Streszczenie

Okoto 300 milionow ludzi w Europie wykorzystuje wody podziemne jako zrodto wody pitne;.
Jednakze zasoby wod podziemnych sg ograniczone i stale zagrozone ze wzgledu na
zanieczyszczenie wplywajace na pogorszenie ich jakosci oraz rosngce zapotrzebowanie na
wode. Europejska Agencja Ochrony Srodowiska (ang. EEA) szacuje liczbe potencjalnie
zanieczyszczonych obszarow ze skazonymi wodami podziemnymi na 2,5 miliona, z ktorych
prawdopodobnie okoto 340 000 wymaga podj¢cia dziatan naprawczych. W celu ochrony
zasobow wodnych przed skazeniem 1 pogorszeniem jakosci oraz ograniczenia ilo$ci
zanieczyszczen odprowadzanych do wod podziemnych Komisja Europejska ustanowita kilka
dyrektyw, np.: Ramowa Dyrektywa Wodna (RDW, 2000) Dyrektywa Wo6d Podziemnych
(DWP, 2006), Dyrektywa w sprawie srodowiskowych norm jakos$ci w dziedzinie polityki
wodnej (EQSD, 2008). Jednak kluczowy cel RDW, jakim byto osiagni¢cie "dobrego" stanu
iloSciowego 1 chemicznego wod podziemnych w panstwach cztonkowskich UE do 2015 r.,
nie zostatl spelniony w przypadku znacznej liczby zbiornikow wod podziemnych.

Gléwnymi zanieczyszczeniami wystepujacymi w wodach podziemnych w Europie sa
azotany, pestycydy, chlorki, weglowodory 1 chlorowane rozpuszczalniki. Chlorowane
rozpuszczalniki sg przedmiotem duzego zainteresowania ze wzgledu na ich trwato$¢
w srodowisku gruntowo-wodnym oraz czeste wystgpowanie w wodach podziemnych.
Chlorowane rozpuszczalniki, takie, jak trichloroetylen (TCE) i tetrachloroetylen (PCE) maja
negatywny wplyw na organizmy zywe i znajduja si¢ w wykazie substancji prawdopodobnie
rakotworczych. Rozpuszczalniki te byly szeroko stosowane, szczeg6lnie po II wojnie
Swiatowej w przemysle, gléwnie jako substancje odtluszczajace i1 $rodki do czyszczenia na
sucho. Ze wzgledu na zagrozenia dla $rodowiska stosowanie ich obecnie jest znacznie
ograniczone dzigki wprowadzeniu bardziej rygorystycznych przepisow. Maksymalne
dopuszczalne stezenie chlorowanych rozpuszczalnikow (PCE 1 TCE) w wodach
przeznaczonych do spozycia przez ludzi w wigkszosci krajow UE jest ograniczone do bardzo
niskich warto$ci (np. 0,01 mg/L w Polsce).

TCE jest uwazane za substancje trudng do usunigcia ze $rodowiska gruntowo-wodnego,
szczeg6lnie dlatego, ze nalezy do DNAPL (ang. dense non-aqueous phase liquid), czyli
cigzkich (tzn. o gestosci wiekszej niz gestos¢ wody) cieczy organicznych nie-mieszajacych
si¢ z wodg. Sprawia to, ze TCE jest trudno zlokalizowa¢, a zlokalizowane sa przewaznie
trudne do usunigcia ze $rodowiska gruntowo-wodnego. Dlatego tez strategia dziatan
remediacyjnych w przypadku wod podziemnych zanieczyszczonych TCE  powinna
koncentrowaé si¢ przede wszystkim na zapobieganiu rozprzestrzeniania si¢ (Migracji)
~chmury” zanieczyszczen. Techniki remediacji w przypadku wod podziemnych
zanieczyszczonych chlorowanymi rozpuszczalnikami zyskaly zainteresowanie od poczatku lat
90., a obecnie osiggnieto znaczne postepy w ich rozwoju i poprawie skutecznosci.

