Instrukcja Praktyki Technologicznej (IPT):
Metoda Wymywania Zanieczyszczen przy Pomocy

Srodkéw Powierzchniowo-Czynnych Wspomaganych Rozpuszezalnikiem

CZESC 1

Wprowadzenie

Przedstawiana Instrukcje Praktyki Technologicznej (IPT) Metody Srodkéw Powierzchniowo-
Czynnych Wspomaganych Rozpuszczalnikiem opracowano w celu wspomozenia
projektowania odpowiedniej technologii wymywania podpowierzchniowych zanieczyszczen
Trwatymi Ptynami Niewodnymi (NAPL) przy pomocy srodkow powierzchniowo-czynnych
wspomaganych rozpuszczalnikiem. Niniejsza czg¢$¢ przedstawia zakres tematyczny, uktad 1
ograniczenia opracowania.

1.1 Zakres Tematyczny Instrukcji Praktyki Technologicznej

Osobami ktorych uwadze dedykujemy IPT sg Decydenci upowaznieni do wyboru i
wdrozenia projektow zapobiegania zanieczyszczeniom. Wsrod tych decydentow
zwracamy si¢ do Stuzb Ochrony Srodowiska Ministerstwa Obrony Narodowej i
Garnizonéw, ich konsultantow i kontrahentéow oraz do Administracji Panstwowej. IPT
jest przeznaczona rowniez dla projektantow i wykonawcow ukladow wymywania
zanieczyszczen przy pomocy Srodkéw powierzchniowo-czynnych wspomaganych
rozpuszczalnikiem. Instrukcja zawiera podstawowe informacje o technologii odkazania
podpowierzchniowego przy pomocy Srodkéw powierzchniowo-czynnych i
rozpuszczalnika, co moze pomodc w wyjasnieniu sytuacji osobom o niepelnej wiedzy o
technologiach odkazania. Tym niemniej nie jest to podrecznik caloSciowo obejmujacy to
zagadnienie i dlatego pewna wiedza ogolna w tej dziedzinie jest niezb¢dna. Opracowana
zostala dla osob zaznajomionych z odkazaniem podpowierzchniowym w celu ulatwienia
im rozstrzygnigcia specyficznych zagadnien w zakresie zastosowania metody sSrodkow
powierzchniowo-czynnych wspomaganych rozpuszczalnikami.

Instrukcja zaznajamia czytelnika z kilkoma konkretnymi zagadnieniami:

e Podstawy technologii wymywania srodkami powierzchniowo-czynnymi
wspomaganymi rozpuszczalnikiem.

e Mozliwosciami skutecznego dziatania tej techniki w warunkach zastosowania w
miejscu odkazania.

e Wskaznikami koniecznymi dla prawidlowego projektowania 1 wdrazania technologii
wymywania $srodkami powierzchniowo-czynnymi wspomaganymi rozpuszczalnikiem.

e Okreslenie gldownych warunkow projektowania, budowy, uruchomienia i ruchu, ktore
wplywaja na koszt projektu wymywania srodkami powierzchniowo-czynnymi
wspomaganymi rozpuszczalnikiem.



1.2 Struktura Instrukcji

Rysunek 1-1 przedstawia strukturg IPT. Plan ten moze by¢ pomocny dla czytelnika
zainteresowanego konkretnym zagadnieniem. Przedstawiamy trzy warianty lektury. Pierwszy
przeznaczony jest dla czytelnika nie zaznajomionego z podstawami wiedzy o zagrozeniach
Niewodnymi Trwatymi Ptynami (NAPL) , warunkami ich przeptywu i zasada dziatania
srodkow powierzchniowo-czynnych wspomaganych rozpuszczalnikiem, ktory planuje
wdrozenie projektu wymywania zanieczyszczen z gruntu srodkami powierzchniowo-
czynnymi wspomaganymi rozpuszczalnikiem. Ten czytelnik powinien przestudiowac cala
Instrukcje. Czytelnik posiadajacy gruntowna wiedze o zagrozeniach NAPL, ale nie znajacy
technologii wymywania $rodkami powierzchniowo-czynnymi wspomaganymi
rozpuszczalnikiem, ktory planuje wdrozy¢ taki projekt, moze opuscic¢ czes¢ 3. Czytelnik
zainteresowany wstgpnym oszacowaniem zastosowania tej technologii powinien przeczytac¢
Czes¢ 1, Czes¢ 2, Paragraf 5.1 1 Czes$¢ 6.

W celu utatwienia czytelnikowi odszukania potrzebnych informac;ji, kazda czg$¢ rozpoczyna
si¢ krotkim przegladem odpowiedzi na interesujace czytelnika pytania i kluczowych
zagadnien prezentowanych w tej cze$ci. Plan Instrukcji przedstawiony na rysunku 1-1
réwniez moze pomoc czytelnikowi w wyborze czgsci dla niego najbardziej interesujacych.
Dla utatwienia zlokalizowania konkretnych informacji, Tablica 1-1 zawiera listg zazwyczaj
zadawanych pytan i paragrafow, ktore zawieraja odpowiedzi na te pytania.

1.3 Ograniczenia Instrukcji

Instrukcja nie stanowi podrgcznika projektowania. Z punktu widzenia technologii
zastosowania metody srodkow powierzchniowo-czynnych wspomaganych
rozpuszczalnikiem, do§wiadczenia polowe, na ktorych oparto ta instrukcje, sa
niewystarczajace dla opracowania takiego podrecznika. Podobnie ta Instrukcja nie jest
opracowaniem naukowym ani podrgcznikiem akademickim. Wprawdzie Instrukcja stanowi
podsumowanie wielu najnowszych badan naukowych i do§wiadczen z zastosowan polowych
omawianej technologii, niemniej jest skierowana do praktykow bardziej niz do naukowcow. Z
tego powodu jezyk 1 zakres omowienia szczegotow nie bedzie zadowalat naukowcow.
Czytelnicy zainteresowani przegladem aktualnych postgpoéw w badaniach naukowych nad
srodkami powierzchniowo-czynnymi i rozpuszczalnikami wspomagajacymi moga postuzy¢
si¢ spisem bibliografii.

Srodki powierzchniowo-czynne wspomagane rozpuszczalnikami moga byé rowniez
zastosowane do odkazania wydobytych gruntéw w procesach mycia gruntu. Moga by¢
rowniez uzywane do usprawnienia oczyszczania gruntu przez biodegradacje. Zastosowania te
sa poza zakresem tematycznym tego opracowania, chociaz ogoélna dyskusja mechanizméow
dziatania srodkéw powierzchniowo-czynnych wspomaganych rozpuszczalnikami moze by¢
réwniez w tym zakresie uzyteczna. Instrukcja jest ograniczona do zastosowania srodkéw
powierzchniowo-czynnych wspomaganych rozpuszczalnikami do odkazania
podpowierzchniowego.

Wreszcie, wydawcy wyjasniaja, ze czytelnik tej Instrukcji ponosi wytaczna odpowiedzialno$¢
za prawidlowe uzycie opisywanej technologii. Nie przyjmuja ponadto odpowiedzialnosci w
imieniu wlasnym i autorow opracowan zrodtowych za uzycie opisanej w Instrukcji
technologii.
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Tablica 1-1

lokalizacja odpowiedzi na najczestsze pytania

najczestsze pytania

Co to jest surfaktant?

Co to jest kosolwent?

Jakie mechanizmy powoduja uruchomienie NAPL przy pomocy chemikaliéw?
Dla jakich typéw zanieczyszczen ta technologia jest skuteczna?

Jakie sa ograniczenia hydrogeologiczne dla zastosowania tej technologii?
Jakie sa typowe koszty stosowania tej technologii?

Ile czasu potrzeba dla wdrozenia tej technologii?

W jakim stopniu te technologie usuwaja zanieczyszczenia?

Czy wystgpuja zagrozenia dla srodowiska po uzyciu chemikaliow?

Czy te technologie sa prawnie zastrzezone?

Czy sa zastrzezenia administracji lub opinii publicznej do uzywania tych technologii?

Jakie rodzaje zezwolen nalezy uzyska¢ przed uzyciem tych technologii?

Jaki jest obecny status technologii wymywania in-situ z uzyciem surfaktanta i kosolwentu?

Jaki zakres badan laboratoryjnych jest wymagany dla wdrozenia tej technologii?

Jak wybierany jest rodzaj chemikaliow?
Jaki zakres testow polowych jest wymagany dla wdrozenia tych technologii?

Jaki jest obszar najlepszej stosowalnosci dla tych technologii?

odniesienie
Sekcja 4.1
Sekcja 4.2
Sekcja2.214.1
Sekcja 2.4
Sekcja2.415.1
Sekcja 2.816.3
Sekcja2.515.1
Sekcja2.612.7
Sekcja 4.4
Sekcja 2.2
Sekcja 5.115.5
Sekcja 5.5.4
Czes¢ 2.3
Sekcja 5.3
Sekcja 5.1.415.3
Sekcja 5.5
Sekcja2.415.1



CZESC 2

Opis Technologii i Aktualny Status

Tresé

Ta cze$¢ zawiera wprowadzenie do technologii wymywania metoda surfaktant-kosolwent
oraz przedstawia aktualny jej status. Jest to podsumowanie przegladu doswiadczen zebranych
podczas prob polowych. Czgs¢ ta jest podstawa bardziej szczegdétowych rozwazan o
procesach hydrogeologicznych, mechanizméw odzyskiwania masy, stopniowego wdrazania
zastosowan polowych oraz przypuszczalnych kosztéw. Sa one prezentowane w Czg$ciach 3,
4,516, odpowiednio. Po przeczytaniu tej czesci czytelnik powinien uzyskac¢ wiedze, kiedy
mozna zastosowa¢ metodg surfaktant-kosolwent dla danego zanieczyszczenia terenu oraz
jakich mozna spodziewac si¢ rezultatéw odkazania. Cz¢$¢ ta powinna zostac przeczytana
przez wszystkich czytelnikow.

Konspekt

*Wymywanie metoda surfaktant-kosolwent jest technologia ratunkowa, ktorej zastosowanie w
peinej skali nie zostato dotychczas zrealizowane, lecz jest obecnie obiektem szerokich i
obiecujacych badan.

*Polowe uzycie wymywania in situ metoda surfaktant-kosolwent wymaga przygotowania
roztworu chemikaliéw, dostarczenia ich do zanieczyszczonego miejsca, odzyskania roztworu
1 wymywanych zanieczyszczen, a w koncu obrobki pozyskanej cieczy.

*Dotychczas gldwnym zastosowaniem i przypuszczalng nisza technologicznag wymywania
metoda surfaktant-kosolwent, byty odkazania miejsc zanieczyszczonych chlorowanymi
weglowodorami NAPL w piasku 1 w zZwirze. Jednak nie uzyskano stopnia oczyszczenia wody
gruntowej jaki opisuja standardy czysto$ci oparte na st¢zeniach zanieczyszczen.

*Zasadnicza przewaga wymywania metoda surfaktant-kosolwent jest mozliwos$¢ wzglednie
szybkiego wydobycia duzej cz¢sci catkowitej masy NAPL w stosunku do innych znanych i
sprawdzonych technologii.

*Glownym czynnikiem ograniczajacym przejscie od prob polowych do zastosowan
petnowymiarowych byly uwarunkowania zwiazane z kosztami i niepelnym odzyskiem NAPL
ze zrodet podpowierzchniowych.




2.1 Wstep

Mozliwosci wspomagania odzyskiwania NAPL z porowatych struktur przez zastosowanie
wymywania chemikaliami sg szeroko znane i byly stosowane w gornictwie naftowym juz od
lat dwudziestych (Beckstrom and Van Tuyl, 1927). Od p6znych lat siedemdziesiatych wzrasta
zainteresowanie rozwojem zastosowania podobnych uktadow chemicznych dla ograniczenia
zagrozen zanieczyszczeniami podpowierzchniowymi NAPL (API, 1979). Zainteresowanie to
odzwierciedla nieefektywnos¢ obecnie uzywanych technologii odkazania dla przywrdcenia
waod gruntowych zanieczyszczonych NAPL do standardow wody pitnej (NRC, 1994). Wzrost
zainteresowania wymywaniem metoda surfaktant-kosolwent ilustruje wykres skumulowane;j
liczby ukonczonych prob polowych w funkcji czasu, pokazany na rysunku 2-1.
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skumulowana liczba ulkohczonych prob polowych metody surfalctant-kosobsent
{ w oparciu o dostepne dane ; wartos¢ dla 1997 jest przyhlizona )

Czeg$¢ ta przedstawia krotki opis wymywania metoda surfaktant-kosolwent i przeglad 26
zakonczonych i realizowanych polowych prob uzycia tej technologii. Informacje dotyczace
tych projektow uzyskano z publikowanej literatury, raportow koncowych projektoéw, oraz
komunikatéw pochodzacych od pracownikow bezposrednio zatrudnionych przy projektach.
Wszystkie proby polowe zostaty przeprowadzone w USA 1 w Kanadzie. Liczne projekty
badawcze poswigcone metodzie surfaktant-kosolwent sa prowadzone w Europie, ale nie
dysponujemy dotychczas informacjami o planach przeprowadzenia préb polowych.

2.2 Opis Technologii

Zasada dziatania wymywania metoda surfaktant-kosolwent jest cyrkulacja roztworu
chemikaliéw wprowadzanego do strefy podpowierzchniowego zanieczyszczenia NAPL.
Roztwor chemikaliow jest zazwyczaj uzyskiwany przez wymieszanie na miejscu prac i
wprowadzany oraz wydobywany z uzyciem pionowych studni lub poziomych rur
drenazowych. W kontakcie z NAPL roztwor srodkow powierzchniowo-czynnych i
kosolwenta powoduje wzrost rozpuszczalnos$ci zanieczyszczen w wodzie, co pozwala
rozpusci¢ je w wodzie gruntowej. W przypadku odpowiedniego sktadu chemicznego roztwor
surfaktant-kosolwent moze rowniez spowodowac fizyczne uruchomienie NAPL. Niezaleznie
od mechanizmu pozyskiwania, czy jest to rozpuszczanie, uruchomienie, czy ich kombinacja,
ptyn musi by¢ wypompowany spod powierzchni i1 albo przetworzony na miejscu, albo
wyslany do zaktadu utylizacji. Wérdéd metod stosowanych na miejscu nalezy wymienié¢



biodegradacjg, przepuszczanie pary wodnej, spalanie, i przepuszczanie powietrza. Skuteczna i
tania metoda obrobki odzyskiwanych ptyndw jest obecnie najwazniejszym obiektem badan
nad rozwojem omawianej technologii. Obrobka i recykling sktadnikdéw roztworu sufaktant-
kosolwent jest ponadto kluczowym zadaniem dla uzyskania efektywnosci ekonomiczne;j
procesu. Instalacja wymywania metoda surfaktant-kosolwent jest przedstawiona pogladowo
narys. 2-2.
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pogladowy schemat instalacji polowej

Wprowadzenie wlewu roztworu surfaktanta-kosolwenta jest agresywna metoda odzyskiwania
zanieczyszczen spod powierzchni. W porownaniu z innymi technologiami oczyszczania wod
gruntowych technologia ta pozwala usuna¢ znaczne ilosci NAPL w stosunkowo kréotkim
czasie. Jednakze zastosowanie tej technologii stwarza pewne ryzyko zwigkszenia
zanieczyszczenia przez niekontrolowane pionowe uruchomienie NAPL, krotkotrwate
narazenie na zwigkszone stgzenie zanieczyszczen w wodzie gruntowej, oraz prawdopodobna
potrzebg dtugotrwatego ograniczenia przeptywu nieodzyskanych zanieczyszczen. Na
podstawie weryfikacji 26 projektow juz zakonczonych nie stwierdzono oczyszczenia wod
gruntowych metoda wymywania surfaktant-kosolwent do stopnia odpowiadajacego
standardom dopuszczalnego stgzenia zanieczyszczen.

Gtéwne procesy wchodzace w sktad technologii wymywania metoda surfaktant-kosolwent nie
sa objete zastrzezeniami praw autorskich. Niemniej specjalne, stosowane tu chemikalia moga
by¢ zastrzezone prawnie.



2.3 Status Technologii

Do pazdziernika 1996 ukonczono weryfikacjg 12 z 26 prob polowych, o ktérych informacje
sa dostepne. Pozostatych 14 projektéw znajduje si¢ na r6znym stopniu planowania,
wdrozania, analizy danych i opracowania wynikéw. Z 26 projektow 13 wdrozono gtownie w
celu sprawdzenia przydatnosci innowacyjnej technologii oczyszczania metoda surfaktant-
kosolwent dla potrzeb dekontaminacji konkretnych miejsc. Pozostate 13 projektow podjgto w
celu przeprowadzenia badan podstawowych i sprawdzenia efektywnosci specyficznych
usprawniefn metody surfaktant- kosolwent.

Na podstawie dostepnych informacji zadna z zakonczonych préb nie stata si¢ podstawa do
wdrozenia wymywania metoda surfaktant-kosolwent na peina skale. Moga by¢ obecnie
planowane lub juz wdrazane pelnowymiarowe prace ta metoda, ale informacje o tym nie sa
dostepne. Z powodu braku znaczacej liczby wdrozen pelnowymiarowych metoda ta moze by¢
traktowana jako przyszto$ciowa i nie sprawdzona lub nie zweryfikowana technologia. Nalezy
zwrdci¢ na to uwagg, gdyz wskazuje to na potrzebg przeprowadzenia, dla celow zastosowania
wymywania metoda surfaktant-kosolwent, bardzo wnikliwych testow dla konkretne;
lokalizacji zanieczyszczen oraz odpowiednich prac dostosowawczych.

2.4 Nisza Technologiczna

Uogolniajac, metoda surfaktant-kosolwent bedzie stosowana w tych miejscach
zanieczyszczonych podpowierzchniowo NAPL, ktore zyskaja na warto$ci po usunigciu
NAPL. Jak to szczegdtowo opiszemy w Czgsci 3, NAPL sa grupa zanieczyszczen
niewodnymi ptynami, ktoéra nalezy odroznia¢ od zanieczyszczen zaadsorbowanych,
rozpuszczalnych w wodzie. Metoda surfaktant-kosolwent wykazuje pewna przewage w
poréwnywaniu z innymi technologiami stosowanymi do oczyszczania z NAPL . Inne
technologie bowiem nie wykazuja takiej efektywnosci w usuwaniu NAPL (NRC,1994).
Podstawowa zaleta wymywania metoda surfaktant-kosolwent jest mozliwos¢ szybkiego
usunigcia znacznie wigkszej czesci masy NAPL w pordwnaniu z innymi technologiami.

Rozpatrujac stosowalnos¢ wymywania metoda surfaktant-kosolwent, nalezy wzia¢ pod uwage
dwa uwarunkowania specyficzne dla danego miejsca : uktad hydrogeologiczny i typ
zanieczyszczen. Tablica 2-1 zawiera liste miejsc, uszeregowana wedtug jakosci
zanieczyszczenia 1 uktadu hydrogeologicznego, dla ktorych juz przeprowadzono polowe
proby technologii surfaktant-kosolwent. Jak wida¢ preferowane sa formacje porowate, jak
piasek i zwir, w stosunku do spgkanych skat, spekanej gliny, i formacji o niewielkiej
przepuszczalno$ci. Odzwierciedla to potrzebe utrzymania wielokrotnej cyrkulacji ptynow
wymywajacych przez oczyszczang strefg w dluzszym okresie czasu. Kolejne uzasadnienie
zastosowania metody surfaktant-kosolwent tylko w piaskach 1 zwirach wynika z
niezadowalajacych wynikow uzyskiwanych w piaskach ilastych, itach gliniastych i spgkanych
skatach. Jak omowiono w kolejnych czgsciach Instrukcji, warunki hydrogeologiczne musza
zapewni¢, ze zastosowanie metody surfaktant-kosolwent pod powierzchnia gruntu jest
"bezpieczne", tj. nie spowoduje niezamierzonej migracji zanieczyszczen.

Tablica 2-1 rowniez wskazuje na wigksza mozliwo$¢ zastosowania wymywania metoda
surfaktant-kosolwent do DNAPL, a w mniejszym stopniu do LNAPL. Dotychczas uzycie tej
metody do innych zanieczyszczen bylo niewielkie. Najwigkszym zainteresowaniem cieszg si¢
mozliwosci usunigcia zanieczyszczen chlorowanych weglowodoréw. Odzwierciedla to
réwniez szczegblne zagrozenie ze strony takich zanieczyszczen i trudno$¢ w ich likwidacji.



Tablica 2-1

Rodzaje Zanieczyszczen i Uktad Hydrogeologiczny zbadane w 26 probach polowych

Substancja usuwana
DNAPL

Kreozotowe Oleje do Impregnacji
Drewna

Odpadowe Rozpuszczalniki
Chlorowane

Trojchloroeten

Perchloroetan

Czterochlorek Wegla
LNAPL

Paliwo Lotnicze z
Rozpuszczalnikami Chlorowanymi

Chlodziwo z Obrobki Skrawaniem

Olej Transformatorowy z
Polichlorowanymi Dwufenylami
(PCB)

Olej Hydrauliczny

Uklad Hydrogeologiczny
Srodowisko porowate

piaski i
Zwiry

Ity piaskowe i ilaste
gliny

Spekana skala

Laramie,
wY

(maty)
Laramie,

WY
(duzy)
Hill AFB
ou2, UT
Mercier,
Quebec

Thouin,
Quebec

Paducah,
KY
Portsmith,
OH

Fort
Worth,
TX

CFB
Borden,
Ontario

Fredricksburg, VA

Commercial Site, NJ

Corpus Christi, TX

Hill AFB
Oul,UT

Quebec
City,
Quebec

Warren,
MI

Hialeah County, FL



Inne

Zaadsorbowane Paliwo Lotnicze z Traverse

Rozpuszczalnikami Chlorowanymi City, MI
Picatinny
Arsenal,
NJ

Zaadsorbowane PCB Westmoreland
County, PA

2.5 Czas Realizacji

Czas niezbgdny dla wykonania projektu wymywania metoda surfaktant-kosolwent jest
funkcja przepuszczalnosci odkazanej strefy, jej jednorodnosci, krotno$ci niezbgdnej objgtosci
roztworu oraz odleglo$ci miedzy uktadami zasilania i odzysku. Jak wskazuja dane, krotno$¢
objgtosci pordw niezbedna do wymycia zanieczyszczen zawiera si¢ migdzy 4 i 15. Wliczajac
pierwszy 1 koncowe wlewy wody, raportowane krotnosci catkowite zawieraja si¢ miedzy 6 i
120. Wptyw tego i1 innych wskaznikdéw na czas niezbgdny dla wykonania projektu
wymywania metoda surfaktant-kosolwent jest omowiony szczegotowo w Sekcji 5.1.5. Wsrod
ukonczonych prob polowych zaobserwowano nastgpujace tendencje:

*Uktady wykorzystujace studnie injekcyjne odlegte o kilka metrow od studni
odzyskujacych, nie korzystajace z wlewow wstgpnych i wymywania po
ukonczeniu, stosujace tylko kilkakrotna cyrkulacje roztworu chemikaliow o
objetosci wolnych poréw, byty przeprowadzone w czasie od dni do tygodni.

*Uktady wykorzystujace studnie injekcyjne odlegte o kilka metrow od studni
odzyskujacych, korzystajace z wlewow wstgpnych i wymywania po
ukonczeniu, stosujace co najmniej pigciokrotna cyrkulacje roztworu
chemikaliéw o objgtosci wolnych porow, byly przeprowadzone w czasie kilku
miesiecy.

*Uktady obejmujace duze obszary (np. wigksze niz 3 metrow), z ptukaniem
wstepnym 1 koncowym, z wielokrotnym cyrkulowaniem chemikaliéw,
wymagaty lat do zamknigcia procesu.

Przedstawione okresy czasu sa wzglednie krotkie w stosunku do czasu jaki bedzie potrzebny
dla zrealizowania pelnowymiarowej procedury wymywania metoda surfaktant-kosolwent.
Przyczyna tego jest znacznie wigksza przestrzen objgta drenazem lub rozmieszczenie studni
niezbedne w skali pelnowymiarowej, jak rowniez znacznie wigkszy czas potrzebny dla
pozyskania wigkszej masy zanieczyszczen niz ilo$ci odzyskiwane w wigkszo$ci prob
polowych. Na ogo6t jednak czas pozyskania jednostki masy zanieczyszczen przy pomocy
opisywanej tu technologii jest znacznie mniejszy od czasu potrzebnego dla wykonania
procedur odkazania wzglgdnie pasywnymi technikami jak "obrobka po wypompowaniu" czy
"odkazanie biologiczne".



2.6 Odzysk Masy

Jednym z celow projektow stosujacych metode surfaktant-kosolwent jest odzyskanie NAPL.
Zakonczone proby polowe przyniosty pewne informacje o mozliwosciach odzyskania masy,
podsumowane w Tablicy 2-2. Masa NAPL odzyskana w 16 zakonczonych projektach
zawierala si¢ w granicach od zera do prawie 100,000 kg. W 11 przyktadach przedstawiono
zbidr danych o udziale procentowym odzysku NAPL w poczatkowej masie zanieczyszczenia,
ktore obrazuje wykres na rysunku 2-3. Cytowane wartos$ci odzysku zawieraja si¢ w zakresie
od 0 do ponad 90%, ze $rednia 58%. Wynika stad, ze w odpowiednich warunkach i z
odpowiednim sktadem chemikalidow mozna uzyska¢ znaczacy uzysk NAPL ( wigkszy niz
80% ). Z drugiej strony dane rowniez wskazuja, ze w niekorzystnych warunkach oraz przy
niewlasciwym sktadzie chemikaliow uzyskamy znikome efekty wydobycia. Nalezy dodac, ze
powyzsze wnioski oparto o dane pochodzace z zrodet trudnych do poréwnania z powodu
r6znic w ilo$ci 1 jakosci wynikow.

rys. 2-3
odzysk %o NAPL w probach polowych



Tablica 2-2
Odzysk Masy Uzyskany w Probach Polowych

. . Glebokosé Uzyskany Udzial Odzysku w Masie
Projekt Rozmiar Zanieczyszezes Uzyskany Odzysk Masy Poczatkowej

wlew wody 84%, wlew wody plus wlew

Laramie, Wyoming-Mata Proba Wilew wody = 6,200 L, Wlew chemikaliow 95%, Udziat

SmnaSm 2.6 m do 3.2 m bgs A . , .

Polowa Chemikaliow = 1008 L zanieczyszczef pozostawiony po
wlewie wody 66%

Warren, Michigan 3 m $rednica 0do 1.5 m bgs 1.6 kg PCB i 16.9 kg "oleju" 11% PCB i 11% "oleju"

wlew wody 74%, wlew wody plus wlew

Laramie, Wyoming-Duza Proba chemikaliow 96%, Udziat

40 m na 40 m 2 mdo 2.5 mbgs Wlew wody = 291,000 L DNAPL

Polowa zanieczyszczen pozostawiony po
wlewie wody 84%
. . wlew wody = 240 L, wlew 20 % po wlewie wody, dodatkowo 45%
Hialeah County, Florida 3mna3m okoto 1.2 m bgs chemikaliow = 550 L po wlewie chemikaliow

klarowanie studni i wlew wody31%, do
zakonczenia wlewu chemikaliow 72%,
udziat pozostawiony po wlewie wody
40%

klarowanie studni=47 L, wlew
3mna3m 1 mdo 3.4 mbgs wody 2.3 L, wlew chemikaliow =
63.43 L, plukanie woda = 3.44 L

Canadian Forces Base
Borden, Ontario

Fredricksburg, Virginia df)tychczas dotychczas nieznane Wlew opézniany przez 1n}ekq < Wlew opézniany przez 1n}ekc1f;
nieznane doprowadzit do przerwania proby | doprowadzit do przerwania proby
Corpus Christi, Texas 76mnall.7m 3.6mdo73mbgs [283L brak oszacowania masy poczatkowej
. dotychczas kombinowany wlew wody i .
Quebec City, Quebec nieynanc 1.8 m do 4.3 m bgs chemikaliéw 16,000 kg znane oszacowania masy poczatkowe
Paducah, Kentucky promien ok.2m 20 mdo30mbgs  nie uzyskano odzysku DNAPL 0%
0, " "

L'Assomption, Quebec 43mna43m 1 mdo 2 mbgs 980 kg "DNAPL" 86% res;tkowego DNAPL" w strefie

nasycenia
Delmont Station, Pennsylvania 'okoto 150 m 3 mdo 9 mbgs okoto 0.32 kg PCB nie znane

0, 1, 11 0,

Hill AFB, Utah -Etanol, OUl 3 mna 5 m 46mdo6.1 mbgs okolo 350 L NAPL >85% w granicach sekeji=>95% w

strefie centralnej:>75% ponizej 0.5 m

3.354 gm PCE , 2.757 gm PCE po
Traverse City, Michigan $rednica 3 in 15mdo ??mbgs  rozpuszczeniu przyspieszonym brak oszacowania masy poczatkowej
surfaktantem
Hill AFB, Utah - surfaktant- . o
kosolwent, OU1 Cell #8 3mnaSm 49mdo79mbgs okoto350L wstepne wyniki >90%
Hill AFB, Utah-OU2, Wlew 6mna9m 511 gal (po testach podziatowych o
Micelarny (1PV=15,000 gal) 8 mdo 15 mbes migdzy studniami) 99 %
Piketon, Ohio Smna2m(IPVigg 46104 mbes 20-40 L okolo 50%
= 3,700 gal)

bgs = ponizej poziomu gruntu
2.7 Osiggane efekty koncowe

Efekty odkazania in situ czgsto sa wyrazane w postaci st¢zen zanieczyszczen pozostawionych
w glebie lub w wodzie gruntowej. Jedynym projektem, gdzie przedstawiono dane dotyczace
stezen w gruncie jest 1989 Laramie, Wyoming project. Po jego zakonczeniu, tj. po
wymywaniu woda, chemikaliami i po przywroceniu warunkow poczatkowych, stezenia
NAPL w strefie zanieczyszczenia zawieraly si¢ w zakresie 200 do 11,000 mg/kg gruntu (
poczatkowo wynosily one okoto 20,000 mg/kg ). Szeroki zakres tych wartos$ci odzwierciedla
przypuszczalnie wptyw odlegto$ci od punktu iniekcji oraz nieréwnomierno$¢ przeptywow.
Nie znane sa dane dotyczace koncowych stezen w wodzie gruntowej. Kolejne dane
splywajace z obecnie realizowanych projektow powinny uzupetnic te braki. Na przyktad
jednym z dobrych zrédet informacji powinien by¢ projekt Hill Air Force Base Operable Unit
#1 (OU1), w ktorym planuje si¢ pozyskac probki wody gruntowej przed i po wymywaniu
metoda surfaktant-kosolwent we wszystkich 7 placowkach probnych



2.8 Koszty

Poniewaz nie sg znane dotychczas wyniki pelnowymiarowego zastosowania metody
surfaktant-kosolwent, nie mozna analizowa¢ sktadnikow realnych kosztow, co wymaga
pewnych przyblizen. Koszty mozna porownywac kiedy przedstawione zostana w formie
jednostkowej, przypisanej jednostce objgtosci odkazanego materialu porowatego, jednostce
objetosci odzyskanych NAPL lub jednostce powierzchni odkazanego terenu. Jesli chcemy
porownywac koszty odkazania obliczone dla roznych terenow i technologii, musimy zwrécié
uwage na sposob ich wyrazania.

Zakres obecnie znanych przyblizonych kosztow przedstawia Rysunek 2-4. Nalezy zauwazy¢,
ze poniewaz dla uzyskania tych przyblizonych warto$ci postugiwano si¢ r6znymi technikami
obliczania, nie sa one $cisle porownywalne. W dodatku dostepna dokumentacja nie zawsze
prezentuje dane w jednostkach stosowanych do wykonania tego wykresu. Wynika stad, ze
pewne parametry (jak np. zakres gigbokosci zanieczyszczonej strefy ) musiaty by¢ zatozone,
co moze wplyna¢ na efekt przyblizenia. Zalecamy ostrozno$¢ w postugiwaniu si¢ tego rodzaju
przyblizeniami. Trzeba ponadto zaznaczy¢, ze wszystkie te obliczenia wykonano dla miejsc
zanieczyszczen o glgbokosci do 15 m ponizej powierzchni. Kolejne szczegoty dotyczace
przypuszczalnych kosztow przedstawiono w czesci 6.
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CZESC 3
Geologia i Zanieczyszczenia

Wprowadzenie

W tej czg$ci przedstawimy podstawowe pojecia i definicje pomocne w pelnym zrozumieniu
uktadéw geologicznych 1 typodw zanieczyszczen, dla ktorych mozna zastosowacé odkazanie
metoda surfaktant-kosolwent. Metoda ta nie jest mozliwa do uzycia dla wszystkich uktadoéw
geologicznych czy dla wszystkich rodzajow zanieczyszczen podpowierzchniowych. Nalezy
uswiadomi¢ sobie, ze sukces lub klgska wymywania metoda surfaktant-kosolwent w
konkretnym miejscu zanieczyszczonym bedzie uwarunkowany gtownie stopniem rozpoznania
geologicznego oraz znajomos$cia rozmieszczenia zanieczyszczen. Jesli te warunki nie sa
znane, nie powinny by¢ podejmowane decyzje o zastosowaniu wymywania metoda
surfaktant-kosolwent.

3.1 Podstawowe Zagadnienia

Tresé

Czes¢ ta prezentuje pojecia podstawowe dla zrozumienia warunkow istnienia zanieczyszczen
w srodowisku podpowierzchniowego. Znajomos¢ ich pozwoli z kolei zrozumie¢ znaczenie
srodkow powierzchniowo-czynnych 1 wspomaganie ich rozpuszczalnikami, co jest
przedmiotem dyskusji w nastgpnych czg¢§ciach. Omawiamy tu przede wszystkim
zanieczyszczenia NAPL, gdyz metoda surfaktant-kosolwent jest przeznaczona gtownie do
usuwania tego rodzaju zanieczyszczen.

Konspekt

L atwo 1 §rednio-przepuszczalne osady jak piaski, zwiry i silnie spekane skaty dobrze poddaja
si¢ technologii wymywania metoda surfaktant-kosolwent; czego nie mozna powiedzie¢ o
trudno-przepuszczalnych osadach jak ity, gliny i niezbyt spgkana skata.

*Podpowierzchniowe utwory gliniaste, o ile nie zostaly sprawdzone, powinny by¢ traktowane
jako wzglednie tatwo-przepuszczalne z powodu spgkania, wtracen piasku, dziur po
korzeniach 1 nor zwierzat.

*LNAPL i DNAPL charakteryzuje si¢ przez zbadanie ich sktadu chemicznego, ggstosci,
lepkosci 1 napigcia migdzyfazowego wzgledem wody.

Struktury porowate charakteryzuje si¢ przez zbadanie ich przepuszczalnos$ci, porowatosci,
suchego cigzaru nasypowego, wilgotnosci i ci$nienia uptynnienia.

*NAPL rozprzestrzeniaja si¢ samoistnie pod powierzchnia w postaci nieciaghych skupisk
kropli 1 zawiesin ptynu zwanych zanieczyszczeniem resztkowym, oraz w postaci wigkszych



objetosci zwanych katuzami. Ilos¢ NAPL jaka moze zatrzymaé w swojej objgtosci struktura
porowata nazywana jest pojemnoscia retencji.

*NAPL moga uwalnia¢ opary zanieczyszczen w strefie nienasycenia oraz wycieki roztworu
zanieczyszczen w wodzie ponizej lustra wody. Migracja zanieczyszczen w wyciekach zalezy
od naplywu, rozpraszania, sorpcji i degradacji, tak biotycznej jak abiotycznej.

*Proces wypierania jednego ptynu przez drugi moze by¢ niestabilny hydrodynamicznie, jesli
migdzy ptynami zachodza niekorzystne stosunki lepkosci lub ggstosci. Moze to wptywac na
powodzenie rozprowadzenia i odzyskania chemikaliéw pod powierzchnia.

3.1.1 Geologia

Srodowisko pod powierzchnia gruntu mozna ogélnie podzielié¢ na niezespolone osady, jak
piasek, zwir, it 1 glina, oraz na zespolone, jak spgkana skata. Niezespolone materiaty
zawierajace zwir i piasek moga by¢ fatwo-przepuszczalne i nie stanowia zapory dla
przeplywu wody 1 zanieczyszczen, a zawierajace duzy udziat itu i1 gliny moga by¢ wzglednie
nieprzepuszczalne. Porowato$¢ niezespolonych materialdéw miesci si¢ w granicach od 15 do
45 procent.

W wigkszos$ci badanych miejsc wystepuja rdzne materialy, co okreslane jest ich
heterogeniczno$cia. Typowe niezespolone osady moga cechowac si¢ 3 lub 4 krotna roznica
przepuszczalnosci na przekroju 1 centymetra. Stopien heterogenicznos$ci powinien zostaé
zbadany dla konkretnego terenu, gdyz moze on okaza¢ si¢ kluczowym wskaznikiem,
decydujacym o stopniu kontaktu wprowadzanych chemikaliéw ze zanieczyszczeniami
podpowierzchniowymi. Sukces lub klgska oraz potencjalna mozliwo$¢ zastosowania
okreslonej metody odkazania zazwyczaj zalezy od stopnia i rodzaju heterogenicznosci gruntu.

Do niedawna twierdzono, ze wigkszo$¢ osadéw glin jest wzglednie wolna od spegkan, wigc
stanowia one barier¢ dla migracji zanieczyszczen. Obecnie jednak stwierdzono, ze wigkszos$¢
bliskich powierzchni osadow gliny zawiera wiele przetok niezaleznie czy usytuowane sa
powyzej czy ponizej lustra wody. Peknigcia w glinie moga by¢ spowodowane réoznymi
mechanizmami, np. okresowym wysychaniem czy naciskiem skarpy. Spgkana warstwa gliny
dopuszcza do migracji zanieczyszczen migdzy warstwami geologicznymi usytuowanymi
ponad i ponizej, wigc nie moze by¢ traktowana jako geologiczne ograniczenie pionowego
uruchomienia zanieczyszczen podczas prac odkazania.

Penetracja zanieczyszczen gruntu moze osiagnac glgbokos¢ spekanej skaty, nawet jesli jest
ona przykryta osadami o grubosci ponad 50 metréw. W niewielu przypadkach spekana skata
jest eksponowana na powierzchni, nie przykryta osadami. Utwory zwane tu "spgkana skata"
dziela si¢ na osady weglanowe, jak kamien wapienny i niektore piaskowce, cechujace sig
pewna porowatoscia, i na utwory krystaliczne takie jak granity, ktore maja niewielka
porowatos$¢, oraz utwory wulkaniczne jak miedzywarstwowe wlewy lawy i ztoza zuzlowe,
posiadajace r6zna porowato$¢, od wysokiej do niskiej. Niezaleznie od stopnia porowatosci
spekanej skaty, gléwnym kierunkiem przemieszczania si¢ zanieczyszczen w jej objgtosci jest
zazwyczaj siatka spekan. Poniewaz wolna objgtos¢ tych pegknigé jest mata, nawet male
objetosci zanieczyszczen moga migrowaé wewnatrz spekanej skaly na duze odlegtosci.
Nalezy zauwazy¢ ponadto, ze niewielka czg$¢ spekan przenosi gtéwny strumien przeptywu w



skale. Stwarza to wyzwanie dla kazdego, kto zamierza doprowadzi¢ odczynniki odkazajace
do wszystkich rejondw w spekanej skale.

Uogodlniajac, osady zawierajace znaczne udzialy materiatu o niewielkiej przepuszczalnosci,
jak ity 1 gliny, 1 niektore rodzaje spgkanej skaly, nie poddaja si¢ zabiegom z udzialem
srodkow powierzchniowo-czynnych 1 wspomagajacych rozpuszczalnikow. Te utwory
geologiczne nie sa odpowiednie dla wymywania chemicznego, gdyz wymagatoby to
znacznego czasu dla przeprowadzenia okreslonej ilosci ptynu do odkazania przez strefe
zanieczyszczenia. Wymywanie metoda surfaktant-kosolwent jest bardziej odpowiednie dla
srednio 1 dobrze przepuszczalnych osaddéw, ktore pozwalaja przepusci¢ duza ilos¢ ptynu przez
stref¢ odkazana w tatwym do przewidzenia czasie. Stopien odzysku zanieczyszczen metoda
surfaktant-kosolwent osiagniemy generalnie wigkszy w utworach geologicznych o mniejszym
stopniu heterogenicznosci.

3.1.2 Wlasnosci Zanieczyszczen

Zanieczyszczenia podpowierzchniowe mozna pogrupowac w rézne klasy, jak syntetyczne
zwiazki organiczne, naturalne zwiazki organiczne, metale, kationy, aniony, mikroorganizmy,
czastki radioaktywne. Syntetyczne zwiazki organiczne sa obiektem tej Instrukcji, poniewaz
wymywanie metoda surfaktant-kosolwent jest uzyteczna metoda do ich usunigcia ze
srodowiska. Wigkszo$¢ syntetycznych zwiazkéw organicznych spotykanych w miejscach
zanieczyszczonych ma ograniczong zdolno$¢ rozpuszczania si¢ w wodzie. W wyniku tego
wystepuja pod powierzchnia jako oddzielna faza ciekta, zwana niewodna faza ciekta NAPL.

Plyny organiczne cigzsze od wody zwane sa ci¢zkimi niewodnymi fazami ciekltymi, DNAPL.
W Kklasie tej znajduja si¢ weglowodory chlorowane, oleje PCB, kreozoty, smota weglowa. Z
powodu wigkszego od wody cigzaru wlasciwego DNAPL moga migrowa¢ na duze gtgbokosci
ponizej lustra wody. Ptyny organiczne 1zejsze od wody zwane sa lekkimi niewodnymi fazami
ciektymi LNAPL. Przyktadem takich substancji sa benzyna, paliwo lotnicze, olej opatowy.
LNAPL maja tendencj¢ do lokowania si¢ powyzej lub lekko ponizej lustra wody.

