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Przepuszczalne bariery sorpcyjne — wkxiwosci materiatu
aktywnego

Permeable sorption barriers: parameters of experimetal
materials

Stowa kluczowe:bariery reaktywne, materia-nych (NAPL, BTEX) (Perl 2000). Do-
ty aktywne, widciwosci tychczas stosowane metody usuwania
Key words: reactive barier, active material,; \vad gruntowych zanieczyszezes

properties drogie i wymagaj skomplikowane;
technologii. Ponadto  powszechnie
Wprowadzenie obecnie stosowana metoda ,pompuj

i oczyszczaj” (z ang. ,pumpé&treat” —

Zanieczyszczenie wody gruntoweP&T) oraz inne tradycyjne metody fi-
jest gtownym ekologicznym problemenzyczne, chemiczne i mikrobiologiczne
zwigzanym ze sktadowaniem odpadéwkazup si¢ czsto nieskuteczne w usu-
komunalnych i przemystowych oraz zavaniu z wod gruntowych zwikow
zdegradowanymi terenami zurbanizoshemicznych fdz ich przeprowadzenie
wanymi (z ang. brownfields). Obserjest zbyt kosztowne. W ostatnich latach
wowany w ostatnich latach intensywnywprowadzono innowacyjn metod
ale niestety niecatkowicie zrownowa Oczyszczania wod gruntowych za po-
ny rozwéj gospodarczy stanowi giéwn mocy przepuszczalnych barier reaktyw-
przyczyre postpujacej degradacjisro- nych (PBR) (rys. 1). Metoda ta wchodzi
dowiska naturalnego, przede wszystkiw zakres intensywnie rozwijanej w
wodno-gruntowego, w wyniku emito-krajach  Unii  Europejskiej strategii
wania do ésrodowiska rozpuszczalnychoczyszczania srodowiska, nazywanej
zwiazkéw nieorganicznych (N, C°*, monitorowanym  samooczyszczaniem
UO,*", ...) i rozpuszczalnych oraz nie{z ang. Monitored Natural Attenuation —
rozpuszczalnych zwrkéw organicz- MNA), ktéra zaktada midiwos¢
zmniejszenia w roazsinym terminie
stezen zanieczyszcze ponize] wartGci
“Praca naukowa finansowana zeodkéw na dopuszczalnych na drodze naturalnie
nauke w latach 2005—2007 jako projekt badawczy.
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RYSUNEK 1. Schemat PBR z PDP
FIGURE 1. PRB concept with PVD

Model hydrauliczno-sorpcyjno-
-desorpcyjny PBS

Wedlug Amerykaskiej Agencji
OchronySrodowiska (EPA, 1999) PBR
(z ang. Permeable Reactive Barrierg) s
strefami podiega wypetnionymi mate-
rialem reaktywnym, w ktérych podczas
przeptywu zanieczyszcaewraz z Wo-
dami gruntowymi nagpuje unierucho-
mienie zanieczyszcadub redukcja ich
stezenia do wartéci dopuszczalnych.
Samooczyszczanie ¢si gruntow jest
rezultatem naturalnie zachedych
w gruncie proceséw w wyniku interak-
Cji grunt-zanieczyszczenie. W przypad-
ku aktywnie kontrolowanego samo-
oczyszczania sigruntéw hdz dodawa-
nia reagentéw w celu zgkszenia efek-
tywnosci oczyszczenia mamy do czy-
nienia z ikynieryjnym samooczyszcza-

i niem s¢ gruntdow (z ang. Engineered
M Natural AttenuationEngNa). W ostat-

4 nich latach zostato zbadanych wiele

el materiatdbw reaktywnych w celu ich

of wykorzystania w PBR. Do tej pory naj-

bardziej popularnym materiatem reak-
tywnych jest granulowangelazo zero-
wartasciowe, poniewa przy jego zasto-
sowaniu mana usuné z gruntdw za-
rébwno organiczne, jak i nieorganiczne
zanieczyszczenia (Cantrell i in. 1995,

zachodzcych proceséw  (Fronczyk
2004). Zasadniczym procesem, Kiory,areriatéw, jak zeolity (np. klinoptylo-
powoduje zmniejszenie @nia zanie- |y (park j in. 2002), wgiel aktywny
czyszcza wod gruntowych JeSt.SorpCJa(Ambrosini i Stengele 2003), popioty
W zk;/vm?zku z tykt[n proponulci einazy- (Komnitsas i in. 2004) jest dopiero na
wac bariery reaklywne z systemem preétapie bada laboratoryjnych. Szczego-
fabrykowanych drendéw pionowych

