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Projekt instalacji pilotowej przepuszczalnej bariery aktywnej
do usuwania chlorowanych etenéw z wod podziemnych
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Abstract. Permeable reactive barriers (PRBs) are considered as an effective remedial option for groundwater contaminated with
chlorinated ethens. A pilot-scale PRB installation described in this article has been used to: 1) test the possibility of treating ground-
water contaminated with trichloroethylene (TCE) in the vicinity of the water works in SE Poland, and 2) to verify under field conditions
the usefulness of compost and brown coal mixtures as the effective PRB reactive material (cheep, easily available and environmentally

friendly) previously studied through batch and column tests.
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Wdrazanie wspdlnej polityki wodnej przez kraje Unii
Europejskiej oraz potrzeba jednolitego podejscia do ochro-
ny zasobéw wymusity ujednolicenie kryteridow dotycza-
cych jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi.
Koniecznoscia stato si¢ np. oznaczanie zawartosci chloro-
wanych etendw: trichloroetenu (TCE) i tetrachloroetenu
(PCE) w wodzie. Substancje zawierajace TCE i PCE wy-
korzystywano do niedawna gtownie w procesach odtlusz-
czania elementow metalowych, czgsto bez nalezytego za-
bezpieczenia odpaddéw pozostajacych po tych procesach.
Doprowadzilo to do zanieczyszczenia wod podziemnych
na skutek pionowej migracji TCE i PCE przez strefe nie-
nasycona, zaleznej w duzej mierze od dziatania grawitacji
i sit kapilarnych.

Chlorowane eteny TCE i PCE sg zaliczane do grupy
DNAPLs — ang. dense (than water) non-agueous phase
liquids — czyli substancji organicznych cig¢zszych od wody,
ktore sa w niej stosunkowo stabo rozpuszczalne. Odzna-
czaja si¢ one rowniez wysoka lotnoscia, co jest istotne
w trakcie prowadzenia oprobowania wod zanieczyszczo-
nych i planowania badan (Kret, 2013). Zwiazki te sa trudne
do usunigcia ze srodowiska gruntowo-wodnego, gtdwnie
z uwagi na ich wlasciwosci fizykochemiczne, a takze z po-
wodu powstawania produktéw ubocznych podczas reakcji
chlorowanych etendw z innymi substancjami chemicznymi
(Lakshmipathiraj i in., 2012).

Jedna z metod efektywnej remediacji wod podziem-
nych zanieczyszczonych chlorowanymi etenami jest stoso-
wanie przepuszczalnych barier aktywnych (ang. permeable
reactive barriers — PRBs). Sa to strefy wykonane z mate-
riatu aktywnego, ktore umieszcza si¢ w warstwie wodonos-
nej prostopadle do kierunku przeptywu wod podziemnych
(w bezpiecznej odleglosci od ogniska zanieczyszczen). Nie
jest przy tym ograniczany przeptyw wody, poniewaz zgod-
nie z koncepcja taka bariera ma przepuszcza¢ wodg i za-
trzymywac/usuwaé zanieczyszczenia migrujace w strumie-
niu wod podziemnych (Malina, 2011).

W zwiazku z wystgpowaniem TCE i PCE w ponadnor-
matywnym st¢zeniu w wodach podziemnych w rejonie No-
wej Deby (powiat tarnobrzeski, wojewodztwo podkarpac-
kie) konieczne jest znalezienie skutecznej, a zarazem eko-
nomicznie optacalnej metody remediacji tych wod w celu

przywrocenia ich dobrego stanu chemicznego 1 zapewnienia
odpowiedniej jakosci wody eksploatowanej przez dziata-
jace tam ujecie. W pracy przedstawiono projekt instalacji
pilotowej stuzacej do oczyszczania wod podziemnych za-
nieczyszczonych chlorowanymi etenami (TCE i PCE), ktora
ma zasymulowac i przetestowaé w skali pottechnicznej
pracg PRB z wykorzystaniem materiatow aktywnych —
wegla brunatnego i kompostu — wybranych na podstawie
wynikéw przeprowadzonych wczesniej badan laboratoryj-
nych statycznych (testy batch) i dynamicznych (badania
kolumnowe; Grajales-Mesa, 2014).

