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1. WPROWADZENIE

Klasyfikujgc zanieczyszczenia gleby ze wzgledu na ich pochodzenie, mozna je podzieli¢ na
zanieczyszczenia naturalne albo pochodzenia antropogenicznego  (rysunek  1).
Zanieczyszczenia mogg sie przedostawac do podtoza gruntowego pulsacyjnie lub w sposéb
ciagty. Przyktadem pulsacyjnego wprowadzania zanieczyszczen do podtoza gruntowego jest
rozlew lub jednorazowy wyciek ze zbiornika, podczas ktérego w stosunkowo krétkim czasie

uwalniane sg state stezenia zanieczyszczen.
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Rys. 1 Klasyfikacja Zrodet powstania zanieczyszczen

Zanieczyszczenia podtoza gruntowego ze wzgledu na wiasciwosci chemiczne mozna podzieli¢
na dwie grupy, z ktérych jedna obejmuje zanieczyszczenia nieorganiczne, gtéwnie metale
ciezkie, zas drugg grupe stanowiag zanieczyszczenia organiczne, w postaci substancji
ropopochodnych (40% zanieczyszczen gleb i gruntéw powstatych na skutek awarii i
wypadkdw stanowig weglowodory ropopochodne tj. benzyny, paliwa lotnicze, oleje opatowe
i napedowe oraz inne pochodne ropy naftowej), polichlorowanych bifenyli, pestycyddw,
WWA oraz fenoli.

Zanieczyszczenia zmieniajg chemiczne, fizyczne i biologiczne wtasciwosci gleby. Negatywnie
wptywajg na jej urodzajnosé¢, czyli powodujg zmniejszenie plondéw i obnizenie ich jakosci,
zaktdcajg przebieg wegetacji roslin, niszczg walory ekologiczne i estetyczne szaty roslinnej, a
takze moga powodowac korozje fundamentédw budynkéw i konstrukcji inzynierskich, na

przyktad rurociggéw, co w efekcie prowadzi do degradacji podtoza gruntowego.
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Zanieczyszczenia gleb mogg réwniez ulega¢ depozycji do srodowiska wodnego na skutek
wymywania szkodliwych substancji, powodujgc tym samym zanieczyszczenie wadd

gruntowych lub powierzchniowych.
Wyodrebniamy cztery nastepujgce stopnie degradacji podfoza gruntowego:

e degradacja lekka — podtoze gruntowe ma czesciowo ograniczong przydatnosc
rolnicza, jednak nie dochodzi do naruszenia naturalnych funkcji biologicznych, a
przywrdcenie pierwotnej przydatnosci rolniczej jest mozliwe poprzez modyfikacje
systemu gospodarowania i zarzadzania terenem;

e degradacja umiarkowana — podtoze gruntowe ma znacznie ograniczong przydatnosc
rolnicza i jednoczesnie czeSciowo naruszone sg jego naturalne funkcje biologiczne, a
przywrdcenie wydajnosci wymaga zastosowania zabiegdw inzynierskich;

e degradacja silna — podtoze gruntowe jest nieprzydatne rolniczo, jego naturalne
funkcje biologiczne sg znacznie naruszone, utracito odpornos¢ oraz wymaga
zastosowania intensywniejszych zabiegéw inzynierskich w celu zapewnienia
przynajmniej niskiego poziomu aktywnosci biologicznej;

e degradacja ekstremalna — podtoze gruntowe jest catkowicie zdegradowane i

catkowicie utracito naturalne funkcje biologiczne i odpornosé na zanieczyszczenia.
2. ZANIECZYSZCZENIE GLEBY FENOLEM

Fenol (hydroksybenzen) pod wzgledem budowy chemicznej jest najprostszym
przedstawicielem jednopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych. Ma grupe
hydroksylowg —OH, potgczong z weglem pierscienia aromatycznego o hybrydyzacji sp2. W
stanie czystym wystepuje pod postacig ciata statego, krystalicznego, jest bezbarwny. Po
utlenieniu przyjmuje natomiast zabarwienie rdézowe lub brunatne. Charakteryzuje sie
ostrym, stodkawym zapachem, dobrg rozpuszczalnosciag w rozpuszczalnikach organicznych
oraz — w podwyzszonej temperaturze —w wodzie. Jest stabym kwasem, a jego postac
jonowa tatwo ulega reakcjom elektrofilowej substytucjii oksydacji.

