p.p.t.
mialy zosta¢ wydobyte (metoda ex situ) lub wydobyte i
oczyszczane na miejscu na badanym terenie (metoda off’
site). Jednak metody te okazaty si¢ ekonomicznie nie-
optacalne. Przyjgto zatem rozwiazanie oczyszczania grun-
tu na miejscu (in situ), metoda chemicznej redukcji
TAMSOL oraz przepuszczalnej bariery reaktywnej, wyko-
nanej poprzez selektywne mieszanie gruntu metoda
SPRINGSOL.

METODYKA BADAN

W celu remediacji gruntu zastosowano metody in situ:
dehalogenacjg poprzez iniekcj¢ do 30 m p.p.t. srodka redu-

kujacego weglowodory chlorowane (TCE, PCE) do
prostszej chemicznie formy etenu oraz wykonanie przepusz-
czalnych barier reaktywnych. Metoda ta polega na wprowa-
dzeniu do gruntu substancji chemicznych, dzigki ktorym
zwiazki niebezpieczne zostaja przeksztalcone w procesie
utleniania w zwiazki mniej toksyczne (Malina, 2007).
Wykonano otwory w ziemi i wprowadzano do nich roztwor
iniekcyjny z zastosowaniem technologii TAMSOL (ryc.
2-6).

Proces wykonania odwiertéw iniekcyjnych obejmuje:

1. Wiercenie w ptuczce bentonitowej (ryc. 3).

2. Zainstalowanie manszet TAMSOL (ryc. 4).

3. Wypompowanie ptuczki i wprowadzenie mieszanki
cementowej (ryc. 5).

Lacznie wykonano 82 punkty iniekcyjne. Do kazdego
z nich wprowadzono kilka tysigey litrow iniektu. W catym
procesie kontrolowano ci$nienie oraz przeplyw iniektu
(ryc. 6). W obu strefach zanieczyszczenia wykonano barie-
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Rye. 2. Iniekcja $rodka redukujacego metoda TAMSOL
Fig. 2. Injection of TAMSOL reducing agent

Ryec. 3. Wykonanie wiercen
Fig. 3. Drilling
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Ryec. 4. Instalacja manszet TAMSOL
Fig. 4. Installation of TAMSOL manset

Ryec. 5. Wprowadzenie iniektu
Fig. 5. Introduction of injection

Ryc. 6. Wprowadzanie iniektu do studni. Fot. Archiwum Menard
Fig. 6. Insertion of injection into wells. Photo Archiwum Menard
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ry reaktywne, stosujac na glgbokosci od 4 do 30 m p.p.t.
mieszanie gruntu technologia SPRINGSOL. Zadaniem
barier PBR bylo oczyszczanie pasywne przeptywajacego
strumienia zanieczyszczen w wodach podziemnych za
pomoca specjalnie dobranego materiatu aktywnego (Mali-
na, 2011). W opisywanym procesie zastosowano zelazo
metaliczne (zerowarto$ciowe) wraz z dodatkami biosty-
mulujacymi.

WYNIKI

W poczatkowej fazie dehalogenacji najwigkszy udziat
wsrod powstalych w jej wyniku zwiazkow miat tetrachlo-
roeten (PCE) —76% (ryc. 7). Po wprowadzeniu iniektu do
srodowiska gruntowo-wodnego powoli nastgpowat spadek
stezenia tetrachloroetenu. Odnotowano natomiast znaczny
wzrost stezenia cis-1,2-dichloroetanu (cis-DCE) — do 48%,
a nastgpnie nieznaczny jego spadek — do 44% (ryc. 8—11).
Po dwoch latach prowadzenia remediacji zaobserwowano,
ze stezenie PCE spadlo ponizej poziomu wykrywalnosci
stosowanej metody analitycznej, natomiast wzrdst procen-
towy udzial zwiazkow cis-1,2-dichloroetenu i chlorku
winylu. Efektem remediacji bylo usunigcie 80% zanie-
czyszczen.

DYSKUSJA

Dechlorowanie redukcyjne (inaczej dehalogenacja)
jest procesem, w ktorym chlorowane eteny sa uzywane
przez mikroorganizmy jako akceptory elektronow w pro-
cesie oddychania beztlenowego. Rozktad zwiazkow chlo-
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Ryc. 9. Procentowy udzial zwiazkow powstatych podczas deha-
logenacji (lipiec, 2013)

Fig. 9. Percentage share of compounds formed during dehaloge-
nation (July, 2013)
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Ryec. 10. Procentowy udzial zwiazkéw powstatych podczas deha-
logenacji (grudzien, 2013)

Fig. 10. Percentage of compounds formed during dehalogenation
(December, 2013)
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Ryc. 7. Procentowy udzial zwiazkow powstatych podczas deha-
logenacji (czerwiec, 2012)

Fig. 7. Percentage share of compounds formed during dehaloge-
nation (June, 2012)

chvlor?k grudzieri, 2012

winylu

YA oten December, 2012
vinyl 0%

chloride ethene

Ryec. 8. Procentowy udzial zwiazkow powstatych podczas deha-
logenacji (grudzien, 2012)