Fazy i skladniki

W kontekscie hydrogeologicznym fazy sa definiowane zgodnie z ich wlasno$ciami
hydraulicznymi. Wymieni¢ mozna fazy takie jak woda, powietrze, LNAPL i DNAPL. Fazy
nie moga si¢ swobodnie mieszac z soba, wigc wystepuja pod powierzchnia gruntu jako
oddzielne ptyny charakteryzujace si¢ ich wlasna gestoscia i lepkoscia. Sci$le méwiac,
materiaty takie jak warstwa wodonos$na i skaty rowniez klasyfikujemy jako fazy. Sktadniki, z
drugiej strony, sa zwiazkami chemicznymi z ktorych sktadaja si¢ fazy. Kazda faza moze
sktada¢ si¢ z dowolnej liczby sktadnikéw. W pewnych przypadkach spotka¢ mozna miejsce
zanieczyszczone DNAPL zawierajace jeden sktadnik, kiedy w innych zanieczyszczenie
sktada si¢ z 70 1 80 sktadnikéw. Benzyna jest przyktadem LNAPL zawierajacego ponad 200
sktadnikéw. Ptyn do czyszczenia na sucho jest DNAPL zawierajacym tylko jeden sktadnik (
trojchloroetylen lub czterochloroetylen ).

Wielofazowy 1 wielosktadnikowy przeptyw i transport odnosi si¢ wigc do migracji faz
ptynnych przez spgkane i porowate struktury z rownoczesna migracja dowolnej liczby
sktadnikow w tych fazach. Sktadniki ponadto moga przenika¢ przez granice faz, uwalniajac
na przyktad opary zanieczyszczen w srodowisku nienasyconym albo roztwory wodne
zanieczyszczen ponizej lustra wody. W czasie projektowania procedury odkazania wazna



czynno$cia jest zbadanie sktadu NAPL wystgpujacych w miejscu zanieczyszczenia odpadami
niebezpiecznymi, gdyz efektywno$¢ wymywania przy pomocy wytypowanych uktadow
surfaktant-kosolwent silnie zalezy od sktadu NAPL z jakim mamy do czynienia.

Gestos¢

Gesto$¢ ptynu definiujemy jako mase jednostki objetosci. Gestosé wody wynosi 1000 kg/m’
przy 4°C. Wigkszo$¢ LNAPL spotykanych w miejscach zanieczyszczonych posiada ggstosé
od 700 kg/m® do 900 kg/m’ . Wickszo$¢é DNAPL ma gestosé od 1030 kg/m® do 1700 kg/m” .
Jesli NAPL jest jednosktadnikowa mozna jej ggstos¢ przyblizy¢ warto$cia z tablic. Jednakze
wigkszosci wielosktadnikowych NAPL nie mozna w ten sposob oszacowac 1 nalezy zmierzy¢
gestos$¢ pobranej probki pltynu. Gesto$¢ niewiele si¢ zmienia w zakresie temperatur
spotykanym w gruncie. Wigkszo$¢ NAPL wykazuje niewielki wzrost gestosci z obnizeniem
temperatury. Gestosci sktadnikow czgsto spotykanych w miejscach zanieczyszczonych
niebezpiecznymi odpadami mozna znalez¢ w podrecznikach, np. Verschueren (1983), i
Mackay, i wsp. (1993).

W miejscu zanieczyszczonym DNAPL i LNAPL moga zawiera¢ szereg sktadnikdw. Mozna
spotka¢ zwiazki 1zejsze od wody jak toluen i ksylen, bedace sktadnikami DNAPL. Réwniez
cigzsze od wody zwiazki chemiczne, jak np. rozpuszczalniki chlorowane, moga wchodzi¢ w
sktad LNAPL. Gestos¢ catkowita NAPL bedzie wigc funkcja udziatu 1zejszych 1 cigzszych od
wody sktadnikéw. Tablica 3-1 przedstawia sktad DNAPL wydobytej z terenu S-Area w
Stanie New York (Cohen and Mercer, 1993). Jak wida¢ DNAPL zawiera mate st¢zenie
toluenu, ktéry w czystej postaci tworzy LNAPL. DNAPL réwniez zawiera pewne ilo$ci
sktadnikéw wystgpujacych w czystej postaci jako ciata state. Poniewaz wigkszo$¢ sktadnikoéw
jest pltynami ciezszymi od wody, cato$¢ posiada cechy DNAPL. Wynika stad mozliwo$¢
wykrycia sktadnikow 1Zzejszych od wody daleko ponizej lustra wody, nawet pod nieobecno$¢
zrodta LNAPL na danym terenie. Oczywistym jest ponadto, ze gestos¢ 1 lepkos¢ NAPL beda
dla danego miejsca specyficzne, poniewaz te wlasnos$ci zaleza od sktadu roztworu.



Tablica 3-1
Sktad Probki Zanieczyszczenia z S-Area DNAPL

Zwiazek chemiczny Gestosé Udzial
zwigzku  Procentowy
(kg/m3)

Chlorobenzen 1107 0.8
Dwuchlorobenzen 1305 0.6
Tréjchlorobenzen 1574 11.5
Tetrachlorobenzen 1858 32.0
Pentachlorobenzen 1609 6.4
Hexachlorobenzen 2044 1.6
Toluen 867 0.1
Chlorotoluen 1082 0.9
Dwuchlorotoluen - 0.9
Catkowity BHC 1870 0.4
Czterochlorek Wegla 1590 1.0
Trojchloroetylen 1460 0.4
Tetrachloroetylen 1626 13.0
Szesciochloroetan 2090 1.1
Szesciochlorobutadien 1675 4.2
Szesciochlorocyklopentadien - 12.0
Oktachlorocyklopentadien - 14.0
Mirex Staty 0.1
Edosulfan I1 Staty 0.3

Zrodto: Cohen and Mercer, 1993.

Kiedy zamierzamy zastosowa¢ metodg surfaktant-kosolwent, ggsto§¢ NAPL jest waznym
elementem projektowania. Nawet jesli NAPL jest ciezsza od wody, jej wlasnosci moga
wstrzymywac migracj¢ ponizej okreslonych warstw geologicznych. Po wprowadzeniu
srodkow powierzchniowo-czynnych lub rozpuszczalnika, wiasnosci NAPL moga zmieni¢ sig
w taki sposob, ze NAPL bedzie zdolna do migracji w dot do wezesniej niezanieczyszczonych
regionow. Nazywa si¢ to pionowym uruchomieniem NAPL. W niektorych miejscach
gldéwnym problemem projektu odkazania bedzie takie dobranie uktadu surfaktant-kosolwent
aby zminimalizowa¢ uruchomienie pionowe NAPL.

Lepkos¢

Lepkos¢ cieczy jest miarg jej oporu stwarzanego przy przeptywie. Lepko$¢ wody zawiera sig
w granicach od 0.0015 Pa.s przy 5°C do 0.0010 Pa.s przy 20°C (Streeter i Wylie, 1981).
Pewne NAPL, jak niektdre rozpuszczalniki chlorowane, maja mniejsza lepkos¢ od wody, co
powoduje ich wigksza mobilnos¢ pod powierzchnia gruntu. Inne NAPL , jak smota weglowa,
maja znacznie wigksza lepko$¢ od wody. Lepkos¢ silnie zalezy od temperatury i nalezy badaé
ja zawsze w temperaturze jaka wystepuje w gruncie. Podobnie jak gesto$¢, mozna na
podstawie podrgcznika (np., Verschueren, 1983) okresli¢ warto$¢ lepkosci dla



jednosktadnikowej NAPL. Jednakze lepko$¢ wielosktadnikowej NAPL powinna by¢ zbadana
dla probki pobranej z miejsca zanieczyszczenia.

Lepkos¢ NAPL jest waznym parametrem decydujacym o uruchomieniu i wypompowaniu
zanieczyszczen z gruntu. Wigksze szybkos$ci procesow odzyskiwania beda wystgpowac kiedy
lepkos¢ NAPL bedzie mniejsza, przy innych wskaznikach takich samych. W dodatku
prawdopodobienstwo tworzenia sig niestabilnego lub nawet zerwania frontu przechwytywania
lub penetracji NAPL przez "palce" wprowadzanego roztworu chemikaliéw, czg§ciowo zalezy
od stosunku lepkos$ci NAPL do lepkosci ptynu iniekcyjnego. Wydobycie znaczacej ilosci
zanieczyszczen w przypadku niestabilno$ci rozprzestrzeniania si¢ roztworu chemikaliow jest
bardzo mato prawdopodobne.

Zwilzalnos¢é

ZwilzalnoS$cia nazywamy zdolnos$¢ jednego z niemieszajacych si¢ ptynéw do pokrycia
powierzchni fazy stalej w obecnos$ci drugiego lub trzeciego ptynu. Rysunek 3-1 przedstawia
krople cieczy "A" umieszczona na powierzchni ciata statlego w obecnosci cieczy "B". Jak
wida¢ granica faz styka si¢ z powierzchnig ciata statego pod specyficznym katem, zwanym
katem zwilzania. Ptyn dla ktérego ten kat jest mniejszy od 90 stopni nazywamy faza
zwilzajaca. Jesli kat ten dla innej fazy jest wigkszy od 90 stopni, nazywamy ja niezwilzajaca
faza. W przypadku kiedy jaka$ faza posiada zdolno$¢ do samoistnego pokrywania catej
powierzchni ciata stalego, kat zwilzania dla niej wynosi zero, a fazg takq nazywamy
doskonale zwilzajaca. W takim przypadku faza niezwilzajaca nie moze fizycznie zetknac si¢ z
powierzchnig ciala statego, gdyz jest odseparowana cienka warstwa fazy zwilzajacej. Kiedy
kat zwilzania zawarty jest migdzy 70 i 110 stopni, uktad wykazuje zwilzalno$¢ posrednia.

PynB TiE
( faza niezwilZajgea)

Ciata Statego

Bys. 3-1
dwa phyny w kontakeie z powierzchnia ciala stalego. Kat miedzy granica faz
cieklych w zetknieciu z powierzchnia ciala stalego nazywamy katem zwilzania

Kat zwilzania migdzy faza NAPL i woda, charakterystyczny dla danych warunkow
geologicznych zalezy od poszczegolnych sktadnikow faz ciektych, lecz rowniez od
chemicznych wlasnos$ci powierzchni fazy statej ztoza. Zwilzalno$¢ jest wigc cecha
charakterystyczna dla danego terenu, a nawet moze by¢ rd6zna w konkretnych punktach, co
nazywamy miejscami o mieszanej zwilzalnosci. Metoda rzeczywistego okreslenia, kiedy
NAPL moze zwilza¢ konkretne ztoze, jest wykonanie pomiarow funkcji (cisnienie kapilarne /
nasycenie ) z uzyciem NAPL, porowatego zloza i pozostatych ptynow.



Dla wigkszo$ci miejsc zanieczyszczonych mozna przyjaé, ze NAPL w obecnos$ci wody nie
zwilza podtoza, o ile warstwa wodonos$na zawiera niewielki udziat substancji organicznych.
Torfowisko jest przyktadem miejsca, gdzie NAPL wykazuje zwilzalno$¢ fazy statej w
obecnosci wody. Powyzej lustra wody mozna zaktadaé, ze woda wykazuje zwilzalno$¢ w
obecnosci NAPL, oraz ze NAPL zwilza podtoze w obecnosci powietrza. Szczeg6lnie
ostroznie nalezy ocenia¢ sytuacje, kiedy mamy do czynienia z kreozotem lub smota weglowa.
Sa to najczgsciej ztozone mieszaniny zawierajace duze ilo$ci trudno rozpuszczalnych i
spolimeryzowanych pakow. Paki moga by¢ reaktywne i zmienia¢ znacznie zwilzalno$¢
sktadnikoéw warstwy wodonos$nej. Zwilzalno$¢ w miejscach zanieczyszczonych smota
weglowa 1 kreozotem musi by¢ zanalizowana na podstawie prob pobranych w terenie. Lake
(1989) przedstawia wplyw zwilzalnosci na wzgledna przepuszczalno$¢, cisnienie kapilarne,
wlasnosci elektryczne i przeptyw wody.

Napigcie Migdzyfazowe

Napiecie Miedzyfazowe jest sila rozciagajaca wystgpujaca na granicy faz rozdzielajacej dwie
niemieszajace si¢ ciecze. Sila ta wystepuje w wyniku wzajemnego przyciagania czasteczek po
obu stronach granicy faz podobnie jak wystgpujaca miedzy czasteczkami w glebi roztworu.
Mozna to rowniez przypisa¢ wzajemnemu odpychaniu czasteczek po przeciwnych stronach
granicy faz. Napigcie powierzchniowe powoduje, ze powierzchnia granicy faz migdzy
niemieszajacymi si¢ cieczami przyjmuje warto$§¢ minimalna. Gdyby nie bylo napigcia
miedzyfazowego migdzy woda i ciecza badana, powinno si¢ nazywac taki uktad raczej faza
wodna niz niewodna. Inaczej mowiac faza taka bedzie mieszalna w pelni z woda.

Napigcie migdzyfazowe migdzy woda i wielu czystymi chemicznie zwigzkami organicznymi,
np. rozpuszczalnikami chlorowanymi, posiada wartos¢ rz¢du 0.040 do 0.050 N/m (1 N/m =
1000 dyn/cm). Dla porownania napigcie miedzyfazowe miedzy woda i powietrzem ( zwane
czg¢sto napigeiem powierzchniowym ) wynosi 0.072 N/m. W miejscach zanieczyszczonych
odpadami przemystowymi napigcie miedzyfazowe migdzy NAPL 1 woda przyjmuje wartos¢
migdzy 0.005 1 0.035 N/m, w zalezno$ci od zawarto$ci pewnych sktadnikéw w wodzie i w
NAPL. Jesli niektore z tych sktadnikow maja wtasnosci srodkow powierzchniowo-czynnych
(surfaktantow) napigcie migdzyfazowe przyjmuje nizsze wartosci z tego zakresu, a nawet
mniejsze. Przyktadem surfaktantow sa rozne dodatki do paliw 1 zmywaczy. Napiecie
migdzyfazowe jest parametrem charakterystycznym dla danego miejsca i musi by¢ mierzone
dla probki NAPL pobranej z gruntu. Nalezy zauwazy¢, ze zastosowanie wlewu surfaktanta 1
kosolwenta zazwyczaj powoduje obnizenie napigcia powierzchniowego migdzy NAPL i woda
(Fountain, i wsp., 1991).

Cisnienie Kapilarne

Pojecie cisnienia kapilarnego dotyczy ci$nienia nieciagto$ci wystepujacej prostopadle do
zakrzywionej granicy faz rozdzielajacej dwie niemieszajace si¢ ciecze. Ta roznica ci$nien jest
spowodowana napigciem migdzyfazowym wystgpujacym na granicy faz rozdzielajacej dwie
ciecze. Ci$nienie kapilarne (P.) jest zdefiniowane jako roznica ci$nienia (Pyy) fazy
niezwilzajacej minus ci$nienie (Py) fazy zwilzajacej. Cisnienie kapilarne dla dowolnie
uksztaltowanej powierzchni migedzyfazowej opisuje rownanie:
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gdzie o jest napigciem migdzyfazowym, 0 jest katem zwilzania, a » oznacza promien
krzywizny (bedacy funkcja wymiaru porow ). Rownanie (1) wskazuje, ze spadek ci$nienia na
granicy faz jest wprost proporcjonalny do napigcia migdzyfazowego i odwrotnie
proporcjonalne do promienia krzywizny. Powoduje to zjawisko wigkszego cisnienia
kapilarnego potrzebnego dla wprowadzenia niezwilzajacej fazy w drobnoziarniste materiaty.
W rezultacie migracja NAPL ponizej lustra wody jest ograniczona do wzglednie

gruboziarnistych soczewek i uwarstwien. Jest to dobrze zilustrowane w pracy Kueper, i wsp.
(1989).

W uktadach dwufazowych takich jak DNAPL-woda ponizej lustra wody, faza niezwilzajaca
zawsze zajmuje objgtos$¢ po wklgstej stronie granicy faz rozdzielajacej obie ciecze. Faza
zwilzajaca, zajmujac objetos¢ po stronie wypuklej granicy faz, bedzie wypetnia¢ mniejsze
pory i przewgzenia porow. Rozmieszczenie plynow w skali mikroskopowej przedstawia
schematycznie rysunek 3-2. Zatozono dla tego schematu, ze DNAPL jest faza niezwilzajaca, a
woda jest fazq doskonale zwilzajaca powierzchnig ziaren. Nalezy zauwazy¢, ze DNAPL nie
zajmuje wszystkich poréw na rysunku, wigc woda moze przeptywac obok granic fazowych
DNAPL-woda, co utatwia kontakt z wprowadzanymi odczynnikami.

. cialo stale

rys. 3-2
ohraz mikroskopowy rozmieszczenia dwu plynow w
strukturze porowatej (Zrodlo Eueper, 1939)

Rysunek 3-3 analogicznie pokazuje rozmieszczenie ptynow w uktadzie trojfazowym w
porowatej strukturze nienasyconej. Powierzchnia DNAPL-powietrze jest wklgsta w kierunku
powietrza poniewaz DNAPL wobec powietrza jest faza zwilzajaca, podczas gdy powierzchnia
miedzyfazowa DNAPL-woda jest wklgsta w kierunku DNAPL poniewaz woda wobec
DNAPL jest faza zwilzajaca. Trzeba zauwazy¢, ze sktadniki moga przenika¢ granice faz
DNAPL-woda (rozpuszczanie DNAPL), DNAPL-powietrze (odparowanie), woda-powietrze



(ulatnianie). W dodatku kazdy sktadnik obecny w wodzie moze przenikaé na powierzchnig
ziaren (sorpcja).

powietrze._
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rys. 3-3
obraz mikroskopowy rozmieszczenia trzech plyniw w
strukturze porowate] (zrodlo Kueper, 1989)

W wigkszosci przypadkow, trudno o zdefiniowanie struktury geologicznej w skali geometrii
poréw w celu okreslenia uktadu poszczegodlnych granic faz ptyndow w niej zawartej. Mozliwe
jest opisanie zalezno$ci migdzy cisnieniem kapilarnym i stopniem nasycenia ptynu.
Zazwyczaj jest ona przedstawiana jako krzywa cisnienie kapilarne-nasycenie, wyznaczana w
oparciu o pomiary makroskopowe. Pomiary wykonywane sa w skali makroskopowej, gdyz
dotycza wartosci sredniej dla duzej liczby pordw i przewegzen poroéw.

Rysunek 3-4 przestawia typowa krzywa ci$nienie kapilarne-nasycenie dla uktadu
dwufazowego w srodowisku porowatym. Podobna krzywa stosuje si¢ do uktadu
dwufazowego w peknigciu wloskowatym struktury zespolonej (Reitsma and Kueper, 1994).
Nasycenie zwilzalng i niezwilzalna faza zdefiniowane jest ich $rednim udziatem
procentowym w objetosci porow. Warto zauwazy¢, ze w zaleznosci ci$nienie kapilarne-
nasycenie wystgpuje histereza. Jak wida¢ na rysunku 3-4, wyzszy stopien nasycenia faza
niezwilzalnag mozna osiagnac¢ tylko przy wyzszych cisnieniach kapilarnych. Stad wynika, ze
coraz mniejsze pory i przewgzenia porow bgda penetrowane przy wyzszych ci$nieniach
kapilarnych. Progowe ci$nienie wymagane do penetracji porowatego srodowiska, wczesniej
nasyconego faza zwilzajaca, nazywane jest ciSnieniem wypierania. Na ogo6l osady ponize;j
lustra wody z pustkami po korzeniach i spenetrowane przez robaki wykazuja znaczniejsze
ci$nienie wypierania niz takie same osady powyzej lustra wody.
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rys.3-4
zalefnose makroskopowa cignienia kapilarnego od nasyeenia dla ukladu
dwufazowego w srodowisku porowatym

Ksztatt krzywej cis$nienie kapilarne-nasycenie zalezy od wielu wielkosci, jak frakcja
uziarnienia, kata zwilzania, od napigcia migdzyfazowego i przenikalnosci hydraulicznej. Z
punktu widzenia uzytecznos$ci praktycznej najciekawsza jest zmienno$¢ funkcji ci$nienie
kapilarne-nasycenie w relacji z przenikalnos$cia hydrauliczng. Na ogét materiat o nizszej
przenikalnosci hydraulicznej lub peknigcie o mniejszej rozwartosci szczeliny beda
wykazywaé wigksze ci$nienie wypierania. [lustruje to rysunek 3-5, przedstawiajacy zestaw
krzywych cis$nienia kapilarnego dla uktadu perchloroetylen - woda, wyznaczonych przez
Kueper i Frind (1991) w probkach piasku pobranych z warstwy wodono$nej w Borden,
Kanada. Probki o nizszej przenikalnosci charakteryzuja si¢ krzywymi o wyzszych
wartos$ciach ci$nienia kapilarnego. Warstwa wodonos$na w Borden jest wzglednie
homogeniczna pod wzgledem przenikalnosci hydraulicznej. Zestaw krzywych ci$nienia
kapilarnego dla warstwy wodono$nej zawierajacej bardziej zroznicowane materiaty (np. od
itu do zwiru ) charakteryzuje si¢ szerszym zakresem cisnien wypierania niz te pokazane na
rysunku 3-5.
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rys. 3-5
perchloroeiylen - woda, krzywe cignienie kapilarne-nasycenie
w srodowisku porowatym o roinej przenikalnosci
( irvddlo : Eueper i Frund 1991 )

Wyznaczenie charakterystyk warstwy wodonos$nej ( np. ci$nienia wypierania ) jest waznym
etapem projektowania wlewu surfaktanta lub kosolwenta. Jesli ponizej badanej strefy
zanieczyszczenia znajdziemy barier¢ o wysokim ci$nieniu kapilarnym wypierania ( taka jak
niespgkana glina ), nie musimy obawiac¢ si¢ pionowego uruchomienia DNAPL. W innym
razie, jesli stosujemy wlew chemikaliéw dla uruchomienia NAPL, powinnismy spowodowaé
wystarczajace obnizenie napigcia migdzyfazowego dla podtrzymania ruchu NAPL przez
miejsca wykazujace duzy opoér kapilarny.

Resztkowa NAPL

Resztkowa NAPL to mate niepotaczone krople i zawiesiny ptynéw organicznych,
utrzymujace si¢ sitami kapilarnymi w porach struktur porowatych lub w szczelinach pgknigc.
Resztkowe NAPL tworza si¢ w koncowych regionach przemieszczajacej si¢ masy NAPL,
przy wystepowaniu zjawisk zrywania i bocznikowania strumienia. W srodowisku porowatym
krople resztkowej NAPL zajmuja zwykle 1 do 10 przewgzen poréw. Obecnie jest
oczywistym, ze przemieszczanie si¢ NAPL pod powierzchnia musi pozostawiac resztkowe
NAPL.

W strefie nienasyconej sktadniki moga wydziela¢ si¢ z resztkowej NAPL do fazy powietrzne;,
powodujac uwalnianie si¢ smugi oparow. Z resztkowego NAPL zanieczyszczenie moze
rozpuszczac si¢ w wilgoci 1 w naptywajacej wodzie, powodujac wzrost zanieczyszczenia
wody. Ponizej lustra wody resztkowe NAPL moga rozpuszczac¢ si¢ w przeptywajacej wodzie,
co jest przyczyna tworzenia si¢ strugi rozpuszczonych zanieczyszczen.

O stopniu udziatu obecnosci resztkowego NAPL w konkretnym §rodowisku decyduje szereg
wartosci, jak gestos¢ NAPL i jej lepkos¢, przepuszczalno$é ztoza i maksymalne ci$nienie

kapilarne jakie wystgpuje w czasie catego procesu migracji. Na ogot nasycenie resztkowymi
NAPL zawiera si¢ migdzy 2 i 30 procent objetosci porow ( okoto 1 do 10 procent catkowite;j
objetosci ) 1 stanowi zmienna w przestrzeni dla danego terenu. Powinnismy pamigtac, ze tak



okreslone nasycenie opisuje aktualnie istniejaca zawarto$¢ NAPL w soczewkach,
uwarstwieniach lub peknigciach, spenetrowanych przez przemieszczajaca si¢ NAPL. Jak
przedstawimy ponizej, koncepcja catkowitej pojemnosci retencji jest bardziej uzyteczna dla
przyblizenia objetosci NAPL zalegajacej pod powierzchnia w rzeczywistych warunkach.

Kaluze NAPL

Kaluzami NAPL nazywamy objetosci ztoza nasycone w stopniu wyzszym niz resztkowe.
Wyréznienie od resztkowych NAPL polega rowniez na ich zdolnos$ci do przemieszczania si¢
pod postacia ciagltej fazy ptynu. O ile wzgledna ruchliwo$¢ resztkowych NAPL jest zerowa,
to kaluze NAPL posiadaja mobilno$¢ okreslona przez stopien nasycenia. Na ogét stopien
nasycenia w kaluzach NAPL zawiera si¢ w granicach od 30 do 80 procent objgtosci poréw.

Katuze NAPL maja tendencj¢ do formowania si¢ powyzej barier kapilarnych. Ponizej lustra
wody, w przypadku niezwilzajacych wobec wody DNAPL, mozna spodziewac si¢ katuz w
postaci ptytkich soczewek. LNAPL maja tendencje¢ do tworzenia katuz w warstwie
nienasyconej na strefach zawilgoconych. Znaczne kaluze LNAPL moga rowniez wystgpowac
w sasiedztwie lustra wody. Z powodu heteroganicznego charakteru osadow
podpowierzchniowych, katuze NAPL moga wystgpowac na wszystkich gltebokosciach i to nie
tylko w warstwach wodonos$nych o najwigkszej przepuszczalnosci, na glinie lub podtozu
skalnym.

Obecnos¢ katuz NAPL stwarza problemy w miejscu zanieczyszczonym, gdyz studnie
wiercone przez takie kaluze moga spowodowac pionowe przetoki. Katuze NAPL moga si¢
rowniez uruchomi¢ w wyniku pompowania wody gruntowej, co jest korzystne kiedy studnie
ekstrakcyjne sa odpowiednio rozmieszczone, lub niekorzystne kiedy uruchomienie NAPL
spowoduje zanieczyszczenie czystych wczesniej objetosci gruntu. Kaluze NAPL moga sie
uruchomi¢ rowniez w wyniku obnizenia napigcia migdzyfazowego NAPL-woda po iniekcji
odczynnikow takich jak surfaktant i kosolwent. Dla przypadku DNAPL ponizej lustra wody
mozna obliczy¢ gltebokos¢ katuzy DNAPL na podstawie rownowagi sit w jednowymiarowym
uktadzie hydrostatycznym (Kueper, 1 wsp., 1993):

gdzie H oznacza glgbokos¢ katuzy DNAPL, P."” - ci$nienie kapilarne na dnie katuzy, P.' -
ci$nienie kapilarne w powierzchniowej strefie kaluzy, Ap —rdznica ggstosci migdzy DNAPL i
woda, a g oznacza przyspieszenie ziemskie. Maksymalna grubo$¢ katluzy, jaka moze by¢
utrzymana powyzej danej bariery kapilarnej, mozna obliczy¢ po podstawieniu ci$nienia

wypierania charakterystycznego dla niej, Py, w miejsce ¢ w rownaniu (2). Poniewaz
zmniejszenie napigcia migdzyfazowego bgdzie obnizaé ci$nienie wypierania w danym
srodowisku porowatym, mozemy spodziewac si¢, na podstawie rownania (2), ze wlew
surfaktanta i kosolwenta spowoduje zagrozenie pionowym uruchomieniem zanieczyszczen.

Calkowita Pojemnos$¢ Retencji
Calkowita pojemnos¢ retencji sSrodowiska porowatego definiujemy jako stosunek objgtosci

NAPL do catkowitej objetosci srodowiska, w ktérym zachodzi przeptyw NAPL. Objgtos¢
srodowiska jest suma objetosci gruntu, gazu i cieczy, wigc obejmuje zarowno soczewki 1



warstwy gdzie obecne sa katuze i resztkowe NAPL jak i pozostate soczewki 1 warstwy wolne
od NAPL. Pojgcie catkowitej pojemnosci retencji jest szczeg6dlnie uzyteczne w realnych
miejscach, gdzie niemozliwe jest zlokalizowanie kazdej soczewki i warstwy gruntu
zawierajacej katuze lub resztkowe NAPL.

Calkowita pojemnos¢ retencji zalezy od kilku okolicznosci, w tym: od sposobu naptywu
zanieczyszczen (np. wolny wyciek lub zalew katastrofalny), od napigcia migdzyfazowego,
struktury podtoza srodowiska. Wielkos¢ ta w srodowisku naturalnym na ogoét okazuje si¢
mniejsza od warto$ci wyznaczonych laboratoryjnie. Wynika to ze skomplikowanej,
heterogenicznej natury depozytow w terenie. Mozna spodziewac sig, dla typowych osadow
itu, piasku i zwiru, catkowitej pojemnosci retencji dla DNAPL w zakresie od 0.25 do 3
procent, o ile nie wystepuja ukryte duze bariery kapilarne. Wymienione wartosci catkowitej
pojemnosci retencji sa rezultatem wielu do§wiadczen polowych przedstawiajacych uwalnianie
DNAPL do naturalnej warstwy wodonosnej piaskowej. (Kueper, i wsp., 1993; Poulsen 1
Kueper, 1992; Brewster, i wsp., 1995).

Rysunek 3-6 ilustruje pojecie catkowitej pojemnosci retencji. Przedstawia uwalnianie
DNAPL do warstwy wodono$nej utozonej poziomo. Obszar zalewany DNAPL ma poczatek
w gornym punkcie o wysokosci H=10 m i podstawe o szerokosci W=10 m. Zaktadajac 2
procentowa catkowita pojemnos¢ retencji, objetos¢ zanieczyszczen resztkowych 1 w katuzach
DNAPL dla takiego stozka mozna przyblizy¢ wartoscia 5.2 m®. Zauwazy¢ nalezy, ze zdarzaja
si¢ przypadki, dla ktérych aproksymacja catkowitej pojemnosci retencji wartosciami od 0.25
do 3 procent moze by¢ nieodpowiednia. Przyktadem takim jest obecnos¢ duzego zbiornika
LNAPL w poblizu lustra wody w ptytkiej warstwie wodonos$nej. Dominujaca rola wptywu
sasiedztwa lustra wody powoduje tu znacznie wyzsza niz 3 procent rzeczywista catkowita
pojemnos¢ retencii.
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przyklad ilustrujacy catkowity pojemnose retencyji

Wzgledna przepuszczalnos¢ i Prawo Darcy'ego

Zdolno$¢ srodowiska porowatego lub struktury spgkanej do przepuszczania strumienia ptynu
nazywana jest jego przepuszczalnoscia. Materialy o drobniejszym uziarnieniu wykazuja
mniejsza przepuszczalno$¢ w poréwnaniu do materialow grubiej uziarnionych.
Przepuszczalnos$¢ zalezy wylacznie od §rodowiska, nie od ptynu obecnego w srodowisku. W
przypadku przeptywu wytacznie wody w §rodowisku pojgcie to nazywane jest
przenikalnoscia hydrauliczna. W odroznieniu do przepuszczalnosci, przenikalno$¢



hydrauliczna dotyczy okreslonego ptynu. W srodowisku izotropowym przenikalno$¢
hydrauliczna definiowana jest nastepujaco :

i
#3)

gdzie K jest przenikalnoscia hydrauliczna, & jest przenikalnoscia, p jest ggstoscia ptynu, g to
przyspieszenie ziemskie, u jest lepkoscia ptynu. Jak wida¢ z réwnania (3) K uwzglednia
zarOwno wlasnosci srodowiska (k) jak 1 ptynu (o, ).

Kiedy objgtos¢ struktury porowatej lub spgkanej zajmowana jest przez wigcej niz jeden ptyn,
przepuszczalno$¢ srodowiska wzgledem kazdego plynu si¢ zmniejsza. Obecnos¢ drugiego lub
trzeciego ptynu zmniejsza dostgpna dla ptynu liczbg poréw i1 przewgzen poréw oraz zwigksza
zlozono$¢ geometryczna dostgpnych drog przeptywu. Dla obliczenia redukcji
przepuszczalno$ci spowodowanej obecnoscia dodatkowych ptynéw definiujemy wzgledna
przepuszczalno$¢ jako :

k=
TR (g

gdzie kr jest wzgledna przepuszczalnoscia badanego ptynu, a k. jest jego efektywna
przepuszczalnoscia.

Jesli tylko jeden ptyn zajmuje badana strukture, efektywna przepuszczalno$¢ bedzie réwna
przepuszczalnos$ci, a wzgledna przepuszczalno$¢ dla tego ptynu bedzie rowna 1. Kiedy
struktura zawiera coraz wigksza ilo$¢ drugiego lub trzeciego ptynu, wzgledna
przepuszczalno$¢ dla pierwszego ptynu jest mniejsza. W wielu pracach opublikowano wyniki
potwierdzajace zalezno$¢ wzglednej przepuszczalnosci od nasycenia ptynem (Bear, 1972;
Corey, 1986). Rysunek 3-7 przedstawia zalezno$¢ migdzy wzgledna przepuszczalnoscia 1
nasyceniem ptynem w uktadzie dwufazowym. Wida¢ tu wzrost wzglednej przepuszczalnosci
dla jednej z faz nastepujacy wraz z obnizeniem wzglednej przepuszczalnosci dla drugiej z faz.
Wprawdzie krzywe wzglednej przepuszczalnosci dla uktadu dwufazowego z reguty sa
podobne do pokazanych na rysunku 3-7, ale ksztatt ich jest funkcja wielu zmiennych, jak
napigcie migdzyfazowe i struktura srodowiska.
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Krzywe wzglednej przepuszczalnosci stuza do obliczenia strumienia przeptywu dla uktadu
wielofazowego. Dla ukladu jednofazowego w celu obliczenia strumienia przeplywu mozna
zastosowac¢ prawo Darcy'ego :

k. 4| éF &z ..
g, =—_™ +_I|C.|g' L, Jfj= X V.2
: PRY-ES X
i j (5)
gdzie g; jest strumieniem przeptywu w kierunku i, * jest wspotczynnikiem
przepuszczalno$ci, a  jest ciSnieniem plynu.

Jesli w uktadzie wystepuje wigcej niz jedna faza ptynna, rownanie (5) piszemy dla kazde;j
fazy z wykorzystaniem wzglednej przepuszczalnosci :

ol sl
g .=—_1 & [‘?E; +p g EZJ g = powielze, woda, MAFPL i j=x v.z
=
U é'xj. ax ©)
et )
gdzie ™r jest wzgledna przepuszczalno$cia dla fazy o .

W praktyce uzywana jest nastgpujaca forma prawa Darcy'ego, dla wyliczenia strumienia
przeplywu wody gruntowej w ukladzie jednofazowym zrownowazonym :

g!.z—j{..".,.-"}g 1,ji=x

v )

gdzie g; jest strumieniem przep}ywu wody gruntowej w kierunku i , Kj; jest wspotczynnikiem

przenikalnosci hydraulicznej , Jest srednim gradientem hydraulicznym, a 4 to spad
hydrauliczny, zdefiniowany nastgpujaco:



b= i,.cr+z(8)

gdzie y jest spadem cis$nienia, a z jest spadem wysokosci. Rozktad przestrzenny i czasowy
spadu hydraulicznego mozna tatwo wyznaczy¢ dla danego terenu, mierzac poziom wody
piezometrem. Réznica poziomow wody miedzy dwoma piezometrami (Ah), podzielona przez
odlegtos$¢ miedzy piezometrami (AL), moze by¢ uzywana jako przyblizenie gradientu
hydraulicznego (Vh) miedzy tymi punktami. Srednia liniowa szybko§¢ wody gruntowej moze
by¢ wyliczona ze strumienia nastgpujaco :

gdzie v; jest szybkos$cia w kierunku 7, a ¢ jest porowatoscia srodowiska.

Warto zauwazy¢, ze prawo Darcy'ego dziata dla zrownowazonego, laminarnego przeptywu
ptynu. W miejscu gdzie przeptyw plynu jest niestabilny, nalezy dla opisania przeplywu ptynu
rozwiazywac czastkowe réwnania rozniczkowe. Niestabilny przeptyw spotkamy w przypadku
wypompowywania wody gruntowej lub przy naptywie wody deszczowej i pochodzacej z
topniejacego $niegu. Znane sa liczne komercjalne modele opisujace przeptyw wody
gruntowej, uzyteczne do symulacji przejsciowych stanow jednofazowego przeptywu w
szerokim zakresie srodowiska geologicznego. Symulowanie przepltywu wielu faz ciektych,
jak migracja LNAPL i DNAPL w wodzie gruntowej, wymaga uzycia modeli przeptywu
wielofazowego. Zastosowanie takiego modelu stanowi znacznie wigksze wyzwanie niz praca
z modelem przeptywu tylko wody gruntowej. Niektore problemy z przyblizeniami
parametrycznymi i z niedoktadnos$ciami uzyskanych wynikow byty dyskutowane przez
Kueper i Frind (1996), oraz w Sekcji 5.4 tej Instrukcji.

Objetos¢ Porow

Wigkszos¢ z przypadkow zastosowania metody surfaktant-kosolwent wymaga zdefiniowania
pojecia objetosci pordéw i czasu potrzebnego do opuszczenia jednej objgtosci poru przez
roztwor w strefie badanej. Objgtoscia poréw nazywamy objetos¢ wody w badane;j strefie. Dla
prostopadiosciennego fragmentu warstwy wodonosnej objgtos¢ porow powinna by¢ réwna
iloczynowi objg¢tosci tego fragmentu 1 porowatosci warstwy wodonos$nej. Zaktadajac
jednokierunkowy, zrownowazony przeptyw wody gruntowej, czas potrzebny do
przemieszczenia si¢ roztworu o jednej objgtosci poréw przez badany region moze zostac
wyliczony z wzoru :

-

fo= -

7 (10)

gdzie 1, oznacza czas przeptywu jednej objetosci porow, Y jest $rednia liniowa szybkoscia
wody gruntowej, a x jest dlugo$cia badanego regionu w kierunku przeptywu wody gruntowe;.
Dla standéw przejsciowych i uktadow o geometrii nieregularnej mozna zastosowac
komercyjne modele przeptywu wody gruntowe;.

Rozpatrzymy przyktad warstwy wodonosnej zbudowanej z piasku o drobnym 1 srednim
uziarnieniu i porowato$ci 35 procent oraz przepuszczalnosci hydraulicznej 5 x 107 cm/s.



Uktad iniekcyjno-odzyskujacy zainstalowano w postaci szeregu blisko usytuowanych studni
iniekcyjnych w odlegtosci 20 m od szeregu blisko usytuowanych studni odzyskujacych. Takie
ustawienie studni umozliwia zrownowazony, w przyblizeniu, jednokierunkowy przeptyw
wody gruntowej. Szybkos$¢ iniekcji 1 odzysku ustalono na poziomie zapewniajacym $redni
gradient hydrauliczny réwny 0.05. Wyliczony z rownania (7) strumien przeptywu przez uktad
wynosi 2.5 x 10 m/s. Liniowa $rednia szybko$¢ przeptywu wyliczona z réwnania (9) wynosi
7.14 x 10°m/s . Z réwnania (10) obliczony czas przeptywu jednej objetosci poréw jest rowny
32.4 dni. Wynika stad, ze jesli przy projektowaniu wymywania metoda surfaktant- kosolwent
stwierdziliSmy potrzebg zastosowania 10 objgtosci porow dla wykonania odkazania, operacja
bedzie wymagata 0.9 lat do zakonczenia. Omawiamy to doktadniej w Sekcji 5.1.5.

Niestabilnos¢ Hydrodynamiczna

Na ogot ptyn o mniejszej lepkosci wypierajacy ptyn o wigkszej lepkosci powoduje tworzenie
palcoéw lepkosciowych. Moze to spowodowac, ze znaczaca objetos¢ gruntu nie uzyska
kontaktu z wprowadzanym roztworem. Poniewaz wigkszo$¢ uzywanych roztworow
surfaktant-kosolwent posiada wigksza lepko$¢ niz woda, tworzenie si¢ palcéw lepkosciowych
wystapi na koncowym etapie wymywania, kiedy chemikalia musza by¢ wyparte przez
iniekcj¢ wody.

Podobnie do tworzenia palcow lepkosciowych, moga wystapi¢ zaktocenia zwane
niestabilno$cia grawitacyjna w przypadku kiedy 1zejszy pltyn wypiera cigzszy w gore.
Wydhuzajace si¢ palce tego 1zejszego ptynu beda wyptywac w gorne partie zajete] przez
cigzszy ptyn struktury, wyplywajac nawet, w pewnych okoliczno$ciach, na powierzchnig.
Jesli zarowno stosunki lepkosciowe 1 grawitacyjne sa korzystne, a inne sa niekorzystne,
istnieje taka graniczna warto$¢ szybkosci przeptywu, poza ktora uklad bedzie stabilny.
Szersza dyskusj¢ "palcowania" przeprowadzit Kueper i Frind (1988). Zastosowanie
polimeréw i pian, w celu zwalczania niestabilnosci uktadu, jest przedstawione w kolejnych
sekcjach poswigconych efektywno$ci wymywania.