Fenol i jego pochodne sg szeroko rozpowszechnione w $Srodowisku. Naturalnie powstajg
podczas biodegradacji polimerow zawierajgcych pierscienie aromatyczne, jak ligniny i taniny.
Wchodzg w skfad wydzielin korzeniowych roslin, sg tez sktadnikami barwnikéw kwiatéw i

owocow. Gtownym jednak ich zrédtem jest przemyst i dziatalnos$é rolnicza. Zwigzki fenolowe
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(fenol i krezole) powstaja podczas koksowania wegla kamiennego i sg gtéwnymi sktadnikami
uzyskiwanej w tym procesie smoty pogazowej. Uwalniane s3 takze ze S$ciekam i
przemystowymi, miedzy innymi z koksowni, zaktadéw przemystu chemicznego,
petrochemicznego, farmaceutycznego, papierniczego i tekstylnego.

Zwiazki fenolowe od lat znajdowaty zastosowanie zaréwno w celach leczniczych, jak tez jako
przyprawy, uzywki, garbniki, trucizny w trakcie polowan i $rodki halucynogenne. Obecnie
produkuje sie je na skale przemystowg i uzywa jako dodatkéw do rozpuszczalnikow
organicznych, substancji anty septycznych, lekéw (salicylanéw), detergentéw, farb i lakieréw,
materiatdw przeciwkorozyjnych, zywic syntetycznych (bakelitu), srodkéw wybuchowych
(kwasu pikrynowego), biocydéw, materiatéw fotograficznych oraz tuszu.

Fenol nalezy do silnych trucizn. Dziata porazajgco na uktad nerwowy i krgzeniowy. Uszkadza
drogi oddechowe, powoduje denaturacje biatek oraz nekroze i tuszczenie skéry. Moze
wywotywac: methemoglobinemie (sinice), zakwaszenie ustroju(kwasice), uszkodzenie nerek
(mocznice) i watroby(zéttaczke). Wedtug wykazu substancji niebezpiecznych Centralnego
Instytutu Ochrony Pracy w Polsce oraz drugiego wykazu Komisji Europejskiej (Dyrektywa o
substancjach toksycznych), fenol jest substancjg toksyczng oraz zrgcg, ale nie jest
sklasyfikowany jako mutagenny i rakotwérczy dla ludzi. Dopuszczalne(alarmowe) stezenia
fenolu w powietrzu sg nieustalone, natomiast okreslone sg dla klas wdéd powierzchniowych
(np. w przypadku | klasy czystosci wod indeks fenolowy wynosi 0,001 mg/l przy pH 6,5—8,5,
a dla klasy V. — 0,05 mg/l przy pH< 5,5 lub > 9,0) oraz dla oczyszczonych S$ciekow
przemystowych ze wszystkich sektoréw(indeks fenolowy wynosi 0,1 mg/l). Dopuszczalne
stezenie fenolu w glebie wynosi 100 mg/kgs.m. gleby i dotyczy terenéw uprzemystowionych,

uzytkéw kopalnych oraz terenéw komunikacyjnych.
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3. FIZYKOCHEMICZNE METODY REKULTYWAC)I GLEB W WARUNKACH
IN-SITU

Do metod fizykochemicznych zalicza sie zaréwno metody, w ktdrych zanieczyszczenia nie
zmieniajg swoich wtasciwosci fizykochemicznych, jak i techniki, w ktérych zanieczyszczenia

sg degradowane lub podlegaja modyfikacji.
Przemywanie gruntu pod wysokim ci$nieniem

