2. METODY WYZNACZANIA WARTOSCI PARAMETROW
HYDRODYNAMICZNYCH ORAZ PARAMETROW MIGRACJI
ZANIECZYSZCZEN W WODACH PODZIEMNYCH

Problem wyznaczania wartosci parametrow w systemach hydrogeologicznych polega na po-
szukiwaniu odpowiedzi na nastgpujace pytanie: jakie sa wartosci liczbowe parametréw systemu
hydrogeologicznego, jesli jest znana (oszacowana lub zmierzona) reakcja systemu na znane
(oszacowane lub zmierzone) wymuszenie? Najbardziej typowym przyktadem szacowania warto-
$ci parametrow w hydrogeologii jest wyznaczanie warto$ci wspotczynnika przewodnosci hydrau-
licznej lub wspdtczynnika filtracji warstwy wodonosnej metoda probnych pompowan (ang.
pumping tests) —rozdziat 2.1. W rozdziale 2.2 oméwione sa wybrane metody szacowania wartosci
parametréw modelu transportu zanieczyszczen w warstwie wodonosne;j.

2.1. PARAMETRY HYDRODYNAMICZNE

Wyznaczanie wartosci parametréw warstw wodonosnych, zwane tez identyfikacja parame-
troéw hydrogeologicznych, jest jednym z tych zagadnien, ktore towarzysza hydrogeologom od
poczatku powstania hydrogeologii jako nauki. Oryginalnie identyfikacja parametrow dotyczyta
parametrow geometrycznych i hydraulicznych. W ostatnich kilkudziesieciu latach problem iden-
tyfikacji parametrow hydrogeologicznych objat takze parametry zwiazane ze zjawiskami trans-
portu masy (zanieczyszczen) w strumieniu wod podziemnych, parametry zjawisk fizykochemicz-
nych (np. sorpcji) oraz parametry charakteryzujace kinetyke reakeji chemicznych i biochemicz-
nych zachodzacych w wodach podziemnych. Nazywajac ten problem bardziej precyzyjnie, nalezy
raczej uzywac okreslenia ,,estymacja parametrow” lub ,,szacowanie wartosci parametrow”.
W dalszym ciagu uzywane jest jednak tradycyjnie okreslenie ,,identyfikacja parametréw”. Zanim
jakakolwiek metoda identyfikacji parametréw hydrogeologicznych zostanie zaprezentowana, na-
lezy zada¢ pytanie: czy problem identyfikacji parametrow jest dobrze postawiony?, tj. czy istnieje
cho¢ jedno rozwiazanie tego problemu, czy jest ono jedyne oraz czy zalezy w sposob ciagly od da-
nych, na podstawie ktorych wartosci parametréw sa wyznaczane? Postulat istnienia (jakiego$
zbioru) wartosci parametrow jest zwykle przyjmowany bez dowodu, ale jedynos¢ zbioru warto$ci
parametrow juz stanowi problem. W przypadku systemow o parametrach skupionych, tj. takich,
w ktorych liczba parametréw i liczba nieznanych wartosci tych parametréw sa identyczne, dyspo-
nujemy zazwyczaj liczba danych pomiarowych wigksza od liczby poszukiwanych wartosci para-
metrow. Problem szacowania tych wartosci jest wowczas na ogoét jednoznaczny. Ale w systemach
hydrogeologicznych parametry reprezentuja wlasciwosci pewnego przestrzennego continuum
i w zwiazku z tym kazdy z parametrow przyjmuje w przestrzeni nieskonczenie wiele wartosci.
Réwnoczesnie zmienne stuzace do szacowania wartosci parametrow sa obserwowane jedynie
w skonczonej liczbie dyskretnych punktow przestrzeni, tj. w zbiorze punktow ,,zbyt ubogim”, by
uzyskana informacja pomiarowa pozwalata rozwiaza¢ zagadnienie identyfikacji parametréw jed-
noznacznie. Rozwiazanie problemu identyfikacji parametrow jest wiec zwykle niejednoznaczne —
kilka, a nawet wiele zbiorow wartosci parametrow mozna uwazaé za jednakowo dobre z punktu
widzenia wyjasnienia zwiazku pomigdzy pomierzonymi wymuszeniami a pomierzonymi reakcja-
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mi systemu hydrogeologicznego. W praktyce obliczeniowej stosuje si¢ w takich sytuacjach rozne-
go rodzaju przeksztalcenia sprowadzajace problem nieskonczonej wymiarowosci pola para-
metréw hydrogeologicznych do skonczonej wymiarowosci. Na przyktad, dzieli si¢ rozwazany
system hydrogeologiczny na podobszary jednorodne ze wzgledu na dany parametr, tj. przyjmuje
sig, ze nieznane warto$ci danego parametru sa stale w tych w podobszarach. Problem identyfikacji
parametrow rozwiazuje si¢ wowczas podobnie jak w systemach o parametrach skupionych. Nie-
kiedy przyjmuje si¢, ze wartosci parametru sa znane w wyrdznionych dyskretnych punktach syste-
mu hydrogeologicznego (np. zostaly wyznaczone metodg pomiaru bezposredniego), a w pozos-
tatych, nieskonczenie wielu punktach obszaru wartosci parametru wyznacza si¢ metodami inter-
polacyjnymi, np. metoda krigingu, lub za pomoca metod wykorzystujacych warunkowe rozktady
prawdopodobienstwa parametru. Wowczas identyfikacja parametréw nie dotyczy szacowania
nieskonczenie wielu wartosci oryginalnych parametrow, lecz wartosci niewielkiej liczby parame-
trow wystepujacych w metodzie krigingu lub kilku parametréw charakteryzujacych warunkowe
rozktady prawdopodobienstwa w metodach bayesowskich. Metody te nie sg omawiane w niniej-
szym poradniku.

Modelowym réwnaniem dobrze nadajacym si¢ do zilustrowania réznych metod identyfikacji
parametrow w systemach hydrogeologicznych jest rOwnanie opisujace dwuwymiarowe ptaskie
przyblizenie przeptywu wod podziemnych w warstwie wodonosnej:

Saﬂ :a[T(x,y)aI{j+a T(x’y)aﬂ +R [21]
ot Ox ox ) oy oy

gdzie:
H (x,y) —wysokos¢ hydrauliczna [m],
S (x,¥) —wspdtczynnik pojemnosci wodnej [—],
T(x,y) - wspotczynnik przewodnosci hydraulicznej [m?/s],
R (x, y, ) — czton zrédtowo-upustowy reprezentujacy strumien zasilania badz straty wody w war-
stwie wodonosnej [m?/s/m?].

W dalszym ciagu zalozono, ze parametrami, ktérych wartosci nalezy oszacowacd, sg parametry
rownania modelowego: S (x, y) — wspdlczynnik pojemnosci wodnej oraz 7T (x, y) — wspolczynnik
przewodnosci hydraulicznej. W pewnych sytuacjach zadanie polega na wyznaczeniu wspolczyn-
nika filtracji £ (x, y). Wowczas trzeba zalozy¢, ze znana jest migzszos¢ warstwy wodonosnej
m (x, ), a poszukiwang warto$¢ wspolezynnika filtracji wyznacza si¢ z zaleznosci k (x, y) =T (x, y)
[/ m (x, y).

Metody identyfikacji parametrow hydrogeologicznych mozna podzieli¢ na dwie podstawowe
grupy: metody bezposrednie i metody posrednie.

Metody bezposrednie. Parametr T (x, y) jest traktowany jako nieznana funkcja, podczas gdy
inne zmienne (takie jak wysokos¢ hydrauliczna H oraz jej pochodne H,, H,, H;) w modelowym
rownaniu [2.1] uwaza si¢ za znane lub pomierzone. Modelowe réwnanie, ktore ze wzgledu na
zmienna stanu H jest rdwnaniem parabolicznym, moze by¢ interpretowane jako réwnanie hiper-
boliczne ze wzgledu na T (x, y). To rdwnanie moze by¢ rozwiazane jedng z metod analitycznych
lub numerycznych, dajac w rezultacie rozktad wspolczynnika przewodnosci hydraulicznej w calym
obszarze przeptywu wod podziemnych.

Metody posrednie. Wartosci parametru 7'(x, y) sa szacowane na drodze dopasowywania mo-
delowanych warto$ci zmiennej wyjsciowe]j (zwykle wysokosci hydraulicznej) do warto$ci tej
zmiennej, pomierzonych w wybranych dyskretnych punktach systemu hydrogeologicznego (ang.
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Ryec. 2 1. lustracja metody posredniej wyznaczania nieznanej wartosci parametru

H(t) — wysokos$¢ hydrauliczna [m], H(0) — poczatkowa warto$¢ wysokosci hydraulicznej [m], R — zasilanie [m3/m2/s],
H"(t)—modelowana wysoko$¢ hydrauliczna [m], H"bs(t) — obserwowana/mierzona wysokos¢ hydrauliczna [m], € — r6zni-
ca pomigdzy modelowang a obserwowang wysokoscia hydrauliczna

history matching). W procesie identyfikacji warto$ci parametru sg iteracyjnie poprawiane az do
momentu, gdy modelowane i pomierzone zmienne stanu/wyjscia sa dostatecznie bliskie wedlug
przyjetego kryterium ,,bliskosci” (ryc. 2.1).

Nalezy zwroci¢ uwagge, ze metody bezposrednie sa numerycznie niestabilne z uwagi na bledy
pomiarowe, jakimi sg obarczone obserwowane warto$ci wysokosci hydraulicznej. Wartosci H,,
H,, H; wyznaczone na podstawie pomierzonych wartosci H sa zwykle o rzad wielko$ci bardziej
czute na btedy pomiarowe od wartosci H. W rezultacie bezposrednie metody estymacji parame-
trow sg rzadko stosowane w hydrogeologii. Niemal wszystkie metody identyfikacji parametrow
naleza do metod posrednich. Najbardziej rozpowszechnionymi metodami identyfikacji parame-
trow w hydrogeologii sa metody probnych pompowan. Znane sa i stosowane w praktyce dziesiatki
tego rodzaju metod. Wyznaczanie parametréw hydraulicznych warstw wodonosnych metodami
probnych pompowan doczekato si¢ licznych opracowan zarowno w Polsce (np. S. Dabrowski,
J. Przybylek ,,Metodyka probnych pompowan w dokumentowaniu zasobéw wod podziemnych —
Poradnik metodyczny”, 2005) jak i za granica (np. G.P. Kruseman N.A. de Ridder, J.M. Verweij
»Analysis and Evaluation of Pumping Test Data”, Highlands Ranch, 1990). Dostgpne sa takze
liczne pakiety oprogramowania stuzace do wyznaczania parametrow hydraulicznych warstw wo-
donosnych na podstawie probnych pompowan (np. Aquiferwin32, AquiferTest Pro, Aquipack,
Infinite Extent, MODPUMP, StepMaster, Super Slug, AQTESOLV for Windows). Niemal
wszystkie spotykane w literaturze metody probnych pompowan polegaja na doborze takiego zbio-
ru warto$ci parametréw hydrogeologicznych, dla ktérego wybrana funkcja kryterialna osiaga mi-
nimum. Funkcja ta jest zazwyczaj miara odchylki pomierzonych wartosci zmiennej wyj$ciowej
(np. depresji wysokosci hydraulicznej w pewnej odlegtosci od studni pompujacej) od wartosci tej
zmiennej, przewidywanych przez model teoretyczny wlasciwy dla wybranej metody probnych
pompowan i dla danych warunkéw hydrogeologicznych. Funkcja kryterialna najczesciej stoso-
wana jest suma kwadratéw odchytek wartosci pomierzonych od wartosci przewidywanych przez
model teoretyczny. W praktyce obliczeniowej do poszukiwania minimum funkcji kryterialnej sa
wykorzystywane metody numeryczne, typowe dla liniowej lub nieliniowej metody najmniejszych
kwadratow (MNK).

Nalezy zwrdcic¢ uwagg na fakt, iz analityczne metody interpretacji wynikdw probnych pompo-
wan oparte sg na zalozeniach, z ktoérych wiele nie odpowiada rzeczywistym warunkom hydrogeo-
logicznym, zwlaszcza w skatach silnie niejednorodnych (G.S Weissmann i in., 2004).
Wspolezesne podejscie do interpretacji probnych pompowan preferuje (tam, gdzie jest to uzasad-
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nione) stosowanie numerycznych modeli przeplywu, z uwzglednieniem wystepujacych niejedno-
rodnosci. Nalezy si¢ spodziewac, ze w najblizszych latach powszechnie dostgpne bedzie oprogra-
mowanie do interpretacji probnych pompowan w warunkach niejednorodnos$ci parametréw hy-
draulicznych w warstwach wodonosnych. W praktyce oznacza to, ze obok rozpoznania geometrii
warstwy wodonosnej i warunkdéw brzegowych determinujacych przeptyw w warstwie, dla pra-
widlowej interpretacji wynikow probnych pompowan niezbgdne bgdzie wykonanie dodatkowych
badan rozktadu parametréw hydraulicznych warstwy, przyjecie na podstawie pomiaréw okreslo-
nego modelu niejednorodnosci oraz uwzglednienie tego modelu w procesie szacowania wartosci
parametrow.

W dalszym ciagu przytoczone sa dwie klasyczne metody probnych pompowan — metody sto-
sowanej w warunkach przeptywow ustalonych o zwierciadle swobodnym oraz metody stosowa-
nej w warunkach stanéow przejsciowych w warstwie naporowej. Przyklady te maja na celu
zilustrowanie sposobu, w jaki metoda najmniejszych kwadratéw jest powszechnie wykorzysty-
wana do identyfikacji parametréw hydraulicznych warstw wodonosnych. Obszerny opis innych
praktycznych metod, bedacych wariantami przyktadowych metod, mozna znalez¢ w cytowanych
poradnikach oraz w literaturze podanej na koncu niniejszego poradnika.

Przyklad — metoda préobnego pompowania dla stanu ustalonego

Jedna z metod identyfikacji parametréw izotropowej i jednorodnej warstwy wodono$nej
z przeptywem swobodnym polega na poborze wody z warstwy przez studni¢ pompowana ze
stalym wydatkiem Q, (M. Nawalany, 1995). Staty wydatek studni, przy zatozeniu takze stato$ci
innych czynnikéw, powoduje ustalony radialny doptyw wody podziemnej do studni (ryc. 2.2).

W warunkach doptywu radialnego do studni zupelnie doglgbionej w warstwie wodono$ne;j
nieznany parametr warstwy wodonosnej — wspdtczynnik filtracji kK — moze by¢ teoretycznie wy-
znaczony z rownania ciaglosci:

R0 LIRS
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R

w

Ryec. 2.2. Metoda prébnego pompowania dla warstwy swobodnej

h(r)—wysoko$¢ zwierciadta wody w odleglo$ci r od osi studni [m], /2, — niezaburzona wysokos¢ zwierciadta wody [m], r,,
r, —odleglo$¢ piezometréw obserwacyjnych od osi studni [m], k—wspotezynnik filtracji [m/s], R — zasi¢g oddzialywania
studni [m], Q) — wydatek pompowania [m®/s]
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0y =0(r) = 2nrkh% [2.2]
"

gdzie:
h=h (r) — poziom swobodnego zwierciadta wody w warstwie w odlegtosci  od osi studni, liczony
wzgledem spagu warstwy [m].

Rozwiazanie réwnania [2.2] dane jest wzorem:

hy —hz(r):% 1n(Rer 23]

gdzie:
h, — (niezaburzony) poziom swobodnego zwierciadta wody w odlegtosci R,, od studni,
R,, — zasig¢g oddziatywania studni [m].

W odlegtosciach 7| oraz r, zlokalizowane sa dwa piezometry obserwacyjne, a warto$ci wyso-
kosci zwierciadta i ()) 1 1 () w tych piezometrach sa znane z pomiaréw. Podstawiajac r| orazr,
do réwnania [2.3], otrzymuje si¢ odpowiednio:

2.4
ne = )=0 1| Ko 24
ik R
R
02— (ry) =20 1| Bu
Tk o
skad, po odjgciu drugiego wyrazenia od pierwszego otrzymuje si¢ wynik niezalezny od R,,:
2.5
W) ) =20 | 2 2]
nk \n

Latwo zauwazy¢, ze wyrazenie O, In(», /1, )/ m moze by¢ traktowane jako wymuszenie x,
aroznica b’ (n)—h 2 (r, )jako zmienna wyjscioway prostego modelu regresji liniowej, oraz ze pa-
rametr 1/k jest wspolezynnikiem proporcjonalnosci migdzy tymi zmiennymi. Powtarzajac ekspe-
ryment dla réznych wartosci wydatku studni pompujacej Oy mozna otrzymac odpowiadajace im
eksperymentalne wartosci zmiennej wyjsciowej y = h* (ry)— h? (1 ) Narycinie 2.3 warto$ci eks-
perymentalne y sa zaznaczone za pomoca punktow, podczas gdy linia prosta przedstawia teore-
tyczna zaleznos$¢ pomiedzy zmienng wyjsciowa y a wymuszeniem x. Poniewaz zalezno$¢ teore-
tyczna pomigdzy tymi zmiennymi jest liniowa, nachylenie krzywej teoretycznej y = y(x), gwaran-
tujace minimum sumy kwadratéw odchylek wartosci teoretycznych od wartosci pomierzonych
zmiennej wyjsciowej y, mozna obliczy¢ stosujac znane wzory liniowej metody najmniejszych
kwadratow. Jednoczesnie nachylenie tg(a) prostej y = y(x) moze by¢ interpretowane jako para-
metr 1/k, zatem optymalne rozwigzanie tego zagadnienia odwrotnego dane jest wzorem:

K =1/tg(a)" [2.6]
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h(r,) - h’(r;) .

1/k = tgo

ol

Ryec. 2.3. Metoda najmniejszych kwadratow zastosowana do wyznaczenia wspolczynnika filtracji
warstwy wodono$nej w warunkach przeplywu o zwierciadle swobodnym

Przyklad — metoda prébnego pompowania dla stanéw przejsciowych

Podobny sposdb postgpowania moze by¢ zastosowany do probnych pompowan warstwy
wodonosnej o zwierciadle napigtym (A. Verruijt, 1986). W tym przypadku MNK pozwala wyzna-
czy¢ dwa parametry: wspotczynnik pojemnosci wodnej S oraz wspodtczynnik przewodnosci hy-
draulicznej 7. W celu zidentyfikowania tych parametréw wykorzystywane s wartosci wysokosci
hydraulicznej, zmierzone w ciagu pewnego okresu czasu w jednym piezometrze obserwacyjnym,
zlokalizowanym w odleglosci » od studni pompowanej (ryc. 2.4).

piezometr
obserwacyjny

s=Hy-H(t)

Ryec. 2.4. Prébne pompowanie w warstwie wodonosnej o zwierciadle napigtym

H(r, t) — wysoko$¢ hydrauliczna [m], H ) — niezaburzona wysokos¢ hydrauliczna [m], m — miazszo$¢ warstwy wodonosnej
[m], s —depresja [m], » — odleglos¢ [m], 1 czas [s], O, — wydatek pompowania [m3/s], k—wspotczynnik filtracji [m/s], S—
wspotczynnik pojemnosci wodnej [—]



2.1. Parametry hydrodynamiczne 79

Zasada tej metody probnego pompowania moze by¢ podsumowana nastgpujaco (A. Verruijt,
1986). Poszukiwane jest rozwigzanie réwnania opisujacego zmienny w czasie radialny doptyw do
studni pobierajacej wodg z wydatkiem O, z warstwy wodonos$nej o zwierciadle napigtym, scha-
rakteryzowanej parametrami S oraz 7. Zaktada si¢, ze studnia jest zupetnie doglgbiona.

oH_ (o0 100 2.7
ot ot r or
gdzie:
H — wysokos$¢ hydrauliczna [m],

¢ = T/S — staty parametr [m?%/s].

Warunek poczatkowy i warunki brzegowe dla tak postawionego zagadnienia okreslone sg na-
stepujaco:

r>w=H=H,

r=r, = 2nrmk ot _ 0, lub réwnowaznie ra—H _ Qo [2.7a]
or or 2mkm

gdzie:
H, — wysokos¢ hydrauliczna niezaburzona, tj. przed rozpoczg¢ciem pompowania, [m],

m —migzszo$¢ warstwy wodonosnej [m].

Szczegdlne rozwigzanie rdGwnania [2.7], spetniajace warunki [2.7a], jest opisane tzw. formula

Theisa:
2 2.8
H=t, -2 | 28]
4rtkm 4et
L [2.9]

gdzie: E,(u)= je—dx
x

u

Gdy zmiennau = / 4ct wystepujaca w powyzszej calce przyjmuje wartosci znaczaco mniej-
sze od 1, rozwigzanie rownania [2.7], wyrazone w jezyku depresji s = Hy— H, moze by¢ zapisane
za pomoca tzw. wzoru Jacoba:

O r [2.10]

- In
2mkm  \[2,246¢t

Wybierajac w szczegdlnoscei sg = 1 m oraz ¢y = 1 m2/s, mozna przedstawi¢ rownanie [2.10] za
pomoca bezwymiarowych zmiennych s/ s, i ¢/ ¢y:

S =
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S:( 2] J —ln\/a—ln S
sy \ 2mkms, c [2,246¢¢

[2.11]

Nastepnie, traktujac zmienna s/ s, jako zmienna wyjscia y w modelu regresji liniowej oraz
drugi z logarytmow jako wymuszenie x, otrzymujemy, podobnie jak poprzednio, liniowg zale-
znos¢ pomigdzy y i x. Wartosci depresji s pomierzone w odleglosci » od studni w réznych chwilach
czasowych 7 mogg by¢ przedstawione jako punkty eksperymentalne na tle krzywej teoretycznej
[2.11]. Dzigki liniowej zalezno$ci teoretycznej pomiedzy y i x wartosci 7 oraz S moga by¢ wyzna-
czone za pomocg klasycznej MNK. Gdy znana jest miazszo$¢ warstwy wodonosnej, mozliwe jest
takze wyznaczenie warto$ci wspolczynnika filtracji.

Wartosci parametréw minimalizujace sume¢ kwadratow odchylek wartosci pomierzonych

i teoretycznych dane sa nastgpujacymi wzorami:

km=T =

gdzie:

O [2.12]

2nsytg " o

tg" o — optymalne nachylenie y wzgledem x wyznaczone za pomoca MNK (ryc. 2.5)

oraz

S :k—mexp(—ﬂ/tg*(x)

Co

gdzie:

[2.13]

[ — wysoko$¢ przecigcia optymalnej prostej teoretycznej z osia y wyznaczona za pomoca MNK

(ryc. 2.5).

Cho¢ metoda prébnych pompowan stosowana jest obecnie do calej gamy sytuacji hydrogeolo-
gicznych, a odpowiednie modele teoretyczne sa niekiedy dos¢ ztozone, to ogdlne zasady identyfi-

s/s,

' ]
n 2,246 Cot

Ryec. 2.5. Liniowa zalezno$¢ pomiedzy zmien-
nymi bezwymiarowymi y i x

kacji parametréw sa podobne do procedur
przedstawionych w przytoczonych prostych
przyktadach. Obszerne omoéwienie metod wy-
znaczania parametrow hydrogeologicznych
metoda probnych pompowan mozna znalezé
np. w pracach: P.A. Domenico, F.W. Schwartz
(1990), Z. Pazdro, B. Kozerski (1990), C.W.
Fetter (2001). Ostatnio zostat wydany poradnik
metodyczny S. Dabrowskiego i J. Przybylka
(2005). Niekiedy jednak kontekst hydrogeolo-
giczny jest bardziej ztozony i model teoretycz-
ny nie daje si¢ sprowadzi¢ do zaleznosci
liniowej pomigdzy zmiennymi wejscia i wyjs-
cia. Wowczas stosowane sa specjalne metody
identyfikacji parametrow.
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Specjalne metody identyfikacji parametrow hydrogeologicznych

Wspolczesne metody identyfikacji parametréw stosowane w hydrogeologii mozna podzieli¢
na cztery grupy:

— MNK dla residuum réwnania przeplywu,

— MNK dla bledu wyjscia,

— MNK dla parametru,

—MNK dla ztozonej funkcji kryterialne;j.

Ponizej przedstawione sa dwie pierwsze metody; opis wszystkich metod mozna znalezé
w przegladowym artykule W.W-G. Yeha (1986).

MNK dla residuum roéwnania przeptywu

Dyskretyzacja rownania przeptywu wod podziemnych [2.1] ze wzgledu na zmienne prze-
strzenne za pomocg metody elementu skonczonego oraz zastosowanie metody roznic skonczo-
nych do zmiennej czasowej sprowadza zagadnienie poszukiwania rozwigzania rownania prze-
ptywu do duzego uktadu réwnan algebraicznych:

AT, =b,+g (1=1,2..N) [2.14]

gdzie:
A = A t(h) — macierz reprezentujaca wspdtczynniki uktadu rownan w chwili #,

T,=T,...T, M)T — wektor wartosci wspotczynnika przewodnosci hydraulicznej w weztach dyskre-

tyzacji,
M — liczba weztow dyskretyzacji,
b, =b,(h) — wektor reprezentujacy prawe strony uktadu réwnan w chwili 7,
N — liczba krokow czasowych,
€ — wektor reprezentujacy sume bledow interpolacji oraz pomiaru w chwili 7.