Odparowanie

Przechodzenie sktadnikow z fazy NAPL do fazy powietrznej nazywamy odparowaniem.
Moze to prowadzi¢ do tworzenia oparéw zanieczyszczen w srodowisku nienasyconym. Opary
moga unosic si¢ i rozprasza¢ w ciagtych kominach powietrznych obecnych w §rodowisku
nienasyconym, co powoduje rozprzestrzenienie si¢ zanieczyszczen poza teren zawierajacy
NAPL. Szybko$¢ parowania i wielkos¢ stgzen w fazie gazowej sa proporcjonalne do ci$nienia
parowania danego zwiazku (ci$nienia czastkowego zwigzku w powietrzu nad czystym
zwiazkiem w zamknigtym pojemniku ), ktore jest silnie zwigzane z temperatura. Ci$nienie
parowania zwykle wzrasta z podwyzszeniem temperatury.

Pewne NAPL, jak trojchloroetylen (TCE), maja duze ci$nienie parowania i moga tworzy¢
duze strumienie oparow zanieczyszczen. Opary zanieczyszczen moga dyfundowac do wilgoci
w glebie, nawet ponad powierzchnig gruntu, w doét do lustra wody i rowniez do naplywajace;j
wody. Cis$nienia parowania i wynikajace z nich st¢zenia w fazie powietrznej dla typowych
NAPL mozna znalez¢ w podrgcznikach takich jak Verschueren (1983) i Mackay, 1 wsp.
(1993). Dla wielosktadnikowych NAPL efektywne ci$nienie oparow zwiazkow musimy
wyliczy¢. Podobienstwo strukturalne zwiazkéw pozwala zastosowa¢ prawo Raoult'a do
wyliczenia ci$nien oparo6w w uktadach wielosktadnikowych. Zgodnie z nim efektywne
ci$nienie oparoOw jest rowne iloczynowi cisnienia par nad danym sktadnikiem z udzialem



molowym sktadnika w NAPL. Wiasno$ci opardw zanieczyszczen w srodowisku
nienasyconym sa dyskutowane szczegdtowo przez Mendoza, i wsp. (1996).

Ulatnianie

Przechodzenie sktadnikow z fazy wodnej do fazy powietrznej nazywamy ulatnianiem.
Wielko$¢ stezen wynikajacych z ulatniania opisuje stata Henry'ego, zdefiniowana jako
rownowagowe stgzenie w fazie powietrznej, podzielone przez rownowagowe stg¢zenie w
wodzie. Wysoka stata Henry'ego oznacza duza zdolno$¢ do ulatniania. Nalezy zwrécié
szczegoOlna uwage na jednostki w jakich sa podawane state Henry'ego w podrecznikach, gdyz
moze to by¢ przyczyna pomytek. Dobrze jest tez pamigtac, ze jesli woda gruntowa zawiera
rozpuszczony sktadnik, takie samo st¢zenie w fazie powietrznej wystepowac bedzie z powodu
odparowania jak i z ulatniania. State Henry'ego dla typowych zanieczyszczen organicznych
spotykanych w miejscach zawierajacych niebezpieczne odpady mozna znalez¢ w
podrecznikach takich jak Verschueren (1983).

Sorpcja

Przechodzenie sktadnikow z fazy wodnej do ciat statych, takich jak ziarna piasku i §cianki
peknigé, nazywamy sorpcja. Sorpcje mozna rozrézni¢ jako adsorpcjg, co odnosi si¢ do
przechodzenia sktadnikow do powierzchni ciatl statych, i absorpcje, co odnosi si¢ do dyfuz;ji
sktadnikéw w glab objgtosci ziaren gleby. Po przedyfundowaniu w glab ziaren i innych
czastek statych, sktadniki moga réwniez adsorbowac si¢ na wewnetrznych powierzchniach
tych czastek. Dla typowych zanieczyszczen organicznych stopien adsorpcji jest funkcja
zaroOwno rodzaju zwiazku organicznego 1 zawartosci wegla organicznego na powierzchniach
cial stalych.

W miejscach gdzie wystgpuje sorpcja czolo strugi zanieczyszczen bedzie przesuwac si¢
wolniej niz woda gruntowa. Proces taki zwany jest opdznieniem. Stosunek szybkosci wody
gruntowej do szybkos$ci zanieczyszczenia jest charakteryzowany wskaznikiem opdzZnienia :

- *a
R=1+ K
g o =

“1|<|

< (1)

gdzie R jest wskaznikiem opdznienia, p, jest sucha catkowita gestoscia sSrodowiska, ¢ jest
porowatoscia srodowiska, K, jest wspotczynnikiem podziatu, ¥ jest $rednia liniowa
szybko$cia wody gruntowej, a v, jest szybkoscia zanieczyszczenia. Rownanie (11) zaklada
rownowagowy proces sorpcji. Kiedy zachodzi przypadek ograniczenia szybkosci sorpcji
nalezy wprowadzi¢ modyfikacje. Fetter (1993) przedstawia wstgpne omowienie sorpcji
nierOwnowagowe;j.

Wspotczynnik podziatu , Ky, jest czgsto przyblizany jako :

g = Kooloc(12)

gdzie Koc jest wspotczynnikiem podziatu wegla organicznego, a foc jest udziatem wegla
organicznego na powierzchni sktadnikow statych. Koc mozna przyblizy¢ postugujac sig

zalezno$ciami empirycznymi, bedacymi funkcja Koy, wspotczynnika podziatu oktanol-woda,
1 rozpuszczalno$ci w wodzie danego zwiazku (Fetter, 1993). Takie metody przyblizania



cechuja si¢ okreslonym stopniem doktadnos$ci. Kiedy chcemy wyznaczy¢ doktadne wartosci
K, lub R , musimy wykona¢ badania laboratoryjne na kolumnach i do§wiadczenia pilotazowe
terenowe.

Oczywiscie stopien opdznienia obserwowany dla okreslonego zanieczyszczenia jest funkcja
zaroOwno srodowiska, w ktorym roztwor si¢ przemieszcza, jak i cech wtasnych
zanieczyszczenia. Wskaznik opdznienia jest wigc specyficzny dla badanego miejsca.
Obecnos¢ kosolwentow, takich jak alkohole w wodzie gruntowej, rowniez wplywa na proces
sorpcji. Wptyw alkoholi na procesy desorpcji i sorpcji surfaktantow przedstawiamy w
kolejnych sekcjach.

3.2 Migracja NAPL i Rozmieszczenie Zanieczyszczen

Tresé

W tej czg$ci opisujemy migracje i rozmieszczenie zanieczyszczen pod powierzchnia gruntu z
zastosowaniem podstawowych poje¢ przedstawionych powyzej. Informacje te sa niezbedne
dla zrozumienia fizycznych warunkéw, w ktorych stosowane sa surfaktanty i kosolwenty.
Czytelnicy posiadajacy duze doswiadczenie w badaniu miejsc zanieczyszczonych LNAPL 1
DNAPL moga ta cze$¢ pominac.

Konspekt

*Migracja LNAPL i DNAPL przez niezwiazane osady, jak piaski, ity i zwiry, jest
zdeterminowana struktura geologiczna.

*Poziomy przeptyw i gromadzenie si¢ DNAPL moga by¢ spowodowane nawet niewielkimi
zmianami przepuszczalnosci i réznicami w strukturze geologiczne;.

*Poszukiwania pojedynczych katuz DNAPL i stref resztkowych w zanieczyszczonym gruncie
jest czesto niepraktyczne. Prace nad odkazaniem nalezy wykonywa¢ wobec duzych objetosci
gruntu, w ktérych znajduja si¢ strefy resztkowe i kaluze zanieczyszczen.

*Powszechnie uznane zalozenie, ze LNAPL "plywaja" na lustrze wody jest nieprawdziwe.
Znaczace ilosci LNAPL moga by¢ wprowadzone ponizej lustra wody w czasie poczatkowego
procesu migracji oraz z powodu fluktuacji lustra wody.

*Czas potrzebny do petnego rozpuszczenia si¢ NAPL w wodzie gruntowej nalezy szacowac
na kilka dekad do stuleci i dtuze;.

*Z powodu matej pojemnosci retencji srodowisk spekanych, nawet mate objetosci NAPL
moga migrowa¢ w spekanej skale 1 glinie, w poziomie i w pionie, na duze odlegtosci.

*W spekanych strukturach o duzej porowatos$ci znaczace ilosci zanieczyszczen moga
dyfundowac¢ w glab struktury. Czas niezbedny dla wydyfundowania zanieczyszczen z takiej
struktury moze si¢gac kilku dekad.



3.2.1 Migracja NAPL

Po uwolnieniu na powierzchni gruntu, NAPL bgdzie migrowa¢ w dot przez strefg
nienasycona, rozmieszczajac si¢ jako zanieczyszczenie resztkowe 1 w katuzach. Poniewaz
NAPL jest zwykle faza zwilzajaca wobec powietrza i niezwilzajaca wobec wody, bedzie
wsiaka¢ w suche, drobno uziarnione warstwy 1 bedzie przeptywac obok silnie zawilgoconych
warstw pozbawionych ciagtych kanatéw powietrznych. Ponadto NAPL w strefie nienasyconej
bedzie zwykle wystepowac przy ujemnym cisnieniu i nie bedzie wyptywac do odwiertow i w
wykopach.

Z powodu wystgpowania sit kapilarnych, migracja NAPL przez nienasycone porowate
struktury jest ekstremalnie wrazliwa na jakos$¢ podtoza. Kolorowe fotografie prezentowane
przez Poulsen i Kueper (1992) pokazuja drogi penetracji DNAPL (PCE) w strefie
nienasyconej piaskowej warstwy wodonosnej w Canadian Forces Base Borden. Wykazuja, ze
DNAPL migruja wyltacznie przez okreslone soczewki i uwarstwienia, omijajac inne. Migracja
DNAPL jest kontrolowana przez strukturg geologiczna w taki sposob, ze kierunek
przemieszczania si¢ odzwierciedla utozenie i zaglgbienie kazdej soczewki 1 warstwy. Nieraz
soczewki 1 warstwy, przez ktore migruja DNAPL, maja grubo$¢ nie wieksza niz kilka
milimetréw. Stwierdzono, Ze zmiana przewodnictwa hydraulicznego mig¢dzy sasiednimi
warstwami nie przekraczata zwykle wskaznika dwa. Tak subtelne zmiany przewodnictwa
hydraulicznego w skali od milimetra do centymetra, wprawdzie decyduja o przeptywie
DNAPL, lecz nie sa mozliwe do wykazania w miejscach zanieczyszczonych przy
zastosowaniu najnowszych nawet metod badan hydrogeologicznych.

W nienasyconym srodowisku zanieczyszczenia resztkowe 1 katuze NAPL moga parowac
tworzac strumienie oparow. W suchym i cieplym otoczeniu odparowanie moze w czasie kilku
lat usuna¢ cala ilo$¢ zanieczyszczen resztkowych i w katuzach, zaleznie od ci§nienia
parowania poszczegolnych sktadnikéw. Niemniej w takich przypadkach zanieczyszczenie
oparami, fazy wodnej 1 w postaci zaadsorbowanej, moze utrzymywac si¢ przez kilka dekad i
dhuze;j.

Migracja LNAPL przez stref¢ nienasycona bgdzie podobna do migracji DNAPL, z wyjatkiem
okolic lustra wody. Z powodu mniejszej od wody gestosci LNAPL czes$ciej beda tworzyty
katuze. Warto zauwazy¢ jednak, ze LNAPL nie pltywaja ponad lustrem wody. Szczegotowe
sprawdzenie rozmieszczenia LNAPL w poblizu lustra wody wykazato, ze dolna czegs$¢ katuzy
LNAPL posiada dodatnie ci$nienie i wystgpuje ponizej lustra wody. W pewnych miejscach na
katuzy LNAPL powstaje lustro LNAPL, z ujemnym ci$nieniem LNAPL powyzej tej
powierzchni. W studniach badawczych mozna odzyska¢ przy pomocy pomp szlamujacych
tylko LNAPL o dodatnim ci$nieniu. LNAPL o ujemnym ci$nieniu, nawet wystgpujaca w
postaci ciagtej i potencjalnie mobilnej fazy, nie bedzie wyptywac do odwiertu lub studni
monitorujacej. Rysunek 3-8 przedstawia schematyczne ujecie rozktadu LNAPL pod
powierzchnia.



rys. 3-8
typowe rozmieszezenie lekkich niewodnych plyniw (LINAPL) ped powierzchnia gruniu

Ponadto niezaleznie od wystgpowania katuzy LNAPL, o dodatnim ci$nieniu ponizej lustra
wody, bedacej czgscia "placka" LNAPL, fluktuacje lustra wody moga "rozsmarowac" katuze
LNAPL znacznie nizej. Kiedy lustro wody obniza si¢ placek LNAPL przenoszony jest w dot.
Po uniesieniu si¢ lustra wody resztkowe LNAPL pozostana daleko ponizej. W celu odkazenia
od LNAPL nalezy surfaktant i kosolwent wprowadzi¢ ponizej lustra wody. Jesli nie zostana
usunigte resztkowe LNAPL z warstw ponizej lustra wody, kolejne fluktuacje spowoduja ich
wyniesienie 1 w rezultacie powtdrne zanieczyszczenie strefy nienasycone;.

W przypadku kiedy ilo§¢ wylanego na powierzchni¢ gruntu DNAPL jest dostatecznie duza,
jej migracja w dot bedzie przenikac przez lustro wody do kazdej niezamknigtej warstwy
wodonosnej. Poniewaz DNAPL jest faza niezwilzajaca wobec wody, jej migracja zachodzi w
materiatach o grubszym uziarnieniu. Przemieszczajac si¢ ponizej lustra wody DNAPL beda
zalega¢ zard6wno w postaci zanieczyszczen resztkowych jak 1 w katuzach. Katuze DNAPL
beda tworzy¢ si¢ w miejscach wystgpowania zmian przepuszczalnos$ci. Wyptywy DNAPL
ponizej lustra wody posiadaja dodatnie cisnienie, wigc beda swobodnie wylewac si¢ do
odwiertow i ze $cian wykopow.

W miejscu zanieczyszczenia rozmieszczenie 1 drogi migracji DNAPL ponizej lustra wody sa
determinowane przez strukture geologiczna, chociaz przemieszczaja si¢ niekoniecznie w
kierunku przeptywu wody gruntowej. DNAPL moga tworzy¢ zastoiny lub przemieszczac si¢
poziomo zawsze kiedy ci$nienie kapilarne na czele przemieszczajacej si¢ masy DNAPL nie
moze przewazy¢ cisnienia wypierania w napotykanej soczewce lub warstwie. Poniewaz
ci$nienie wypierania jest na ogot skorelowane z przenikalnoscia hydrauliczna,
prawdopodobienstwo poziomego przeptywu lub zastoiny zwigksza si¢ przy wystgpowaniu
zmienno$ci przenikalno$ci hydrauliczne;.

Doswiadczenia polowe prowadzone przez Kueper i wsp. (1993) wykazaty, ze nawet subtelne
zmiany przenikalnosci hydraulicznej, w skali centymetrowej, moga powodowac
zlokalizowanie zastoin lub resztkowego zanieczyszczenia DNAPL. Na og6t drogi
przemieszczania si¢ DNAPL w zanieczyszczonym miejscu sa bardzo pokretne 1 rzadko
rozmieszczone. Z powodu wrazliwo$ci na subtelne zmiany struktury geologiczne;j i
mozliwos¢ wptywu na migracj¢ DNAPL warstw o grubos$ci centymetrowej, nie istnieje w



praktyce metoda hydrogeologiczna zdolna do zlokalizowania wszystkich zastoin i
resztkowych zanieczyszczen DNAPL. Stwierdzenie to stosuje si¢ rowniez do uzycia
wskaznikow podzialowych, omawianych pdzniej w Sekcji 5.2.1. Nawet w miejscach, gdzie
wiemy o wystepowaniu putapki DNAPL, jak zagt¢bienie warstwy wodonosnej na glinie,
musimy spodziewac si¢ wielu zastoin 1 resztkowych zanieczyszczen na ré6znych
glebokosciach. Rysunek 3-9 przedstawia ogolny schemat rozktadu DNAPL pod powierzchnia
gruntu.
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rys.3-9
typowe rozmieszezenie cigfkich niewodnych phymiw (DINAPL) pod powierzchnia gruniu

3.2.2 Rozpuszczanie NAPL Ponizej Lustra Wody

Kiedy NAPL rozmiesci si¢ ponizej lustra wody w postaci resztkowej lub katuz, woda
gruntowa przeptywajac taka strefe¢ spowoduje utworzenie si¢ strumienia rozpuszczonych
zanieczyszczen. Taki strumien bgdzie si¢ rozszerzat az do catkowitego wymycia NAPL lub
do ustabilizowania si¢ czota uptywu rozpuszczonych zanieczyszczen w wyniku naturalnego
procesu odkazania. Poniewaz woda gruntowa ma wigksza wzgledna przepuszczalnos¢ w
strefie zanieczyszczenia resztkowego niz w zastoinach, resztkowe NAPL beda wczesniej
usunigte niz katuze. Czas potrzebny do catkowitego wymycia katluz i resztkowych
zanieczyszczen NAPL zalezy od wielu czynnikéw, jak szybkos¢ wody gruntowej, sktad
chemiczny NAPL i struktura porowatego srodowiska.

Ostatnie doswiadczenia laboratoryjne z jednosktadnikowa NAPL wykazaty, ze kinetyczne
warunki rozpuszczalno$ci wystepujace w wodzie gruntowej nie zmieniaja si¢ bezposrednio w
kierunku strumienia rozpuszczajacych si¢ zanieczyszczen. Przeciwnie, wystgpuje ogonowanie
po wzglednie krotkim czasie kiedy stgzenia sa bliskie rozpuszczalno$ci. Rysunek 3-10
przedstawia przyktad danych uzyskanych przez Powers i wsp.(1994) dla rozpuszczania
resztkowego NAPL w jednokierunkowej kolumnie piaskowej. Po umieszczeniu w kolumnie
NAPL (styren), w postaci zanieczyszczenia resztkowego, przepuszczano przez nig czysta
wode 1 mierzono stgzenie styrenu w roztworze opuszczajacym kolumng. Pozioma o§ wykresu
na rysunku 3-10 przedstawia ilo$¢ przepuszczonej wody wyrazona w wielokrotno$ci objgtosci
poréw kolumny. Z rysunku wynika jasno, ze tylko kilkadziesiat krotno$ci objgtosci porow



zawiera stezenie styrenu bliskie nasycenia. P6zniej wystgpuje ogonowanie spowodowane
zmniejszeniem si¢ powierzchni miedzyfazowej w wyniku czgsciowego rozpuszczenia si¢
NAPL. Rozpuszczanie jest kontrolowane dyfuzyjnie, gdyz dotyczy NAPL znajdujacych si¢ w
porach i1 przewe¢zeniach porow niedostgpnych dla przeptywu wody gruntowej. Analogiczne
zjawisko ogonowania zaobserwowano przy rozpuszczaniu NAPL przy pomocy surfaktantow i
kosolwentdéw (Abriola, et al. 1993; Mason and Kueper, 1996). W takich uktadach mniejsze
ogonowanie obserwowane jest dla mniejszych szybkosci wody gruntowe;.
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rys.3-10
rozpuszczanie shrenuw srodowisku porowatym (Zradle Powers i wsp. 1994)

W miejscach zanieczyszczonych woda gruntowa nie zawsze przepltywa przez strefe resztkowa
1 zastoiny w tak idealny sposob jak w do§wiadczeniach laboratoryjnych. Wewnatrz
naturalnych osadow heterogeniczny rozktad przenikalnosci hydraulicznej powoduje
preferencje przeptywu dla grubouziarnionych soczewek i uwarstwien, co jest przyczyna
nieoptymalnych warunkéw kontaktu wody z okreslonymi strefami zanieczyszczen. Inaczej
mowiac, do ograniczenia dyfuzyjnego wymiany masy w skali pojedynczych ziaren dochodzi
ograniczenie dyfuzyjne w skali makroskopowej, co wzmacnia zjawisko ogonowania.
Niezaleznie od skali tego efektu, jest oczywiste, ze nawet w przypadkach kiedy wystepuja
optymalne warunki wymiany masy z przeptywajaca woda gruntowa, czas trwatosci
resztkowych NAPL moze osiagac rzad wielkosci dekad lub stuleci, zaleznie od
rozpuszczalnosci poszczegdlnych sktadnikow NAPL i szybkosci przeptywu wody gruntowe;.

W dodatku do wptywu hydrodynamicznego, jak adwekcja i rozpraszanie, st¢zenie
poszczegbdlnego zanieczyszczenia w strumieniu wody gruntowej, przeptywajacym przez
zarowno resztkowe jak katuze NAPL, bedzie funkcja sktadu chemicznego NAPL. Dla
zwiazkow podobnych strukturalnie stwierdzono, ze maksymalne st¢zenie danego sktadnika w
wodzie gruntowej w kontakcie z NAPL bedzie proporcjonalne do udziatu molowego
sktadnika w fazie NAPL (Mackay, et al., 1993; Banerjee, 1984). Wynika to z prawa Rault'a,
ktore mowi, ze efektywna rozpuszczalno$¢ sktadnika jest rowna iloczynowi jego wiasnej
rozpuszczalnos$ci 1 jego udzialu molowego w fazie NAPL. Dla NAPL zwierajacego dziesigé
sktadnikéw o rownych udziatach molowych, z ktorych kazdy ma taka sama wtasciwa mu
rozpuszczalno$¢, maksymalne ste¢zenie kazdego z tych sktadnikow w wodzie, bedacej w
kontakcie z NAPL, stanowi¢ bgdzie 10 procent ich wlasnej rozpuszczalnos$ci.

W wigkszos$ci miejsc zanieczyszczonych rézne sktadniki NAPL nie posiadaja takich samych
wlasciwych im rozpuszczalnosci. W tych przypadkach bardziej rozpuszczalne substancje



beda rozpuszcezaé sig¢ wzglednie szybciej, pozostawiajac w sktadzie NAPL mnie;j
rozpuszczalne sktadniki. Studnie monitorujace ulokowane w kierunku spadku od takich
zrodet zanieczyszczen beda wskazywac obnizanie si¢ w czasie stezen sktadnikéw bardziej
rozpuszczalnych, wraz z niezmiennym lub lekko wzrastajacym stgzeniem mniej
rozpuszczalnych sktadnikéw. Jesli nie wezmiemy pod uwage wielosktadnikowego
mechanizmu rozpuszczania kiedy interpretujemy zmiany stezen w takich miejscach,
obnizenie si¢ w czasie stezenia jednego sktadnika, przy og6élnym niskim st¢zeniu
zanieczyszczen, moze by¢ mylnie zinterpretowane jako §wiadectwo zaniku zanieczyszczen
NAPL w gruncie.

Obok czasowych zmian stezen zanieczyszczen, ktore mozna wyjasni¢ wielosktadnikowym
mechanizmem rozpuszczania, zachodza tez zmiany przestrzenne. W miejscach o bardzo
urozmaiconym rozktadzie przewodnictwa hydraulicznego rozmieszczenie stref resztkowych i
katuz zanieczyszczen bedzie skomplikowane 1 rozproszone. Poniewaz te strefy stanowia
zrédlo strugi rozpuszczonych zanieczyszczen, nie nalezy spodziewac sig, ze beda wytwarzac
jeden powoli zmieniajacy si¢ strumien zanieczyszczen. W rzeczywistos$ci miejsca te
wytwarzaja wiele izolowanych smug zanieczyszczen, ktorych dwuwymiarowe przekroje nie
wskazuja na wzajemne powiazania. Jesli smugi te zostana potaczone w trzech wymiarach, nie
nalezy si¢ dziwi¢ jesli stwierdzimy w dowolnym przekroju pionowym odwrotne do
spodziewanych kierunki zmian stgzen. Nawet jesli studnie monitorujace wykaza
nieoznaczalne st¢zenia zanieczyszczen, nastgpne ulokowane ponizej lub powyzej moga
zawiera¢ wysokie stezenia. Przestrzenna i czasowa zmienno$¢ chemii smugi zanieczyszczen
réwniez wynika ze zmiennoS$ci procesow takich jak biodegradacja i sorpcja.

3.2.3 Migracja DNAPL przez Sie¢ Spekan

Kiedy dojdzie do wprowadzenia DNAPL do sieci spgkan bedzie ona przemieszczac si¢
gtownie przez peknigcia o szerokim rozwarciu, wnikajac do poprzecznych peknig¢ tylko jesli
lokalne ci$nienie kapilarne bedzie wigksze od ci$nienia wejScia w nowo napotkanej
szczelinie. Ogolne warunki migracji DNAPL sa zdeterminowane zarowno przez wtasnosci
ptynu jak i srodowiska. Najwazniejszym parametrem o decydujacym znaczeniu dla
mozliwosci ruchu DNAPL jest napigcie migdzyfazowe. Niskie ci$nienie migdzyfazowe
bedzie powodowac¢ migracj¢ przez wiele szczelin rownoczesnie, poniewaz cisnienie wejscia
bedzie w tym wypadku niskie. W rezultacie rozproszenie poziome w sieci spgkan bgdzie
niewielkie, a ostateczna gleboko$¢ migracji znaczna.

Wysokie napigcie miedzyfazowe z kolei dopusci do wprowadzenia DNAPL do niewielkiej
liczby peknig¢¢ . W dodatku zachodzi¢ bgdzie istotny przeptyw poziomy, gdyz wprowadzenie
DNAPL w glab mniej przepuszczalnych skat bedzie wymagato wysokiego cisnienia
kapilarnego. Nawet jesli skata o niskiej przepuszczalnosci zostanie spenetrowana, bgdzie
przewazat poziomy przeptyw, gdyz wzgledna przepuszczalnos¢ dla DNAPL bedzie wigksza
dla wyzszych, bardziej spgkanych fragmentow. Znaczny udziat poziomych przeptywow
bedzie wystepowal w utworach podtoza nieprzepuszczalnego. Z powodu decydujacego
znaczenia dla udzialu pionowego i poziomego przeptywu DNAPL, jakie posiada napigcie
miedzyfazowe DNAPL-woda, nalezy mierzy¢ ta wartos¢ w kazdej probce pobranej z gruntu.

Potaczenia, objgtos¢ 1 orientacja pgknigcia ma rowniez istotne znaczenie dla kierunkow
migracji DNAPL przez sie¢ spgkan. Jak w srodowisku porowatym, migracja DNAPL bedzie
ograniczona struktura. DNAPL przemieszcza¢ si¢ bedzie wzdhuz najmniejszego oporu
kapilarnego, niekoniecznie w kierunku przeptywu wody gruntowej. Gradient hydrauliczny w



wigkszosci naturalnych uktadow wod gruntowych jest zazwyczaj bardzo maty i ma niewielki
wptyw na kierunek migracji DNAPL przez peknigcia. Prawidtowy program monitoringu
powinien przewidywac¢ lokowanie odwiertow zgodnie ze struktura, nie za§ w kierunku
przeplywu wod gruntowych.

Nalezy zauwazy¢, ze dyskusja zaktada tu ograniczenie migracji DNAPL do otwartych
peknig¢ skat osadowych i gliny. Poniewaz otwory poréw skal i gliny sa w masie na ogét
bardzo mate, dla pokonania ci$nienia wypierania bytoby niezbg¢dne ekstremalnie wysokie
ci$nienie kapilarne. Ponadto nie spotyka si¢ NAPL wewnatrz objgtosci glin i skat osadowych.
Wyjatkiem sa uktady kiedy struktury te sa zwilzalne dla NAPL. Bardziej szczegdtowa
dyskusje migracji NAPL w spgkanych skatach i glinach przedstawiaja prace Kueper i
McWhorter (1991); Kueper, 1 wsp. (1992); oraz Pankow i Cherry (1996).

3.2.4 Dyfuzja NAPL w Porowatych Skalach i w Glinie

Obecnos¢ NAPL w spekanych skatach 1 glinie powoduje rozpuszczanie si¢ sktadnikow w
przeplywajacej wodzie gruntowej i uwalnianie zanieczyszczen do fazy wodne;.
Rozpuszczanie réwniez zachodzi w masie ztoza w wyniku dyfuzji czasteczkowej, co
zapewnia zmagazynowanie zanieczyszczen w fazie wodnej 1 zaadsorbowanych na fazie stale;.
Szybkos¢ wprowadzania zanieczyszczen do struktury spekanej skaty, po rozpuszczeniu
NAPL, zalezy od wielu warunkow, gléwnie od rozpuszczalnosci NAPL w wodzie i
porowatosci skaly. Tempo rozpuszczania moze by¢ wysokie dla dobrze rozpuszczalnych
NAPL i $redniej lub duzej porowatosci skaty.

Jesli struktura ma wigksza zdolno$¢ do zmagazynowania masy zanieczyszczen niz
wystepujace w spekaniach resztkowe i katuze NAPL, faza ta moze catkowicie zaniknaé¢ w
wyniku dyfuzji molekularnej. Dodatnia strona tej sytuacji jest mozliwos¢ wiercen w skale i
glinie bez narazenia si¢ na pionowe uruchomienie DNAPL, poniewaz zanieczyszczenia nie
wystepuja w postaci mobilnej. Niekorzystne jest natomiast ekstremalne wydtuzenie czasu
potrzebnego dla odkazenia spgkanej skaty lub gliny z powodu dlugotrwatosci procesu
odwroconej dyfuzji zanieczyszczen do otwartych peknigc. Struktury porowatych skal moga
utrzymywac zanieczyszczenia w postaci rozpuszczonej w wodzie lub zaadsorbowanej na
czastkach statych. Duza porowatos$¢ struktury zwigksza ilo§¢ zmagazynowanej fazy wodnej, a
wyzsza zawarto$¢ wegla organicznego spowoduje zwigkszenie sorpcji. Parker, 1 wsp. (1994)
oraz Pankow i Cherry (1996) przedstawili matematyczne rozwiazanie przyblizenia czasu
trwalosci DNAPL w spekanych strukturach porowatych dla réznych konfiguracji Zrodet
zanieczyszczen.

Zastosowanie wymywania surfaktant-kosolwent jest oczywiscie ograniczone do przypadkow,
kiedy w spgkaniach jeszcze wystegpuja resztkowe DNAPL lub zastoiny. Podkresli¢ nalezy, ze
spowodowane uzyciem surfaktanta i kosolwenta wzmocnienie rozpuszczalno$ci
zanieczyszczen zwigkszy gradient stezenia w kierunku w glab porowatej struktury i
spowoduje wprowadzenie tam wigkszej masy rozpuszczonych zanieczyszczen. Z tego
powodu nie nalezy tej technologii odkazania stosowa¢ dla miejsc wystgpowania spgkanych
skat osadowych i glin o duzej porowatosci.

W odniesieniu do rozpuszczania DNAPL w wodzie przeplywajacej przez spgkana skatg lub
gling stosuja si¢ te same reguly jak opisane wczesniej dla srodowisk porowatych ( wymiana
masy ograniczona przez efektywna rozpuszczalnos¢ wielosktadnikowych NAPL ).
Dodatkowym elementem waznym w analizie rozwoju strumienia zanieczyszczen jest tu



wptyw dyfuzji w masie struktury. Zanieczyszczenia w wodzie gruntowej przeptywajacej
przez sie¢ spekan beda dyfundowaé¢ do porowatej struktury. Taki sam proces zachodzi¢
bedzie w odniesieniu do surfaktantow i kosolwentow. W efekcie dyfuzja bedzie obnizata
szybko$¢ migracji substancji rozpuszczonej wzgledem szybkosci przeptywu wody gruntowe;.
Inaczej mowiac dyfuzja w masie struktury stanowi mechanizm spowalniajacy, wystgpujacy w
sieci spekan. Korzyscia z tego jest spowolnienie ruchu zanieczyszczen w spekanej skale w
stosunku do ich zdolnosci przemieszczania si¢ wraz z ptynaca woda gruntowa.
Niekorzystnym jest natomiast dla metody pompowania i obrobki spowolnienie procesu
wymywania wodorozpuszczalnych zanieczyszczen ze struktury spekanej skaty do
ekstremalnie dtugich okreséw czasu, gdyz proces usuwania masy bgdzie ograniczany
wydyfundowaniem zanieczyszczen z glebi struktury do otwartych pgknigé, w ktorych woda
gruntowa moze ptynac.




CZESC 4
Odzyskiwanie NAPL z Uzyciem Surfaktanta i Kosolwenta

Wprowadzenie

W tej czg$ci przedstawiamy liczne podstawowe pojgcia dotyczace surfaktantow, kosolwentow
1 innych chemikaliow, ktore moga by¢ uzywane wraz z nimi. Na ogot surfaktanty sa
stosowane dla zwigkszenia catkowitej rozpuszczalnosci NAPL w wodzie w celu
przyspieszenia procesu rozpuszczania NAPL, oraz dla obnizenia napi¢cia migdzyfazowego
NAPL-woda w celu fizycznego uruchomienia NAPL. Przez dostosowanie chemicznej
struktury surfaktanta do sktadu NAPL mozna poprawi¢ mechanizm przyspieszenia
rozpuszczania jak i mechanizm fizycznego uruchomienia NAPL. W kazdym przypadku
surfaktant jest aplikowany jako sktadnik roztworu wodnego i przeptywa region podziemia
zawierajacy resztkowe 1 katuze NAPL.

Kosolwentami sa substancje chemiczne wspomagajace dziatanie surfaktantow. Moga one by¢
stosowane samoistnie zardéwno dla poprawienia rozpuszczalnosci jak i dla fizycznego
uruchomienia NAPL. Gtownymi kosolwentami przewidzianymi do zastosowan
ekologicznych sa wodorozpuszczalne alkohole. Kiedy stosujemy iniekcj¢ alkoholu o duzym
stgzeniu przedstawiamy to raczej jako wymywanie alkoholem niz wymywanie z udziatem
kosolwenta. Wymywanie z udziatlem kosolwenta dotyczy zastosowania iniekcji roztworu o
niskim st¢zeniu alkoholu. Podobnie jak surfaktanty alkohole sa wprowadzane w postaci
roztworu wodnego, ktory przeptywa region podziemia zawierajacy resztkowe i katuze NAPL.

4.1 Surfaktanty

Tresé¢

Czes¢ ta opisuje najwazniejsze wiasnosci 1 strukturg surfaktantow. Czytelnik zamierzajacy
zrozumie¢ procesy fizyczne i chemiczne zachodzace podczas iniekcji surfaktanta powinien
zapoznac si¢ z ta czg$cia. Natomiast osoba dobrze znajaca chemig srodkow powierzchniowo-
czynnych i zastosowanie surfaktantow w uktadach podziemnych moze opuscic ta czgs¢.

Konspekt

* Surfaktantami nazywamy zwiazki chemiczne zdolne do zmieniania
wlasnosci granic faz roztworéw. Moga by¢ one dodawane do roztworu
wodnego wprowadzanego do warstwy wodonos$nej, w celu poprawienia
rozpuszczalno$ci NAPL 1 zmniejszenia napigcia migdzyfazowego na granicy
faz NAPL-woda.

» Wzrost catkowitej rozpuszczalno$ci w wodzie, spowodowany przez
surfaktant, zawsze jest powiazany z obnizeniem napigcia migdzyfazowego.



* Surfaktant wybrany w celu zwigkszenia rozpuszczalno$ci NAPL, nie
zapewniajacy ultraniskiego napigcia migdzyfazowego, jest stosowany w
wymywaniu przez rozpuszczanie. Surfaktant wybrany dla uzyskania
ultraniskiego napigcia migdzyfazowego jest stosowany w wymywaniu przez
uruchomienie. Surfaktanty rozpuszczajace moga réwniez powodowac
obnizenie napigcia miedzyfazowego wystarczajace dla uruchomienia NAPL.

* Czasteczki surfaktantéw maja sktadniki hydrofilowy i hydrofobowys;
klasyfikowane sa jako anionowe, kationowe i niejonowe.

» Wzgledny udzial wlasnos$ci hydrofilowych i1 hydrofobowych czasteczki
surfaktanta jest wyrazany przez gestos¢ tadunku 1 liczbg rownowagi
hydrofilowo-lipofilowej (HLB) .

* Po dodaniu do roztworu wodnego wystarczajacej ilosci surfaktanta, tworza
si¢ agregaty monomerdw surfaktanta zwane micellami. Zachodzi to przy
krytycznym st¢zeniu miceli (CMC). Roztwor miceli stabilny
termodynamicznie nazywamy mikroemulsja.

* Zanieczyszczenia moga przenika¢ do wngtrza miceli, a tak podwyzszona
catkowita rozpuszczalnos$¢ zanieczyszczen w wodzie jest zwana
rozpuszczaniem micelarnym.

* Wzrost rozpuszczalnosci spowodowany przez surfaktant
charakteryzowany jest przez wspotczynnik podzialu micella-woda 1 wskaznik
molowej rozpuszczalnosci (MSR).

* Dla celéw projektowania wymywania surfaktantami, nalezy ostroznie
stosowac rownowagowe parametry podzialu, poniewaz procesy rozpuszczania
sa w niektorych uktadach ograniczone szybko$cia wymiany mi¢dzyfazowe;.

* Stopien obnizenia napigcia migdzyfazowego, wymagany do uruchomienia
NAPL, moze by¢ charakteryzowany przez liczbg kapilarna, liczbg wiazania i
catkowita liczbe putapkowania.

* Rozklad surfaktanta i faz cieklych w uktadzie surfaktant-woda-NAPL
moze by¢ opisany przez trojsktadnikowe diagramy fazowe. Zaleznie od doboru
surfaktanta i chemii fazy wodnej, moga wystgpowac uktady Winsor Typu I,
Typu II lub Typu III. Uktad Winsor Typu III przypisany jest srodfazowej
mikroemulsji o ultraniskim napigciu migdzyfazowym.

 Zachowanie si¢ surfaktantoéw pod powierzchnia gruntu zalezy od
temperatury, sorpcji, degradacji, hydrogeochemii wprowadzanej wody, oraz
chemii powierzchni statych warstwy wodono$ne;.




4.1.1 Podstawowa Chemia

Zwiazki powierzchniowo-czynne, czyli surfaktanty, to zwiazki chemiczne zdolne do zmiany
wlasnos$ci granicy faz migdzy ptynami. Chociaz zastosowanie surfaktantéw do wydobywania
zanieczyszczen organicznych spod ziemi jest wzglednie nowa dziedzing, to ich uzycie w
warunkach podziemnych datuje si¢ od 1963 roku, kiedy opatentowano siarczany
weglowodorow naftowych do szerokiego uzytku w celu poprawienia wydajnosci wydobycia
ropy (Pope 1 Wade, 1995).

Czasteczka surfaktanta zazwyczaj sktada si¢ z fragmentow: silnie hydrofilowego (lubiacego
wodg) i silnie hydrofobowego (bojacego si¢ wody) (West i Harwell, 1992). Czgsto monomer
surfaktanta jest nazywany amfilowym z powodu jego dwoistej natury. Fragment hydrofobowy
czasteczki surfaktanta jest zwykle dtugim fancuchem weglowodorowym, zwanym czgsto
"ogonem" czasteczki. Hydrofilowy element czasteczki ,"glowa", zawiera czg¢sto aniony lub
kationy, takie jak sodowy, chlorkowy lub bromkowy. Struktur¢ monomeru surfaktanta
przedstawia w uproszczeniu rysunek 4-1. Cigzar czasteczkowy surfaktantow stosowanych w
pracach ekologicznych zawiera si¢ zwykle w granicach od 200 g/mol to 2000 g/mol.
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rys4-1
monomer surfaktanta - siarczanu dodecylowego sodu

Hydrofilowa grupa surfaktanta odpowiada za dobra rozpuszczalno§¢ w wodzie wigkszosci
tych zwiazkoéw. Natomiast hydrofobowa grupa monomeru surfaktanta dazy do pozostawania
w otoczeniu fazy hydrofobowej, takiej jak LNAPL lub DNAPL. Takie wzajemnie
uzupelniajace si¢ oddziatywania powoduja akumulacj¢ lub skoncentrowanie si¢ monomeréw
surfaktanta na granicy faz NAPL-woda, z hydrofobowym ogonem zanurzonym w NAPL, a
hydrofilowa gtowa skierowana do wody. Ilustruje to rysunek 4-2. Podobnie jak na
powierzchni granicy faz NAPL-woda, akumulacja surfaktanta zachodzi¢ bgdzie na granicach
woda-powietrze 1 woda-cialo state

faza wodna

] trotomer

[ J,P q'lu. j,ps-*”j surfaltanta

rys.4-2
akumulacja monomerdw surfakianta na granicy faz NAPL-woda



Surfaktanty na ogoét sa klasyfikowane wedtug natury grupy hydrofilowej. Anionowe
surfaktanty tworza ujemnie natadowany jon surfaktanta (wigc anion) i przyciagaja dodatnio
natadowane przeciwjony z roztworu wodnego. Przyktady grup anionowych spotykanych w
surfaktantach to: sole kwasow sulfonowych, siarczany alkoholi, sulfoniany alkilobenzenowe,
estry kwasu fosforowego, sole kwasoéw karboksylowych. Anionowe sufaktanty dobrze
wzmacniaja rozpuszczalnos¢ i sa wzglednie nietoksyczne. Byly uzywane w procesach
odzyskiwania ropy naftowej, jak rowniez w pracach hydrogeologicznych likwidacji
zanieczyszczen.

Surfaktanty Kationowe tworza dodatnio natadowany jon surfaktanta (wigc kation) 1
przyciagaja ujemnie naladowane przeciwjony z roztworu wodnego. Przyktadami takich
zwiazkow sa poliaminy i ich sole, sole amin czwartorzgdowych 1 tlenki amin. Surfaktanty
kationowe czgsto maja wlasnosci trujace i dlatego nieczesto sa uzywane do prac
dekontaminacji. Ponadto moga si¢ adsorbowac¢ na powierzchniach anionowych i
zatrzymywac si¢ z tego powodu w wodzie gruntowe;.