Przemywanie gruntu pod wysokim cisnieniem (ang. soilwashing with high pressure) polega
na pofaczeniu oczyszczania podfoza gruntowego w warunkach in-situ i ex-situ. Przy
zastosowaniu tej metody urzadzenie wiertnicze spulchnia zanieczyszczone podtoze
gruntowe, ttoczac jednoczesnie wode pod cisnieniem, jak to przedstawiono na rysunku 2. W
wyniku wytworzonego cisnienia grunt wraz z zanieczyszczeniami jest wynoszony na
powierzchnie terenu, gdzie tak zwana pulpa gruntowa jest oczyszczana w instalacji
zewnetrznej. Oczyszczanie gruntu za pomocg ptukania polega na usuwaniu zanieczyszczen
rozpuszczanych w czynniku ekstrahujgcym poprzez intensywne mieszanie gruntu i
ekstrahentu, oddzieleniu oczyszczonych czgstek gruntu od roztworu i oczyszczeniu roztworu
pfuczacego. Aby zwiekszy¢ skutecznos$é procesu remediacji, zamiast wody mozna stosowac

dodatek zwigzkdw powierzchniowo czynnych.
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Rys. 2 Schemat systemu instalacji do przemywania gruntu wodg pod wysokim cisnieniem
Metoda ekstrakcji prézniowej (soilvaporextraction — SVE)

Metoda ekstrakcji prozniowej (ang. soilvaporextraction — SVE) polega na wysysaniu

zamieszczen w strefie aeracji poprzez wytworzenie w oczyszczanym obszarze podcisnienia,
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ktore powoduje zasysanie lotnych frakcji zanieczyszczen i odprowadzanie ich poprzez

studnie ekstrakcyjne na powierzchnie terenu do instalacji oczyszczajacej (rys. 3).
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Rys. 3 Schemat lokalizacji pionowych studni podcisnieniowych i napowietrzajgcych wokét obszaru
zanieczyszczonego w podtozu gruntowym

Przeptukiwanie gruntu wodg oraz wodnymi roztworami (soilflushing)

Metoda przeptukiwania (sptukiwania) gruntu wodg z dodatkiem substancji
powierzchniowoczynnych oraz biogennych ma na celu uruchomienie i przetransportowanie
zanieczyszczen zatrzymanych i zgromadzonych w podfozu gruntowym oraz utatwienie ich
rozktadu. Emulgatory oraz zwigzki powierzchniowo czynne, stosowane jako dodatki do
roztworéw ptuczacych, powodujg rozpuszczanie lub emulgowanie w gruncie zanieczyszczen,
ktére dzieki temu fatwiej przemieszczajg sie przez warstwe nienasycong (strefe aeracji) Dos
trefy nasycenia (saturacji), gdzie sg gromadzone w studniach lub drenach, a nastepnie
odpompowywane na powierzchnie terenu. Roztwory do przemywania mogg by¢ aplikowane
za pomocy zraszaczy umieszczonych na powierzchni terenu zanieczyszczonego (rys. 4a) lub
za pomocag studni iniekcyjnych zlokalizowanych na zewnatrz obszaru zanieczyszczonego (rys.

4b).
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Rys. 4 Schemat instalacji do przeptukiwania gruntu zanieczyszczonegoz wykorzystaniem a) systemu zraszaczy
umieszczonych na powierzchni gruntu za pomoca roztworu oraz b) z dodatkiem soli biogennych, z
wykorzystaniem studni iniekcyjnych umieszczonych na zewnatrzobszaru zanieczyszczonego

Napowietrzanie gruntu nawodnionego (ang. airsparging)