Réwnania [2.14] przedstawione w zwartej wektorowej formie przyjmuja postaé:

AT, =b+e [2.15]

Residua € powyzszego uktadu rownan moga by¢ interpretowane jako ,,szum” spowodowany
btedami pomiarowymi oraz bledami interpolacji. Kryterium minimalizacji kwadratéw residuow
»szumu’):

ming” g =min(4T, —b)" (AT, ~b) [2.16]
Tg Tg - -
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prowadzi do tzw. normalnego uktadu réwnan, ktorego rozwiazaniem jest poszukiwany wektor
warto$ci T w M dyskretnych punktach przestrzeni:

7~ T -1 4T
T,=(4"4) 4" b [2.17]

MNK dla btgdu wyjscia

Metoda ta polega na minimalizacji kwadratu roznicy pomigdzy obserwowanymi i modelowa-
nymi wartosciami zmiennej wyjsciowej (np. obserwowanym i modelowanym potozeniem zwier-
ciadta wody w N punktach warstwy wodonosnej), czyli:

min / =min[A" —h°" 17 [h" —h°™] [2.18]
T T

gdzie:
W' =", i —wektor modelowych wysokosci zwierciadta wody w N punktach,

K = (H% ..., hgP Y — wektor pomierzonych wysokosci zwierciadta wody w N punktach

Poniewaz modelowana wysokos¢ hydrauliczna zalezy od parametru 7, nieliniowo do minima-
lizacji stosuje si¢ najczesciej w sposob iteracyjny algorytm Gaussa-Newtona:

zk+1 :zk _pk Qlk [21921]

4Yd* =g*, k=0,1..) [2.19b]

gdzie:
A =TI, (Lp xLp)

g =1J@ sy (-1

J(T)= {le } — jakobian wysokosci hydraulicznej ze wzgledu na 7,
izt Mij=1...L

J

T =@,,...1; Y — wektor przewodnosci hydraulicznej w L weztach dyskretyzacji.

glk — wektor kierunkowy w k-tej iteracji,

pk — dhugos¢ kroku w k-tej iteracji,
M —liczba weztéw dyskretyzacji wysokosci hydraulicznej,

L, —liczba weztow dyskretyzacji wspotczynnika przewodnosci hydraulicznej,

Roéwnanie [2.19a] przedstawia k-ty krok iteracyjny umozliwiajacy przejscie od przyblizenia
T k przewodnosci hydraulicznej do nastepnego przyblizenia T ket Poprawka p* g’k wymaga
uprzedniego wyznaczenia wektora kierunkowego d k. Wektor ten wyznacza Si¢ rozwiazujac
W k-tym kroku iteracyjnym uktad liniowych réwnan algebraicznych [2.19b]. Zaréwno macierz
A k tego uktadu, jak i wektor prawej strony g k zaleza od macierzy jakobianu J| ([ ), ktorej elemen-
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tami s pochodne wysokosci hydraulicznej wzgledem wspdlczynnika przewodnosci hydraulicz-
nej 7. Metoda wymaga wigc obliczenia elementéw macierzy jakobianu, zwanych tez
parametrami czutos$ci. Mozna w tym celu zastosowac jedna z trzech metod: metode wspotczynni-
kéw wpltywu, metode wariacyjna lub metode rownania czutosci.

Metoda réwnania czutosci

Roézniczkujac rownanie przeptywu [2.1] ze wzgledu na 7}, gdzie 7}, (/=1,..., L) sa wartosciami
wspolezynnika przewodnosci hydraulicznej w L dyskretnych punktach, otrzymuje si¢ uktad row-
nan postaci:

ot Ox ox oy oy

J'_i
ox\ 0T, ox ) oy\ o1, oy

a(@h} a(@h} Ne) [2.20]
oT, oT,
1) _o|p \en )| oo, ﬂamj a(amhﬂ

Réwnanie [2.20] moze by¢ interpretowane jako formalnie identyczne z rownaniem przeplywu
[2.1]. Istotnie, element czutosci 0h/ OT; jest tutaj nieznang funkcja w /-tym roéwnaniu, podczas
gdy ostatni z cztonéw prawej strony rownania moze by¢ utozsamiony z cztonem zrédlowym row-
nania przeptywu, tj.:

~ ~ 2.21
Rog[ O on|_|ofor on) ofor onyl ,_y g [221]
Ox Oy ox\ 0T, ox ) oy\oT, oy

Rownanie to uzupetione odpowiednimi warunkami brzegowymi dla elementow czutosci
moze by¢ rozwiazane jedna z metod numerycznych stosowanych zwykle do rozwiazywania row-
nania przeplywu [2.1]. Przyblizone wartosci elementéw jakobianu, bedace rozwiazaniem nume-
rycznym réwnania [2.17], sa nastepnie wykorzystywane w procedurze iteracyjnej Gaussa-
-Newtona [2.19]. Ostatecznie, w wyniku procesu iteracyjnego otrzymuje si¢ dostatecznie
doktadne przyblizenie wartosci parametru 7w L punktach dyskretyzacji.

2.2. PARAMETRY MIGRACJI ZANIECZYSZCZEN

Z rozwazan przedstawionych w rozdziale 1 wynika, ze modele transportu masy sa w ogélnym
przypadku dos¢ ztozone oraz ze ze wzgledu na jednoczesne wystgpowanie roznych skal nie ma
pewnosci, czy przyjety model jest adekwatny do rozwazanej sytuacji hydrogeologiczne;.

Parametrami migracji zanieczyszczen sa wszystkie stale fizyczne wystgpujace w rownaniach
transportu [1.23], [1.23a] 1 [1.23b]. Niektore z nich, takie jak wspdtczynnik dyspersji hydrodyna-
micznej D;, i wspdlczynnik retardacji R wystepuja w réwnaniu transportu w sposéb jawny. Pozo-

state, takie jak wspotczynnik filtracji k oraz wspdtczynnik porowatosci efektywnej n,,, wehodza do
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réwnania [1.23] poprzez predkosé porowa (prawo Darcy) oraz definicje D, —[1.20]. W rozdziale

2.1. omdéwiono ogolne zasady eksperymentalnego wyznaczania wspotczynnika filtracji, w zakre-
sie szczegotdéw metodologicznych i instrumentalnych odsytajac czytelnika do licznych dostep-
nych poradnikéw i podrecznikow. Metoda wyznaczania wspdtczynnika retardacji R oraz metody-
ka wyznaczania wspotczynnika porowatosci efektywnej sa omowione w rozdziale 2.2.2. Niniej-
szy rozdzial poswigcony jest wytacznie metodom wyznaczania wspétczynnika dyspersji hydro-
dynamicznej D;, . W szczegolnosci oméwiona jest metoda laboratoryjna wyznaczania warto$ci

tego parametru w przypadku bardzo matych predkosci porowych, tj. dla tych przypadkow, gdy
o transporcie substancji w wodach podziemnych decyduje proces dyfuzji, a wspétczynnik D, jest

praktycznie rowny wspotczynnikowi dyfuzji molekularne;.

2.2.1. Wyznaczanie parametréw dyspersji

Najmniej watpliwosci powstaje podczas szacowania parametrow procesOw transportowych
w skali makro, typowej dla wigkszosci kolumnowych eksperymentoéw laboratoryjnych. Wartosci
statych dyspersji o , oy szacuje si¢ wowczas poprzez dopasowanie teoretycznej i eksperymental-
nej krzywej przejscia substancji rozpuszczonej przez jednowymiarowa kolumng zawierajaca nie-
naruszong probke gruntu (ang. breakthrough curve) — metodq najmniejszych kwadratow. Dla
roznych warunkow brzegowych wymuszajacych transport danej substancji w kolumnie znane sa
odpowiadajace im krzywe teoretyczne, bedace jednowymiarowymi analitycznymi rozwiazania-
mirownania [1.23]. W eksperymentach jednowymiarowych bezposrednio szacowane sg wartosci
statej dyspersji podtuznej o , natomiast dla statej dyspersji poprzecznej ot przyjmuje si¢ wartosci
o rzad wielkosci mniejsze. Praktyka wskazuje, ze tego rodzaju oszacowanie wzglednych wartosci
oy, 1o nie prowadzi do duzych btedow. Bardziej doktadna wartos¢ statej dyspersji poprzecznej
o mozna uzyskac przeprowadzajac eksperymenty dwuwymiarowe, polegajace na badaniu pro-
cesu transportu masy w prostopadtosciennych duzych probach osrodka porowatego, do ktorego
badana substancja jest wprowadzana poprzez odpowiednio usytuowang szczeling.

Liczne dane doswiadczalne wskazuja, ze wartosci statych dyspersji o i o wyznaczone w
eksperymentach laboratoryjnych (np. w eksperymentach kolumnowych na probkach gruntu wiel-
kos$ci rzgdu 1 m) nie sprawdzaja sig, gdy sa stosowane w modelach stuzacych do interpretowania
wynikéw badan polowych. Na przyktad, stala dyspersji podtuznej o, przyjmujaca w doswiad-
czeniach laboratoryjnych wartosci kilku centymetrow, w eksperymentach polowych z wykorzy-
staniem znacznikoéw jest rzedu kilku metrow, a w duzych eksperymentach w skali regionalnej
osiaga wartosci dziesigtek, a nawet setek metrow. Tymczasem najbardziej interesujace z prak-
tycznego punktu widzenia jest wlasnie przejscie od skali probki (skali makro) do skali warstwy
wodonosnej (skali mega). W skali warstwy wodonosnej pojawiaja si¢ bowiem niejednorodnosci
wlasciwoscei dyspersyjnych osrodka gruntowego niewystepujace w probach laboratoryjnych.
Substancja rozpuszczona w wodzie jest rozpraszana w réznym stopniu przez cale spektrum nie-
jednorodnosci wystepujacych w warstwie wodonos$nej, co powoduje pozorng zaleznos¢ wspot-
czynnika dyspersji od drogi, jaka przebywaja czastki danej substancji (lub, rownowaznie, od cza-
su przej$cia pomiedzy dwoma punktami warstwy). Liczne eksperymenty polowe wskazuja takze,
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ze na przyktad w skatach osadowych o wyraznej stratyfikacji poziomej stata dyspersji odpowia-
dajaca kierunkowi pionowemu jest zwykle mniejsza od statej dyspersji w kierunku poziomym na-
wet o kilka rzedow wielkosci. W rezultacie state dyspersji o 1 o nie doczekaty si¢ opracowania
uniwersalnych tablic podobnych do tablic dla wspoétczynnika dyfuzji molekularnej (tab. 1.2).
Wielu autoréw, migdzy innymi C. Zheng i G.D. Bennett (2002), proponuje jedynie statystyczne
zestawienie podawanych w literaturze wartosci stalych dyspersji uzyskanych w wyniku przepro-
wadzenia dziesiatkow eksperymentow polowych dla roznych skal przestrzennych tych ekspery-
mentdw. Zestawienia te w postaci wartosci doswiadczalnych zalezno$ci o, = ay (/) oraz ot =
at(/), gdzie [ — skala przestrzenna eksperymentu, sa przedstawione jako punkty w uktadzie loga-
rytmiczno-logarytmicznym. Jakkolwiek monotoniczna (narastajaca) zalezno$¢ statych dyspers;ji
od skali jest raczej oczywista, to rozrzut chmury punktéw doswiadczalnych wskazuje, ze zalezno-
$ci oy, =ay (/) oraz oy = ap(/) sa silnie zalezne od warunkow hydrogeologicznych w miejscu wyko-
nywania eksperymentu oraz od sposobu wykonania do§wiadczenia polowego.

Uznajac, ze wartosci te nie sa dostatecznie wiarygodne, C. Zheng i G.D. Bennett (op.cit.) pre-
zentuja zestawienia tych samych wartosci z jednoczesnym podziatem wynikow na trzy klasy: a)
bardzo wiarygodne, b) przecigtnie wiarygodne oraz ¢) wyniki o niskiej wiarygodnos$ci. Podobne
zestawienia (wykresy) podawane sa takze w innych opracowaniach dotyczacych transportu zanie-
czyszcezen w warstwach wodonosnych, np. C.W Fetter (1993) lub F.B. Bedient i in. (1994). Jed-
nym z niewielu zroédet podajacych tabelarycznie zestawienie wartosci wspotczynnikdw dyspers;ji
jestpracaJ.W. Mercera, S. ThomasaiB. Rossa (1982), w ktdrej zostaty przedstawione wyniki ob-
liczen wspotczynnikow oy 1o w eksperymentach amerykanskich. Bardziej aktualne zestawienia
zawiera ksiazka K. Spitza iJ. Moreno A4 practical guide to groundwater and solute transport mo-
deling (1996). Obecnie warto$ci stalych dyspersji dla r6znych utworow geologicznych mozna
znalez¢ w publicznej bazie danych Envirobrowser na stronie internetowej www.georef.com.
W tej samej bazie danych dostgpne sq wartosci innych parametréw procesu migracji substancji
w warstwach wodono$nych. Tabela 2.1 zawiera wartosci stalej dyspersji wybrane z tej bazy da-
nych. Biorac pod uwagg aktualny stan wiedzy na temat dyspersji, nalezy dane te traktowac jako
orientacyjne. Konkretne warunki hydrogeologiczne oraz sposob przeprowadzenia eksperymentu
polowego moga prowadzi¢ do wartosci o rzad, a nawet o dwa rzedy wielkosci roznych od poda-
nych w tej tabeli.

Tabela 2.1

Wartosci stalych dyspersji podluznej o, dla roznych skal eksperymentow; Dy, — odleglosé
charakterystyczna eksperymentu identyfikacyjnego (Envirobrowser)

UtWOI"y D, char oy

geologiczne [m] | [m] Zrodto
1 2 3 4
Aluwia 40 3 |Iris P., 1980. Contribution a ’etude de la valorisation energetique des

aquiferes peu profonds, these de docteur-ingenieur. Ecol des Mines de
Paris, Fontainbleau, France.

Aluwia 13 30,5 |Konikow L.F., Bredehoeft J.D., 1974. Modeling flow and chemical
quality changes in an irrigated stream-aquifer system. Water Resour-
ces. Res., 10, 3: 546-562.

Aluwia 18 30,5 |Daniels W.R. (ed.), 1982. Laboratory field studies related to the radio-
nuclide migration project. Progress Report LA-8670-PR Los Alamos
Sci. Lab., Los Alamos, NM.
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Tabela 2.1cd.
1 2 3 4

Aluwia 3200 | 61 |Robson S.G., 1978. Application of digital profile modeling techniques
to ground water solute transport at Barstow, California, USGS Water
Supply Pap., 2050.

Aluwia 10000 | 61 |Robson S.G., 1974. Feasibility of digital waste quality modeling illu-
strated by application at Barstow, Californial. USGS Water Resources
Investigations: 46—73.

Aluwia 6,4 15,2 |Ibidem

Aluwia 15 3 |Dieulin A., 1980. Propagation de pollution dans un aqufere alluvial:
L’effet de parcours. Doctoral dissertation, Univ. Pierre et Marie Curie-
Paris VI and I’Ecole Natl. Super. Des Mines de Paris, Fontainebleau,
France.

Aluwia (zwiry) | 290 41 |New Zealand Ministry of Works and Development. Water and Soil
Division, 1977. Movement of contaminants into and through the Here-
taunga Plains aquifer, Report, Wellington

Aluwia (zwiry 25 Ibidem

Piaski 13 Molinari J., Peaudecerf P., 1977. Essais conjoints en laboratoire et sur
le terrain en vue d’une approach simplefiee de la prevision des propa-
gations de substances miscibles dans les aquiferes reels. Paper presen-
ted at Symposium.

Piaski 13 1 |Sauty J.P., 1977. Contribution a I’identification des parameters de di-
spersion dans les aquiferes par interpretation des experiences de traca-
ge, dissertation. Univ. Sci. Et Med. et Inst. Natl. Polytecy. de
Grenoble, Grenoble, France.

Piaski 6 0,16 |Kreft A., Lenda A., Turek B., Zuber A., Czauderna K., 1974. Determi-
nation of effective porosities by the two-well pulse method. Isot. Tech.
Groundwater Hydrol., Proc. Symp., 2: 295-312.

Piaski Lee D.R., Cherry J.A.,. Pickens J.F, 1980. Groundwater transport of a
salt tracer through a sandy lakebed. Limnol. Oceanogr., 25, 1: 46—61.

Piaski 0,01 |Ibidem.

Piaski Meyer B.R., Bain C.A.R., Dejesus A.S.M., Stephenson D., 1981. Ra-
diotracer evaluation of groundwater dispersion in a multilayered aqu-
ifer. J. Hydrol., 50, 1/3: 259-271.

Piaski 100000 Wood W., 1981. A geochemical method of determining dispersivity in
regional groundwater systems. J. Hydrol., 54, 1/3: 209-224

Piaski 3 0,03 |Pickens J.F., Grisak G.E., 1981. Scale dependent dispersion in a strati-
fied granular aquifer. Water Resources Res., 17, 4: 1191-1211.

Piaski 8 0,5 |Ibidem.

Piaski 25 1,6 |Kies B., 1981. Solute transport in unsaturated field soil and in groun-

fluwialne dwater. Ph.D. dissertation. Dept. of Agron. New Mexico, Sate Univ.,
Las Cruces.

Piaski 40 0,06 |Moltyaner G.L., Killey R.W.D., 1988. Twin Lake tracer tests: Tran-

fluwialne sverse dispersion. Water Resources Res., 24, 10: 1628—1637.
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Tabela 2.1cd.

1 2 3 4

Piaski fluwio- 90 | 0,43 |Freyberg D.L., 1986. A natural gradient experiment on solute transport

glacjalne in a sand aquifer: 2. Spatial movements and the advection and disper-
sion of nonreactive tracers. Water Resources Res., 22, 13: 2031-2046.

Piaski fluwio- 600 30 |[Egboka B.C.E., Cherry J.A., Farvolden R.N., Frind E.O., 1983. Migra-

glacjalne tion of contaminants in groudwater at a landfill: A case study, 3, Tri-
tium as an indicatory of dispersion and recharge. Hydrol., 63: 51-80.

Piaski fluwio- 90 0,5 |Rajaram H., Gelhar L.W., 1991. Three-dimensional spatial moments

glacjalne analysis of the Borden tracer test. Water Resources Res., 27, 6: 1239—
1251.

Piaski fluwio- 700 7,6 |Sykes J.F., Pahwa S.B., Ward D.S., Lantz D.S., 1983. The validation

glacjalne of SWENT, a geosphere transport model. Scientific Computing. (red.
R. Stapleman i in.). Amsterdam. IMAES/North Holland: 351-361.

Piaski fluwio- 11 0,08 |Sudicky E.A., Cherry J.A., Frind E.O., 1983. Migration of contami-

glacjalne nants in groundwater at a landfill: a case study, 4, a natural-grandient
dispersion test. J. Hydrol., 63: 81-108.

Piaski $rednie 30,3 4 |Huyakorn P.S., Anderson P.F., Motz F.J., Guven O., Melville J.G.,

uwarstwione 1986. Simulations of two-well tracer tests in stratified aquifers at the
Chalk River and the Mobile sites. Water Resources Res., 22, 7: 1016
—1030.

Piaski $rednie 250 | 0,96 |Garabedian S.P., Gelhar L.W., Celia M.A., 1988. Large-scale disper-

i grube sive transport in aquifers: Field experiments and reactive transport the-
ory. Report 315. Ralph M. Parsons Lab. for Water Resources and
Hydrodynamics, MIT, Cambridge.

Piaski drobne 57,3 | 1,5 |Papadopulos S.S., Larson S.P., 1978. Aquifer storage of heated water:

i $rednie I1. Numerical simulation of field results. Groundwater, 16, 4: 242-248.

Piasek gliniasty | 57,3 | 0,76 |Sykes J.F., Pahwa S.B., Ward D.S., Lantz D.S., 1983. The validation
of SWENT, a geosphere transport model. Scientific Computing. (red.
R. Stapleman i in.). Amsterdam: IMAES/North Holland: 351-361.

Piaski fluwio- 3500 6 |Biershenk W.H., 1959. Aquifer characteristics and groundwater move-

glacjalne ze ment at Hanford. Report HW-60601. Hanford At. Products Oper., Ri-

zwirami chland, WA.

Piaski fluwio- | 20000 | 30,5 [Ahlstrom S.W., Foote H.P., Arnett R.C., Cole C.P., Serne R.J., 1977.

glacjalne ze Multicomponent mass transport model: Theory and numerical imple-

zwirami mentations (discrete-particle-random-walk-version). Report. BN-
WL-2127.

Piaski z ilem 79,2 | 15,2 |llison L.G., 1971. Investigations on the subsurface disposal of waste

i zwirem effluents at inland sites. Res. Develop. Progress Report 650. U.S.
Dept. of Interior, Washington DC.

Piaski ze zwi- 11 2 |Roberts P.V., Reinhard M., Hopkins G.D., Summers R.S., 1981. Ad-

rem i item vection-dispersion-sorption models for simulating the transport of or-
ganic contaminants. Paper presented at International Conference on
Ground Water Quality Research.

Piaski i zwiry 152 | 0,015 [Wood W.W., Ehrlich G.G., 1978. Use of baker’s yeast to trace micro-

bial movement in groundwater. Groundwater, 16, 6: 398—403.
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Tabela 2.1cd.

z otoczakami

1 2 3 4

Piaski i zwiry 16,4 | 2,13 |Naymik T.G., Barcelona M.J., 1981. Characterization of a contami-
nant plume in ground water, Meredosia, Illinois. Groundwater, 19, 5:
517-526.

Piaski i zwiry 150 Sauty J.P., 1977. Contribution a I’identification des parameters de di-
spersion dans les aquiferes par interpretation des experiences de traca-
ge, dissertation. Univ. Sci. Et Med. et Inst. Natl. Polytecy. de
Grenoble, Grenoble, France.

Piaski i zwiry | 43400 | 91,4 |Vaccaro J.J., Bolke E.L., 1983. Evaluation of water quality characteri-
stics of part of the Spokane aquifer, Washington and Idaho, using a so-
lute transport digital model. USGS Open File Report: 82—769.

Piaski i zwiry 18,3 | 0,26 |Wiebenga W.A. iin., 1967. Radioisotopes as groundwater tracers.

J. Geophys. Res., 72, 16: 4081-4091

Piaski i zwiry 19 2 |Lau L.K., Kaufman W.J., Todd D.K., 1957. Studies of dispersion in a

z soczewkami radial flow system. Canal Seepage Research: Dispersion phenomena

glin in flow through porous media. Progress Report 3. [.LE.R. Ser. 93, Issue
3., Sanit. Eng. Res. Lab. Dept.

Piaski i zwiry 1000 12 |Fried J.J., 1975. Groundwater Pollution. Elsevier, New York.

z soczewkami

glin

Piaski i zwiry 800 15 |Ibidem

z soczewkami

glin

Piaski i zwiry 10,4 | 0,7 |Hoehn E., 1983. Geological interpretation of local-scale tracer obse-

fluwioglacjalne rvations in a river-ground water infiltration system. Draft report. Swiss

Z przewarstwie- Fed. Inst. Reactor Res. (EIR). Wurenlingen, Switzerland.

niami itow

Piaski i zwiry 100 | 6,7 |Hoehn E., Santschi P.H., 1987. Interpretation of tracer displacement

fluwioglacjalne during infiltration of river water to groundwater. Water Resources

Z przewarstwie- Res., 23, 4: 633-640.

niami itow

Piaski i zwiry 100 10 |Ibidem

fluwioglacjalne

Z przewarstwie-

niami itow

Piaski i zwiry 500 58 |Ibidem

fluwioglacjalne

Z przewarstwie-

niami itow

Piaski i zwiry 200 7,5 |Rajaram H., Gelhar L.W., 1991. Three-dimensional spatial moments

niejednorodne analysis of the Borden tracer test. Water Resources Res., 27, 6: 1239—
1251.

Piaski i zwiry 6 11 |Fried J.J., Ungemach P., 1971. Determination in situe du coefficient

de dispersion longitudinal d’un milieu poreux naturel. C.r. Acad. Sci.,
Ser. 2,272: 1327-1329.
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Tabela 2.1cd.

1 2 3 4

Zwiry 700 130 | Werner A. i in., 1983. Nutzong von Grudwasser fiir Warmepumpen.
Versickerimgstest Aefligen, Versuch 2., 1982/83. Water and Energy
Management Agency of the State of Bern, Switzerland.

Zwiry fluwio- 10 5 |Klotz D., Seiler K.P., Moser H., Neumaier F., 1980. Dispersivity and

glacjalne velocity relationship from laboratory and field experiments. J. Hy-
drol., 45, 3/4: 169-184.

Zwiry 9 14 |New Zealand Ministry of Works and Development, Water and Soil

z otoczakami Division, 1977. Movement of contaminants into and through the Here-
taunga Plains aquifer. Report. Wellington.

Piaskowce 50000 | 200 |Gupta S.K., Taji K.K, Luthin J.N., 1975. A three-dimensional finite

i osady element groundwater model. Report UCAL-WRC-C-152. California

aluwialne Water Resour. Cent., Univ. of Califonia, Davis. (Available as NTIS
PB 248-925 from Natl.

Piaskowce z 28 1 |Harpaz Y., 1965. Field experiments in recharge and mixing through

przewarstwie- wells. Underground Water Storage Study Tech. Report 17. Publ. 483.

niami itw i glin Tahal-Water Plann. For Isr., Tel Aviv.

