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1. WPROWADZENIE

Sposérod procesow sktadowych migracji substancji ropopochodnej w $rodowisku
gruntowo-wodnym istotng rolg¢ odgrywa sorpcja weglowodorow na szkielecie mineralnym
gruntu — adsorpcja, absorpcja i desorpcja. W szczegolnosci adsorpcja weglowodoréw na
czasteczkach gruntu bedzie w znaczacy sposob wptywata na wielko$¢ zasiegu przestrzen-
nego skazenia. Czasowe wigzanie czg$ci zanieczyszczen sprawi, ze strefa zanieczyszczona
bgdzie mniejsza, niz wynikatoby to z obliczen prowadzonych bez uwzglgdniania retencji
weglowodordéw przez grunt, co jest zjawiskiem niewatpliwie korzystnym z punktu widze-
nia czlowieka. Z drugiej strony desorpcja zanieczyszczen w pozniejszym okresie spowodu-
je znaczne rozciagnigeie w czasie obecnosci zanieczyszczen w Srodowisku, co juz nie jest
korzystne, a sorpcja utrudni remediacj¢ zanieczyszczen [2, 3].

W celu ilo$ciowego opisu opdznienia czasu przejécia zanieczyszczen ropopochodnych
przez dana objgtos¢ gruntu wprowadza si¢ wspolczynnik opOznienia R, ktory jest rowny
ilorazowi rzeczywistej sredniej predkosci przemieszczania si¢ zanieczyszczen ropopochod-
nych w gruncie do predkosci filtracji wynikajacej z prawa Darcy’ego. Adsorpcja i pozniej-
sza desorpcja weglowodorow spowoduja pojawienie si¢ roznicy w wartosciach tych pred-
kosci. Gdy R=1 procesy sorpcyjne nie zachodza. W przypadku niewielkiej adsorpcji wspot-
czynnik R jest nieznacznie wigkszy od jednosci i obserwujemy niewielkie opdznienie. Dla
typowych gruntow piaszczystych wspotczynnik opdznienia zmienia si¢ od kilku do kilku-
nastu i méwimy wowczas o stabej lub $redniej sorpcji (niewielkim op6znieniu). Dla grun-
tow zawierajacych domieszke mineratéw ilastych R jest zwykle réwne od kilkudziesieciu do
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kilkuset — mowimy o sorpcji duzej (duzym opdznieniu). Obecno$¢ substancji organicznej
w gruncie potrafi jeszcze bardziej poprawic jego wlasciwosci sorpcyjne — R rzedu kilkuset,
lub ponad tysiac, co oznacza bardzo duza sorpcjg, a nawet tzw. sorpcj¢ nieograniczong
(opdznienie bardzo duze) [4].

Kazdy grunt posiada wtasna zdolno$¢ do adsorbowania weglowodorow na szkielecie
mineralnym. Ogolnie wiadomo, ze pojemnos¢ ta silnie wzrasta z obecno$cia substancji or-
ganicznej w gruncie. Drugim, nie mniej waznym czynnikiem decydujacym o iloéci zanie-
czyszczen ropopochodnych, ktére moga by¢ zwiazane przez procesy adsorpcji w gruncie,
jest zawarto$¢ mineratow ilastych. W literaturze problem ten takze nie doczekat si¢ jeszcze
zadowalajacych rozwiazan analitycznych. Stad zrodzit si¢ pomyst przygotowania niniejszej
pracy. Ideatem statoby si¢ opracowanie modelu matematycznego, ktory pozwalalby precy-
zyjnie szacowaé retencjg¢ weglowodoréw w gruncie, w zalezno$ci od ilosci frakcji ilastej
w sktadzie granulometrycznym [3].

Adsorpcja jest procesem fizykochemicznym, polegajacym w rozwazanym przypadku
na gromadzeniu si¢ na powierzchni mineratow lub czastek koloidalnych (adsorbentow)
czasteczek weglowodorow (adsorbatu). Wsrdd proceséw sorpeyjnych wyrdznia sig jeszeze
absorpcjg, czyli gromadzenie czastek sorbatu wewnatrz fazy stalej. W rozwazanym przy-
padku absorpcja nie bedzie zachodzita lub bgdzie miata marginalny charakter i dlatego zo-
stata pominigta. Desorpcja jest procesem odwrotnym do adsorpcji i polega na przechodze-
niu do roztworu uprzednio zaadsorbowanych i/lub zaabsorbowanych czastek [1].