Niejonowe surfaktanty posiadaja "gtowe" hydrofilowa, ktdra nie tworzy w wodzie pary
jonowej. Przyktadami takich substancji sa polioksyetylenowane alkilofenole, alkohole
etoksyetylowane, etoksyetylenowane alkilofenole i alkanoloamidy. Surfaktanty niejonowe sa
skutecznymi i1 stosunkowo nietoksycznymi §rodkami zwigkszajacymi rozpuszczalnos¢.
Zwykle tatwo tacza si¢ z innymi typami surfaktantow (tj. sa uzywane jako kosurfaktanty) i
czesto stosowane sg w przemysle petrochemicznym i w odkazaniu. W obecnosci soli w
roztworze nie traca swojej skuteczno$ci, w odroznieniu od surfaktantow anionowych.

4.1.2 Rozpuszczanie NAPL

W niektorych przypadkach gtownym celem iniekcji surfaktanta jest poprawienie
rozpuszczalnosci NAPL. Wlew rozpuszczajacy poprawia catkowita rozpuszczalno$é
zanieczyszczen w wodzie na tyle, ze proces rozpuszczania jest efektywniejszy. Podczas
stosowania wlewu rozpuszczajacego, fizyczne uruchomienie resztkowych i katuz NAPL
moze by¢ niekorzystne. Powodem uzycia wlewu rozpuszczajacego jest wymycie resztkowych
i katuz NAPL w kilkakrotnie mniejszej ilosci wody niz jest potrzebna w czasie procesu
pompowania i obrébki lub przy przeptywie wod gruntowych.

Surfaktanty dodane do roztworu wodnego maja tendencj¢ do akumulacji na granicach faz
ciecz-ciato state i ciecz-ciecz. Niektore monomery surfaktantow rozpuszczaja si¢ swobodnie
we wszystkich fazach uktadu. Po dodaniu wystarczajacej ilosci surfaktanta do roztworu
wodnego tworza si¢ agregaty monomerdéw surfaktanta zwane micellami. Maja one zwykle
ksztatt kulisty i moga zawiera¢ kilkaset monomerdw surfaktanta. Jak pokazano na rysunku 4-
3 graniczne st¢zenie tworzenia si¢ miceli nazywamy krytycznym ste¢zeniem miceli (CMC).
Poza CMC kazda ilo$¢ surfaktanta dodana do roztworu wodnego nie spowoduje wzrostu
liczby monomeréw w roztworze, gdyz wezma one udziat w rozbudowie istniejacych miceli.
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rys 4-3
tworzenie miceli przy krytycznym stezeniu miceli (CMC)

Monomery surfaktanta, biorac udziat w tworzeniu miceli w roztworze wodnym, sa ulozone
hydrofobowymi ogonami w kierunku wngtrza miceli. Tworzy to dogodne do przechwycenia
zanieczyszczen hydrofobowe wnetrze miceli, powodujac warunki sprzyjajace zwigkszeniu
calkowitej rozpuszczalnosci zanieczyszczen. Nazywamy to rozpuszczaniem micelarnym
(Abriola, 1 wsp., 1995), ktore jest gtownym mechanizmem dziatania wlewu surfaktanta
"rozpuszczajacego". Przez poprawienie catkowitej rozpuszczalno$ci NAPL jej szybko$¢
rozpuszczania wzrasta. Monomery surfaktanta w roztworze i monomery na powierzchniach
migdzyfazowych sa w rownowadze dynamicznej z monomerami w micellach, co oznacza ich
ciagle przemieszczanie si¢ migedzy tymi potozeniami. [lustruje to rysunek 4-4.
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rys. 4-4
monomery surfakianta i micel e w riwnowadze z czasteczkami

surfakiania i powierzchnia miedzyfazows

Stezenie surfaktanta niezbedne do utworzenia miceli jest zwykle mate 1 zalezy od czynnikéw
takich jak typ surfaktanta, temperatura i twardo$¢ wody (Rosen,1989). W tablicy 4-1
wymienione sa CMC niektorych surfaktantow. Uogolniajac, wyzszy cig¢zar czasteczkowy
niepolarnej czg$ci surfaktanta, mniejsza liczba rozgalgzien tancucha hydrofobowego,
obnizenie liczby 1 polarnosci grup hydrofilowych, beda wzmacnia¢ rozpuszczalnosé
czasteczek organicznych w roztworze. Ze wzrostem hydrofobowosci surfaktanta jego CMC w



roztworze wodnym na ogo6t maleje. CMC zazwyczaj mie$ci si¢ w granicach 10 mg/L 1 2,000
mg/L.

Dziatanie surfaktantow w wodzie gruntowej jest wrazliwe na temperaturg. Temperatura przy
ktérej rozpuszcezalno$é surfaktanta jonowego w wodzie jest rtowna CMC nazywana jest
punktem Krafft'a. Ponizej punktu Krafft'a micelle nie tworza si¢ i roztwor surfaktanta nie
moze zwigkszy¢ rozpuszczalnos$ci zanieczyszczen. Punkt Krafft'a powinien by¢ wyznaczany
doswiadczalnie. Moze on by¢ w pewnym zakresie zmieniany przez uzycie kosurfaktantow i
modyfikacj¢ uktadu rozgatezien tancucha hydrofobowego monomeru.

Tablica 4-1
CMC Typowych Surfaktantow w Roztworze Wodnym

Surfaktant CMC (mg/L) Literatura
Witconol 2722 13 Pennel, i wsp. (1993)
Triton X-100 130 Kile i Chiou (1989)
Triton X-114 110 Kile i Chiou (1989)
Triton X-405 620 Kile i Chiou (1989)
Brij 35 74 Kile i Chiou (1989)
Sodium dodecyl sulfate 2100 Kile i Chiou (1989)
Synperonic NP4 23.7 Narkis 1 Ben-David (1985)
Marlophen 86 32.5 Narkis 1 Ben-David (1985)
Synperonic NP9 48.9 Narkis i Ben-David (1985)
Marlophen 810 554 Narkis 1 Ben-David (1985)
1:1 blend Rexophos 25/97, Witconol 2000 Longino i Kueper (1995)
NP-100

Surfaktanty niejonowe podlegaja koacerwacji w wysokiej temperaturze. Odnosi si¢ to do
tworzenia oddzielnej fazy bogatej w surfaktant, co nazywamy punktem zmgtnienia (Rosen,
1989). Wynikajace stad wypadanie surfaktanta jest niekorzystne z powodu obnizenia
zawarto$ci surfaktanta w roztworze wodnym, zdolnej do udzialu w rozpuszczaniu
micelarnym. Punkt zmetnienia powinien by¢ wyznaczany laboratoryjnie. ROwniez moga
tworzy¢ sig stabilne termodynamicznie ciekle krysztaty, co zalezy od typu zanieczyszczen,
temperatury, struktury surfaktanta, oraz rodzaju i st¢zenia elektrolitow obecnych w roztworze.
Tworzenie si¢ ciektych krysztatow moze zachodzi¢ w niskiej temperaturze i jest istotnym
mechanizmem utraty surfaktanta, wigc musi by¢ oszacowane dla kazdego miejsca
zanieczyszczen w celu zapewnienia dobrych wynikow dziatania surfaktanta. Tworzenie si¢
ciektych krysztatow moze réwniez wptywac na lepkos¢ roztworu surfaktanta, zmieniajac w
ten sposob na warunki przeptywu roztworu iniekcyjnego. Zjawisko tworzenia ciektych
krysztatbw moze by¢ wyeliminowane przez dodatek kosolwenta lub kosurfaktanta (Baran i
wsp.,1994). Wypadanie surfaktantéw z wodnych roztworow jest omawiane szeroko w
pracach Sabatini, 1 wsp. (1995); Rouse, 1 wsp.(1993); oraz Jafvert i Heath (1991).

Udzial wptywu czesci hydrofilowych i1 hydrofobowych monomeru surfaktanta mozna uzywac
jako wskaznik potencjalnych mozliwosci surfaktanta. Udziat wptywu moze by¢
charakteryzowany przez gestos¢ tadunku surfaktanta, ktory jest stosunkiem liczby jonow
zdysocjowanych przez jedna czasteczkg surfaktanta, do wielkosci masy czasteczkowe;.
Rozpuszczalnos$¢ surfaktantu w roztworze wodnym na og6ét wzrasta ze wzrostem gestosci
tadunku.



Liczba réwnowagi hydrofilowo-lipofilowej (HLB) jest wskaznikiem wzglednego potencjatu
czesci hydrofilowych 1 hydrofobowych czasteczki, wigc moze by¢ uzywana do
charakteryzacji wzglednego powinowactwa surfaktanta z faza wodna lub organiczna
(Sabatini, 1 wsp., 1995). Wysoka liczba HLB na ogo6t wskazuje na dobra rozpuszczalnosé
surfaktanta w wodzie, a niski HLB wskazuje na mniejsza rozpuszczalno$¢ w wodzie i
wzglednie wigksze powinowactwo do fazy organicznej (tj. NAPL). Surfaktant o niskiej
liczbie HLB moze przenika¢ do fazy NAPL, tworzac odwrotne micelle o hydrofilowym
wnetrzu i lipofilowej warstwie zewnetrznej (Sabatini, 1 wsp.1995). Obecno$¢ odwrdconych
miceli w fazie NAPL jest cecha uktadu Winsor Typu II (Lake, 1989), co omawiamy ponize;j.
Dla okreslonego zanieczyszczenia organicznego optymalna rozpuszczalno$¢ w fazie wodnej
wystegpuje dla konkretnej liczby HLB. Mniej hydrofobowe zanieczyszczenia ( 0o mniejszej
rozpuszczalno$ci w wodzie ) wymagaja z reguty surfaktantéw o wyzszych liczbach HLB dla
uzyskania odpowiedniej rozpuszczalnosci. Liczby HLB dla surfaktantéw o znaczeniu dla
zastosowan ekologicznych przedstawiaja liczni autorzy: Vigon i Rubin (1989); Diallo, i wsp.
(1994); Intera i SUNY (1995); oraz Sabatini, i wsp. (1995).

Zawsze kiedy dodajemy surfaktant do roztworu wodnego, zachodza zmiany wielu wiasnosci,
jak wida¢ na rysunku 4-5. Napigcie powierzchniowe na granicy faz powietrze-woda obniza
si¢, osiagajac minimum dla CMC. Podobnie napigcie powierzchniowe NAPL-woda bedzie sig
obniza¢, az do minimum przy CMC. Zaro6wno napigcie powierzchniowe jak 1 napigcie
migdzyfazowe, po osiagnigciu minimalnych warto$ci przy CMC, nie zmieniaja si¢ znacznie
ze wzrostem st¢zenia surfaktanta. Stopien obnizenia napigcia migdzyfazowego, zwiazany z
uzyciem surfaktantow badali liczni autorzy : Fountain, i wsp. (1991) oraz Longino i Kueper
(1995).Studium Longino i Kueper (1995) obejmowato uktad surfaktant-NAPL wykazujacy
obnizenie napigcia migdzyfazowego w czasie. Na ogot surfaktanty rozpuszczajace obnizaja
napigcie miedzyfazowe NAPL-woda do zakresu: 1 dyna/cm do 5 dyn/cm. Chociaz takie
obnizenie napigcia migdzyfazowego nie pozwala na znaczace uruchomienie resztkowych
NAPL, to moze wystarczy¢ do pionowej mobilizacji katuz NAPL.
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rys.4-5
Zmiennesc napiecia powierzchniowego, napiecia miedzyfazowego
i rozpuszezalnesci skaien ze stefeniem surfakianta



Rysunek 4-5 réwniez wskazuje, ze rozpuszczalno$¢ substancji organicznych w roztworze
radykalnie wzrasta od poczatku tworzenia si¢ dodatkowych miceli po przekroczeniu CMC.
Rozpuszczalno$¢ nazywamy odtad catkowita rozpuszczalno$cia, gdyz obejmuje wolne
czasteczki zanieczyszczen w roztworze wodnym oraz czasteczki zanieczyszczen uwigzione w
micellach. W pewnych przypadkach micelle traktowane sa jako oddzielna faza ustalajaca
rownowage podzialu masy wzgledem zanieczyszczen. Na ogdt Koy ( wspoteczynnik podziatu
oktanol-woda ) kazdego ze zanieczyszczen jest miarg tendencji do przejscia do fazy
micelarnej. Z powodu ogromnego wzrostu rozpuszczalnosci zanieczyszczen poza CMC,
wymywanie z udzialem surfaktanta jest doskonata metoda oczyszczania od zanieczyszczen
NAPL. Jak wykazano proces wzmocnienia rozpuszczalnosci daje od 10 do 100 krotne
zwigkszenie rozpuszczalno$ci w wodzie wielu zanieczyszczen organicznych.

Jafvert, 1 wsp. (1995) badali rozpuszczalno$¢ szesciochlorobenzenu z szeregiem surfaktantow.
Rysunek 4-6 przedstawia wyniki tych badan i pozwala zauwazy¢, ze stopien podwyzszenia
rozpuszczalnosci zalezy od rodzaju wybranego surfaktanta. Autorzy proponuja nastgpujace
rownanie relacji wspotczynnika podziatu oktanol-woda ,K oy, ze wspotczynnikiem podziatu
micella-woda, K,

Kun = BKow (1)

gdzie B zalezy od badanego surfaktanta, a K, definiujemy jako stosunek molowy
zanieczyszczenia w fazie micelarnej do zanieczyszczenia w fazie wodnej. Jafvert, 1 wsp.
(1995) wymieniaja szereg wartosci B 1 Ky, dla kilku uktadow surfaktant-substancja
organiczna. Valsaraj i Thibodeaux (1989) przedstawiaja liniowa zalezno$¢ migdzy logKy, i
logK,y dla jedenastu zwiazkow organicznych rozpuszczanych surfaktantem anionowym
(siarczanem dodecylowym sodu). Edwards, 1 wsp. (1991) przedstawiaja liniowa zalezno$¢
miedzy logK,, 1 logK,y dla rozpuszczania policyklicznych weglowodoréw aromatycznych
(PAH) przez surfaktanty niejonowe.
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rys.4-6
rozpuszczanie szesciochlorohbenzenu z réinymi surfakiantami
(Zrodlo Jafrert i wsp. 1995)

Obok wspotczynnika podziatu micella-woda, mozna stopien wzrostu rozpuszczalnosci,
osiagany z udzialem danego surfaktanta, scharakteryzowa¢ molarnym stosunkiem



rozpuszczalnosci (MSR). MSR definiujemy jako liczbg moli zanieczyszczen rozpuszczona
przy pomocy mola surfaktanta. Odpowiada to katowi nachylenia prostej wykresu
rozpuszczalnosci zanieczyszczenia w wodzie wzgledem stgzenia surfaktanta dla zakresu po
przekroczeniu CMC. Wigkszy MSR §wiadczy o wigkszej zdolnos$ci surfaktanta do
poprawienia rozpuszczalnosci. Z powodu zaleznosci MSR od temperatury, nalezy badania
rozpuszczalno$ci prowadzi¢ dla temperatury gruntu.

Shiau, 1 wsp. (1995) mierzyli przy zastosowaniu roznych surfaktantow parametry
rozpuszczalnosci dla czterochloroetylenu (PCE), trojchloroetylenu (TCE) 1 1,2-
dwuchloroetylenu (1,2-DCE). Wybrano te chlorowgglowodory z powodu ich rdzne;j
hydrofobowosci (PCE>TCE>1,2-DCE). W tablicy 4-2 przedstawiamy parametry MSR i
logK,, tych zwiazkéw. Dla kazdego surfaktanta PCE bardziej niz TCE i 1,2-DCE wchodzi do
wngtrza miceli (ma wyzsze wartosci logKy, ), co ttumaczy si¢ jego najwigksza
hydrofobowoscia z tych trzech zwiazkow (PCE ma najmniejsza rozpuszczalnos¢ w wodzie).
Lepsza rozpuszczalno$¢ mozna czasem uzyskac¢ stosujac mieszanki surfaktantow. Na
przyktad, Fountain i wsp. (1996), omawiaja zastosowanie zestawow surfaktantow dla
optymalizacji ich dziatania w zastosowaniach ekologicznych.

Typowe studium przegladowe dla potrzeb terenowych moze obejmowac zbadanie ponad 100
surfaktantow. Jest to szczegolnie potrzebne dla wielosktadnikowych NAPL , kiedy musimy
zoptymalizowac rozpuszczanie wielu zwiazkéw chemicznych rdwnocze$nie. Jak
przedstawiamy w Czgsci 5, studia przegladowe z miejsc o podobnym charakterze uzywane sa
jako wzorzec wstgpny wskazania jakie surfaktanty moga by¢ w danym miejscu uzywane.
Niemniej, nawet jesli dwa miejsca zanieczyszczone sa taka sama NAPL, nalezy
przeprowadzi¢ kolejny przeglad surfaktantow dla konkretnego terenu, z powodu wplywu
lokalnego charakteru geochemicznego wod gruntowych i chemii mineratow warstwy
wodonosne;.



Tablica 4-2
Molarny Stosunek Rozpuszczalnosci (MSR) 1 logK,, dla Czterochloroetylenu (PCE),
Trojchloroetylenu (TCE), i1,2-Dwuchloroetylenu dla R6znych Surfaktantow

Zanieczyszczenie Surfaktant MSR logK,,
PCE SDS 0.39 4.5
T-MAZ 28 0.45 4.55
T-MAZ 20 2.27 4.9
T-MAZ 60 3.15 4.94
TCE SDS 0.34 3.27
T-MAZ 28 1.68 3.66
T-MAZ 20 3.29 3.75
T-MAZ 60 3.95 3.77
1,2-DCE SDS 1.37 2.76
T-MAZ 28 2.46 2.85
T-MAZ 20 7.49 2.95
T-MAZ 60 6.91 2.94

Zrodto: Shiau, i wsp., 1995.

Eksperymenty laboratoryjne (Pennel, i wsp., 1993; Abriola, i wsp., 1993; Longino i Kueper,
1995; Mason i Kueper, 1996) oraz polowe (Fountain, i wsp., 1996) wykazuja, ze proces
rozpuszczania micelarnego moze by¢ ograniczony kinetycznie. Studia te wykazuja, ze tempo
rozpuszczania NAPL zalezy od szeregu czynnikow, jak szybkos$¢ przeptywu wody gruntowe;j
1 powierzchnia granicy faz NAPL-woda. Implikuje to niepelne odzwierciedlenie warunkow
terenowych przez laboratoryjne badania rozpuszczalno$ci rownowagowej (Abriola, i wsp.,
1995). Rysunek 4-7 przedstawia wyniki Mason i1 Kueper (1996) uzyskane dla rozpuszczania
katuz PCE w jednowymiarowej kolumnie przy uzycie zestawu surfaktantow. Jak wida¢
najwyzsze stezenie eluatu wystgpuje najwczesniej, po czym zachodzi znaczne ogonowanie, az
do najnizszych stg¢zen. Ponadto najwyzsze st¢zenia maksymalne i najkrotsze ogonowanie
obserwujemy dla mniejszych predkosci przeptywu wody gruntowej. Poniewaz predkos¢
przeplywu jest tu wyrazona w krotno$ci objgtosci poréw, nie oznacza to najwolniejszego
czasowo procesu. Wskazuje to na lepsze efekty odkazania przy wolniejszym przeptywie
wody gruntowej, gdyz efektywno$¢ zalezy od ilo$ci zanieczyszczonej wody wydobytej z
gruntu.
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zaleinosc steenia eluenta od ohjetosci pordw wprowadzonej dla rozpuszezenia
micelarnego katuz PCEprzy trzech gradientach hydraulicznych
( za Mason i Kueper, 1996 )

Podobne zjawisko ogonowania zaobserwowat Fountain, i wsp. (1996) w czasie do§wiadczen
polowych prowadzonych przy uzyciu takiej samej mieszaniny surfaktantow jaka zostata uzyta
przy opracowaniu rysunku 4-7. Eksperyment Fountain, et al. (1996) obejmowat rozpuszczanie
resztkowych i1 katuz PCE z naturalnej warstwy wodonos$nej zlokalizowanej w Canadian
Forces Base Borden. Rysunek 4-8 przedstawia wykres ste¢zenia eluatu w zaleznos$ci od
objetosci poréw. Najwyzsze stgzenia eluatu wystepuja na poczatku wymywania, po czym
obserwujemy stopniowe obnizenie do najnizszych st¢zen. Wyzsze stezenia na poczatku
wymywania mozna ttumaczy¢ usuwaniem masy zawartej w soczewkach o relatywnie
wigkszej przepuszczalno$ci. P6Zniejsze ogonowanie moze by¢ spowodowane czg§ciowo
przez transfer masy ograniczony dyfuzyjnie z soczewek wzglednie mato przepuszczalnych.
Wymiana masy ograniczona dyfuzja moze rowniez wystapi¢ w regionach o duzej
przepuszczalnos$ci, co zaobserwowano w poprzednio opisanym doswiadczeniu
laboratoryjnym. Warto zauwazy¢, ze po zakonczeniu proby polowej nierozpuszczalna faza
DNAPL byta nadal obecna w eluacie, ktorego stezenie juz nie obnizalo sig.

Whioskiem praktycznym z obserwacji nierownowagowej wymiany masy miedzy NAPL i
roztworem surfaktanta jest stwierdzenie, ze dla usunigcia okre$lonej masy NAPL potrzeba
wigcej czasu niz to wynika z obliczen opartych o zaleznosci zaktadajace rOwnowage
wymiany migdzyfazowej. Obliczenia takie moga spowodowa¢ niedoszacowanie czasu i masy
surfaktanta potrzebnych do wymycia okreslonej masy NAPL.
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Niemniej analiza rownowag podziatlowych jest waznym elementem poréwnywania i wyboru
odpowiednich surfaktantow. Kiedy projektowany system oparty o analizg proceséw
rownowagowych nie zapewnia skutecznosci, zb¢dna bedzie poglebiona analiza proceséw
nierownowagowych. W celu przyblizenia czasu potrzebnego do przeprowadzenia wymywania
metoda surfaktant-kosolwent mozna zastosowa¢ model nieréwnowagowy wymiany masy do
obliczania liczby objgto$ci poréw ( wiec rowniez czasu operacji ) roztworu surfaktanta, jaka
jest niezbgdna dla uzyskania spodziewanego stopnia odkazenia. Zastosowanie symulacji

numerycznych do projektowania wymywania metoda surfaktant-kosolwent omawiamy w
Sekcji 5.4.

4.1.3 Uruchomienie NAPL

Redukcja napigcia migdzyfazowego NAPL-woda, wynikajaca z dodania surfaktanta do
roztworu wodnego, zredukuje rowniez wptyw sit kapilarnych. Sity kapilarne odpowiadaja za
zatrzymywanie resztkowych NAPL i tworzenie katuz NAPL. Jes$li napigcie migdzyfazowe
zostanie obnizone, mozna spodziewac si¢ uruchomienia fizycznego NAPL. Moze to by¢
zjawiskiem pozadanym, kiedy pozwala to wydoby¢ LNAPL z powierzchni lustra wody przy
pomocy pomp szlamujacych, lub niepozadane w przypadku, kiedy DNAPL moga by¢
uruchomione pionowo zaglebiajac si¢ w podtoze.

Stopien redukcji napigcia migdzyfazowego, wymaganej do uruchomienia resztkowych NAPL,
najlepiej jest scharakteryzowac przy pomocy liczby kapilarnej. Liczba kapilarna przedstawia
stosunek sit lepkosciowych (reprezentujacych mobilno$¢) do sit kapilarnych
(zatrzymujacych), co definiujemy jako :

kpgt
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N¢ - to liczba kapilarna, p — to ggsto$¢ wody, g - to przyspieszenie ziemskie, J - to gradient
hydrauliczny (definiowany wcze$niej jako vh ), a ¢ - to napigcie powierzchniowe NAPL-
woda. Rysunek 4-9 przedstawia zalezno$¢ migdzy liczba kapilarng i stopniem redukcji resztek
dla typowego piaskowca i dla wypetnienia szklanymi kulkami. Typowe §rodowiska porowate,
takie jak drobny i §rednio uziarniony piasek, znajduja si¢ miedzy tymi krzywymi

granicznymi. Mozna spodziewac si¢ zwigkszenia stopnia uruchomienia resztek zarowno przez
wzrost gradientu hydraulicznego jak 1 przez redukcj¢ napigcia miedzyfazowego.
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Liczha kapilarna wzgledem redulkeji nasycenia resziluowego
(Zrodlo: Wilson i Conrad, 1994)
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zaleinosc gradientu hydraulicznego od przepuszezalnesci dla
calkowiteg o usuniecia i poziomego gradiewtu prey Ne=13x10"

Rysunek 4-10 przedstawia zalezno$¢ migdzy gradientem hydraulicznym i przepuszczalnoscia,
dla catkowitego usunigcia resztek, wyliczona przy uzyciu danych dla piaskowca z rysunku 4-
9. Wykres ten nalezy traktowac jako ekstremalnie optymistyczny w zastosowaniu do
struktury niezwiazanej, gdyz piaskowiec ma lepsze parametry uruchomienia niz typowy
piasek. Niezaleznie od faktu sporzadzenia rysunku 4-10 dla nierealnych parametréow ztoza,
wskazuje on na konieczno$¢ wystapienia ekstremalnie wysokich gradientow hydraulicznych
dla uruchomienia znaczacych ilosci resztkowego zanieczyszczenia. Trudno jest uzyska¢ w
praktyce na dtuzszych odlegtosciach gradient hydrauliczny przekraczajacy 0.5. Teraz jest
oczywiste, ze dla uruchomienia znaczacych ilosci zanieczyszczen resztkowych z materiatow o
drobniejszym uziarnieniu niz gruby piasek i zwir, jest potrzebna redukcja napigcia
miedzyfazowego.

Z rysunku 4-10 wynika, ze dla gradientu hydraulicznego rownego 0.5 napigcie migdzyfazowe
trzeba zredukowac ponizej 0.001 N/m, jesli zamierzamy uruchomi¢ prawie calo$¢
zanieczyszczenia resztkowego w piasku 1 $redniej 1 drobnej gradacji. Stopien obnizenia
napigcia migdzyfazowego NAPL-woda, spowodowany obecnoscia surfaktantow, silnie zalezy
od jakosci zestawu surfaktant-NAPL. Wprawdzie wszystkie konwencjonalne surfaktanty
powoduja pewne obnizenie napigcia migdzyfazowego, ale tylko okreslone rodzaje
surfaktantow sa zdolne do takiego obnizenia napigcia miedzyfazowego, ze jest ono
wystarczajace do uruchomienia znaczacych ilosci resztkowej NAPL. Czgsto dla
wystarczajacego obnizenia napigcia migdzyfazowego nalezy uzy¢ dobrze zestawione;j
kombinacji surfaktantéw, kosolwentow typu alkoholi oraz modyfikacjg zasolenia.

Przedstawiona powyzej analiza liczby kapilarnej stosuje si¢ do przeplywu ograniczonego do
strumienia poziomego i nie uwzglednia grawitacji. Wplyw grawitacji na przeptyw pionowy
mozna uwzgledni¢ wprowadzajac parametr liczby wiazania (Ng). Pennel 1 wsp. (1996)
zastosowali kombinacjg liczby kapilarnej i liczby wiazania, jako liczbg catkowitego
wychwytywania (N1) w celu zbadania mobilizacji resztkowych zanieczyszczen przez
dowolny przeptyw zawierajacy pionowe i poziome sktadniki strumienia.



Uzyskanie ultraniskiego napigcia migdzyfazowego zalezy typu i st¢zenia surfaktanta,
kosurfaktanta lub kosolwenta, zasolenia i temperatury. ROwnowagi fazowe istnieja w
uktadzie NAPL-woda-surfaktant/kosolwent zalezne od wielu warunkéw. Przypomnijmy, ze
faze definiujemy jako oddzielny ptyn posiadajacy charakterystyczna gestos¢, lepkos¢ 1 sktad
chemiczny. Rysunek 4-11 przedstawia diagram fazowy we wspotrzednych wzglednej
objetosci kazdej fazy i procentu wagowego surfaktanta ( siarczanu jedno- i
dimetylonaftalenowy sodu, SMDNS ) w uktadzie woda-surfaktant-1,2-DCE . W tym studium
(Shiau 1 wsp.,1995) zastosowali jako kosurfaktant Aerosol OT (AOT) w stezeniu 0.5 % wag. ,
w calym zakresie stgzen SMDNS, przy rownych objgtosciach wody i NAPL.
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rys. 4-11
Przyklad diagramu fazowego ukladéw Winsor 1,2-DCE /
stefenie SMDNS przy 15 Ci05 %0 AOQT (Shiau i wsp. 1995)

Prawa strona rysunku 4-11, odpowiadajaca wysokim stezeniom SMDNS, charakteryzuje si¢
oddzielnymi fazami - DNAPL 1 wodna, zawierajaca micelle surfaktanta z rozpuszczonym 1,2-
DCE. Micelle zbudowane sa z monomerow surfaktanta, ktorych ogony hydrofobowe
skierowane sa do wewnatrz. Taki uktad nazywany jest Winsor Typu I, lub typu II (-). Uktad
ten jest analogiczny do omawianych poprzednio ukladéw rozpuszczania przez surfaktant,
gdzie wigkszos¢ surfaktanta pozostaje w fazie wodnej, a odzysk zanieczyszczen jest
wzmacniany przez przechodzenie ich czasteczek do miceli surfaktanta. Ten typ uktadu jest tez
nazywany mikroemulsja jednofazowa (SPME). Sa tu dwie fazy dominujace (woda i NAPL), a
micelle surfaktanta pozostaja tylko w jednej z nich - w wodzie.

Kiedy na rysunku 4-11 stezenie SMDNS zmniejsza sig, tworzy si¢ oddzielna faza posrednia
mikroemulsji. Mikroemulsja jest stabilnym termodynamicznie roztworem miceli i
strukturalnych agregatow miceli. Tworzenie sig¢ tej trzeciej fazy jest zwiazane z uzyskaniem
ultraniskiego napigcia migdzyfazowego. W takich ukladach gtéwnym mechanizmem jest
uruchomienie NAPL wskutek zmniejszenia sit kapilarnych. Uktady z faza posrednia
mikroemulsji nazywane sa Winsor Typu 111, lub typu III . Dodatkowa faza tworzaca si¢ w
tych uktadach posiada gestos¢ miedzy woda i NAPL, co uzasadnia nazwe "faza posrednia”



Po kolejnym obnizeniu stgzenia SMDNS na rysunku 4-11 wida¢é, ze oddzielna faza wodna
jest w rownowadze z faza NAPL, bogata w micelle surfaktanta zawierajace wodg. Tworzace
micelle czasteczki surfaktanta uktadaja si¢ ogonami hydrofobowymi na zewnatrz, w kierunku
fazy NAPL. Takie uktady nazywane sa Winsor Typu II, lub typu II (+) . Nalezy dotozy¢
staran by uktad surfaktantow projektowany jako Winsor Typu I lub Winsor Typu III nie
przeksztatcil si¢ pod powierzchnia w uktad Winsor Typu Il , gdyz dojdzie wowczas do utraty
znacznej ilosci surfaktanta w wyniku przechodzenia do fazy NAPL.

Rysunek 4-11 wskazuje, ze utworzenie si¢ fazy posredniej mikroemulsji nie jest zalezne tylko
od stezenia surfaktanta w uktadzie, lecz rowniez od zasolenia 1 temperatury. W przypadku
surfaktantow jonowych wysokie zasolenie powoduje przej$cie monomerdéw surfaktanta do
fazy NAPL, przeksztatcajac uktad w Winsor Typu II, a niskie zasolenie przeksztatca uktad w
Winsor Typu L. O ile dodatek soli spowoduje przejscie surfaktanta do fazy NAPL, to dodatek
kosolwenta, takiego jak alkohol, moze spowodowac¢ wigksza rozpuszczalno$¢ surfaktanta w
wodzie. Zasolenie, przy ktorym tworzy si¢ trzecia faza mikroemulsji nazywane jest czgsto
optymalnym zasoleniem. W rzeczywistos$ci trzecia faza moze tworzy¢ si¢ w pewnym zakresie
zasolenia, ale przechodzi w mieszaniny niestabilne na koficach okna zasolenia. Baran i wsp.
(1994) wskazuja, ze okno zasolenia jest funkcja wtasnosci NAPL, surfaktanta i typu
elektrolitu.

Jak mozna zaobserwowac¢ na rysunku 4-11, wysoka temperatura i niska liczba HLB powoduja
utworzenie uktadu Winsor Typu II, a niska temperatura i wysoka liczba HLB promuja uktad
Winsor Typu I . R6wnowagi fazowe z udzialem surfaktantoéw niejonowych sa szczeg6lnie
wrazliwe na temperature, natomiast uktady oparte o jonowe surfaktanty sa szczegdlnie
wrazliwe na zasolenie. Przy projektowaniu wlewu uruchamiajacego NAPL trzeba szczeg6lnie
dobrze pozna¢ temperaturg i zasolenie strefy odkazanej. W pewnych przypadkach mozna
zasolenie zmienia¢ przez wlew wstgpny do warstwy wodonosnej, zawierajacy odpowiedni
roztwor elektrolitu, lub wprowadzajac sole jako czg$¢ roztworu surfaktanta. W okreslonych
okolicznosciach, kiedy rownowagi fazowe powinny by¢ zmieniane przez liczbe¢ HLB
surfaktanta, uzycie kosurfaktanta i uzycie kosolwenta, takiego jak wodorozcienczalne
alkohole, wprowadzenie soli do warstwy wodono$nej moze mie¢ niepozadane skutki (Shiau, i
wsp., 1994).

Réwnowagi faz i ich sktad mozna w uktadach surfaktant-NAPL-woda przedstawia¢ w postaci
diagramow trdjfazowych. Rysunek 4-12, na przyktad, przedstawia diagramy tréjfazowe dla
uktadow typu II (-), typu 111, i typu II (+). Kazdy wierzcholek na tych wykresach oznacza 100
procentowa zawartos¢ okreslonego sktadnika. Surfaktant, jako jeden ze sktadnikow, jest tu
roztworem surfaktanta i kosurfaktanta lub kosolwenta. Zakrzywiona powierzchnia wewnatrz
diagramow typu II (-) 1 typu II (+) nazywana jest obwiednig mieszalnosci (lub krzywa
binodalna) i przedstawia granicg miedzy uktadem jednofazowym, o catkowitej mieszalnosci,
a uktadem dwufazowym. Dwie fazy ponizej obwiedni mieszalno$ci sktadaja si¢ z fazy bogate;j
w wodg i1 fazy bogatej w NAPL, z surfaktantem rozdzielonym miedzy dwie fazy. Linie proste
ponizej obwiedni mieszalno$ci zawieraja informacje o proporcjach dwu faz w uktadzie i ich
sktad. Na przyktad w uktadzie typu II (-) catkowity sktad uktadu, przedstawiony przez
otwarte kotka, zawiera fazg¢ bogata w NAPL obejmujaca a/(atb) wykresu. Faza bogata w
wodg obejmuje b/(a+b) wykresu. Sktad kazdej fazy jest dany przez punkty koncowe linii ( tj.
punkty przecigcia obwiedni mieszalnosci ).
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riine typy rownowag fazowych

W uktadzie II(-) nachylenie cigciw w dot do wierzchotka NAPL (olej) wskazuje na
uprzywilejowane przej$cie surfaktanta do fazy bogatej w wodg. Faza ta nazywana jest na
rysunku 4-12 mikroemulsja, co oznacza, ze faza ta zawiera wigkszo$¢ surfaktanta w postaci
miceli. Jest to typ II(-), preferowany jako roztwdr do wymywania przez rozpuszczanie przy
pomocy surfaktanta. W uktadzie II(+) nachylenie cigciw w dot do wierzchotka "woda"
wskazuje na uprzywilejowane przejscie surfaktanta do fazy bogatej w NAPL. Faza bogata w
NAPL jest tu nazywana mikroemulsja, co oznacza, ze zawiera wigkszos$¢ surfaktanta w
postaci miceli. Czgsto uktad typu II(+) jest uwazany jako niepozadany, z powodu
przechodzenia wigkszosci surfaktanta do fazy NAPL, co stanowi strat¢ odczynnika z
roztworu.

W uktadzie typu Il tworzy si¢ mikroemulsja jako trzecia faza, zdefiniowana sktadem
wewnatrz trdjkata ponizej obwiedni mieszalnosci. Ta trzecia faza nazywana jest
mikroemulsja, poniewaz stanowi stabilna mieszaning NAPL, wody i miceli surfaktanta.
Utworzenie uktadu typu III zwiazane jest z uzyskaniem ultraniskiego napigcia
powierzchniowego mig¢dzy mikroemulsja fazy posredniej 1 zar6wno faza wodna i faza NAPL.
Dlatego uktad typu III jest zalecany dla wymywania poprzez uruchomienie NAPL. Objgtos¢
zanieczyszczen na jednostke masy surfaktanta jest czgsto nazywana parametrem
rozpuszczania (West i Harwell, 1992). Parametr ten jest stosowany do wyznaczenia
zawartos$ci surfaktanta i zanieczyszczen w odzyskiwanej fazie posredniej. Informacja ta jest



niezbedna do projektowania uktadu obrobki odzyskanego ptynu. Uktad tréjfazowy byt
omawiany przez Lake (1989).

Zmiennos$¢ napigcia miedzyfazowego migdzy uktadami Winsor Typu I, Winsor Typu I, i
Winsor Typu III zostal przedstawiony schematycznie na rysunku 4-13. Widoczne jest
obnizenie napigcia miedzyfazowego kiedy uktady Winsor Typu I lub Winsor Typu II
zmierzaja do uktadu Winsor Typu III . Rysunek wskazuje, ze przesunigcie z lewa na prawo
wykresu (od Winsor Typu I do Winsor Typu II) bedzie zachodzito w rezultacie wzrostu
temperatury (szczeg6lnie dla surfaktantow niejonowych), wzrostu zasolenia (szczeg6lnie dla
surfaktantow jonowych) 1 przy obnizeniu rozpuszczalno$ci surfaktanta w wodzie.

Winsor typu [ Winsor typu 11 Winsor typu [T

/

Werost temperatury (dla msjoncansch polinksyetylowanych)
Warost zasolenia (dla jonoansch)
Chnisenie rozpuszezalnoiel waodze [dla kasdego anfaktanta)
rys.4-13
zalefnose rownowag fazowych i wartesci napiecia:
miedzyfazowego (Trodle West i Harvell, 1992)

W projektowaniu wymywania przez uruchomienie NAPL mozna réwniez positkowac sig
diagramem trzyparametrowym. Takie diagramy uwzgledniaja zaleznosci ré6znych parametrow
uktadu 1 granic miedzyfazowych. Rysunek 4-14 jest przekrojem trojparametrowym zasolenia.
Wykresy przedstawiaja tu stezenia surfaktanta i kosurfaktanta wzgledem stezenia NaCl,
wyrazone jako masa NaCl na obj¢tos¢ uktadu (NAPL 1 wody). Przy okre§lonym stezeniu
surfaktanta i kosurfaktanta tworzenie si¢ mikroemulsji w fazie posredniej zachodzi tylko w
pewnym zakresie st¢zen NaCl. Kropkowana linia miedzy dwoma ciagtymi liniami przestawia
réwne zawartosci NAPL 1 wody w fazie posredniej. Punkt przecigcia dwu ciaghych linii
okresla uktad jednofazowy zawierajacy tylko mikroemulsje. W tym punkcie jest maksimum
parametru rozpuszczalnosci a napigcie migdzyfazowe przyjmuje warto$¢ zero (z powodu
obecnosci tylko jednej fazy).
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rys.4-14
typowy diagram ivdjparametrowy (fradlo: West i Harwell, 1992)

Na diagramie trojparametrowym mozna zmienia¢ parametry inne niz zasolenie. Na rysunku
4-14 stosunek surfaktanta (S) do kosurfaktanta (A) jest staty, podobnie jak stosunek wody do
NAPL i temperatura. W celu zbadania rownowag fazowych, mozemy zmienia¢ jeden z
pozostatych parametréw, jesli zalozymy state zasolenie. Jest oczywistym, ze gdy zamierzamy
wytworzy¢ in situ mikroemulsj¢ w fazie posredniej, musimy liczy¢ si¢ z jej wrazliwos$cia na
typ surfaktanta, jego stgzenie, stosunek surfaktant-kosurfaktant lub kosolwent, zasolenie i
temperaturg. Zmiennos¢ tych parametrow w czasie przeptywu surfaktanta, zwiazana z
heterogenicznoscia warstwy wodono$nej, zmian sorpcji i nasycenia NAPL, moze prowadzi¢
do uktadow typu II(+) lub typu II(-) , zawsze komplikujac sytuacje. Niewielka rdznica w
zdolnosci do sorpcji surfaktanta i kosurfaktanta na warstwie wodonos$nej, moze powodowacé
rozdziat chromatograficzny mieszaniny sktadnikéw.

W typowym wymywaniu bedzie rowniez w pewnym stopniu wystepowac rozpuszczanie
NAPL. Stopien rozpuszczania towarzyszacy uruchomieniu mozna stabilizowa¢ przez
precyzyjny dobor surfaktanta, kosolwenta i elektrolitu. Dla zapobiezenia wymknigcia sig
uktadu poza projektowane parametry nalezy bardzo jasno ustawi¢ mechanizm odkazania (tzn.
uruchomienie, rozpuszczanie albo ich kombinacje). Baran, 1 wsp. (1994a, 1994b) przedstawia
taka dyskusj¢ rownowag fazowych dla uktadu surfaktant/kosolwent - DNAPL zawierajacej
rozpuszczalnik chlorowany.

