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1. WSTEP

Zagadnieniom zwigzanym z ochrong $rodowiska poswigca si¢ zastuzenie duzo uwagi
W ostatnim czasie. Istotng grupa zdarzajacych si¢ stosunkowo czgsto zagrozen dla srodo-
wiska jest niekontrolowane wprowadzenie do niego produktéw naftowych. Warunkiem
podjecia w takiej sytuacji wlasciwej akcji ratunkowej jest znajomosé, nawet przyblizona,
ilosciowych relacji dotyczacych procesow towarzyszacych migracji substancji ropopo-
chodnej w $rodowisku gruntowo-wodnym. Z pomoca moga przyj$s¢ numeryczne metody
symulacyjne.

Jednym z istotnych procesow towarzyszacych migracji weglowodoréw w gruncie jest
ich adsorpcja na fazie statej. Prowadzi ona do zatrzymania sporej czgsci zanieczyszczen
ropopochodnych, uwalniajac je w pdzniejszym okresie. W efekcie proces migracji i za-
grozenie dla Srodowiska moga zosta¢ znacznie rozciagnigte w czasie. Z drugiej strony po-
jemnos¢ sorpcyjna gruntu posiada decydujacy wplyw na zasieg przestrzenny strefy ska-
zonej 1 jej zmiany w czasie.

Literatura fachowa nie dostarcza zbyt wielu danych liczbowych na temat poziomu ad-
sorpcji weglowodoréw w gruncie w przypadku réznych jego rodzajow. Podawana jest za-
zwyczaj jedna usredniona warto$¢ wspotczynnika adsorpcji, ktora mozna wykorzystaé
podczas numerycznego modelowania migracji produktéw naftowych w gruncie, $wiado-
mie wprowadzajac w ten sposob zrodlo niedoktadno$ci opisu. Autorzy postanowili wy-
pehi¢ te luke. Zaprojektowali laboratoryjne stanowisko do badania wspdtczynnika adsorp-
cji weglowodorow i wykonali jego pomiary dla naturalnych, specjalnie wysortowanych
czterech modeli jednorodnego sypkiego osrodka gruntowego o wyraznie rézniacych si¢
wlasciwosciach. Odpowiadajg one gruntom zawierajacym frakcje zwirowa oraz piaskowa
— grunty piaszczyste gruboziarniste, Srednioziarniste i drobnoziarniste. Praca zawiera omo-

* Wydzial Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH, Krakéw
** Dyplomant Wydziatu Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH, Krakéw
*** Pracg wykonano w ramach badan statutowych Wydziatlu Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH w Krakowie

623



wienie uzyskanych rezultatdéw. W przysztosci moga postuzyé one do konstrukcji modelu
matematycznego do okreslania wspolczynnika adsorpcji weglowodoréw na fazie stalej
w zaleznosci od wiasciwosci gruntu, w szczegodlnoscei jego sktadu granulometrycznego.
Opracowane do tej pory modele matematyczne adsorpcji weglowodoréw na fazie stalej
gruntu wiaza ja jedynie z zawarto$cia substancji organicznej i/lub frakcji ilaste;j.

2. STANOWISKO DO POMIARU WSPOLCZYNNIKA ADSORPCJI

Pomiar wspodtczynnika adsorpcji weglowodoréw w przygotowanych fizycznych mo-
delach gruntu sypkiego przeprowadzono metoda wagowa [1]. Schemat stanowiska pomia-
rowego przedstawiono na rysunku 1. Badania zrealizowano w laboratorium Wydzialu
Wiertnictwa, Nafty i Gazu Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. Jako substancji ro-
popochodnych uzyto etyling bezotowiowa 95-oktanowa — paliwo silnikow benzynowych
oraz letni olej napedowy — paliwo silnikow Diesla.

Glownym elementem stanowiska pomiarowego jest rurka PCV o $rednicy wewngtrz-
nej 32 mm i dtugosei 30 cm, w ktorej umieszezano badana probke jednego z przygotowa-
nych modeli gruntu. Probka ta posiadata objetos¢ okoto 200 cm’. Pozostate okoto 40 cm®
niezajetej objetosci wewnetrznej rurki PCV w jej gornej czgsci zarezerwowano dla ewen-
tualnie gromadzacych si¢ weglowodordw podczas procesu nasycania probki.