Piaskowce 3 0,16 |Oakes D.B., Edworthy D.J., 1977. Field measurement of dispersion
coefficients in the United Kingdom. Ground Water Quality, Measure-
ment, Prediction, and Protection. Reading, England: Water Research
Centre: 327-340.

Skaty wapienne | 2000 | 170 |Bredehoeft J.D., Pinder G.F., 1973. Mass transport in flowing ground-
water. Water Resources Res., 9, 1: 144-210.

Skaly wapienne | 91 11,6 |Fenske P.R., 1973. Hydrology and radionuclide transport, monitoring
well HT-2m, Tatum Dome, Mississippi. Proj. Report 25, Tech. Report
NVC-1253-6. Cent. For Water Resour. Res., Desert Res. Inst., Univ.
of Nevada Syst., Reno.

Skaty wapienne | 41,5 | 20,8 |Kreft A, Lenda A., Turek B., Zuber A., Czauderna K., 1974. Determi-
nation of effective porosities by the two-well pulse method. Isot. Tech.
Groundwater Hydrol., Proc. Symp., 2: 295-312.

Skaly wapienne| 490 | 6,7 |Segol G., Pinder G.F., 1976. Transient simulation of saltwater intru-

spekane sion in southeastern Florida. Water Resources Res., 12, 1: 65-70.

Skaty wapienne | 32000 | 23 |Rabinowitz D.D., Gross G.W., 1972. Environmental tritium as a hy-

spekane drometeorological tool in the Roswell Basin, New Mexico. Tech.
Completion Report OWRR: A-037-NMEX. New Mexico Water Reso-
urces Res. Inst., Las Cruces.

Kreda 8 1 |Invanovitch M., Smith D.B., 1978. Determintation of aquifer parame-
ters by a two-well pulsed method using radioactive tracers. J. Hydrol.,
36, 1/2: 354-5.

Kreda spgkana 8 3,1 |Ibidem

Dolomity 250 7 |Lenda A., Zuber A., 1970. Tracer dispersion in groundwater experi-
ments, Isot. Hydrol. Proc. Symp.: 619-641.

Dolomity 55 38 |[Grove D.B., Beetem W.A., 1971. Porosity and dispersion constant cal-

spekane culations for a fractured carbonate aquifer using the two-well tracer

method. Water Resources Res., 7, 1: 128—134.
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Tabela 2.1cd.

1 2 3 4

Dolomity 23 5,2 |Bentley H.W., Walter G.R., 1983. Two-well recirculating tracer tests

spekane at H-2: Waste Isolation Pilot Plant (WIPP), Southwest New Mexico,
Draft paper, Hydro Geochem., Inc., Tucson, AZ.

Dolomity 21,3 | 2,1 |Kreft A, Lenda A., Turek B., Zuber A., Czauderna K., 1974. Determi-

spekane nation of effective porosities by the two-well pulse method. Isot. Tech.
Groundwater Hydrol., Proc. Symp., 2: 295-312.

Dolomity 122 15 |Claasen H.C., Cordes E.H., 1975. Two-well recirculating tracer test in

spekane fractured carbonate rock. Nevada Hydrol. Sci. Bull., 20, 3: 367-382.

Skaty 538 134 |Webster D.S., Prodcter J.F., Marine I.W., 1970. Two-well tracer test

krystaliczne in fractured crystalline rock. USGS Water Supply Paper, 1544-1.

Granity 17 2 |Goblet P., 1982. Interpretation d’experiences de tracage en miliu gran-

spekane tique (site B). Report LHM/RD/82/11. Cent. D’Inf Geol., Ecole Natl.
Super. Des Mines de Paris. Fontainebleau, France.

Granity 5 0,5 |Dieulin A., 1981. Lixiviation in situe d’un gisement d’uranium en mi-

spekane lieu grantique. Draft Report LHM/RD/81/63. Ecole Natl. Super. Des
Mines de Paris, Fontainebleau, France.

Rozwigzujac problemy praktyczne zwiazane z transportem zanieczyszczen w warstwach wo-
donosnych, niektérzy autorzy (np. C.W. Fetter, 2001) zalecaja stosowanie prostej reguly okre-
$lajacej pierwsze przyblizenie stalej podluznej dyspersyjnosci ap, mianowicie: przyblizong
wartosciq stalej dyspersji podiuznej oy jest 0,1 pomnozone przez skale przestrzenng systemu hy-
drogeologicznego, w ktorym rozpatrywany jest proces dyspersji substancji rozpuszczonej w wo-
dzie podziemnej. W rezultacie, jesli symulowany jest transport dyspersyjny substancji roz-
puszczonej w kolumnie laboratoryjnej o dtugosci 1 m, to przyblizona warto$¢ wspdtczynnika oy
wynosi 0,1 m. Jesli symulacja dotyczy warstwy wodonosnej o dtugosci 1 km, to nalezy spodzie-
wac sig, ze przyblizona warto$¢ wspolczynnika oy bedzie wynosi¢ okoto 100 m. T¢ zasade¢ po-
twierdzaja badania prowadzone przez M. Xu i Y. Ecksteina (1995), ktorzy zintegrowali swoje
wyniki w zalezno$ci regresyjnej [4.13].

Prace L.W. Gelhara i C.L. Axness (1983) wskazuja, ze zmiennos¢ statej dyspersji w warun-
kach polowych jest wywotana przede wszystkim makroskalowymi niejednorodnosciami wspot-
czynnika filtracji. Autorzy ci proponujg nastgpujace podejscie teoretyczne do problemu szacowa-
nia wspotezynnikdéw dyspersji podtuznej i poprzecznej w warunkach polowych:

KLZAL+OLL+DL/V [2.24]

p

A =oqr+Dy /v, [2.25]

gdzie:
A; — asymptotyczna stata dyspersji,
Dj,— efektywny wspétczynnik dyfuzji molekularnej, wzér [1.5], [m%/s],

v, - Srednia predkos¢ porowa [m/s].
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Nalezy zwroci¢ uwage, ze w skali warstwy wodonosnej asymptotyczna stala dyspersji
podtuznej A jestznacznie wigksza od wartosci mikroskopowej stalej dyspersji podtuzne;j oy oraz
od wspotczynnika dyfuzji molekularnej D}, . Czgsto wige wypadkowa asymptotyczna stata dys-
persji podtuznej A L jest reprezentowana przez A;. Jednocze$nie wypadkowa asymptotyczna
stata dyspersji poprzecznej A ¢ hie zawiera odpowiednika AT, co ttumaczy, dlaczego stata dysper-
sji podtuzne;j A L jest w warunkach polowych wigksza od stalej dyspersji poprzeczne; KT o kilka
rzedow wielkosci. Problemem podstawowym w podejsciu teoretycznym zaproponowanym przez
Gelhara jest sposob wyznaczenia stalej A . Jak wspomniano wczesniej, rozpraszanie substancji
rozpuszczonej w wodzie w skali warstwy wodonosnej jest wynikiem zmienno$ci przestrzennej

pola losowego wspotczynnika filtracji. Ujmuje to nast¢pujaca zaleznosé (P.A. Domenico, F.W.
Schwartz, 1990):

orA [2.26]
AL = T
Y

gdzie:
0'}2, — wariancja pola losowego wspotczynnika filtracji przetransformowanego wg zaleznosci
Y=In(k),
A — charakterystyczna dtugos¢ korelacji pola Y (tj. logarytmu wspodtczynnika filtracji),
Y — parametr o wartosci bliskiej 1.

Wyznaczenie stalej dyspersji w skali warstwy wodonosnej A; wymaga wigc posiadania dosta-
tecznej informacji o polu losowym wspétezynnika filtracji & (Iub o jego logarytmie naturalnym
Y). Gdy taka informacja nie jest dostgpna, jedynym sposobem wyznaczenia warto$ci A 1A jest
wykonanie czynnych eksperymentéw znacznikowych i rozwiazanie zagadnienia odwrotnego
w skali warstwy wodonosnej w sposob analogiczny do eksperymentdéw laboratoryjnych, tj. z wy-
korzystaniem rozwiazan analitycznych roéwnania adwekcji—dyspersji (A-D), lub kalibrowanie
wartosci tych parametrow poprzez dopasowywanie rozwigzan numerycznych rownania A—D do
wartosci stezen substancji rozpuszczonej i transportowanej w wodzie podziemnej, obserwowa-
nych w piezometrach i studniach zupelnych w danej warstwie.

W rozdziale 1 zwrocono uwagg na fakt, ze z definicji [1.20] wspoétczynnika dyspersji hydrody-
namicznej wynika bezposrednio, iz w przypadku matych predkosci porowych wspdtczynnik ten
jestréwny wspolczynnikowi dyfuzji molekularnej. W takich sytuacjach zagadnienie wyznaczania
wspotczynnika staje si¢ zagadnieniem wyznaczania wspoétczynnika dyfuzji molekularnej. Ten
graniczny przypadek oznacza jednak nieco inne podejscie eksperymentalne, niz ma to miejsce,
gdy wyznaczany parametr migracji (wspotczynnik dyspersji hydrodynamicznej) jest suma wspot-
czynnika dyspersji mechanicznej i wspoétczynnika dyfuzji molekularne;j.

Ponizej przedstawione sa:

I — dwie podstawowe metody wyznaczania wspolczynnika dyspersji na podstawie jednowy-

miarowych rozwiqzan analitycznych réwnania A—D (Guidebook on Nuclear Techniques

in Hydrology, 1968; M.Th. van Genuchten i in., 1982):

a) metoda laboratoryjna — stuzaca do wyznaczania wartosci o jednorodnej probki skaty
(skala makro-),
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b) metoda polowa — stuzaca do wyznaczania wartosci o, jednorodnej warstwy wodo-
nos$nej (skala mezo-),
II — metoda laboratoryjna wyznaczania wspolczynnika dyfuzji molekularnej na podstawie jed-
nowymiarowych rozwiqzan analitycznych rownania dyfuzji (R. Mieszkowski, 2000).

2.2.1.1. Metoda laboratoryjna wyznaczania statej dyspersji podtuzne;

Standardowy eksperyment laboratoryjny majacy na celu identyfikacje statej dyspersji podhuz-
nej przeprowadza si¢ zwykle w warunkach ustalonego pola predkosci porowej w nienaruszonej
probee osrodka skalnego umieszczonej w pionowej cylindrycznej kolumnie. Probka ma okreslona
dhugos¢ L i wypehnia szczelnie kolumng w celu uniknigcia niekontrolowanych efektow przyscien-
nych. Przez caly czas trwania eksperymentu, 7, na wejsciu podawany jest ze statym wydatkiem
roztwor wodny badanej substancji (substancji znacznikowej) o statym stezeniu Cy. Wartosci ste-
Zenia substancji rozpuszczonej w wodzie, ktéra migruje w probee, mierzone sa w dyskretnych
chwilach czasut;, (i=1,...,T) w punkcie pomiarowym odlegtym o x, (0 <x <L), od gérnej krawedzi
probki. Niekiedy pomiaru stezenia badanej substancji dokonuje si¢ w wodzie wyplywajacej z ko-
lumny, tj dlax = L. Wyniki pomiardéw stezenia C(x, t;), (i = 1,...,T) porownywane sa z rozwiazania-
mi analitycznymi jednowymiarowego rownania A—D, co pozwala wyznaczy¢ stata dyspers;ji
podtuznej danej substancji w wybranym osrodku skalnym. Nalezy zaznaczy¢, ze interpretacja wy-
nikéw pomiaréw kolumnowych zalezy od sposobu pomiaru stgzenia substancji migrujacej w
probee o$rodka skalnego. Sposoby te, oznaczone w dalszym ciagu odpowiednio (a) oraz (b), ozna-
czaja, ze:

(a) stezenie badanej substancji mierzone jest metoda polegajaca na usrednianiu stezenia w po-
przecznym przekroju pomiarowym kolumny zlokalizowanym w punkcie x, (0 <x < L). Urzadze-
nie pomiarowe umieszczone jest na zewnatrz kolumny, by nie zaburza¢ procesu migracji w
osrodku skalnym. Przyktadem jest posredni pomiar chwilowego st¢zenia migrujacej substancji
radioaktywnej za pomocg detektora promieniowania umieszczonego na zewnatrz cylindra zawie-
rajacego probke skaly. Natezenie promieniowania rejestrowane w danej chwili w punkcie x jest
proporcjonalne do stezenia substancji radioaktywnej usrednionego w przekroju kolumny (po
uwzglednieniu poprawki na rozpad radioaktywny). Eksperyment taki mozna tez wykonaé postu-
gujac si¢ znacznikiem barwiagcym oraz dokonujac pomiaru kolorymetrycznego barwnika prze-
chodzacego przez dany przekrdj pomiarowy. Naturalnie eksperyment taki mozna wykonywac,
gdy osrodek porowaty jest przezroczysty. Stezenie pomierzone przez tego typu urzadzenia pomia-
rowe powinno wigc by¢ interpretowane jako stezenie usrednione po objetosci (ang. volume avera-
ged concentration);

(b) stgzenie badanej substancji mierzone jest metodami analizy chemicznej w wycieku z ko-
lumny pomiarowej (tj. dla x = L) w dyskretnych chwilach czasu. Stezenie pomierzone przez tego
typu urzadzenie pomiarowe powinno wigc by¢ interpretowane jako stezenie usrednione po stru-
mieniu (ang. flux averaged concentration).

Dla uproszczenia analizy wynikow pomiardw, zarowno w przypadku (a), jak i (b), stosuje si¢
probke skaly, ktora wraz z zawarta w niej woda nie zawiera w chwili poczatkowej badanej sub-
stancji lub zawiera niewielka tylko masg tej substancji w porownaniu z masa przeptywajaca przez
kolumne¢ podczas eksperymentu. Oznacza to, iz (zwykle) warunki eksperymentu gwarantuja po-
prawno$¢ przyjecia zerowego warunku poczatkowego, tj. C (x, 0) = 0 dlax > 0.
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Wartosci stezenia substancji rozpuszczonej w wodzie migrujacej w jednorodnej probee bada-
nego osrodka porowatego (skaly) pomierzone w punkcie x poréwnywane sa z odpowiednimi roz-
wiazaniami analitycznymi jednowymiarowego rownania A—D. Na gérnym brzegu pojawia si¢
wymuszenie w postaci statego stezenia C() substancji badanej. Dla rownania A-D, interpretowa-
nego jako rownanie na stezenie usrednione po strumieniu, wymuszenie to wyznacza na gérnym
brzegu probki warunek brzegowy I rodzaju postaci—C(0,7)=Cyn(¢), gdzien(# )— funkcja skoku

jednostkowego. Na brzegu dolnym (x = L) przyjmuje si¢ zwykle warunek brzegowyz—c =0.Dla
x

réwnania A—D, interpretowanego jako rownanie na stezenie usrednione po objetosci, wymienio-
ny rodzaj wymuszenia wyznacza na gérnym brzegu probki warunek brzegowy 111 rodzaju postaci

v,Co =v,C -D; el .Dla,,dlugiej probki” dolny warunek brzegowy odsunigty jest w niesko-
nczonos¢, w zwiazku z tym przyjmuje si¢ zwykle nastgpujacy warunek brzegowy: C(,¢)=0.

Ponizej metoda wyznaczania statej dyspersji podtuznej przedstawiona jest w zaleznosci od in-
terpretacji stgzenia.

Najczesciej stosowana metoda w kolumnowych eksperymentach laboratoryjnych jest analiza
krzywej przejscia (ang. breakthrough curve). Krzywa przej$cia powstaje jako wynik analizy che-
micznej wycieku z kolumny pomiarowej. W tym przypadku stezenie jest interpretowane jako ste-
zenie usrednione po strumieniu. Rozwigzanie analityczne jednowymiarowego rownania A-D,
(D.J. Furbish, 1997),

, 02 2.27
ac,, o€ _p o 227
ot Ox o2

wyprowadza si¢ wowczas dla warunku I rodzaju na gérnym brzegu kolumny pomiarowej; C=C, .
Rozwigzanie to ma nast¢pujaca posta¢ (M.Th. van Genuchten i in., 1982):

“ xX—v, it x+v.t [2.28a]
[C(x,t)] =0,5|erfc [M]+exp (vpx/Dik Yerfc [M]
Co 2/D; ¢ 2yD; ¢t

gdzie:
v, — srednia predkos¢ porowa [m/s],
Dj — wspétezynnik dyspersji podtuznej powiekszony o zmodyfikowany wspétczynnik dyfuzji mole-

kularnej (pierwszy element diagonalny macierzy dyspersji hydrodynamicznej, wzor [1.20])
[m?/s],

erfe(x) = % J.exp(fyz)dy — tzw. komplementarna funkcja bledu, ktéra w postaci nieskonczonego

x2n+ 1

szeregu dana jest nastgpujacym wzorem: erfe(x) = 1— %g(-l)“ m

Predkos¢ porowa v, w warunkach przeptywu ustalonego w eksperymentach kolumnowych

wyznacza si¢ ze wzoru [ 1.1] jako iloraz strumienia objgtosciowego g przez porowato$¢ efektywna

netj.jakov, =q/n, = %, gdzie O—ustalony przeplyw przez probke [m3/s], 4 —pole przekroju
n

e
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poprzecznego probki [m2]. Dla dostatecznie duzej warto$ci czasu £ lub, rownowaznie, dla dosta-
tecznie duzej wartosci odleglosci x drugi z czlonow rozwiazania [2.28a] mozna pominac. Wow-
czas rozwiazanie [2.28a] przyjmuje postaé:

o x—v,t [2.28b]
[C(x,t)] =0,5erfc [M
0 2\/D; t
Wzgledny btad przyblizenia [2.28b] wynosi:
* [2.29]
ac s [nDi
C Xv,

Widag, ze wraz ze wzrostem odlegtosci x przekroju pomiarowego od gornego brzegu probki
btad przyblizenia [2.28b] maleje. Poprzez odpowiedni dobdr tej odlegtosci mozna uzyskac
pozadang wartos¢ wzglednego btedu stezenia C, np. spowodowaé, by byta ona zadanym utam-
kiem btedu pomiarowego.

Dla stgzenia interpretowanego jako stgzenie usrednione po objetosci na gornym brzegu ko-
lumny pomiarowej stosuje si¢ warunek brzegowy III rodzaju. Wowczas rozwigzanie rownania
A-D [2.27] ma nastepujaca posta¢ (M.Th. van Genuchten i in., 1974):

an [2.30]
(C(x’)J = 0,5[L(x, 1)~ M(x,1)]+N(x,1)
0
gdzie:

Y—v 1 [2.30a]

L(x,t)=erfc P

4D, t
v, (x+v,t) x+v,t . [2.30b]

M(x,t)=| 1+ erfc -exp(v,x/ Dy )
L \4D/ t

2
v x (x+v 1t [2.30c]
N, t)=v, t* exp p* —7( ’:)
nD, D, 4D, t

Jesli wartosci C(x, f) dla ustalonego x sa znane z pomiaru dla szeregu chwil czasowych #; (i =
1,..., T) oraz znana jest stata wartos¢ stezenia C,, zadanego w postaci skokowej na gérnym brzegu,
wowczas znany jest takze stosunek:

G i)

- [2.31]
o (i=1,.T)
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Wyznaczenie warto$ci statej dyspersji polega na poszukiwaniu warto$ci D; , ktéra minimali-

zuje sumg kwadratow odchytek wartosci pomierzonych [2.31] od warto$ci teoretycznych repre-
zentowanych przez prawe strony rozwiazan rownania A—D [2.28] lub [2.30], tj.:

r C._(C(nt)JM ’ [2.32]

Podsumowanie. Gdy pomiar wykonywany jest poprzez analiz¢ wycieku z kolumny w punkcie
x = L, wowczas stezenie interpretuje si¢ jako stezenie usrednione po strumieniu, a w funkcjonale

. (Clx,t))" . o : S
[2.32] za wyrazenie ((g’)] nalezy podstawi¢ rozwiazanie analityczne [2.28]. Jesli pomiar
0

stgzenia jest wykonywany za pomoca przyrzadu pomiarowego zlokalizowanego w punkcie x, (0 <
x <L), nazewnatrz kolumny pomiarowej i niezaburzajacego przeptywu roztworu znacznikowe-
g0, wowczas stezenie interpretowane jest jako stezenie usrednione po objetosci, a w funkcjonale

Clx, 1))
C

[2.32] za wyraZenie( j podstawia si¢ wzor [2.30].

0
W obydwu przypadkach wartos¢ Dz °P' wyznaczona na drodze minimalizacji funkcjonatu

[2.32] jest poszukiwana warto$cig wspotczynnika dyspersji podtuznej. W istocie jest ona suma
wspolezynnika dyspersji mechanicznej oraz wspdtczynnika dyfuzji:

D" =a,-v,+Dy [2.33a]

Stad:

o, =(D;" =Dy )/ v, [2.33b]

Wzér [2.33b] umozliwia bezposrednie obliczenie wartosci statej dyspersji podtuznej pod wa-
runkiem znajomosci statej dyfuzji molekularnej D, . Stata t¢ mozna odczyta¢ z odpowiednich ta-

blic (np. tab. 1.2a lub 1.2b) albo wyznaczy¢ na drodze odrgbnego eksperymentu — patrz rozdz.
2.2.1.3.

Analogiczne postgpowanie identyfikacyjne mozna stosowaé, gdy zamiast statej wartosci ste-
zenia substancji znacznikowej w strumieniu wody na wejsciu do kolumny pomiarowej wprowa-
dza si¢ jednorazowy impuls masy M badanej substancji. Wowczas w funkcji kryterialnej [2.32]
zamiast stosunku C/C, wprowadza sig¢ stosunek C/M, a zamiast wyrazenia [2.28] lub [2.30] wpro-
wadza si¢ odpowiednie rozwigzania rownania A-D dla chwil #;, (i= L....,T). Podobnie jak dla zasi-
lania ciaglego, rozwiazania analityczne rownania A-D majg rdzna posta¢ w zaleznosci od
interpretacji stezenia.

Gdy pomiaru stezenia dokonuje si¢ w wycieku z kolumny pomiarowej, rozwigzanie analitycz-
ne rownania A—D dla stezenia usrednionego po strumieniu ma postac¢ (A. Zuber, 1984):

(amgq“: 1 x _@—%nf [2.34a]
n

exp[ *
M e v,\4nD; 1} 4D t;
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Gdy pomiaru stgzenia dokonuje si¢ przyrzadem umieszczonym na zewnatrz kolumny pomia-
rowej, rozwiazanie analityczne réwnania A—D dla stezenia usrednionego po objetosci ma postaé

(op.cit.):

an 2
. X—v, i, Y vV, X xX+v,t;
(C(x,t, )j _ 1 2 eXp[—( p 1) ]_ p* exp(%)erfc(#)

M ned | JanD; 1, 4Dyt;  2Dp Dy 4D ¢,

[2.34b]

gdzie:
n, — porowatos¢ efektywna [—].

W obydwu przypadkach, gdy substancja znacznikowa uzywana do eksperymentu jest radioak-
tywna, prawe strony wyrazen [2.34a] 1 [2.34b] nalezy pomnozy¢ przez czynnik exp(—At;), gdzie
A — stata rozpadu substancji znacznikowej [1/s].

2.2.1.2. Metoda polowa wyznaczania stalej dyspersji podtuzne;j

W metodzie tej pomierzone warto$ci stezenia substancji rozpuszczonej w wodzie pomierzone
W piezometrze obserwacyjnym (punkcie obserwacyjnym) w dyskretnych chwilach czasowych sa
poréownywane z rozwiazaniami analitycznymi réwnania A—D, opisujacego radialny rozplyw tej
substancji ze studni chtonnej. Studnia wttacza do niecograniczonej warstwy wodono$nej wode
o statym stezeniu C;y [kg/m3] substancji znacznikowej, ze statym wydatkiem Q [m3/s]. Réwnanie
A-D dla przypadku radialnego rozptywu ma nastgpujaca postac:

a£+£a£ __Aoc [2.35]
ot r or Ly a2
gdzie:

A= 9
2nmn,

r — odlegtos¢ od osi studni [m],
m — migzszos¢ warstwy wodonosnej [m],
n, — porowatos¢ efektywna [—].

Nalezy zwrdci¢ uwagg na fakt pominigcia dyfuzji w rownaniu [2.35]. Dla duzych predkosci
przeptywu, wymuszonych w warstwie wodonosnej przez dziatanie studni chtonnej, procesy ad-
wekcjiidyspersji sa dominujace. Eksperyment przeprowadza si¢ w warunkach ustalonego radial-
nego pola predkosci porowej. Podobnie jak w eksperymencie kolumnowym mozna przyjac, ze w
chwili poczatkowej w warstwie nie wystgpuje substancja znacznikowa lub Ze jej stezenie jest mate
w poréwnaniu ze stezeniem C wystepujacym w wodzie doptywajacej ze studni chtonnej. Ozna-
cza to przyjecie zerowego warunku poczatkowego, C(r, 0) = 0 dla » > 0. Na pobocznicy studni
chlonnej, stanowiacej brzeg warstwy wodonosnej (» = 0), pojawia si¢ wymuszenie w postaci
statego stezenia. Interpretacja C(x, £) jako stezenia usrednionego po strumieniu oraz przyjecie wa-
runku brzegowego I rodzaju c(0, ) = Cyn(? ), gdzien(¢ )—funkcja skoku jednostkowego, prowadzi
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do rozwigzania analitycznego rownania A—D dla nicograniczonej warstwy wodonosnej w postaci
(Guidebook on nuclear techniques in hydrology, 1968):

1, [2.36]

gdzie:
p=rlo,

T=At/ ol

W odleglosci » od studni chlonnej lokalizuje si¢ piezometr obserwacyjny, w ktérym w dyskret-
nych chwilach czasu¢;,(i=1,..., ), pobierane sa probki wody do analiz chemicznych. Sposéb po-
boru prob wody powinien charakteryzowac si¢ niewielkim wptywem na wielko$¢ mierzona, tj. na
stezenia substancji znacznikowej w ustalonym miejscu. Piezometr obserwacyjny (lub przyrzad do
poboru préb wody z warstwy wodonosnej) powinien zatem charakteryzowac si¢ dobrym kontak-
tem hydraulicznym z o$rodkiem gruntowym oraz niewielka objetoscia czynna naczyn stuzacych
do poboru prob.