Trzeba odnotowad, ze uktady z mikroemulsja fazy posredniej, z zastosowaniem iniekcji 5 do
10 procent objgtosci pordw stezonego roztworu surfaktanta, byly czesto uzywane w
przemysle naftowym w czasach wysokich cen ropy. Obnizenie cen ropy w latach 1980 1
1990-tych praktycznie wyeliminowaty te uktady surfaktantow z powodu kosztu uzycia
chemikaliéw. Ostatnio zwrdcono uwagg na uktady o niskich st¢zeniach surfaktanta, ktore
pozwalaja na osiagnigcie ultraniskich lepkos$ci bez tworzenia si¢ mikroemulsji w fazie
posredniej. Uktady te rowniez mozna interpretowaé w kategorii typow II(+) 1 II(-) 1 mozna
przedstawia¢ ich rownowagi na diagramach tréjfazowych, przedstawionych powyze;j.
Minimum napigcia migdzyfazowego mozna w tych uktadach uzyska¢ przy CMC surfaktanta,
ktora obniza si¢ przez dodatek soli. Niektore uktady wykazuja ultraniskie napigcie
powierzchniowe przy st¢zeniu surfaktanta mniejszym niz 50 ppm. Poniewaz koszt
wymywania z udziatem surfaktantow jest zbyt wysoki dla zastosowan ekologicznych oraz z



powodu komplikacji mozliwych w czasie tworzenia in situ mikroemulsji w fazie posrednie;,
przyszte projekty wymywania NAPL poprzez ich uruchomienie prawdopodobnie beda
ukierunkowane na zastosowanie rozcienczonych uktadow surfaktant-kosolwent, uzyskujacych
ultraniskie napigcie migdzyfazowe bez tworzenia mikroemulsji w fazie posredniej.

4.1.4 Sorpcja Surfaktanta

Adsorpcja surfaktanta na powierzchni ciat statych moze obnizac¢ stezenie wolnego surfaktanta
w roztworze wodnym. Gléwnym problemem jest adsorpcja na powierzchni mineratéw. Kiedy
stopien adsorpcji jest znaczny, stezenie surfaktanta moze spas¢ ponizej CMC, co spowoduje
zanik zdolno$ci roztworu surfaktanta do rozpuszczania NAPL. Udzial masy surfaktanta
mogacej zaadsorbowac si¢ powinien by¢ brany pod uwage przy projektowaniu st¢zenia
roztworu do iniekcji. Niezaleznie od zmniejszenia ilosci monomeru surfaktanta potrzebnej do
utworzenia miceli, adsorpcja moze spowodowac obnizenie szybkosci przemieszczania si¢
surfaktanta w stosunku do szybkosci wody gruntowej. To réwniez nalezy wzia¢ pod uwage
przy oszacowaniu czasu przemieszczania si¢ 1 okresOw pobierania probek. Ponadto
zaadsorbowany surfaktant powinien zosta¢ zdesorbowany po zakonczeniu odkazania,
szczegoOlnie jesli surfaktant jest trujacy 1 moze pogorszy¢ jakos¢ wody gruntowe;.

Oprocz adsorpcji na powierzchniach mineratow nalezy rozwazy¢ przechodzenie surfaktanta
do fazy NAPL. Wszystkie surfaktanty cechuja si¢ okreslona rozpuszczalnoscia w NAPL,
ktorej wielko$¢ obrazuje liczba HLB. Znaczace przejscie surfaktanta do fazy NAPL
spowoduje zredukowanie st¢zenia surfaktanta w roztworze wodnym i bedzie prowadzi¢ do
ograniczenia ruchliwosci roztworu surfaktanta. Po oszacowaniu objgtosci NAPL w
zanieczyszczonym miejscu i przeprowadzeniu laboratoryjnych badan réwnowag fazowych,
przed iniekcja surfaktanta, mozna oszacowac jego dodatkowa masg¢ kompensujaca stratg
wskutek przejscia do fazy NAPL.

Stopien sorpcji surfaktanta w roztworze wodnym zalezy gtownie od natury hydrofilowe;j
glowy monomeru surfaktanta. Na ogot surfaktanty kationowe wykazuja zdolno$¢ sorpcji na
powierzchniach mineratlow. Anionowe surfaktanty mniej adsorbuja si¢ niz niejonowe i duzo
mniej niz kationowe. Stopien sorpcji kationowych surfaktantéw jest tak duzy, ze niektorzy
autorzy proponuja tworzenie stref sorpcyjnych in-situ przez ukierunkowana iniekcj¢ tych
zwiazkoéw na drodze strumienia zanieczyszczen (Hayworth 1 Burris, 1996; Westall, 1 wsp.,
1994).

Adeel i Luthy (1995) wykazali, ze sorpcja Triton X-100 (surfaktant niejonowy) na osadach
warstwy wodonosnej jest procesem ograniczonym kinetycznie oraz, ze stopien sorpcji jest
zalezny od st¢zenia. Wynika stad potrzeba dlugiego czasu wymywania czysta woda dla
zdesorbowania surfaktantow z osadow warstwy wodonos$nej w celu zakonczenia procedury
oczyszczania. Udzial sorpcji wystepujacej w konkretnym miejscu jest cecha specyficzna dla
terenu 1 powinien by¢ zbadany laboratoryjnie przy udziale testow na kolumnach, zanim
zdecydujemy si¢ na doswiadczenia polowe i wdrozenie na peing skale. Liczni autorzy
prowadzili badania nad sorpcja surfaktantéw : Sabatini, 1 wsp. (1995); Abdul 1 Gibson (1991);
Holsen, 1 wsp. (1991); Narkis i Ben-David (1985); Di Toro, i wsp. (1990); Rouse i Sabatini
(1993); oraz Urano, 1 wsp. (1984).



4.1.5 Degradacja Surfaktantu

Degradacja surfaktantu, a szczegdlnie biodegradacja, jest szczegdlnie interesujaca z wielu
powodow. Podczas wymywania biodegradacja jest niepozadana poniewaz bedzie obnizac¢
stezenie surfaktanta potrzebnego do usuwania NAPL. P6zZniej, po zakonczeniu wymywania
jest zjawiskiem korzystnym dla catkowitego usunigcia resztek surfaktanta, aby nie
pozostawaty w §rodowisku podziemnym. Biodegradacja jest rowniez elementem obrobki
biologicznej odzyskanych ptynow.

Biodegradacja surfaktantow jest ztozonym zagadnieniem, intensywnie badanym przez
przemyst srodkéw czystosci. Mozna przedstawi¢ kilka uogolnien dotyczacych
biodegradowalnosci surfaktantow. Degradowalno$¢ surfaktanta powinna by¢ skonsultowana z
dostawca. W celu zdefiniowania specyficznego wplywu terenu na biodegradowalno$¢ musza
by¢ wykonane testy laboratoryjne. Mozliwosci badan laboratoryjnych w tym zakresie
przedstawiono w Czesci 5.

Istotng rol¢ w degradacji surfaktanta odgrywa jego st¢zenie. Roztwory surfaktantéw o duzych
stezeniach moga by¢ bardzo szkodliwe dla mikroorganizmoéw, a nawet zabdjcze. Granica
szkodliwosci zalezy od typu surfaktanta i gatunkow bakterii obecnych w gruncie. W czasie
operacji wymywania jest dos¢ prawdopodobnym zachowanie stezenia surfaktanta w glebi
strumienia chemikaliow na wystarczajaco wysokim poziomie aby zapobiec znaczacej
degradacji. W dodatku tlen i inne akceptory elektrondw rowniez beda tam obecne w
stgzeniach znacznie mniejszych od st¢zenia surfaktanta, co znow spowolnia degradacje.
Warunki w centrum strumienia roztworu surfaktanta utrzymuja biodegradacj¢ na niskim
poziomie.

Po zakonczeniu wlewu surfaktanta czg¢sto jest niezbedne przeptukanie strefy odkazanej duza
iloscia wody dla maksymalnego usunigcia surfaktanta i zanieczyszczenia. Na przyktad 13 z
26 przedstawionych w Dodatku A projektéw zakonczono wlewem wody. Nawet jesli
surfaktant nie stanowi zagrozenia dla zdrowia cztowieka lub dla srodowiska, nalezy
doprowadzi¢ calq ilo$¢ pozostatego surfaktanta do biodegradacji. Wigkszo$¢ surfaktantow
moze ulega¢ biodegradacji, w zaleznosci od warunkow srodowiska podziemnego po
wymywaniu. Moze na przyktad wystapi¢ biodegradacja aerobowa w warunkach statego
doptywu natlenionej wody gruntowej. Jesli natomiast doptyw tlenu jest niewystarczajacy,
wystapi biodegradacja anaerobowa lub beztlenowa. Biodegradacja anaerobowa jest
najczesciej mniej intensywna 1 procesy takie sa wolniejsze. Dlatego kiedy spodziewamy sig
pozostawania surfaktanta w gruncie, wymaga to znéw badan laboratoryjnych i prob
polowych.

4.1.6 Toksycznos¢

Toksyczno$¢ surfaktanta wybieranego do celéw odkazania musi by¢ zanalizowana juz na
etapie projektowania. Toksyczno$¢ surfaktantow dla ludzi, mikroorganizmoéw i r6znych
wodnych zywych organizméw wystepuje z réznym natezeniem. Kationowe surfaktanty sa
przy tym bardziej trujace niz anionowe czy niejonowe. Stwierdzenie toksycznos$ci surfaktanta
moze by¢ gldownym ograniczeniem upowszechnienia tej technologii w ptytkich utworach, co
powoduje zainteresowanie wielu naukowcéw uzyciem surfaktantow spozywcezych do celow
odkazania gruntu. (Shiau, 1 wsp., 1995; Sabatini, i wsp., 1995).



Ostatnio spoteczno$¢ naukowa skupita uwagg na zagrozeniu ze strony wielu zwiazkow
antropogenicznego pochodzenia, posiadajacych zdolno$¢ do imitowania aktywnosci
biologicznej estrogenéw hormonéw zenskich. Pewne typy estrogenow, stosowanych w
duzych dawkach, wiazane sa z powstawaniem raka i innych schorzen. Kilka surfaktantow i
produktow ich degradacji bylo obiektem badan aktywnos$ci w charakterze estrogenow,
prowadzonych przez Routledge i Sumpter (1996). Zaden ze starszych surfaktantow nie
wykazuje takich wtasciwos$ci. Produkty degradacji liniowych sulfonianow alkilobenzenowych
rowniez nie wykazuja aktywnosci estrogenow. Polietoksylowane alkilofenole degraduja sig
do trwatych metabolitow o stabym charakterze estrogenéw. Inni naukowcy twierdza, ze
surfaktanty i1 produkty ich degradacji moga mie¢ inny trujacy wptyw na wodne organizmy
zywe (Ankley i Burkhard, 1992). Zdolno$¢ surfaktanta i produktéw jego degradacji do
wykazywania aktywnos$ci estrogenu oraz innych trujacych wplywow jest zagadnieniem, ktore
powinno by¢ postawione przed producentem surfaktanta Prawdopodobnie w czasie
nastepnych kilku lat przeprowadzone zostana kolejne badania znanych i nowych imitacji
estrogenow.

4.1.7 Tworzenie Makroemulsji

W aspekcie powodzenia wymywania metoda surfaktant-kosolwent powstawanie
makroemulsji jest niepozadana dyspersja dwu niemieszajacych si¢ ptynow takich jak NAPL i
woda. Kiedy jeden ptyn jest rozpraszany w drugim, mate krople posiadaja duzy udziat w
powierzchni miedzyfazowej 1 zwigkszaja miedzyfazowa energi¢ swobodna uktadu. W
przypadku plynéw czystych, krople moga szybko potaczy¢ sig, odtworzy¢ dwie fazy i
zminimalizowa¢ powierzchni¢ migdzyfazowa. Emulsje takie sa niestabilne. Obecnos¢
surfaktanta stabilizuje w pewnym stopniu emulsj¢ przez zmniejszenie napigcia
migdzyfazowego 1 szybkosci koalescencji. Na ogdt makroemulsje (co je r6zni od
mikroemulsji) sa niepozadane z powodu ograniczenia przepuszczalnosci struktury wskutek
zatykania porow. Emulsje klasyfikowane sa wedtug jakosci fazy rozproszonej : olej w wodzie
(o/w) lub woda w oleju (w/0). Faza niezdyspergowana jest faza ciaglta. Emulsje mozna tatwo
rozcienczy¢ ptynem fazy ciagtej, natomiast trudno rozciencza si¢ ja ptynem fazy
zdyspergowanej. Wigc emulsje o/w tatwo rozciencza si¢ woda. Jesli rozcienczy sig ja duza
iloscia fazy zdyspergowanej, emulsja moze "odwrécic sig" i faza rozproszona stanie si¢ faza

ciagla.

W tworzeniu emulsji odgrywaja swoja rolg: charakter chemiczny surfaktanta, faz
rozproszonej i rozpraszajacej, oraz temperatura roztworu. Charakter emulsji moze wiec
zmieni¢ si¢ po zmianie chemii uktadu. Na przyktad mydta jednowarto$ciowe stabilizuja
emulsje o/w, a mydta potaczone z jonami wielowartosciowymi stabilizuja emulsje w/o. W
czasie wymywania z gruntu moze zdarzy¢ si¢ inwersja emulsji, kiedy surfaktant bedacy sola
sodu uzyty zostanie do gruntu o duzym stgzeniu soli wapnia, co spowoduje wymiang kationu.

Problemem wielu operacji wymywania z udziatem wodnego roztworu surfaktanta jest
tworzenie emulsji NAPL typu w/o. Emulsje takie, kiedy utworza si¢ sa wysokolepkie 1
wzglednie mato mobilne. Jako$¢ emulsji jest krytycznym elementem odkazania, poniewaz
moze zdarzy¢ si¢ uwigzienie zanieczyszczenia w mato mobilnej postaci. Jak juz wspomniano,
emulsja po inwersji bedzie trudno rozcienczalna woda. Z powodu niestabilnosci, typowej dla
emulsji, jej powstanie grozi kolapsem. Co gorsza, moze to trwac¢ przez miesiace. Na etapie
weryfikacji projektu uktadu nalezy szczego6lnie dobrze rozwazy¢ tworzenie si¢ emulsji, gdyz
zalezne jest to od wielu czynnikow, w tym od rodzaju surfaktanta i jego stezenia,



kosurfaktanta lub kosolwenta i ich st¢zen, chemii warstwy wodonosnej i rodzaju usuwanego
zanieczyszczenia.

4.2 Alkohole

Tresé

Cze$¢ ta przestawia zasadg dziatania alkoholi w uktadach odkazania podpowierzchniowego,
szczegOlnie zastosowanie alkoholi bez uzywania surfaktantéw. Czytelnicy zaznajomieni z
wymywaniem kosolwentem i alkoholem moga pomina¢ ta czg$¢.

Konspekt

*Alkohole czg$ciowo mieszaja si¢ z woda i NAPL. W zaleznosci od typu
alkoholu i typu NAPL, alkohol bedzie przechodzit z jednej fazy do drugie;.
Alkohole preferujace NAPL powoduja pecznienie tej fazy 1 obnizaja jej
gestosc.

*Kiedy alkohole uzywane sa z surfaktantami, nazywane sa zwykle
kosolwentami lub kosurfaktantami. Termin wymywanie kosolwentem czgsto
uzywany jest do iniekcji roztwordw alkoholi o niskim st¢zeniu bez
rownoczesnego uzycia surfaktantow.

*Termin wymywanie alkoholem odnosi si¢ do uzycia roztwordéw alkoholi o
bardzo duzym stezeniu lub czystego alkoholu.

*Alkohole maja zdolno$¢ do zwigkszania rozpuszczalno$ci NAPL w wodzie 1
obnizania napigcia powierzchniowego NAPL-woda. Zaleznie od wyboru
alkoholu i stgzenia roztworu, alkohole moga zosta¢ uzyte do wymywania przez
rozpuszczanie, wymywania przez uruchomienie lub wymywania przez
rozpuszczanie 1 uruchomienie.

*Kiedy dodamy dostateczna ilo$¢ alkoholu do roztworu wodnego, napigcie
powierzchniowe NAPL-woda zredukowane zostanie do zera, przeksztatcajac
dwie fazy w jeden ptyn. Zaleznie od wzglednego udziatu wody, NAPL i
alkoholu w mieszaninie, ptyn ten bgdzie cigzszy lub lzejszy od wody.

*Réwnowagowy podziat alkoholu i liczba faz wystgpujacych w uktadzie
alkohol-woda-NAPL moze by¢ przedstawiony w postaci diagramu
trojfazowego.

*Sorpcja alkoholi do ztoza warstwy wodonos$nej na ogét nie wystepuje. O ile
duze st¢zenia alkoholu moga by¢ trujace dla organizmoéow wystgpujacych w
naturalnym srodowisku warstwy wodono$nej, to mate st¢zenie alkoholi zwykle
sa szybko biodegradowalne w tym $rodowisku.



*Podobnie jak w przypadku surfaktantow, wymagane jest, dla celow
odkazania, doktadne sprawdzenie laboratoryjne doboru rodzaju alkoholu do
typu NAPL.

4.2.1 Podstawowa Chemia

Zaleta wymywania przy pomocy alkoholi, jako technologii odkazania od NAPL, jest fakt, ze
liczne alkohole sa czesciowo mieszalne z woda oraz z NAPL. Umozliwia to wzrost
rozpuszczalnosci w wodzie wielu trudno rozpuszczalnych zwiazkéw organicznych. Kiedy do
uktadu NAPL-woda dodamy wystarczajaca ilo§¢ alkoholu, rozpuszczalno$§¢ NAPL dojdzie do
nieskonczonej i powstanie jedna faza ciekta, jako wynik obnizenia napigcia miedzyfazowego
do zera.

Jak stwierdzono w poprzednich czg$ciach, alkohole mozna réwniez uzywaé¢ w kombinacji z
surfaktantami dla poprawienia efektywnos$ci uktadu wymywania surfaktantem. Alkohole te
nazywane sg czesto kosurfaktantami lub kosolwentami. Terminologia ta utrwalita si¢ w
przemysle naftowym, gdzie alkohole byly czasem uzywane do optymalizacji uktadow
wymywania surfaktantami stosowanymi do poprawienia odzysku ropy. Termin wymywanie
kosolwentem odnosi si¢ do iniekcji roztworu alkoholu o niskim st¢zeniu bez dodatku
surfaktantow. Ta terminologia powstata wérod fachowcéw od hydrogeologii zanieczyszczen,
niezaleznie od jej stosowaniu w przemysle naftowym. Termin wymywanie alkoholem jest
uzywany do opisu iniekcji stgzonych mieszanin woda-alkohol lub czystego alkoholu.

Tablica 4-3 przedstawia wlasno$ci r6znych alkoholi, ktére sa obecnie brane pod uwagg przy
projektowaniu odkazania §rodowiska. Sa to alkohole niskoczasteczkowe catkowicie
rozpuszczalne w wodzie. Z tablicy rowniez wynika, ze gestos¢ tych alkoholi jest mniejsza od
gestosci wody. Moze to by¢ korzystne dla uruchomienia NAPL w gore, ale bedzie
niekorzystne dla wprowadzenia roztworéw ponizej lustra wody.

Tablica 4-3
Wiasnosci fizyczne wybranych alkoholi

Gestos¢ Lepkos¢ Rozpuszczalnos¢ w wodzie
Alkohol (g/ce) (cP) wt % @ 25C)
Metanol 0.791 0.597 catkowita
Etanol 0.789 1.2 catkowita
1-Propanol 0.804 2.25 catkowita
2-Propanol (IPA) 0.785 2.5 catkowita

Zrodto: Verschueren, 1983; Weast, 1986.



4.2.2 Rozpuszczanie NAPL i Desorpcja Zanieczyszczen

Alkohole przy niskich stezeniach wykazuja zdolno$¢ do zwigkszania rozpuszczalno$ci w
wodzie wielu zanieczyszczen organicznych, co nazywane jest efektem kosolwenta. Nazwa
wymywanie kosolwentem obejmuje iniekcje roztworu alkoholu o matym stezeniu (tj. od 1 do
5 procent), tak dobranym, aby uktad pozostat w dwu fazach NAPL i1 wodnej. Stopien wzrostu
rozpuszczalnos$ci wystepujacy po wlewie kosolwentu nie zalezy tylko od stgzenia alkoholu,
ale réwniez od sktadu jakosciowego NAPL. Wymywanie rozcienczonym roztworem alkoholu
wymaga wielokrotnos$ci objgtosci poréw dla uzyskania odpowiedniego skutku operacji.
Natomiast wlew alkoholu o duzym stezeniu (70 do 90 procent ) pozwala na znaczne
uruchomienie NAPL.

Obecnos¢ alkoholu w wodzie rowniez redukuje udziat sorpcji zanieczyszczen na czastkach
statych. Rownanie opisujace zjawisko redukcji osadzania si¢ zanieczyszczen na ciatach
stalych w funkcji stezenia alkoholu w roztworze przedstawiaja Rao, i wsp. (1985) :

g 3)

i)
gdzie ¥ jest wspdtczynnikiem podziatu dla uktadu woda-alkohol, K: jest wspotczynnikiem
podziatu dla wody, o jest stala wyznaczona do$wiadczalnie, ¢° jest parametrem
przedstawiajacym powierzchnie weglowodorowa i polarng czasteczki zanieczyszczenia, a f©
jest udziatem ilo§ciowym alkoholu w roztworze. Wprawdzie obiektem zainteresowania tej
Instrukcji jest usuwanie nierozpuszczalnej fazy NAPL, ale wymywanie rozcienczonym
roztworem alkoholi ma rowniez znaczenie dla usuwania organicznych zanieczyszczen
zaadsorbowanych niezaleznie od wspotistnienia z faza NAPL (dotyczy to rowniez niektorych
surfaktantow).

4.2.3 Uruchomianie NAPL i Ekstrakcja z Mieszanin

Wprowadzenie do uktadu NAPL-woda $rednich lub duzych ilosci alkoholu spowoduje jego
podzial miedzy faz¢ wodna i NAPL, co odbije si¢ na wlasnosciach NAPL : lepkosci, gestosci,
rozpuszczalnosci 1 napigciu migdzyfazowym (Lunn i Kueper, 1996). Jesli dodamy
wystarczajaca ilos¢ alkoholu, dojdzie do rozpuszczenia NAPL w mieszaninie alkoholu z
woda. Najlepiej to zilustrowaé na diagramie trojfazowym. Na rysunku 4-15 przedstawiamy
diagram tr6jfazowy uktadu 2-propanol(IPA)-woda-PCE. Stezenia w uktadzie reprezentowane
przez punkty powyzej obwiedni mieszalno$ci - krzywej binodalnej - dotycza jednej wspdlne;j
fazy. Ponizej krzywej binodalnej wystepuje uktad dwufazowy, w ktérym alkohol jest
podzielony na fazg wodna i PCE. Konce cigciw ( punkty ich przecigcia z krzywa binodalng)
wskazuja wzgledne udziaty NAPL 1 fazy wodnej w uktadzie oraz sktad kazdej z faz.
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Diagramy trojfazowe, na ktérych konody nachylone sa w dot do wierzchotka "NAPL",
przedstawiaja uktady o preferencji rozpuszczania alkoholu w wodzie. Jesli st¢zenie alkoholu
utrzymuje si¢ ponizej krzywej binodalnej, gtownym mechanizmem wymywania bedzie
rozpuszczanie NAPL. Proces takiego rozpuszczania bedzie ograniczony kinetycznie wymiang
masy (Imhoff, i wsp., 1995). Uruchomienie NAPL moze réwniez wynika¢ ze znacznego
obnizenia napigcia migdzyfazowego. W wypadku stezenia alkoholu przekraczajacego krzywa
binodalna, napigcie miedzyfazowe zredukowane jest do zera, powodujac catkowita
mieszalno$¢ i uruchomienie NAPL. O gestosci powstalej tak mieszaniny decydowac beda
poczatkowa gestos¢ NAPL 1 wzgledne udzialy w uktadzie wody, NAPL i alkoholu.

Diagramy trojfazowe, na ktorych konody nachylone sa w dot do wierzchotka "woda",
przedstawiaja uktady o preferencji rozpuszczania alkoholu w NAPL. Jesli stezenie alkoholu
utrzymuje si¢ ponizej krzywej binodalnej, gtéwnym mechanizmem wymywania bedzie
uruchomianie NAPL z powodu obnizenia napigcia migdzyfazowego i spgcznienia fazy
NAPL. Réwniez wystapi jaki$ stopien wzmocnienia rozpuszczalnosci. Podobnie jak w
powyzej omowionym uktadzie, w wypadku st¢zenia alkoholu przekraczajacego krzywa
binodalna, napigcie migdzyfazowe zredukowane jest do zera, powodujac catkowita
mieszalno$¢. Glownym mechanizmem wymywania bedzie tu uruchomienie NAPL (ekstrakcja
z mieszaniny). O gesto$ci powstatej tak mieszaniny decydowaé beda poczatkowa gestosé
NAPL i wzgledne udziaty sktadnikow uktadu.

Trojfazowe diagramy dla wielu uktadow alkohol-rozpuszczalnik chlorowany prezentuja
autorzy szeregu prac: Brandes (1992); Falta, i wsp. (1996); oraz Lunn i Kueper (1996, 1997).
Prac Lunn i Kueper (1997) wykazuje przydatno$¢ diagramdéw rownowag tréjfazowych do
przewidywania wynikéw dwuwymiarowych doswiadczen laboratoryjnych z udziatem
jednosktadnikowej DNAPL, tj. PCE. Prace Peters 1 Luthy (1993) oraz Luthy, i wsp. (1992)
wykazaly mozliwos$¢ przewidywania zachowania si¢ uktadow wielosktadnikowych z
udziatem kreozotu i smoty weglowej przy pomocy diagraméw trojfazowych. W pracy tej



przedstawiono z powodzeniem wielosktadnikowa NAPL jako jeden pseudosktadnik na
diagramie tréjfazowym. Rowniez wymywanie alkoholem DNAPL, zawierajacej kreozot i
smol¢ weglowa, omawiaja Hayden i Van der Hoven (1996). Czasami rézne alkohole sa
uzywane w zestawach dla uzyskania optymalnej efektywnosci. Korzystne moze by¢, na
przyktad, zestawienie alkoholu lepiej mieszajacego si¢ z NAPL z alkoholem lepiej
rozpuszczalnym w wodzie.

4.2.4 Sorpcja Alkoholu

Sorpcja alkoholu do statych sktadnikow warstwy wodonosnej w zasadzie nie zdarza si¢ w
uktadach odkazania srodowiska. Efekt kosolwenta, wynikajacy z dodatku alkoholu do
roztworu wodnego, powoduje desorpcje zanieczyszczenia organicznego z czastek statych
warstwy wodono$nej, co uzasadnia zalecenie takiego dodatku polepszajacego uktady
"pompowo-obrobkowe" w przypadku ograniczen dla usuwania zanieczyszczen z powodu
kinetyki desorpcji z czastek statych warstwy wodono$nej. Mechanizm ten nie wynika z
konkurencyjnosci alkoholu do punktow sorpcji.

4.2.5 Degradacja Alkoholu

Wigkszo$¢ kwestii poruszanych wyzej w dyskusji o degradacji surfaktantéw dotyczy réwniez
alkoholi. Wprawdzie alkohole o duzym stezeniu moga by¢ trujace dla mikroorganizmoéw
podziemia, lecz rozcienczone (ponizej 1 procenta) alkohole sa tatwo biodegradowalne
(Brusseau, 1 wsp., 1995). Jest to istotne dla zastosowan do odkazania srodowiska przy
pomocy roztwordw alkoholi o duzym stezeniu, wlewanych w celu rozpuszczenia i
uruchomienia NAPL. Duze straty alkoholu wskutek biodegradacji nie wystepuja. Pozostajace
po odkazaniu niskie st¢zenia alkoholu sa szybko degradowane biologicznie.

4.2.6 Toksycznos¢

Alkohole stosowane do wymywania kosolwentem sa na ogét trujace przy duzych stezeniach.
Ponadto stgzone roztwory alkoholi moga by¢ palne i eksplozywne, co wymaga ostroznosci w
czasie transportu, przerobki 1 iniekcji. Toksyczne wtasnosci alkoholi wymagaja upewnienia
si¢ 0 mozliwos$ci usunigcia spod powierzchni calej ilosci alkoholu tam wprowadzanego.
Zazwyczaj potrzebna jest petna charakterystyka przeptywow w miejscu przeznaczonym do
odkazania. Dobrze jest wprowadzi¢ w tym celu nietoksyczny wskaznik migdzy studnie
iniekcyjna i wydobywcza, oraz wykonac test przed wprowadzeniem alkoholu, w celu
upewnienia si¢ 0 mozliwosci wydobycia catej ilo$ci wlewanego roztworu.

4.3 Skutecznos¢ wymywania

Tresé¢

Podstawa efektywnosci wymywania metoda surfaktant-kosolwent jest zdolnos¢ ptynow
iniekcyjnych do penetracji regionéw podziemia zawierajacych resztkowe i katuze NAPL.
Zdolnos¢ ta jest przedstawiana jako sprawno$¢ wymiatania. Termin ten jest uzywany szeroko
w przemysle naftowym dla scharakteryzowania efektywnos$ci procesu odzysku ropy przy
udziale wlewu usprawniajacego. Czytelnicy obeznani z operacjami usprawniania odzysku
ropy moga pomina¢ ta czgse.



Konspekt

 Sprawno$¢ wymiatania zalezy od rownomierno$ci kontaktu ptynu
iniekcyjnego z zamierzonym celem, tj. rejonem zanieczyszczen. Jest ona na
0go6t nizsza w silnie heterogenicznych warstwach wodono$nych.

* Stosunek mobilno$ci charakteryzuje mobilnos¢ jednej fazy wzgledem
innej.

* Kiedy mniej lepki ptyn wypiera bardziej lepki ptyn, moga tworzy¢ sig
niestabilne hydrodynamicznie palce, co powoduje omijanie lub przedwczesne
przetamanie ptynu wypieranego.

*Stosunek mobilnosci moze by¢ modyfikowany przez dodawanie polimerow
do ptynow iniekcyjnych. Prawidtowe dobranie tego dodatku moze poprawic
sprawnos¢ wymiatania. Stosowanie odczynnikow, takich jak polimery, jest
praktyka standardowa w przemysle naftowym.

*Dla poprawienia sprawno$ci wymiatania mozna stosowac piany do redukcji
przepuszczalnosci stref fatwoprzepuszczalnych, w celu przeprowadzenia
ptyndw przez strefy trudnoprzepuszczalne, ktore inaczej zostatyby ominigte.

Sprawno$¢ wymiatania rOwnomiernos$¢ kontaktu ptynu iniekcyjnego z obszarem
zanieczyszczonym przez NAPL. .

Na sprawnos¢ wymiatania ma wptyw heterogeniczno$¢ warstwy wodonosnej, jak rowniez
charakterystyka NAPL i fazy wypierajacej. Warstwa wodonosna heterogeniczna ma nizsza
sprawno$¢ wymiatania, gdyz roztwor iniekcyjny bedzie miat w niej tendencje¢ do
przemieszczania si¢ przez regiony o wigkszej przepuszczalnosci. Jesli roztwor zawierajacy
surfaktant i kosolwent moze uzyskac kontakt z 60-cioma procentami soczewek 1 warstw
zawierajacych NAPL, 40 procent NAPL pozostanie w warstwie wodonosnej, co spowoduje
uzyskanie sprawnos$ci wymiatania mniejszej niz 60 procent.

Obok heterogeniczno$ci warstwy wodonos$nej, sprawno$¢ wymiatania bedzie funkcja lepkos$ci
NAPL i lepkosci roztworu surfaktant-kosolwent. Jest to najlepiej charakteryzowane przez
wzgledna mobilno$¢ kazdej fazy, zdefiniowana nastgpujaco :

My = #Hk:fﬂwkf (4)

gdzie Mg, jest stosunkiem mobilno$ci, py jest lepkoscia fazy niezwilzajacej, k;" jest wzgledna
przepuszczalno$cia dla fazy zwilzajacej, |y jest lepkoscia fazy zwilzajacej, a k; jest
wzgledna przepuszczalnoscia dla fazy niezwilzajacej. W wigkszosci prac polowych woda
bedzie faza zwilzajaca wobec NAPL.

Stosunek mobilnosci decyduje jak faza wypierajaca przemieszcza si¢ wzgledem NAPL w
srodowisku porowatym, przy réznych stanach nasycenia NAPL. Mniejszy od 1 stosunek
mobilnos$ci wskazuje na wigksza szybko$¢ przemieszczania si¢ NAPL wzgledem fazy
wypierajacej w srodowisku porowatym. Stosunek mobilnosci wigkszy od 1 wskazuje, ze faza



wypierajaca przemieszcza si¢ szybciej od NAPL w $rodowisku porowatym. Wigkszy od 1
stosunek mobilnosci jest na 0goét niepozadany, poniewaz bgdzie umozliwiat przedwczesne
pomijanie NAPL, co obniza sprawno$¢ wymiatania.

Stosunek mobilno$ci mozna zmienia¢ modyfikujac lepkos¢ 1 wzgledna przepuszczalnosé faz
ptynnych. Lepkos¢ fazy iniekcyjnej mozna zwigkszy¢ przez dodanie polimerdéw (jest to
omawiane ponizej), co spowoduje zmniejszenie, stosunku mobilnosci. Polimer rowniez
bedzie adsorbowat si¢ na czastkach statych warstwy wodonos$nej obnizajac wzgledna
przepuszczalnos¢ dla fazy wypierajacej (np. wody). Obnizenie mobilnosci fazy wypierajace;j
obniza stosunek mobilnos$ci 1 przenosi faz¢ wypierajaca do obszaréw uprzednio nietknigtych.
Oba te zjawiska poprawiaja sprawno$¢ wymiatania.

Dodatek surfaktanta do ptynu iniekcyjnego moze spowodowac zwigkszenie wzglednej
przepuszczalnos$ci dla wody, wigc rowniez stosunku mobilno$ci, obnizajac sprawnos¢
wymiatania. Wiaczenie polimeru w sktad fazy wypierajacej moze ostabi¢ ten efekt. Inna
droga do poprawienia sprawnosci wymiatania jest iniekcja wielokrotnej objgtosci fazy
wypierajacej do ztoza porowatego 1 redukcja chemiczna przepuszczalnosci stref o duzej
pojemnosci. Korzystne moze by¢ réwniez sprawdzenie uzytecznosci zastosowania fizycznych
barier podpowierzchniowych, takich jak $cianki palowe i §ciany szlamowe, w celu
skierowania roztworu iniekcyjnego do strefy zanieczyszczonej. Uzyteczno$¢ barier
fizycznych mozna zweryfikowac stosujac standardowy model przeptywéw wod gruntowych.
Przemywanie docelowej strefy w zmiennych kierunkach, jak zalewanie warstwowe
przemieszczane w gorg i w dot, moze réwniez polepszy¢ kontakt roztworu z poszczegdlnymi
strefami zanieczyszczonymi NAPL.

Kiedy wymywamy miejsce zanieczyszczone LNAPL mozemy spodziewac si¢ obnizenia
sprawno$ci wymiatania przez obecno$¢ obwodki kapilarnej. Roztwor iniekcyjny ma tendencjg
do przemieszczania si¢ ponizej lustra wody, co utrudnia kontakt z NAPL rozproszona w
obwadce kapilarnej. Podniesienie lustra wody jest sposobem na zwalczanie tego efektu.
Mozna tez wybra¢ alternatywna technologi¢ do usunigcia zanieczyszczen znajdujacych sig
powyzej lustra wody. Nalezy zastanowi¢ si¢ nad zastosowaniem iniekcji surfaktant-kosolwent
do strefy nienasyconej, gdyz jest to utrudnione przez efekty przeptywu preferencyjnego i
ktopoty z wydobyciem resztek ptyndéw iniekcyjnych po zakonczeniu wymywania. Sprawno$¢
wymiatania zalezy réwniez od relacji ggstosci migdzy ptynami wypieranym i wypierajacym.
Iniekcja roztworu alkoholu 1zejszego od wody, na przyktad, spowoduje przeptyw ponad dolna
strefa obszaru zanieczyszczonego NAPL, co zredukuje sprawno$¢ wymiatania.

4.3.1 Polimery

Polimery moga by¢ dodawane do roztworu iniekcyjnego w celu poprawienia sprawnosci
wymiatania przez wzrost lepkos$ci fazy iniekcyjnej, co zwigksza lepko$¢ fazy wypierajacej 1
obniza przenikalno$¢ hydrauliczna gleby. Pozwala to obnizy¢ palcowanie lepkosciowe i
dlatego poprawia sprawno$¢ wymiatania. Redukcja przenikalno$ci hydraulicznej dobrze
przepuszczalnych soczewek 1 warstw promuje wlew do gorzej przepuszczalnych soczewek,
zmniejszajac w ten sposob niekorzystny wptyw heterogenicznosci. Wiaczenie polimeréw do
sktadu roztworu surfaktant-kosolwent poprawi efektywnos¢ wymywania. Pitts, i wsp. (1995)
wykazali, ze dodatek polimeru obniza stosunek mobilnosci, kiedy polimer stanowi sktadnik
fazy wypierajacej obok surfaktanta.



Zbadano szereg rodzajow polimeréw pod wzgledem ich przydatnosci jako zwiazkow
podnoszacych lepkos$¢. W przemysle petrochemicznym najczesciej uzywane byty nastepujace
polimery:

* guma ksantanowa

* hydrolizat poliakryloamidu

* hydroksyetyloceluloza

» Karboksymetylohydroksyetyloceluloza
* Glucan

Najczgsciej z wymienionych do zmiany stosunku mobilno$ci uzywane sa poliakryloamidy i
guma ksantanowa. Poliakryloamid jest jedynym polimerem, ktory umozliwia zwigkszenie
lepkosci roztworu i powoduje znaczne obnizenie efektywnej przepuszczalnosci dla wody.
Dlatego jest najwazniejszym polimerem stosowanym w pracach polowych. Lepko$¢ roztworu
poliakryloamidu jest funkcja chemicznych wlasnosci sktadnikow. Na przyktad wzrost
zasolenia, szczegolnie dla soli kationdéw dwuwartosciowych, obniza pozorna lepko$¢
roztworu poliakryloamidu. Poliakryloamid uzywany jako dodatek do Zzywnosci, do obrobki
wody pitnej 1 innych procesOw wytworczych, musi by¢ przetestowany na obecnos¢ silnie
toksycznego monomeru. Zanieczyszczenie akryloamidem nie moze przekracza¢ 0.05
procenta.

Guma ksantanowa (biopolimer z polisacharydami), bedacy produktem fermentacji,
wytwarzanym przez Xanthamonas campestris, jest drugim pod wzgledem czgstosci
zastosowan rodzajem polimerow uzywanym w przemysle naftowym do kontroli mobilnosci.
Guma ksantanowa jest polisacharydem wytwarzanym z monomeréw cukrow takich jak D-
glukoza, D-mannoza i kwas D-glukoronowy. Guma ksantanowa jest mniej wrazliwa na sktad
chemiczny roztworu. Gatunki komercyjnie dostgpnej gumy ksantanowej zawieraja zwykle
znaczny udzial zanieczyszczen komorkowych, ktore sa odfiltrowywane na miejscu prac, po
straceniu na ziemi okrzemkowej. Aktualnie producenci zapewniaja dostawy oczyszczonego
enzymatycznie polimeru i straty pompowalno$ci na zanieczyszczeniach komorkowych nie sa
juz problemem. Niemniej trzeba przewidzie¢ filtracj¢ jako operacj¢ zabezpieczajaca.

Retencja polimeréw w gruncie, adsorpcyjna i przez wychwytywanie mechaniczne, moze by¢
korzystnym lub szkodliwym zjawiskiem dla kontroli ruchliwosci z uzyciem polimeréw. Efekt
ten zalezy od typu polimeru, ci¢zaru czasteczkowego polimeru, sktadu ztoza (rozmiaru
porow, rozktadu wielko$ci porow 1 przepuszczalnos$ci) zasolenia roztworu, jego twardosci,
szybkosci przeplywu, temperatury i stezenia polimeru. Zwykle retencja polimeru zwigksza si¢
przy mniejszej przepuszczalnosci. Spowodowane jest to wigksza powierzchnia adsorpcji
wynikajaca z wigkszej liczby mniejszych kapilar, a mniejsza $rednica kapilar moze réwniez
poprawi¢ wychwytywanie mechaniczne polimeru. Polimery poliakryloamidowe ulegaja tatwo
adsorpcji, a guma ksantanowa nie wykazuje wrazliwo$ci na adsorpcj¢ na powierzchniach
mineralnych. Obydwa te polimery sa podobnie podatne na wychwytywanie mechaniczne.

Kiedy wlaczamy polimery do sktadu roztworu iniekcyjnego, nalezy rozwazy¢ nastgpujace
procesy:



* Biodegradacja - nie wystgpuje w przypadku czg$ciowo zhydrolizowanego
poliakryloamidu, natomiast jest waznym elementem wptywajacym na gume
ksantanowa.

* degradacja mechaniczna - kiedy roztwor poliakryloamidu jest wystawiony
na silne turbulencje w czasie pompowania, dochodzi do $cinania
mechanicznego i zmiany jego struktury.

4.3.2 Piany

Piany sa réwniez uzywane do poprawienia sprawnosci wymiatania. Mozna je stosowac, jako
czynniki blokujace, do redukcji przeptywu ptynéw przez strefy o duzej przepuszczalnosci,
ktore stanowia element bocznikujacy dla wlewu. Podobnie sa one uzywane jako nos$nik dla
ptyndéw o specjalnych wlasno$ciach, dostarczajacy je do miejsc zanieczyszczonych NAPL,
inaczej niedostgpnych. Na przyktad, piany jako 1zejsze od wody moga trafi¢ do
zanieczyszczen weglowodorowych powyzej lustra wody.

