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Identyfikacja parametréw sorpcji zwigzkéw azotu

w srodowisku gruntowo-wodnym

metoda eksperymentu kolumnowego

Migracja zanieczyszczen jest definiowana jako trans-
port substancji zanieczyszczajacej wraz z przemianami
biotycznymi i abiotycznymi, jakim moze ona podlegac
w czasie transportu. Jest to najczgsciej kombinacja pro-
cesow fizycznych, ktére sa odpowiedzialne za przemiesz-
czanie si¢ masy zarowno w strefie aeracji, jak i saturacji
oraz procesow fizykochemicznych i biologicznych zwia-
zanych z przemianami masy [1]. Podczas analizy procesu
migracji rozpatruje si¢ przemieszczanie zanieczyszczen
w porach osrodka gruntowo-wodnego, z uwzglednieniem
zjawisk wzajemnego oddziatywania na granicy faz osrod-
ka gruntowego i roztworu w procesach adwekeji, dyspersji,
dyfuzji, sorpcji oraz biodegradacji [2,3]. Udziat tych pro-
cesOW w migracji zanieczyszczen zalezy gtownie od rodza-
ju 1 whasciwoscei fizycznych i chemicznych danego zanie-
czyszczenia oraz wlasciwosci osrodka, w ktorym odbywa
si¢ jego transport [ 1,4, 5].

Poszczegodlne procesy sktadajace si¢ na transport zanie-
czyszczen w §rodowisku gruntowo-wodnym mozna scha-
rakteryzowac nastgpujaco [6—10]:

—adwekcja: transport zanieczyszczen wraz z filtrujaca
woda podziemna, ze $rednig jej predkoscia,

— dyfuzja: przeplyw strumienia zanieczyszczen ze stre-
fy o wigkszym stezeniu do strefy o mniejszym stgzeniu,
niezaleznie od kierunku przepltywu wody; na skutek tego
procesu nastgpuje wyrOwnywanie stezen zanieczyszczen
w wyniku ruchu czastek substancji wywotanego gradien-
tem ste¢zenia,

—dyspersja: rozproszenie substancji rozpuszczonej
w wodzie na skutek zréznicowanych predkosci poszcze-
golnych strug wody w kanalikach porowych; jest to zespot
efektow wynikajacych ze zjawisk fizycznych i fizykoche-
micznych prowadzacych do zmiany stezenia zanieczysz-
czenia w czasie i przestrzeni; na dyspersj¢ sktada si¢ dyfu-
zja molekularna oraz dyspersja mechaniczna [11],

— biodegradacja: procesy, ktore w wyniku reakcji bio-
chemicznych prowadza do zmniejszenia st¢zenia substan-
cji zanieczyszczajacych w czasie; jest ona podstawowym
procesem samooczyszczania wod podziemnych,

— sorpcja: zatrzymywanie na powierzchni (adsorpcja)
lub wewnatrz (absorpcja) mineratow lub czastek kolo-
idalnych czasteczek substancji rozpuszczonych w wodzie,
uwalnianie uprzednio zaadsorbowanych czasteczek (de-
sorpcja) lub wymiana jednej substancji zwigzanej z faza
stalg na inng (wymiana jonowa).

Mgr inz. A. Sieczka, dr hab. inz. E. Koda: Szkota Gtéwna Gospodarstwa
Wiejskiego w Warszawie, Wydziat Budownictwa i Inzynierii Srodowiska,
Katedra Geoinzynierii, ul. Nowoursynowska 166, 02-787 Warszawa
anna_sieczka@sggw.pl, eugeniusz_koda@sggw.pl

Na intensywnos¢ sorpcji wptywaja wlasciwos$cei gruntu,
migdzy innymi zawarto$¢ frakcji organicznej, frakcji ito-
wej 1jej zdolnos¢ do wymiany jonowej, wlasciwos$ci zanie-
czyszczen (rozpuszczalnos¢ w wodzie, preznosc par, sktad,
stezenie, polarno$¢) oraz czynniki srodowiskowe (tempe-
ratura, pH, wilgotno$¢ gruntu). Do okreslenia opoznienia
migracji zanieczyszczen na skutek sorpcji wykorzystuje si¢
warto$¢ wspotczynnika opodznienia (R) [10], ktory moze
przyjmowaé wartosci podane w tabeli 1. Warto$¢ tego
wspoélczynnika zalezy przede wszystkim od statej podziatu,
ktora w postaci izotermy sorpcji opisuje, w jakiej proporcji
w stanie rownowagi z osrodkiem gruntowym nastepuje po-
dziat substancji miedzy roztworem i fazg stala [9].