. Oznaczenia:
\ 1 — Rurka PCV o $rednicy 32 mm
\. 2 — Stojak podtrzymujacy rurke

3 — Probka gruntu
4 — Polprzepuszczalna membrana
—— 5 — Zlewka

— AN

Rys. 1. Schemat stanowiska do pomiaru wspétczynnika adsorpcji
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Bezposrednio przed pomiarami wspétczynnika adsorpcji, probki gruntu zostaly wysu-
szone w suszarce w temperaturze 105-110°C, a nastgpnie ochlodzone do temperatury
20-25°C panujacej wewnatrz pomieszczenia laboratoryjnego w trakcie badan. Podczas na-
petniania rurki PCV prébka gruntu zageszczano ja metoda wibracyjna.

Pionowa rurka PCV wypelniona prébka gruntu zakonczona byla w dolnej czesci
membrana, ktora zapobiegala wysypywaniu si¢ gruntu, przepuszczajac zarazem migrujace
substancje ropopochodne. Prébki gruntu nasycano weglowodorami grawitacyjnie, rozle-
wajac substancj¢ ropopochodna na ich powierzchni do momentu, az filtrujace weglowodo-
ry w sposob intensywny nie zaczely przechodzi¢ przez membrang, gromadzac si¢ w zlew-
ce. Od tego momentu czekano, az filtracja nadmiaru weglowodoréw praktycznie ustanie.
Czas nasycania probek gruntu wahat si¢ od jednej godziny do kilkunastu godzin, w zalez-
nos$ci od rodzaju substancji ropopochodnej oraz wlasciwosci filtracyjnych fizycznego mo-
delu gruntu. Po tym okresie filtracja weglowodorow nadal przebiega, lecz jej intensywnos¢
jest znikoma i moze by¢ pominigta w przyjetych granicach btedu.

Przed przystapieniem do zasadniczych badan wykonano pomiary wstgpne, majace na
celu okreslenie wplywu nastgpujacych czynnikdéw na koncowe wyniki:

— czasu nasycania,
— zwilzania wewngtrznej powierzchni rury PCV,
— parowania weglowodorow.

Wazono probki pochodzace z tego samego modelu gruntu, lecz rézniace si¢ czasem
nasycania. Wzieto pod uwage dwa modele gruntu o skrajnych wiasciwosciach filtracyj-
nych. Ostatni pomiar byl wykonany po uplywie jednego dnia — probka o wyzszym
wspolezynniku filtracji, lub po trzech dniach — probka o nizszym wspolezynniku filtracji.
Zauwazono, ze od pewnego momentu réznice w wartosciach otrzymanych wspoétczynni-
kéw adsorpceji staja si¢ nieistotne z punktu widzenia dokladnosci przyjetej metody pomia-
rowej. Ustalony statecznie czas nasycania byt o 30% dtuzszy od czasu odpowiadajacego
temu momentowi.

Wazenie probki gruntu z technicznego punktu widzenia bylo znacznie fatwiejsze ra-
zem z rurg PCV niz bez niej. Wykonano szereg pomiaréw wstgpnych w obu tych sytu-
acjach. Stwierdzono, ze wyniki nie réznia si¢ w granicach doktadnosci metody pomiaro-
wej. Oznacza to, ze zwilzanie wewngtrznej $cianki rury PCV nie wplywa istotnie na
koncowe rezultaty.

Rozwazania na temat wplywu procesu parowania weglowodorow zaadsorbowanych
w probee na koncowe rezultaty prowadzono réwnolegle do badan nad doborem optymal-
nego czasu nasycania. Generalnie nie stwierdzono istotnego spadku ilosci zaadsorbowa-
nych weglowodordw w probee gruntu z uplywem czasu, w ramach doktadnosci metody
pomiarowej.

3. FIZYCZNE MODELE GRUNTU

W badaniach wspolczynnika adsorpcji weglowodoréw na szkielecie mineralnym przy-
gotowano i wykorzystano cztery fizyczne modele gruntu niespoistego (G1l, G2, G3, G4)
zdecydowanie rézniace si¢ wilasciwosciami, w szczegdlnosci wielkoscig ziaren. Kazdy
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z modeli utworzony jest przez naturalne kruszywo o bardzo zblizonym ksztalcie i wielkos$ci
ziaren. Wybrane wlasciwosci modeli gruntu, zebrane w tabeli 1, okreslono w drodze bezpo-
$rednich pomiaréw laboratoryjnych lub obliczono na ich podstawie. Na rysunkach 2-5 za-
mieszczono histogramy rozkladu ziaren tworzacych poszczegdlne fizyczne modele gruntu.