Gdy wartosci stezen C; = C(r, t;) pomierzone w punkcie obserwacyjnym (np. w mikropiezo-
metrze) sa znane oraz znana jest stata wartos¢ stezenia Cy w studni chfonnej, wowczas znany jest
takze stosunek

Ci _ C(rati )
CO CO

[2.37]

, (i=1,.,7)

Wyznaczenie wartosci statej dyspersji podtuznej polega na poszukiwaniu wartosci o, , ktéra
minimalizuje sume¢ kwadratéw odchylek warto$ci pomierzonych [2.37] od warto$ci teoretycz-
nych, reprezentowanych przez prawa stron¢ réwnania [2.36], tj.

| 2 [2.38]
T *Pz -1
minz i—lerfc 2
iw1|Co 2 fp3
3

gdzie:
T; = At/ ai

Wartos¢ o " wyznaczona na drodze minimalizacji funkcjonahu [2.38] jest poszukiwanym pa-

rametrem procesu transportu substancji migrujacej w warstwie wodonosnej.
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2.2.1.3. Metoda laboratoryjna wyznaczania wspoétczynnika dyfuzji molekularnej

Sposob przeprowadzenia dos§wiadczenia kolumnowego shuzacego do oszacowania wartosci
wspotezynnika dyfuzji molekularnej D, jest podobny jak eksperymentu opisanego w paragrafie

2.2.1.1,ztardznica, ze predkos¢ porowa w takim eksperymencie jest praktycznie rowna zeru. Wa-
runki zerowego przeptywu sg albo ustalone przez eksperymentatora, albo badany material poro-
waty charakteryzuje si¢ staba przepuszczalnoscia (grunty spoiste, np. ily), w rezultacie czego
Srednia predkos¢ porowa jest niewielka i w procesie transportu substancji rozpuszczonej domi-
nujqcy jest strumien dyfuzyjny. Rdwnanie A—D [2.27] ma w tym przypadku posta¢ klasycznego
rownania dyfuzji

oc . d*C [2.39]
= =D, =
ot ox?

Gdy substancja dyfundujaca w wodzie podlega takze sorpcji (liniowej) na powierzchni fazy
stalej, parametrem wyznaczanym bezposrednio z eksperymentu jest pozorny wspolczynnik dyfu-
zji molekularnej, tj. Dy, / R. W takim przypadku w celu oszacowania wartosci wspotczynnika dy-

fuzji molekularnej D, , w odrebnym eksperymencie trzeba wyznaczy¢ wspotczynnik retardacji R

(patrz rozdz. 2.2.2.3).

Typowy eksperyment stuzacy do wyznaczania wartosci wspotczynnika dyfuzji molekularnej
D), przeprowadza si¢ przyjmujac zerowy warunek poczatkowy, tj. C(x, 0) = 0 dlax > 0. W tym
celu probka skaly wraz z zawarta w niej woda nie powinna zawiera¢ badanej substancji. Jesli nie
mozna tego unikna¢, eksperyment nalezy planowac w ten sposob, by masa dyfundujaca do probki
podczas jego trwania znacznie przewyzszala mase substancji w badanej probce.

Na goérnym brzegu kolumny umieszcza si¢ zbiornik dobrego wymieszania, zawierajacy roz-
twor znacznikowy o stalym stezeniu C,,. Warunki eksperymentu wymagaja, by dno zbiornika nie
byto zakolmatowane i badana substancja zawarta w zbiorniku mogla bez przeszkéd wnikaé do
osrodka porowatego probki skaty. Pozwala to na przyjecie zatozenia o stalym stezeniu C( badanej
substancji na gornym brzegu probki, czyli przyjecie warunku I rodzaju postaci —C(0,7)=C (),
gdzie n(¢)— funkcja skoku jednostkowego. Najczesciej przyjmuje si¢ takze zalozenie, ze probka
badanego materialu porowatego jest ,,dluga”, co oznacza, ze probke mozna uwazaé za niesko-
ficzenie dtuga, lub rownowaznie, ze wpltyw warunku brzegowego na dolnym brzegu na st¢zenie
badanej substancji w wodzie wewnatrz probki jest niewielki. Nie jest to jednak warunek koniecz-
ny; ponizej przedstawione sa wzory stuzace do interpretacji wynikow pomiarow dyfuzji takze dla
probek o skonczonej dugosci.

Rozwigzanie rownania [2.39] dla dlugiej probki oraz wymienionego wyzej gérnego warunku
brzegowego i zerowego warunku poczatkowego ma posta¢ (M.Th. van Genuchten i in., 1982;

R. Mieszkowski, 2000):
an [2.40]
(C(x,t)] Cerfe[ Y

Co V4Dt

gdzie:
Dy, — wspétczynnik dyfuzji molekularnej [m%s],



2.2. Parametry migracji zanieczyszczen 99

erfe(x) = % _[exp(— )y — komplementarna funkcja bledu.

Po zatozonym czasie (od kilkunastu do kilkuset dni) od momentu rozpoczecia eksperymentu
doswiadczenie przerywa si¢. Moment przerwania eksperymentu wyznacza chwilg koncowa 7.
Nastepnie badana probka jest rozcinana na N, cienkich plasterkow o grubosci kilku milimetrow.
W plasterkach tych metodami analizy chemicznej oznacza si¢ stezenie roztworu wskaznikowego.
Pozwala to okresli¢ rozktad dyfundujacej substancji w probce na chwile koncowa. Wspodtczynnik
dyfuzji molekularnej D, wyznacza sig, poréwnujac uzyskany doswiadczalnie rozklad stezenia

zrozwiazaniem [2.40] rownania dyfuzji [2.39] (R. Mieszkowski, 2000). Gdy oznaczone warto$ci

stezenia roztworu znacznikowego w plasterkach C(x;, #;) sa znane dla ustalonej chwili koncowe;j #;

oraz znana jest stala warto$¢ stezenia C( zadanego na gérnym brzegu, wowczas znany jest stosunek
G _Clrty)
Co Co

, (i=1,..N) [2.41]

Wyznaczenie wartosci wspolezynnika dyfuzji molekularnej polega na poszukiwaniu wartosci
D3, ktora minimalizuje sume kwadratéw odchytek wartosci pomierzonych [2.41] od wartosci

teoretycznych, reprezentowanych przez prawa strong rownania [2.40], tj.:

N 2 [2.42]
min i < [7)@. ]

i=1 CO 2 D;k\llk

Wartosé D;;p " wyznaczona na drodze minimalizacji funkcjonahu [2.42] jest poszukiwanym

oszacowaniem wspotczynnika dyfuzji molekularne;.
M.N. Ozisk (1980) podaje takze posta¢ rozwiazania rdwnania dyfuzji [2.39] dla przypadku
probki o skoriczonej diugosci h. Rozwaza on dwa przypadki:

a) dolny brzeg probki jest nieprzepuszczalny (warunek brzegowy: %—C =0 dla x="h). Wow-
x

czas rozwigzanie analityczne dla chwili koncowe;j 7, oraz plasterka znajdujacego si¢ w odlegtosci
x; (i =1,..., N,) od gdrnego brzegu probki ma postac:

{C(xl,tk )j Z( e | A+ 20)h-x, +i(—1)”erfc (1+2n)h+x,

Cy m n=0 mh{

b) stezenie dyfundujacej substancji na dolnym brzegu probki jest réwne zero, C = 0. Oznacza
to, iz probka na swoim dolnym brzegu jest w dobrym kontakcie hydraulicznym ze zbiornikiem do-
brego wymieszania, w ktorym utrzymywane jest zerowe st¢zenie substancji znacznikowej. Wow-
czas rozwigzanie analityczne dla chwili koncowe;j 7, oraz plasterka znajdujacego si¢ w odlegtosci
x; (i =1,..., N,) od gdrnego brzegu ma postac:

(C(xl’tk)] ( j 22— exp (-n°n’D},t, )-sin nT;lx

Cy onm

[2.43a]

[2.43b]
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Sposob przeprowadzenia eksperymentéw w przypadkach a) oraz b) jest analogiczny do przy-
padku ,,dhugiej” kolumny. Wartos¢ D;jp " jest wyznaczana na drodze minimalizacji funkcjonatu

postaci:

2
| Nf ¢ (Clnt ) [2.44]
min —_— |

i=1 CO CO

2.2.2. Wyznaczanie parametréw sorpcji

Parametry sorpcyjne okreslajg interakcj¢ zanieczyszczen migdzy woda i faza stalq (skata).
Dla stanu rownowagi podstawowe parametry to state podziatu Ky, Ky, b [m3/g] obliczane na pod-
stawie izoterm sorpcji (por. rozdz.1.6) oraz wspotczynnik opdznienia migracji R [bezw.], okre-
$lajacy o ile wolniejsza jest migracja sktadnika ulegajacego sorpcji od rzeczywistej predkosci wod
podziemnych U i/lub zanieczyszczen konserwatywnych.

Dazne Badania Badania
literatury laboratoryjne terenowe
Metoda Metoda Istnigjace
. statyczna| [dynamiczna Iniekcja ognisko
Analiza tzw. tzw. sztucznych| | Znie-
mozliwosci metoda metoda | [znacznikow| | o szczen
dopasowania “batch” | [kolumnowa
danych
: l
literatury
do Rejestracja
rozpatrywa- krzywych REJESTRACJA
nych' opisujacych| KRZYWEJ PRZEJSCIA
warunkow proces
l Nomo- Wzory Obliczenia
Analiza ram anality- numery-
wyniké gramy czne zZn
ynikdw czne
PARAMETRY SORPCJI

R — wspoétczynnik opdznienia
Ky, Kg, b — state podziatu
S — pojemnos¢ sorpcyjna skat
S = f(C) — charakter izotermy sorpc;ji

Ryc.2.6. Metody badania parametrow migracji zanieczyszczen. Parametry sorpcji
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Tabela 2.2

Warto$é wspoélczynnika podzialu Ky dla wybranych metali (badany metoda statyczng)

Pierwiastek Skata Kq [ml/g] Zrédto
1 2 3 4
it 50 000 A. Van Dalent i in., 1975
piasek 400 A. Van Dalent i in., 1975
Ameryk glina pylasta 971 do 4830 J.C. Sheppard i in., 1976
piasek gliniasty 714 J.C. Sheppard i in., 1976
piasek 249 do 476 J.C. Sheppard i in., 1976
Antymon piasek 0 Batelle Pacific NW Labs, 1978
glina 0,14 Batelle Pacific NW Labs, 1978
piasek > 0,39 Radian Corp., 1975
glina >178 Radian Corp., 1975
Arsen
glina 15 Dames & Moore, 1980
it >39 Radian Corp., 1975
it 0,1do 1,6 R.A. Griffin i in., 1977
piasek 0,68 Dames & Moore, 1980
glina 0,8 Dames & Moore, 1980
Kadm
glina 4,5 Dames & Moore, 1980
it 0,17 R.A. Griffin i in., 1977
aluwia 121 do 3165 Nork i in., 1962
skaly weglanowe 13,5 W.E. Nork, P.R. Fenske, 1970
multowiec 309 W.E. Nork, P.R. Fenske, 1970
piaskowiec 102 W.E. Nork, P.R. Fenske, 1970
illit 26 000 R.E. Jackson, K.F. Inch, 1980
kaolinit 2500 R.E. Jackson, K.F. Inch, 1980
it pylasty 3000 M.W. Wilding, D.W. Rhodes, 1963
piaskowiec 102 do 389 D. Sokol, 1970
Cez mutowiec 309 do 541 D. Sokol, 1970
piaskowiec 346 do 630 D. Sokol, 1970
piaskowiec 613 do 10300  |V.]. Janzeri in., 1962
mutowiec 1034 do 13400 |V.J. Janzer i in., 1962
mutowiec 27 do 170 V.J. Janzer i in., 1962
dolomit 51 do 6657 V.J. Janzer i in., 1962
gips 419 do 3600 V.J. Janzer i in., 1962
mulowiec 661 do 8250 V.J. Janzer i in., 1962
piasek 1,3 Radian Corp., 1975
Chrom og6lny |glina 2,6 Radian Corp., 1975
it 2,6 Radian Corp., 1975
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Tabela 2.2 cd.
1 2 3 4
it 30,2 R.A. Griffin i in., 1977
Chrom ogélny |- - —
it 6,2 R.A. Griffin i in., 1977
Chrom III it Versar, 1979
Chrom IV it Versar, 1979
glina pylasta 704 do 1330 J.C. Sheppard i in., 1976
piasek gliniasty 106 J.C. Sheppard i in., 1976
piasek 1240 do 1850 J.C. Sheppard i in., 1976
Kiur glina zwigzta 73,7d0 97,7 J.C. Sheppard i in., 1976
glina zwigzta 90 000 do 110 000 |E. Nishita i in., 1976
glina zwigzta 61225 do 81 633 |E. Nishita i in., 1976
glina zwigzta 1634 do 1918 E. Nishita i in., 1976
glina zwigzta 355 do 361 E. Nishita i in., 1976
Europ piasek kwarcytyczny 228 do 705 L. Baetsle, P. Pejonghe, 1962
piasek 190 Dames & Moore, 1980
glina 314 Dames & Moore, 1980
Otow -
glina 323 Dames & Moore, 1980
it 15,2 R.A. Griffin i in., 1977
piaski 5,2 Radian Corp., 1975
i glina 130 Radian Corp., 1975
Rtec . .
it >35 Radian Corp., 1975
it > 65 Radian Corp., 1975
piasek 2do3 K.C. Knoll, 1969
piasek gruby 5,6 E.J. Evans, 1956
piasek drobny 10 E.J. Evans, 1956
pyt gruby 11,3 E.J. Evans, 1956
pyt $redni 33,5 E.J. Evans, 1956
Pluton
pyt drobny 48,8 E.J. Evans, 1956
it gruby 80,9 E.J. Evans, 1956
glina zwigzta 386 do 474 E. Nishita i in., 1976
glina zwigzta 3067 do 3105 E. Nishita i in., 1976
glina zwigzta 1,4 do 4,6 E. Nishita i in., 1976
piasek 3,2 Versar, 1979
piasek 15,6 Dames & Moore, 1980
glina 16 Radian Corp., 1975
Selen glina 1088 Dames & Moore, 1980
it 29 Radian Corp., 1975
it 1,4 R.A. Griffin i in., 1977
it 0,56 R.A. Griffini in., 1977
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Tabela 2.2 cd.

2 3

piasek kwarcytyczny 1,7 do 38 L. Baetsle i in., 1963
dolomity 5do 14 F.W. Stead, 1963
aluwium 48 do 2454 W.E. Nork i in., 1971
it pylasty 220 do 240 M.W. Wilding, D.W. Rhodes, 1963
piaskowiec 1,13 do 2,08 D. Sokol, 1970
mutowiec 8,32.do 9,56 D. Sokol, 1970
piaskowiec 7,76 do 9,79 D. Sokol, 1970

Stront wapien 8,32 W.E. Nork, P.R. Fenske, 1970
piaskowiec 1,37 W.E. Nork, P.R. Fenske, 1970
wapien 0,19 W.E. Nork, P.R. Fenske, 1970
illit 117 (760) R.E. Jackson, K.F. Inch, 1980
kaolinit 55 (257) R.E. Jackson, K.F. Inch, 1980
muskowit 82 R.E. Jackson, K.F. Inch, 1980
biotyt 48 R.E. Jackson, K.F. Inch, 1980
kwarc 0 R.E. Jackson, K.F. Inch, 1980
it 39 D. Racon, 1973
torf rzeczny 33 D. Racon, 1973
it 16 D. Racon, 1973

Uran
kwarc 0 D. Racon, 1973
kalcyt 7 D. Racon, 1973
illit 139 D. Racon, 1973

Tabela 23

Warto$é eksperymentalnie wyznaczonej stalej podziatlu Koc
dla hydrofobowej sorpcji substancji organicznych (C.W. Fetter, 1999)

Sktadnik Koc Zrédto
1,50 C.T. Chiou i in., 1983
Benzen 1,92 Karickhoff, Brown, Scott, 1979
1,98 R.D. Rogers i in., 1980
Etylobenzen 2,22 C.T. Chioui in., 1983
2,2> — dichlorobifenyl 3,92 C.T. Chiou i in., 1983
Tetrachloroeten 2,32 Chiou, Peters, Freed, 1979
Naftalen 3,11 Karickhoff, Brown, Scott, 1979
Piren 4,92 Karickhoff, Brown, Scott, 1979
4,80 J.C. Means i in., 1980
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Tabela 24

Wzory empiryczne do okreslenia stalej podzialu Koc na podstawie stalej podzialu
oktanol-woda K, (C.W. Fetter, 1999)

Wz6r zaleznosci Sktadnik chemiczny Zrédto

log K. = 0,52 log K+ 0,62

substytuty benzenu, pestycydy

G.G. Briggs, 1981

log Ko = 1,00 log Ky - 0,21

wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

Karickhoff, Brown & Scott, 1979

Koe = 0,63 Koy roznorodne zwiazki organiczne | Karickhoff, Brown & Scott, 1979

log Ko = 0,544 log Ko+ 1,377 | zwiazki organiczne, gtéwnie E.E. Kenaga, C.A. Goring, 1980
pestycydy

log K. = 1,029 log K, — 0,18 pestycydy P.S.C. Rao, J.M. Davidson, 1980

R’=091, N=13

log Ko = 0,94 log K, + 0,22
log Koe = 0,989 log Kow— 0,346
R’=0,991, N=5

log Ko = 0,937 log K, — 0,006

P.S.C. Rao, J.M. Davidson, 1980
S.W. Karickhoff, 1981

s-triazyna, dinitroanilina

wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne

wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne, s-triazyna

DDT, dichlorodifenylotri-
chloroetan, tetrachlorobifenyl,
lindan, dichloropropan, kwas (2,4
dichlorofenoksy) octowy

W.J. Lyman, 1982

In Koo = In Koy —0,7301 P.J. McCalliin., 1983

log Koe= 0,904 log Koy — 0,779 C.T. Chiou i in., 1983
R’ =10,989, N=12

log Ko = 0,72 log Ko + 0,49
R’=0,95, N=13

log K. = 1,00 log K4 — 0,317

R’=098, N=22

benzen, chlorowany benzen, poli-
chlorowane bifenyle PCB

R.P. Schwarzenbach,
J. Westall, 1981

metylowany i chlorowany benzen

wielopierscieniowe weglowodory |J.J. Hassett i in., 1980

aromatyczne

R* — wspblezynnik determinacji

Pozyskanie parametréw sorpcji i wynikajacych stad opdéznien migracji zanieczyszczen naj-
czesciej sprowadza si¢ do okreslenia ich na podstawie literatury, badan w skali laboratoryjnej lub
badan terenowych (ryc. 2.6). Dane z literatury sa czesto jedynym zrédlem oszacowania parame-
trow migracji w skali regionalnej, kiedy niezbedny jest wieloletni okres badan. Badania tereno-
we (polowe) oparte sa na obserwacjach migracji substancji zanieczyszczajacych lub roznego
rodzaju znacznikow, a parametry okreslamy na drodze identyfikacji (zadanie odwrotne). Badania
laboratoryjne prowadzone sa przewaznie na niewielkich probkach osrodka hydrogeologiczne-
go. Przenoszenie wynikdéw badan ze skali laboratoryjnej na terenowa jest z tego powodu trudne,
chociaz nie tak trudne jak dla parametrow dyspersji (efekt skali badan). Badania laboratoryjne
dzieli si¢ zazwyczaj na dwa rodzaje:

—prowadzone w uktadzie otwartym, tzw. metoda dynamiczna (np. kolumny) z mozliwo$cia
wymiany wody i substancji z otoczeniem,
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Tabela 2.5

Wzory empiryczne do wyznaczenia warto$ci Koc,
oszacowanej w zaleznosci od S (udzial molowy)

Ro6

wnanie

Zrodlo

log Koo = 0,44 —
S [mg/dm’], R?= 0,94

0,54 logS

Karickhoff, Brown, Scott, 1979

S [mg/dm’]

log Koo = 3,64 —

0,55 logS Kenaga, 1980

S [mg/dm’]

log Koe = 4,273 — 0,686 logS

J.C. Means i in., 1980

S [mg/dm’]

log Ko = 3,95 —

0,62 logS

J.J. Hassett i in., 1983

log Ko = 0,00

S [mg/dm?], R?= 0,996

1-0,729 logS

C.T. Chiou i in., 1983
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Ryec. 2.7. Intensywnos$¢ sorpcji wybranych metali cigzkich

A—-1,B-2,C-3,D—4, E—5—numery oznaczaja dane wg pozycji cytowanych w pracy S. Witczaka i A.F. Adamczyka
(1994); A — gleby bielicowe, B — piaski, C — piaski gliniaste, D — pyty, gliny pylaste, gliny piaszczyste, E — ity oraz wydzie-

lone mineraly ilaste
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— w reaktorze zamknigtym (batch reactor) jako tzw. metoda statyczna.

Dane literaturowe, ktére mozna pozyska¢ z publikacji zrodtowych badz przegladowych, to
przede wszystkim warto$ci statych podziatu i wspotczynnika opdznienia (R) dla konkretnych sy-
tuacji. Mozliwo$¢ ich zastosowania wymaga oceny na ile sytuacja, dla ktérej okreslono parametry
w literaturze, odpowiada obiektowi, do ktorego chcemy je zastosowac. Dane takie moga by¢ uzy-
teczne przy tworzeniu modelu konceptualnego rozwiazywanego zadania. Przykladowe dane tego
typu zawarte s w tabelach 2.2, 2.3,2.412.5 oraznarycinach 1.2012.7. Dla znacznej liczby pesty-
cydow dane takie zawarte sa w katalogu S. Witczaka i A.F. Adamczyka (1995). Wigcej informacji
dotyczacych wartosci parametrdw sorpcyjnych skal mozna znalez¢ w publicznej bazie danych
Envirobrowser na stronie internetowej www.georef.com

Wsrdd danych literaturowych istnieja takze wzory empiryczne wiazace szukane parametry
sorpcji z innymi cechami tatwiejszymi do oznaczenia lub znalezienia (por. tab. 2.412.5). Do wzo-
réw empirycznych trzeba podchodzi¢ z podobna ostroznoscia jak do innych danych literaturo-
wych, sprawdzajac, na ile odpowiadaja one sytuacji, do ktorej chcemy zastosowac wzor.

Sposo6b prowadzenia badan laboratoryjnych w celu okreslenia parametréw sorpcji jest w lite-
raturze rozbudowany. Jest to podstawowa metoda oceny parametréw sorpcji oraz wymiany jono-
wej. Na podstawie dokonanego przegladu oraz opierajac si¢ na doswiadczeniach wlasnych
w poradniku podano zalecane metody badan:

— okreslanie sktadu kompleksu wymiennego (rozdz. 2.2.2.1);

— wyznaczanie pojemnosci wymiany kationowej (rozdz. 2.2.2.2).

— badanie parametréw sorpcji metoda statyczng (rozdz. 2.2.2.3);

— badanie parametréw sorpcji metoda dynamiczng (rozdz. 2.2.2.3).

2.2.2.1. Okreslanie sktadu kompleksu wymiennego

Ocena wymiany jonowej opiera si¢ generalnie na oznaczeniu pojemnosci wymiany kationo-
wej PWK (CEC) oraz sktadu kationéw tworzacych kompleks wymienny. Jako sktad kompleksu
jonowymiennego podaje si¢ zawarto$¢ gléwnych kationow Ca2+, Mg2*, K+, Na*. Oznaczenie wy-
konuje si¢ przy pH = 7,0, uzywajac do wyparcia kationow wymiennych 1 M roztworu octanu amo-
nu. Wyparte jony oznacza si¢ stosownymi metodami, a sume kationow wymiennych przypisuje
si¢ pojemnosci jonowymiennej. Przy pH kwasnym o pojemnosci mogg jeszcze decydowac jony
wodorowe i glinowe. Obecnie jako standard przyjmuje si¢ jednak do$¢ powszechnie oznaczanie
PWK przy pH 7,0 (N.H. Batjes, 1993; L.P. van Reeuwijk, 2002; R. Bednarek i in., 2004). W tym
obszarze pH o PWK decyduja praktycznie wymienione kationy zasadowe. Posrod kilku metod re-
alizujacych podobna procedurg wybrano metodg stosowang przez [UNG w Putawach, oparta na
pracy A. Ostrowskiej i in. (1991).