Przepuszczalna bariera reaktywna (ang. PRB) jest pasywna metoda remediacji, ktora okazata
si¢ skuteczna takze w usuwaniu chlorowanych rozpuszczalnikow z wod podziemnych.
Technologia ta zyskata popularnos¢ dzigki efektywnemu usuwaniu zanieczyszczen z wod



podziemnych w pordéwnaniu z metodami aktywnymi, ktoérych stosowanie wigze si¢
z wysokimi kosztami eksploatacji i energochtonnoscia (np. metoda ,,pompuj i oczyszczaj”).
Dotychczas zelazo zero-wartoSciowe (ZVI) jest najbardziej popularnym na S$wiecie
materiatem reaktywnym  barier ~wykorzystywanych do usuwania chlorowanych
rozpuszczalnikbw z wod podziemnych. Pomimo znacznej skuteczno$ci usuwania
chlorowanych rozpuszczalnikow, tworzenie si¢ osadow mineralnych moze ograniczy¢
prawidlowe i efektywne funkcjonowanie PRB z uzyciem ZVI ze wzgledu na zmniejszenie
reaktywnosci i przepuszczalnosci bariery.

Remediacja wod podziemnych zanieczyszczonych TCE z wykorzystaniem alternatywnych,
relatywnie tanich lub odpadowych materiatow aktywnych w PRB nie zostala w pehni
rozpoznana i w zwigzku z tym konieczne jest opracowanie metodycznego podej$cia. Taka
probe podjeto w rozprawie doktorskiej stawiajac nastgpujace hipotezy badawcze:

— do oczyszczania wod podziemnych zanieczyszczonych trichloroetenem (TCE) metoda
przepuszczalnych barier aktywnych (PRB) mozna z powodzeniem zastosowac
(indywidualnie lub w mieszaninie) niekonwencjonalne i niskokosztowe (takze
odpadowe) materiaty aktywne;

— mieszanina kompostu i wegla brunatnego moze by¢ wykorzystana jako materiat
aktywny do efektywnego (w poréwnaniu do zelaza zero-wartosciowego - ZVI)
oczyszczania wod podziemnych zanieczyszczonych TCE; uzyskanie wymaganych
parametrow hydraulicznych oraz warunki eksploatacji PRB zalezg od przyjetego
stosunku zawarto$ci obu materialdw w mieszaninie;

— proponowana PRB moze by¢ zastosowana w warunkach pracy ujgcia do oczyszczania
warstwy wodonosnej zanieczyszczonej TCE w celu osiagnigcia ,,dobrego” stanu
chemicznego wod podziemnych zgodnie z zaleceniami Ramowej Dyrektywy Wodnej
(RDW, 2000), jak réwniez spelnienia wymagan odnosnie wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi zgodnie z polskimi regulacjami prawnymi (Dz.U.2017.2294);

— wykorzystanie modeli numerycznych hydrodynamiki 1 transportu mas umozliwia
zaprojektowanie efektywnej lokalizacji i konfiguracji PRB dla uzyskania
wymienionych celow w sposdb zrownowazony.

Gloéwnym celem rozprawy doktorskiej bylo wykazanie, ze zastosowanie w PRB
niekonwencjonalnych, tanich materiatow aktywnych, takich jak kompost i odpadowy wegiel
brunatny, moze by¢ skuteczng alternatywg dla oczyszczania wod podziemnych
zanieczyszczonych rozpuszczalnikami chlorowanymi (TCE), w stopniu umozliwiajgcym
uzyskanie “dobrego” stanu chemicznego wod oraz spelnienie wymagan dla wody pitnej przez
wody ujmowane na uj¢ciu Nowa Dgba, a takze w celu przezwycigzenia problemow, jakie
pojawiaja si¢ przy zastosowaniu ZVI jako materialu aktywnego bariery. Cele szczegotowe
obejmowaty: (i) wybodr efektywnego materialu (materialow) aktywnego bariery na podstawie
badan laboratoryjnych (testy statyczne i kolumnowe), (ii) ocen¢ skuteczno$ci wybranych
materialow aktywnych w warunkach polowych w celu okreslenia parametrow projektowych
PRB (czas =zatrzymania, trwalo$¢, parametry hydrauliczne, efektywno$¢ usuwania
zanieczyszczenia), (ii1) wybor konfiguracji 1 lokalizacji bariery oraz prognozowanie trwatosci



materiatoéw aktywnych poprzez symulacj¢ zmian (redukcji) wspotczynnika filtracji bariery
w czasie z wykorzystaniem modelowania numerycznego przeptywu wod podziemnych
I transportu masy. Zakres pracy odzwierciedlajacy jej strukture przedstawiono na Rys. 1.
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Rys. 1. Zakres i struktura pracy

Przeglad literatury (rozdzial 2) obejmuje opis technologii i dotychczasowy jej rozwoj, zalety
i ograniczenia PRB, przeglad materialtow aktywnych wykorzystywanych do usuwania
chlorowanych rozpuszczalnikow z wod podziemnych oraz mechanizméw zwigzanych
Z usuwaniem zanieczyszczen. Przedstawiono roéwniez ogdlne uwagi dotyczace projektowania
PRB, a takze informacje dotyczace ich zachowania w trakcie dlugotrwatej eksploatacji.