Fig. 8. Percentage share of compounds formed during dehaloge-
nation (December, 2012)

Rye. 11. Procentowy udziat zwiazkow powstatych podczas deha-
logenacji (kwiecien, 2014)

Fig. 11. Percentage of compounds formed during Dehalogenation
(April, 2014)

roorganicznych zachodzi w kilku etapach, podczas ktorych
PCE jest rozktadane do TCE, nastgpnie do dichloroetanu,
w dalszej kolejnosci do chlorku winylu i etanu lub etenu
(etylenu) (ryc. 12—-13). Na poszczego6lnych etapach proce-
su atomy chloru w obecnos$ci donora elektronéow i odpo-
wiedniego katalizatora sg zastgpowane przez atomy
wodoru. W wyniku wymiany atoméw wydziela sig chloro-
wodor (HCI), ktory jest produktem ubocznym reakcji. Na
skutek wlasciwosci hydrofobowej czasteczka TCE pozo-
staje silnie zwiazana z metalem. Wiazanie to zapobiega
desorpcji az do catkowitego odchlorowania. Moze desor-
bowac kilka losowych czasteczek chloroetenu, co prowa-
dzi do zmniejszenia ilosci DCE i VC. Doswiadczenia
Robertsa i in. (1996) wskazuja, ze PCE i TCE mozna zre-
dukowa¢ do dichloroacetylenu i chloroacetylenu. Obydwa
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zwiazki sa toksyczne, jednak moga przeksztatcaé
si¢ w chlorowane acetyleny, a nastgpnie moga
by¢ zredukowane do mniej toksycznych etenow.
Mozliwa jest takze hydroliza chloroacetylenow
do octanéw. Wyniki tych eksperymentéw do-
wodza, ze moze istnie¢ wiele procesow, w wyni-
ku ktorych chlorowane eteny, np. PCE i TCE,
ulegaja transformacji w obecnosci zelaza w
produkty dehalogenowane, takie jak eten (Sivavec
iin., 1995, 1997).

Zelazo reaguje z woda rowniez w warunkach
redukcyjnych (beztlenowych). Reakcja ta zacho-

trans-1,2-DCE

eten
ethene

"
{:!b' q
&

chlorek winylu

TCE vinyl chloride

1,1-DCE

cis-1,2-DCE

dzi duzo wolniej niz reakcja zelaza ze zwiazkami
chloroorganicznymi, a w jej wyniku powstaje
wodor i grupa OH . Gromadzenie si¢ wodoru w
wodzie moze prowadzi¢ do utraty porowatosci i
zmniejszenia przepuszczalnosci warstwy wodonosne;j.
Wyniki badan kolumnowych wskazuja na straty porowato-
$ci gruntow od 5 do 10%, ktére mozna przypisa¢ groma-
dzeniu si¢ w nich wodoru (Mackenzie i in., 1999). Straty te
byly obserwowane natychmiast po rozpoczeciu testow
kolumnowych, jest zatem mato prawdopodobne, aby byty
spowodowane wytracaniem si¢ zwiazkéw mineralnych.

W naturalnych warstwach wodonosnych wodor
wytwarzany w reakcji moze ulec rozktadowi biologicznemu
(Changiin., 2012). Poniewaz w reakcji powstaje jon OH,
pH wody zazwyczaj wzrasta, czgsto osiagajac warto$¢ 9,0.
Negatywnym efektem podwyzszonego pH jest spowol-
nienie tempa degradacji TCE (O’Hannesin, Gillham,
1998), a skutkiem posrednim — mozliwos$¢ tworzenia sig osa-
dow, ktore moga zmniejszy¢ reaktywno$¢ zelaza i przewod-
no$¢ hydrauliczng gruntu. Rozpuszczony kwas weglowy i
wodoroweglany wystepujace naturalnie w wodzie dzialaja
jako bufory, ograniczajac wzrost pH 1 tworzenie si¢ osa-
dow.

Niektore media reaktywne, takie jak zelazo, wydaja si¢
rozktada¢ zanieczyszczenia chloroorganiczne glownie
poprzez procesy abiotyczne. W badaniach kolumnowych
z ziarnistym zelazem obserwowano podobne tempo degra-
dacji TCE z dodatkiem i bez dodatku biocydow (Gillham,
O’Hannesin, 1994). Wzrost liczby mikroorganizméw w
barierze reaktywnej moze wspomoc lub utrudni¢ degrada-

Rye. 12.
Fig. 12.
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cje 1 usuwanie pewnych typéw zanieczyszczen. Drobno-
ustroje sa dostarczane do komorek barier reaktywnych
wraz z transportem wod podziemnych i moga zasiedli¢ to
srodowisko. Chang i in. (2012) sugeruja, ze mikroby
wykorzystuja wodor wytwarzany podczas korozji zelaza
do uzyskania energii i w ten sposob przyczyniaja si¢ do
odchlorowania TCE. W tym przypadku aktywnos$¢ drob-
noustrojow jest korzystna, poniewaz zapobiega gromadze-
niu sig wodoru w reaktywnej komorce wypetnionej
granulowanym Zzelazem. Je$li jednak nastapi nadmierny
wzrost liczby mikrobdw, po pewnym czasie moze on dopro-
wadzi¢ do biologicznego zanieczyszczenia komorki reak-
tywne;j.

