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Abstract The paper presents studies results of total petroleum hydrocar-
bon (TPH) contaminations migration in sandy formations on the post-indus-
trial area in Katowice in aspect their horizontal migration between aeration
and saturation zones. In all investigated soil samples were determined min-
eral oils (>C,3), gasoline (Cs-C;2) and polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAH) content and were also defined coefficient of filtration. Both mineral

oils and gasoline belongs to organic liquids group lighter than water.

Researches were supplemented with simulation of ground and underground
water contamination state, round investigated area and also migration of petroleum hydrocarbon (TPH) contaminations model in
examined grounds. The correlation between seasonal position of underground water level and total petroleum hydrocarbon (TPH)
contaminations content in ground vertical profile was also showed. Besides variations of filtration rate in relation to petroleum hydro-
carbon (TPH), light non-aqueous phase liquids (LNAPL) contaminations content was presented, as well.
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Migracja zanieczyszczen ropopochodnych (LNAPL —
light non-aqueous phase liquids — ciecz organiczna lzejsza
od wody) (Malina, 1998), jako odrgbnej fazy w gruntach,
jest procesem bardziej ztozonym niz transport wody lub
zanieczyszczen w roztworach wodnych. Zmiany wlasno$ci
fizyko-chemicznych zachodzace w trakcie transportu, bio-
degradacja, duza lepkos¢ i ggstos¢, sorpcja na szkielecie
ziarnowym, a zarazem lotnos¢ czgsci zwiazkéw ropopo-
chodnych, powoduja duze utrudnienia w opisie przemiesz-
czania si¢ omawianych substancji w gruntach strefy aeracji i
saturacji. Predkos¢ migracji tych zwiazkow maleje ze spad-
kiem stgzenia oraz wraz ze zmianami fizycznymi, takimi jak
zwigkszenie lepkosci i ggstosci, a takze z czasem przebywa-
nia w gruncie. W strefie aeracji transport zanieczyszczen
ropopochodnych trwa o wiele dtuzej niz przeplyw wody.
Po pewnym czasie przechodza one w etap stabilizacji i pred-
kos¢ migracji spada praktycznie do zera. W piaskach strefy
aeracji zwiazki ropopochodne przemieszczajq si¢ gtownie w
kierunku pionowym (sily grawitacji, dyfuzja wywolana
przez roznicg cisnien i gradient hydrauliczny) oraz w nie-
wielkim stopniu poziomo (sity kapilarne). Transport piono-
wy zanika, gdy infiltrujacy front zanieczyszczenia osiaga
powierzchnig zwierciadta wod podziemnych. Po osiagnig-
ciu tego poziomu substancje ropopochodne migruja na
powierzchni wody zgodnie z kierunkiem przeptywu wod
podziemnych, az do osiagnigcia tzw. nasycenia rezydual-
nego lub lepkosci i ggstosci tak duzej, ze dalsze przemiesz-
czanie si¢ LNAPL jako odrebnej fazy jest niemozliwe
(Malina, 1996). Wraz z sezonowymi zmianami polozenia
zwierciadta wody powstaja poziome strefy wzbogacone
w LNAPL na réznych gtgbokosciach profilu pionowego.
W goérnej czgsdcei profilu gruntowego, gdzie zawarto§¢ wil-
goci jest niska, a st¢zenia zanieczyszczen ropopochodnych
sa bardzo wysokie, nastgpuje przesycenie gruntu LNAPL
w stopniu tak duzym, Ze staje si¢ on praktycznie nieprze-

puszczalny dla wody. Sytuacja taka ma miejsce gdy cata
przestrzen porowa wypelniona jest substancja ropopo-
chodna, a wigkszo$¢ ziarn mineralnych pokrytych jest
warstwa LNAPL.

Zakres i metodyka badan

Teren badan zlokalizowany jest na obszarze poprze-
mystowym (wydzielona i sprzedana czg$¢ terenu po bylej
hucie Baildon) w bezposrednim sasiedztwie Trasy Sredni-
cowej (ul. Chorzowska) w Katowicach. Obecnie omawia-
ny teren podlega rekultywacji i czgSciowej wymianie grun-
tow z przeznaczeniem pod zabudowg biurowa. Pierwotna
strefa skazenia powstata w latach 70. i 80. ubiegtego wie-
ku, w wyniku zdeponowania na obszarze ok. 300 m” rzne-
go typu olejow, smaroéw, paliw plynnych, smotek, sub-
stancji smolistych 1 odpadow organicznych pochodza-
cych z proceséw hutniczych. Osadzaly si¢ one w tzw.
»zbiorniku”, czyli wykopanych w tym celu dotach chton-
nych. Ogélny plan badanego terenu, wraz z lokalizacja
otwordéw badawczych i1 miejsc pierwotnego zrzutu zanie-
czyszczen organicznych na powierzchnig oraz z kierun-
kiem przeplywu wod podziemnych, prezentuje ryc. 1.