PRB to jedna z innowacyjnych technologii stosowanych do pasywnej 1 zrOwnowazonej
remediacji in situ zanieczyszczonych wod podziemnych. Koncepcja PRB obejmuje
umieszczenie aktywnych materialow w strefie usytulowanej prostopadle do kierunku
przeptywu zanieczyszczonego strumienia (,,chmury” zanieczyszczen) wod podziemnych. Gdy
,chmura” zanieczyszczen przeptywa przez PRB pod wplywem gradientu hydraulicznego,
zanieczyszczenia reaguja z materialem aktywnym bariery prowadzac do ich przeksztatcenia
w mniej szkodliwe zwiazki lub usunigcia z wody. Remediacja wod podziemnych, ktora
zwykle zachodzi w obrgbie i/lub powyzej bariery, w zalezno$ci od rodzaju zastosowanych
materiatdw reaktywnych, jest realizowana dzigki procesom destrukcyjnym (np.
biodegradacja) i/lub niedestrukcyjnym (np. sorpcja).

Od poczatku lat 90. mozliwosci wykorzystania PRB do usuwania zanieczyszczen z wod
podziemnych byly szczegotowo badane, a uzyskane wyniki wskazuja ich przydatno$¢ jako
alternatywa dla konwencjonalnej metody ‘pompuj i oczyszczaj’ z dotychczasowa historig
ponad 200 funkcjonujacych na $wiecie instalacji w skali technicznej. PRB po raz pierwszy
zastosowano do oczyszczania wod podziemnych zanieczyszczonych rozpuszczalnikami
chlorowanymi. Po wykazaniu efektywnosci ich usuwania z wod zastosowanie PRB zostato
rozszerzone 0 zanieczyszczenia takie, jak: chlorowane weglowodory alifatyczne,
radionuklidy, pestycydy, weglowodory ropopochodne oraz makroelementy (azot, fosfor,
potas, itp.) pochodzace z rolnictwa. We wczesnej fazie rozwoju wiekszo$¢ barier byta
wypelniona ZVI, co umozliwialo usuwanie ograniczonej grupy zanieczyszczen. Zastosowanie
materiatdéw organicznych umozliwito biodegradacje zanieczyszczen organicznych, ktorych
nie mozna bylo usuna¢ stosujac bariery z ZVI, dzigki stymulacji wzrostu i aktywnosci
mikroorganizmow autochtonicznych lub inokulowanych (tzw. biobariery).

Z zainstalowanych PRB opisywanych na calym §wiecie okoto 90% zostato zastosowanych do
oczyszczania wod podziemnych zanieczyszczonych rozpuszczalnikami chlorowanymi.
Oproécz ZVI przetestowano i wykorzystano szereg innych materialow aktywnych, w tym:
metale zero-wartosciowe (Fe®, Zn°); substraty stosowane jako donory elektrondw takie, jak:
rozpuszczalne lub zemulgowane mieszaniny substratow (melasa, oleje roslinne, mleczan,
serwatka mleczna); polimery o powolnym uwalnianiu (zwigzki uwalniajagce wodér — HRC,
zwigzki uwalniajgce tlen — ORC, polimery kwasu poliglutaminowego); organiczne substancje
state (Sciotka lesna, kompost, chityna, trociny); granulowany wegiel aktywny, widkna z wegla
aktywnego, torf, wegiel brunatny, zeolity, zeolity modyfikowane powierzchniowo — SMZ,
zele krzemionkowe). Natomiast ws$rdd proceséOw jednostkowych odpowiedzialnych za
usuwanie zanieczyszczen z wody dominuja: biodegradacja, redukcja biotyczna lub
abiotyczna, (ad)sorpcja, a takze ich kombinacje. Sposrdéd materiatow organicznych kompost
i Sciotka (mulcz, tj. skoszona trawa) byty czesto stosowane w Mmieszaninie jako materiaty
aktywne w biobarierach umozliwiajgc biodegradacje rozpuszczalnikow chlorowanych
(spadek stezenia TCE w wodzie $rednio o 90%), co dawato lepsze wyniki niz w przypadku
indywidualnego stosowania tych materiatow. Zastosowanie mieszaniny cynku zero-
wartosciowego (Zn°) i ZVI umozliwito abiotyczne usuniecie TCE z wody trzykrotnie szybciej
niz dla samego ZVI. Wskazywano takze na udane zastosowanie mieszanin materialow
abiotycznych i biotycznych, np.: ZVI i substraty organiczne do usuniecia/biodegradacji