Niektorzy autorzy przedstawiaja piany jako "myslace" ptyny. Beda one przemieszczac sig
przez strefy o niskiej przepuszczalnosci jako nieciaglta faza rozdzielona na lamele o wigkszym
oporze przeplywu niz wykazywany dla przeptywu samego gazu. Gaz przeptywa chgtniej
przez regiony o wyzszej przepuszczalnosci 1 o nizszym cisnieniu kapilarnym wypierania.
Dlatego piany bgda szybciej wytwarzaé si¢ w regionach podziemia o wigkszej
przepuszczalno$ci. Spowoduje to polepszenie sprawno$ci wymiatania, gdyz ptyny odkazajace
zostang skierowane do rejondw o nizszej przepuszczalnosci, ktore normalnie nie bytyby
dostepne. Prowadzi to do wyréwnania szybkos$ci poruszania si¢ frontu piany w srodowisku o
charakterze heterogenicznym.

Waznym problemem dla przemystu naftowego jest destabilizacja pian w kontakcie z ropa.
List¢ mechanizmow takiej destabilizacji przedstawili Manlowe 1 Radke (1988).

Mozna projektowaé wytwarzanie pian z roztworu surfaktanta, biorac za cel inne zalety niz ich
stabilno$¢. Wyatt (1992) uzyl piany do dostarczenia roztworu surfaktanta do zanieczyszczonej
strefy. Olej diesla, jak inne weglowodory, destabilizuje piang, ktora w wyniku rozpadu
uwalnia roztwor surfaktanta w strefie zanieczyszczonej olejem. Hirasaki (1996) badat uzycie
piany do kontroli przepuszczalno$ci oraz jako czynnika rozpuszczajacego, uzyskujac poprawe
sprawnos$ci wymiatania 1 mozliwos¢ przemieszczania DNAPL. Wykazat ponadto
zmniejszenie niezbednej ilosci roztworu do wytworzenia i obrobki po uzyciu, gdyz piana w
wigkszosci swej objetosci sktada si¢ z gazu.

Wigkszos¢ wezesniejszych opracowan zastosowania piany prowadzono do zastosowania
iniekcji gazu na polach naftowych. W tego rodzaju usprawnieniach pozyskania ropy naftowe;,
gazem iniekcyjnym moga by¢ dwutlenek wegla lub gaz naturalny. Poniewaz stosunek
mobilnosci dla gazu jako fazy wypierajacej ropg jest bardzo niekorzystny, kazdy sposob
obnizenia tego parametru poprawi skuteczno$¢ wymiatania. Zmniejszenie efektywnej
przepuszczalnosci dla fazy gazowej (piany) lub zwigkszenie jej lepkosci spowoduje podobny
efekt dla stosunku mobilnos$ci. Optymalizacja warunkéw stabilizacji pian wymaga
kontynuacji i rozszerzenia badan.



4.4 Uruchomienie Pionowe DNAPL

Tresé

Zastosowanie surfaktantow i kosolwentow prowadzi do obnizenia napigcia migdzyfazowego
na granicy faz DNAPL-woda, co moze spowodowac¢ pionowe uruchomienie DNAPL. Nalezy
podja¢ odpowiednie kroki dla zapobiegnigcia temu efektowi. Wszyscy czytelnicy
rozwazajacy zastosowanie odkazania od DNAPL technologia wymywania surfaktant-
kosolwent powinni przeczytac ta czgs$¢. Osoby zainteresowane odkazaniem wylacznie od
LNAPL z uzyciem metody surfaktant-kosolwent moga opuscic ta czes¢.

Konspekt

* W przypadku DNAPL ulokowanych ponizej lustra wody, kazde obnizenie
napigcia miedzyfazowego stwarza zagrozenie pionowego uruchomienia katuz
DNAPL. Nawet uzycie surfaktantow rozpuszczajacych, ktore nie powoduje
obnizenia napigcia miedzyfazowego do ultraniskich wartosci, moze
wystarczy¢ do uruchomienia pionowego DNAPL.

* Pionowe uruchomienie zastoin jest na ogot niekorzystne, jesli
uruchomiona NAPL jest wynoszona poza rejon podziemia objgty
wymywaniem. Specjalnej ostrozno$ci wymaga stosowanie wlewu surfaktant-
kosolwent nad spgkana skata lub glina.

* Ryzyko uruchomienia DNAPL w dét mozna zniwelowac przez
zastosowanie gradientow hydraulicznych skierowanych w gorg. Mozliwos¢
realizacji takiej operacji zalezy od ggstosci DNAPL i warunkow
geologicznych.

» Jesli interesujace nas miejsce ulokowane jest ponad warstwa o bardzo
drobnym uziarnieniu, taka jak niespgkana glina, warstwa ta moze dziata¢ jak
szczelna bariera kapilarna, zatrzymujac uruchomione w dot DNAPL.

* Dzigki starannemu dobraniu uktadu surfaktant-kosolwent mozemy
zredukowac gestos¢ DNAPL tak, aby stata si¢ 1zejsza od wody, co
wyeliminuje jej zdolno$¢ do uruchomienia w dot.

* Nalezy zwr6ci¢ uwagg na mozliwo$¢ wytworzenia mikroemulsji cigzszej
od wody, po iniekcji roztworu surfaktant-kosolwent. Moze to spowodowac
trudnosci w odzyskaniu roztworu po przereagowaniu z wymywanym NAPL.

4.4.1 Mechanizmy

W przypadku ulokowania si¢ DNAPL ponizej lustra wody, kazde obnizenie napigcia
migdzyfazowego stwarza zagrozenie uruchomienia DNAPL w do6t. Poniewaz wymywanie
metoda surfaktant-kosolwent prowadzi do obnizenia napigcia miedzyfazowego, nalezy



rozwazy¢ zagrozenie pionowym uruchomieniem DNAPL przed uzyciem tej metody.
Doswiadczenia prezentowane przez Mason 1 Kueper (1996) oraz Longino i Kueper (1995)
wykazaly jasno wystgpowanie mobilizacji katuz po uzyciu surfaktantow rozpuszczajacych.
Eksperymenty przeprowadzone przez Pennel 1 wsp. (1994) wykazuja ponadto mozliwos¢
uruchomienia resztkowych DNAPL po zetknigciu z surfaktantami rozpuszczajacymi.

Pionowe uruchomienie DNAPL jest najbardziej prawdopodobne w miejscach wystgpowania
katuz DNAPL. Dla zilustrowania mechanizmu pionowego uruchomienia trzeba rozwazy¢
réwnowagg ponizej lustra wody, opisana rownaniem (2) z Czg$ci 3, ktore pozwala przyblizac
glebokos¢ katuzy DNAPL. Kiedy katluza pozostaje w rOwnowadze przy maksymalne;j
glebokosci, kazde obnizenie napigcia miedzyfazowego spowoduje uruchomienie
zanieczyszczenia w dot. Wynika to z wprost proporcjonalnej zaleznosci od napigcia
powierzchniowego zarowno ci$nienia wypierania dla struktury porowatej, jak i ci$nienia
penetracji dla struktury spekanej. Nie kazda kaluza DNAPL istnieje w gruncie na
maksymalnej stabilnej gltebokosci, ale znaczaca redukcja napigcia migdzyfazowego moze to
zmieni¢. Niestety stwierdzenie czy kaluze DNAPL istnieja w podziemiu na ich maksymalnej
stabilnej glebokosci jest niestychanie trudne.

Strumien uruchomionego pionowo DNAPL jest szczegolnie niebezpieczny, kiedy katuze
znajduja si¢ nad spekana skatq lub glina. Poniewaz porowato$¢ peknig¢ gliny 1 osadow
skalnych jest ekstremalnie mata w poréwnaniu do typowych utworéw nad nimi, nawet mate
obje¢tosci DNAPL uruchomione w dot moga w spekanej glinie 1 skale migrowac na duze
odleglosci. W §rodowisku porowatym pionowe uruchomienie katuz nie bgdzie duzym
problemem, o ile ich przenikanie w do6t spowoduje utrzymanie w regionie objetym
wymywaniem surfaktantami lub kosolwentami. W pewnych okoliczno$ciach uruchomienie
katuz moze by¢ zjawiskiem korzystnym, kiedy katuze zostana rozproszone przechodzac w
resztkowe NAPL, ktore dzigki duzej powierzchni migdzyfazowej NAPL-woda sa podatne na
procesy wymiany masy.

Tablica 4-4 zawiera maksymalne stabilne wysokosci katuz dla r6znych typéw DNAPL i
przepuszczalnos$ci struktur porowatych. Jak mozna tu zauwazy¢, obnizenie napigcia
migdzyfazowego powoduje zmniejszenie wysokosci stabilnej wysokosci katuzy. Podobnie,
1zejsze DNAPL jak kreozot moga tworzy¢ bardzo duze zastoiny nawet ponad wzglednie
stabymi barierami kapilarnymi, takimi jak $rednie i drobne piaski.



Tablica 4-4

Maksymalna Stabilna Wysokos¢ Katuz dla Wybranych Srodowisk Porowatych, Typow
DNAPL i Warto$ci Napigcia Migdzyfazowego

I Drobny Piasek Sredni Piasek

0.035N/m 0.001 N'm 0.035N/m 0.001 N/m 0.035  0.001 N/m

N/m
PCE 0.94 m 0.027 m 0.50 m 0.014 m 0251m 0.007m
1,1-DCA 343 m 0.098 m 1.83 m 0.052 m 0915m 0.026 m
Kreozot 11.7m 0.332 m 6.22 m 0.177 m 3.11m 0.090 m

Uwagi:

1.1t P4=15720 Pa @ 0.035 N/m, 163 Pa @ 0.001 N/m

2. drobny piasek P4 = 3051 Pa @ 0.035 N/m, 87 Pa @ 0.001 N/m

3. $redni piasek P4 = 1525 Pa @ 0.035 N/m, 44 Pa @ 0.001 N/m

4. gestosé PCE = 1620 kg/m*; 1,1-DCA = 1170 kg/m’; Kreozotu = 1050 kg/m’
5. gora katuzy przy P.,' =0

Powyzsze omdowienie dotyczy pionowego uruchomienia wymywanego DNAPL. Nalezy
zwroci¢ uwage na mozliwos$¢ zwigkszenia si¢ gestosci roztworu surfaktant-kosolwent ponad
gestos¢ wody, po rozpuszczeniu w nim NAPL. O ile iniekcyjny roztwor chemikaliow jest
1zejszy od wody, to po wymianie masy z NAPL, roztwor wodny zanieczyszczen (np.
mikroemulsja Winsor Typu I ) moze cechowac si¢ gestoscia wigksza niz woda gruntowa.
Spowoduje to trudnosci w operacji wydobycia takiego roztworu.

4.4.2 Ograniczenia Hydrauliczne

Zagrozenie pionowym uruchomieniem DNAPL moze by¢ wykluczone po spowodowaniu
przeplywu wody gruntowej w gore. Wielkos¢ gradientu skierowanego w gore, niezbgdnego
dla wykluczenia tonigcia DNAPL, jest proporcjonalna do glgbokosci katuzy DNAPL i
roznicy gestosci migdzy DNAPL 1 woda. Dla rozpuszczalnikéw chlorowanych takich jak
TCE i1 PCE niezbgdny gradient w gorg moze przekracza¢ 0.5 lub 0.6. Dla kreozotu, ktory ma
znacznie mniejsza gestos¢ od wigkszosci chlorowanych rozpuszczalnikow, wymagany
gradient w gore ma warto$¢ od 0.05 do 0.1. Longino i Kueper (1995) przedstawiaja rownanie
do obliczenia niezbednego gradientu w gore dla uktadu trojwarstwowego srodowiska
porowatego. Chown, i wsp. (1997) przedstawiaja rownanie do obliczania tej warto$ci w
strukturze spekanej.

O mozliwosci wytworzenia takiego gradientu hydraulicznego decyduja gtownie warunki
geologiczne. Migracja DNAPL w osadach trudno-przepuszczalnych moze by¢ tatwiej
zatrzymana, poniewaz duze gradienty mozna tu wytwarza¢ przy pomocy matej ilosci



pompowanej wody. W osadach lepiej przepuszczalnych wytworzenie wymaganych
gradientow moze by¢ utrudnione z powodu koniecznosci pompowania wielkich ilosci wody
gruntowe;j.

4.4.3 Ograniczenia Geologiczne

W niektérych miejscach podtozem struktur zanieczyszczonych DNAPL sa osady o o niskiej
przepuszczalnos$ci. Niepopekana glina moze by¢ doskonata bariera kapilarna nawet w
warunkach obnizonego napigcia migdzyfazowego. Jednakze nalezy upewnic sig, ze osady
gliny nie sa popekane. Przemieszczenie si¢ DNAPL do spegkanej skaty lub gliny stwarza
szczegblne zagrozenie, gdyz mala pojemnos$¢ retencji takich struktur jest przyczyna dalekiego
zasiggu migracji zanieczyszczen spowodowanej nawet niewielkimi ilosciami DNAPL,
ulokowanymi w tej warstwie.

Zmiennos$¢ przepuszczalno$ci gruntu i struktura podtoza terenu zanieczyszczonego NAPL
beda réwniez decydowac o rozleglosci pionowego uruchomienia DNAPL. Obecno$¢
pasmowych wtracen moze stanowi¢ odpowiednia barierg do zatrzymania tonacych DNAPL.
Jednak trzeba pamigtac, ze w terenie o duzej heterogenicznosci gruntu, posiadajacym
poziome podioze, nie musimy obawia¢ si¢ nadmiernego uruchomienia DNAPL, jednak
miejsce takie moze przysporzy¢ ktopotow w uzyskaniu odpowiedniej sprawnosci wymiatania.
Wplyw zmiennej charakterystyki przepuszczalnosci i struktury geologicznej na powodzenie
wymywania chemicznego nie moze by¢ niedoceniany. Dla wigkszo$ci takich miejsc dobor
surfaktanta i kosolwenta moze by¢ przeprowadzony w kontrolowanych warunkach
laboratoryjnych. Ostateczny jednak sprawdzian wymywania chemicznego zostanie
przeprowadzony w warunkach okreslonych gtownie przez strukturg geologiczna, ktora
niestety nie moze by¢ tak precyzyjnie scharakteryzowana jak specyficzne oddziatywania
surfaktanta 1 kosolwenta z NAPL.

4.4.4 Ograniczenia Chemiczne

Pionowe uruchomienie DNAPL mozna rowniez ograniczy¢ przez odpowiednie dobranie
surfaktanta i kosolwenta. Okreslone alkohole moga przechodzi¢ do fazy NAPL w obecnosci
wody, powodujac specznienie 1 zwigzane z tym obnizenie gestosci NAPL. Lunn i Kueper
(1996) na przyklad wykazali, ze mozna zmniejszy¢ gestosé PCE(1620 kg/m®) do wartosci
bliskiej ggstosci wody dzigki wiasciwemu doborowi alkoholu. Mozna réwniez stosowac rézne
kombinacje surfaktantow i alkoholi w celu zmienienia ggstosci DNAPL i1 wytwarzanej
mikroemulsji. Uktady takie trzeba jednak projektowac uwaznie, poniewaz stopien redukcji
gestosci zalezy zwykle od poczatkowego stosunku objetosci DNAPL do objetosci roztworu
surfaktanta-kosolwenta. Inaczej mowiac korzystny efekt redukcji gestosci mozna obserwowac
w laboratorium przy niskim stosunku DNAPL do roztworu chemikaliow, co moze nie
potwierdzi¢ si¢ w terenie, gdy wlewamy roztwor do strefy o lokalnie tak wysokim nasyceniu
DNAPL, ze wymaga znacznie wigkszych ilosci chemikaliow.



CZESC 5
Etapowe Uruchomienie Technologii Wymywania Surfaktant- Kosolwent

Wprowadzenie

Jak wspomniano w Czg$ci 2 wymywanie surfaktant-kosolwent jest technologia rozwijajaca
sig, ktora obecnie jest w fazie udoskonalania i prob. Wynika stad potrzeba etapowego
prowadzenia wdrozen odkazania metoda surfaktant-kosolwent i ich dostosowania do
zanieczyszczonego terenu. Etapowy schemat wdrozenia powinien obejmowac :

» Wstepne Oszacowanie Stosowalnos$ci i Dostosowanie
» Dodatkowa Charakterystyka Tereanu

 Badania Laboratoryjne

* Symulacje Numeryczne

* Proby Polowe

* Wdrozenie Pelnowymiarowe

Po kazdym z tych etapoéw gromadzi si¢ dane i dokonuje analizy czy jest realnie mozliwe
uzyskanie efektow odkazania i zwigzanych z tym kosztoéw. W tej czgsci przedstawiamy
szczegotowo etapy wdrozenia w celu wspomozenia zarzadzajacych projektowaniem,
inzynierow 1 naukowcow. Rysunek 5-1 przedstawia schemat post¢gpowania etapowego 1
procesu decyzyjnego po kazdym etapie.

Postepujac zgodnie ze schematem powinni§my pamigtac, ze wymywanie metoda surfaktant-
kosolwent nie jest zweryfikowana technologia i nie zawsze mozemy spodziewac si¢
jednoznacznych odpowiedzi. Ponadto, z powodu niewielkiej dostgpnosci informacji o
pelnowymiarowych wdrozeniach metody surfaktant-kosolwent, proponowane etapy
wdrozenia wynikaja z ekstrapolacji opartej o proby polowe i pelnowymiarowe zastosowania
technologii o podobnym charakterze.
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schemat wdroZenia projekiu surfakiani-Kosolwent

5.1 Wstepne Oszacowanie Mozliwosci Wdrozenia i Dostosowanie

Tresé

W tej czg$ci przedstawiamy sekwencje wstepnych szacunkow prowadzacych do podjgcia
decyzji czy technologia wymywania surfaktant-kosowent jest odpowiednim sposobem
odkazania dla danego terenu. Oszacowanie to rOwniez zawiera wstepna koncepcje sposobu
zastosowania metody surfaktant-kosolwent do danego miejsca i analiz¢ zwiazanych z tym
kosztow. Porownanie tych ustalen z wynikami zastosowania alternatywnych metod odkazania
powinno prowadzi¢ do decyzji o przewadze metody surfaktant-kosolwent, co upowaznia do



uruchomienia kolejnego etapu projektowania. Czg$¢ ta powinna by¢ przeczytana przez osoby
zamierzajace zanalizowa¢ mozliwos$¢ uzycia metody wymywania zanieczyszczen surfaktant-
kosolwent.

Konspekt

* Poniewaz wymywanie surfaktant-kosolwent jest technologia odkazania
stosowana gléwnie dla NAPL, obecnos¢ takich zanieczyszczen jest
podstawowym pytaniem wstgpnego oszacowania. Odpowiedz mozna uzyskac
tworzac model koncepcyjny danego miejsca.

* W kategoriach efektywnosci odkazania wymywanie surfaktant-kosolwent
umozliwia wydobycie wigkszos$ci masy zanieczyszczenia, lecz
prawdopodobnie nie przywroci wodzie gruntowej standardow czystosci wody
pitne;j.

* Jesli mozna wypompowac wolne zanieczyszczenia, a/oraz celem prac jest
doktadne oczyszczenie, wymywanie surfaktant-kosolwent moze by¢
elementem "tancucha odkazania".

» Wstepny wybor uktadu chemicznego mozna wyprowadzi¢ z analizy typu
zanieczyszczenia, uktadu hydrogeologicznego i wezesniejszych doswiadczen.
Jest to wazny etap dochodzenia do wstepnego szacunku kosztow.

* Podstawowym wymogiem dla zastosowania wymywania surfaktant-
kosolwent jest mozliwos¢ wielokrotnego przemywania przez zanieczyszczona
strefe w realnym czasie. Oszacowanie czasu potrzebnego do przeprowadzenia
odpowiedniej wielokrotnosci objetosci porow przez zanieczyszczona strefe
mozna osiagna¢ z obliczen klasyfikacyjnych.

* Podstawa uzyteczno$ci metody wymywania surfaktant-kosolwent jest
rowniez efektywna ekonomicznie metoda przetwarzania pozyskiwanych

ptynow.

» Uzyskanie zezwolenia administracji publicznej dla wprowadzenia
roztworo6w chemikaliow pod powierzchnig ziemi moze by¢ trudnym zadaniem,
gdyz sa obawy o niekorzystne efekty takiej operacji.

» Oszacowanie stosowalnosci 1 dostosowania uktadu wymywania surfaktant-
kosolwent, wstgpny projekt koncepcyjny i przyblizenie kosztow powinny
opierac si¢ na rozwazeniu powyzszych aspektow.

* W koncu wyniki te powinny zosta¢ porownane z mozliwosciami
alternatywnych technologii, aby wykaza¢, metoda surfaktant-kosolwent jest
efektywna dla danego miejsca zanieczyszczen.




5.1.1 Wstepne Modele Koncepcyjne

Jednym z najbardziej uzytecznych sposoboéw charakteryzacji zanieczyszczonego miejsca jest
model koncepcyjny. Jesli model koncepcyjny nie zostat jeszcze zbudowany, nalezy zrobi¢ go
na tym etapie. Modele koncepcyjne omawiano w pracach Pankow i Cherry (1996), Cohen i
Mercer (1993) oraz ASTM (1995). Modele koncepcyjne zawieraja zazwyczaj diagramy
blokowe przedstawiajace zaleznos$ci przestrzenne krytycznych parametrow. Nastgpujace
parametry krytyczne nalezy wlaczy¢ do modelu koncepcyjnego, w celu oszacowania
mozliwo$ci wymywania metoda surfaktant-kosolwent :

* Identyfikacja badanego NAPL, w tym jej rozpuszczalno$¢ w wodzie,
gestose, napigcie migdzyfazowe NAPL-woda 1 lepkos¢.

» Rozmieszczenie przestrzenne zanieczyszczen, w tym strefy NAPL,
strumienie zanieczyszczonej wody, opary zanieczyszczen.

* Przestrzenne rozmieszczenie osadow, przepuszczalnosci hydrauliczne;,
porowatos$ci, drugorzednych warunkéw przeptywu jak dziury po korzeniach,
wlewy, peknigcia i poktady piasku.

* Poziome 1 pionowe warunki przeptywu wod gruntowych.

* Uproszczenia procesow transportowych takich jak migracja NAPL,
redystrybucja katuz 1 resztek, dyfuzja do rejonéw o matej przepuszczalnosci.

* Lokalizacja probnikow potencjatu

» Warunki powierzchniowe mogace wplyna na uzywana technologie
odkazania.

5.1.2 Okreslenie Powodow Odkazania

Kazda akcja odkazania powinna si¢ zaczyna¢ od sprecyzowania celu dziatan. Najczesciej
oparty jest on o analizg ryzyka i udokumentowany jako Oszacowanie Zagrozenia, Studium
Wykonalnosci, Studium Wskaznikéw Korekcyjnych i Zapisu Decyzji. Warunki docelowe
odkazania sa podstawa analizy planowanych i projektowanych prac z uzyciem
alternatywnych technologii.

W pewnych sytuacjach nie mozna na etapie wstepnego Studium Wykonalnosci. W takim
przypadku, dla poréwnania réznych metod odkazania, nalezy sformutowa¢ zakres mozliwych
zadan procesu odkazania. Typowe cele odkazania obejmuja :

* Przywrocenie wod gruntowych do Standardow Wody Pitnej oraz/lub do
Poziomu Maksymalnego Zanieczyszczen (MCL). Wprawdzie jest to
najczesciej oczekiwany cel prac, lecz rzadko mozliwy do uzyskania,
szczegoOlnie w przypadku zanieczyszczenia NAPL (NRC, 1994; USEPA, 1993;
USEPA, 1992).



* Ograniczenie zagrozenia dla zdrowia cztowieka i dla srodowiska. Cel taki
czesto jest stawiany w miejscach gdzie petne odkazenie nie jest technicznie
osiagalne. Strategia ograniczenia ryzyka obejmuje redukcj¢ lub zapobieganie
dostepu do zanieczyszczen.

* Redukcja masy zrédta zanieczyszczen, ogranicza pracg¢ do ograniczenia
masy zanieczyszczen zdolnych do wydostania si¢ spod ziemi.

W wielu przypadkach wymywanie surfaktant-kosolwent mozna uzyska¢ redukcj¢ masy
zanieczyszczen. Zarowno petne odkazenie ani ograniczenie ryzyka nie sa efektem
docelowym, ktorego osiagnigcie udokumentowano w sprawozdaniach koncowych prob
polowych metody surfaktant-kosolwent. Niemniej biezace prace badawcze pozwalaja
oczekiwac osiagnigcia takiej efektywnosci odkazania w przysziosci.

5.1.3 Nisza w Ogo6lnym Schemacie Obrobki

W ramach tworzenia koncepcji wdrozenia wymywania surfaktant-kosolwent nalezy zwrocic¢
uwagg na mozliwos$¢ uzycia technologii jako jedynej metody odkazania. Jesli rezultat nie
spelia oczekiwan moze ona stanowi¢ element "tancucha odkazania". Wymywanie
surfaktant-kosolwent moze zosta¢ uzyte tacznie z technologiami opisanymi ponize;j.

Obrobka Wstepna

W wielu przypadkach mozna usuna¢ "wolny produkt" ( to znaczy katuze NAPL, ktore
wyptywaja w studniach lub drenazu ) z oczyszczanego miejsca przed uzyciem wymywania
surfaktant-kosolwent. Odzyskiwanie "wolnego produktu" wykonano jako etap wstgpnej
obrobki w siedmiu z wymienionych w dodatku A 26 prébach polowych. Przyniosto to szereg
korzysci :

* Odzysk NAPL niezanieczyszczonej przez chemikalia

* Obnizenie calkowitego kosztu chemikaliow

» Zmniejszenie catkowitej objetosci pozyskiwanych ptyndw wymagajacych
obrobki

» Redukcja mozliwosci uruchomienia si¢ w dot katuz DNAPL
spowodowanej dodaniem surfaktanta

W celu wydobycia ruchomej NAPL mozna stosowac kilka technik, jak szlamowanie studni,
spowodowanie depresji wody gruntowej wraz ze szlamowaniem studni, odsysaniem
podci$nieniowym (nazywane "bioslurping"), i odmywaniem woda. Poniewaz odmywanie
woda wymaga uzycia takiego samego sprzetu jak wymywanie surfaktant-kosolwent, czgsto
jest uzywane jako efektywny etap wstgpny.

Obrobka Wykonczajaca

Stezenia koncowe w gruncie i w wodzie gruntowej po zakonczeniu wymywania surfaktant-
kosolwent moga nie spelnia¢ warunkéw docelowych oczyszczania. W tym przypadku dla
pelnego odkazenia niezbgdne jest bioodkazanie naturalne lub wzmocnione. Wzmocnione
bioodkazanie in-situ moze polega¢ na przemywaniu struktur podziemnych woda nasycona
tlenem. Przyktad uzycia tej techniki przedstawiaja Piontek 1 Simpkin (1994). Dla usunigcia
rozpuszczalnikéw chlorowanych stosuje si¢ iniekcj¢ roztworow substancji jak octany, ktore



moga zwigkszy¢ aktywnos¢ redukcyjna dehalogenantow, co przyspieszy zmniejszenie
stgzenia pozostatosci rozpuszczalnika.

Bioodkazanie naturalne lub stymulowane moga by¢ w stanie zdegradowac lub zwiazac
zanieczyszczenia pozostawione po wymywaniu metoda surfaktant-kosolwent. Ma to
zastosowanie szczegolnie w przypadku weglowodorow.

5.1.4 Wstepne Okreslenie Ukladu Chemicznego

Jak oméwiono w Cze$ci 4, metoda wymywania surfaktant-kosolwent obejmuje zastosowanie
wielu procesow fizykochemicznych. W uproszczeniu mozna podzieli¢ te procesy na
rozpuszczanie NAPL 1 uruchomianie NAPL. Sabatini, 1 wsp. (1996) przedstawia
wyczerpujaca dyskusje wzajemnej zaleznosci tych dwu aspektéw. Na ogdt uruchomienie
pozwala wydoby¢ wigcej zanieczyszczen przy mniejszym zuzyciu chemikaliow. Projekty
opracowane dla usuwania rozpuszczalnikow chlorowanych przewiduja dotychczas raczej
rozpuszczanie. Uzasadnieniem tego jest argument, ze wielokrotne obnizenie napigcia
migdzyfazowego spowoduje niekorzystne uruchomienie w dot DNAPL (Longino i Kueper,
1995). Dla wigkszosci przypadkow, kiedy celem jest odzysk lekkich i nierozpuszczalnych
DNAPL ( np. smota weglowa ) lub LNAPL ( np. paliwo lotnicze JP-4 ), proces zasadniczo
polega na uruchomieniu, z uwagi na uzyskiwanie wigkszej szybkosci poczatkowej usuwania
masy zanieczyszczen. Rowniez stosuje si¢ kombinacj¢ rozpuszczania i uruchomiania. "Goéra"
NAPL moze by¢ usunigta przez uktad uruchamiajacy a pozostatos¢ przez uktad
r0Zpuszczajacy.

Jak juz ustalimy preferowany mechanizm usuwania zanieczyszczen, mozna okresli¢ zakres
mozliwych do zastosowania uktadow surfaktant-kosolwent. Trzeba wcze$nie okresli¢ jakos¢
mozliwych do uzycia uktadow chemicznych, co jest potrzebne dla wstepnego oszacowania
kosztow procesu i uzgodnienia z administracja publiczng zestawu chemikaliow
przewidzianych do iniekcji podpowierzchniowej. W Czgsci 4 przedstawiono juz mozliwe do
uzycia uktady : o niskim stezeniu surfaktanta, o wysokim st¢zeniu surfaktanta, uktady
surfaktant-alkohol, o duzym stgzeniu alkoholu, o niskim st¢zeniu alkoholu i uktady
kombinowane alkalia-surfaktant-polimer.

5.1.5 Wstepne Okreslenie Mozliwosci Cyrkulacji Plynow

Na etapie wstgpnego rozpoznania podstawowa kwestia jest, czy ptyn moze by¢
przepuszczony przez strefe zanieczyszczen w akceptowalnym czasie. Pierwsze oszacowanie
czasu, niezbednego do wymiany jednej objgtosci poréw pltynu w gruncie odkazanym, mozna
wykona¢ w oparciu o uproszczony jednowymiarowy model przeptywu, réwnanie Darcy'ego i
najlepsze przyblizenie kluczowych wielko$ci. Rozpatrzymy przyktad przedstawiony na
rysunku 5-2. W najlepszym razie czas potrzebny do wymiany ptynu (t,) przez analizowana
strefe¢ mozna wyliczy¢ dzielac objetos¢ porow w niej zawarta (Py) przez szybkos¢ zasilania i
odbioru (Qsor). W postaci rownania zapisujemy :



Jak zauwazylismy w Czeg$ci 3, czas potrzebny na wymiang objgtosci pordéw strefy
zanieczyszczen mozna rowniez przedstawi¢ jako zaleznos¢ jej dtugosci 1 szybkos$ci przeptywu
wody gruntowe;j :

=l =

)

gdzie x jest odlegtos$cia migdzy punktem iniekcji i punktem odzysku ptynow, a v jest liniowa
szybkoscia przeplywu wody gruntowej. Podobnie czas na wymiang objetosci porow (tp)
mozna zdefiniowac jako objeto$¢ porow strefy (Vp) ( tj. objetos¢ pustek w bloku gruntu na
rys. 5-2 )podzielona przez szybko$¢ wlewania roztworu myjacego (Qsol):

v,

ey
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Tablica 5-1

Zastosowania Metody Surfaktant-Kosolwent

Projekt Usuwany Zwigzek Mechanizm Usuwania Uklad Chemiczny

Hill AFB, Utah-OU1 Cell #3 Odpadowe Paliwo Lotnicze Uruchomianie Kosolwenty
i Oleje Smarowe Lekkie =~ Kosolwentem
Mieszane z
Rozpuszczalnikami
Chlorowanymi i
Niechlorowanymi

Laramie, Wyoming-Large Field Kreozotowy Olej do Uruchomianie i Surfaktant, Sole

Demonstration Konserwacji Drewna - Rozpuszczanie z KontrolaAlkaliczne, Polimery
DNAPL (1.03 g/ecm 3,54 Mobilnosci
centipoise)

Canadian Forces Base Borden,  Czterochloroetylen-DNAPL Rozpuszczanie

Ontario (1.56 g/cm3, 1.79 Surfaktant
centipoise)

Fredricksburg, Virginia-DNAPL Kreozotowy Olej do Uruchomianie i Surfaktant, Sole
Konserwacji Drewna (1.03 Rozpuszczanie z Kontrola Alkaliczne, Polimery
g/cm3, 54 centipoise) Mobilnosci

Hialeah County, Florida Olej Hydrauliczny (0.915  Uruchomianie z Kontrola Sole Alkaliczne,
g/cm3, 130 centipoise) Mobilnosci Polimery

Corpus Christi, Texas Czterochlorek wegla- Rozpuszczanie Surfaktant
DNAPL (1.58 g/ecm3,

0.965)

Warren, Michigan Polichlorowane dwufenyle i Uruchomianie i Surfaktant
"olej" Rozpuszczanie

Quebec City, Quebec "Cutting Oil" Nie znany Surfaktant

Hill AFB, Utah-Ethanol OU1 Odpadowe Paliwo Lotnicze Rozpuszczanie Rozpuszczalnik
i Oleje Smarowe Lekkie
Mieszane z
Rozpuszczalnikami
Chlorowanymi i
Niechlorowanymi

Hill AFB, Utah-Surfactant Odpadowe Paliwo Lotnicze Rozpuszczanie Surfaktant

Solubilization, OU1, Cell #5 i Oleje Smarowe Lekkie
Mieszane z
Rozpuszczalnikami

Chlorowanymi i



Laramie, Wyoming-Small Field
Demonstration

Hill AFB, Utah-Cyclodextrin

Solubilization, OU1, Cell #4

Fort Worth, Texas

Hill AFB, Utah-Surfactant with

Cosolvent OU1, Cell #8

Hill AFB, Utah-OU2 Micellar
Flood

Hill AFB, Utah-OU2 Foam Flood Rozpuszczalniki

Traverse City, Michigan
L'Assomption, Quebec

Paducah, Kentucky

Demont Station, Pennsylvania
Picatinny Arsenal, New Jersey
Piketon, Ohio

Commercial Site, New Jersey

Hill AFB, Utah-Surfactant
Mobilization, OU1 Cell #6

Niechlorowanym
Kreozotowy Olej do
Konserwacji Drewna-
DNAPL (1.03 g/cm3, 54
centipoise)

Odpadowe Paliwo Lotnicze Wzmocnienie

i Oleje Smarowe Lekkie ~ Rozpuszczalnosci
Mieszane z

Rozpuszczalnikami

Chlorowanymi i

Niechlorowanym

TCE DNAPL (Niskie ITF  Rozpuszczanie Probne
lub Ptywalno$¢ Neutralna)

Uruchomianie 1

Mobilnosci

Odpadowe Paliwo Lotnicze Rozpuszczanie przez
i Oleje Smarowe Lekkie =~ Mikroemulsje
Mieszane z

Rozpuszczalnikami

Chlorowanymi i

Niechlorowanym

Rozpuszczalniki Rozpuszczanie z Matym
Chlorowane (TCE, TCA, Wlewem IFT
PCE,iCTET) z

Weglowodorami

Naftowymi

Chlorowane (TCE, TCA, Mobilnosci

PCE,iCTET) z

Weglowodorami

Naftowymi

PCE, TCE i Paliwo Lotnicze Rozpuszczanie

Olej Odpadowy (DNAPL) Uruchomianie,
Emulgacja i

Rozpuszczanie
TCE (DNAPL) Rozpuszczanie
Wielochlorowane Rozpuszczanie
Dwufenyle
TCE Wzmocniona Desorpcja
Gtownie TCE (DNAPL)i1  Rozpuszczanie

niektore PCB i inne

Rozpuszczalniki chlorowane
Rozpuszczalniki chlorowane Nie Znane

i BTEX

Odpadowe Paliwo Lotnicze iUruchomianie
Oleje Smarowe Lekkie

Mieszane z

Rozpuszczalnikami

Chlorowanymi i

Niechlorowanymi

Surfaktant, Sole

Rozpuszczanie z Kontrola Alkaliczne, Polimery

Cukier

Prébne :
Surfaktant/Kosurfaktant
Polimer/Elektrolit
Surfaktant i Kosolwent

Surfaktant,
Kosurfaktant, i
Wysalanie

Rozpuszczanie z KontrolaPiana Surfaktanta

Surfaktant
Surfaktant, Alkohol,
Solwent

Surfaktant
Surfaktant/Alkohol w
Roztworze

Nie Znane

Surfaktant/
Kosurfaktant/ Elektrolit

Nie Znane

Surfaktant i Kosolwent

Kiedy zastosujemy prawo Darcy'ego do wyznaczenia Qsol, czas przemieszczenia jednej
objgtosci porow mozna zapisa¢ jako rownanie :

i = éHW’S‘F fa ﬁsﬁ
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gdzie H, W, 1§, sa wymiarami strefy zanieczyszczen wedlug rysunku 5-2, ¢ jest porowatoscia
srodowiska, k jest srednia catkowita przepuszczalnoscia struktury, g jest przyspieszeniem
ziemskim, p jest gestoscia roztworu iniekcyjnego, a u jest lepkoscia roztworu iniekcyjnego.
Gradient hydrauliczny dh/dS,, mozna przedstawi¢ jako Ah/Sp, gdzie Ah jest r6znica
wysokos$ci hydraulicznej migdzy drenem iniekcyjnym i odzyskujacym. Rownanie (3) jest
oparte na uproszczeniu polegajacym na przyblizeniu uktadu modelem jednowymiarowego,
zrownowazonego przeptywu pod jednorodnym gradientem hydraulicznym. wyrazenie to ma
znaczenie jako narze¢dzie analizy zachowania uktadu na zmiang poszczegdlnych parametrow.
Ponadto mozna w rownaniu (3) zamieni¢ przepuszczalno$¢ na srednia wzgledna
przepuszczalno$¢, co lepiej przybliza wartosc¢ tp,. Srednia wzgledna przepuszczalnosé dla
wody przyjmujemy za rowna 1 dla $rednich 1 niskich pojemnosci catkowitej retencji.
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dren injelcyiny dren odzyskuiacy
rys. 5.2
hipotetyczny scenariusz

Wyniki zastosowania réwnania (3) z uzyciem warto$ci parametrow wymienionych w tablicy
5-2 przedstawia rysunek 5-3. Jest to wykres czasu potrzebnego do wymiany jednej objetosci
porow jako funkcji odleglosci dla trzech réznych przepuszczalnosci strefy zanieczyszczen.
Warto$ci przepuszczalno$ci zobrazowane na wykresie sa przyblizeniem struktur
jednorodnego grubego piasku, sredniego piasku i drobnego piasku. Trzeba tu zaznaczy¢, ze
wartosci te sg efektem radykalnego uproszczenia. W rzeczywistych niejednorodnych polach
przeplywu zwiazanych z przestrzennie zmiennymi przepuszczalnosciami projekt uktadu
dostarczania i pozyskiwania roztwordw musi uwzglednia¢ zwiazane z tym rdzne czasy
przemywania kolejnych fragmentow oczyszczanej strefy.

Tablica 5-2
Parametry dla Rownania (2)

Parametr Nazwa Przyjeta Warto$¢
) Porowato$¢ 0.25
Sp Odlegtos¢ 1to 30 m
Przepuszczalno$é 10'10,10'“, 110" m?
Przyspieszenie ziemskie 9.8 m/s
Gestos¢ Roztworu 1000 kg/m®
Ah Roznica Wysokosci Hydraulicznej 3m

u Lepkos¢ 0.001 kg/m-s



odleglosc (metry)

—— gruby piaselt (k=106 cmt)
-------- Srednd plaselt  [k=10-Tom?)
- — — drobny plasels  (k=10-5 om?)

czas wytmatiy 1 objetodcl pordw (dod)

rys. 5.3
cZas wymiany jednej ohjetosci pordw w funkeji edleglosci drendw i
przepuszczalnogci

Z réwnania (3) 1 rysunku 5-3 wynika, ze czas wymiany jednej objgtosci poréw miedzy
réwnolegtymi poziomymi drenami zasilajaco-odzyskujacymi jest liniowo zalezny od
porowatosci srodowiska 1 lepkosci roztworu, oraz w kwadracie do odlegtosci drenow.
Réwnoczesnie czas wymiany jednej objetosci porow jest odwrotnie proporcjonalny do
przepuszczalno$ci plukane;j strefy 1 do réznicy wysokos$ci hydraulicznej miedzy kanatami
zasilajacym 1 odbierajacym. Catkowity czas przepuszczenia wymaganej wielokrotnosci
objetosci poréw mozna wyliczy¢ mnozac czas potrzebny na wymiang jednej objgtosci porow
przez ilo$¢ objetosci poréw przewidziana w projekcie. Na podstawie projektéw cytowanych
w dodatku A mozna zauwazy¢, ze dla wymywania chemicznego stosuje si¢ wlew roztworu o
ilosci od 4 do 15 razy wigkszy od objgtosci porow. Wraz w wymywaniem wstgpnym i
wykonczajacym stosowano od 6 do 120 obje¢tosci poréw do ukonczenia wymywania. Na tej
podstawie mozna stwierdzi¢, ze calkowity czas wymywania surfaktant-kosolwent dla

wdrozenia na pelna skalg w $redniej 1 duzej wielkos$ci terenie zanieczyszczonym bedzie
zawieral si¢ od 1 do 10 lat pracy.