Na przebieg procesu dehalogenowania redukcyjnego
wplywa stymulacja srodowiska gruntowo-wodnego poprzez
wprowadzenie odpowiedniego dawcy i biorcy elektrondw
(Suttinun i in., 2013), np. wprowadzanie odpowiednich
sktadnikow odzywczych w celu namnazania si¢ mikro-
organizméw zwiazanych z odhalogenowaniem; wprowa-
dzenie do zanieczyszczonych gruntéw mikroorganizmow
o optymalnej aktywnos$ci dehalogenowania (Priffner i in.,
2004) oraz dodanie enzymdéw wolnych od komorek zdol-
nych do katalizowania reakcji dehalogenacji.

Zidentyfikowano trzy ré6zne mechanizmy, w toku ktorych
drobnoustroje moga uczestniczy¢ w wytracaniu Fe (III)
z wod podziemnych (Tuhela i in., 1993). Pierwszy mecha-

cji Dehalogenation process

1-2013  lis-2013  gru-20°

Monitoring
Monitoring

PROCESS TIME
cis-1,2-dichloroeten
cis-1,2-dichloroethene

Ekstrapolacja
Extrapolation

e

0CESU
chlorek winylu
vinyl chloride

eten
ethene

Rye. 13. Przebieg redukcyjnej dechloracji chlorowanych etenow

Fig. 13. Reduction of chlorine ether dechlorination

920



Przeglad Geologiczny, vol. 65, nr 10/2, 2017

nizm wytwarzania Fe (IIT) przez bakterie polega na uzyciu
Fe (II) jako zrodta energii potrzebnej do wzrostu. W proce-
sie tym w miar¢ zuzywania jonéw OH tworza si¢ jony roz-
puszczalnego weglanu. Drugi mechanizm polega na tym,
ze bakterie, jak np. Gallionella i Leptothrix spp., moga by¢
zaangazowane w utlenianie Fe (II) (Tuhela i in., 1993).
Trzeci mechanizm obejmuje bakterie heterotroficzne.
Tempo dehalogenacji zalezy od warunkow $rodowisko-
wo-gruntowych. Proces ten moze by¢ np. na ktéoryms z eta-
pow rozkladu weglowodordéw zatrzymany z powodu braku
odpowiednich mikroorganizmow.

Oczyszczanie wod gruntowych utrudnia takze kolma-
tacja systemow PBR przez wodorotlenki zelaza (Chapelle,
1993), ktére moga si¢ wytraca¢ jako bezpostaciowe
Fe(OH); lub tworza struktureg krystaliczng hydratu zelaza
(IT) (5 Fe 05 x 9H,0). Wodorotlenki zelaza maja bardzo
malg rozpuszczalno$¢ w rodowisku o pH neutralnym i alka-
licznym, dlatego utlenione Fe (II) jest usuwane z wodnego
roztworu poprzez stracanie.

W toku dehalogenacji moga powsta¢ trzy izomery
DCE: cis-DCE, trans-DCE oraz 1,1-DCE (Bradley, 2003;
Plant, Plant, 2010). W wyniku rozktadu PCE najczesciej
powstaje izomer cis-1,2-dichloroetan (cis-DCE).

W przypadku redukcji dechloracji izomeréw DCE i VC,
bedacych na nizszym stopniu utlenienia niz chlorowane
eteny TCE i PCE, proces zachodzi wolniej i z mniejsza
intensywnoscia (Field, Sierra-Alvarez, 2004). Powstajacy
w trakcie dehalogenacji chlorek winylu (VC) jest okoto
100 razy bardziej toksyczny niz zwiazki, ktore zostaty pod-
dane redukcji dechloracji (Matecki, 2006).

WNIOSKI

Remediacja zostata przeprowadzona do glgbokosci 30 m,
dzigki wykorzystaniu technologii TAMSOL i SPRING-
SOL. Oczyszczaniu poddano 42 000 m’ gruntéw. Okres
remediacji wynidst 7 miesigcy.

Proces remediacji umozliwit spadek stezen rozpusz-
czalnikow chlorowanych o 80%. Zaobserwowano reduk-
cje stezen PCE, TCE ze 110 000 i 8500 pg/l do 8,51 10 ug/l.
W koncowej fazie procesu odnotowano wzrost stezen ety-
lenu i etanu.

W polskich przepisach brakuje rozporzadzen Ministra
Srodowiska, ktore szczegdtowo okreslatyby zasady oceny
stanu Srodowiska, zwlaszcza w odniesieniu do konieczno-
$ci remediacji gruntow. Wedle obowiazujacych przepisow
w przypadku stwierdzenia zanieczyszczen wspotczesnych
(zaistniatych po 2007 r.) nalezy przywroci¢ stan poczatko-
wy jakosci srodowiska (w tym wdd) na podstawie pomia-
row bazowych, jednak brak konkretnych wytycznych
odnosnie oczyszczania wod gruntowych.
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