Kationy wymienne w glebach — wapn, magnez, potas i séd — sa desorbowane z kompleksu
sorpcyjnego gruntu za pomocg jondw amonowych NHj . Zawarto$é zasadowych kationow wy-
miennych jest podstawa do obliczania sumy kationéw i ich udziatu w kompleksie sorpcyjnym.

Zasadametody. Proces wymywania kationow Ca2", Mg2*, K*iNa* z kompleksu sorpcyjnego
za pomoca jonu NHj przebiega stopniowo, przy ciaglym i jednoczesnym ich usuwaniu w wyniku
wymywania gleby kolejnymi porcjami I M roztworu octanu amonowego. Eluat z przemywania
gleby roztworem octanu amonowego zbiera si¢ iloSciowo, a nastgpnie oznacza w nim zawartos¢
poszczegdlnych kationéw wymiennych.
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Postepowanie analityczne. Podczas analizy, jezeli nie zaznaczono inaczej, nalezy stosowac
wylacznie odczynniki cz.d.a. i wode destylowana, zwana dalej woda. Wyciagi glebowe przygoto-
wuje si¢ w nastgpujacy sposob:

e na wadze technicznej odwaza si¢ 2—10 g gleby powietrznie suchej, roztartej i przesianej
przez sito o $rednicy oczek 1 mm; wielkos$¢ odwazki zalezy od pojemnosci sorpeyjnej gleby, a za-
tem od jej zasobno$ci w czastki ilaste i substancje organiczne; jezeli wyciag sporzadza si¢ z gleb
zasobnych w czastki ilaste i substancje organiczne nawaza si¢ 2,0-2,5 g; z gleb srednio zasobnych
—do 10 g, a dla gleb piaszczystych nawazki zwicksza si¢ nawet powyzej 10 g;

e glebe umieszcza sig¢ w zlewce o pojemnosei 100 cm3 i zalewa taka iloscia 1 M roztworu
CH4COONH, o pH 7, aby pokryt glebg warstwa grubosci okoto 1 cm;

e doktadnie miesza si¢ zawartos$¢ zlewki bagietka i pozostawia na 24 godziny;

e nastgpnego dnia zawartos¢ zlewki doktadnie miesza si¢, po czym saczy przez twardy saczek
do suchych kolb miarowych o pojemnosci 100 cm3, przenoszac cala zawartos¢ na lejek; do catko-
witego przeniesienia gleby na saczek uzywa si¢ matych porcji 1 M roztworu CH4COONHy; prze-
mywanie (wypieranie wymiennych kationéw) kontynuuje si¢, dodajac powoli kolejne porcje
roztworu CH4COONH, na lejek z gleba, wowczas gdy poprzednia ilos¢ ulegta odsaczeniu;

e w momencie uzyskania okoto 90 cm3 eluatu (zebranego w kolbie miarowej o pojemnosci
100 cm3) sprawdza sie, czy jony Ca2* zostaly wyparte z badanej probki glebowej; wykonuje sie to
W nastepujacy sposob:

—pod lejek z gleba podstawia sie szkietko zegarkowe i zbiera na nim okoto 0,5 cm3 eluatu;

— za pomoca kroplomierza dodaje si¢ kilka kropel 1 N roztworu kwasu szczawiowego;
brak reakcji z 1 N roztworem kwasu szczawiowego wskazuje, ze z badanej proby glebo-
wej zostaly wyparte metaliczne kationy wymienne; przerywa si¢ wowczas przemywanie
gleby i zawarto$é w kolbach miarowych uzupetnia do objetosci 100 cm3 1 M roztworem
octanu amonowego; wytracanie si¢ po dodaniu I N roztworu kwasu szczawiowego w po-
staci biatego, krystalicznego osadu CaC,0,4 $wiadczy o niezakoficzonym procesie wy-
mywania kationéw z gleby; w tym przypadku kontynuuje si¢ przemywanie gleby 1 N
roztworem CH4,COONH, az do momentu negatywnego wyniku préb z 1 N roztworem
kwasu szczawiowego, a przesacz zbiera si¢ do zlewki podstawionej w miejsce kolby
miarowej;

e po catkowitym wyparciu kationéw wymiennych z badanej proby, do zebranego eluatu
w zlewce przenosi si¢ eluat z kolby miarowej uzyskany w poprzedniej fazie przemywania;
potaczone roztwory zageszcza si¢ w zlewce przez odparowanie na tazni wodnej do takiej objeto-
$ci, aby mozna byto przenies¢ ilosciowo roztwoér do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm3.

Przygotowany w ten sposéb roztwor shuzy do oznaczania ilosciowego poszczegolnych meta-
licznych kationéw wymiennych (Mg2+, Ca2*, K, Na*). Uzyskane eluaty powinny by¢ klarowne
i natychmiast analizowane; w przypadku konieczno$ci ich przechowywania wskazane jest
umieszczenie w lodéwce lub chtodni (temp. 0-5°C), z rownoczesnym zabezpieczeniem przez do-
danie kilku kropel chloroformu w celu niedopuszczenia do rozwoju flory bakteryjne;.

Odczynniki:

o | M roztwor octanu amonu o pH 7. Odwazy¢ na wadze technicznej 77,08 g octanu amonu
(CH4COONHy,), rozpusci¢ w wodzie w kolbie o pojemnosci 1000 cm3 i uzupetié zawartos¢ kol-
by do kreski. Otrzymany roztwdr powinien mie¢ pH 7 (sprawdzi¢ warto$¢ za pomoca pehametru).
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100 — [] FO - metale wystepujace w roztworach porowych
— [] F1-metale w potaczeniach wymiennych
60 — [] F2- metale w potaczeniach labilnych
| |l [ F3 - metalew potaczeniach mobilizowanych
20 | | [] F4 - metale w chelatowych potaczeniach kompleksowych
I F5 - metale w potaczeniach metaloorganicznych

Cr Cu Cd Zn

Ryec. 2.8. Sila wiazania jonéw Cr, Cu, Cd, i Zn zasorbowanych przez torf szuwarowy
(wg J. Kyziol, 2002)

Do wartosci pH 7 roztwdr octanu amonu doprowadza si¢, dodajac kroplami amoniak (jezeli wyka-
zuje odczyn kwasny) lub kroplami kwas octowy (jezeli wykazuje odczyn zasadowy).
o [ N roztwor kwasu szczawiowego. Odwazy¢ na wadze technicznej 63,04 g kwasu szczawio-
wego (COOH-COOH - 2H,0) i rozpusci¢ w wodzie w kolbie o pojemnosci 1000 cm3, uzupeié
objetos¢ do kreski.
Podobnej metodyki uzywa si¢ do oznaczenia jonéw wymiennych przy pierwszym stopniu se-
lektywnej ekstrakcji chemicznej wykonywanej w naukach srodowiskowych do okreslenia r6z-
nych form zwiazania metali z faza stala. Najczesciej stosuje si¢ tutaj metode 6-stopniowa
opracowang przez A. Tessiera (A. Tessier i in., 1980), a zmodyfikowang przez M. Kerstnera
i U. Forstera (1988). Metodg t¢ przytoczono za J. Kyziol (2002) wraz z przyktadowymi wynikami
takiego oznaczenia (ryc. 2.8). Ekstrakcj¢ sekwencyjna przeprowadza si¢ wedtug nastepujacego
schematu:
—stopien 0 —metale wystepujace w roztworze porowym FO0 (PS) — medium uzyte do ekstrakcji
— woda destylowana o pH ok. 6;

—stopien | —metale wystgpujace na pozycjach wymiennych F1 (EXC)—roztwoér 1 M CH3CO-
ONH,4 o pH 7;

— stopien 2 — metale zwiazane z we¢glanami F2 (CARB) — roztwér buforowy o stezeniu 1 M
CH;COONa + 1 M CH3COOH i pH 5;

— stopien 3 — metale zwiazane z amorficznymi tlenkami zelaza i manganu — F3 (ERO) — mie-
szanina roztworéw 0,1 M NH,OHCI + 0,01 M HNO; o pH 2;

— stopien 4 — metale zwiazane ze stabo krystalicznymi wodorotlenkami zelaza — F4 (MRO) —
roztwor buforowy 0,1 M (COONH,), + 0,1 M (COOH), o ph 3;

—stopien 5 —metale silnie zwiazane z substancjq organiczna — F5 (OM) — roztwér 30% H,0,
zakwaszony do pH 2 roztworem 0,02 M HNO3, anastgpnie ekstrakcja roztworem
1 M CH3COONH, o pH 7;

—stopien 6 —metale zwigzane z krzemianami i krystalicznymi tlenkami zelaza (reziduum) — F6
(R) — goracy HNOj5 (63%).

2.2.2.2. Wyznaczanie pojemnosci wymiany kationowej (PWK)

Pojemnos¢ wymiany kationowej oznacza si¢ jako sume stgzen jonow wystepujacych w kom-
pleksie sorpcyjnym. Zawartos$¢ poszczegolnych kationdéw mozna wyznaczy¢ zgodnie z metodyka
przedstawiona w rozdziale 2.2.2.1. Najcze$ciej wyznacza sie stezenia gtéwnych kationow Ca2+,
Mg2+,K*, Na*t, wyrazajac ich zawarto$¢ w kompleksie wymiennym w centymolach réwnowazni-
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Tabela 2.6

Warto$¢ pojemnosci wymiany kationowej dla skal i mineralow
przy pH =7 [emol/kg] (wg G. Matthessa, 1990)

Skaly i mineraty PWK Zrédto

Talk 0,2 D. Caroll, 1959
Bazalt 0,5-2,8 D. Caroll, 1959
Lyszezyki (miki) do5 G. Lagaly, R. Fahn, 1983
Kwarc 0,6-5,3 |D. Caroll, 1959
Ortoklaz 1,0-2,0  |D. Caroll, 1959
Kaolinit 3-15 R.E. Grim, 1968
Pyrofylit 4,0 D. Caroll, 1959
Haloizyt 2H,0 5-10 R.E. Grim, 1968
It 1040 R.E. Grim, 1968
Chloryt 1040 R.E. Grim, 1968
Allofan 10-50 F. Scheffer, P. Schachtschabel, 1982
Glaukonit 11-20 D. Caroll, 1959
Tuf 3249 D. Caroll, 1959
Haloizyt 4H,0 40-50 R.E. Grim, 1968
Montmorylonit 60-120  |G. Lagaly, R. Fahn, 1983
Nontronit 80-90 G. Lagaly, R. Fahn, 1983
Krzemionka 80 D. Caroll, 1959
Wermikulit 100-170  |G. Lagaly, R. Fahn, 1983

] 100-300 |R.E. Grim, 1968
Zeolit

230-620 |D. Caroll, 1959

kowych przypadajacych na kilogram suchej probki osadu. Alternatywa dla przedstawionego spo-
sobu oznaczen jest metoda Mehlicha z modyfikacjami W.Z. Kociatkowskiego i innych (1984),
zgodna z PN-ISO 13 536. W metodzie tej stosuje si¢ dwie $ciezki postgpowania, prowadzace do
uzyskania dwoch roztworow, ktore nastepnie sa poddawane dalszym oznaczeniom. W pierwszym
etapie probki wysycane sa roztworem chlorku baru o pH 8,1, przygotowanym na bazie trietanolo-
aminy (TEA). Prowadzi to do wyparcia jonow zaadsorbowanych na powierzchni fazy statej przez
podstawienie jonami Ba2*. Nastepnie probki sa odsaczane, a w uzyskanym roztworze oznacza sie
stezenia jonow wapniowego (Ca-ex), magnezowego (Mg-ex), sodowego (Na-ex) i potasowego
(K-ex) metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej oraz kwasowos$¢ wymienna (Hw), stosujac
metode miareczkowania wstecznego. W kolejnym etapie te same probki skat przemywa si¢ roz-
tworem chlorku magnezu, wypierajac wczesniej zaadsorbowane jony Ba2*. W uzyskanym
przesaczu oznacza si¢ stezenia jondw Ba2 ™, ktore w przeliczeniu na jednostke masy fazy statej od-
powiadaja pojemnosci wymiennej catkowitej (M. Kadzikiewicz-Schoeneich, 2002).

Przyjety schemat postgpowania umozliwia weryfikacje poprawnosci wykonanych oznaczen
poprzez pordéwnanie wartosci PWK uzyskanej ze st¢zenia jonow Ba2* oraz obliczonej jako
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Tabela 2.7

Pojemnosé sorpcyjna wybranych substancji
(wg C.A.J. Appelo i D. Postmy, 1999)

Substancja Pojemnos¢ sorpcyjna
[cmol /kg]
Kaolinit 3-15
Haloizyt 5-10
Montmorylonit 80-120
Wermikulit 100-200
Glaukonit 5-40
Tllit 20-50
Chloryty 10-40
Allofan >100
Goethyt i hematyt >100
Substancja organiczna 150-400
(przy pH = 8)

suma kationéw wymiennych o charakterze zasadowym (s.z.) i kwasowosci wymiennej (hydroli-
tycznej).

W przyblizeniu mozna takze pojemnos¢ jonowymienna oceni¢ wg podanego juz w rozdziale
1.6.3 wzoru Breeuwsma:

PWK = 0,7/+3,5C,

gdzie:
f; —procentowa zawartos¢ czastek o wymiarach ponizej 2 pm,
Core — pProcentowa zawartos¢ wegla organicznego.

Wzér ten jest wzorem empirycznym, a warto§¢ PWK uzyskang na jego podstawie wyraza si¢
w cmol,/kg (C.A.J. Appelo, D. Postma, 1999).

Empiryczne dane odnoszace si¢ do konkretnych sytuacji mozna znalez¢ rowniez w literaturze.
W poradniku przytoczono dane zebrane przez G. Mathessa (1990) —tabela 2.6 oraz C.A.J. Appelo
i D. Postmg (1999) — tabela 2.7.

2.2.2.3. Identyfikacja parametréw izoterm, stalej podziatu i wspotczynnika opoznienia

Identyfikacja parametrow zwiazanych z ocena op6znienia migracji niezaleznej indywidual-
nych zanieczyszczen sprowadza si¢ do oceny stalych podzialu na podstawie opracowania izoterm
sorpcji oraz oceny wspotczynnika opdznienia R. Jak podano w rozdziale 2.2.2, oznaczenia tego
typumozna realizowaé w czasie badan laboratoryjnych lub terenowych. Najczesciej wykonuje si¢
badania laboratoryjne. Badania terenowe wymagaja zazwyczaj dlugiego czasu trwania ekspery-
mentu i sa wykonywane przewaznie po fakcie, kiedy migracja zanieczyszczen wokot ogniska za-



2.2. Parametry migracji zanieczyszczen 111

a

xﬁb’)

[mg/kg]

C [mg/dm®]

Ryec. 2.9. Zasada eksperymentu sluzacego do wyznaczenia izotermy sorpcji metoda statyczna

nieczyszczen juz trwa. Badania takie maja na celu oceng procesu remediacji Srodowiska.
W poradniku przedstawiono oceng parametréw sorpcji metodami laboratoryjnymi: statyczna i dy-
namiczna.

Metoda statyczna polega na wytrzasaniu roztworu zawierajacego badany sktadnik z faza
stata, ktora stanowi probka badanej skaty (ryc. 2.9).

Wagg probki oraz st¢zenia roztworu dobiera si¢ zaleznie od przewidywanych zdolnosci sorp-
cyjnych. Dla utworow piaszczystych jest to zazwyczaj waga okoto 15 g. Probke zalewa sig okre-
$lona objetoscia roztworu o znanym stezeniu poczatkowym (Cj) 1 wytrzasa az do ustalenia stanu
rownowagi mig¢dzy roztworem wodnym a faza stala. Wytrzasanie prowadzi si¢ zazwyczaj przez
okoto 6 godzin. Probke odwirowuje si¢ i klarowny roztwor pobiera si¢ do analizy. Dla uzyskanego
stanu rownowagi w kazdej probce roztworu okresla si¢ stezenie badanego sktadnika (C; do C4na
ryc. 2.9) oraz odpowiadajace mu stgzenie sktadnika w kompleksie sorpcyjnym (S do Sy). Nastep-
nie poszukuje si¢ parametroéw réwnania opisujacego zalezno$¢ S od C w stalej temperaturze. Tego
typu funkcja jest okreslana mianem izotermy sorpcji (patrz rozdz. 1.6.4). Przy niskich zakresach ste-
zen adsorbatu, do opisu zaleznosci S(C) najczesciej wykorzystuje si¢ izoterme liniowa (Henry’ego).
Woweczas interpretacja wynikow doswiadczenia statycznego sprowadza si¢ do wyznaczenia war-
to$ci stalej podziatu K 4 (wspdtczynnika kierunkowego prostej S(C)). Wielkos¢ te okresla si¢ na pod-
stawie zbioru danych empirycznych (S'i C), stosujac analiz¢ regresji liniowej.

Przy wyzszych zakresach stezen adsorbatu uzytego do doswiadczen zaleznos¢ S(C) ma naj-
czesciej charakter nieliniowy. W takim przypadku do interpretacji wynikéw doswiadczenia nale-
zy zastosowac jedna z izoterm nieliniowych. O wyborze konkretnej izotermy decyduje dopaso-
wanie krzywej teoretycznej do danych empirycznych. Miarg tego dopasowania jest wspdtczynnik
determinacji R2. Metodyka wyznaczania stalych izotermy nieliniowej zostanie oméwiona na
przyktadzie réwnania Langmuira (patrz rozdz. 1.6.4). Zadanie polega na wyznaczeniu wartosci
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wspotczynnikow a,,,, 1 b na podstawie danych empirycznych uzyskanych w doswiadczeniu sta-
tycznym. W tym celu najcze$ciej wykorzystuje si¢ liniowa posta¢ rownania Langmuira (N.J. Bar-
row, 1978):

C+

a max a max

c_ 1 1 [2.45]
S

Na podstawie parametréw prostej C/S(C) uzyskanych z analizy regresji liniowej warto$ci
wspotczynnikow a,, 1 b wyznacza si¢ z zaleznosci:

1 tga 2.46
Amax = b=—=r [ ]
tga d
gdzie:
tga = L, d= ! . wspolczynniki prostej C/S(C).
amax amax

Przy stosowaniu powyzszej metody nalezy zwrdci¢ uwage na jednostki. Jezeli zmienna C jest
wyrazona w mmol/dm3, a zmienna S w mmol/kg, wowczas stale a,,,, i b otrzymaja odpowiednio
miana mmol/kg i dm3/mmol.

Procedura interpretacji wynikéw doswiadczenia statycznego zostanie szczegélowo omdwio-
na na przyktadzie oznaczen wykonanych w probcee piaskow srednioziarnistych. Badanie przepro-
wadzono z wykorzystaniem 10 roztworéw wodnych chlorku magnezu o réznych stgzeniach
poczatkowych. Danymi wejsciowymi do obliczen sa: stezenia poczatkowe Cjy jonow Mg2* w roz-
tworze, stezenia C jonow Mg2" w roztworze po ustaleniu stanu rownowagi, masa suchej probki
skaty m oraz objetos¢ roztwordw uzytych do oznaczen V (tab. 2.8). Wartoscia poszukiwana jest
réwnowagowe stezenie S jonow Mg2+ w kompleksie sorpcyjnym, wyrazone w milimolach na ki-
logram suchej masy badanej skaty. Wielkos¢ S jest wyznaczana na podstawie rGwnania opartego
na bilansie masy:

Tabela 2.8

Schemat obliczen warto$ci S na podstawie bilansu masy jonéw Mg
w roztworze (V=100 cm®) na przykladzie prébki piaskéw $rednioziarnistych

c Co my So s

[mmol/dm®] | [mmol/dm?] (2] [mmol/kg] | [mmol/kg]
4,90 5,01 10,001 0,505 1,61
5,87 6,01 9,997 0,505 1,88
6,86 7,01 10,003 0,505 1,97
8,83 9,01 10,002 0,505 2,31
9,83 10,02 9,999 0,505 2,37
19,79 20,05 10,000 0,505 3,13
39,87 40,18 9,997 0,505 3,56
60,03 60,38 10,005 0,505 3,95
80,32 80,66 10,003 0,505 3,88
90,47 90,83 9,998 0,505 4,08
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5 =(C, _C)'ml [2.47]

s

W réwnaniu tym stezenia C'i C( sa wyrazone w milimolach na decymetr sze$cienny, n, w gra-
mach, a 'w centymetrach sze$ciennych. Przy szacowaniu wartosci S nalezy takze uwzglednic po-
tencjalna poczatkowa zawartos$¢ analizowanego jonu Sy w kompleksie sorpcyjnym badanej skaty:

S=(Cy-C) Y15, [2.48]
m

s

Stezenie poczatkowe Sy w kompleksie sorpcyjnym zostato okreslone na podstawie oznaczen
wykonanych metoda Mehlicha (patrzrozdz. 2.2.2.2). Obliczone dla jonu Mg2* wartoci S oraz od-
powiadajace im rownowagowe stezenia w roztworze wodnym C sa materiatem wyjsciowym do
wyznaczenia statych a,,, 1 b rownania Langmuira.

Pierwszym krokiem przy estymacji statych jest obliczenie warto$ci stosunku odpowiednich C
do S. Nastepnie, traktujac C jako zmienng objasniajaca, a C/S jako zmienng objasniana, nalezy
przeprowadzi¢ analiz¢ regresji liniowej z zastosowaniem pojedynczej metody najmniejszych
kwadratow. Procedura ta wlaczona jest do wigkszosci arkuszy kalkulacyjnych (np. MS EXCEL)
i pakietdw statystycznych. W poradniku zostanie zaprezentowany schemat wykonania obliczen
w powszechnie stosowanym pakiecie STATISTICA PL. Procedura postgpowania wymaga na
wstepie przygotowania pliku danych wejsciowych (ryc. 2.10). Nastepnie z modutu Statystyka na-
lezy wybra¢ procedure Zaawansowane modele liniowe i nieliniowe 1 opcje Ogdlne modele linio-
we, Regresja prosta. Po zdefiniowaniu listy zmiennych zaleznych i niezaleznych w pliku
wejsciowym program sporzadza wykres rozrzutu (ryc. 2.11) oraz dokonuje oszacowania statych
réownania [2.45]. W analizowanym przypadku tgo i d przyjmuja wartosci 0,2279 kg/mmol i
1,874 kg/dm3, co po podstawieniu do wzoréw [2.46] pozwolito na wyznaczenie statych a,,
(4,39 mmol/kg) i b (0,12 dm3/mmol) izotermy Langmuira.

Przedstawiona procedura interpretacji wynikéw doswiadczenia statycznego jest powszechnie
wykorzystywana do wyznaczania parametréw rownania Langmuira. Nalezy jednak podkresli¢, ze

e e e 1 1 . .
wyznaczona w ten sposob linia minimalizuje sumg Z {S ——C, + } , hatomiast nie
. a

1 max

max

2
minimalizuje sumy {S[ _amaXbCl} . Formalnie nie jest
1+bC;
to wige poszukiwana linia regresji. Powszechno$¢ stosowa-
nia tej metody wynika ze znacznego uproszczenia obliczen.
Jednoczesnie odchylenia od wlasciwego rozwigzania by-
waja czgsto nieznaczne (W. Krysicki i in., 2002). Niemniej
wyniki uzyskane ta metoda powinny by¢ traktowane z duza
ostroznoscia, zwlaszcza w przypadku ekstrapolacji wyni-
kéw poza zakres stezen adsorbatu wykorzystany w trakcie

i

& Dane: regresja (...

(=1
2

489513 046257

5.863 3.116151
6.862 3.482258
8.832 3.820666
9.628 4.155699
19.786 6.311324
39.87 11.2123
60.033 15.18563
80.321 20.68004

90.472 22.19783 ~|
]

Ryec. 2.10. Dane wejsciowe do modelu regresji. Modul: Dane.
Procedura: Specyfikacja zmiennej
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C/S =0,2279C+1,874

24 /
22

C/S [kg/dm®]

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
C [mmol/dm?]

Ryec. 2.11. Wykres rozrzutu C/S wzgledem C

doswiadczenia. Alternatywa dla powyzszej metody jest ocena parametrow funkcji S(C) na podsta-
wie analizy regresji nieliniowej opartej na klasycznej metodzie najmniejszych kwadratow. Proce-
dura ta réwniez wlaczona jest do pakietu STATISTICA PL w wersji 6.0. Przeprowadzenie
obliczen wymaga przygotowania pliku danych wejsciowych (ryc. 2.12) zawierajacego rOwnowa-
gowe stezenia jonow Mg2t w roztworze (zmienna objasniajaca) i odpowiadajace im stezenia
Mg2*+ w kompleksie sorpcyjnym (zmienna objasniana).