Tabela 1

Wyniki analizy granulometrycznej i wybrane wiasciwosci modeli gruntu

Model gruntu
Parametr

Gl QG2 G3 G4
Mediana — dso [mm] 2,083 0,987 0,625 0,248
dyp [mm] 1,578 0,762 0,406 0,148
dso [mm] 2,381 1,134 0,687 0,267
Wspdtczynnik niejednorodnosci U [—] 1,508 1,488 1,69 1,45
Srednica efektywna - d,; [mm] 2,68 1,34 0,84 0,34
Porowatos$¢ - n [%] 48 41 39 37
Powierzchnia whasciwa - S, [m*/m’] 1164 2642 4357 11118

Sktad granulometryczny kruszyw, z ktérych przygotowano fizyczne modele gruntu
okreslono metoda sitowa [1]. Granice przedzialow klasowych ustalono zgodnie ze skala
Wenthwortha. Warto$§¢ mediany uzyskano zgodnie z zasada:

Me=d, (1)
gdzie: d,, — $rednica charakterystyczna rozkladu ziaren, dla ktorej masa ziaren o $redni-

cach mniejszych jest rowna masie ziaren o $rednicach wigkszych.

Wspotczynnik niejednorodnosci rozkladu ziaren, bedacy miara ich wysortowania obli-
czono z zalezno$ci:

U=" )

gdzie: dyy, dgo — Srednica charakterystyczna rozkladu ziaren, dla ktérej masa ziaren o $red-
nicy nie wigkszej od niej stanowi odpowiednio 10% i 60% masy wszystkich ziaren.

Srednice efektywngq ziaren, bedaca zastgpceza Srednica ziaren gruntu fikcyjnego, okres-
lono z zalezno$ci:

Zq/'
d, = 1=;.[1+ 1) 3)

Tw4q, d FIT
Z& i ; j
i di
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gdzie:
q; — udzial masy ziaren w i-tej klasie,
d!,d! — érednica ziaren odpowiadajaca odpowiednio lewej i prawej granicy i-tego
przedziatu klasowego.

Powierzchni¢ wlasciwa modelu gruntu, bedaca miara wielkosci sil powierzchniowych
na granicy (faza stala)-(faza ptynna) oszacowano na podstawie rownania:

:6~(1—n)

SO
d

“4)

ef

gdzie: n — porowato$¢ modelu gruntu.
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Rys. 2. Histogram rozktadu ziaren w fizycznym modelu G1
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Rys. 3. Histogram rozktadu ziaren w fizycznym modelu G2

Przygotowane wzorcowe fizyczne modele gruntu charakteryzujg si¢ bardzo duzym
stopniem wyselekcjonowania ziaren. Ponad 90% masy wszystkich ziaren przypada na je-
den przedziat klasowy lub dwa sasiadujace. Wspdlczynnik niejednorodnosci rozktadu zia-
ren przyjmuje wartosci w przedziale 1,45-1,69, wskazujac na material rownoziarnisty. Jed-
norodnos¢ uziarnienia posiada duze znaczenie dla interpretacji uzyskanych wynikow.
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Rys. 4. Histogram rozktadu ziaren w fizycznym modelu G3
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Rys. 5. Histogram rozktadu ziaren w fizycznym modelu G4

W modelu gruntu G1 dominuja ziarna o srednicach w przedziale 2—4 mm (rys. 2), czy-
li frakcja zwirowa. W modelu G2 najwigcej ziaren lokuje si¢ w przedziale 1-2 mm (rys. 3)
— frakcja piaskowa, piasek gruboziarnisty. Srednica efektywna posiada warto$é dwukrotnie
mniejsza, a powierzchnia wlasciwa dwukrotnie wigksza niz dla G1. W modelu gruntu G3
dominuja ziarna o $rednicach zblizonych do 0,5 mm (rys. 4) — frakcja piaskowa, piasek
srednioziarnisty. Srednica efektywna jest dwukrotnie mniejsza, natomiast powierzchnia
wiasciwa dwukrotnie wigksza niz dla G2. W gruncie G4 wigkszos¢ ziaren posiada $rednice
niewiele rozniace sie od 0,25 mm (rys. 5) — frakcja piaskowa, piasek drobnoziarnisty. Sred-
nica efektywna jest prawie trzykrotnie mniejsza, a powierzchnia wlasciwa trzykrotnie wie-
ksza niz dla modelu G3. Wynika stad, ze przygotowane fizyczne modele gruntu w miare
rownomiernie uwzgledniaja caly zakres zmian $rednicy ziaren, mozliwy do wzigcia pod
uwage przez autorow w zwiazku z posiadang aparaturg pomiarowa.