Napowietrzanie nawodnionego i zanieczyszczonego podtoza gruntowego polega na
wprowadzeniu ponizej zwierciadta wody gruntowej powietrza pod zwiekszonym cisnieniem.
Przemieszczajgce sie pionowo pecherzyki powietrza wypetniajg pory gruntu, zwiekszajac jego
porowatos¢ w wyniku przemieszczen w szkielecie gruntowym, powodujg desorpcje
zanieczyszczen oraz zwiekszajg efektywnos¢ naturalnych proceséw biodegradacji (rys. 5).
Zanieczyszczone powietrze jest zbierane na powierzchni zwierciadta wody gruntowej i
kierowane studnig ekstrakcyjng do urzgdzen oczyszczajacych. Typowa instalacja
napowietrzajgca sktada sie ze studni napowietrzajgcej, ktérg ttoczone jest powietrze pod
ciSnieniem, oraz zainstalowe]j obok niej studni ekstrakcyjnej wysysajgcej pary zanieczyszczen.
W celu pomiaru zasiegu promienia napowietrzania oraz promienia odpowietrzania

dodatkowo s3 instalowane studnie kontrolne. Podczas wtfaczania powietrza do
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zanieczyszczonej wody gruntowej i do gruntu nastepujg natlenianie, rozpuszczanie oraz
rozktad zanieczyszczen a takze przemieszczanie wody i ziaren gruntu.
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Rys. 5 Istota i schemat instalacji do napowietrzania nawodnionego i zanieczyszczonego podtozagruntowego

Metoda separac;ji elektrokinetycznej

Podstawg separacji elektrokinetycznej jest przeptyw pradu o niskiej intensywnosci poprzez
warstwe gleby umieszczong pomiedzy ceramicznymi elektrodami (zestaw anod oraz katod).
Powoduje to migracje czasteczek obdarzonych tadunkiem, w tym jondw, do powierzchni
odpowiednich elektrod. Jony metali, jony amoniowe oraz czgsteczki zwigzkdw organicznych
natadowane dodatnio podgzajg w kierunku katody. Natomiast aniony, takie jak chlorki,
fluorki, azotany oraz ujemnie natadowane czgsteczki zwigzkdw organicznych, bedg sie
przemieszczaty w kierunku powierzchni anody. Powoduje to formowanie sie kwasnego
frontu wokot powierzchni anody oraz zasadowego wokét powierzchni katody. Wytworzenie
kwasnego odczynu gleby podczas oczyszczania elektrochemicznego moze zwiekszaé
mobilnos$¢ zanieczyszczen metalicznych zaadsorbowanych na czgstkach gleby i w efekcie
zwiekszac efektywno$é procesu. Schemat instalacji do separacji elektrokinetycznej metali

oraz kierunek migracji jonéw przedstawiono na rys 6.
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Rys. 6 Schemat instalacji do separac;ji elektrokinetycznej metali

Metoda utleniania chemicznego

Metoda chemicznego utleniania w warunkach in-situ polega na wprowadzeniu poprzez
studnie iniekcyjne silnego utleniacza bezposrednio w strefe gleby zanieczyszczonej (rys.7).
Utleniacze w postaci ciektej (roztwdr H20; lub KMnOas) lub gazowej (ozon) s3 wprowadzane
poprzez system studni iniekcyjnych do zanieczyszczonej gleby. Takie utleniacze sg zdolne do
szybkiej oraz catkowitej degradacji (mineralizacji) szerokiej gamy zanieczyszczen
organicznych. Inne zwigzki (niepodlegajgce catkowitemu utlenianiu) mogg ulegac¢ czesciowej
degradacji prowadzacej do utworzenia prostszych struktur o wiekszej podatnosci na procesy
biodegradacji. W przypadku tej metody efektywnos¢ oczyszczania moze by¢ bardzo wysoka
(tj. >90%) w przypadku zwigzkéw alifatycznych nienasyconych(np. trichloroetylenu) oraz
zwigzkdédw aromatycznych (np. benzenu) przy wysokiej szybkosci reakcji (90% degradacji w
czasie 1 minuty).