chlorowanych rozpuszczalnikow. Chociaz nowe materialy aktywne byly i nadal sa badane
pod katem mozliwosci usuwania chlorowanych rozpuszczalnikéw organicznych z wod
podziemnych, ZVI nadal pozostaje najczes$ciej stosowanym materiatem PRB zaréwno
w badaniach laboratoryjnych, jak i instalacjach polowych. Kluczowymi aspektami
prawidlowego i skutecznego zaprojektowania PRB i zapobiegania ewentualnym problemom
w trakcie eksploatacji sg: szczegotowe rozpoznanie budowy geologicznej i warunkow
hydrogeologicznych, w tym warunkéw krgzenia wod podziemnych, dobor efektywnego
materialu aktywnego oraz wykorzystanie numerycznego modelowania przeptywu wod
podziemnych 1 transportu zanieczyszczen do prawidtowej lokalizacji 1 konfiguracji bariery.

Pierwszym krokiem w podejmowaniu decyzji o ewentualnym wykorzystaniu PRB do
oczyszczania wod podziemnych jest dokladna charakterystyka zanieczyszczonego terenu
(rozdzial 3), poniewaz istniejag pewne warunki, ktére moga ograniczy¢ skutecznos$¢ tej
technologii. Wystgpowanie niekorzystnych warunkow niekoniecznie wyklucza mozliwos$ci
zastosowania PRB ale moze spowodowaé, ze instalacja bariery bedzie bardziej
skomplikowana, a tym samym kosztowniejsza.

Obszar badan wybrany jako studium przypadku zlokalizowany jest w potudniowo-wschodniej
Polsce, w poblizu miasta Nowa D¢ba. TCE zostal wykryty w niektorych studniach ujgcia wod
do celow pitnych w stezeniach do 6130 pg/L, tym samym znacznie przekraczajgc polskie
standardy jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi i wskazujgc na "staby" stan
chemiczny czwartorzgdowych wod podziemnych. Ze wzgledu na fakt, ze TCE stanowi
zagrozenie dla zdrowia ludzi konieczne byto podjecie dziatan w celu powstrzymania dalszego
rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen w wodzie podziemnej oraz do pozostatych studni
ujecia. Wezesniejsze badania wykazaly, Zze samoistne oczyszczanie (ang. natural attenuation -
NA) wod podziemnych bedzie trwato ponad 60 lat i podkreslity konieczno$¢ znalezienia
alternatywnej strategii dziatania. Przewiduje si¢, ze zastosowanie PRB z kompostem 1 weglem
brunatnym jako materialem aktywnym wraz z odpowiednio zaprojektowanym system
operacyjnym ujecia wody pozwoli na speinienie standardow wody pitnej i uzyskanie
"dobrego” stanu chemicznego wod (ze wzgledu na stezenia TCE) zgodnie z polskim
rozporzadzeniem (Dz.U.2019.2148) oraz RDW.

Wstepna charakterystyka obszaru badan potwierdzita, ze warunki w rejonie Nowej Deby sa
korzystne dla zastosowania PRB w celu zmniejszenia st¢zen TCE w warstwie wodonosnej
ponizej warto$ci dopuszczalnych. Zdolnos¢ skutecznego usuwania TCE z wod podziemnych
(redukcja stezen poczgtkowych nawet do 99%) z wykorzystaniem PRB jest dobrze
udokumentowana w literaturze. Ponadto, na badanym terenie nie wystepuja zadne podziemne
konstrukcje i instalacje oraz warunki geologiczne, ktore moglyby uniemozliwi¢ lub utrudniaé
wykonywanie wykopow 1 instalacj¢ bariery. Dodatkowo, stratygrafia warstwy wodonos$nej,
z warstwg gliny o niskiej przepuszczalnosci w strefie przyspagowej zapobiegajacej
przeplywowi zanieczyszczen jest optymalna do instalacji bariery. Natomiast glgbokos¢
zalegania warstwy wodono$nej stanowi pewne ograniczenie ze wzgledu na konieczno$¢
wykorzystania kosztownych metod budowy bariery. Podobnie, stwierdzone stosunkowo
wysokie predkosci przeptywu wod podziemnych moga rowniez spowodowaé wzrost kosztow



instalacji bariery, ze wzgledu na konieczno$¢ zwiekszenia jej migzszosci w celu osiggniecia
pozadanego czasu zatrzymania zanieczyszczonych wod w strefie aktywne;j bariery.