Prace terenowe, sondowania oraz pobor probek grun-
tow, wykonali pracownicy Zaktadu Monitoringu Srodowi-
ska Gtownego Instytutu Gérniczego (GIG) w Katowicach.
Do sondowan uzyto sondy udarowej HM 1800 firmy Maki-
ta oraz probnikow rurowych o $rednicy 100 mm. Probki
gruntéw pobrano z dziewigciu otworow (S1-S9). Przykta-
dowy przekroj geologiczny badanego terenu, wykonany dla
trzech otworéw usytuowanych w zaleznosci od sposobu
rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen ropopochodnych w
piaskach strefy aeracji i saturacji, przedstawiono na ryc. 2.
Rdzenie uzyskane z kazdego sondowania dzielono na dwie
probki, przy czym pierwsza probke stanowil materiat

'Glowny Instytut Gornictwa, Zaktad Monitoringu Srodowiska, Plac Gwarkéw 1, 40-166 Katowice; m.gwozdziewicz@gig.eu,

p-kuna@gig.eu, a.lubowicz@gig.eu.
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Rye. 1. Lokalizacja punktoéw sondowan badawczych wraz ze strefa skazona substancjami ropopochodnymi oraz strefa

rozprzestrzenienia si¢ zanieczyszczen

Fig. 1. Localization of sounding with contaminated area by petroleum hydrocarbon (THP) contaminations and zone of

migrating contaminations
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Ryec. 2. Przekroj geologiczny badanego terenu ilustrujacy sposob rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen ropopo-

chodnych na granicy stref aeracji i saturacji

Fig. 2. Geological section of investigated area presetting the type of TPH contaminations migration between aeration

and saturation zones

pochodzacy z glgbokosci do 1,0 m p.p.t. (Sn/1, n — numer
otworu), a druga material pobrany z przedziatu 1,0-2,0 m
p.p-t. (Sn/2).

Probki o naturalnej wilgotnosci (NW) i nienaruszone;j
strukturze (NNS) pobrano zgodnie z wymaganiami zawar-
tymi w pracy J. Namies$nika i wspotautoréw (1995) oraz
Maliny i Szczepanskiego (1994). Badania wykonano w
Laboratorium Analiz Zwiazkoéw Organicznych oraz w Pra-
cowni Analiz Ekologicznych GIG w Katowicach.

We wszystkich probkach okreslona zostata zawarto$¢
substancji ropopochodnych i wybranych wielopierscienio-
wych weglowodorow aromatycznych (WWA) oraz wspot-
czynniki filtracji.
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Oznaczanie WWA. Probke o masie 10g, w stanie
powietrzno-suchym (suszenie do 24h), poddano przyspie-
szonej ekstrakcji za pomoca rozpuszczalnika w ekstrakto-
rze ASE 200 firmy Dionex. Ekstrakcja przebiegata w
warunkach podwyzszonego cis$nienia i temperatury. Para-
metry pracy ekstraktora: temp. 100°C, cis$nienie 100 atm,
czas trwania cyklu: 20 min (5 min grzanie wstgpne, 15 min
grzanie statyczne), rozpuszczalnik: mieszanina dichloro-
metan — aceton (1:1). Ekstrakt zatgzono w wyparce proz-
niowej, po czym odparowano do sucha w strumieniu azotu.
Odparowana probke rozpuszczono nastgpnie w 1 ml aceto-
nitrylu i poddano analizie stosujac technik¢ wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej (HPLC — High Performance
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Liquid Chromatography). Do badan uzyto chromatografu
cieczowego HPLC 1200 Series firmy Agilent Technologies
wyposazonego w detektor FLD, z kolumna LiChrospher
PAH 250-4 i faza ruchoma: acetonitryl — woda w uktadzie
gradientowym (przeptyw 1,0 ml/min) (Kuna, 2008).