. ) towy opis technologii PBR jest podany
(PDP) wymuszajcych desorpgj mate- S ]
riatu aktywnego przepuszczalnymi baplr(zez Vidica |2cF)’é)cf)1Ianda (1996), Ggg’g
rierami sorpcyjnymi (PBS). skara i in. ( ) oraz EPA (1 ’

1999). Do najwaniejszych parametréw
geometrycznych PBR, ktore powinny

Powell i in. 1995). Zastosowanie takich
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by¢ zaprojektowane indywidualnie dlagdzie S jest ilascia zanieczyszcZe za-
kazdego przypadku, nate: lokalizacja, adsorbowas na powierzchni materiatu
orientacja, szeroko i diuga¢ strefy reaktywnego [mg/g]Kq—wspotczynni-
reaktywnej. kiem rozdziatu [l/g],c — stzeniem za-
Przepuszczalne bariery sorpcyjneieczyszczé w roztworze (mg/l);

(PBS), np. z zeolitami lub gglem ak- ,  gorpcja nieliniowa wedtug réwnania
tywnym jako materiatem reaktywnym, izotermy Freundlicha

Ssa przepuszczalnymi barierami reak- N

tywnymi, ktére wykorzystuj mechani- S=K¢-C ©)
zmy retencji prowadge do wizania gdzieK; [mg*™"g] i n[-] sa parame-
zanieczyszczena powierzchni materia-trami Freundlicha;

tu aktywnego (Roehl i in. 2001). W tym,  sorpcja nieliniowa wedtug réwnania

przypadku najistotniejszym procesem jzotermy Langmuira
retencji jest sorpcja zanieczyszazpod

ktéra mozna rozumié wymiarg jono- S:Smax—Ech (4)
wa, adsorpgj i stracanie. Sposoéb i sita 1+ble

zwigzania zanieczyszcaesy zalene od gdzie S, jest maksymakp adsorpci
takich wigciwosci zanieczyszcag jak: [mg/g), b — parametrem Langmuira
skzenie, rozpuszczalsé oraz pH i Eh.  [ymg];

Przy projektowaniu PBS bardzo istotna
jest optymalizacja czasu kontaktu za-
nieczyszczé i materialu reaktywnego

sorpcja nieliniowa wedtug réwnania
izotermy BET (Braunauer, Emmett,

oraz wigciwosci filtracyjnych materia- Teller)

tu reaktywnego w celu okékenia naj- amC£

dogodniejszej szerokoi strefy reak- - G (5)
tywnej, ktéra mae by obliczona ze c c

wzoru (Gavaskar i in. 2000): (1_()}{“((:_ ])}
b=v-tg (1)

, _ _ , gdzie a, jest pojemnécia monowar-
gdzie b Jest. szerokgcia ba(lery [m], stwy [mol/g], C — stah réwnowagi [],
Vv — prdkoscia przeptywu wod grunto- ¢ _ stzeniem réwnowagowym [mg/l],
wych [m/s] itg — czasem kontakt'u [s]- o — stzeniem pocatkowym [mgl/l].
Wymagany czas zatrzymania zanie- |zotermy adsorpcji 6 réwniez wy-
czyszczé w barierze sorpcyjnej jestkorzystywane do obliczenia wspétczyn-
silnie uzaléniony od widciwosci mate- nika retardacjR (=), ktérego znajomia
riatu wypetniajcego barief i musi by jest niezkdna do opisania transportu
dtuzszy od czasu koniecznego do®si zanieczyszczew warstwie wodonine;
gniecia rownowagi reakcji. Rdbwnowaga w strefie oczyszczania. W barierach
procesu sorpcji i pojemié sorpcyjna sorpcyjnych zatrzymanie zanieczysz-
mog by¢ obliczone z rénych izoterm czeh maze by obliczone na podstawie
adsorpcji: wspotczynnika dystrybucjik):
e sorpcja liniowa 0
R=1+ K, & (6)
S=Ky-C (2) n
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gdzie p jest gstascia szkieletu grunto- nie wptywu zanieczyszchena wigci-
wego w stanie naturalnym [g/éhi n — wosci filtracyjne sorbentu.