CHARAKTERYSTYKA OBSZARU BADAN

Rejon badan lezy na obszarze zapadliska przedkarpac-
kiego, wypelnionego utworami neogenu i czwartorzedu.
Utwory neogenu sa reprezentowane przez warstwy bara-
nowskie, seri¢ utworé6w chemicznych i nieprzepuszczal-
ne ity krakowieckie (nawet kilkusetmetrowej miazszosci,
Szajn, 1987). Osady czwartorzedu to glownie piaski ré6zno-
ziarniste 1 zwiry akumulacji rzeczno-lodowcowej. Miaz-
szo$¢ warstwy wodonos$nej (pigtro czwartorzgdowe) wy-
nosi 10—30 m, a zwierciadto wod podziemnych zalega na
glebokosci 0,65—1,45 m. Przewodnos¢ hydrauliczna waha
sie miedzy 200 a 500 m?/d, a wspotczynnik filtracji utwo-
réw, z ktorych zbudowana jest warstwa wodono$na, wynosi
od 10° do 10 m/s (Kret, 2013).

Na podstawie szczegdlowej oceny punktowej stan che-
miczny wdd podziemnych w badanym rejonie okreslono
jako staby (klasa IV) ze wzgledu na niskie pH, wysokie
stezenie Fe, Al, Ni, a przede wszystkim wysokie (ponad-
normatywne) stezenie TCE ($rednio 0,31 mg/dm®) i PCE
($rednio 0,06 mg/dm?; Kret, 2013).

BADANIAPILOTOWE NAD OCZYSZCZANIEM
WOD PODZIEMNYCH ZANIECZYSZCZONYCH
TCE ZWYKORZYSTANIEM PRB

Badania pilotowe przeprowadzono w celu sprawdzenia
(w skali pottechnicznej) skutecznosci dziatania PRB oraz
efektywnosci wyselekcjonowanych na podstawie testow
laboratoryjnych materiatow aktywnych w usuwaniu TCE
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z wod podziemnych. Ze wzgledu na wysokie koszty insta-
lacji PRB bezposrednio w warstwie wodonos$nej zasymu-
lowano pracg przepuszczalnej bariery aktywnej na po-
wierzchni terenu z wykorzystaniem zaprojektowanej insta-
lacji pilotowe;.

Wyniki statycznych i dynamicznych testow laboratoryj-
nych wykazaty wysoka skuteczno$¢ usuwania TCE z wod
podziemnych z uzyciem wegla brunatnego (97%), zeolitow
(87%), kompostu (86%) oraz mieszaniny wegla brunatne-
go 1 kompostu (w stosunku 1:1 —81%, 3:1 —85%, 5:1 —
93%; Grajales-Mesa, 2014). Z uwagi na czynniki ekono-
miczne oraz dostgpnos¢ wegla brunatnego i kompostu do
dalszych badan wybrano mieszanki tych substancji przy-
gotowane w ustalonych wczesniej proporcjach (Grajales-
-Mesa, 2014). Kompost mial stanowi¢ zrodto tatwo dostep-
nego wegla organicznego, niezbgdnego do szybkiego wy-
tworzenia warunkow beztlenowych. Skutecznoé¢ dziatania
wegla brunatnego jako materiatu aktywnego w przepusz-
czalnej barierze aktywnej stosowanej do usuwania chloro-
wanych etendw z wod podziemnych na drodze biodegrada-
cji nie zostata dotychczas potwierdzona w skali technicznej.
Jest to jednak materiat o dobrych wlasciwosciach sorpcyj-
nych i o duzej zawartosci wegla (64%), a jego cena jest
zdecydowanie nizsza od ceny innych sorbentow, np. gra-
nulowanego wegla aktywowanego.

Projekt i budowa instalacji

Glownym zatozeniem projektu instalacji pilotowe;j
(ryc. 1) byto odtworzenie warunkéw panujacych w strefie
przepuszczalnej bariery aktywnej zainstalowanej w war-
stwie wodonosnej w metalowych skrzyniach wypetionych
materiatem aktywnym, do ktorych woda bgdzie doprowa-
dzana bezposrednio ze studni.

Najwazniejszymi elementami instalacji byty trzy meta-
lowe skrzynie z blachy gigtej (o grubo$ci 3 mm) z przegro-
dami z siatki metalowej (,,muchoéwki” o oczkach 11 mm),
ktore oddzielaty materiat aktywny od materiatu filtracyjne-
go (zwir frakcji 3—5 mm). Catkowite wymiary strefy wy-
petnionej materiatem aktywnym byly nieznacznie mniej-
sze od wymiarow skrzyni i wynosity: 1,0 x0,5%0,5 m. Sto-
sunek wagowy wegla brunatnego do kompostu wynosit:
1:1 (skrzynia 1), 3:1 (skrzynia 2) oraz 5: 1 (skrzynia 3).