Czasteczki lub atomy moga gromadzi¢ si¢ na powierzchni adsorbentu na dwa sposoby:
w procesie adsorpcji fizycznej lub chemicznej. Rdznia si¢ one migdzy soba charakterem sit
wiazacych czasteczki adsorbatu z powierzchniowymi czasteczkami adsorbentu. Obydwa
rodzaje adsorpcji moga wystegpowac rownoczesnie.

W procesie adsorpcji fizycznej (fizysorpcja) pomigdzy adsorbatem i adsorbentem za-
chodza oddziatywania van der Waalsa (w wyniku sit dyspersyjnych lub oddziatywan dipo-
lowych). Sity van der Waalsa sa stabymi oddziatywaniami, ale o dtugim zasiggu, dzigki
czemu fizysorpcja moze by¢ wielowarstwowa.

W procesie adsorpcji chemicznej (chemisorpcji) czasteczki lub atomy tacza si¢ z po-
wierzchnia, tworzac wiazania chemiczne (najczesciej kowalencyjne). Energia wiazania jest
w tym przypadku wyzsza niz przy fizysorpcji. Chemisorpcja w wielu przypadkach moze
by¢ nieodwracalna. Chemisorpcja jest jednowarstwowa.

W mineratach ilastych procesy adsorpcyjne moga zachodzié nie tylko na powierzchni
zewngtrznej, ale takze w ich sieci krystalicznej, zarowno na krawegdziach pakietow, jak
i migdzy pakietami. W przyrodzie wystgpuje wiele mineralow ilastych, rozniacych si¢ budo-
wa czasteczkowa. Szacuje sig, ze w skatach osadowych mineraly ilaste stanowia okoto 70%
ich masy. Szeroko rozpowszechnionych jest pi¢¢ nastepujacych grup mineratéw ilastych:

— grupa smektytu: montmorylonit, saponit, nontronit, wermikulit, beidelit,
— grupa kaolinitu: kaolinit, nakryt, haloizyt, dickit, aloksyt, endemit,

— grupa mik: muskowit, illit, glaukonit,

— grupa palygorkitu-sepiolitu: palygorskit, attapulgit, sepiolit,

— grupa chlorytu: chloryt.
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Struktura mineratu ilastego jest warstwowa. Warstwy moga taczy¢ si¢ w pakiety. Kaz-
dy mineral r6zni si¢ od siebie budowa warstw i1 rodzajem wymiennych kationow oraz spo-
sobem przewarstwienia struktur krystalicznych. Z punktu widzenia sorpcji weglowodorow
szczegblne znaczenie posiadaja mineraty ilaste z grupy montmorylonitu. Zbudowane sa one
trojwarstwowo z dwdch warstw tetraedrycznych i jednej warstwy oktaedrycznej. Specy-
ficzne wlasciwosci montmorylonitu tlumaczone sg istnieniem niewysyconego tadunku
elektrycznego warstw. Na skutek matej gestosci tadunku na jednostke powierzchni pakietu
kationy migdzypakictowe stabo wiaza pakiety ze soba, moga si¢ one tatwo rozsuwac.
Montmorylonit najsilniej pgcznieje sposrod wszystkich mineratéw ilastych. Przyjmuje
w przestrzenie migdzypakietowe czasteczki wody lub cieczy organiczne;j.

2. MODELE GRUNTU

W celu realizacji badan przygotowano trzy wzorcowe, specjalnie wyselekcjonowane
modele piaszczystych gruntow sypkich, oznaczane w dalszej czg$ci pracy symbolami: G1,
G2 i G3, oraz materiat ilasty. Pomiary adsorpcji realizowano dla modeli gruntu otrzymywa-
nych ze zmieszania wybranego gruntu wzorcowego z item w ustalonej proporcji. W sumie
przygotowano trzy nast¢pujace serie modeli gruntu:

1. Seria I:
a. 100% G1
b. 95% G1 + 5% ilu
c. 90% G1 + 10% itu
d. 85% G1 + 15% itu

2. Seria II:
a. 100% G2
b. 95% G2 + 5% ilu
c. 90% G2 + 10% itu
d. 85% G2+ 15% itu

3. Seria III:

100% G3

b. 95% G3 + 5% ilu
c. 90% G3 + 10% itu
d. 85% G3 + 15% itu

®

Przed zasadniczymi pomiarami adsorpcji wgglowodoréw okreslono wybrane wiasci-
wosci fizyczne gruntdw wzorcowych i materiatu ilastego. Oceny wybranych wiasciwosci
gruntdow wzorcowych oraz parametrow charakteryzujacych rozktad ziaren zamieszczono
w tabeli 1.