Preferencje Przeplywu

Rzeczywisty czas odzyskania okreslonego tadunku NAPL bedzie silnie zalezny od

wystepowania w strefie zanieczyszczen preferencyjnych drég przeptywu. Przyktadami takich
struktur sg :

» uskoki, dziury po korzeniach, kanaty po robakach, poktady muszli i piasku
w glinach nadbrzeznych

* polodowcowe zwirowiska z wtraceniami gliny
* poktady zuzla i tufu z wlewami bazaltu
» uktady przepuszczalnych spgkan w podtozu skalnym

* osady starorzeczy z wtraceniami narzutoOw skarpowych



Powinni$my pamigta¢, Ze najmniejsze roznice przepuszczalno$ci moga spowodowaé znaczne
zmiany szybkos$ci przeptywu. Rozpatrujac uproszczony przyktad przedstawiony na rysunku
5-4, przy zalozeniu, ze k; jest o rzad wielkos$ci mniejsza niz k,, zauwazymy, ze czas
przeptywu okreslonej ilosci ptynu przez ta warstwe bedzie dziesi¢¢ razy wigkszy. Roznice
przepuszczalnosci o rzad wielko$ci sa czgsto spotykane nawet w strukturach wygladajacych
na jednorodne.
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rys. 54

hipotetyczny scenariusz dunwarsiwowy

Innym efektem takiego dwuwarstwowego uktadu bedzie konieczno$¢ przepuszczenia przez
strefe zanieczyszczen duzo wigksza ilo$¢ objgtosci pordw zeby przez najmniej przepuszczalng
warstwe przeptyngla objetos¢ porow, wymagana do oczyszczenia. Na przyktad dla
dwuwarstwowego uktadu pokazanego na rysunku 5-4, o r6wnej porowatos$ci i grubosci obu
warstw, nalezy wprowadzi¢ do uktadu 5.5 objgtosci poréw aby przez warstwe o mniejsze;j
przepuszczalnosci przeptyngta jedna objgtos¢ porow. Na rysunku 5-5 przedstawiamy
catkowita liczbeg objetosci porow potrzebna do wprowadzenia jednej objgtosci porow dla
stosunku k; do k, w zakresie od 1 do
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rys.5-5
ohjetosé pordw poirzehna do wprowadzenia jednej ohjetogci pordw do warstwy
1000 o niskiej przepuszezlnosei jake funkeja stosunku przepuszezalnogei

Pulapki Strukturalne

Zaréwno spekana skata jak gleby o niskiej przepuszczalnosci (ity) tworza uktady o roznych
porowato$ci. Zazwyczaj powoduje to ulokowanie si¢ NAPL w utworach wtérnych ( np.



przetokach, dziurach po korzeniach, norach itp.) i odcigcie jej od struktury przez wysokie
ci$nienia wypierania zwiazane z niska przepuszczalnoscia. Gtownym rezultatem
utrzymywania si¢ we wtornych strukturach jest utrudnienie lub uniemozliwienie kontaktu
zanieczyszczen z roztworem chemikaliow. Rysunek 5-6 przedstawia jednorodna strukture
porowata polozona na uktadzie o dwu porowatosciach ( spgkana skata lub poktad narzutowe;j

gliny).

przapheer
wiody
gruntoae)

w pekmeciach

rys.5-6
DNAPL wpiasku i podloiu skalnym Iub glinfastym

5.1.6 Koncepcja Projektu Urzadzen Powierzchniowych

Jak wspomniano w Czg$ci 2 technologia surfaktant-kosolwent wymaga uzycia wielu urzadzen
na powierzchni gruntu. Wymieni¢ mozna urzadzenia do wytwarzania roztworéw chemikaliow
do wymywania, urzadzenia do wprowadzania roztworéw pod powierzchni¢ gruntu,
urzadzenia do wydobywania roztworow, uktady do obrobki i regeneracji uzyskanych ptynéw,
urzadzenia do zagospodarowania odpadow, uktadow do monitorowania pracy systemu.
Doktadnie te urzadzenia beda opisane w Czgsci 5.5. Sktadniki tego systemu musza by¢
dostosowane do ukltadu chemicznego i warunkéw zasilania i odzyskiwania roztworow, gdyz
na etapie wstgpnego planowania jest to niezbedne do oszacowania kosztow i1 stworzenia
pelnego obrazu i por6wnania z alternatywnymi technologiami odkazania.

5.1.7 Uzgodnienia z Administracja Panstwowg

Jednym z tradycyjnie najwazniejszych ograniczen wdrozenia metody surfaktant-kosolwent
jest uzyskanie zezwolenia administracji na wprowadzenie chemikaliéw pod powierzchnig
gruntu. Podczas gdy wielka liczba planowanych i uruchomionych projektéw surfaktant-
kosolwent §wiadczy o rosnacym zainteresowaniu i akceptacji dla wprowadzenia chemikaliow
pod powierzchnig zanieczyszczonego terenu, to jest to najwigkszym problemem w wigkszo$ci
miejsc. Krytyczna faza przegladu mozliwosci wdrozenia wymywania surfaktant-kosolwent
jest uzyskanie wstgpnego uzgodnienia urzgdu powolanego do rozpatrzenia potencjalnych
przeciwwskazan. Czynniki najwazniejsze dla uzyskania akceptacji administracji to
zastosowanie nie zagrazajacych zanieczyszczeniem srodowiska chemikaliow,



zaprojektowanie uktadu iniekcji 1 odzysku zapewniajacego catkowite wydobycie ptynow,
oraz warunki terenowe zapewniajace nierozprzestrzenienie przypadkowe zanieczyszczen.
Wymagania administracji sa szczegélowo omawiane w Sekcji 5.5.4.

5.1.8 Wstepna Koncepcja Projektu i Przyblizenie Kosztow

Kluczowe zagadnienia wymienione w Sekcjach od 5.1.1 do 5.1.7 sa podsumowane w tablicy
5-3. Jesli kwestie tu wymienione zostana rozstrzygnigte pozytywnie, nastgpnym jest
stworzenie wstgpnej koncepcji projektu i oszacowania kosztow uzycia uktadu wymywania
surfaktant-kosolwent. Kolejna faza bedzie przypisanie do projektu standardowych dziatan
inzynierskich. Przyklady projektow koncepcyjnych przedstawiono w Czgsci 6.

Tablica 5-3

Kwestie Weryfikacji Stosowalnosci metody Surfaktant/Kosolwent

Kwestia

Komentarz/Odniesienie

Czy stwierdzono obecno$é¢
INAPL?

Z historii uzytkowania i na podstawie dostgpnej charakterystyki terenu, odpowiedz jest
znana. Kolejne informacje do tej kwestii zawiera Sekcja 5.2.1.

Czy grunt jest
przepuszczalny
dostatecznie dla
wprowadzenia roztworu
chemikaliow?

Parametry ograniczajace szybkos¢ wymywania przedstawiono w Czgsci 3. Metody
oszacowania szybko$ci wymywania przedstawia Sekcja 5.1.5. Czg$¢ 2 obejmuje
ustalenia dotyczace zalozen wykonania projektu i polowej proby wymywania
surfaktant-kosolwent.

Czy znany jest uktad
chemiczny zdolny do
usunigcia zanieczyszczen z
danego miejsca?

Znane dotychczas uktady stosowane do tego celu przedstawia tablica 5-1. Wskazania do
analizy zawiera Sekcja 5.1.4. Najwazniejsze uwagi na ten temat sa w Sekcji 5.3.
(Badania Laboratoryjne).

[kosolwent pozwoli uzyskac¢
pozadany stopien
odkazania?

Czy dysponujemy W wielu przypadkach korzystne jest oddzielenie zanieczyszczen od roztworu
efektywna ekonomicznie  |chemikaliow, ktdre moga by¢ zawrdcone do uzycia. Spowoduje to znaczne obnizenie
metoda przerobki kosztow utylizacji wydobytych ptyndéw i zuzywanych chemikaliow. W czgsci 6
wydobytych ptynow? omawiamy koszty a w Sekcji 5.5.9 techniczne warianty obrobki wydobytych ptynow.
Czy uktad surfaktant- Mozliwe cele odkazania opisano w Sekcji 5.1.2 . W Czg$ci 2 omowiono wyniki

odkazania wykazane w probach polowych metody surfaktant-kosolwent. Dla petne;j
odpowiedzi na ta kwesti¢ niezbg¢dne sa odpowiednie dla danego terenu proby
laboratoryjne i polowe.

Czy z punktu widzenia
zarzadzajacych mozliwe
jest uzycie uktadu
chemicznego do
Zanieczyszczonego
miejsca?

Jak ustaliliSmy w Sekcjach 5.1.7 1 5.5.4 powinien zaistnie¢ konsensus migdzy
administracja i prowadzacym projekt w sprawie stosowalnosci wymywania surfaktant-
kosolwent. Kolejne informacje w tej sprawie znajdziemy w USEPA (1996) i USEPA
(19995).

Czy wymywanie
surfaktant-kosolwent jest
metoda uzasadniong
lekonomicznie?

'Wymywanie metoda surfaktant-kosolwent moze by¢ dos¢ kosztowne. Dla poréwnania
roznych technologii analizy ekonomiczne powinno si¢ robi¢ w skali rocznej i
sumarycznej. Doktadnie omawiane sa w Czgsci 6.

Czy jest mozliwe
wdrozenie wymywania
surfaktant-kosolwent w
aktualnych i przysztych
warunkach uzytkowania
terenu?

Iniekcja 1 odzyskiwanie, oraz przerébka moga wymagac uzycia zlozonej sieci rur i
urzadzen. Ten system moze przeszkadza¢ w niektorych sposobach uzytkowania terenu
(np. powierzchnia produkcyjna rafinerii nafty).

Czy sa znane istotne
zagrozenia zwiazane z
uruchomieniem
wymywania surfaktant-
kosolwent

Nalezy przewidzie¢ negatywne skutki wystapienia pionowego uruchomienia DNAPL,
utraty przepuszczalno$ci zanieczyszczonej strefy i trudnosci z utylizacja ptynow i
odpadow statych. Omowiono te kwestie w Czgsci 4




5.1.9 Poréwnanie z Odkazaniem Alternatywnym

Studium wykonalnos$ci powinno zawiera¢ pordwnanie z innymi technologiami odkazania.
Tablica 5-4 przedstawia wykaz niektorych technologii odkazania poréwnywalnych z
wymywaniem metoda surfaktant-kosolwent. Zauwazy¢ nalezy, ze zadna z metod tu
wymienionych nie pozwala uzyska¢ stopnia odkazenia od duzych ilosci DNAPL,
ulokowanych ponizej lustra wody, odpowiedniego do standardu wody pitnej. Niemniej znane
sa przypadki uzyskania uzgodnienia z wymaganiami administracji, stawianymi przed
stopniem odkazenia okreslonych miejsc przy pomocy wymienionych metod. Status
przedstawionych w tablicy 5-4 technologii okreslany jest jako rozwijajace si¢ oraz
zaakceptowane. Technologie rozwijajace si¢ sa obecnie w trakcie badan i analiz, wigc proby
polowe nie doprowadzity ostatecznie do ustabilizowania si¢ zasad skutecznego postgpowania.
Technologie zaakceptowane to metody sprawdzone w wielu akcjach odkazania, ale nie
oznacza to pewnosci uzyskania stezeniowych kryteriow odkazania w kolejnych akcjach.

Kryteria stosowane do poréwnania réznych technologii sa analogiczne do zalecanych przez
EPA (USEPA, 1993). Przedstawione tu poréwnanie dotyczy stosowalnosci, efektywnosci,
czasochtonnosci 1 kosztu. Omawiamy to ponize;.

Stosowalnos$é

Tablica 5-5 przedstawia uszeregowanie jakosciowe warunkow terenowych wplywajacych na
zlozonos$¢ projektow wymywania surfaktant-kosolwent. Na ogét preferowane sa osady o
duzej przepuszczalnosci, poniewaz technologia wymaga wielokrotnego przepuszczenia
catkowitej objgtosci pordw przez zanieczyszczona strefe. Struktury uwarstwione sa
trudniejszym obiektem odkazania, gdyz przeptyw preferowanymi drogami utrudnia dotarcie
do mniej przepuszczalnych obszaréw. Spekana skata oceniana jest jako najtrudniejsze zadanie
z powodu zlozonosci przeptywow przez siatkg peknigé.

Uktady wymywania surfaktant-kosolwent najczgsciej stosowane sa do zanieczyszczen NAPL.
LNAPL moga by¢ tatwiejsze do usunigcia niz DNAPL, poniewaz zwykle uktadaja si¢ w
poblizu lustra wody i cze$ciej tworza wzglednie ciagte katuze. Usunigcie DNAPL bedzie
wigkszym problemem z powodu ich zdolnosci do uruchomienia si¢ w dot 1 zazwyczaj
bardziej skomplikowanego rozktadu przestrzennego ponizej lustra wody. Uzycie uktadow
surfaktant-kosolwent do odkazania in-situ od zaadsorbowanych zanieczyszczen ma mniejsze
znaczenie. Przyktadem na to jest akcja w Picatinny Arsenal, cytowana w Dodatku A.
Wymywanie surfaktant-kosolwent zasadniczo nie jest uzywane w miejscach
zanieczyszczonych substancjami rozpuszczalnymi w wodzie, gdyz nie wymagaja one
wspomagania rozpuszczania.

Warto zauwazy¢ podobienstwo utrudnien dla wszystkich metod odkazania, spowodowanych
zlozonoscia struktur geologicznych 1 wlasnosciami DNAPL. Dlatego poréwnanie wymywania
surfaktant-kosolwent do innej metody powinno zawierac¢ relacjg efektywnosci ich
zastosowania w zlozonych uktadach geologicznych. Wigkszo$¢ takich poréwnan wskazuje na
zdolno$¢ wymywania surfaktant-kosolwent do usuwania danej masy zanieczyszczen w duzo
krotszym czasie niz uzyskiwane innymi sposobami.



Tablica 5-4
Alternatywne Technologie Odkazania

Nazwa
(Status)
Opis

Parowanie iniekcja pary wodnej dla
Gruntu odparowania zwiazkdéw lotnych
(rozwijana)
Wykopywanie Wykopywanie zanieczyszczen
Gruntu wraz z gruntem i przerobka on
(sprawdzona) site lub wywdz do utylizacji

Pompowanie i Budowa studni odciagajacych

obrobka hydraulicznie strumien
(sprawdzona) zanieczyszczen rozpuszczonych
ze zrddla NAPL
Odsysanie Odsysanie powietrza dla
Prézniowe spowodowania odparowania
Gruntu rozpuszczonych i swobodnych
(sprawdzona) NAPL
Zwiazanie Budowanie bariery ze $cianek,
Fizyczne i szlamu i innych materiatow, lub
Zamknigcie zamknigcie hydrauliczne z
Hydrauliczne uzyciem studni i drenazu.
(sprawdzona)
Przepuszczalne Budowa zapory wypelnione;j
Scianki granulowanym zelazem,
Zelazne redukujacym niektore
(rozwijana) zanieczyszczenia rozpuszczalne
w wodzie.
Przedmuch Iniekcja powietrz ponizej lustra
Powietrza wody dla odpegdzenia
(rozwijana) rozpuszczonych VOC
Biowentylacja Przedmuch powietrza powyzej
(sprawdzona) lustra wody dla wzmocnienia
biodegradacji
Biodegradacja Degradacja naturalna Iub
(rozwijana) wzmocniona przez iniekcjg
pozywki i in. (np. dla
rozpuszczalnikow chlorowanych
mozna dodawaé Octany)
Neutralizacja Wspomaganie dyspergowaniem
Naturalna i degradacja naturalnych
(rozwijana) procesOéw neutralizacji
Wymywanie =~ Wtrysk i wypompowywanie
Woda wody dla spowodowania
(sprawdzona) migracji NAPL do studni i

drendow odciagowych pod
wpltywem zmian ci$nienia
kapilarnego.

Krotki/Dlugi Czas
Akeji

Powyzej/Ponizej Lustra Wody

Krotki- zwykle wtrysk
pary nie przekracza 2
objetosci porow
Krotki

Powyzej i ponizej

Powyzej, stosowanie do
zanieczyszczen ponizej lustra wody
wymaga odwodnienia

Dtugi- zwykle wymaga
dziesigcioleci pracy

Ponizej

Krotki- czas silnie
zalezny od
przenikalnosci struktury

Powyzej, z zastosowaniem ponizej
lustra wody po jego obnizeniu.

Dhugi - nie zmienia ilo$ci Powyzej i ponizej
zanieczyszczen gruntu

Dhugi- nie przyspiesza
rozpuszczania NAPL w
wodzie gruntowe;j

Ponizej

Dhugi- ograniczony
dyfuzja do kanatow
powietrznych

Ponizej

Dhugi- ograniczony
przez szybko§¢
biodegradacji

Powyzej, z zastosowaniem ponizej
lustra wody po jego obnizeniu.

Dtugi- ograniczony
przez szybkos¢
rozpuszczania NAPL w
wodzie gruntowe;.

Ponizej

Dtugi- nie zwigksza
szybkosci rozpuszczania
NAPL w wodzie
gruntowe;j.

Krotki

Powyzej i ponizej

Ponizej



Tablica 5-5
Wzgledna Stosowalnos¢ Wymywania Surfaktant-Kosolwent

Typ Zanieczyszczen lub Fazy

Hydrogeologia LNAPL DNAPL Sorbed Wodorozcienczalne

Homogeniczna

Duza Przepuszczalno$é 1 2 2 NA

Srednia Przepuszczalno$é 2 3 3 NA

Mala Przepuszczalno$é 3 4 4 NA
Heterogeniczna

Srednio Zréznicowana 2 3 3 NA

Mocno Zrbéznicowana 3 4 4 NA
Spekana Skala 4 5 5 NA

Uwaga: 1 dotyczy najwyzszej, a 5 najmniejszej Preferencji; NA = Nie ma zastosowania

Obok klopotéw z wdrozeniem wymywania surfaktant-kosolwent z powodu ztozonej struktury
gruntu rdwniez dziatanie urzadzen na powierzchni moze sprawia¢ trudno$ci. Na ogot uktad
wymywania uzyskuje z tego powodu niskie lub $rednie oceny stosowalnosci. Niemniej inne
technologie wydobywania NAPL bywaja bardziej ztozone i trudne do uruchomienia w
intensywnie uzytkowanym terenie.

Efektywnos¢

Efektywnos$¢ definiujemy jako zdolno$¢ technologii do uzyskania pozadanych skutkow
odkazania na danym terenie. Zdolno$¢ ta jest silnie zalezna od charakteru zanieczyszczonego
miejsca. Wyniki dotychczasowych prob daja ogoélny poglad na efektywno$¢ wymywania przy
udziale uktadow surfaktant-kosolwent. Niektore z tych uktadow przedstawiamy w Czgsci 2.

Czasochlonnos$é

Jak omawiamy w Sekcji 5.1.5 czasochtonno$¢ realizacji wymywania surfaktant-kosolwent
jest funkcja przewodnictwa hydraulicznego zanieczyszczonej strefy i otaczajacych ja struktur,
oraz liczby objetosci poréw niezbednych dla wybranego typu uktadu surfaktant-kosolwent.
Na przyktad czasochtonno$¢ odkazania bedzie znacznie mniejsza dla uktadow wymagajacych
wymiany tylko kilku objetosci porow (tj. uktadéw uruchamiajacych) niz dla uktadéow
wymagajacych wielokrotnosci objgtosci porow (tj. rozpuszczajacych). Roéwniez trzeba wziaé
pod uwage czas potrzebny do wykonania badan laboratoryjnych i prob polowych.

Koszty

Ostatecznie nalezy rozpatrzy¢ ekonomiczna efektywnos¢ kazdej z badanych technologii.
Technologia musi by¢ relatywnie mato kosztowna aby mogta by¢ uruchomiona. Na tym



etapie analizy, przy pomocy standardowych obliczen inzynierskich, mozna uzyskaé
przyblizenie kosztow do rzedu wielkosci. W Czgsci 6 omawiamy rachunek kosztow dla
uktadow surfaktant-kosolwent.

5.2 Dodatkowa Charakteryzacja Miejsca Zanieczyszczen
Tresé¢

Charakterystyka zanieczyszczonego terenu jest zwykle procedura etapowa rozpoczynajaca si¢
od badania terenu 1 kontynuowana w czasie projektowania i wdrazania procesu odkazania.
Podczas postgpu prac zbierane sa dane do tworzonego modelu koncepcyjnego i kompletu
zalozen projektu. Zanim rozpoczniemy wilasciwe projektowanie akcji odkazania najczescie]
analizujemy rozmieszczenie zanieczyszczen i ich rodzaj. Wychodzac z tego zalozenia
przedstawiamy w kolejnych sekcjach dziatania zmierzajace do wyczerpujacej charakterystyki
terenu, niezbg¢dnej do opracowania i wdrozenia procedury odkazania z uzyciem metody
surfaktant-kosolwent. Cz¢s$¢ ta powinni przestudiowac czytelnicy przewidujacy zastosowanie
metody surfaktant-kosolwent, natomiast pomina¢ ja moga zainteresowani zapoznaniem sig z
podstawami tej technologii.

Konspekt

» Czynnoscia wstgpna dla osiagnigcia powodzenia we wdrozeniu polowym
wymywania surfaktant-kosolwent jest wykreslenie poziomych i pionowych
granic strefy wystgpowania w terenie zanieczyszczenia NAPL.

* Osiggamy to przy pomocy szeregu metod, w tym przez ustalenie
powierzchni dotychczasowego uzytkowania NAPL, obserwacje w odwiertach 1
probkach gruntu, wskazania wynikajace z badania st¢zen w wodzie gruntowej,
obliczenia catkowitej pojemnosci retencji, rozpoznanie st¢zen w glebie i
uzycie wskaznikoéw podziatowych.

» Nawet po uzyciu wszystkich wymienionych metod nadal poczatkowa ilo§¢
NAPL jest tylko przyblizeniem.

* Probki gruntu, wody i NAPL nalezy kolekcjonowac rowniez w celu uzycia
do laboratoryjnego projektowania uktadu wymywania surfaktant-kosolwent.

5.2.1 Pionowe i Poziome WykresSlenie Wystepowania NAPL

Zwykle najtrudniejsza czescia charakterystyki terenu jest okreslenie granic strefy
wystgpowania zanieczyszczenia NAPL oraz objgtosci NAPL w niej zawartej ( w postaci
katuz i zanieczyszczen resztkowych). Dotyczy to najczgsciej) DNAPL, a szczegolnie
rozpuszczalnikéw chlorowanych, ktore potrafia przemieszczaé si¢ wyjatkowo skrycie,
tworzac rzadko rozmieszczone katuze 1 strefy resztkowe. Warto zauwazy¢, ze lokalizacja
pojedynczych katuz NAPL 1 stref resztkowych jest dla wielu miejsc niemozliwa, jak rowniez
nie wnosi nic nowego. Trzeba wykresli¢ obwiednie catego obszaru wyst¢gpowania katluz i
resztkowej NAPL. Stanowi to granice obszaru strefy zanieczyszczen, ktora powinna by¢
objeta odkazaniem. Opracowany przez Cohen i Mercer (1993) iteracyjny model
doprecyzowania poziomych i pionowych granic NAPL, oraz objgtosci zanieczyszczen tam
zawartej, prezentujemy ponizej. Poniewaz metody przedstawiane przez nas prowadza do



przyblizen rézniacych sig az o rzad wielkos$ci, potrzebne jest pewne do§wiadczenie dla
uzyskania najlepszego przyblizenia objetosci NAPL i jej przestrzenny rozktad, przy
zastosowaniu roznych metod.

Powierzchnia Dotychczasowego Uzytkowania

Jako pierwsze przyblizenie powierzchni, na ktérej mozna spodziewac si¢ zanieczyszczen
NAPL, mozna przyja¢ miejsce znane z magazynowania, uzytkowania, lub utylizacji NAPL.
Przyktadami takich miejsc moga by¢ zbiorniki na produkty chemiczne, porzucone rurociagi
przesytowe, zbiorniki §ciekowe 1 doty na odpady. Potaczenie tych informacji ze
zrozumieniem stratygrafii gruntu i procesOw przemieszczania si¢ LNAPL i DNAPL stanowi
dobre pierwsze przyblizenie obszaru zanieczyszczonego NAPL. Trzeba jednak pamigtac, ze
NAPL zwykle rozprzestrzeniaja si¢ poziomo i moga migrowaé¢ w dot tak, ze prawdopodobnie
spotka¢ je mozna rOwniez poza zapoznanym terenem.

Obserwacja Bezposrednia

W pewnych sytuacjach strefy zanieczyszczone NAPL moga zosta¢ zidentyfikowane przez
obserwacje bezposrednia. Obejmuje to obserwacje wizualng wyciekow spod powierzchni, w
rdzeniach probek gruntu lub skaly i mierzalne wyttuszczenia w studniach pomiarowych. Tam
gdzie spotyka si¢ NAPL w studniach, nie nalezy spodziewac si¢ takich samych naciekow w
strukturze gruntu. Rzeczywiste rozmieszczenie zanieczyszczen jest skomplikowang funkcja
wlasnos$ci ptynoéw, charakterystyki osadéw 1 czasowej zmiennosci lustra wody. Szereg
szczegotow tych oddziatywan zawiera praca Marinelli i Durnford (1996).

Stezenia Rozpuszczonych Substancji

Czesto NAPL nie bedac widoczne bezposrednio sa obecne w strefie, i to z wielu powodow :
rozmieszczenie NAPL moze by¢ rzadkie, niektore NAPL sa bezbarwne, resztkowe NAPL nie
moga wyplywa¢ w studniach. W tych warunkach wstepnym przyblizeniem obecnosci NAPL
moga by¢ dane o jakosci wody. Jako wskazowke uznaje sig stezenie rozpuszczonej substancji
wigksze niz 1% rozpuszczalnosci efektywnej, co oznacza lokalizacj¢ studni pomiarowej w
bezposrednim sasiedztwie strefy zanieczyszczen. Taka zalezno$¢ od efektywnej
rozpuszczalno$ci w strefie zanieczyszczen NAPL wynika z niewielkiej szybko$ci wymiany
masy od fazy NAPL do wody, rozproszenia hydrodynamicznego i rozcienczenia w odwiercie.
W tablicy 5-6 zamiesciliSmy wskaznikowe st¢zenia 1 procentowe dla szeregu czgsto
spotykanych jednosktadnikowych NAPL, ktére swiadcza o prawdopodobnej obecnosci
zanieczyszczen.



Tablica 5-6
Stezenia Wskazujace na Obecnos¢ Jednosktadnikowej Fazy NAPL

Jeden Procent
Rozpuszczalnosci
Jednoskladnikowej NAPL

Zwigzek Chemiczny
(mg/L)
Czterochlorek Wegla (CTET) 7.6
1,2-Dwuchloroetan (DCA) 85
1,2-Dwuchloroeten(cis) (DCE) 35
Chlorek Metylenu 200
Czterochloroeten (PERC) 1.5
Trojchloroetan (TCA) 15
Trojchloroeten (TCE) 11
Benzen 18
Toluen 54

Kiedy NAPL okazuje si¢ mieszanina sktadnikéw, jak paliwa naftowe, oleje do impregnacji
drewna, smota wegglowa, lub rozpuszczalniki mieszane, efektywna rozpuszczalnosé¢
poszczegbdlnych zwiazkdéw przedstawiamy jako iloczyn udzialu molowego zwiazku w NAPL i
jego rozpuszczalnosci jako fazy jednosktadnikowej. Zaleznos¢ ta zapisujemy w postaci prawa
Raoult'a :

Ci=XiSi(5)

gdzie C; jest efektywna rozpuszczalnoscia sktadnika i, X; jest udziatem molowym sktadnika w
fazie NAPL, a S; jest rozpuszczalnoscia "podrecznikowa" jednosktadnikowej fazy w wodzie
dla sktadnika i. Dla uzycia tego rownania niezbgdna jest znajomos$¢ gtéwnych sktadnikow
NAPL. Mozna to osiagna¢ analizujac zebrane w terenie reprezentatywne probki NAPL. Inna
metoda jest zastosowanie stgzen obserwowanych w roztworach w wodzie gruntowej i uzyciu
ich stosunku jako wyznacznik stosunku molowego. Takie przyblizenie moze okaza¢ sig
mylace jesli ktorykolwiek ze zwiazkéw podlega naturalnej neutralizacji wskutek procesow
biologicznych lub fizycznych. Uzycie prawa Raoult'a przedstawiaja szczegdétowo Feenstra
(1990) oraz Pankow i Cherry (1996).

Tablica 5-7 przedstawia stgzenia rozpuszczonych zanieczyszczen wykryte w studniach
zbudowanych na istniejacych strefach wielosktadnikowych NAPL w r6znych miejscach
uzytkowanych przemystowo. Zalezno$¢ od miejsca krytycznego stezenia wskazujacego na
zanieczyszczenie NAPL, mozna przedstawi¢ mierzac stgzenie rozpuszczonych
zanieczyszczen w studniach ulokowanych w miejscach gdzie sktad NAPL jest znany ( tj. tam



gdzie NAPL jest obserwowana bezposrednio). Nastgpnie taka zalezno$¢ mozna uzy¢ jako
odniesienie dla terenéw o podobnej jakosci gruntu 1 budowie studni.

Tablica 5-7

Stezenia Rozpuszczonych Zanieczyszczen Zwykle Obserwowane w Strefach
Zanieczyszczonych Wielosktadnikowymi NAPL

Typowe Zakresy
Stezenie Wskazujace
Typ Terenu NAPL Parametr Mierzony na Zanieczyszczenie
(mg/L)
Konserwacja Drewna Olej Kreozotowy do  Catkowite 1-10
Konserwacji Drewna Wgeglowodory
(DNAPL) Policykliczne
Aromatyczne
Produkcja Gazu Smota Weglowa Catkowite 1-10
(DNAPL) Weglowodory
Policykliczne
Aromatyczne
Produkcja i Gazolina (LNAPL) BTEX 1-10
Sktadowanie Paliw
Diesel (LNAPL) BTEX
Paliwo Lotnicze BTEX 1-10
(LNAPL)
Kondensat Gazu BTEX 1-10
Ziemnego (LNAPL)
Magazynowanie i Rozpuszczalniki Calkowite Organiczne 1-10
Utylizacja Chlorowane (NAPL) Zwiazki Lotne
Rozpuszczalnikow
Chlorowanych

Obliczenia Calkowitej Pojemnosci Retencji

Mozna okresli¢ pierwsze przyblizenie przestrzennego udziatu NAPL na podstawie
przyblizonej wartosci objgtosci uwolnionych do gruntu zanieczyszczen. W celu wykonania
tego obliczenia trzeba przyja¢ model ksztattu strefy zanieczyszczen. Catkowita pojemno$é
retencji musi réwniez uwzglednia¢ charakter porowatego srodowiska. Objetos¢ uwolnionej
NAPL pozostaje z catkowita pojemnoscia retencji w zaleznosci :

Br = VN/ VT (6)
gdzie B; jest catkowita pojemnoscia retencji dla NAPL porowatego srodowiska , Vy jest

objetoscia uwolnionej NAPL, a Vr jest catkowita objgtoscia strefy zanieczyszczonej kaluzami
1 resztkowymi NAPL. Pojecie catkowitej objetosci strefy dotyczy soczewek 1 warstw



zawierajacych NAPL oraz pozostale soczewki i warstwy migdzy nimi wolne od
zanieczyszczen. Jak wspomniano w Czg$ci 3 wartosci B, zawieraja si¢ w zakresie od 0.25 do
3 procent.

Rozwazymy przyktad uwolnienia 1,893 L (500 gal) NAPL do prostopadto$ciennej strefy o
szerokosci W, dtugosci L 1 gigbokosci D. Glebokos$¢ strefy zanieczyszczonej NAPL mozna
obliczy¢ jako :

D = Vy/(LWB,) (7)

Jesli catkowita pojemnos¢ retencji wynosi 1 procent, a wiadomo, ze L 1 W sa rowne 9.15 m
(30 ft) 1 6.10 m (20 ft), odpowiednio, to catkowita gigbokos¢ strefy NAPL bedzie3.39 m (11.1
ft). Kiedy L 1 W sa rowne 3.05 m (10 ft) 1 1.52 m (5 ft), odpowiednio, to glgbokos¢ strefy
wyniesie 40.83 m (134 ft). Powyzsze réwnanie mozna tez uzy¢ do obliczenia uwolnionej
obje¢tosci NAPL (Vy) kiedy mozna okresli¢ ksztatt strefy NAPL innymi metodami jak
probkowanie gruntu i dane o st¢zeniu w wodzie gruntowe;j

Rdzenie Gruntowe

Rdzenie gruntowe sa zwykle pozyskiwane przy pomocy $widrow ziemnych do pobierania
rdzeni i rur weiskanych hydraulicznie. Zapisujemy doktadne wizualne obserwacje rodzaju
osadoéw 1 wystgpowania NAPL wraz z analiza sktadu osadow podejrzanych o zawartos¢
NAPL. Kiedy penetrujemy strefe podejrzana o zawarto§¢ DNAPL nalezy zachowac¢
ostrozno$¢ w celu uniknigcia przedziurawienia struktur utrzymujacych barierg kapilarna dla
katuz DNAPL. Powinnismy przewidzie¢ odpowiednia akcje ratunkowa na wypadek
penetracji DNAPL po przedziurawieniu bariery kapilarnej w czasie prowadzenia
dokumentacji w oparciu odwierty wykonane na zanieczyszczonym terenie. Jednym ze
sposobow uniknigcia rozprzestrzenienia si¢ zanieczyszczen jest wstrzymanie wiercen po
ujawnieniu si¢ mobilnej fazy DNAPL w studni. Innym moze by¢ zainstalowanie rzapiéw do
zbierania ruchliwych DNAPL lub wskazanie innej lokalizacji wiercen o ile s one niezbgdne
do ukonczenia dokumentacji.

Podczas pobierania rdzeni w celu oszacowania zasiggu wystgpowania NAPL mozna
zastosowac rozne metody dokumentacji terenu przedstawione w tablicy 5-8. Nalezy pobrac z
rdzeni szereg probek do analiz laboratoryjnych. W przypadku probek zawierajacych lotne
sktadniki organiczne nalezy zwroci¢ uwage na wlasciwe zabezpieczenie ich przy pomocy
metanolu, co opisuje zalecenie EPA’s Contract Laboratory Protocols. Wynika to z mozliwos$ci
odparowania takich sktadnikow z niezabezpieczonych probek. Wyczerpujacy przeglad metod
stosowanych do pobierania probek znajdziemy u Cohen i Mercer (1993).



Tablica 5-8
Metody Polowej Dokumentacji Probek NAPL

Metoda
Dokumentacji
Polowej
Komentarz
Przeglad Mozna w osadach i studniach monitorujacych zaobserwowaé obecno$¢
Wizualny niektorych LNAPL, DNAPL, Olejow do Konserwacji Drewna, i Smote

Weglowa
Pomiar Oparow  Probki zawierajace lotne NAPL czgsto cechuja si¢ wysokim stgzeniem
Organicznych w  oparéw lotnych zwiazkow organicznych (VOC). Stuza do tego liczne
Probkach ponad  polowe analizatory opar6w organicznych, zwykle wymagane przez
Lustrem wody przepisy BHP i ppoz. dla danego miejsca zanieczyszczen
Gruntowej

Barwniki Kiedy badana NAPL jest bezbarwna mozna doda¢ do probki barwniki
Hydrofobowe hydrofobowe. Jesli zaobserwujemy wybarwienie ptyndéw stwierdzimy
obecno$¢ NAPL.

Fluorescencja w Zwiazki organiczne zawierajace wiazania skoniugowane (np.

Ultrafiolecie (UV) weglowodory aromatyczne) wykazuja fluorescencje w swietle UV. Cohen
1 Mercer (1993) wskazuja na ta wlasnos$¢ rowniez wielu rozpuszczalnikdéw
chlorowanych. Fluorescencj¢ nalezy analizowac dla probek
reprezentacyjnych.

Odwirowywanie Przy pomocy laboratoryjnej wirdwki mozna oddzieli¢ ptyny zawierajace
Probek NAPL od osadéw z prébek.

Wyniki analiz laboratoryjnych probek z rdzeni obejmuja zestaw danych w postaci stgzenia
wagowego zanieczyszczen (np. masa zanieczyszczen na jednostke masy suchego gruntu). Na
poziomie pierwszego przyblizenia st¢zenia w glebie rzedu 1,000 to 2,000 mg/kg rownowazne
sa okoto 1 procentowemu nasyceniu NAPL w strukturze o porowato$ci 25 procent i ggstosci
NAPL od 0.8 do 1.6 gm/cm’. Biorac kolejne przyblizenie mozna oszacowaé maksymalne
stgzenie zanieczyszczen w gruncie wolnym od NAPL, co przedstawimy ponizej. Stgzenia
przekraczajace ta granicg stanowia §wiadectwo obecnosci NAPL. Stosowana tu metoda
zaktada rownowagg podzialowa 1 stanowi procedur¢ podobna do zalecanej przez USEPA
(1992). Szczegdty mozna znalez¢ w wielu pracach, np. Feenstra, i wsp. (1991).

Dla prébek gruntu spod poziomu wody gruntowej, ktorym przypisujemy obecnos¢ NAPL,
catkowite stgzenie zanieczyszczenia w gruncie musi przekracza¢ wartos¢ :

CI‘ = K:z‘Uwpé + Uw 'jrw
£

®)



gdzie “r jest catkowitym stgzeniem w gruncie (mg/kg), £q jest wspotczynnikiem podziatu
grunt-woda (ml/g), ~*jest efektywna rozpuszczalnoscia badanego zwiazku w wodzie (mg/L),
s jest catkowita gestoscia suchego gruntu (g/cc), a “*jest porowatoscia wzgledem wody

(bezwymiarowa). Dla prébek gruntu pobranych powyzej lustra wody obecno$¢ w fazie
gazowej powinna by¢ wyliczona jako :
o= K:icwpb + Uw ¢w + Uch era

r

s ©)
é

gdzie Hfjest bezwymiarowa stata Henry'ego, a "2jest porowatoscia wzgledem powietrza.

(bezwymiarowa).

Rownania (8) 1 (9) zakladaja idealne zachowanie rownowagi podziatlowej. Wspotczynnik
podzialowy "4, mozna przyblizy¢ rOwnaniem ~ ¢ : wgdzie ~ #jest wspolczynnikiem
podziatu migdzy weglem organicznym i woda, a J =jest udziatem organicznego wegla. W
wypadku wielosktadnikowej NAPL sktadajacej si¢ z podobnych substancji, efektywna
rozpuszczalno$¢ mozna przyblizy¢ uzywajac prawo Raoult'a (Banerjee, 1984). Dla
jednosktadnikowej NAPL efektywna rozpuszczalno$¢ mozna przyblizy¢ wartoscia z tablic w
podrecznikach.

Tablica 5-9 zawiera szereg przyktadow obliczen z uzyciem rownan (8) i (9). Zatozono tu
porowatos¢ 0.35. Udziat wegla organiczneéo oszacowano na 0.003, gdyz nie jest on czgsto

spotykany w typowych osadach. Wartos¢ “ «przyjeto za Schwille (1988). Mozna
przeprowadzi¢ analizg wrazliwo$ci tych rownan na zmiany przez podstawienie innych niz
wymienione wartosci. Z tablicy 5-9 jasno wynika, ze graniczne st¢zenia zanieczyszczen
$wiadczace o obecnosci NAPL sa silnie zalezne od charakteru warunkéw geologicznych oraz
od odpowiedzi na pytanie czy zanieczyszczenie jest jednosktadnikowa NAPL czy zawiera si¢
w wielosktadnikowej NAPL.

Fluorescencja Indukowana Laserem i Proba Penetrometrem Stozkowym

Fluorescencja Indukowana Laserem (LIF) jest metoda spektroskopii terenowej, ktora moze
by¢ powiazana z Proba Penetrometrem Stozkowym (CPT), w celu wykonania ciagtlej
rejestracji stratygrafii i rozmieszczenia zanieczyszczen organicznych w gruncie. Metoda CPT
jest stosowana od lat do opisu stratygrafii gruntu. Zastosowanie kombinacji CPT z LIF jest
do$¢ nowa metoda badan, w czesci opracowana przez Marynarke. Uktad pomiarowy LIF
stosuje zespot swiattowodowy laser-czujnik, ktory emituje impuls laserowy o specyficznej
dhugosci fali przez okienko szafirowe umieszczone na stozku CPT. Kiedy impuls §wiatta
napotyka weglowodory aromatyczne wywotuje fluorescencjg tych zanieczyszczen, mierzona
przez czujnik. Dane sa odbierane w sposob ciaglty podczas zaglebiania si¢ CPT z szybko$cia
okoto 2 stop na sekundg.

LIF/CPT moze pozwoli¢ na wykreslenie strefy zanieczyszczen NAPL, o ile sktadniki
zanieczyszczenia wykazuja fluorescencj¢ wzbudzana laserowo (np. weglowodory
aromatyczne). Poniewaz pomiar LIF/CPT jest wzgle¢dnie szybki mozna wykona¢ wzglednie
duzo prob ( w porownaniu z normalnymi odwiertami ) w celu wytyczenia obwiedni poziome;]
strefy zanieczyszczen NAPL. LIF/CPT powinna by¢ zdolna do wytyczenia pionowego



rozmieszczenia NAPL; jednak nie jest jeszcze pewne czy mozliwe jest rOwniez wyznaczenie
masy lub obj¢tosci zanieczyszczen z uzyciem tej metody.

Wskazniki Podzialowe

Powszechnie wiadomo, ze w przypadku rozpuszczalnikéw chlorowanych okreslenie
rozmieszczenia przestrzennego NAPL z uzyciem opisanych tu metod bywa bardzo trudne.
Wynaleziono alternatywna metodg okreslania objetosci NAPL w gruncie przy udziale
wskaznikow podzialowych (Jin, i wsp., 1995).