Nastepnie z modutu Statystyka nalezy wybraé procedure Zaawansowane modele liniowe i nie-
liniowe 1 opcje Estymacja nieliniowa, Regresja uzytk., najmn. kwadratow. W kolejnym kroku na-
lezy wprowadzi¢ formute funkcji estymowanej (ryc. 2.13). W formule tej zmienne moga by¢
opisane zgodnie z nazwa uzyta w pliku danych wejsciowych lub numerem kolumny, w ktérej zo-
staly zapisane. W podanym przykladzie skorzystano z drugiej mozliwos$ci, oznaczajac S jako v2,
a Cjakovl. Stale a,, 1b zostaly zapisane w formule funkcji odpowiednio jako aib. W kolejnym

kroku program przeprowadza obliczenia metoda naj-

mniejszych kwadratow. Wynikiem obliczen sa migdzy in-

& Dane: regresja (... |o |[0)[X] nymi oszacowania stgtygh I'O’Wl’lal’,li? Langmuira, ktore w
— — — tym przypadku przyjmuja wartosci 4,384 mmol/kg dla

amax 10,122 dm3/mmol dla wspotczynnika b. Sa to warto-
$ci zblizone do tych uzyskanych na podstawie analizy re-
gresji liniowej, przy czym nie s one obarczone btedem
formalnym zwigzanym z minimalizacja kwadratow sktad-

1 2
C ]

[ 48951 160689
5865 1.883414
B.862 1.97056

GET2 2311630 nika resztowego. Program STATISTICA tworzy takze
5.829 2.365156 wykres dopasowania estymowanej funkcji do danych em-
19.786 3135

39.57 | 3.556915
60.033 3.953276
80.321 3.883986
90472 A.D?S?EH Ryec. 2.12. Dane wejsciowe do modelu regresji.

Modul: Dane. Procedura: Specyfikacja zmiennej
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= Funkecja estymowana: regresja

Funkcja estymowana: ] 4
w=a*b w11+ 17h]

Anuluj
= Otwérz
Zapisz jako

@ Zrienne

Funkcja estym.: 'estymowana zmienna’ = wyrazenie; np.: wi=constHparam™e}
Opergtory:  + - & 7 4 » = 4= 4y = [ ]
fmienne; numer lub nazwa; np.: w3=bi®wd ub CEMA=D 17hA5A
Mierozpoznane nazwy to parametry;  np.. wisconstHparam™vd

i

il

Fapis liczb standard. lub naukowy; np... wi=b1®wif3a+d

State: Pi=i.14...; Bdler=2.71..; np.: wi=b*Bulertvl

Funkcje: abz arcsin cos exp log log2 logll =ign sin sinh sqrt tan
Dzigtania logiczne: prawda=1, fatsz=0; np.: w2=b1™ w3 (v 1<0HE2™ w3 (w1 3=0]
Preyhtad 1:  w=sin(b0+b1%czas) L=w§™ (OB S-PRZENIDT2

Preyhiad 2: wd=expla+h 1™ w1 +expla+b 1™vdl)  LI=Waga™ab=(0B5-PRI)

Ryec. 2.13. Formula funkcji estymowanej (okno programu STATISTICA v.6.0)

4,5

4,0 a

S [mmol/kg]
= N N L w
(4] o (6] o [6,]
»!

-
o

0,5

0,0
0 10 20 30 40 50 60 7

C [mmol/dm?]

o
[e]
o
©
o
-
o
o

Ryec. 2.14. Dopasowanie funkcji Langmuira do wartosci obserwowanych
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pirycznych. W rozpatrywanym przypadku obserwowane dopasowanie funkcji regresji jest bardzo
dobre (ryc. 2.14), co znajduje potwierdzenie w wysokiej wartosci wspdtczynnika determinacji
(0,998).

Metoda statyczna moze by¢ stosowana z dobrym skutkiem dla roztworu jednosktadnikowego
(jeden kation) i/lub dla sktadnika wystepujacego w niewielkim stgzeniu w roztworze wielosktad-
nikowym (D. Schweich, M. Sardin, 1981).

Metoda dynamiczna. Doswiadczenie dynamiczne polega na umieszczeniu probki osadu
w specjalnym cylindrze i przeprowadzeniu przez nia roztworu adsorbatu w warunkach pelnego
nasycenia przestrzeni porowej probki. Podstawg interpretacji wynikow doswiadczenia sg tzw.
krzywe przejécia, czyli zmiany stezen analizowanego sktadnika w roztworze wyjsciowym
w funkcji czasu. Przebieg krzywej przejscia adsorbatu w warunkach doswiadczenia kolumnowe-
g0 mozna opisa¢ za pomoca jednowymiarowego rownania adwekcji dyspersji:

oc_  oC, p.9’C oS [2.49]
ot ox "o o
gdzie:
C — stezenie adsorbatu w roztworze [mg/dm?],
t —czas[d],

v — predkos¢ przeptywu [m/d],

D; — wspétezynnik dyspersji podtuznej [m%d],

S —stezenie adsorbatu w kompleksie sorpcyjnym [mg/kg],
x —wspotrzedna przestrzenna.

Pierwszy czlon rdwnania opisuje przenoszenie adwekcyjne, drugi — strumien dyspersyjny,
atrzeci — zmiany stezen adsorbatu w kompleksie sorpcyjnym. Przenoszenie adwekcyjno-dysper-
syjne w badaniach kolumnowych jest kontrolowane dzigki zastosowaniu wskaznika idealnego
(sktadnika niepodlegajacego sorpcji w warunkach doswiadczenia). Analiza krzywych przejscia
wskaznika idealnego i adsorbatu umozliwia wyznaczenie wartosci statej podziatu, przy zatozeniu
stosowalnosci liniowej izotermy sorpcji (T. Gruszezynski, 2003; S.R. Buss i in., 2004). Zalozenie
to jest prawidlowe wylacznie dla niskich st¢zen adsorbatu w roztworze. Przy wyzszych stezeniach
zawarto$¢ adsorbatu w kompleksie sorpcyjnym jest ograniczona pojemnoscia kompleksu sorp-
cyjnego, a zaleznos¢ S(C) ma charakter nieliniowy. W doswiadczeniach kolumnowych najcze-
Sciej stosowane sa sztucznie przygotowane roztwory adsorbatu, przez co wplyw sktadu chemicz-
nego roztworu na przebieg procesu nie jest w pelni uwzgledniony, a stosowane modele nie
uwzgledniajq przebiegu sorpcji wielosktadnikowej. W efekcie wartosci statej podzialu uzyskane
w warunkach laboratoryjnych zwykle r6znig si¢ od tych okreslonych w terenie. Rozwiazaniem
tego problemu jest zastosowanie modeli transportu reakcyjnego do interpretacji krzywych przejs-
cia (C.A.J. Appelo, 1994, 1996; T. Gruszczynski, J.J. Matecki, 2002; S.R. Buss i in., 2004). Tego
typu modele wykonywane sg za pomoca ogdlnie dostepnego oprogramowania (np. program Phre-
eqC — D.L. Parkhurst, C.A.J. Appelo, 1999). Pozwalaja one na uwzglednienie w obliczeniach
wielosktadnikowej wymiany jonowej, a takze umozliwiaja wyznaczenie statej podziatu dla nielinio-
wej izotermy sorpcji.
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Przyklad do$wiadczenia dynamicznego

Schemat ideowy doswiadczenia. Prezentowany w poradniku wariant doswiadczenia dyna-
micznego zaktada wykorzystanie dwoch roztwordw o znanych parametrach fizykochemicznych.
Do realizacji doswiadczenia zostang wykorzystane roztwory prostych soli. Pierwszy z roztworow
(A) ma spetnia¢ podwojna rolg. Po pierwsze, ma postuzy¢ do wstepnej saturacji probki skalnej
iustalenia warunkow filtracji przez probke. Po drugie, dlugotrwaly kontakt ze skata powinien do-
prowadzi¢ do osiagnigcia stanu rOwnowagi miedzy roztworem a kompleksem sorpcyjnym. Usta-
lenie w warunkach laboratoryjnych stanu bliskiego pelnej rownowadze chemicznej (quasi-row-
nowagi) pozwala na przyjecie zalozenia o monokationowym pokryciu warstwy dyfuzyjnej kom-
pleksu sorpcyjnego, a przez to upraszcza procedur¢ interpretacji wynikow. Po ustaleniu qu-
asi-rownowagi do probki wprowadzany jest drugi roztwdr (B). Jego filtracja przez probke
prowadzi do przeksztalcenia sktadu kompleksu wymiennego osiagnigtego wobec roztworu A,
co znajduje swoje odzwierciedlenie w odmiennym przebiegu krzywych przej$cia wskaznika kon-
serwatywnego 1 adsorbatu.

Aparatura. Do przeprowadzenia dos§wiadczenia dynamicznego mozna zastosowac sorpcjo-
metr kolumnowy SK-2000 (ryc. 2.15). Aparat ten jest rozbudowang wersja uniwersalnego perme-
ametru kolumnowego UPK 99 (M. Marciniak i in., 1999). W stosunku do UPK 99 w sorpcjo-
metrze wprowadzono usprawnienia polegajace na zastosowaniu dodatkowego zespotu kolumn
zasilajacych oraz zestawu zawordw sterujacych przeptywem. Dzigki takiemu rozwiazaniu mozli-
wa jest analiza interakcji z probka skalna dwoch roztwordw rézniacych si¢ parametrami fizyko-
chemicznymi. Dodatkowo mozliwe jest dokonanie skokowej zmiany parametréw filtrujacego
roztworu. Warunki przeptywu roztworu przez probke skalng ustala si¢ poprzez zadanie spadku
hydraulicznego w zakresie 0,01—1,00. Urzadzenie zbudowane jest z materialow zapewniajacych
neutralno$¢ chemiczna aparatu w stosunku do cieczy bioracych udziat w filtracji. Kolumny wyko-
nano ze szkla organicznego (pleksi), a przewody zasilajace z polietylenu wysokiej gestosci
(HDPA — high density polyethylene) (M. Marciniak i in., 2001).

Ryec. 2.15. Sorpcjometr kolumnowy przygotowany do oznaczen
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Ryec. 2.16. Schemat sorpcjometru kolumnowego SK-2000

1 —kolumna zasilajaca, 2 —przelew, 3 —kolumna wyréwnawcza przednia, 4 — zawor odpowietrzajacy, 5 — zawor zwrotny, 6
— zewngtrzna komora przelewowa wykorzystywana podczas saturacji probki, 7 — odptyw z komory przelewowej, 8 — ko-
lumna robocza z probka, 9 — kolumna wyréwnawcza tylna, /0 — zestaw do szybkiej wymiany roztworu w komorze ponizej
probki, /1 —zestaw do wymiany roztworu w przestrzeni kolumny powyzej probki (wariant przeplywu z gory na dot), 12—
sztywne przewody ze szkta organicznego (pleksi), /3 — gigtkie przewody wykonane z polietylenu wysokiej gestosci
(HDPA)
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Gloéwny element konstrukcyjny SK-2000 stanowi siedem pionowych kolumn przytwierdzo-
nych do podstawy i odpowiednio ze soba potaczonych (ryc. 2.16). Podstawowa funkcj¢ petni tu
kolumnarobocza (8), w sktad ktorej wehodzi probnik wypetniany badang skata. Kolumna robocza
zasilana jest alternatywnie z jednego z dwdch zespotow kolumn zasilajacych, na ktore sktadaja sie
zasadnicza kolumna zasilajaca (1) z ruchomym przelewem (2) oraz kolumna wyréwnawcza
przednia (3). Wyboru zestawu zasilajacego dokonuje si¢ za pomoca zaworu zwrotnego (5). Prze-
wody przed zaworem zwrotnym wyposazono dodatkowo w zawory odpowietrzajace (4), zabez-
pieczajace probke przed niezamierzona desaturacja. Za kolumna robocza znajduje si¢ przewdd
z zaworem (10), za pomoca ktérego mozliwe jest dokonanie szybkiej wymiany roztworu w prze-
strzeni kolumny roboczej ponizej probnika. Po przejsciu przez probke roztwor kierowany jest do
gbrnej czesci kolumny roboczej, skad pobierane sg probki roztworu wyjsciowego do analiz labo-
ratoryjnych. Pobor probki jest mozliwy dzigki specjalnej perforacji wykonanej w cigzarku wyko-
rzystywanym do obciazenia probki. Z kolumny roboczej roztwor trafia przez drugi z zaworow
zwrotnych do kolumny wyréwnawczej tylnej (9), gdzie wprowadzono mozliwosé regulacji wyso-
kosci shupa cieczy.

W przedstawionej na rycinie 2.16 wersji SK-2000 zainstalowano dwie kolumny wyréwnaw-
cze tylne, dzigki czemu mozliwe jest odwrdcenie kierunku przeplywu roztworu przez probke (wa-
riant przepltywu z gory na dét). W tym wariancie obie kolumny zostaly wyposazone w przelewy
i petnia rolg kolumn zasilajacych, wybieranych za pomoca drugiego zaworu zwrotnego (5). Apa-
rat uzupelniono takze o dodatkowy zestaw przewoddw z zaworem, umozliwiajacy szybka wymia-
n¢ roztworu w przestrzeni kolumny roboczej powyzej probki. Poboru probek roztworu wyjscio-
wego do oznaczen laboratoryjnych przy wariancie przeptywu z géry na dét dokonuje si¢ z prze-
strzeni kolumny roboczej ponizej probki za pomoca zestawu zaworow (10).

Przygotowanie roztworow. Gléwnym celem oznaczen wykonywanych na sorpcjometrze ko-
lumnowym jest mozliwie najpetniejsze odwzorowanie naturalnych parametrow warstwy wodo-
nos$nej w warunkach laboratoryjnych. Dlatego przy sporzadzaniu roztworéw do potrzeb do-
$wiadczenia nalezy uwzglednié parametry fizykochemiczne wod uzyskane w warunkach tereno-
wych. Ponizej przedstawiono sposob przygotowania roztworéw dla warunkéw, w ktérych katio-
nem dominujacym zarowno w wodzie podziemnej, jak i w kompleksie wymiennym jest jon
wapniowy. Iniekcja zanieczyszczen z dominujacym jonem magnezowym prowadzi do prze-
ksztalcenia sktadu chemicznego wod podziemnych, a jon Ca2t podstawiany jest w kompleksie
sorpcyjnym gléwnie jonem Mg2*. Sktad wéd niezanieczyszczonych mozna symulowaé stosujac
roztwor siarczanu wapnia (0,5-hydrat — CaSOy4-0,5H,0) (roztwor A). Sktad wod zanieczyszczo-
nych moze by¢ przyblizony w warunkach laboratoryjnych za pomoca roztworu prostej soli ma-
gnezu (roztwor B). Poniewaz roztwor ten powinien zawiera¢ takze wskaznik idealny, nalezy
przygotowac go na bazie szeSciowodnego chlorku magnezu MgCl,-6H,0. Wszystkie roztwory
wykorzystane do doswiadczen powinny by¢ przygotowane na bazie wody redestylowanej oraz
odczynnikow cz.d.a. Stezenia roztwordw powinny zosta¢ dobrane indywidualnie dla kazdej z ba-
danych prébek skalnych na podstawie wynikow oznaczen pojemnosci wymiany kationdéw PWK.
Zadane stgzenia nie moga przyjmowac zbyt niskich wartosci, gdyz wplywatoby to niekorzystnie
na precyzje wykonywanych oznaczen analitycznych. Przy doborze stezen rownie istotna jest ana-
liza roztworéw pod katem ich nasycenia wzgledem faz mineralnych. Przesycenie roztworu pro-
wadziloby do wytracania faz mineralnych, co w efekcie powodowaloby zmiang parametrow
filtracyjnych prébki. Dlatego tez przy doborze stezen nalezy kontrolowa¢ wartosci wskaznikéw
nasycenia na podstawie numerycznych modeli rownowag hydrochemicznych dla kazdego z przy-
gotowanych roztwordw.
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Przygotowanie aparatu do oznaczen. Dzien przed wykonaniem zasadniczych oznaczen
wszystkie elementy aparatu nalezy przemy¢ doktadnie woda redestylowana. Przed przystapie-
niem do oznaczen sorpcjometr musi by¢ catkowicie suchy, dlatego tez podczas suszenia istotne
jest pelne otwarcie wszystkich zaworow, w tym odpowietrzajacych.

Przygotowanie i zageszczenie probki skaly. Probki skalne nalezy wysuszy¢ i usredni¢ metoda
stozka (A. Ostrowska i in., 1991), a nast¢pnie umiesci¢ w probniku. Napehianie probnika nalezy
prowadzi¢ etapami. Nawazki usrednionej probki wsypuje si¢ warstwami, po czym kazda warstwe
ubija si¢ do takiej objgtoscei, aby jej gestos¢ odpowiadata naturalnej gestosci objetosciowej szkie-
letu skalnego, okreslonej dla probek o nienaruszone;j strukturze. Po napetnieniu probnika wedtug
powyzszej procedury probke ponownie wazy sig, a nastepnie umieszcza w podstawie kolumny ro-
boczej sorpcjometru.

Saturacja probki. Saturacji probki skalnej roztworem A dokonuje si¢ wykorzystujac zjawisko
wzniosu kapilarnego. Prébnik umieszcza si¢ w podstawie kolumny roboczej w taki sposob, aby
mozliwy byt swobodny przeptyw cieczy migdzy przestrzenia kolumny ponizej probki a zew-
netrzna komora przelewowa oznaczona numerem 6 na rycinie 2.16. Nastgpnie poprzez odpowied-
nie ustawienie poziomu przelewow kolumny zasilajacej (1) 1 zewngtrznej komory przelewowej
doprowadza si¢ do wypelnienia ciecza i calkowitego wyparcia powietrza z przestrzeni kolumny
roboczej ponizej probki. Kolejnym etapem jest wlasciwa procedura nasycania probki. Za pomoca
przelewow (2) nalezy doprowadzi¢ do stopniowego podnoszenia poziomu cieczy w zewngtrznej

noszenia poziomu przelewow musi by¢ bardzo powolny, aby zawodnienie probki nastepowato
wylacznie sitami wzniosu kapilarnego. Przedstawiona procedura nasycania probki prowadzi do
wypychania ku gorze pecherzykdw powietrza z przestrzeni porowej probki i umozliwia jej petne
nasycenie. Po zakonczeniu procesu saturacji probnik wprowadzany jest gigbiej w podstawe ko-
lumny roboczej, przez co nastepuje jej uszczelnienie i odcigcie od zewnetrznej komory przelewo-
wej (6). Aby zapobiec wymywaniu probki podczas filtracji, obciaza si¢ ja od géry za pomoca
specjalnych obciaznikow.

Ustalanie warunkow przeptywu i quasi-rownowagi z kompleksem sorpcyjnym. Po nasyceniu
probki w kolumnie roboczej inicjowany jest proces filtracji roztworu A poprzez zadanie spadku
hydraulicznego. Wielkos$¢ gradientu hydraulicznego ustalana jest poprzez ustawienie réznicy wy-
sokosci stupa cieczy AH w kolumnie zasilajacej (nr 1 naryc. 2.16) oraz kolumnie wyrownawczej
tylnej (9). Przy zachowaniu statej w czasie wartos$ci AH proces filtracji w prébce zmierza do stanu
ustalonego. Filtracj¢ mozna uzna¢ za ustalona, jezeli wyniki pigciu kolejnych pomiarow objetosci
przeptywu beda si¢ rézni¢ o mniej niz 0,5%.

Proces ustalania rownowagi migdzy roztworem A a kompleksem sorpcyjnym jest inicjowany
juz na etapie saturacji probki i kontynuowany w trakcie ustalania warunkéw przeplywu. Roztwor
z dominujacym jonem wapniowym prowadzi do ustalenia nowej réwnowagi hydrochemicznej
miedzy roztworem a powierzchnia sorpcyjng probki. Jony Ca2* stopniowo podstawiane sa
w miejsce pozostatych kationow obecnych w kompleksie wymiennym. Uwolnione jony prze-
chodza do roztworu i sag wyprowadzane strumieniem cieczy poza uktad. W konsekwencji, ponie-
waz czysty roztwdr siarczanu wapnia jest stale doprowadzany do probki, uktad zmierza do stanu,
w ktorym w warstwie dyfuzyjnej kompleksu sorpcyjnego dominuja jony Ca2*. Czas niezbedny do
osiaggnigcia takiego stanu zalezy od parametréw sorpcyjnych poszczegdlnych probek, a takze od
parametrow fizykochemicznych roztwordw uzytych do doswiadczen.

Zmiana parametréw fizykochemicznych filtrujacej cieczy. Po ustaleniu quasi-réwnowagi
kompleksu sorpcyjnego z roztworem A do probki wprowadzany jest adsorbat oraz wskaznik kon-
serwatywny. Wymaga to napetienia drugiego zestawu kolumn zasilajacych (nr 1 i 3 naryc. 2.16)
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roztworem B, przy czym przelew musi by¢ ustawiony w identycznej pozycji jak w kolumnach za-
silajacych z roztworem A. Nastepnie z przewodow usuwane sa pozostale pecherzyki powietrza za
pomoca zaworu odpowietrzajacego (4). W kolejnym kroku zmieniana jest pozycja zaworu zwrot-
nego (5), po czym dokonywana jest wymiana roztworu w przestrzeni kolumny roboczej ponizej
probki. Przy otwieraniu zaworu (10) nalezy regulowac natezenie doptywu do kolumny zasilajace;j
B w celu utrzymania statej wartosci spadku hydraulicznego. Po wymianie roztworu zawor (10)
jest zamykany. Wykonanie powyzszych czynno$ci prowadzi do skokowej zamiany roztworow
zasilajacych uktad bez zaburzenia warunkow przeplywu cieczy przez probke.

Badania sktadu roztworu wyjsciowego. Po zamianie roztwordéw zasilajacych nalezy zbadaé
sktad roztworu wyjsciowego. Wymaga to poboru probek cieczy w odstgpach czasu, ktérych
dlugos¢ zalezy od zadanego w trakcie doswiadczenia natezenia przeptywu. Utrzymywanie mini-
malnej wysokosci stupa cieczy nad probka skaly pozwala zminimalizowa¢ wptyw dyfuzyjnego
wyroéwnywania stezen w roztworze na wyniki pomiaréw. Probki roztworu pobierane sa za po-
moca cechowanej pipety, rozcieficzane przy uzyciu kolb miarowych, a nastgpnie przelewane do
zamykanych i ponumerowanych naczyn HDPA i przechowywane w temperaturze okoto 4°C.
Oznaczenia stgzen poszczegodlnych jonow powinny by¢ wykonane tego samego dnia. Stgzenia
chlorkow w roztworze wyjsciowym oznacza si¢ miareczkujac probki roztworem azotanu srebra,
jako wskaznik stosujac dwuchromian potasu. Stgzenia metali okresla si¢ metodg atomowej spek-
trometrii absorpcyjnej (AAS) (A. Witczak, A.F. Adamczyk, 1995).

Przedstawiona procedura wykonania do§wiadczenia dynamicznego pozwala na zdefiniowa-
nie warunkéw poczatkowych i brzegowych eksperymentu. Jednocze$nie zastosowane rozwiaza-
nia uzasadniaja przyjecie zalozen upraszczajacych, niezbednych do wykonania matematycznego
modelu migracji jonow w warunkach doswiadczenia kolumnowego. Przedstawiony przyktad do-
$wiadczenia pozwala na odwzorowanie przebiegu wymiany jon6w wapnia i magnezu w komplek-
sie sorpcyjnym. W praktyce metoda moze by¢ stosowana takze do innych sktadnikow waod
podziemnych. Sktad roztworéw wodnych do do§wiadczenia dynamicznego powinien by¢ dobra-
ny w taki sposob, aby ich parametry fizykochemiczne umozliwialy odwzorowanie przebiegu re-
akcji jonowymiennych w badanym $rodowisku. W konkretnej sytuacji nalezy rozwaza¢ mozli-
wos¢ zastosowania w doswiadczeniu roztworow niezanieczyszczonej i zanieczyszczonej wody
podziemnej. Wykorzystanie do oznaczen probek wody pobranych bezposrednio z badanej war-
stwy wodonos$nej gwarantuje lepsze przyblizenie przebiegu procesu wymiany jonowej w warun-
kach laboratoryjnych. Prébki wody podziemnej sa zazwyczaj ztozonymi roztworami chemicz-
nymi, przez co procedura interpretacji wynikow tego typu doswiadczen jest duzo bardziej ztozona
niz w przypadku zastosowania prostych roztworéw wodnych przygotowanych w laboratorium. Pro-
blematyczny jest takze dobor odpowiednich procedur poboru i przechowywania probek wody pod-
ziemnej, gwarantujacych zachowanie trwatosci ich naturalnych parametrow fizykochemicznych.

Interpretacja wynikow

Klasyczna interpretacja wynikéw doswiadczenia dynamicznego sprowadza si¢ do poréwna-
nia przebiegu tzw. krzywych przejscia, czyli zmian ste¢zen wskaznika idealnego i adsorbatu obser-
wowanych w roztworze wyjsciowym w funkcji czasu. Na podstawie zaobserwowanych réznic
w czasie przej$cia mozliwe jest proste okreslenie wartos$ci bezwymiarowego wspdtczynnika
op6znienia R:

_Lh [2.50]
t—t,

R
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gdzie:
t. —czas, po ktérym w rozworze wyjsciowym zostaje osiagnigta przyjeta warto$¢ stosunku stezen
C/C, dla adsorbatu [d],
t; — czas osiagnigcia przyjetego do obliczen stosunku C/C,, dla wskaznika idealnego [d],
t, —moment rozpoczecia iniekcji roztworu do probki [d],
C — stezenie sktadnika w roztworze wyjsciowym [mg/dm?],
C, — stezenie sktadnika w roztworze wejsciowym [mg/dm?].