Tabela 1. Klasy intensywnosci sorpcji [12]
Table 1. Classes of sorption intensity [12]

Wspétczynnik Intensywno$c¢
opoznienia (R) sorpcji
1+2 mata
2+10 Srednia
10+100 duza
100+1000 bardzo duza
>1000 nieograniczona

Zanieczyszczenia migrujace w Srodowisku gruntowo-
-wodnym mozna ogolnie podzieli¢ na konserwatywne
i reaktywne. Transport tych pierwszych jest wynikiem pro-
cesow adwekcji i dyspersji, natomiast migracja zanieczysz-
czen reaktywnych jest dodatkowo regulowana przez proce-
sy fizykochemiczne i biochemiczne oraz sorpcje¢ [13]. Przy
rozwigzywaniu problemoéw zwigzanych z oceng zagrozenia
i ochrong wod podziemnych niezwykle wazne jest rozpo-
znanie zdolno$ci sorpcyjnych osrodka gruntowego. Wsrod
metod wyznaczania parametrOw sorpcji zanieczyszczen
w $rodowisku gruntowo-wodnym (rys. 1) duzym zainte-
resowaniem cieszg si¢ badania kolumnowe [9, 10, 14-20].

Problematyka dotyczaca proceséw transportu i prze-
mian zanieczyszczen w srodowisku gruntowo-wodnym sta-
nowi przedmiot licznych badan na calym $wiecie [21-26].
Coraz czesciej, szczegdlnie na terenach rolniczych, stwier-
dza si¢ przypadki niekorzystnych zmian jakosci wody,
z czym wiaze si¢ potrzeba odpowiednio przemys$lanych
dziatan monitoringowych [27-29]. Nalezy podkresli¢, ze
dziatalnos$c¢ rolnicza istotnie zmienia wlasciwosci gleb, wod
gruntowych i powierzchniowych [30]. Dodatkowo, biorac
pod uwagg problem wymywania azotanow z profilu glebo-
wego 1 zwigzang z tym faktem mozliwos$¢ zanieczyszczenia
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Rys. 1. Metody wyznaczania parametréw sorpcji zanieczyszczen w srodowisku gruntowo-wodnym [3]
Fig. 1. Methods for determining sorption parameters of contaminants in soil-water environment [3]

srodowiska zwigzkami pochodzenia nawozowego, uza-
sadnione jest podejmowanie dziatan w celu identyfikacji
proceséw migracji oraz parametrow transportu zwigzkéw
azotu na potrzeby prognozowania przemieszczania si¢ tych
zanieczyszczen i zasiggu ich oddziatywania w srodowisku
gruntowo-wodnym.

Materiaty i metody

Badania sorpcji zanieczyszczen (w postaci azotu amo-
nowego oraz azotanow) w gruncie prowadzono w przepty-
wowym uktadzie kolumnowym z uzyciem aparatu Trau-
twein (rys. 2) w warunkach petnego nasycenia, zachowujac
statg warto$¢ gradientu (i=10 w przypadku gruntu spoiste-
go oraz i=3 w przypadku gruntu niespoistego), zgodnie
z zaleceniami ASTM D5084-00 [31].

Rys. 2. Stanowisko pomiarowe do badania parametréw migracji
zanieczyszczen (1 — komora badawcza, 2 — akumulator
przeponowy, 3 — panel sterowniczy)

Fig. 2. Measuring station for migration parameters testing
(1 — test chamber, 2 — bladder accumulator, 3 — control panel)

Aby podczas badan zachowa¢ warunki rzeczywiste,
w komorze badawczej przyjeto wartos¢ ci$nienia rowna
40kPa. Przed badaniem kazda z probek gruntu zostata
nasagczona woda destylowana do momentu ustabilizowa-
nia si¢ przeptywu, tj. gdy objetosci wody doplywajacej
i wyptywajacej z probki staty si¢ rowne. Po ustabilizowa-
niu si¢ przeplywu rozpoczgto iniekcje (w kierunku z dotu
ku gorze) roztworu chlorkéw (100mgCl/dm?), a na-
stepnie roztworu saletry amonowej (100mgNO5/dm?
i 52mgNH,"/dm?3), ktore w eksperymencie spehiaty odpo-
wiednio role znacznika konserwatywnego (nieulegajacego
sorpcji) oraz znacznika reaktywnego. Materiat badawczy
stanowil grunt naturalny (tab.2), pobrany z dwoch pol
uprawnych zlokalizowanych w centralnej Polsce (Imie-
lin, woj. mazowieckie). Analiz¢ uziarnienia probek grun-
tu wykonano metodg sitowa oraz metodg areometryczng
wedhlug normy PN-B-04481:1988. Grunty sklasyfikowano
zgodnie z norma PN-B-02481:1998 jako pyl piaszczysty
i piasek $redni.