Kluczowym etapem w projektowaniu PRB jest wybor odpowiedniego materiatu aktywnego
w celu usuwania danych zanieczyszczen (rozdzial 4). W celu doboru tanich, alternatywnych
dla ZVI materialoéw aktywnych umozliwiajagcych usuni¢cie TCE z wod podziemnych
przeprowadzono badania laboratoryjne statyczne (testy batch) i kolumnowe. Do badan
wytypowano cztery materialy: wegiel brunatny (odpadowy), kompost (dostepny w handlu),
ziemia okrzemkowa (odpady z browaru), $cidtka (Scinki traw) i zeolit (klinoptylolit) oraz
cztery mieszaniny tych materialow: kompost-wegiel brunatny, zeolit-kompost, kompost-
$ciotka oraz $ciotka-ziemia okrzemkowa. W celu poréwnania skutecznosci wytypowanych
materiatow aktywnych PRB, badano rowniez ZVI, ktore dotychczas uwazane jest za
najbardziej skuteczne w usuwaniu chlorowanych rozpuszczalnikow z wod podziemnych.
Materialy zostaly wybrane w oparciu o ich dostgpnos¢, stosunkowo niskg ceng oraz
prawdopodobng lub udowodniong zdolno$¢ do usuwania TCE z wod podziemnych
Z wykorzystaniem proceséw biotycznych lub abiotycznych. Natomiast mieszaniny materiatow
zostaty dobrane przy zatozeniu, ze moga zwigkszy¢ ogolng skuteczno$¢ oraz szybkosc
usuwania TCE z wdd podziemnych wskutek kombinacji ré6znych procesow jednostkowych, a
takze poprawi¢ hydrauliczne parametry bariery.

Przeprowadzono trzy zestawy testoéw batch (w trzech powtdrzeniach): badanie 1 byto
wykonane dla oceny potencjalnej zdolno$ci usuwania TCE dla kazdego z wybranych
materialow aktywnych indywidualnie i w mieszaninie (przy stosunku wagowym 1:1);
badanie 2 zostato przeprowadzone w celu oceny skutecznosci usuwania TCE przez wybrang
mieszaning materiatow aktywnych (tj. najbardziej skuteczng mieszaning wynikajaca
z badania 1) przy trzech proporcjach wagowych obu materiatow (tj. 1:1, 1:3 i 1:5); badanie 3
zostato wykonane w celu oceny mechanizmow usuwania TCE (dla najbardziej efektywnych
materiatbw z badania 1). W tym celu przeprowadzono dwa eksperymenty.
W eksperymencie 3A dodano 1% roztwor azydku sodu (NaN3) w celu zahamowania wzrostu
I aktywnos$ci mikroorganizméw, a tym samym wyeliminowania/ograniczenia biodegradacji
TCE i zakladajac, ze sorpcja jest w tym przypadku gtownym procesem odpowiedzialnym za
usuwanie zanieczyszczenia z wod podziemnych (stezenie koncowe — stezenie poczatkowe).
W eksperymencie 3B nie dodano NaNs, zatem usuwanie TCE z wody byto mozliwe zardowno
poprzez sorpcje, jak i biodegradacje. Badania kolumnowe przeprowadzono dla dwoch
materiatdéw (kompost i wegiel brunatny) indywidualnie i w mieszaninie w stosunku wagowym
1:3. Badania wykonano w dwoch powtorzeniach w cylindrze ze stali nierdzewnej. Roztwor
zanieczyszczony TCE (do stgzenia 6,18 mg/L) podawano w sposob ciagly w trybie przeptywu
od dotu do gory kolumny za pomocg pompy perystaltycznej z predkoscig przeptywu
1,67 mL/min. Wyznaczono krzywe przejscia dla badanych materialow reaktywnych, a
wilasciwos$ci hydrodynamiczne materiatu w kolumnach okreslono stosujac NaCl jako znacznik
konserwatywny.

Wyniki testow - batch 1 wykazaly, Zze najbardziej efektywny w usuwaniu TCE sposrod
materiatdéw aktywnych badanych indywidualnie okazat si¢ wegiel brunatny (97% redukcja),
a nastgpnie zeolit (87%) kompost (86%), ziemia okrzemkowa (82%) oraz ZVI (80%).