Okreslona wedlug powyzszej metodyki warto$¢ wspotczynnika opdznienia jest jednoznaczna,
o ile istnieje liniowa zalezno$¢ miedzy stezeniem adsorbatu w roztworze a jego rOwnowagowym
stezeniem w kompleksie sorpcyjnym (T. Gruszezynski, 2003; S.R. Buss i in., 2004). Tego typu li-
niowa zaleznos¢, przy zatozeniu stalej termiki procesu, jest opisywana réwnaniem Henry’ego.
Stosowalnos¢ tego rownania zwykle jednak ogranicza si¢ do niskich zakreséw stezen adsorbatu
w roztworze. Przy wyzszych stezeniach obserwuje si¢ najczesciej wyraznie nieliniowy przebieg
procesu sorpcji. W konsekwencji nieliniowo$¢ procesu powoduje, ze warto§¢ wspolezynnika
op6znienia uzyskiwana na podstawie klasycznej interpretacji krzywych przejscia jest niejedno-
znaczna 1 zmienia si¢ w zaleznosci od przyjetej do obliczen wartosci stosunku C/Cy,. Zatem
w przypadku nieliniowo$ci sorpcji nalezy wykorzystaé¢ zarejestrowane krzywe do ustalenia
quasi-rownowagowej zaleznosci migdzy stezeniem adsorbatu w roztworze a jego stezeniem
w kompleksie sorpcyjnym. Zaleznos¢ taka moze by¢ wyrazona za pomoca parametréw liczbo-
wych jednej z nieliniowych izoterm sorpcji. Okreslenie tych parametréw pozwala z kolei na wy-
znaczenie warto$ci wspodtczynnika opdznienia R, ktory w przypadku izotermy nieliniowej jest
funkcja stezenia adsorbatu w roztworze. Niemniej interpretacja parametrow liczbowych izotermy
sorpcji na podstawie doswiadczenia kolumnowego jest zagadnieniem ztozonym ze wzgledu na
trudnos$¢ ustalenia stgzenia sktadnikéw zaadsorbowanych w kompleksie sorpcyjnym. Adsorbat
w tego typu doswiadczeniach wprowadzany jest do probki strumieniem adwekcyjno-dyspersy;j-
nym, co powoduje zmiennos¢ stezen zardwno w czasie, jak i w przestrzeni probki. Dodatkowo,
o przebiegu sorpcji decyduje obecno$¢ innych jondw w roztworze (sorpcja wielosktadnikowa).
Uwzglednienie gtdwnych czynnikéw warunkujacych przebieg proceséw sorpcyjnych w wa-
runkach doswiadczenia kolumnowego gwarantuja modele transportu reakcyjnego (C.A.J. Appe-
lo 1994, 1996; T. Gruszczynski, J.J. Matecki, 2002; T. Gruszczynski, 2003; S.R. Buss i in., 2004).
Metoda ta polega na odwzorowaniu przebiegu doswiadczenia kolumnowego za pomoca nume-
rycznego modelu transportu masy w jednowymiarowym strumieniu adwekcyjno-dyspersyjnym
z uwzgledniem reakcji oddziatywan na styku roztwor wodny—faza stata. Do jego budowy stosuje
si¢ program komputerowy PhreeqC (D.L. Parkhurst, C.A.J. Appelo, 1999). Modele, tworzone in-
dywidualnie dla kazdego z prowadzonych doswiadczen, oparte sa na nastgpujacych zalozeniach
(ryc. 2.17):
—wewngetrzna przestrzen kolumny probnika moze by¢ odwzorowana za pomoca jednowymia-
rowej przestrzeni dyskretnej;
— kazdemu punktowi przestrzeni dyskretnej mozna przypisa¢ wartos¢ trwatego tadunku po-
wierzchniowego X;
—w chwili poczatkowej # kompleks sorpcyjny probki znajduje si¢ w stanie rownowagi z roz-
tworem A;
— przepltyw roztworu przez probke podlega prawu Darcy i prawu ciaglosci;
— transport adsorbatu w przestrzeni porowej probki zachodzi w jednorodnym strumieniu ad-
wekcyjno-dyspersyjnym;
— zmiana skladu chemicznego roztworu w przestrzeni porowej probki prowadzi do prze-
ksztatcenia sktadu kompleksu sorpcyjnego;
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Ryec. 2.17. Schemat numerycznego modelu do$wiadczenia dynamicznego

— podczas przeprowadzania adsorbatu przez probke dochodzi do ustalania si¢ chwilowych

réwnowag migdzy roztworem a kompleksem sorpcyjnym.

Opisywany model jest oparty na numerycznym przyblizeniu jednowymiarowego roéwnania
adwekcji—dyspersji z uwzglednieniem interakcji roztworu z faza stala. Do rozwiazania rownania
transportu wykorzystuje si¢ schemat jawny metody réznic skonczonych. Chemiczna interakcja
roztworu z faza stata jest liczona dla kazdego kroku czasowego jako suma oddzialywania reakcji
w ujeciu rownowagowym. Numeryczne przyblizenie podstawowych komponentéw rownania ad-
wekcji—dyspersji jest oparte na schemacie operatora podziatu. W schemacie tym dla kazdego kro-
ku czasowego najpierw jest liczony transport adwekcyjny, nastgpnie wszystkie reakcje chemiczne
sterowane rownowagowo, po czym przeprowadzane sg obliczenia transportu dyspersyjnego i po-
nownie obliczenia reakcji sterowanych rownowagowo. Takie ujecie pozwala zminimalizowaé
dyspersje numeryczna oraz koniecznos$¢ iteracji migdzy transportem i reakcjami chemicznymi
(D.L.Parkhurst, C.A.J. Appelo, 1999).

Do pliku wejsciowego (input) wprowadzane sa parametry roztworéow wykorzystanych w do-
$wiadczeniu, z uwzglednieniem ich termiki, odczynu oraz warunkéw redox. W przyktadowym pli-
ku (tab. 2.9) roztwor B zostat oznaczony jako SOLUTION 0, natomiast roztwor A jako SOLUTION
1-20 (zapis ten pozwala na rownowagowe przyporzadkowanie roztworu A do kazdego bloku obli-
czeniowego w chwili #, = 0). Parametry niezb¢dne do obliczen transportu masy w jednowymiaro-
wym strumieniu adwekcyjno-dyspersyjnym wprowadza si¢ w bloku oznaczonym stowem klu-
czowym TRANSPORT. Obliczenia przeptywu w zastosowanej wersji programu PhreeqC sa oparte
na krotnosci wymiany cieczy w przestrzeni porowej probki. Do interpretacji niezbedna jest znajo-
mos$¢ wspodltczynnika porowatosci efektywnej oraz zadanej w doswiadczeniu objgtosci przeplywu.
W przyktadowym pliku input dokonano dyskretyzacji przestrzeni na dwadziescia blokow oblicze-
niowych o wymiarze 0,005 m. Wielko$¢ kroku czasowego ustalono na 60 s, za$ czas trwania do-
$wiadczenia okreslono dla trzykrotnej wymiany wody filtrujacej przez probke.
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Tabela 2.9

Przyklad pliku input do modelu doswiadczenia dynamicznego

TITLE do$wiadczenie dynamiczne
SOLUTION 0 roztwoér badawczy
units mol/L
temp 20
pH 7.6
pe 2.0
Mg 0.5
Cl'1.0
SOLUTION 1-20 roztwdr poczatkowy
units mol/L
temp 20
pH 7.6
pe 2.0
Ca 0.005
S 0.005
SELECTED_OUTPUT
— file C:\kolumnaO1.sel
—totals Cl Ca Mg
— molalities CaX2 MgX2
EXCHANGE 1-20
— equilibrate 1
X 0.041
TRANSPORT #adwekcja+dyspersja
— cells 20
— shifts 60
—time_step 60
— flow_direction forward
— boundary conditions flux flux
— lengths 0.005
— dispersivities 0.00008
— correct_disp true
— diffusion_coefficient 0.0
— print_cells 20
— print_frequency 1
— punch_cells 20 #wyniki zapisywane beda dla ostatniego bloku
— punch_frequency 1

END

Zjawisko dyspersji hydrodynamicznej w podanym przyktadzie odwzorowano poprzez zdefi-
niowanie stalej dla kazdego kroku czasowego wielkosci mieszania roztworéw w sasiadujacych
blokach obliczeniowych. Zadana w modelu wartos¢ stalej dyspers;ji podtuznej wyrazono w me-
trach. Aby zapewni¢ numeryczna stabilno$¢ modelu oraz ograniczenie dyspersji numerycznej,
konieczne jest spetlnienie warunku (D.L. Parkhurst, C.A.J. Appelo, 1999):

(Ax)? [2.51]

At)p <
(At)p 3D,

gdzie:
(A?), — wielkos¢ kroku czasowego,
(Ax) — wymiar bloku obliczeniowego.
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Ryec. 2.18. Schemat kalibracji modelu doSwiadczenia kolumnowego

Poniewaz w SK-2000 $rednica przewodow doprowadzajacych roztwdr do kolumny roboczej
jest mniejsza od $rednicy samej kolumny, do rozwiazania zadania zastosowano warunki brzego-
we trzeciego rodzaju. Zgodnie z przyjetymi zalozeniami interakcj¢ roztworu z faza stala ograni-
czono w omawianym przyktadzie do procesow wymiany jonowej. Obliczenia dotycza tadunkdéw
trwatych, co oznacza, ze metoda znajduje praktyczne zastosowanie wytacznie dla wymiany glow-
nych kationow wystepujacych wodach podziemnych (C. Zhu, G. Anderson, 2002). Procesy te
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(EXCHANGE 1-20) sa kontrolowane réwnowagowo poprzez okreslenie liczby moli jedno-
ujemnych miejsc adsorpcji X~ na powierzchni fazy statej. Aktywnos$ci zaadsorbowanych jonow
w opisywanym modelu sa liczone wedtug konwencji Gainsa-Thomasa (C.A.J. Appelo, D. Post-
ma, 1999).

Konstrukcja modelu odwzorowuje sytuacjg, w ktorej probka skaty w chwili 7, znajduje si¢
w stanie rownowagi z 0,005 M roztworem siarczanu wapnia. Zatem w chwili poczatkowej po-
wierzchnia sorpcyjna probki jest obsadzona wylacznie jonami wapnia. Po czasie ¢, do probki jest
wprowadzany strumieniem adwekcyjno-dyspersyjnym 0,5 M roztwor chlorku magnezu. Naste-
puje wypieranie roztworu siarczanu wapnia z przestrzeni porowej probki, a efektem wzrostu ste-
zenia jondw magnezu w roztworze jest ich stopniowe podstawianie na powierzchni sorpcyjnej
W miejsce jondw wapnia. Proces ten jest sterowany réwnowagowo, tzn. przy zastosowanej dys-
kretyzacji czasu realizowane jest zatozenie istnienia chwilowych rownowag chemicznych migdzy
roztworem a faza stala. Opis podobnych modeli dos§wiadczen kolumnowych prezentujq C.A.J.
Appelo (1994, 1996) oraz D.L. Parkhurst i C.A.J. Appelo (1999).

Wynikiem obliczen modelowych sa wartosci stezen poszczegdlnych jondw w roztworze
oraz liczba moli jonéow zaadsorbowanych na powierzchni fazy stalej. Wartosci te sa przy-
porzadkowane kazdemu punktowi przestrzeni dyskretnej dla kazdego kroku czasowego. Do ka-
libracji modelu sq wykorzystywane dane ostatniego bloku obliczeniowego ze wzgledu na
mozliwos¢ ich weryfikacji na podstawie danych empirycznych. W pierwszym etapie wyniki
analitycznych oznaczen stezen poszczegdlnych jondw w roztworze sg zestawiane w funkcji cza-
su z wartosciami wynikajacymi z obliczen modelowych (ryc. 2.18). Nastepnie dokonywana jest
kalibracja wtasciwosci dyspersyjnych probki poprzez zmiang wartosci wspodlezynnika dysper-
sji podtuznej w celu dopasowania empirycznej i obliczeniowej krzywej przejscia jondw chlor-
kowych. Proces kalibracji polega zatem na minimalizacji wartosci standardowego bledu
estymacji (RMS — root mean squared):

| [« [2.52]
RMS =nJZ Cio)~Ci )iy

ti=1

gdzie:
C(,) — obliczona wartos$¢ stezenia w roztworze wyjsciowym,
C(») — pomierzona wartos¢ stezenia w roztworze wyjsciowym,
t; —czas i-tego pomiaru stezen,
n  —liczba pomiardw.

Po ustaleniu wlasciwosci dyspersyjnych probki kalibrowana jest warto$¢ pojemnosci wymia-
ny kationowej (PWK). W tym przypadku poszukuje si¢ wartosci trwatego tadunku powierzchnio-
wego X, przy ktorej standardowy blad estymacji przyjmuje warto$¢ najnizsza. Prawidtowe
ustalenie PWK powoduje optymalne dopasowanie empirycznych i modelowych krzywych przej-
$cia kationow. Na podstawie skalibrowanego modelu okreslane sa rtownowagowe stgzenia sorbo-
wanego sktadnika w kompleksie sorpcyjnym S dla odpowiadajacych im stezen C w roztworze.
Zalezno$¢ S(C) zazwyczaj ma charakter nieliniowy i daje si¢ opisa¢ za pomoca statych rdwnania
Langmuira lub Freundlicha. Do wyznaczenia wartosci liczbowych tych parametrow stosuje si¢
analizg regresji, analogicznie jak w przypadku metody statycznej.

Interpretacja wynikow doswiadczenia kolumnowego z zastosowaniem modelu transportu re-
akcyjnego pozwala na wyznaczenie warto$ci wspolczynnika podziatu Ky W odroznieniu jednak
od metod klasycznych prezentowana metoda pozwala na okreslenie takze nieliniowej zaleznosci
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S(C). Eliminuje to koniecznos$¢ przyjmowania czgsto btednego zatozenia o liniowym przebiegu
sorpcji oraz pozwala na rozszerzenie stosowalnos$ci metody dynamicznej o wysokie zakresy ste-
zen adsorbatu w roztworze.

2.2.3. Parametry rozpadu i biodegradacji zanieczyszczen

Podatnos$¢ pojedynczych zwiazkoéw organicznych iich mieszanin na mikrobiologiczny rozpad
jest oceniana gléwnie na podstawie badan biodegradacji. Obecnie szczegdlnego znaczenia nabie-
raja badania in situ z zastosowaniem polowych testow immunochemicznych. Testy te sa wykorzy-
stywane na coraz wigksza skale ze wzgledu na malo skomplikowane wymagania aparaturowe
oraz stosunkowo proste przygotowanie probek (S.K. Papiernik, 2000).

Jednak badania prowadzone przez R.U. Meckenstocka i in. (2004) wykazaly, ze metody te
daja poprawne wyniki jedynie w przypadku biodegradacji tlenowej, natomiast w warunkach bez-
tlenowych, szczegdlnie w przypadku dhugotrwatej biodegradacji ksenobiotycznych zwiazkow,
uzyskiwanie poprawnych wynikow jest niezwykle trudne. Ograniczenie to nabiera szczegdlnego
znaczenia przy wyznaczaniu parametrow rozpadu rozpuszczonych zwiazkéw organicznych w za-
nieczyszczonej warstwie wodonosnej. Proces biodegradacji w tych warunkach prowadzi czgsto
do catkowitego zuzycia tlenu, powstaja strefy beztlenowe, a biodegradacja zaczyna zachodzic¢
przy udziale bakterii redukcyjnych. W ostatnich latach do oceny stopnia biodegradacji pojedyn-
czych zanieczyszczen w warstwie wodonosnej coraz czgsciej stosowane sg metody pomiaru izoto-
pow stabilnych (op.cit.). J. Fang i in. (2000), .M. Hayes (2001) oraz E.L Grossman (2002) dynamike
procesu biodegradacji odwzorowywali stosujac pomiary stezen izotopow wegla i wodoru.

Reasumujac, nalezy stwierdzi¢, ze okreslenie tempa biodegradacji in sifu w naturalnych eko-
systemach jest trudne ze wzgledu na wiele przemian i procesow, ktore obok biodegradacji przy-
czyniaja si¢ do zaniku substancji chemicznych. Z tego powodu predkosé tego zjawiska jest zwykle
szacowana na podstawie symulacji laboratoryjnych przy peinej §wiadomosci, ze wiele czynnikdw
srodowiskowych jest niemozliwych do odtworzenia w warunkach laboratoryjnych.

Kompletna symulacja biodegradacji wymaga olbrzymich naktadéw finansowych, dlatego po-
winna by¢ wysoko uzyteczna oraz posiada¢ niezawodna procedurg do ekstrapolacji wynikow uzy-
skanych znormalizowanymi testami dla danych warunkéw polowych.

Glownymi ograniczeniami badan w warunkach laboratoryjnych sa trudnosci w okresleniu ilo-
Sci sktadnikow odzywezych (pozywek), znajomos$ci koncentracji substratow i ich toksycznosci
oraz wierne odwzorowanie wysokich populacji bakterii. Zrozumienie tych ograniczen jest klu-
czem do projektowania prawidlowych procedur badan biodegradacji.

Zanieczyszczenia organiczne sg wykorzystywane przez mikroorganizmy jako substraty po-
karmowe, co skutkuje zmniejszeniem ich zawartosci (substratow) w trakcie procesu, natomiast
wzrostem produktow (biomasy). W przypadku zwiazkow chemicznych nierozktadalnych przez
drobnoustroje, odpornych na biodegradacje, relacja stgzen substraty—produkty nie ulega zmianie,
wskazujac ponadto na mozliwos¢ wystgpowania zanieczyszczen w stezeniach toksycznych dla
mikroflory (E. Klimiuk, M. Lebkowska, 2004).

Biorac pod uwage réznorodnos¢ zwiazkéw mogacych stanowi¢ zanieczyszczenia badanego
elementu srodowiska, ich rozdzielenie, oznaczenie i identyfikacja staja si¢ zadaniem trudnym
i kosztownym. Ponadto wazna r6znica miedzy standardowymi testami laboratoryjnymi a warun-
kami naturalnymi jest koncentracja testowanej substancji chemicznej. W badaniach laboratoryj-
nych ze wzgledu na konieczno$¢ skrdcenia czasu odwzorowywanego zjawiska stosowane sa
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zazwyczaj wyzsze koncentracje testowanej substancji. I tak stezenia zanieczyszczen w srodowi-
sku wystepuja zwykle w przedziale nano- do mikrograméw w litrze, natomiast w wigkszosci te-
stow w stezeniach od 20 do 400 miligraméw w litrze. Tak rozne koncentracje substratow
prowadza do odmiennej kinetyki reakcji, co nalezy uwzglednié przy interpretacji wynikéw badan
dotyczacych okreslenia parametrow biodegradacji.

W przypadku wielu zwiazkow organicznych wykorzystuje si¢ odpowiednie parametry suma-
ryczne, ktore pozwalaja na ograniczenie liczby niezbednych analiz oraz na szybsza wstepna oceng
stanu srodowiska (J. Namiesnik, 2003).

Gléwnymi parametrami sumarycznymi wykorzystywanymi w praktyce analitycznej w prob-
kach ciektych i stalych sa chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT) oraz biologiczne zapotrzebo-
wanie tlenu (BZT). Obecnie czgsto stosowanym parametrem w analityce Srodowiskowej sa
oznaczenia ogdlnego wegla organicznego (OWO). Pomiary zawartosci tych wskaznikdw sq wy-
korzystywane w celu okreslenia poziomu zmian st¢zen zanieczyszczen organicznych w srodowi-
sku, w tym zaréwno w wodach czystych, jak i w wodach w znacznym stopniu przeksztatconych
antropogenicznie.

Na podstawie wymienionych parametroéw zostaty opracowane normy ISO (International Or-
ganisation for Standardisation) oraz normy OECD (Organisation for Economic Co-operation and
Development). Najpehiejszy przeglad metod dotyczacych biodegradacji zestawiono w normie
ISO o numerze 15462.

W ocenach $rodowiskowych ustawodawstwo Unii Europejskiej wymaga wykonania ocen
tempa rozktadu biologicznego niebezpiecznych substancji chemicznych. W ramach dziatalnosci
wspomnianej organizacji ekonomicznej zrzeszajacej ponad 30 panstw stworzono testy OECD,
okreslajace potencjat danego zwiazku do biodegradacji w srodowisku. W testach tych potencjalna
podatnos¢ biodegradacyjna jest okreslana zwykle przez oceng zmineralizowania substancji che-
micznej mierzong spadkiem wegla organicznego, rozwojem dwutlenku wegla lub zapotrzebowa-
niem na tlen. Zgodnie z wytycznymi Technicznej Komisji Europejskiej do spraw oceny zagro-
zenia nowo powstatymi i juz istniejacymi substancjami chemicznymi, zanieczyszczenie, ktore
podczas 10-dniowego testu ulega degradacji w 60—70%, uwazane jest jako tatwo biodegradowane
1 w zwiazku z tym wzglednie bezpieczne dla srodowiska (J. Ahtiainen i in., 2003).

Problematyka zwiazana z oceng wiarygodnosci uzyskiwanych wynikéw biodegradacji zajmu-
je si¢ wielu uczonych, migdzy innymi tego typu testy poroéwnawcze przeprowadzali U. Pagga
(1997), J. Ahtiainen i in. (2003), P. Reuschenbacha i in. (2003) oraz U. Strotamnn i in. (2004).

W wielu przypadkach polskie normy oznaczania parametréw biodegradacji zwiazkéw orga-
nicznych w Srodowisku wodnym powstaly poprzez odwzorowanie norm ISO (tab. 2.10).

Procedury oceny biodegradacji zwiazkdéw organicznych, z niewielkimi wyjatkami, sq prze-
znaczone dla zanieczyszczen rozpuszczalnych w wodzie, natomiast w przypadku zwiazkow nie-
rozpuszczalnych konieczne jest zastosowanie specjalnych metod do osiagnigcia dobrej dyspersji
zwiazku dla substancji nielotnych o nieznacznej preznos$ci pary niewplywajacych inhibitujaco na
mikroorganizmy oraz dla substancji niekontaktujacych si¢ i niereagujacych z absorbentem CO,.

Zgodnie z wymienionymi procedurami wykonywane testy powinny by¢ przeprowadzone
w warunkach: stalej temperatury (20-25°C), inkubacji w ciemnosci lub przy swietle rozproszo-
nym w zamknig¢tym naczyniu oraz w miejscu wolnym od toksycznych gazéw. W przypadku ozna-
czania ,,calkowitej” biodegradacji beztlenowej zwiazkéw organicznych w osadzie przefermen-
towanym (metoda z pomiarem wytworzonego biogazu PN-EN ISO 11734:2003) inkubacja musi
zachodzi¢ w szczelnie zamknigtych naczyniach, w statej temperaturze 35 + 2°C (temperaturze
normalnej dla beztlenowej komory fermentacyjnej) oraz przy braku tlenu, poczatkowo w atmos-
ferze czystego azotu.
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Tabela 2.10

Normy dotyczace biodegradacji zwiazkéw organicznych w Srodowisku wodnym

Symbol Tytul normy Zasada metody Aparatura i przyrzady
normy
1 2 3 4
PN-ISO |Jakos$¢ wody. Oznaczanie |Oznaczenie biodegradacji zwiazkow | Urzadzenie do wytwarza-
9439+ |,,calkowitej” tlenowej organicznych przez tlenowe mi- nia powietrza wolnego od
AC1 biodegradacji zwiazkéw |kroorganizmy przy uzyciu medium CO,. Aparat do oznacza-
1994 organicznych w $ro- testowego. Poziom biodegradacji jest |nia dwutlenku wegla,
dowisku wodnym. Meto- |oznaczony bezposrednio przez pomiar |aparat do oznaczania roz-
da z oznaczaniem wytwo- | wytworzonego dwutlenku wegla w puszczonego wegla orga-
rzonego dwutlenku wegla |okresie trwania testu (zazwyczaj 28d) |nicznego, zestaw do
filtracji, wiréwka, peha-
metr
PN-ISO |Jakos¢ wody. Oznaczanie |Oznaczenie biodegradacji zwiazkow  |Zamkniety respirometr,
9408 ,catkowitej” tlenowej organicznych przez tlenowe mi- taznia wodna lub pokéj o
1999 biodegradacji zwiazkéw |kroorganizmy z uzyciem pozywki do |stalej temperaturze, aparat
organicznych w $rodo- badan. Zaszczepiona pozywke umiesz- |do oznaczania rozpusz-
wisku wodnym. Metoda |cza si¢ w zamknigtym naczyniu, a zu- |czonego wegla organicz-
z oznaczaniem zapotrze- |zycie tlenu oznacza si¢ przez pomiar  |nego, zestaw do oznacza-
bowania tlenu w zamk-  |ilosci tlenu potrzebnego do utrzymania |nia chemicznego zapo-
nigtym respirometrze. stalej objetosci gazu w respirometrze  |trzebowania tlenu
badz przez pomiar zmian objetosci lub [(ChZT), zestaw do filtra-
ci$nienia oraz kombinacji ich obydwu. |cji, wirbwka, pehametr.
PN-EN |Jakos$¢ wody. Oznaczanie |Oznaczenie biodegradacji i eliminacji | Aparat do oznaczania roz-
29888  |tlenowej biodegradacji z fazy cieklej zwiazkéw organicznych |puszczonego wegla orga-
2001 zwiazkow organicznych | przez mikroorganizmy tlenowe. Po- nicznego lub zestaw do
w $rodowisku wodnym — [miar RWO lub ChZT na poczatku i na |oznaczania chemicznego
Test statyczny (metoda  |koncu badania (zwykle 28 d) i co naj- |zapotrzebowania tlenu
Zahn—Wellens). mniej w trzech regularnych, posred- (ChZT), zestaw do fil-
nich odstgpach czasowych. Oznaczenie |tracji, wirowka, pehametr,
procentowego usuni¢gcia RWO (roz- mieszadto.
puszczony wegiel organiczny) lub
ChZT w kazdym z tych okresow. Na
podstawie tych danych ocena biode-
gradacji.
PN-EN |Jako$¢ wody. Oznaczanie |Oznaczenie biodegradacji zwiazkéw | Aparat do oznaczania roz-
ISO ,,catkowitej” tlenowej organicznych przez mikroorganizmy |puszczonego wegla orga-
7827 biodegradacji zwiazkéw |tlenowe wykorzystujace podloze testo- |nicznego, zestaw do
2001 organicznych w $rodo- we. Pomiar RWO na poczatku i na filtracji, wirowka, wstrza-

wisku wodnym. Metoda z
oznaczaniem rozpusz-
czonego wegla organicz-
nego (RWO).

koncu badania (zwykle 28d lub dtuzej,
jesli to konieczne) i co najmniej w
trzech regularnych, posrednich odste-
pach czasowych. Oznaczenie procento-
wej warto$ci usunigtego RWO w
kazdym z tych okreséw. Na podstawie
tych danych ocena biodegradacji.

sarka do napowietrzania
i mieszania, pehametr.
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Tabela 2.10 cd.