Na rysunku 1 przedstawiono krzywe uziarnienia przygotowanych gruntéw wzor-
cowych.

139



Tabela 1

Charakterystyka gruntow wzorcowych

Grunt wzorcowy
Lp. Parametr
Gl G2 G3
1 Mediana dso [mm] 0,685 0,355 0,179
2 Srednica efektywna d,; [mm] 1,238 0,409 0,306
3 Wspotczynnik niejednorodnosci U [] 1,4 4,1 1,3
4 Porowato$¢ n [%] 22,5 21,5 25,0
5 Ggstosé olgthoscwwa w stanie luznym 1,493 1432 1455
pmin [g/ cm ]
Ggstos$¢ objgtosciowa w stanie zaggszczonym
6 3 1,666 1,693 1,642
pmaX [g/cm ]
Krzywa uziarnienia
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Rys. 1

Grunt wzorcowy G1 tworzy przede wszystkim frakcja piaski gruboziarnistego o $red-
nicy ziaren w przedziale 1-2 mm, ktora stanowi ponad 92% masy wszystkich ziaren oraz
w przedziale 0,5-1 mm — prawie 6,5% masy wszystkich ziaren. Wystgpuje tez nieznaczna
domieszka frakcji zwirowej — prawie 1% masy ziaren oraz znikome udziaty innych frakcji.
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Grunt ten wedhug polskiej normy (PN-98/B-02481 i PN-98/R-04033) mozna sklasyfikowaé
jako piasek gruboziarnisty. Jest on jednorodny réwnoziarnisty (U = 1,4). Mediana jest row-
na 0,685 mm, a $rednica efektywna ma wartos¢ 1,238 mm.

Grunt wzorcowy G2 jest utworzony przez prawie wszystkie frakcje od zwirowej do
pylastej. Okoto 80% masy wszystkich ziaren posiada $rednicg z przedziatu 0,25-2 mm.
Frakcje drobniejsze stanowia kilkanascie procent masy, natomiast frakcja zwirowa kilka
procent. Na tej podstawie wedtug polskiej normy grunt ten mozna scharakteryzowac jako
piasek $rednioziarnisty. Jest on nadal zaliczany do gruntow jednorodnych, jednak wartosé¢
wspotczynnika niejednorodnosci jest bliska granicy podzialu wynoszacej 5, powyzej kto-
rej grunty uznawane sa za niejednorodne. Mediana w tym przypadku wyniosta 0,355 mm,
a Srednica efektywna ma wartos¢ rowna 0,409 mm.

Grunt wzorcowy G3 tworzy przede wszystkim frakcja piasku drobnoziarnistego
o $rednicy ziaren w przedziale 0,25-0,5 mm — ponad 93% masy wszystkich ziaren . Dodat-
kowo kilka procent skladu stanowi jeszcze drobniejsza frakcja piaszczysta (przedziat
0,125-0,25 mm) i frakcja pylasta. Frakcja zwirowa oraz piasek gruboziarnisty nie wystgpu-
je w sktadzie granulometrycznym gruntu wzorcowego G3. Grunt ten wedlug polskiej nor-
my mozna sklasyfikowac jako piasek drobnoziarnisty. Jest on jednorodny (U = 1,3). Media-
na wynosi 0,179 mm, a $rednica efektywna ma warto$¢ rowna 0,306 mm.

Jako wzorcowy materiat ilasty uzyto produkt handlowy sprzedawany w Polsce pod
nazwa bentonitu — wykorzystywanego migdzy innymi do produkcji ptuczek wiertniczych.
W drodze eksperymentu okreslono w nim zawarto$¢ montmorylonitu — minerat ilasty o naj-
wyzszej zdolnosci do adsorpcji weglowodoréw. Uzyskano koncentracje montmorylonitu
w bentonicie rowna 82,17%.