Wysoka efektywnos$¢ wegla brunatnego wynika z duzej zawarto$ci materii organicznej,
glownie kwasow huminowych. Z drugiej strony, oceniane mieszaniny (stosunek wagowy 1:1)
wykazaty znacznie nizsza efektywnos¢ w usuwaniu TCE w porownaniu do poszczegélnych
materiatow zastosowanych indywidualnie. Efektywno§¢ usuwania TCE dla mieszaniny
kompostu i wegla brunatnego wyniosta 86%, podczas gdy dla pozostalych mieszanin byta
nizsza niz 50%. Wyniki te nie potwierdzity oczekiwanego wzrostu skuteczno$ci usuwania
TCE z wod podziemnych ze wzgledu na synergiczne dzialanie materiatow, np.: tatwo
biodegradowalny wegiel organiczny (kompost, ziemia okrzemkowa) - stymulacja rozktadu
beztlenowego oraz dlugoterminowe zrodto wegla ($cidtka) - utrzymanie biodegradacji
W czasie. Wyniki testow - batch 2 wskazujg, ze przy ocenie mieszaniny wegla brunatnego
Z kompostem najwyzsza efektywnos§¢ usuwania TCE uzyskano dla stosunku wagowego 1:3.
Natomiast wyniki testéw - batch 3 sugeruja, ze sorpcja byla gléwnym procesem
prowadzacym do usuni¢gcia TCE dla obu materialdéw reaktywnych (kompost i wegiel
brunatny). Biodegradacja byla odpowiedzialna odpowiednio za 8% 1 1% redukcje TCE dla
kompostu 1 mieszaniny kompostu i1 wegla brunatnego. Biorgc pod uwage wyniki
eksperymentéw kolumnowych, krzywe przej$cia badanych materiatow pokazuja, ze wegiel
brunatny byl najbardziej skuteczny w usuwaniu TCE z wod podziemnych, a nastgpnie
mieszanina wegla brunatnego 1 kompostu. Zdolno$¢ kompostu do zatrzymywania TCE
wyczerpata si¢ wczesniej. Ponadto, wyznaczony wspotczynnik filtracji (K) dla wegla
brunatnego byt o dwa rzedy wielkos$ci nizszy niz dla kompostu. Dodanie kompostu do wegla
brunatnego zwickszyto warto§¢ wspolczynnika filtracji o jeden rzad wielkos$ci z powodu
réznych wielkos$ci czastek materiatow, co jest korzystne dla projektowanej PRB. Wreszcie,
wspotczynnik opdznienia migracji (Rf) TCE dla wegla brunatnego oraz mieszaniny kompostu
1 wegla brunatnego byt prawie trzy razy wyzszy niz dla samego kompostu.

Skuteczno$¢ wybranych materialow reaktywnych w usuwaniu TCE z wdd podziemnych
W analizowanym rejonie z wykorzystaniem PRB zostala takze zbadana w warunkach
polowych w trakcie eksperymentu pilotowego (rozdzial 5). Pilotowa instalacja symulujaca
dziatanie PRB w rejonie ujecia wod podziemnych sktadata si¢ z trzech skrzyn ze stali
nierdzewnej o dlugosci 1,2 m, szerokosci 0,5 m i glebokosci 0,5 m. Aby zagwarantowac
jednorodny rozktad przeplywu wody na kazdym koncu skrzyni zostata umieszczona warstwa
zwiru o grubosci 0,1 m oddzielona od materialu aktywnego metalowa siatka.
Zanieczyszczong TCE wode podziemng pompowano nieprzerwanie ze studni i podawano do
kazdej skrzyni (predkos¢ przeptywu = 3,6 L/h). Material aktywny umieszczony w skrzyniach
stanowita mieszanina wegla brunatnego 1 kompostu w trzech proporcjach wagowych: 1:1, 1:3
i 1:5. Skrzynie zostaly szczelnie zamknigte (bez doptywu powietrza) aby symulowac
srodowisko beztlenowe. Probki wody odptywowej z kazdej ze skrzyn analizowano pod katem
stezenia TCE 1 produktow pochodnych: dichloroetylenu (DCE), chlorku winylu (VC) 1 etanu
w ciggu 198 dni.