porowatdcia materialu reaktywnego  Po zmniejszeniu pojemsci sorp-
[-]. Przy opisywaniu zachowania zanieeyjnej lub wigciwosci hydraulicznych
czyszczé w strefie oczyszczaniaR sorbentu konieczna jest wymiana mate-
opisuje zarébwno mechanizmy agania rialu reaktywnego #dz przywrdcenie
jak i transportu zanieczyszagetakie jego pocatkowych wiagciwosci. Mozna
jak adwekcja i dyspersja. Mechanizmyo osagm¢ np. przez desorpgjzanie-

te @ ujete w jednokierunkowym row- czyszczé, uzywajaCc roztworu regene-
naniu transportu adwekcyjno-dysperrujacego (5% roztwor NaOH). Proces

syjnego (Roehl iin. 2001): ten mae by przeprowadzony przy

) zastosowaniu prefabrykowanych dre-
o _D, pc_v, gc (7) noéw pionowych (z ang. prefabricated
t R 0¥ ROX vertical drains — PVD) (rys. 1), di

gdzie ¢ to stzenie zanieczyszcae KIOrym maliwe jest wymuszenie prze-
w roztworze [mg/l],t — czas §, x — p’_rywu roztworu przez strefoczyszcz_a-
odlegtai¢ od punktu, w ktérym zanie-Nia. Podczas tego przeptywuedzie
czyszczenie wplygto do bariery sorp- zachodzt wymiana jonowa zanieczysz-
cyinej [m], R — wspolczynnik retardacji €2€1 na jony sodowe. Zanieczyszczenia
[-], Dn wspotczynnik dyspersji hydro-PO Pprzefciu do roztworu mog byc
dynamicznej [fis] i v, — érednia ped- Wraz z nim wypompowane na po-
kos¢ przeptywu [m/s]. wierzchng i poddane dalszej obrébce.
W PBS przepuszczaldd strefy
oczyszczania musi Byco najmniej tak . )
dwa, jak przepuszczalsd warstwy Wiasciwosci fizyczne materiatu
wodongnej (Powell i in. 1995). Prze-aktywnego
puszczaln& wzrasta wraz ze wzrostem . S _
srednicy ziaren materiatu reaktywnego Analiza uziarnienia i kszta{tu ziaren
oraz ze wzrostem porowat migdzy- aparatem AWK 3D System, firmy Ka-
ziarnowej. Dla typowego przeplywumika, zostata przeprowadzona dla pia-
wéd gruntowych, w przypadku gdys_ku wilanego (PW) i ;eol;tu_s’:owac-
szeroké¢ strefy sorpcyjnej jest zbytkiego (ZS) o ranym uziarnieniu: 0,2—
malta, czas zatrzymania zanieczyshcze0,5 mm, 0,5-1,0 mm i 1,0-2-5 mm.
w barierze mee by niewystarczajcy Analizator AWK 3D jest urgdzeniem
do oshgniecia réwnowagi. Rezultatemlaboratoryjnym, stimcym do pomiaru
tego mae byt wczesne przebicie zanielziarienia materiatow sypkich aed-
czyszczé przez straf oczyszczania. hicach ziaren z zakresu 0,035-31,5 mm,
W przypadku wysfpowania rénych hiezaleénie od ich whaciwosci fizycz-
zanieczyszcze na skutek zachodzenidlych i chemicznych, oraz do oktenia
reakcji pomédzy nimi a materiatem Statystycznego ksztattu ziaren. .
reaktywnym, przepuszczalfiomateria- ~ Na rysunku 2 zostaly przedstawio-
lu reaktywnego mie sk zmienig. Ne rozklady dtugeci, szerokeci i wy-
Dlatego konieczne jest doktadne zbad&okdci ziaren materiatu badawczego
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w uktadzie objtosciowym. Catkowity (ZS) o r@&nym uziarnieniu: 0,2—0,5 mm,
udziat obgtosciowy (Bv) jest stosun- 0,5-1,0 mm i 1,0-2,5 mm. Analizy
kiem obgtosci, jaki reprezentuje liczbazostaty przeprowadzone na etoscio-
czastek w danej klasie wymiarowejwym analizatorze adsorpcyjnym ASAP
srednicy ) do obgtosci w catym zbio- 2010 V4.00 firmy Micromeritics (Nor-
rze. Z bada wynika, po zaklasyfikowa- cross, GA, USA) dla hNjako adsorpty-
niu zgodnie z polsk normy PN 86/B- wu, w temperaturze 77,35 K, w warun-
02480,ze PW odpowiada sktadem grakach statycznych.
nulometrycznym pospéice, natomiast Na podstawie uzyskanych wynikow
ZS o srednicach ziaren 0,2-0,5 mmbpada mazna podé nastpujaca charak-
0,5-1,0 mm, 1,0-2,5 mm odpowiednidterystyle materialu badawczego: po-
piaskowi gliniastemu, piaskowi grubewierzchng wiasciwa BET i Langmuira,
mu i zwirowi. Mozna z tego wniosko- izotermy adsorpcji/desorpcji orazed-
waé, ze najbardziej zbkonym pod nice i obgtosci porow.
wzgledem uziarnienia do PW jest ZS  Niskotemperaturowe izotermy ad-
(0,5-1,0 mm). W zwizku z tym mana sorpcji badanych zeolitbw w skali li-
sig réwniez spodziewa podobnych niowej ciknien wzglednych przedsta-
wiasciwosci filtracyjnych tych materia- wione zostaty na rysunku 4. Te izoter-
tow. Przy wyborze tych dwoch materiamy s izotermami IV typu, spaod
low, jako sktadnikéw mieszanek zeoliszeciu izoterm klasyfikacji Brunouerta.
towo-piaskowych, mma réwnie W zakresie niskich énien wzglednych
z duza pewndcia wykluczye zjawisko nastpuje obgtosciowe  zapetnienie
sufozji materiatu reaktywnego. mikroporow, nasfpnie w zakresidred-
Dla kolejnych wartéci (1, 5, ..., nich i wysokich dnien wzglgdnych