4. WYNIKI POMIAROW

Miara adsorpcji danej substancji na fazie stalej gruntu jest jej wspolczynnik liczony,
jako iloraz masy zaadsorbowanej substancji przez mase¢ szkieletu mineralnego, na ktérym
substancja zostata zaadsorbowana. Zwykle wspotczynnik adsorpcji podaje si¢ w gramach
substancji zaadsorbowanej na kilogram suchej masy szkieletu mineralnego [g/kg s.m.].
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W przypadku kazdej substancji ropopochodnej i kazdego fizycznego modelu gruntu
wykonywano po trzy niezalezne pomiary wspotczynnika adsorpcji weglowodorow dla r6z-
nych probek. Koncowe wyniki usredniano. W razie uzyskania znacznie réznigcych si¢
wartosci liczbowych dla danego przypadku (model gruntu, substancja ropopochodna)
pomiar powtarzano jeszcze dwukrotnie, odrzucano skrajne wartosci, a pozostate usred-
niano.

Wspotczynnik adsorpcji weglowodoréw na fazie stalej gruntu dla pojedynczego po-
miaru obliczano z nastgpujacego rdwnania:

_ Ma _M.\'
s M

s

)

c

gdzie:
¢, — wspolezynnik adsorpcji weglowodoréw na fazie statej gruntu [g/kg s.m.],
M — masa szkieletu mineralnego,
M, — masa probki z zaadsorbowanymi weglowodorami.

Probka sucha i z zaadsorbowanymi weglowodorami byta wazona wraz z rurg PCV,
dlatego ich masy obliczano z zaleznosci:
M, =M -M,
M{] :M; _MV

(6)

gdzie:
M — sumaryczna masa suchej probki i rury PCV,
M, — sumaryczna masa probki z zaadsorbowanymi weglowodorami i rury PCV,
M, — masa rury PCV.

Do pomiaru masy probek uzyto wagi elektronicznej. Doktadnos¢ wazenia wynosita
0,01 g. Korzystajac z prawa przenoszenia btedow, maksymalny blad pojedynczego pomia-
ru wspotczynnika adsorpcji weglowodorow na fazie statej mozna oszacowac na poziomie:

( Ac, J ~2% 7)
c max

s

gdzie:
Ac, — blad bezwzgledny pojedynczego pomiaru wspdtczynnika adsorpcji weglo-
wodorow na fazie stalej gruntu,
Ac

s

¢, — blad wzgledny pojedynczego pomiaru wspdtczynnika adsorpcji weglowodo-
row na fazie statej gruntu.

Wartosci $rednie oraz odchylenia standardowe uzyskanych wspétczynnikéw adsorp-
cji weglowodorow na fazie stalej dla poszczegélnych przypadkéw przedstawiono w tabe-
li2i3.
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Tabela 2

Wspdtezynnik adsorpcji weglowodorow na fazie statej gruntu dla etyliny

Parametr

Fizyczny model gruntu

Gl

G2 G3 G4

Sredni wspotczynnik adsorpcji
weglowodordéw na fazie statej
gruntu Cs [g/kg s.m.]

28,8

29,4 32,6 38,4

Btad sredniej wspotczynnika ad-
sorpcji weglowodoréw na fazie
statej gruntu [g/kg s.m.]

0,33

0,34 0,38 0,44

Odchylenie standardowe
wspdtczynnika adsorpcji weglo-
wodordéw [g/kg s.m.]

0,47

0,48 0,53 0,63

Nieobcigzone odchylenie standar-
dowe wspotczynnika adsorpcji
weglowodordéw [g/kg s.m.]

0,58

0,59 0,65 0,77

Tabela 3

Wspodtczynnik adsorpcji weglowodorow na fazie statej gruntu dla oleju napedowego

Parametr

Fizyczny model gruntu

Gl

G2 G3 G4

Sredni wspotczynnik adsorpcji
weglowodordéw na fazie statej
gruntu Cs [g/kg s.m.]

44,3

44,7 48,8 61,6

Btad sredniej wspotczynnika ad-
sorpcji weglowodordow na fazie
statej gruntu [g/kg s.m.]

0,51

0,52 0,56 0,71

Odchylenie standardowe
wspdtczynnika adsorpcji weglo-
wodordéw [g/kg s.m.]

0,72

0,73 0,80 1,01

Nieobcigzone odchylenie standar-
dowe wspotczynnika adsorpcji
weglowodordéw [g/kg s.m.]