W celu okreslenia ci$nienia wody doprowadzanej do
skrzyn (co jest niezbgdne do prawidtowego odtworzenia
warunkow eksperymentu) dokonano obliczen zgodnie
z przyjetymi wezesniej zatozeniami (tab. 1, ryc. 2). Z uwa-
gi na konieczno$¢ osiagnigcia niskiego nat¢zenia przepty-
wu wody przez strefg aktywna bariery zdecydowano sig
na dobor hydraulicznego czasu retencji (HRT) metoda
prob i btedow. Mate réznice w uzyskiwanych wynikach
i wymagania techniczne wptynely na przyjecie HRT wyno-
szacego 15-30 dni. Wyznaczone na tej podstawie wartos$ci
graniczne przeptywu wody przez skrzynie mieszcza si¢
miedzy 84,0 - 107° a 124,8 - 10° m%h. Woda byta poda-

wana bezposrednio do skrzyn (wydatek 3,64 - 10 m*/h).
Konieczna byta takze redukcja ci$nienia wody ujmowanej
ze studni z 1,5 Pa do 1,0 Pa. Srednice przewodow z PCV
doprowadzajacych wodg do skrzyn (d = 6 mm) dobrano
w taki sposob, zeby przy zadanym zredukowanym natgze-
niu przeptywu wody osiagnaé pozadany czas przeplywu
wody w skrzyniach (i przyjety HRT).

Testowanie instalacji i weryfikacja wynikow
badan laboratoryjnych w warunkach polowych

W trakcie trwania eksperymentu pompa zamontowana
w studni pracowata nieprzerwanie, co gwarantowalo ciagly
przeptyw wody przez skrzynie. Dzigki przyjetym zatoze-
niom konstrukcyjnym mozna byto dostosowac ekspery-
mentalne warunki przeptywu wody przez skrzynie do wa-
runkow rzeczywistych. Utrzymanie odpowiedniej pred-
kosci przeplywu przez instalacj¢ pilotowa bylto mozliwe
dzigki dobraniu odpowiednich proporcji materiatow wy-
petniajacych skrzynie.
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Ryc. 1. Schemat instalacji pilotowej PRB
Fig. 1. Scheme of the pilot-scale PRB installation

Tab. 1. Warto$ci parametréw wykorzystane przy projektowaniu
instalacji pilotowej
Table 1. Parameters used in a pilot-scale installation design

Parametr Warto$é¢

Parameter Value
Wspotcezynnik filtracji warstwy wodonosnej (K) 1.9 m/d
Hydraulic conductivity of the aquifer (K) >
Wspotczynnik filtracji materiatu aktywnego (Ka) 19 m/d
Hydraulic conductivity of the reactive material (Ka)
Porowatosc¢ efektywna (1) 025
Effective porosity () ?
Hydrauliczny czas retencji (HRT) 15-30 dni/
Hydraulic retention time days
Objetosc czgsci czynnej skrzyni (V) 1 m®
Volume of the active part of the box (V)
Droga migracji w materiale aktywnym (I) Im
Migration length within the reactive material (1)

Predkos¢ przeptywu
przez skrzynig
Z materiatem aktywnym
Flow rate in the box
with reactive material

Ve = VU

Predkosc przeptywu
przez pustg skrzynie

» =

Flow rate in the empty box
v =I/HRT

Gradient
Gradient

i=v/K

Objetos¢ poréw
w materiale aktywnym
wypetniajgcym skrzynie
Pore volume in reactive
material in the box

Vo=Vp

Przeptyw w skrzyni
Flow in the box

»

Q= V/HRT

Ryc. 2. Schemat obliczeniowy zastosowany przy projektowaniu instalacji pilotowej PRB
Fig. 2. Computational scheme used for designing the pilot-scale PRB installation
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Ryc. 3. Biotyczna transformacja chlorowanych etenéw
Fig. 3. Pathways for biotic transformation of chlorinated ethens

Tab. 2. Metody badawcze zastosowane w laboratorium
Table 2. Methods used in the laboratory

Oznaczany parametr Jednostka Metoda badawcza

Parameter Unit Test method

Trichloroeten (TCE) .

Trichloroethene (TCE) PN-EN IS0 15680:2008

Chlorek winylu (VC) .