Stezenie TCE w odciekach z trzech skrzyni gwattownie spadto juz po 8 dniach, a skuteczno$¢
usuwania wynosita 74% (stosunek 1:1), 83% (1:3) oraz 49% (1:5). W ciagu 52 dni pracy
osiggnigto maksymalng redukcje TCE wynoszaca 94% dla mieszaniny (stosunek 1:1) i 99%
dla mieszaniny (stosunek 1:3 i 1:5). Jednak po ok. 64 dniach eksperymentu zaobserwowano



systematyczny wzrost stezen TCE w odciekach z kazdej ze skrzyn, co skutkowato obnizeniem
skuteczno$ci usuwania TCE do warto$ci odpowiednio: 81%, 72% 1 59%. W skrzyni
Z mieszaning wegla brunatnego 1 kompostu (stosunek 1:5) uzyskano najnizsza redukcje
stezenia TCE w odciekach. Po 16 dniach eksperymentu w probkach odciekow z kazdej ze
skrzyn zaobserwowano obecno$¢ DCE (cis-1,2-dichloroeten), ktéry jest produktem
biodegradacji TCE. Poniewaz poczatkowe stezenie DCE wynosito zero, jest to dowod na
zachodzacy w skrzyniach proces biodegradacji TCE. Rosngcy trend stezenia DCE
obserwowano w odciekach ze wszystkich skrzyn do 29 dnia eksperymentu, kiedy to nastapit
niewielki ich spadek a nast¢pnie ponowny wzrost. Od 78 dnia stezenie DCE stabilizowato si¢
na tym samym poziomie do konca eksperymentu. Natomiast przejscie DCE w VC
I nietoksyczne produkty uboczne (etan) nie zostala zaobserwowana w trakcie trwania
eksperymentu (198 dni).

Uzyskane wyniki wskazujg, ze fermentacja kompostu w strefie aktywnej bariery moze
prowadzi¢ do produkcji donoréow elektronow, ktore stuza do redukcyjnego odchlorowania
TCE. Na redukcyjne odchlorowanie wskazuje usunigcie 99% TCE i1 wytworzenie produktow
degradacji (DCE). Jednak catkowite odchlorowanie TCE do nietoksycznych produktéw
ubocznych nie zostato udowodnione w trakcie trwania eksperymentu. Beztlenowe redukcyjne
odchlorowanie TCE jest ztozonym procesem, na ktéry moze wptywaé wiele czynnikoéw, np.:
czas retencji i warunki biogeochemiczne. W zrealizowanym eksperymencie przyjety czas
przebywania zanieczyszczonej wody w strefie materialu aktywnego byl prawdopodobnie
niewystarczajacy dla calkowitej transformacji TCE w nieszkodliwe produkty koncowe.
Hamowanie degradacji mniej chlorowanych etenow przez wyzej chlorowane oraz
konkurencyjna adsorpcja cis-DCE i TCE zostaty uznane jako wazne czynniki wptywajace na
postgp procesu dechlorynacji, ale nie zostaly jednoznacznie wykazane. Znaczaca redukcja
TCE przy uzyciu pilotowej instalacji PRB wskazuje, ze proponowana kombinacja materiatow
reaktywnych ma zdolno$¢ do obnizenia (ponizej obowigzujacych standardow) stezenia TCE
w badanych wodach podziemnych. Natomiast mozliwoSci jej zastosowania w innych
przypadkach, gdzie wstepuje zanieczyszczenie woOd podziemnych —chlorowanymi
rozpuszczalnikami wymaga dalszych badan proceséw degradacji i powstawania produktow
pochodnych, a takze wptywu desorpcji zanieczyszczen z materiatu aktywnego.

W  celu wspomagania projektowania PRB dla remediacji wd6d podziemnych
zanieczyszczonych TCE w analizowanym przypadku opracowano numeryczny model 3-D
przeptywu wod podziemnych przy wykorzystaniu oprogramowania — Visual MODFLOW
(rozdzial 6). Analiza uzyskanych wynikow pozwolita oceni¢ zmiany przeptywu
spowodowane instalacjg systemu PRB w roznej konfiguracji (bariera ciagla, system ,,parkan
i bramka”) i zaproponowa¢ optymalng jej lokalizacje, konfiguracje, dlugos¢ oraz grubosc
(migzszos¢). Umozliwita ponadto, ocen¢ wptywu zmian (spadku) wspotczynnika filtracji
materiatdéw aktywnych w czasie funkcjonowania bariery na kluczowe jej parametry takie, jak:
strefa przechwytywania i czas przebywania TCE w strefie materialu aktywnego oraz
wskaznik redukcji zanieczyszczen.