95)% rozktadu oljtosciowegoBv wyli- sukcesywnie zapetnianea smezopory
czona zostatdrednica ziarend) i okre- (Kruk i Jaroniec 2001). Izoterma IV typu
slony zostatsredni statystyczny ksztattcharakteryzuje si petla histerezy, po-
ziarna wedlug Zingga. Na podstawi@miewa zapetnianie i oprhianie poréw
wykresow (rys. 3) rozkladéredniego nie przebiega po tej samej krzywej.
statystycznego ksztattu ziaren w ukta- Na podstawie eksperymentalnych
dzie ilosciowym mana podéd, jaki izoterm adsorpcji azotu, stogajmeto-
ksztalt ziaren przewa w danym mate- dy BET i Langmuira, zostaly obliczone
riale badawczym. Procentawzawar- powierzchnie wléciwe materiatdw
tos¢ poszczegolnych ksztattéw ziaremadawczych (tab. 2). Catkowibbjetosé
przedstawiono w tabeli 1. poréw obliczono, mnac catkowit, ad-

sorpcg (dla cénienia wzgtdnegop/p, =

= 0,99) przez wspétczynnik 0,0015468,
Wiasciwosci sorpcyjne materiatu  ktéry pozwala przeliczy adsorpag

badawczego wyrazorm, W cntSTP/g na olos¢ adsor-
batu, réwi objetosci poréw, w cnig.
Badania wikéciwosci sorpcyjnych Powierzchnie wigciwe zeolitow ukra-

zostaly przeprowadzone na zeolicigskiego i stowackiego, obliczane metod
ukrainskim (ZU) i zeolicie stowackim Langmuira, 8 wicksze od powierzchni

90 J. Fronczyk
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TABELA 1. Procentowa zawar§é poszczegoélnych ksztatow ziaren
TABLE 1. Proportional content of individual grains shapes

Czastki PW ZS ZS ZS
Particles (1,0-2,5 mm) (0,5-1,0 mm) (0,5-0,2)
Kula

Sphere 13 23 8,6 28,0
Dysk

Disc 7,0 14,3 27,2 17,2
Walec

Cylinder 58,2 50,7 36,7 39,8
Klinga 218 12,0 275 150
Blade

80

——ZU

—=— 7S(0,2-0,5mm)|
ZS(0,5-1,0mm|

Z5(1,0-2,5mm 8.

70 4+

60 +—

Objetos¢ zaadsorbowana/Volume adsor [cni/gST™]

Cisnienie wzgtdne/Relative pressure (P/Po)

RYSUNEK 4. Izotermy adsorpcji/desorpcji lzad
nych zeolitow

FIGURE 4. Adsorption and desorption iserm:
of zeolithes

wiasciwych obliczanych meted BET.

Wartdici te @ jednak w obu przypad-

kach mate w poréwnaniu z wielkdia-
mi powierzchni witaciwych np. wegli
aktywnych — ponad 1000 g (Rohel

i in. 2001). Niemniej jednak, jak wynika

z dostpnej literatury (Piastowski

i Anielak 2000, Kaleta 2001, Rohel

i in 2001), zarébwno ZS, jak i ZUas
dobrymi adsorbentami. Wynika to

moze z faktu,ze sorpcja na mineratach

Z grupy zeolitéw zachodzi w dej mie-
rze na drodze wymiany jonowej.