Vinyl chloride (VC) PN-EN ISO 15680:2008

1,1-dichloroeten 3 CZ SOP D06 03 155

[ng/dm”]

1,1-Dichloroethene (US EPA Method 8260)

cis-1,2-dichloroeten

cis-1,2-Dichloroethene PN-ENISO 15680:2008

trans-1,2-dichloroeten

trans-1,2-Dichloroethene PN-ENISO 15680:2008

Wykorzystanie wody pochodzacej bezposrednio ze stud-
ni wiazato si¢ z koniecznos$cia okresowej wymiany prze-
wodow doprowadzajacych wodg do instalacji (z powodu
wytracania si¢ Fe na §ciankach przewodow). Poniewaz na-
tezenie przeptywu wody przez instalacj¢ byto niewielkie,
zdecydowano — ze wzgledu na niebezpieczenstwo zamar-
zania wody w przewodach doprowadzajacych oraz w skrzy-
niach wypetnionych materiatem aktywnym — zeby instala-
cja dziatata tylko w miesiacach wiosenno-letnich.

W celu sprawdzenia skuteczno$ci PRB w usuwaniu
TCE przy wykorzystaniu wybranej mieszaniny materiatow
aktywnych regularnie badano probki oczyszczonej wody.
Z uwagi na przewidywana biodegradacje¢ zanieczyszczen
(ryc. 3) oznaczano zaréwno stezenia TCE (poczatkowo
1,00 mg/dm?), jak i stezenia produktéw jego rozpadu:
chlorku winylu (VC), 1,1-dichloroetenu (1,1-DCE), cis-
-1,2-dichloroetenu (cis-1,2-DCE) i trans-1,2-dichloroetenu
(trans-1,2-DCE). W ramach analizy zmiennoS$ci st¢zenia
TCE i produktéw jego rozpadu oznaczano tez wodg pobra-
na wprost ze studni. Probki wody zbadano w akredyto-
wanym przez Polskie Centrum Akredytacji laboratorium
SGS Polska Sp. z 0.0. w Pszczynie. Stezenie TCE, VC, cis-
-1,2 DCE, trans-1,2 DCE oznaczano metoda chromatogra-
fii gazowej z zastosowaniem techniki wyptukiwania i wy-
tapywania oraz desorpcji termicznej, natomiast do analizy
zawartosci 1,1-DCE wykorzystano spektrometri¢ masowa
(tab. 2).

Wyniki analiz wykazaly redukcj¢ stezenia TCE i pro-
duktéw jego rozpadu w wodach podziemnych na wylocie
kazdej ze skrzyn. Najwigksze spadki zanotowano w skrzy-
ni 3 (mieszanina wegla brunatnego i kompostu w stosunku
wagowym 5: 1) — stezenie TCE migdzy 4 a 10 tygodniem
trwania eksperymentu obnizylo si¢ niemal do zera. Podob-
na tendencje mozna zauwazy¢, analizujac rozktad st¢zen
cis-1,2 DCE (Grajales-Mesa i in., 2014).

PODSUMOWANIE

Zaprojektowano instalacjg pilotowa przepuszczalnej ba-
riery aktywnej z mieszaning wegla brunatnego i kompostu
(w réznych proporcjach) w celu zasymulowania i przete-
stowania w skali poitechnicznej dziatania PRB z uzyciem
wyselekcjonowanych materiatow aktywnych. Przy ich wy-
borze postuzono si¢ trzema kryteriami: dostgpnoscia mate-
riatéw, ich cena, a takze udokumentowanym na podstawie
badan laboratoryjnych (statycznych i dynamicznych) efek-
tywnym usuwaniem (lub prawdopodobienstwem efektyw-
nego usuwania) TCE przez te materiaty na drodze procesow
biotycznych i abiotycznych.

Wstepne wyniki badan weryfikacyjnych wskazuja, ze
zaproponowana instalacja pilotowa spetnia swoja funkcjg.
Spadek zawartosci TCE i produktow jego rozpadu w wo-
dzie wyptywajacej z instalacji potwierdzaja wyniki testow
laboratoryjnych.

Na podstawie wynikoéw dalszych badan begdzie mozna
stwierdzi¢, jak na st¢zenie oznaczanych sktadnikow wpty-
nie czas i ,,przepracowanie” materiatu aktywnego. W na-
stepnej kolejnosci proponuje si¢ przetestowanie najbardziej
obiecujacej mieszanki (wegiel brunatny i kompost w sto-
sunku 5:1), zeby zweryfikowac sprawnosc¢ i skutecznosé
pracy takiej bariery w trakcie dtugotrwatej eksploatacji.

Opisane badania zostaty sfinansowane z funduszy 7. Progra-
mu Ramowego Unii Europejskiej (Marie Curie Initial Training
Network ADVOCATE — projekt nr 265063) oraz czg¢§ciowo w ra-
mach badan statutowych katedry Hydrogeologii i Geologii Inzy-
nierskiej Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie (umowa
nr 11.11.140.026).
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