Tabela 2. Charakterystyka prébek gruntéw
Table 2. Soil samples characteristics

Zawartos¢ frakcji, %
Frakcja
pyt piaszczysty piasek sredni
llasta 10
0
Pylasta 47
Piaszczysta 43 100

Rejestracja krzywych przejscia, obrazujacych zmia-
ny stezenia danego zanieczyszczenia w czasie, polegata
na oznaczaniu wartosci stezenia odpowiednich wskaz-
nikow w filtracie w okreslonych przedziatach czasu.
Stezenie jonoéw chlorkowych okreslano metoda Mohra
(PN-ISO 9297:1994), jonéw amonowych metoda bezpo-
$redniej nessleryzacji (PN-C-04576-4:1994), natomiast
azotanow metoda redukcji kadmu (HACH, metoda 8171)
z wykorzystaniem spektrometru UV-VIS DR 6000 (Hach
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Rys. 3. Charakterystyczne punkty krzywej przejscia [34]
Fig. 3. Characteristic points of the breakthrough curve [34]

Lange, Diisseldorf, Niemcy). Na podstawie charaktery-
stycznych punktow krzywej przejscia (rys.3) — punktu
przejscia, w ktorym stezenie znacznika w filtracie osiaga
w przyblizeniu 5% warto$ci stgzenia roztworu wejscio-
wego oraz punktu wyczerpania pojemnosci sorpcyjnej,
w ktérym stezenie znacznika w filtracie osiaga 95% steze-
nia roztworu wejsciowego, okreslono zdolno$ci sorpeyjne
badanych gruntow z nastgpujacych zaleznosci [32-35]:

L3(C,-0)av

Cpme——o M8 Sl
B pHA m m
Vg
Ch = ./(; E(Co - C)dV ng _ CoVE (2)
E pHA m m

w ktorych:
Cp — pojemnos¢ sorpcyjna w punkcie przejscia, mg/kg
Cg — pojemnos$¢ sorpcyjna w punkcie wyczerpania zdolno-
$ci sorpeyjnej, mg/kg
Vg — objetos¢ roztworu, jaka przefiltrowata przez probke
do punktu przejscia, dm3
VE — objetos¢ roztworu, jaka przeﬁltrowala przez probke
do punktu wyczerpania pojemnosci sorpcyjnej, dm?
C, — stezenie znacznika w roztworze Wejsc10wym mg/dm
C — stezenie znacznika w roztworze wyjsciowym, mg/dm?
p — gestos¢ objetosciowa gruntu w kolumnie, kg/cm?
H — wysokos¢ probki gruntu, cm
A — pole przekroju probki gruntu, cm
ng — catkowita ilo$¢ jonéw wymyta do momentu przejscia, mg
ng — catkowita ilo$¢ jonow wymyta do momentu wyczerpa-
nia pojemnosci sorpcyjnej, mg
m — masa probki gruntu, kg

Interpretacji poddano rowniez ksztatt uzyskanych krzy-
wych przejscia, ktory dostarcza informacji na temat me-
chanizmoéw odpowiedzialnych za transport zanieczyszczen
w przestrzeni porowej os$rodka gruntowego. Podstawa do
okreslenia udzialu wybranego procesu w transporcie da-
nego zanieczyszczenia bylo przyporzadkowanie stezeniu
wzglednemu C/C,=0,5 wartosci porowe]j objgtosci prze-
ptywu POP=V/V,, wiedzac ze [36,37] (rys. 4):

—gdy C/C,=0,5 i POP=1 zachodzi adwekcja,

— gdy C/C,=0,5 1 POP>1 zachodzi adsorpcja dodatnia,

—gdy C/C,=0,5 i POP<1 zachodzi adsorpcja ujemna.
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Rys. 4. Interpretacja krzywych przej$cia w odniesieniu
do porowej objetosci przeptywu i stezenia wzglednego [37]
Fig. 4. Interpretation of breakthrough curves with respect
to the pore volume of flow and relative concentration [37]