2

3

4

PN-EN
ISO
11734
2003

Jako$¢ wody. Oznaczanie
,catkowitej” biodegrada-
cji beztlenowej zwiazkow
organicznych w osadzie
przefermentowanym.
Metoda z pomiarem
wytworzonego biogazu.

Przemyty osad przefermentowany, za-
wierajacy bardzo malg ilos¢ wegla nie-
organicznego, po rozcienczeniu catko-
witej zawiesiny do stezenia 1-3 g/l jest
inkubowany z badang substancja che-
miczna o stezeniu wegla organicznego
od 20 do 100 mg/l w uszczelnionych
naczyniach. Mierzony jest wzrost cis-
nienia spowodowany wydzielaniem si¢
dwutlenku wegla i metanu. Znaczna
ilos¢ dwutlenku wegla zostanie roz-
puszczona w wodzie albo ulegnie prze-
ksztatceniu do wodoroweglandw i
weglanow. Ten wegiel nieorganiczny
mierzy si¢ na koncu badania. Ilo$¢ pro-
dukowanego przez mikroorganizmy
wegla jest obliczana z produkcji gazu
netto i wartosci netto powstatego we-
gla nieorganicznego, jako nadmiar w
stosunku do wartosci z proby slepej.
Procent biodegradacji obliczany jest z
powstatego catkowitego wegla nieor-
ganicznego i ze zmierzonej albo obli-
czonej ilosci wegla, dodanego jako
badany zwiazek. Przebieg biodegrada-
cji mozna $ledzi¢, wykonujac jedynie
pomiary posrednie produkcji gazu.
Czas trwania badania — okoto 60 d.

Inkubator albo taznia
wodna lub piaskowa,
przyrzad do mierzenia
ci$nienia, analizator we-
gla, naczynia szklane od-
porne na cisnienie.

PN-EN
ISO
10707
2002

Jako$¢ wody. Oznaczanie
,catkowitej” tlenowej
biodegradacji zwiazkéw
organicznych w $rodo-
wisku wodnym. Metoda
oznaczania biochemicz-
nego zapotrzebowania
tlenu (test zamknigtych
butelek).

Roztwér badanego zwiazku organicz-
nego jest zaszczepiony wzglednie matg
iloscia mikroorganizméw mieszanych
populacji i umieszczony w catkowicie
wypetnionych, zamknigtych butelkach
w ciemnos$ci w statej temperaturze.
Biodegradacje obserwuje si¢ poprzez
oznaczenie rozpuszczonego tlenu w
okresie 28 d. Ilo$¢ tlenu zuzytego
przez badany zwiazek chemiczny
(BZT), po uwzglednieniu korekty na
zuzycie tlenu w prowadzonej réwnole-
gle Slepej probie, jest wyrazona w pro-
centach teoretycznego zapotrzebo-
wania tlenu (TZT) lub chemicznego
zapotrzebowania tlenu (ChZT).

Laznia wodna lub cieplar-
ka, miernik i elektroda
tlenowa (lub wyposazenie
do oznaczania tlenu me-
toda jodometryczna), pe-
hametr, butelki do BZT
ze szklanymi korkami,
szklane butle —2 i 51 do
przygotowania podtoza.
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Tabela 2.10 cd.

wodnym — Pétciagta me-
toda osadu czynnego
(SCAS).

1 2 3 4

PN-EN |Jakos¢ wody. Oznaczanie | Dwa pracujace w systemie ciagtym System testowy sktada-

ISO eliminacji i biodegradacji |uktady testowe sgq prowadzone réwno- |jacy si¢ z uktadu badaw-

11733 |zwiazkdw organicznych |legle w identycznych warunkach, w czego i uktadu kontrol-

2003 w $srodowisku wodnym — |[srednim czasie retencji hydraulicznej |nego, analizator wegla do

Test symulacyjny z normalnie 6 h i przy srednim wieku oznaczenia RWO i OWO
osadem czynnym. osadu (czas retencji osadu) od 6 do lub zestaw do oznaczania

10 d. W regularnie pobieranych prob- |chemicznego zapotrzebo-
kach mierzone jest RWO lub ChZT wania tlenu (ChZT), wy-
i/albo, jesli to wymagane stezenie ba- |posazenie do oznaczenia
danego zwiazku za pomoca specyficz- |zawiesin, pH, stezenia tle-
nych metod analitycznych. Réznica nu w wodzie, temperatu-
miedzy stezeniem w odptywie w ukta- |ry, kwasowosci i zasado-
dzie testowym i kontrolnym w poréw- |wosci, wyposazenie do
naniu ze stgzeniem badanego zwiazku |oznaczenia azotu amono-
w doptywie stanowi podstawe do wego, azotyndw i azota-
oznaczania eliminacji badanego ndéw, jesli badanie jest
zwiazku. Zaleznie od cech charaktery- |wykonywane w warun-
stycznych eliminacji moze by¢ ozna- |kach nitryfikacyjnych.
czona wartos$¢ biodegradacji.

PN-EN |Jako$¢ wody. Ozna- Stezenie RWO w odptywie z urzadze- |Urzadzenie do potciaglej

ISO czanie tlenowej biode- nia do poétciagtej hodowli osadu czyn- |hodowli osadu czynnego

9887 gradacji zwiazkoéw orga- |nego, zasilanej w odstgpach jedno- (SCAS), aparat do

2001 nicznych w $rodowisku | dniowych $ciekami i badanym oznaczania rozpuszczone-

zwigzkiem o znanym stgzeniu, na zasa-
dzie doptywu i odptywu, jest porowny-
wane ze stezeniem RWO w odptywie z
urzadzenia kontrolnego, do ktérego
dozowane sg tylko $cieki. Zaktada sig,
ze kazda réznica stezenia RWO w
odpltywach spowodowana jest obecno-
$cig pozostatosci badanej substancji,

a procent degradacji/usunigcia oblicza
si¢ z tej roznicy i ze stezenia badanej
substancji (jako RWO) dodanej do
$ciekow. Nie okresla si¢ czasu trwania
badania, lecz z praktyki wynika, ze
powinno ono trwaé od 12 do 26
tygodni.

g0 wegla organicznego,
zestaw do filtracji, wi-
réwka, pehametr, ptuczki
lub podobne naczynia za-
wierajace wode do nasy-
cania powietrza woda.

W przypadku stabo rozpuszczalnych zwiazkoéw organicznych do badania zdolnosci biodegra-
dacyjnych w srodowisku wodnym stosuje si¢ szereg technik przygotowawczych: bezposrednie
dodawanie, dyspersje ultradzwigkami, adsorpcje na obojetnym chemicznie materiale pomocni-
czym oraz dyspergowanie czynnikiem emulgujacym (PN-EN ISO 10634:2001, Jakos¢ wody.
Wytyczne dotyczace przygotowania i obrobki stabo rozpuszczalnych zwiazkéw organicznych
w celu oceny ich biodegradacji w sSrodowisku wodnym). Natomiast cato§ciowa oceng parametrow
biodegradacji, szczegolnie dla zanieczyszczen zawierajacych niejonowe substancje powierzch-
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niowo czynne (SPC) i anionowe substancje powierzchniowo czynne, przeprowadza si¢ wedlug
procedur zwartych w normach PN-88/C-05561, PN-C-04645:2001 oraz PN-C-04646:2001.

Wedlug OECD badania biodegradacji zwiazkow organicznych powinno si¢ przeprowadzac
w trzech etapach z zastosowaniem testow:

— przesiewowych (OECD 301A, OECD 301B, OECD 301C, OECD 301D, OECD 301E,

OECD 301F),

— potwierdzajacych (OECD 302A, OECD 302B, OECD 302C),

— symulacyjnych (OECD 303A, OECD 304A).

W pierwszym etapie badan nalezy wykonac testy przesiewowe, a w przypadku wyniku nega-
tywnego badz koniecznos$ci uzyskania doktadniejszych wynikow zalecane jest stosowanie testow
potwierdzajacych (E. Klimiuk, M. Lebkowska, 2004). Natomiast badania symulacyjne nie maja
bezposredniego zastosowania w badaniach hydrogeologicznych, gdyz dotycza testow z zastoso-
waniem reaktorow imitujacych modele oczyszczalni $ciekdéw z osadem czynnym.

Wiarygodnos¢ i porownywalno$é uzyskanych wynikow oznaczen zapewniajq badania oraz
interpretacja wynikdw wykonywanych zgodnie z wybrana metodyka, ponadto, pomimo iz normy
tego nie okreslaja, wielu autorow zaleca kazda z probek analizowac trzykrotnie (S.A. Boyd i in.,
1983; D.R. Shelton, J.M. Tiedje, 1984).

Wykonujac modele migracji zanieczyszczen w systemie wodonosnym, na etapie tarowania
modelu podstawa do obliczen przyblizonych moga by¢ dane literaturowe. Dane te nalezy staran-
nie dopasowaé do rozpatrywanych warunkow, a przyjete parametry rozpadu czy biodegradacji
przeanalizowa¢ pod katem ich wplywu na przemieszczanie si¢ czastek zanieczyszczen.

Jak juz wezesniej wykazano, biodegradacja zwiazkow, szczegolnie organicznych, zalezy od
wielu czynnikow srodowiskowych. Szczegdlnie istotne znaczenie ma fakt, czy biodegradacja za-
chodzi w powietrzu, glebie, osrodku skalnym, czy w wodzie (powierzchniowej, podziemne;j).
Dlatego wyniki badan czasu potowicznego rozpadu substancji organicznych, wedlug réznych ba-
daczy, przedstawiono w podziale na srodowisko ich wystgpowania (tab. 2.11). Zestawione wyniki
badan czasu potowicznego rozpadu dla wielu zwiazkéw organicznych wskazuja jednoznacznie,
ze biodegradacja najintensywniej zachodzi w powietrzu, wielokrotnie szybciej niz w glebie,
skatach oraz w wodach powierzchniowych i podziemnych.

Rozpatrujac przeksztatcenia biochemiczne zanieczyszczen migrujacych w skazonych wo-
dach, nalezy uwzgledni¢ fakt, iz zjawiska te przebiegajq nieco odmiennie w wodach powierzch-
niowych i w wodach podziemnych. I tak procesy rozktadu, ktére zachodza w ciagu dni lub tygodni
w wodach powierzchniowych, w wodach podziemnych, gdzie migracja zanieczyszczen jest zde-
cydowanie wolniejsza, ametabolizm mikrobiologiczny maly, moga trwaé nawet przez dziesigcio-
lecia. Ogranicza to mozliwo$¢ naturalnego oczyszczania wod podziemnych na skutek stabszego
rozcienczania zanieczyszczen w strumieniu filtracyjnym, jak i poprzez zdecydowanie wolniejsze
tempo metabolizowania biologicznego w warstwie wodonosnej (J.E. Andrews i in., 2000).

Przedstawione dla szeregu zwiazkdéw wartosci czasow potowicznego rozpadu w wielu przypad-
kach wykazuja znaczne rozbieznosci, nawet gdy dotycza tej samej substancji (tab. 2.1212.13). Wyni-
ka to ze zrdznicowania hydrogeochemicznego poligondw badawczych, faktu, iz w przeprowadzonych
eksperymentach ulegajace biodegradacji zwiazki organiczne rdznily si¢ stezeniami poczatkowymi,
oraz z zastosowania przez cytowanych autoréw nieco odmiennych metod pomiarowych.

Jak juz stwierdzono, we wstepnej fazie tworzenia modeli migracji zanieczyszczen wartosci
czasu potowicznego rozpadu substancji degradowanej mozna przyja¢ z danych literaturowych.
Jednak nalezy zdawac sobie sprawe, ze wskazane jest dotarcie do literatury zrodlowej, z ktorej
przyjmuje si¢ wynik archiwalny (7 5). Pozwala to na sprecyzowanie warunk6w uzyskania wyniku
archiwalnego, a przez to stworzenie lepszych analogii do badan wlasnych.
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Tabela 2.11

Porownanie czasu polowicznego rozpadu substancji organicznych w powietrzu,
glebie lub oSrodku skalnym i w wodzie, wedlug réznych badaczy

Czas polowicznego rozpadu

Zwiazek w powietrzu | w glebie lub w wodzie Dane zrédtowe
osrodku skalnym
Etylobenzen 0,5-2 dni 72-240 godz. 6-228 dni R. Rabus, F. Widdel,
1995
Etanol 12,2-122 2,624 godz. 6,526 dni —wody |P.H. Howard i in., 1991
godz. powierzchniowe
13-52 dni — wody
podziemne
TeCDD tetrachlorodi- 8 dni 0,5 roku 103 lata
benzo-p-dioksyna
PeCDD pentachlorodi- 15 dni 0,8 lat 114 lat
benzo-p-dioksyna
HxCDD heksachlorodi- 31 dni 1,7 lat 63-274 lata
benzo-p-dioksyna
HpCDD heptachlorodi- 63 dni 3.4 lat 103 lata
benzo-p-dioksyna
OCDD oktachlo- 165 dni 9 lat 148 lat
rodibenzo-p-dioksyna
TeCDF tetrachlorodi- 13 dni 0,7 lat 63 lata
benzofuran
PeCDF pentachlorodi- 28 dni 1,5 lat 51-63 lat S. Sinkkonen,
benzofuran J. Paasivirta, 2000
HxCDF heksachlorodi- 58 dni 3,2 lat 17-80 lat
benzofuran
HpCDF heptachlorodi- | 133 dni 7,3 lat 23-40 lat
benzofuran
OCDF oktachlorodi- 400 dni 21,9 lat 28 lat
benzofuran
Trichlorobifenyl 3 dni 60 dni 3 lata
Tetrachlorobifenyl 63 dni 3,4 lat 10 lat
Pentachlorobifenyl 125 dni 6,8 lat 7-10 lat
Hexachlorobifenyl 250 dni 13,7 lat 19 lat
Heptachlorobifenyl 1,4 lat 27,4 lat 38 lat
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Tabela 2.12
Czas polowicznego rozpadu substancji organicznych w glebie lub w o$§rodku skalnym
Zwiazek Czas polowicznego Dane zrédtowe
rozpadu
1 2 3 4
5—16 dni R. Rabus i F. Widdel, 1995
benzen - ..
10— 730 dni P.H. Howard i in., 1991
ol 4 —22 dni R. Rabus i F. Widel, 1995
Jednopllerémzmo- onen 7-28dni [P.H. Howardiin., 1991
we weglowodory : ; -
3 - 10 dni R. Rabus i F. Widel, 1995
aromatyczne etylobenzen - —
6 —228 dni P.H. Howard i in., 1991
o,m,p-ksylen 7 —28 dni R. Rabus i F. Widel, 1995
ksylen 14 — 365 dni P.H. Howard i in., 1991

Wielopierscienio-

benzo(a)piren

114 — 1060 dni

P.H. Howard i in., 1991

we weglowodory | penzo(a)antracen 200 - 1350 dni  |P.H. Howard i in., 1991
aromatyczne naftalen 1-258dni  |P.H. Howard i in., 1991
fenantren 32 —400 dni P.H. Howard i in., 1991
piren 420 -3800dni |P.H.Howard i in., 1991
wielopierscieniowe weglo- 570 dni Chemical, 2000
wodory aromatyczne 24— 1524 dni  |P.H. Howard i in., 1991
(tacznie)
2,6 —5,7 lat J. Beck i K.E. Hansen, 1974, P.H.
HCB heksachlorobenzen (Srednio 4,2 1at) | Howard i in., 1991
4,2 lat Nomination, 1998
kilka dni J.E.M. Beurskens i in., 1994
pentachlorobenzen : -
194 — 345 dni J. Beck i K.E. Hansen, 1974
100 dni Chemical, 2000
23— 178 dni P.H. Howard i in., 1991
pentachlorofenol -
10— 120 dni ATSDR, 1994, S. Kuwatsuka i
M. Igarashi, 1975
Halogenowane - : 261 ;
weglowodory PCB polichlorobifenyl ,6 lat Chemical, 2000
aromatyczne PCDD polichlorowane
dibenzodioksyny .
PCDF polichlorowane 1,3 lat Chemical, 2000
dibenzofurany
0,5 roku S. Sinkkonen i J. Paasivirta, 2000
1 rok A. Di Domenico i in., 1980
TeCDD 1,I-1,91at  [P.C.Kearney i in., 1972,
tetrachlorodibenzo- ..
. P.C. Kearney i in., 1973
p-dioksyna
9,9 lat D. Mackay i in., 1985
10— 12 lat A.L. Young, 1981
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Tabela 2.12 cd.

1 2 3 4
PeCDD pentachlorodiben- 0,8 lat
zo-p-dioksyna
HxCDD heksachlorodi- 1,7 lat
benzo-p-dioksyna
HpCDD heptachlorodi- 3,4 lat
benzo-p-dioksyna
OCDD oktachlorodiben- 9 lat
zo-p-dioksyna
TeCDF tetrachlorodibenzo- 0,7 lat
furan
PeCDF pentachlorodibenzo- 1,5 lat
Halogenowane  |furan S. Sinkkonen i J. Paasivirta, 2000
weglowodory HxCDF heksachlorodiben- 3,2 lat
aromatyczne zofuran
HpCDF heptachlorodi- 7,3 lat
benzofuran
OCDF oktachlorodi- 21,9 lat
benzofuran
trichlorobifenyl 60 dni
tetrachlorobifenyl 3,4 lat
pentachlorobifenyl 6,8 lat
heksachlorobifenyl 13,7 lat
heptachlorobifenyl 27,4 lat
chlordan 1,6 — 7,6 lat P.H. Howard i in., 1991
67 dni Chemical, 2000
heksachlorocykloheksan 13,8 dni J.J. Ellington i in., 1987
100 - 135dni  [I.C. Macrae i in., 1984
chloroetan 14 — 56 dni
1,1 — dichloroetan 64 — 154 dni
1,2 — dichloroetan 100 — 365 dni
Halogenowane 1,1 — dichloroetylen 56 — 132 dni
weglowodory 1,2 — dichloroetylen 56 — 2880 dni
alifatyczne 1,1,1 trichloroetan 140-sdodni |
trichloroetylen 321 1650dni || Howard bin., 1991
chloroform 56 — 1800 dni
chryzen 740 — 2000 dni
czterochlorek wegla 7 — 365 dni
chlorek winylu 56 — 2880 dni
DDT metoksychlor 16 — 11300 dni
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Tabela 2.12 cd.
1 2 3 4
anilina 1,0 godz. H. Bornick i in., 2001
4,4 metylodianilina 4 dni Chemical, 2000
1—7dni P.H. Howard i in., 1991
N-etyloanilina 1,9 godz.
o-toluidyna 0,8 godz.
3-chloroanilina 1,0 godz.
2-chloroanilina 2,9 godz.
4-chloroanilina 1,0 godz.
3-chloro-4-metyloanilina 1,5 godz.
1-naftyloanilina 0,5 godz.
Aminy N, N-dimetyloanilina 1,3 godz.
aromatyczne 2-nitroanilina 31 godz.
3-nitroanilina 27 godz. H. Bérnick i in., 2001
4-nitroanilina 28 godz.
3,4-dichloroanilina 7,7 godz.
2,5-dichloroanilina 16 godz.
N, N-dietyloanilina 1,4 godz.
4-metylo-2-nitroanilina 5,0 godz.
2-chloro-5-nitroanilina 9,9 godz.
2,4,6-trichloroanilina 19 godz.
2,4, 5-trichloroanilina 35 godz.
4-bromoanilina 1,0 godz.
keton etylometylowy 2—14 dni
Ketony -
aceton 2 —14 dni
etanol 2,6 — 24 godz.
Alkohole
metanol 1—7dni
Chlorowcopo- chlorek metylu 14 — 56 dni P.H. Howard i in.. 1991
chodne ’
Ftalany ftalan bis (2-etyloheksylu) 10 — 389 dni
Etery eter metylowo-tert- 56 — 365 dni
butylowy MTBE
Fenole fenol 0,5—7 dni
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Tabela 2.13

Czas polowicznego rozpadu substancji organicznych w wodach podziemnych

Zwiazek Czas polowicznego Dane zrodlowe
rozpadu
1 2 3 4
10 — 720 dni R. Rabus i F. Widdel, 1995
benzen 146 dni T.E. Buscheck i C.M. Alcantar, 1995
365 dni H.X. Corseuil i in., 1998
7 —28 dni R. Rabus i F. Widel, 1995)
95 dni T.E. Buscheck i C.M. Alcantar, 1995
toluen 255 dni —
Jednopierscie- 55 dni H.X. Corseuil i in., 1998)
niowe weglowo- 60 — 246 dni R.C. Borden i in., 1997)
dory aromatyczne 6 —228 dni R. Rabus i F. Widel, 1995)
etylobenzen 146 dni T.E. Buscheck i C.M. Alcantar, 1995
438 dni H.X. Corseuil i in., 1998
14 — 360 dni R. Rabus i F. Widel, 1995
ksylen 146 dni T.E. Buscheck i C.M. Alcantar, 1995
438 dni H.X. Corseuil i in., 1998
194 — 1250 dni
Pentachlorob (plytha strefd) |- a 1903
n nzen
erachiorobenze 776 — 1380 dni .
(gteboka strefa)
TeCDD tetrachlorodi- 103 lata
benzo-p-dioksyna
PeCDD pentachlorodi- 114 lat
benzo-p-dioksyna
HxCDD heksachlorodi- 63 — 274 lata
benzo-p-dioksyna
HpCDD heptachlorodi- 103 lata
Halogenowane benzo-p-dioksyna
weglowodory OCDD oktachlorodiben- 148 lat
aromatyczne .
zo-p-dioksyna . . .
- S. Sinkkonen i J. Paasivirta, 2000
TeCDF tetrachlorodiben- 63 lata
zofuran
PeCDF pentachlorodi- 51 —63 lat
benzofuran
HxCDF heksachlorodi- 17 - 80 lat
benzofuran
HpCDF heptachlorodi- 23 - 40 lat
benzofuran
OCDF oktachlorodiben- 28 lat

zofuran
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Tabela 2.13 cd.
1 2 3 4
trichlorobifenyl 3 lata
Halogenowane tetrachlorobifenyl 10 lat
weglowodory pentachlorobifenyl 7—10 lat S. Sinkkonen i J. Paasivirta, 2000
aromatyczne heksachlorobifeny! 19 lat
heptachlorobifenyl 38 lat
) 8 lat P. Rzepecki, 2004
chlorek winylu -
> 10 lat H.P. Kollig, 1990
czterochlorek wegla 40,5 lat P.M. Jeffers i in., 1989
chloroform 1849 lat P.M. Jeffers i in., 1989
Halogenowane | i horometan 704 lata W. Mabey i T. Mill, 1978
weglowodory -
alifatyczne 1,2-dichloroetan 72 lata
1,1,2-trichloroetan 139 lat N
1,1,2-trichloroetan 402 dni P-M. Jeffers 1 in., 1989
1,1,2,2-tetrachloroetan 146 dni
1,2-dichloroetylen 350 dni P. Rzepecki, 2004
106 dni T.E. Buscheck i C.M. Alcantar, 1995
Alkohole etanol -
219 dni H.X. Corseuil i in., 1998
fluometuron 85 dni
metolachlor 90 dni
diuron 90 dni
prometryna 60 dni
bensulid 120 dni
cyjanazyna 14 dni
norflurazon 30 dni
sethoxydim 5 dni
- S- - - ni
E’he es;[gfc};c:i};) s;lzgokaszzlizi:;pm 6d http://soilphysic.oksate.edu
DCPA — daktal 100 dni
pendimetalin 90 dni
glifosat 47 dni
paraquat 1000 dni
fenoxaprop-etyl 9 dni
oksyfluoren 35 dni
lactofen 3 dni
trifluralina 60 dni
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