Oznaczanie substancji ropopochodnych (olei mine-
ralnych). Oznaczanie niepolarnych weglowodoroéw alifa-
tycznych wykonano metoda spektrofotometrii w podczer-
wieni. Substancje ropopochodne z badanych probek eks-
trahowano tetrachlorkiem wegla (CCly). Z uzyskanych
ekstraktow wydzielono zwiazki polarne przez ich adsorp-
cje na aktywowanym tritlenku diglinu (AL,O;). Zawartos¢
pozostatych w ekstrakcie niepolarnych weglowodorow ali-
fatycznych okres$lona zostata za pomoca spektrofotome-
trycznego pomiaru w podczerwieni, w zakresie liczb
falowych 3200-2700 cm '. Miara zawartosci oznaczanych
zwiazkow jest warto$¢ absorbancji przy liczbie falowe;j
2926 cm'. Oznaczenia wykonano na spektrofotometrze
FT-IR 1615 firmy PerkinElmer.

Oznaczanie wspolczynnikow filtracji. Wspotczynnik
filtracji oznaczono dwoma sposobami: metoda polowa (na
terenie skazonym oraz ,,czystym”) z uzyciem terenowego
infiltrometru Guelpha oraz, w celu potwierdzenia wyni-
kow badan terenowych, metoda laboratoryjng w dwoch

seriach na probkach NNS, za pomoca przepuszczalnoscio-
mierza laboratoryjnego firmy Eijkelkamp. Pomiar laborato-
ryjny odbywat sie przy stalym poziomie wody. Metoda
statlego poziomu jest uzywana w przypadku gruntéw dobrze
przepuszczalnych, takich jak piaski i piaski pylaste. Badania
wodoprzepuszczalnosci przypowierzchniowej warstwy tere-
nu wykonywano latem 2008 r. Wilgotno$¢ gruntow w tere-
nie mierzono wilgotnosciomierzem ThetaProbe. Badania
wspotczynnika filtracji wykonywano od powierzchni tere-
nu do gigbokosci ok. 1,5 m p.p.t. w dziewigciu miejscach
potozonych w bezposredniej bliskosci otworow, z ktorych
pobierano prébki do badan laboratoryjnych.Wyniki ozna-
czen wspodtczynnika filtracji badanych probek (NNS) oraz
probek oczyszczonych z substancji organicznych zapre-
zentowano w tabeli 1.

Wyniki badan i ocena badanych gruntéw

Oceng stopnia zanieczyszczenia gruntoéw pobranych na
omawianym terenie wykonano zgodnie z Rozporzqdze-
niem Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r.
Dopuszczalne zawartosci badanych zanieczyszczen orga-
nicznych przedstawione sa w tabeli 2. Badany teren nalezy
do grupy ,,C” — teren poprzemystowy. Bardzo duze do-
puszczalne dla tej grupy zawartos$ci zanieczyszczen orga-
nicznych zezwalaja na pozostawienie przez szereg lat wielu

Tab. 1. Warto$¢ wspélezynnikow filtracji badanych probek przed usunigciem i po usunigciu z nich substancji organicznych
Table 1. Filtration coefficients value of tested samples before and after organic matter elimination

) ) o Wspélezynnik filtracji (m/s) z Wspélezynnik filtracji (m/s) bez
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silnie skazonych terendw bez jakichkolwiek zabiegow
rekultywacyjnych, co prowadzi do rozprzestrzeniania si¢
niepozadanych substancji na przylegle obszary niezanie-
czyszczone.