W przypadku wykorzystania gazowego ozonu jako utleniacza, ze wzgledu na jego wysoka
reaktywnos$¢ oraz nietrwatos¢, ozon musi byé wytwarzany w instalacji na miejscu. Ozon
reaguje z zanieczyszczeniami w sposob bezposredni lub poprzez wytworzenie rodnikéw
hydroksylowych. Utlenianie za pomocg ozonu przebiega z bardzo duzg szybkoscig (kinetyka
reakcji pseudo pierwszego rzedu). Zarowno nadtlenek wodoru (H20;), jak i ozon (O3) s3

bardziej efektywne w kwasnym srodowisku reakcji.
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Rys.7 Schemat instalacji do utleniania chemicznego w warunkach in-situ

Utlenianie za pomocg nadtlenku wodoru w obecnosci jondw zZelaza Fe?* (wystepujgcych
naturalnie w srodowisku glebowym lub wprowadzonych dodatkowo) powoduje wytworzenie
reagentow do reakcji Fentona. W reakcji Fentona H,0, w obecnosci katalitycznych ilosci Fe?*
i w srodowisku kwasnym (pH w zakresie 2—-4), ulega rozktadowi z wytworzeniem rodnikow
hydroksylowych (eOH). Rodniki hydroksylowe reagujg z zanieczyszczeniami, powodujgc ich
utlenianie.

Reakcje utleniania z KMnOa4 przebiegajg wolniej niz w przypadku reakcji z H,0, oraz O3
(kinetyka reakcji drugiego rzedu). W zaleznosci od odczynu reakcja moze przebiegaé poprzez
bezposredni transfer elektronéw albo utlenianie poprzez wolne rodniki. Reakcja z

wykorzystaniem nadmanganianu jest najbardziej efektywna dla pH w zakresie 3,5-12.
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CEL | ZAKRES BADAN

Celem ¢wiczenia jest poréwnanie efektywnosci usuwania fenolu z gleby poprzez chemiczne
utlenianie z wykorzystaniem ozonu, nadtlenku wodoru i KMnO4 metodg in-situ.

WYKONANIE CWICZENIA

1) Wykona¢ krzywa kalibracji do oznaczania fenolu
2) Do kolumny glebowej wsypa¢ odpowiednig ilos¢ gleby i zalaé roztworem fenolu
3) Pobrac 2 ml wodnej probki ze studni iniekcyjnej do oznaczenia stezenia fenolu
4) Zaczgé proces oczyszczania gleby aplikujgc odpowiednie medium do studni
iniekcyjne;j:
a. Ozon
b. Roztwdr nadtlenku wodoru
c. Roztwér KMnOs
5) Oznaczac stezenie fenolu co 15 min w czasie procesu utleniania
6) Czas trwania procesu remediacji gleby wskazuje prowadzacy
7) Obliczy¢ stopien redukcji stezenia fenolu w czasie procesu

Wyznaczanie krzywej wzorcowej roztworu fenolu:

W celu wykonania krzywej wzorcowej nalezy wykona¢ rozcienczenia wyjsciowego roztworu
fenolu C =20 mg/ dm3. Do 5 kolb miarowych na 10 ml pobra¢ odpowiednio 10 ml, 7,5 ml, 5,0
ml, 2,5 ml, 1,25 ml roztworu fenolu (20 mg/L) co odpowiada stezeniom 20; 15, 10; 5; 2,5
mg/L i oznaczac stezenie fenolu wedtug punktu ,,Oznaczanie roztworu fenolu”.

Oznaczanie roztworu fenolu:

W kolbce o pojemnosci 10 cm? umiescic:

e 1 cm3badanego roztworu fenolu
e 1,5 cm? p-nitroaniliny
e 0,4 cm3NaNOz (r-r 2%)
e ochtodzié roztwdr w kolbie przez 5 min.
e 3.cm3NayCOs3 (1 M)
e Uzupetni¢ woda destylowang do kreski (do 10 ml)
Mierzy¢ absorbancje na spektrofotometrze przy dtugosci fali A = 480 nm.

Oznaczenie fenolu

1) Pobra¢ 2 ml prébki, przepusci¢ przez filtr strzykawkowy
2) Pobrac 1 ml czystej probki do kolby miarowej na 10 ml
3) Dodac 1,5 ml roztworu p-nitroaniliny

4) oznaczyc¢ stezenie fenolu wedtug punktu ,,Oznaczanie roztworu fenolu”.
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