0,87

0,89 0,98 1,23

5. ANALIZA WYNIKOW

Warto$¢ sredniego wspdtczynnika adsorpcji weglowodoréw na fazie statej gruntu dla
etyliny zmienia si¢ od 28,8 g/kg dla G1, do 38,4 g/kg dla modelu G4 — przyrost o 40%.
Widoczna jest wyrazna tendencja wzrostowa wspotczynnika adsorpcji wraz ze zmniejsza-

niem si¢ $rednicy ziaren gruntu i zwickszaniem jego powierzchni wlasciwej.

Wspodtczynnik adsorpcji weglowodorow na fazie statej gruntu dla oleju napgdowego,
w poréwnaniu z etyling, jest prawie dwukrotnie wigkszy i zmienia si¢ od 44,3 g/kg w mo-
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delu G1, do 61,6 g/kg dla G4. Podobnie widoczna jest tendencja wzrostu wartosci
wspoélczynnika adsorpcji ze spadkiem S$rednicy ziaren i zwigkszaniem si¢ powierzchni
wlasciwe;.

Stopien adsorpcji weglowodoréw w gruncie zalezy przede wszystkim od poziomu od-
dziatywan powierzchniowych na styku faz: (faza stala)—(faza ciekta ropopochodna) [2, 3].
Wplyw fazy wodnej na przygotowanym stanowisku moze zosta¢ pominigty, poniewaz
przez badaniami probki gruntu zostaly wysuszone. Wielkos¢ oddzialywan powierzchnio-
wych w osrodkach porowatych jest proporcjonalna do powierzchni wlasciwej. W przypad-
ku gruntow niespoistych przektada si¢ to bezposrednio na zalezno$¢ od wielkosci ziaren,
ktéra reprezentuje mediana i $rednica efektywna. Porowatos$¢ nie stanowi tutaj miarodajne-
go parametru dla poziomu adsorpcji, poniewaz w przypadku gruntu fikcyjnego na jej war-
to$¢ nie ma wplywu $rednica ziaren — jest tylko miara stopnia ich upakowania. Tym nie-
mniej z reguly powierzchnia wlasciwa bedzie zalezna od porowatosci.

Zalezno$¢ zmierzonych wartosci wspdtczynnika adsorpcji weglowodordw na fazie
statej od rozwazanych wlasciwosci gruntu przedstawiono w formie graficznej na rysun-
kach 6-8. W kazdym zaprezentowanym wariancie punkty pomiarowe ukladajq si¢ regular-
nie wzdhuz krzywej, $wiadczac o duzym skorelowaniu danych. Zaleznos¢ wspoétczynnika
adsorpcji weglowodordéw na fazie statej gruntu od mediany i $rednicy efektywnej ma cha-
rakter hiperboliczny, natomiast od powierzchni wlasciwej — paraboliczny lub liniowy. Me-
diana i $rednica efektywna stanowia reprezentacje $rednich srednic ziaren otrzymane rdz-
nymi metodami na podstawie krzywej rozktadu ziarnowego, dlatego nie powinno dziwi¢
duze podobienstwo krzywych na rysunkach 6 i 7. Powierzchnia wlasciwa jest odwrotnie
proporcjonalna do srednicy efektywnej, w zwiazku z czym nastapito odwrocenie trendu
krzywej (rys. 8).
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Rys. 6. Zalezno$¢ wspotczynnika adsorpcji weglowodoréw od mediany
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6. WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych badan laboratoryjnych okreslono warto$ci wspotezynni-

ka adsorpcji weglowodorow na fazie statej gruntu sypkiego w przypadku dwdch substancji
ropopochodnych — etyliny i oleju napgdowego. Analiza uzyskanych wynikéw pozwala na
sformutowanie nastgpujacych wnioskow:

1.

(8]

Otrzymane wartosci wspotczynnika adsorpcji weglowodorow na fazie stalej gruntu
cechuja si¢ wyraznym zréznicowaniem w zalezno$ci od rodzaju gruntu i rodzaju sub-
stancji ropopochodnej.

. Otrzymane warto$ci wspotczynnika adsorpcji weglowodorow na fazie stalej wykazuja

bardzo silng korelacj¢ z parametrami powiazanymi ze skltadem granulometrycznym
gruntu, w szczego6lnosci z mediang i $rednica efektywna — zaleznos$¢ hiperboliczna,
oraz z powierzchnig wlasciwg — zalezno$¢ paraboliczna lub liniowa.

. Bardzo silna korelacja migdzy parametrami zwiazanymi ze skltadem granulometrycz-

nym i wspoétczynnikiem adsorpcji weglowodoréw moze zosta¢ wykorzystana do opra-
cowania modelu matematycznego, pozwalajacego na znacznie precyzyjniejsza oceng
tego parametru niz uzycie danych literaturowych.
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