3. SUBSTANCJE ROPOPOCHODNE

W badaniach, jako substancje zanieczyszczajace grunt, uzyto typowe i powszech-
nie wykorzystywane w gospodarce produkty naftowe: etyling bezotowiowa — paliwo sil-
nikéw benzynowych oraz olej napgdowy — paliwo silnikéw Diesla. W wyniku bezposred-
nich pomiaréw okreslono ich podstawowe wiasciwosci. Wyniki pomiardw zamieszczono
w tabeli 2.

Tabela 2
Podstawowe wlasciwosci fizyczne produktow naftowych
Lp. Parametr Etylina Olej napgdowy
1 Gestos¢ wlasciwa p [g/em’] 0,754 0,836
2 Napigcie powierzchniowe ¢ [N/m] 0,0216 0,0237
3 Dynamiczny wspotczynnik lepkosci 1) [Ns/m?] 0,00268 0,0125
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4. BADANIA LABORATORYJNE ADSORPCIJI

Pomiar wielko$ci adsorpcji weglowodorow w gruntach zasilonych wykonano metoda
wagowa. Na potrzeby prowadzonych badan przygotowano specjalne stanowisko pomiaro-
we, ktorego schemat przedstawiono na rysunku 2.

\
—
4\

y

AN AN

Rys. 2. Schemat stanowiska do pomiaru wspolczynnika adsorpcji weglowodorow: 1 — rurka PCV
o $rednicy 32 mm, 2 — stojak, 3 — model gruntu wypelniajacy rurke, 4 — przepuszczalna membrana
utrzymujaca kruszywo w rurce PCV, 5 — zlewki do odbioru przefiltrowanych weglowodorow

N
NIt

Glownym elementem stanowiska pomiarowego jest rurka PCV o $rednicy 32 mm
i dlugosci 300 mm, do ktdrej wsypywano badany model gruntu — probka gruntu posiadata
objetos¢ okoto 100 cm’. Przygotowano 12 modeli gruntu, ktére wykorzystano w trzech
seriach pomiarowych dla obu produktow naftowych. Probki gruntu przed pomiarem suszo-
no w temperaturze 105-110 °C. Na stojaku zamocowano trzy identyczne rurki PCV, dzieki
czemu w tym samym czasie kazdy pomiar trzykrotnie powtarzano. W sumie wykonano 36
pomiaréw adsorpcji etyliny i 36 pomiarow adsorpcji oleju napgdowego. Pomiary prowa-
dzono w temperaturze pokojowej 20 °C.

Grunt przed pomiarem i po nim byl wazony za pomoca wagi elektrycznej z doktadno-
$cig do 0,01 g. W trakcie pomiaru do rurki PCV wlewano okoto 35 cm’ substancji ropopo-
chodnej. Wielkos¢ adsorpcji weglowodorow liczono jako réznicg masy probki gruntu. Dla
kontroli przefiltrowana przez grunt substancj¢ ropopochodng zbierano w zlewce 1 okresla-
no jej objetosé. Wyniki z powtorzonych trzech pomiardow dla identycznych warunkéw kon-
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trolowano na biezaco. W przypadku duzych rozbieznosci robiono dodatkowe dwa pomiary,
a nastgpnie z pigciu wynikéw odrzucano dwie skrajne wartosci. Ostatecznie wyniki trzech
powtorzonych pomiaréw usredniono i wykorzystano w dalszych rozwazaniach. Dla kazde-
go produktu naftowego wyniki rozdzielone sa na trzy serie pomiarowe, kazda dotyczaca
czterech modeli gruntu otrzymanych w oparciu o jeden grunt wzorcowy. Adsorpcj¢ weglo-
wodoréw w gruncie wyrazono w gramach zaadsorbowanej substancji ropopochodnej przez
gram suchego modelu gruntu. Otrzymane wyniki zamieszczono w tabeli 3.

Tabela 3

Zmierzony wspotczynnik adsorpcji weglowodorow w gruntach zailonych

Wspolezynnik adsorpcji weglowodoréw w gruncie C [g/g s.m.]