Wyniki oznaczen zawartosci zanieczyszczen organicz-
nych (olei mineralnych, sumy benzyn oraz WWA) zaprezen-
towano w tabeli 3. Wyniki badan probek gruntéw pobra-
nych zar6wno w partiach plytszych, jak i glebszych, wyka-
zaly bardzo wysokie zawartosci substancji ropopochod-
nych, niskie i $rednie zawartosci weglowodoréw aromaty-
cznych oraz brak skazen benzynami. Wspotczynniki filtracji
zmienialy si¢ w przedziale od 1,5 x 10~ do 8,4 x 10°° m/s.
Zawartos¢ WWA w analizowanym materiale wynosita od
ok. 0,1 do 259 mg/kg. Prawie we wszystkich badanych prob-
kach zawartos¢ sumy WWA nie przekraczata 250 mg/kg.
Jedynie w gruntach pobranych z glgbokosci 0—1 m z otworu
S2 stwierdzono st¢zenie WWA nieznacznie wyzsze od
dopuszczalnej normy. Analizowane grunty zawieraty oleje
mineralne w ilosci od ok. 300 mg/kg (w probkach ,,czys-
tych”) do 11 400 mg/kg. Wigkszos¢ probek charakteryzo-
wala si¢ wyzszym st¢zeniem olejow mineralnych niz do-
puszczalne, ktore wedtug Rozporzqdzenia Ministra Srodo-
wiska (2002) nie moze przekracza¢ 3000 mg/kg. Wylacz-
nie w probkach pobranych z profili S-3, S-7 1 S-9 wszystkie
uzyskane wyniki byty ponizej wartos$ci 250 mg/kg, w zwiaz-
ku z czym nie zostaly one przedstawione. Ze wzgledu na

bardzo wysokie zawarto$ci szkodliwych zanieczyszczen
organicznych badane grunty zaklasyfikowano jako mate-
riat odpadowy. Dodatkowo stwierdzono wyrazne obnizenie
wilasnosci filtracyjnych gruntéw silnie skazonych substan-
cjami ropopochodnymi. Przy zanieczyszczeniu, gdzie pra-
wie wszystkie ziarna kwarcu badanych piaskéw otoczone sa
substancjami ropopochodnymi, wspotczynnik wodoprze-
puszczalno$ci obniza si¢ o okoto dwa rzedy wielkosci.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono
zanieczyszczenie badanych gruntow substancjami ropopo-
chodnymi na obszarze obejmujacym ok. 2500 m’. Uzyska-
ne wyniki pozwolity okresli¢ sposob rozprzestrzeniania si¢
tych zanieczyszczen. Od ostatnich 20-30 lat strefa pier-
wotnego skazenia gruntdow jest catkowicie przesycona sub-
stancjami ropopochodnymi typu smét i olei mineralnych.
Jej zanieczyszczenie sigga od powierzchni gruntu do gle-
bokosci najnizszego zalegania zwierciadta wod podziem-
nych. Substancje ropopochodne powoli rozprzestrzeniaty
si¢ horyzontalnie po granicy stref aeracji i saturacji w
kierunku przeptywu wod podziemnych w postaci pozio-
mow powstajacych na roznych gltgbokosciach — w zalezno-
$ci od okresowego polozenia zwierciadta wod. Obecnie,
wskutek zwigkszenia lepkosci i ggstosci, zanieczyszczenia

Tab. 2. Dopuszczalne warto$ci stezeih zanieczyszezen w glebie i ziemi [mg/kg suchej masy| wg Rozporzqdzenia Ministra Srodo-

wiska (2002)
Table 2. Quality standard in soil and ground [mg/kg of dry mass] according to Rozporzqdzenie Ministra Srodowiska (2002)
Grupa B Grupa C
Group B Group C
Glebokos¢ (m p.p.t.)
Depth(m p.p.t.)
Zanieczyszczenie | Grupa A | 0-0,3 0,3-15,0 > 15,0 ‘ 0-2,0 ‘ 2,0-15,0
Contamination Group A Wodoprzepuszczalno$é gruntéw (m/s)
Water permeability of soils (m/s)
do ponizej do ponizej - do ponizej
to below to below Dopuszczalne wartosci to below
= = Max. acceptable values* »
1x10 1x10 1x10
Olej mineralny (*Cio) | 3, 50 200 1000 1000 3000 3000 1000 3000
Mineral oil (>C;;)
X Benzyny (Ce+C2)
1 1 5 375 50 750 500 50 750
Y Gasoline (Cs+C)
Naftalen
Naphthalene 0,1 0,1 5 20 10 40 50 10 40
Fenantren 0,1 0,1 5 20 10 40 50 10 40
Phenantrene
Antracen 0,1 0,1 5 20 10 40 50 10 40
Anthracene
Fluoranten
Fluoranthene 0,1 0,1 5 20 10 40 50 10 40
Chryzen 0,1 0,1 5 20 10 40 50 10 40
Chrysene
Benzo(a)antracen 0,1 0,1 5 20 10 40 50 10 40
Benzo(a)anthracene
Benzo(a)piren 0,02 0,03 5 10 5 40 50 5 40
Benzo(a)pyrene
Benzenofluoranten
Benzo(a)fluoranthene 0,1 0,1 3 10 3 40 S0 3 40
Benzo(g,h.i)perylen 0,1 0,1 10 10 5 40 50 5 100
Benzo(g,h,i)perylene
Z WWA
S PAH 1,0 1,0 20 40 20 200 250 20 200