Dyskusja wynikéw

Poréwnujac krzywe przejscia w przypadku wskaznika
konserwatywnego oraz wskaznika reaktywnego w funkcji
czasu (rys.5), mozliwe bylo okreslenie warto$ci wspot-
czynnika opdznienia (R) migracji jonéw amonowych i azo-
tanowych (tab. 3), w wyniku ich przeptywu przez badane
grunty, ze wzoru [38]:

R =t/t, 3)

w ktorym:
t, — czas osiggnigcia maksymalnego stezenia znacznika re-
aktywnego, min
t, — czas osiggniccia maksymalnego stezenia znacznika
konserwatywnego, min
Tabela 3. Wartosci wspotczynnika opdznienia (R) migraciji
jonéw amonowych i azotanowych w badanych gruntach

Table 3. Values of retardation factor (R) of ammonium ions
and nitrates migration through the tested soils

Grunt t, min to, Min R
jony amonowe
Pyt piaszczysty 394 94 4,19
Piasek sredni 28 12 2,33
jony azotanowe
Pyt piaszczysty 106 94 1,13
Piasek sredni 7 12 0,58
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Rys. 5. Krzywe przejscia znacznika konserwatywnego (CI7)
i znacznikdw reaktywnych (NH4* i NO3™) przez probki gruntu
Fig. 5. Breakthrough curves of conservative (CI7)
and reactive (NH4* and NO3™) tracers for soil samples

Zgodnie z klasyfikacja sorpcji zawarta w pracy [12],
otrzymane wartosci wspotczynnika opdznienia (R) wska-
zuja na $rednie zdolnosci jonéw amonowych do sorpcji
na badanych probkach gruntow. Ze wzgledu na ujemny
fadunek wystepujacy na powierzchni czastek gruntu, ist-
nieje tendencja do zatrzymywania dodatnio natadowanych
jonéw amonowych na ich powierzchni. Jony azotanowe,
majace tadunek ujemny, nie sa zatrzymywane przez czastki
gruntu, lecz moga ulega¢ wymywaniu do glebszych warstw
profilu glebowego i wod gruntowych, powodujac ich za-
nieczyszczenie [8,39—42]. Brak mozliwosci sorbowania
jonéw azotanowych przez grunty naturalne potwierdzily
uzyskane wartosci wspotczynnika op6znienia migracji tych
jonow (tab. 3). Na wymywanie jonéw azotanowych do §ro-
dowiska gruntowo-wodnego znaczaco wplywa rodzaj ma-
teriatu budujgcego podioze gruntowe. Grunty piaszczyste,
ze wzgledu na wystgpowanie w ich strukturze wigkszych
i dobrze potaczonych przestrzeni porowych, skuteczniej
umozliwiaja wymywanie zanieczyszczen do wod grunto-
wych niz utwory gliniaste [43].

Analiza obliczonych wartosci pojemnos$ci sorpcyjnej
pozwolita na stwierdzenie, ze grunty spoiste (pyt piasz-
czysty) miaty kilkukrotnie wigksze zdolnosci sorbowania
zanieczyszczen pochodzenia nawozowego, w poroéwnaniu
z gruntami niespoistymi (piasek $redni) (tab. 4).

Tabela 4. Pojemnosé sorpcyjna badanych gruntow

w odniesieniu do jonéw amonowych i azotanowych

Table 4. Sorption capacity of tested soils in relation
to ammonium ions and nitrates

Parametr, Pyt piaszczysty Piasek $redni

jednostka NH,* NOz~ NH,* NO;~
Co, mg/dm? 52 108 52 108
Vg, dm? 0,193 0,060 0,075 0,025
Vg, dm3 3,799 1,091 0,696 0,164
m, kg 0,872 0,872 0,658 0,658
Cg, mg/kg 11,51 7,43 5,92 4,10
Ce, mg/kg 226,57 135,12 55,00 26,92