Model gruntu Gl G2 G3

Etylina ON Etylina ON Etylina ON

100% GX + 0% itu 0,1136 0,1296 0,1671 0,1895 0,2174 0,2151
95% GX + 5% itu 0,1282 0,1435 0,1470 0,1567 0,2149 0,1722
90% GX + 10% itu 0,1319 0,1282 0,1533 0,1951 0,2179 0,1422
85% GX + 15% itu 0,2234 0,1170 0,2513 0,2263 0,1923 0,1758

X jest rowne odpowiednio 1, 2 lub 3, w zaleznosci ktorego gruntu wzorcowego wyniki dotycza

5. ANALIZA WYNIKOW

Zalezno$¢ uzyskanych wspodtczynnikow adsorpeji weglowodorow w gruncie od za-
wartos$ci mineratow ilastych, dla poszczeg6lnych serii pomiarowych, przedstawiono na ry-
sunkach 3-8.

Nieco bardziej sugestywnie otrzymane wyniki powinna przedstawic¢ zalezno$¢ adsorp-
cji weglowodorow w itach od zawarto$ci materiatu ilastego (rys. 9—14). WartosSci liczbowe
zamieszczone na wykresach otrzymano po odjgciu od catkowitej adsorpcji weglowodorow
w probce gruntu, oszacowanej absorpcji na nie ilastym szkielecie mineralnym, wyliczone;j
w oparciu o wynik uzyskany dla niezailonego gruntu wzorcowego.

Grunt wzorcowy G1 zostal sklasyfikowany jako piasek gruboziarnisty. Posiada on
wysoka przepuszczalno§¢ fazowa dla etyliny i oleju napgdowego. Po zmieszaniu go z ilem
przepuszczalno$¢ zmaleje, poniewaz czasteczki itu beda si¢ gromadzi¢ w przestrzeniach
migdzyziarnowych. Jednak dodanie nawet 15% wagowych itu do gruntu G1 najprawdopo-
dobniej nie ograniczy drastycznie filtracji, ktéra powinna nadal odbywac¢ si¢ cata objetoscia
probki gruntu. Adsorpcja etyliny w gruncie (rys. 3 i 9) regularnie rosnie, wraz ze wzrostem
zawartosci materiatu ilastego. W przypadku oleju napgdowego (rys. 4 i 10) adsorpcja we-
glowodorow ro$nie tylko po dodaniu 5% wagowych itu. Wigkszej zawartosci itu towarzyszy
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spadek adsorpcji weglowodorow, co najprawdopodobniej powoduje filtracja nie cata objg-
toscig probki gruntu. Olej napedowy posiada dynamiczny wspoétczynnik lepkosci pigé razy
wyzszy od etyliny, dlatego omija obszary w gruncie z wigkszym nagromadzeniem itu. Catg
sytuacj¢ mogto spowodowac niedoktadne wymieszanie gruntu wzorcowego z item, co wy-
nikato czgSciowo ze znacznej roéznicy w wielkosci ziaren piasku i itu.
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Wspétczynnik adsorpcji [g/g s.m.]
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Rys. 10. ON — I seria pomiarowa (G1)
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Grunt wzorcowy G2 sklasyfikowano jako piasek $rednioziarnisty, cechujacy si¢ nieco
nizsza przepuszczalnoscia fazowa dla etyliny i oleju napedowego. Zmieszanie go z item
sprawi najprawdopodobniej znaczniejsze obnizenie predkosci filtracji wegglowodorow
w porownaniu z gruntem G1, poniewaz czastki itu gromadzi¢ si¢ beda w nieco mniejszych
przestrzeniach migdzyziarnowych. Obecno$¢ frakeji piaszczystych o zréoznicowanych $red-
nicach (wspotczynnik niejednorodnosci U = 4,1) powinna zapobiec przed zablokowaniem
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czescei kanatdow porowych, dzigki czemu w kazdym przypadku filtracja powinna odbywac
si¢ cala objgtoscia probki gruntu. Potwierdzaja to otrzymane wyniki. Adsorpcja etyliny
(rys. 51 11) oraz oleju napgdowego (rys. 6 i 12) generalnie ro$nie ze wzrostem udziatu
materiatu ilastego.