Wyniki przeprowadzonych symulacji wskazuja, ze szerokos$¢ strefy przechwytywania
zanieczyszczen wahata si¢ od 1041 do 694 m. Porownujac symulacje prognostyczne
warunkéw krazenia wod bez bariery i z zainstalowang barierg ciggla nie zaobserwowano
duzej rdéznicy kierunkow przeptywu zanieczyszczen. W przypadku systemu ,,parkan
I bramka” ,,chmura” TCE przenikata przez ,bramke” reaktywna, co sugeruje, ze woda
przemieszcza si¢ w rejonie bariery glownie ze wzgledu na prace studni ujecia
zlokalizowanych powyzej bariery. Scianka szczelna (,,parkan”) powoduje bezposrednie
skierowanie strumienia zanieczyszczonych woéd w o kierunku ,,bramki” z materiatem
aktywnym. Ponadto, w przypadku symulacji bariery z wieksza liczbg ,bramek”
zaobserwowano zwickszone przeptywy przez ,bramki’ i szersza strefe¢ przechwytywania
strumienia zanieczyszczonych woéd. Symulacja zmian grubo$ci (migzszosci) bariery nie
spowodowata znaczacych réznic w szerokosci strefy przechwytywania ,,chmury”
zanieczyszczen i przeptywie przez ,bramke” aktywng. Oznacza to, ze dla obszaru badan,
szeroko$¢ strefy przechwytywania ,,chmury” TCE zmienia si¢ zgodnie z liczbg i potozeniem
,oramek” aktywnych 1 $cianek szczelnych, a nie ma na nig wptywu grubo$¢ strefy aktywne;j
(,bramki”) bariery. Natomiast ze wzrostem grubos$ci bariery wydtuzat si¢ czas zatrzymania
(retencji) zanieczyszczonych wod w obrebie materiatu aktywnego. Jednak w praktyce
zwigkszanie grubosci PRB wiaze si¢ ze wzrostem kosztow jej wykonania. Stwierdzono takze,
ze szeroko$¢ strefy przechwytywania zmniejszata si¢ wraz ze spadkiem wspotczynnika
filtracji materiatu aktywnego (Kpre) przy danej warto$ci wspotczynnika filtracji warstwy
wodonosnej (Kag). Zmnigjszenie Kprg z 5%10* do 5x10° m/s spowodowato 54% spadek
szerokosci strefy przechwytywania ,,chmury” TCE 1 65% spadek przeptywu przez ,,bramke”
aktywna. Wyniki symulacji wskazuja, ze analizowana PRB byta w stanie przechwyci¢ caly
strumien zanieczyszczonych wod podziemnych, gdy Kere byl co najmniej 2 razy wyzszy niz
Kag. Oznacza to, ze dla badanego obszaru badan nalezaloby zastosowa¢ materiat aktywny
0 wspolczynniku filtracji 6x10° m/s lub wyzszym. Zatem, konfiguracja bariery o dhigosci
1310 m 1 grubosci 3 m z jedng ,bramka” aktywna jest najbardziej odpowiednia dla
rozpatrywanego przypadku, poniewaz jest w stanie przechwyci¢ caly strumien
zanieczyszczonych wod przy minimalnej liczbie ,bramek”, zapewniajac 3-dniowy czas
zatrzymania zanieczyszczen w obrebie strefy aktywne;.

Koszty instalacji PRB w rejonie analizowanego ujgcia beda wysokie ze wzgledu na glebokosé
warstwy wodono$nej, co wymaga wykonania stosunkowo kosztownych wykopow dla
okreslonej dtugosci bariery. Porownujac koszty réznych konfiguracji PRB mozna stwierdzic,
ze bariera z jedng ,,bramkg” aktywng jest najtanszg alternatywa dla analizowanego przypadku.
Fakt ten, wraz z analizg strefy przechwytywania zanieczyszczen prowadzi do wniosku, ze
taka konfiguracja jest najbardziej efektywna i optacalna. W oparciu o wyniki symulacji
I analize strefy przechwytywania zaleca si¢ umieszczenie punktow monitoringowych powyzej
bariery oraz po bokach ,bramki”, aby okresli¢ potencjalne mozliwosci ucieczki
zanieczyszczen 1 strumien koncowy wyptywajacy z bariery oraz oceni¢ stopien oczyszczania
wod podziemnych. W tym celu mozna wykorzysta¢ istniejace punkty monitoringowe
zlokalizowane w obszarze badan, jednak instalacja kilku dodatkowych piezometrow wydaje
si¢ konieczna.