*Dopuszczalne warto$ci dla probek pobranych z badanego terenu
*Max. acceptable values for samples taken from investigated area

72



Przeglqd Geologiczny, vol. 59, nr 1, 2011

Tab. 3. ZawartoS$ci zanieczyszczen organicznych w badanych prébkach [mg/kg]
Table 3. Organic contaminations content in samples investigated [mg/kg]

Skladnik
Component

Olej mineralny (>Cuo) | geon+ | 10 400% | 11 400% | 3600% | 6800% | 7600% | 2300 | 5800% | 1400 | 3200% | 1100 | 3100%
Mineral oil (>C;)

Y Benzyny (C¢+Cy2)
2 Gasoline (Cs+C)

S-1/1 S-1/2 S-2/1 S-2/2 S-4/1 S-4/2 S-5/1 S-5/2 S-6/1 S-6/2 S-8/1 S-8/2

<10 | <10 | <10 | <10 | <10 | <10 | <10 | <1,0 | <10 | <1,0 | <1,0 | <10

Naftalen 7,51 8,32 6,84 311 3,49 4,87 0,55 2,92 0,85 034 | 0,112 0,19
Naphthalene

Fenantren 2395 | 51,16% | 63,92% | 21,60 | 28,5 | 2812 | 039 23,9 0,43 0,03 1,55 1,04
Phenantrene

Antracen 14,88 | 54,63% | 60,22* | 27,10 | 1143 | 21,13 | 054 20,2 0,09 | <001 | 1,03 | <001
Anthracene

Fluoranten 934 | 18,05 | 19,07 | 12,00 | 12,00 | 12,04 | 1,58 9,07 0,67 0,16 2,80 0,52
Fluoranthene

Chryzen 821 | 1224 | 1345 | 3,73 6,10 4,95 126 321 0,24 095 | <0,01 | 041
Chrysene

Benzo(a)antracen 9,92 | 24,66 | 59,62% | 981 9,23 9,06 0,13 9,66 0,03 0,01 0,03 2,59
Benzo(a)anthracene

Benzo(a)piren 158 | 1410 | 1990 | 654 | 831 | 994 | 029 | 106 | 006 | 009 | 023 | 0,14
Benzo(a)pyrene

Benzenofluoranten 465 9,70 8,65 311 3,26 3,96 0,32 4,65 0,34 1,07 <0,01 0,16
Benzo(a)fluoranthene

Benzo(g h.i)perylen | ¢ o 9,67 734 5,76 5,76 5,76 0,16 6,22 | <001 | 0,08 0,81 0,06
Benzo(g,h,i)perylene

SWWA

s PAH 100,34 | 202,53 | 259,01* | 92,76 88,08 99,83 5,22 90,43 2,72 2,36 0,81 3,88

*Wartosci przekroczone wzgledem dopuszczalnych stgzeh wg Rozporzqdzenia Ministra Srodowiska (2002) (zob. tab. 2)
*Values above specification limit according to Rozporzqdzenie Ministra Srodowiska (2002) (see Table 2)

te osiagnely stan stabilizacji w gorotworze, a dalsza ich
migracja nastgpuje juz tylko w wyniku rozpuszczania
cze$ci zwiazkdéw w wodach podziemnych oraz parowania
W przestrzen porowa gruntéw (silny zapach fenolu). Bada-
nia uwidocznity wyrazny wptyw substancji ropopochod-
nych na zmniejszenie si¢ wspolczynnika filtracji badanych
probek piaskow (nawet o dwa rzedy wielkosci). Aureola
zanieczyszczen rozciagajaca si¢ wokot pierwotnie skazo-
nego terenu uwidacznia si¢ jedynie w spagowych czgsciach
sondowan badawczych na glgbokosciach od ok. 1,0 m p.p.t.
doponad 2,0 mp.p.t., co prezentujqzdj Qc1a zwykopow ba-
dawczych (ryc. 3). Takl sposob migracji moze powodowaé
zanizenie szacowanej powierzchni obszaru skazonego, jesli
ocenie podlegaja jedynie ptytko pobierane probki gruntow.
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