Whioski

Materiat reaktywny wykorzystywa-
ny jako materiat wypetniagy prze-
puszczalne bariery reaktywne powinien
charakteryzowasig dobrymi wi&ciwo-
sciami hydraulicznymi i sorpcyjnymi.
Wplyw na przepuszczalgé hydrau-
liczna materialu ma m.in. jego skiad
granulometryczny, natomiast na wia-
sciwosci sorpcyjne powierzchnia wia-
sciwa oraz ohgtos¢ i wielkos¢ porow.
Po doktadnym zbadaniu materiatu imo
na wychgma¢ nastpujace wnioski:

1. Na podstawie uzyskanych sktadéw
granulometrycznych materiatéw
badawczych mma przypuszcza
ze wszystkie bda charakteryzowaty
sig dobrymi wi&ciwosciami  hy-
draulicznymi.

Powierzchnia wikziwa badanego
materialu jest znacznie mniejsza od
powszechnie stosowanych w przemy-
sle sorbentow (np. ggla aktywnego)

i waha st od 26,2 /g dla ZU do 40
m?g dla ZS (1,0-2,5 mm). Niemniej
jednak naley sic spodziewa, ze za

2.

92
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TABELA 2. Wiasciwosci adsorpcyjne zeolitow
TABLE 2. Adsorption parameters of zeolites

Powierzchnia Powierzchnia Catkowita obgtos¢

Wyszczegdblnienie wihasciwa BET wihasciwa Langmuira poréw
Specification BET surface area | Langmuir surface areq  Total pore volume

[m?/g] [m?/g] [cm®/g]
ZU 19,0264 26,1781 0,055571
PAS 0,105908
(0,2-0,5 mm) 27,6916 38,1295
PAS 0,104843
(0,5-1,0 mm) 28,7144 39,3680
PAS 0,91228
(1,0-2,5 mm) 29,0427 40,0387

zdolnas¢ sorpcyjra tych materiatéw Literatura

odpowiadaj procesy wymiany jo-

nowej, na ktérych drodze mady¢ AMBROSINI G., STENGELE R.H. 2003: An

; ; extensive test programme for permeable re-
Wwiazane z materialem reaktywnym active  barrier materials. Proc. XIll

rdznego typu zanieczyszczenia. ECSMGE, Prague, Vol. 1: 297-302.
Sumowa procentowa zawaito CANTRELL K.J., KAPLAN D.l., WIETZMA
ziaren o ksztaicie zhblonym do T.W. 1995: Zero-valent iron for the in situ

; : . remediation of selected metals in groundwa-
ksztatu walca i dySku ne mie ter.J. Hazardous Materd2: 201-212.

WP*YVY na wielka¢ powierzchni EPA, 1998: Permeable reactive barrier technolo-
wiasciwej. Wynika to z faktuze ZS gies for contaminant remediation. U.S. EPA
(1,0-2,5 mm), ktéry ma najeksz Remedial Technology Fact Sheet, EPA
procentow,  zawartéé  ziaren __ S0U/R98/125. o .

. . 0 EPA, 1999: Field applications of in situ remedia-
0 ksztaicie walca i dysku (64%), Ma" " ion technologies: Permeable reactive barri-
rowniez najwieksz powierzchng ers. — U.S. EPA Remedial Technology Fact
wtasciwa, natomiast ZS (0,2-0,5  Sheet, EPA/542-R-99-002.

; A _ FRONCZYK J., 2004: Przepuszczalne bariery
mm), majCy najmniejsz procen reaktywne Materiaty Budowlane3: 23—-25.

towa zawarté¢ ziaren o ksztatcie GayaskarR A. GUPTA N.. SASS B., JA-
walca i dysku (57,1%), charaktery- NOSY R., HICHS J. 2000: Design Guid-

zuje st réwnoczénie najmniejsz ance for application of permeable reactive
powierzchni, wiasciwa. Nie naley :oeeltlréu(e:r(smjcr:bggoundwater remediation. Bat-
jednak zapoming ze na wielké¢ kalETA J. 2001: Zastosowanie Kiinoprtylolitu
powierzchni wtdciwej wpltyw map do usuwania wybranych zanieczyszcze-
réwniez inne czynniki, m.in. stopie ganicznych z roztworéw wodnychGaz,
zaokgglenia nargy i szerokéé Woda i Technika Sanitarni2: 436—438.
powierzchni, ktére nie byly weie

KOMNITSAS K., BARTZAS G., PASPA-
A LIARIS I. 2004: Efficiency of limestone and
pod uwag w niniejszym artykule.

red mud barriers: laboratory column studies.
Minerals Engineerindl7: 183-194.
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