Grunt wzorcowy G3 zostat sklasyfikowany jako piasek drobnoziarnisty, ktory dodat-
kowo charakteryzuje si¢ jednorodnym uziarnieniem. Posiada on najnizszg przepuszczal-
nos$¢ z rozwazanych gruntow wzorcowych. Zmieszanie G3 z item spowoduje zatykanie nie-
wielkich przestrzeni migdzyziarnowych i blokadg czgsci kanalow porowych. Efekt ten po-
glebiaé bedzie nierownomierne wymieszanie itu z piaskiem. W rezultacie po zmieszaniu
piasku z item filtracja weglowodorow moze si¢ odbywac czgScia objetosci probki gruntu,
dlatego wspotczynnik adsorpcji zmaleje po wzroscie udziatu materiatu ilastego. Adsorpcja
etyliny (rys. 7 i 13) ro$nie przy wzroscie zawartosci itu do 10% wagowych. Dopiero dla
15% itu pojawia si¢ spadek wielkosci adsorpcji, co powoduje zablokowanie czgsci kanatow
porowych. Etylina posiada jednak pig¢ razy mniejszy wspotczynnik lepkosci od oleju nape-
dowego, w przypadku ktérego adsorpcja (rys. 8) nienaturalnie maleje, natomiast szacowana
adsorpcja w itach (rys. 14) jest ujemna.

Na podstawie uzyskanych wynikéw eksperymentu mozna tez porowna¢ adsorpcjg we-
glowodoréw w ile z adsorpcja na nieilastym szkielecie mineralnym gruntu piaszczystego.
W przypadku piasku gruboziarnistego wspotczynnik adsorpcji etyliny w ile jest okoto
8 razy wyzszy, a oleju napgdowego okoto 6 razy wyzszy, niz na nieilastym szkielecie mine-
ralnym gruntu piaszczystego. Dla piasku $rednioziarnistego wspotczynnik adsorpcji etyliny
w ile jest okoto 4 razy wyzszy, a oleju napgdowego okoto 2,5 razy wyzszy, niz na nieilastym
szkielecie mineralnym gruntu piaszczystego. Dla piasku drobnoziarnistego, z powodu opi-
sanych trudnosci, nie udato si¢ przeprowadzi¢ takiej analizy.

6. WNIOSKI

Zebrane w trakcie badan wyniki pozwalaja na znacznie szersza analizg, jednak ograni-
czone ramy niniejszej pracy zmuszaja do zaprezentowanych skrotow. Z drugiej strony za-
uwazono tez pewne niedociagnigcia, co bgdzie miato znaczenie przy probie powtdrzenia
eksperymentu. Przeprowadzone rozwazania pozwalaja na sformulowanie nastgpujacych
wnioskow:

1. Potwierdzono ogolnie znany fakt zaleznosci intensywnos$ci przebiegu proceséw ad-
sorpcyjnych weglowodoréw w gruntach zasilonych w zaleznos$ci od masowej zawar-
tosci frakeji ilastej w gruncie.

2. Wykazano prosta proporcjonalno§¢ wartosci wspotczynnika adsorpcji etyliny i oleju
napgdowego w gruncie od zawarto$ci w nim frakc;ji ilaste;.

3. Przeprowadzone badania pokazaly, ze mimo utartego przekonania o znacznie wyzszej
adsorpcji weglowodorow w ile w porownaniu z adsorpcja na szkielecie mineralnym
piaskow, sktad granulometryczny frakcji piaszczystej ma takze znaczacy wplyw na
wielko$¢ catkowitej adsorpcji modelu gruntu zasilonego.
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4.

Na podstawie uzyskanych rezultatdw mozna stwierdzié, ze wspolczynnik adsorpcji
weglowodorow w ile jest kilkakrotnie wigkszy, w poréwnaniu z adsorpcja na szkiele-
cie mineralnym piaskéw — od 2,5 do 6 razy wigkszy dla oleju napgdowego, oraz od
4 do 8 razy wigkszy dla etyliny, w zaleznosci od sktadu granulometrycznego piasku.
Dla poprawnej oceny wspotczynnika adsorpcji weglowodorow w gruntach zasilonych
konieczna jest wigc znajomos¢: sktadu granulometrycznego frakcji piaszczystej, pro-
centowe] zawartosci itu oraz rodzaju adsorbowanej substancji ropopochodne;.
Uzyskane dane eksperymentalne moga pozwoli¢ na opracowanie modeli regresyjnych
umozliwiajacych predykcje wspotczynnika adsorpcji weglowodorow w gruncie w za-
leznosci od trzech czynnikow wymienionych w punkcie poprzednim.
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