Na podstawie relacji pomiedzy stezeniem wzglednym
i porowg objetoscig przeptywu (tab. 5) stwierdzono, ze pod-
czas przeptywu jonow chlorkowych przez pyt piaszczysty
i piasek $redni dominowaty procesy przenoszenia adwek-
cyjno-dyspersyjnego (POP~1). Wykazano, ze migracja jo-
néw amonowych byla dodatkowo uzalezniona od udzialu
procesu sorpcji, przy czym pyl piaszczysty, w poréwnaniu
z piaskiem $rednim, mial wielokrotnie wigksza zdolno$¢
sorbowania tych zwigzkow, o czym $wiadczyly wartosci
porowej objetosci przeptywu — POP=7,9 (pyl piaszczysty)
i POP=1,5 (piasek $redni). Na podstawie krzywej przej-
Scia jonéow azotanowych stwierdzono, ze grunty spoiste
w niewielkim stopniu sorbowaly jony ujemne (POP=1,4),
natomiast grunty niespoiste nie wykazywaty zdolnosci do
sorbowania tych jonow, ktore podczas migracji moga wy-
kazywac tendencje do zachowywania si¢ jak znacznik ide-
alny (POP=1 przy C/C,=0,5).

Tabela 5. Wartosci porowej objetosci przeptywu (POP)
podczas eksperymentu kolumnowego przy stezeniu
wzglednym badanych jonéw C/C,=0,5
Table 5. Values of pore volume of flow (PVF) during the column
experiment at the relative concentration of ions tested C/C,=0.5

Porowa objetos¢ przeptywu (POP)
cr | NH,* | NO5~
pyt piaszczysty
1,0 | 7.9 | 14
piasek sredni
1,0 | 15 | 1,0
Whnioski

Na podstawie badan sorpcji zanieczyszczen (saletra
amonowa) przeprowadzonych metoda eksperymentu ko-
lumnowego w aparacie Trautwein stwierdzono, ze:

¢ interpretacja ksztattu krzywej przej$cia umozliwia
orientacyjng identyfikacje procesu odpowiedzialnego za
transport, w tym sorpcji zanieczyszczen zwigzkami azotu
w $rodowisku gruntowo-wodnym,

¢ uzyskane wartosci wspotczynnika opoznienia (R)
w przypadku pylu piaszczystego oraz piasku Sredniego
$wiadczyly o $redniej intensywnos$ci sorpcji jonéw amono-
wych w tych gruntach oraz o znikomej, praktycznie niewy-
stepujacej, sorpcji jondow azotanowych,

¢ predko$¢ przeplywu zanieczyszczen pochodzenia
nawozowego (jony amonowe) w $rodowisku gruntowo-
-wodnym jest 2+4-krotnie mniejsza od przeptywu wody
podziemnej w przypadku wystepowania w podtozu piasku
sredniego i pytu piaszczystego,

¢ w porownaniu z piaskiem $rednim, pyt piaszczysty
charakteryzuje si¢ wielokrotnie wigkszymi zdolno$ciami
sorpcji zanieczyszczen pochodzenia nawozowego,

¢ badania laboratoryjne, w szczegélnosci kolumnowe,
moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane do wyznacza-
nia parametréw sorpcji zanieczyszczen zwigzkami azotu
w $rodowisku gruntowo-wodnym na potrzeby modelowa-
nia hydrogeologicznego.

Praca zostala wspolfinansowana ze srodkow Europej-
skiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Pro-
gramu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka — projekt
rozwojowy pn. ,,BIOPRODUKTY, innowacyjne technolo-
gie wytwarzania prozdrowotnych produktow piekarskich
i makaronu o obnizonej kalorycznosci” (POIG.01.03.01-
-14-041/12).
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Abstract: Identification of contaminant sorption parame-
ters in a soil-water environment is crucial to assessment of their
migration velocity to groundwater. In the studies, flow-through
column tests were applied in order to determine sorption pa-
rameters of ammonium and nitrates in loam and sandy soils.
The column testing was conducted in a Trautwein apparatus at
a constant head with the use of two tracer solutions: conserva-
tive (chlorides) and reactive (ammonium nitrate). In particular,

the retardation factor (parameter R) and dynamic sorption ca-
pacity were determined. On the basis of breakthrough curves,
illustrating correlation between contaminant concentration and
time, velocity of a solution undergoing sorption in soil (NH4*
and NO3") and velocity of groundwater or conservative tracers
(CI") were compared and retardation factors calculated. In ad-
dition, values of dynamic sorption capacity of the tested soils
(loam and medium sand) at the breakthrough (C=0.05C,) and
exhaustion (C=0.95C,) points were determined.

Keywords: Column tests, breakthrough curve, retarda-
tion factor, groundwater, contaminants migration, ammonium,
nitrates.