Test wskaznikow podziatowych przewiduje rownoczesna iniekcje dwu wskaznikoéw. Jeden
przechodzi do fazy NAPL, a drugi przemieszcza si¢ niezaleznie od niej. Wskazniki sa
odzyskiwane w sasiedniej studni monitorujacej i stezenia mierzone sa w funkcji czasu i
szybkosci przeptywu. Wielko$¢ przesunigcia chromatograficznego migdzy pikami
wskaznikow jest funkcja rzeczywistego catkowitego sredniego nasycenia gruntu NAPL w
obszarze zanieczyszczone]j strefy. Zastosowanie tej bezposredniej metody pomiaru umozliwia
oszacowanie objetosci NAPL w strefie (Jin, 1 wsp., 1995).

Annable, 1 wsp. (1994) opisuja zastosowanie wskaznikow podzialowych w Hill AFB w Utah.
Ich wyniki wskazuja na obecno$¢ NAPL przy nasyceniu 0.065 czg$ci objgtosci porow, co w
poréwnaniu z wynikami uzyskanymi z analizy prébek gruntu ( wynoszacymi 0.07) wypada
bardzo dobrze. Do zalet tej metody podnoszonych przez Annable, i wsp. (1994) zaliczy¢
trzeba mniejsze ryzyko uwolnienia pionowego zanieczyszczen, zwiazane z pobieraniem
probek niz ma to miejsce w tradycyjnej technice rdzeni gruntowych. Wskaznikami uzytymi w
cytowanej pracy byly bromki (jako KBr), etanol, n-pentanol, n-heksanol, i 2,2-dwumetylo-3-
pentanol.

Ograniczeniami tej metody beda :

*Sorpcja na naturalnym weglu organicznym stworzy trudnosci w identyfikacji
niskich poziomoéw nasycenia NAPL.

*Zanieczyszczenia w obszarach nie przemywanych z powodu
heterogenicznos$ci lub niejednorodnosci warunkéw przeptywu moga by¢
niewykryte.

*Grube katluze ruchomej NAPL moga ogranicza¢ transfer masy, obnizajac
oszacowanie ponizej rzeczywistej skali zanieczyszczenia.

*Koszt zwigzany z badaniem zaleznosci stgzen wskaznikow od czasu moze by¢
wysoki.

*Ruchliwos¢ wskaznikéw organicznych moze by¢ zakidcana przez
neutralizacjg biologiczna.

Niezaleznie od tych ograniczen metoda wskaznikéw podzialowych wydaje si¢ obiecujaca.
Najwigksza zaleta tej techniki nie jest oszacowanie objgtosci NAPL, ale lepsze zrozumienie
catkowitego rozmiaru strefy NAPL wymagajacej neutralizacji.



Doskonalenie Przyblizen

W wigkszos$ci miejsc przyblizenie objgtosci NAPL postepuje w miarg udostgpniania
kolejnych danych dla charakterystyki terenu. Od chwili uruchomienia pilotowej lub w petne;j
skali procedury odzysku NAPL, przyblizenia jej rzeczywistej objgtosci beda wynikac z
danych produkcyjnych. Mozna ten proces zilustrowac rysunkiem 5-7, za Frick i Taylor
(1962). Pomyst ten wynika ze spostrzezenia, ze skumulowana obj¢tos¢ NAPL w czasie
produkcji bedzie dazy¢ do asymptoty.

1
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Na przyktad, w czasie realizacji projektu odzyskiwania przez wymywanie woda mobilne;j
DNAPL (Sale i Applegate, 1996) na terenie bytego zaktadu konserwacji drewna w Laramie,
Wyoming o powierzchni 60 akréw, wykonano 1,600 plytkich odwiertéw badawczych.
Wstepnie badano korelacje miedzy mierzona zawartoscia a obserwowanym wizualnie
nasyceniem ruchomych i resztkowym DNAPL. Obserwowane grubosci ruchomych DNAPL
w rdzeniach byly nastgpnie uzyte do oszacowania catkowitej objgtosci ruchomej DNAPL. W
koncu po przeprowadzeniu wymywania woda stwierdzono asymptotyczne zblizanie si¢
catkowitej odzyskiwanej ilosci do wartosci 95 procent wezesniejszego oszacowania.
Zasadnos¢ uzycia krzywej opartej o wyniki wydobycia do udokumentowania 95
procentowego odzysku, zweryfikowano po wykonaniu analizy probek gruntu po zakonczeniu
odkazania. Poréwnanie przyblizonej wartos$ci odzysku z objgtosciami wyliczonymi na
podstawie ponad 50 probek, wykazato zdolnos¢ takiego przyblizenia do uzyskania
prawdziwej wartosci odzysku ruchomej DNAPL w zakresie btedu 50 %(Sale i Applegate,
1996).

Na tym samym terenie, w ramach duzej proby wymywania uktadem alkalia-polimer-
surfaktant, pobrano z dziatki 40 na 40 m, 18 rdzeni gruntu przed i po wymywaniu. Bilans
masy na podstawie analizy rdzeni wykazat odzysk 67,000 L (17,600 gal) DNAPL , podczas
gdy podsumowanie pozyskanych ptynow wskazywato na 89,000 L (23,600 gal) odzysku (Sale
1 Applegate, 1996).

5.2.2 Kolekcjonowanie probek NAPL, Wody, i Gruntu do Badan
Laboratoryjnych

Dla oszacowania stosowalno$ci wymywania surfaktant-kosolwent jest ilosciowe okreslenie
fizycznych wilasno$ci gruntu, wody gruntowej i NAPL. Zbieranie probek reprezentatywnych
do badan laboratoryjnych stanowi najwazniejsza cze$¢ charakteryzacji terenu. Tablica 5-10
zawiera wykaz zwykle gromadzonych dla badan laboratoryjnych rodzajow probek i



przyblizone niezbedne masy lub objetosci probek. Rodzaje testow wykonywanych na tych
probkach przedstawia Sekcja 5.3

Tablica 5-10
Probki Polowe Niezbedne do Badan Laboratoryjnych

Probka Wymagana Ilos¢

NAPL Okoto 1 L trzeba do charakteryzacji ptynu. Dodatkowe 5 do 20 L sa
niezbedne do badan uktadéw chemicznych w skali laboratoryjnej (np.
testy na kolumnach)

Woda Okoto 1-2 L trzeba do charakteryzacji ptynu. Dodatkowe 5 do 20 L sa

Gruntowa niezbedne do badan uktadow chemicznych w skali laboratoryjnej (np.
testy na kolumnach)

Grunt lub Potrzeby ilosciowe sa zalezne od zrdéznicowania warunkow. Dla

Skata pojedynczego typu osadu minimalna ilo$¢ to 2 kg probki. w miarg

mozliwosci trzeba zbiera¢ nienaruszone probki osadow.

5.3 Badania Laboratoryjne
Tresé¢

Zasadniczym elementem projektu dobrego uktadu surfaktant-kosolwent sa badania
laboratoryjne. Wykonywane sa one przed podjeciem prob polowych, najczesciej na
uniwersytetach lub w specjalistycznych laboratoriach firm konsultingowych. Jest to wazne
gtownie z powodu koniecznos$ci indywidualizacji projektowania. Proste przeniesienie recepty
surfaktanta z jednego miejsca, gdzie okazala si¢ one skuteczna na inne, moze prowadzi¢ do
kleski.

Czytelnicy doswiadczeni w projektowaniu uktadéw surfaktant-kosolwent dla
zanieczyszczonych terenow moga pominaé ta Sekcje. Podobnie moga ja pominaé czytelnicy
zainteresowani uzyskaniem informacji potrzebnych do podjecia decyzji o stosowalnos$ci
metody surfaktant-kosolwent dla konkretnego miejsca.

Konspekt
* Typ zanieczyszczenia, charakterystyka gruntu, geologia i geochemia wody
gruntowej sa odmienne w kazdym terenie, co wymaga badan laboratoryjnych

dla kazdej akcji odkazania.

» Jesli okreslony uktad chemiczny nie jest skuteczny w laboratorium,
prawdopodobnie zawiedzie w terenie.



* Pierwsza faza badan laboratoryjnych zwykle obejmuje wstgpny przeglad
dla wybrania surfaktanta i kosolwenta, charakterystyka NAPL, gruntu i wody
gruntowe;j.

* W drugiej fazie badan laboratoryjnych zwykle wykonywane sa serie
testow rownowag miedzyfazowych, charakterystyki sorpcji, zdolnosci do
rozpuszczania i zmian napigcia migdzyfazowego.

* Trzecia faza badan laboratoryjnych zwykle obejmuje seri¢ doswiadczen na
jednowymiarowych kolumnach 1 w dwuwymiarowych pakietach piasku dla
zbadania pojemnosci kationowymiennej, zmiennosci przepuszczalnosci,
wplywow na wzgledna przepuszczalno$¢, kinetyki wymiany masy, stopien
usuwania masy, degradacji surfaktanta. niestabilnosci hydrodynamiczne;j i
zastosowania polimerow.

+ Kiedy informacje o potencjalnych zagrozeniach dla srodowiska ze strony
uzywanych surfaktantow i kosolwentow sa niekompletne, nalezy
przeprowadzi¢ badania ich biodegradowalnosci.

* Obrobka pozyskiwanych ptynéw moze obejmowac rozdziat grawitacyjny,
flotacje rozpuszczonym powietrzem, deemulsyfikacje chemiczna, dziatanie
kwasami, obrobke termiczna, przedmuch powietrza, przedmuch pary, obrébke
biologiczna, ekstrakcje rozpuszczalnikami, odpedzanie, utlenianie i dziatanie
sorbentami.

* Testowanie w laboratorium obrobki pozyskiwanych ptynow bedzie
wariantowo zalezne od metody obrobki.

5.3.1 Potrzeba Badan Laboratoryjnych

Po zakonczeniu dodatkowej charakterystyki terenu, a wyniki wskazuja na mozliwo$¢ uzycia
wymywania surfaktant-kosolwent jako efektywnej i preferowanej alternatywy dla danego
miejsca, nalezy podjac¢ badania laboratoryjne aby wybra¢ lub zaprojektowac zestaw
chemikaliéw dla usunig¢cia NAPL ze zanieczyszczonego gruntu. Typ zanieczyszczenia,
charakterystyka gruntu i geochemia wod gruntowych sa specyficzne dla danego miejsca. Z
tego powodu trzeba zrealizowac program badan laboratoryjnych dla opracowania
specyficznie dobranego dla danego miejsca efektywnego uktadu surfaktant-kosolwent.

Badania laboratoryjne rowniez dostarcza informacji o przypuszczalnym dziataniu w terenie
uktadu surfaktant-kosolwent. O ile nie moga one zapewnic¢, ze wymywanie NAPL przebiegac¢
bedzie w polu tak samo efektywnie jak w laboratorium, to w przypadku niskiej efektywnosci
usuwania zanieczyszczen w skali laboratoryjnej jest bardzo prawdopodobne, ze uktad
chemiczny nie bgdzie skuteczny w terenie.

Trzeba wiaczy¢ do programu badan laboratoryjnych rowniez obrobke i transport ptynéw
pozyskiwanych po zastosowaniu wlewu surfaktant-kosolwent. Wyniki prob z obrobki ptynow
musza by¢ wzigte pod uwage przy projektowaniu sktadu chemicznego i optymalizacji catego
procesu ( np. zestaw chemikaliéw mozna tak zmieni¢, ze czg$¢ z nich bedzie nadawata si¢ do
powtornego uzycia).



Nie sformutowano standardowego protokotu postgpowania laboratoryjnego dla wymywania
in-situ opartego na surfaktantach. Na ogét uznaje si¢ jednak, ze pewne badania nalezy
przeprowadzi¢ i okresli¢ pewne parametry zanim zaczniemy uruchamiaé projekt w terenie.
Sekcja opisuje przeglad testow laboratoryjnych i metod oceny efektywnosci uktadu
chemicznego. Zaktadamy, Ze czytelnik juz zapoznat si¢ z pojgciami i terminologia
przedstawiona w czgsci 4.

5.3.2 Wstepny Przeglad i Dobor Surfaktantow i Kosolwentow

Przeglad i dobdr odpowiednich surfaktantow 1 kosolwentow opiera si¢ na informacji o
specyfice miejsca zanieczyszczen i na charakterystykach poszczegdlny surfaktantow i
kosolwentéw. Dysponujemy setkami roznych surfaktantow. Mozna je z grubsza zgrupowaé w
czterech kategoriach : anionowe, niejonowe, kationowe i amfoteryczne. Akceptowalne
technicznie 1 ekologicznie do wymywania gruntu sa gtbwnie anionowe i niejonowe. Nawet w
tej tylko grupie znane sa setki surfaktantow wytwarzanych z naturalnych i syntetycznych
surowcow. Przeglad 1 dobor surfaktantow 1 kosolwentow opiera si¢ o rozstrzygnigcia
kolejnych kwestii :

» Doswiadczenie z wczesniejszych wdrozen

* Mozliwos¢ efektywnego wdrozenia

» Koszt

» Akceptowalno$¢ dla administracji i spoteczna

* Biodegradowalno$¢ i jako$¢ produktéw degradacji
* Toksyczno$¢ dla ludzi, zwierzat i roslin

* Mozliwosci przetwarzania i transportu pozyskiwanych ptynow (najlepiej
byloby uzyska¢ mozliwos¢ powtdrnego uzycia surfaktantow 1 kosolwentow)

Najpierw trzeba zbada¢ skuteczno$¢ dziatania surfaktantow i kosolwentéw znanych z uzycia
w podobnej akcji odkazania. Tablica 5-12 zawiera wykaz niektorych surfaktantow zbadanych
w projektach odkazania. Nalezy pamigtaé, ze surfaktanty obecnie stosowane sa nieco inne niz
te stosowane kilka lat temu, poniewaz zaistniaty zmiany w chemii surfaktantow z powodu
ktopotow z toksycznymi wlasno$ciami wezesniejszych surfaktantow. W Dodatku A
znajdziemy kolejne informacje o projektach wymienionych w tablicy 5-12.

Wybieramy surfaktanty o matej zdolnosci do sorpcji na sktadnikach gruntu. Sprawnos¢
wymywania bgdzie si¢ obniza¢ kiedy chemikalia beda tracone z roztworu w procesach sorpcji
w gruncie. Zwykle anionowe surfaktanty beda mniej adsorbowane niz niejonowe, a te mniej
niz kationowe. Wstgpny dobor alkoholi nie przewiduje analizy proceséw sorpcji, poniewaz
alkohole z reguly nie adsorbuja na statych czastkach warstwy wodonosne;.

Dla przeciwdziatania konfliktom z administracja i spoleczenstwem prace badawcze
skoncentrowaty si¢ na surfaktantach "jadalnych" (Sabitini, 1 wsp., 1995) 1 "FDA approved".
Jednakze nawet bedac aprobowane przez FDA lub jadalne nie gwarantuja, ze sktadniki
surfaktant lub ich produkty degradacji sa na tyle bezpieczne, aby ich uzycie uzyskato



akceptacj¢ administracji i spoteczna. Surfaktant danego typu ale sprzedawany pod inng nazwa
handlowa réwniez nie uzyska zgody FDA na zastosowanie. W przypadku jednej z akcji
wymywania TCE wspomaganej surfaktantem, administracja stanowa wstrzymata iniekcjg
lepszego technicznie surfaktanta z powodu podejrzen o zawarto$¢ niepozadanych
chemikaliéw, ktore nie miaty dopuszczenia do wprowadzania do wody gruntowej w tym
stanie. Nie zmienit tego stanowiska fakt stwierdzenia nietoksyczno$ci tego surfaktanta
podobne;j jak dla sacharozy, oraz zaklasyfikowania do uzycia jako sktadnik Zywnos$ci i w
przetworstwie spozywczym. (Fountain, i wsp., 1996).

Surfaktanty roznego typu i struktury posiadaja szeroki zakres toksycznosci dla zwierzat 1
ro$lin. Zagrozenie cztowieka spozyciem wielu surfaktantéw anionowych i1 niejonowych jest
niewielkie (np. spozycie resztek ptynéw do mycia naczyn jest nieszkodliwe a potknigcie
wigkszej ilosci spowoduje tylko biegunkg). Tymczasem niektore z tych surfaktantow moga
stanowi¢ zagrozenie dla stworzen wodnych. Na przyktad, etoksylowane alkohole ( czgsto
uzywane w projektach odkazania i spotykane w receptach detergentow, rowniez w ptynach do
mycia naczyn i do prania ) sa trujace dla ryb. Dopuszcza si¢ je do uzytku domowego,
poniewaz ulegaja szybko biodegradacji w oczyszczalniach biologicznych §ciekow. Szerzej
biodegradowalnos$¢ surfaktantéw dyskutujemy w Czesci 4.



Tablica 5-12

Surfaktanty Uzywane w Polowych Projektach Odkazania i do Badan Laboratoryjnych

Projekt

Zwiazki Chemiczne

Laramie, Wyoming - Small Field
Demonstration

Warren, Michigan

Laramie, Wyoming - Large Field
Demonstration

Hialeah County, Florida

Canadian Forces Base Borden, Ontario
Fredricksburg, Virginia

Corpus Christi, Texas
Quebec City, Quebec
Paducah, Kentucky
L'Assomption, Quebec

Westmoreland County, Pennsylvania
Commercial Site, New Jersey

Hill AFB, Utah - Ethanol OU#1
Picatinny Arsenal, New Jersey
Traverse City, Michigan

Hill AFB, Utah - Cyclodextrin
Solubilization, OU1 Cell #4

Hill AFB, Utah - Surfactant Solubilization,
OUL, Cell #5

Hill AFB, Utah - Surfactant Mobilization,
OUl, Cell #6

Hill AFB, Utah - Surfactant with Cosolvent,
OU1 Cell #8

Hill AFB, Utah - OU2 Micellar Flood

Hill AFB, Utah - OU1 Cell #3
Piketon, Ohio

Hill AFB, Utah - OU2 Foam Flood
Fort Worth, Texas

Sulfonian Dodeclobenzenowy Sodu, Etoksyetylowany
Nonylofenol, NaHCO3,Na2CO3 i Guma Ksantanowa

Niejonowy Alkohol Etoksyetylowany

1.4 wt % Etoksyetylowany Nonylofenol, 0.72 wag %
NaHCO3, 1.0 wag % Na2CO3, i 1050 mg/L Gumy
Ksantanowe;j

0.5 wag% Na2CO3, 1.1 wag% NaHCO3, 0.5 wag%
Na20(Si02), Chloramina T, 1000 mg/L Gumy
Ksantanowej

1 wag% fosforanowy Ester Etoksyetylowanego
Nonylofenolu

0.5 wag% Na2CO03, 0.1 wag% Nonylofenol z 10 molami
EO, 1500 mg/L Gumy Ksantanowej

Obecnie nie Znane
Obecnie nie Znane
1 wag% Monooleinian Sorbitanu

__wag% n-Butanolu,  wag% Hostapur SAS (Hoechst
GmbH),  wag% Toluenu, _ wag% d-Limonenu

Etoksylowany Alkohol i Cocamidopropyl Betaine
Obecnie nie Znane

70% Ethanol Plus 12% n-pentanol

Obecnie nie Znane

Dowfax 8390
Hydroksypropylo-B-cyklodekstryna (HPCD)

DOWFAX 8390
Aerosol OT 1 SMDNS

3.5 wag% Brij 91[Polyoxyethylene (10) Oleyl Ether] i
2.5 wag% n-pentanol

Dwuheksylosulfobursztynian Sodu (7.5 wag%), Alkohol
Izopropylowy (3.75 wag%), i 7000 mg/L Chlorku Sodu

Tert-Butanol/Heksanol

4 wag% Dwuheksylosulfobursztynian Sodu, 4 wag%
Alkohol Izopropylowy i 1:1 mieszanina NaCl i CaCl2

Obecnie nie Znane
Obecnie nie Znane



Surfaktanty do zastosowan ekologicznych mozna zakupi¢ za ceng od $1.10 do $5.52 za
kilogram. Ceny wodorozpuszczalnych alkoholi zawieraja si¢ w granicach od $0.35 do $1.20
za kilogram. W wigkszo$ci przypadkow uzyskuje si¢ znaczne oszczednos$ci przy duzych
zamoOwieniach. Zawsze nalezy skontaktowac si¢ z producentem w celu uzgodnienia
aktualnych cen

5.3.3 Charakterystyka NAPL, Wody i Grunt
Charakteryzacja NAPL

Zanim wybierzemy odpowiednie chemikalia powinni§my poszerzy¢ nasza znajomos$¢é
fizykochemicznych wiasnosci NAPL, wody gruntowej, zrodta wody i gruntu. Niektore z tych
wlasno$ci moga zosta¢ pominigte w czasie procesu charakteryzacji terenu i dlatego musza
zosta¢ uzupelnione w czasie wstepnych badan laboratoryjnych.

Wiasnosci NAPL, takie jak ggstose, lepkosé, efektywna rozpuszezalno$¢ w wodzie, napigcie
powierzchniowe NAPL-woda, i sktad chemiczny; wptywaja na transport zanieczyszczen
przez grunt i dlatego maja istotne znaczenie dla efektywnos$ci procesu wymywania. Tablica 5-
13 przedstawia wykaz wlasnosci koniecznych do charakterystyki NAPL i zalecanych metod
badan. Wtasnosci te powinny by¢ mierzone przy temperaturze badanego gruntu, o ile to
mozliwe. Szczegodlnie ma to znaczenie dla lepkosci, o ktorej wrazliwos$ci na temperature
wiadomo powszechnie.



Tablica 5-13

Metody Charakteryzacji NAPL

Parametr Opis Metody Metoda

Ggstos¢ Hydrometr 'ASTM D 1298
Piknometr 'ASTM D 1217
Piknometr 'ASTM D 1480

Lepkosc Kapilarna (kinematyczna) 'ASTM D445
Rotacyjna (Brookfield)

Napigcie Migdzyfazowe Pierscieniowa (DuNouy) 'ASTM D971
Wiszacej Kropli (Waga kropli) 'ASTM D2285
Wirujacej Kropli Cayias, i wsp., 1975

Sktad NAPL Substancje Organiczne Lotne 2SW846-8260
Substancje Organiczne Sredniolotne *SW846-8270
Pestycydy/PCB *SW846-8080
Catkowite Weglowodory Naftowe ’EPA418.1, *SW846-9071
Organiczne Benzynowe 2SW846-8015M
Organiczne Diesla 2SW846-8015M

ZRODLA:

' American Society for Testing and Materials, 1995.
*Test Methods for Evaluating Solid Waste, SW-846, wydanie 3-cie USEPA, Listopad 1986,z poprawkami

3Methods for Chemical Analyses of Water and Wastes, EPA600/4-79/020. USEPA, marzec 1983, z
poprawkami

Wprawdzie do wykonania testow wymienionych w tablicy 5-13 wystarcza 100 ml probki,
zalecane jest pobieranie 500 ml 1 wigcej. Probki NAPL powinny by¢ przechowywane w
szklanym stoju i uzupetnione do wypelnienia pustej przestrzeni przy pomocy wody gruntowe;j
z miejsca pobrania. W miarg mozliwosci probki, powinny by¢ dostarczane do laboratorium w
warunkach schlodzenia, aby unikna¢ biologicznej aktywnosci na granicy faz woda-NAPL.
Analiza prébek zebranych z r6znych studni na badanym terenie pozwoli oceni¢ zmiennos$¢
przestrzenng NAPL w obszarze zanieczyszczonym. W terenie zanieczyszczonym rdéznymi
odpadami, jak zaktad recyklingu rozpuszczalnikdéw, nalezy spodziewac si¢ wielu typow
NAPL pod powierzchnia gruntu. Na terenie uzytkowanym przez tylko jeden zaktad



przetworczy, jak urzadzenie do czyszczenia chemicznego, prawdopodobnie nie bgdzie duzej
zmienno$ci przestrzennej we wlasnosciach NAPL.

W gruncie zanieczyszczonym mieszanymi odpadami niektérych sktadnikow NAPL nie uda
si¢ zidentyfikowac nawet w analizie najnowszej wersji GC/MS. W czasie wyliczania
efektywnej rozpuszczalnosci w wodzie, postuzymy si¢ przyblizeniem cigzaru czasteczkowego
nieznanych zwiazkow dla obliczenia udziatu molowego znanych sktadnikéw. Nawet jesli
wszystkie sktadniki NAPL zostang zidentyfikowane bilans masowy moze nie da¢ wyniku 1,
poniewaz bedzie znieksztatcony btedami duzych rozcienczen wymaganych do analiz tego
rodzaju. Nalezy wowczas uzy¢ znormalizowanych udziatow molowych, wyliczonych w
oparciu o poprawke¢ wynikajaca z ztozenia sumy udziatow rownej 1.

Charakteryzacja Wody

Waznym elementem projektowania wymywania surfaktant-kosolwent jest charakteryzacja
wody, poniewaz efektywno$¢ roztworu iniekcyjnego moze zmieniaé si¢ po rozcienczeniu
woda gruntowa posiadajaca sktad znaczaco r6zny od wody uzytej do sporzadzenia roztworu.
Niektore klasy surfaktantow beda nieuzyteczne w pewnych rodzajach wody gruntowej. W
dodatku wymywanie woda o innym sktadzie jonowym niz woda gruntowa (np. miejska woda
wodociagowa) moze spowodowac wypadanie osadow z takiej mieszanki. Osad ten moze
spowodowac¢ zmniejszenie si¢ przepuszczalnosci gruntu. Podczas uzycia wody zazelazionej
do wymiany ptynéw réwniez moze stworzy¢ problemy wynikajace z wypadania zelaza. Duze
stgzenia rozpuszczonego zelaza czgsto spotyka si¢ w przypadku zanieczyszczen
weglowodorami naftowymi.

Wiele laboratoriow wykonuje rutynowo wiele testow potrzebnych do charakteryzacji
chemicznej 1 fizycznej wody gruntowej i stosowanej do sporzadzania roztworéw
iniekcyjnych. Tablica 5-14 zawiera wykaz niektdrych dostgpnych metod analitycznych.



Tablica 5-14
Metody Charakteryzacji Wody

Parametr Opis Metody Metoda
Wiasnosci Cieczy
Lepkos¢ Kapilarna (kinematyczna) 'ASTM D445
Gestosé Piknometr 'ASTM D1480

Chemia Nieorganiczna
Wapn

Magnez

Zelazo

Potas

Sod

Bar

Stront

Chlorki
Siarczany
Weglany i Dwuweglany
pH
Przewodnictwo

Calkowita Masa Rozpuszczona
Chemia Organiczna

Lotne Organiczne

Potlotne Organiczne
Pestycydy/PCB

Catkowite Naftowe
Organiczne Benzynowe

Organiczne Diesla

Adsorpcja Atomowa

Adsorpcja Atomowa
Adsorpcja Atomowa
Adsorpcja Atomowa
Adsorpcja Atomowa
Adsorpcja Atomowa
Adsorpcja Atomowa
Azotan Rtgciawy
Stracanie Turbidymetryczne
Alkacymetria
Elektroda szklana
Elektroda
Grawimetryczna

Spektrofotometria Masowa
Spektrofotometria Masowa
Chromatografia Gazowa
Podczerwien
Chromatografia Gazowa

Chromatografia Gazowa

APHA 301A I (APHA-AWWA-
WPCF)

APHA 301A 11
APHA 301A I
APHA 317A
APHA 320A
APHA 301A I
APHA 321A
APHA 408 B
APHA 427C
APHA 403
APHA 424
APHA 205
APHA 208

*SW846-8260
*SW846-8270
*SW846-8080
’EPA418.1
’SW846-8015M

2SW846-8015M

ZRODL.O:

' American Society for Testing and Materials, 1995.

*Test Methods for Evaluating Solid Waste, SW-846, wydanie 3-cie USEPA, Listopad 1986,z poprawkami

*Methods for Chemical Analyses of Water and Wastes, EPA600/4-79/020. USEPA, marzec 1983, z poprawkami



Charakteryzacja Gruntu

Wystarczajaca charakteryzacja gruntu wymaga zbadania szeregu parametréw. Grunt
definiujemy jako kazde srodowisko porowate znajdujace si¢ na badanym terenie. Zauwazmy,
ze grunt nie jest tu ograniczony do strefy nienasyconej, jak przyjmuja niektorzy. Nalezy
zmierzy¢ nastepujace parametry : porowatos¢, gradacje uziarnienia, ciSnienie
przemieszczania, catkowita sucha gestos¢, udziat wegla organicznego, pojemnosé
kationowymienna, st¢zenie zanieczyszczen. Tablica 5-15 zawiera wykaz metod badania tych
parametrow.

Tablica 5-15
Metody Charakteryzacji Gruntu

Parametr Opis Metody Metoda

Wiasnosci fizyczne
Catkowita Sucha Ggstos¢ Metoda Fizyczna 'ASTM D2937
Gradacja Uziarnienia Metoda Fizyczna 'ASTM D422
Przepuszczalno$¢ i Porowatosé Metoda Fizyczna 'ASTM D5084
Zwilzalno$¢ (kapilarna retencja Metoda Fizyczna 'ASTM D3152
wilgoci)

Dwutlenek Wegla w Podczerwieni *SW846-9060
Calkowity Wegiel Organiczny

Metoda Fizyczna —

Cisnienie Przemieszczenia

Metoda Chemiczna ’SW846-9081
Pojemnos¢ Kationowymienna
Zanieczyszczenia Organiczne
Lotne Organiczne Spektrofotometria Masowa 2SW846-8260
Potlotne Organiczne Spektrofotometria Masowa 2SW846-8270
Pestycydy/PCB Chromatografia Gazowa *SW846-8080
Catkowite Wgglowodory Naftowe Spektrofotometria w Podczerwieni ’EPA418.1, SW846-9071
Organiczne Benzynowe Chromatografia Gazowa ’SW846-8015M
Organiczne Diesla Chromatografia Gazowa ’SW846-8015M

ZRODLO:
' American Society for Testing and Materials, 1995.
*Test Methods for Evaluating Solid Waste, SW-846, wydanie 3-cie USEPA, Listopad 1986,z poprawkami

*Methods for Chemical Analyses of Water and Wastes, EPA600/4-79/020. USEPA, marzec 1983, z
poprawkami



Pobieranie wielu matych probek gruntu jest preferowane, poniewaz badania laboratoryjne
przepuszczalno$ci moga woéwczas dostarczy¢ wielu wartosciowych informacji. Mozna
wowczas okresli¢ zmiennos¢ przestrzenna przepuszczalnosci. Wigksza zmienno$é
przepuszczalno$ci §wiadczy o wigkszym stopniu heterogenicznos$ci gruntu. Takie opisanie
zréznicowania lokalnego struktur nie bgdzie osiagalne w badaniach oporu hydraulicznego lub
w ograniczonych ilo$ciowo probach speczania. Wzglednie jednorodna warstwa wodono$na
nie wykazuje wigkszej niz 0.5 wartos$ci logarytmu zmiennosci przenikalnos$ci, podczas gdy
wzglednie heterogeniczna struktura gruntu daje te wartosci wyzsze niz 1.0 . Jak wspomniano
uprzednio, stosowalno$¢ lub prawdopodobienstwo osiagnigcia sukcesu w odkazaniu metoda
wymywania surfaktant-kosolwent jest odwrotnie proporcjonalna do stopnia heterogenicznosci
gruntu. Teren charakteryzujacy si¢ duzym stopniem heterogenicznosci nie pozwoli uzyskac
duzej sprawnosci wymiatania.

Nalezy rowniez okresli¢ catkowita srednia przenikalno$¢ gruntu na terenie zanieczyszczonym
przy uzyciu techniki oporu hydraulicznego oraz préb speczania. Takie dane czgsto sa juz
znane na etapie wstgpnych badan zakresu prac odkazania, wigc nie ma potrzeby powtarzacé
ich w fazie projektowania ukladu wymywania surfaktant-kosolwent. O ile jednak stwierdzimy
niedoktadnosci tych wynikow, musimy wykona¢ dodatkowa charakterystyke szczeg6lnie dla
miejsc wystgpowania zanieczyszczen NAPL. Znajomos¢ catkowitej przepuszczalnos$ci
odkazanej strefy jest niezbg¢dna dla prognozowania czasu potrzebnego dla wymiany
okreslonej iloéci objetosci poréw wprowadzanego w grunt roztworu chemikaliow. Dla
catkowitego okreslenia struktury geologicznej rowniez nalezy wykona¢ szyby badawcze, o ile
jest to mozliwe.

Gradacja uziarnienia w warstwie wodonosnej powinna by¢ okreslona w celu wyznaczenia
zawartos$ci itow w strukturze i zaprojektowania pakietéw piaskowych do studni iniekcyjnych i
odzyskujacych. Catkowita sucha ggstos¢ jest wyznaczana dla przyblizenia wystgpowania
sktadnikow adsorbujacych (metoda obliczania - patrz Czgs¢ 3) 1 do wyliczenia granicznego
stgzenia w gruncie wskazujacego na obecno$¢ NAPL (metoda obliczania - patrz Sekcja 5.2.1).
Zawarto$¢ wegla organicznego w gruncie rOwniez jest wymagana do oszacowania
wystepowania sktadnikow adsorbujacych 1 wyliczenia granicznego st¢zenia w gruncie
wskazujacego na obecno$¢ NAPL. Alternatywa do tych oszacowan jest wykonanie testow
laboratoryjnych rownowag sorpcji z uzyciem probek gruntu i zwiazkéw chemicznych,
ktorych uzycie planujemy (Fetter, 1993), wykonanie testow na kolumnach i polowych badan
pilotowych.

Cisnienie wypierania gruntu charakteryzuje opor kapilarny stawiany przeptywowi ptynu
niezwilzajacego, takiego jak NAPL. Kiedy ci$nienie wypierania jest dostatecznie wysokie
NAPL nie moze spenetrowac badanej struktury. Petna charakterystyka kapilarna gruntu nie
ogranicza si¢ tylko do pomiaru ci$nienia wypierania, jest wymagane wyznaczenie krzywej
catkowitego ci$nienia kapilarnego w zaleznos$ci do nasycenia. Metody wyznaczania tej
krzywej opisali Bear (1972) i Corey (1986). Zmiennos¢ przestrzenna przepuszczalno$ci
odzwierciedla zmienno$¢ przestrzenna ci$nienia wypierania. Kueper i Frind (1991) z
powodzeniem zastosowali zmodyfikowana wersj¢ funkcji Leverett'a (Leverett, 1941) do
skorelowania ci$nienia wypierania z przenikalnoscia dla uktadu DNAPL z rozpuszczalnikow
chlorowanych - woda w drobnych i §rednich piaskach. Uzycie funkcji wzorcowej
analogicznej do funkcji Leverett'a pozwala okresli¢ charakterystyke kapilarng terenu po
wykonaniu wzglgdnie niewielkiej liczby pomiarow ci$nienia wypierania.



Pojemnos¢ kationowymienna jest miara zdolnosci gruntu do rozpuszczenia kationow w
wyniku kontaktu z roztworem iniekcyjnym. Uwolnione kationy moga spowodowac
wytracanie si¢ osadow i tworzenie kompleksow z udziatem surfaktanta lub innych
chemikaliéw, co powoduje nieefektywnos$¢ odkazania (Pope 1 wsp., 1978; Lake i1 Helfferich,
1978; Hill i Lake, 1978; Hirasaki, 1982). llos¢ uwalnianych kationow jest funkcja wtasnosci
wody 1 pojemnosci kationowymiennej gruntu. W tablicy 5-16 znajdziemy szereg wartosci tej
wielkosci publikowanych w literaturze.

Tablica 5-16
Pojemno$¢ Kationowymienna Gruntow 1 Skat

Pojemnos¢ Kationowymienna

Prébka (meq/ml objetosci porow) Literatura
Tar Springs 0.019 Lake i Helfferich, 1978
Berea sandstone 0.107 - 0.039 Lake i1 Helfferich, 1978
Berea sandstone 0.047 Smith, 1978
Second Wall Creek 0.147 -0.175 Smith, 1978
Berea sandstone 0.047 Gupta, 1980
Berea sandstone 0.034 Potts i Kuehne, 1988
Whittier 0.191 - 0.232 Potts i Kuehne, 1988
Sandy aquifer 0.027 - 0.081 Appelo, 1994

Pojemnos$¢ kationowymienna jest rowna maksymalnej ilosci kationow zdolnych do wymiany.
Rzeczywista ilo§¢ kationdw zdolnych do wymiany charakterystyczna dla gruntu zalezy od
sktadu wody 1 od wspoétczynnika wymiany grunt-woda. Stata rownowagi podziatlowej dla
wymiany wapnia z gruntu na sod z roztworu wynika z rownania (10), gdzie X oznacza gling :

CaX +2Na "= Ca ™+ 2NaX (10)

Wspotczynnik podziatu jest zdefiniowany rownaniem réwnowagi (Hill 1 Lake, 1978):

(o), e

clay s-:n]minn(ll)

Wspotczynnik K jest cecha gruntu i ma inna wartos$¢ dla kazdej pary jonow. Przyblizone
warto$ci wspotczynnikow podziatu dla poszczegdlnych kationow i typow gruntu lub gliny, sa
dostepne w literaturze.

Znaczenie parametréw wymiany kationéw polega na radykalnym zaktdceniu wiasnosci
roztworu iniekcyjnego, kiedy roztwor, o sktadzie jonowym odmiennym od wody gruntowe;j,
pozostajacej w rownowadze z gruntem, podlega wymianie kationowej z faza stala. Jest to
szczegoblnie grozne w migkkich wodach gruntowych, w ktorych wapn i magnez sg tatwo
rozpuszczalne z powodu ich duzego udziatu w sktadzie rozpuszczalnych osadéw gruntowych.
Na przyktad w wodzie gruntowej o stezeniu wapnia 161 mg/L i sodu 118 mg/L oraz
wspotczynniku K o wartosci 0.003, prawie 98 procent gliny bedzie zdolne do uwolnienia
wapnia. Kiedy roztwor iniekcyjny bedzie zawierat 1 procent surfaktanta anionowego (o masie
czasteczkowej 400) z sodem jako przeciwjonem, wymiana jonowa z gruntem spowoduje



trzykrotny wzrost st¢zenia wapnia w wodzie w stosunku do stezenia poczatkowego w wodzie
gruntowej, zanim ustabilizuje si¢ rOwnowaga w gruncie.

Stosunek sod/wapn w roztworze iniekcyjnym i1 pojemno$¢ kationowymienna grunt moze
znaczaco wptyna¢ na przepuszczalnos¢ gruntu. Duza ilo$¢ sodu w roztworze moze
spowodowac dyspersj¢ gliny, ktora nastgpnie moze zaklei¢ inne struktury porowate.

5.3.4 Przeglad Laboratoryjny Zestawien Surfaktant/Kosolwent

Badania laboratoryjne majace na celu przeglad uktadow surfaktantow 1 optymalizacje
roztworow sa wzglednie szybkie i niedrogie, Jak wspomniano wcze$niej stosuje si¢ dwa
mechanizmy odzyskiwania NAPL : uruchomienie i wzmocnienie rozpuszczania. Chociaz nie
sa one catkiem niezalezne, mozna dobiera¢ surfaktanty tak aby uwypukli¢ jeden z tych
mechanizmow. Realizacja przegladu laboratoryjnego inaczej przebiega dla kazdego z dwu
typoéw mechanizmow. Uruchomienie wymaga zmniejszenia, przez obnizenie napigcia
kapilarnego, sit kapilarnych, ktére utrzymuja NAPL w nasyconym gruncie. Rozpuszczanie
polega na wciagnigciu zanieczyszczen do miceli, co wymaga zwigkszenia stezenia surfaktanta
powyzej CMC i utrzymywania przeptywu roztworu przez grunt.

Laboratoryjne Badania Ukladéw Uruchamiajgcych

Kiedy juz zdecydujemy czy uruchomienie jest odpowiedniejsze dla danego terenu czy
rozpuszczanie, mozna uktad surfaktanta optymalizowa¢ przez projektowanie 1 testy
laboratoryjne. Najlepszy uktad bedzie zawierat jeden lub wigcej z nastgpujacych sktadnikéw :
surfaktant, kosolwent, alkohol, sol 1 polimer. Sktadniki te sa dobierane az do uzyskania
wlasciwej sprawnos$ci uktadu. Metoda tradycyjna optymalizacji ukladéw surfaktantow jest
dodawanie soli lub alkoholu. Jak wspomniano w Czg$ci 4 zmiana zasolenia pozwala
optymalizowac recepturg roztworu surfaktanta. Salter (1977) i inni wskazuja, ze mozna
ustali¢ optymalne zasolenie przy pomocy badan rownowag fazowych lub napigcia
migdzyfazowego. W celu wybrania uktadu surfaktanta wtasciwego dla znacznego obnizenia
sit kapilarnych mozna analizowa¢ napigcie miedzyfazowe migdzy roztworem wodnym i
NAPL.

Badania laboratoryjne napigcia migdzyfazowego moga by¢ réwniez uzyteczne dla analizy
wptywu klasy 1 struktury surfaktanta, jego stezenia, zasolenia i sity jonowej, pH,
przygotowania wody i rozcienczenia, oraz wptywu wymiany jonowej wapnia.

Roztwory surfaktanta moga by¢ stosowane w roztworach rozcienczonych ( na ogdét minimum
napigcia migdzyfazowego wystgpuje w poblizu CMC ) lub stgzonych (Chan i Shah, 1981) w
zaleznosci od typu surfaktanta. Rysunek 5-8 przedstawia przyktadowo wptyw stezenia
surfaktanta na napigcie migdzy fazami wodna 1 paliwem lotniczym. Minimalne napigcie
migdzyfazowe odpowiada tu st¢zeniu surfaktanta 0.5 procenta.
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Optymalizacja sktadu roztworu przez zmiang zasolenia wynika ze zmiany sity jonowe;j.
Rysunek 5-9 przedstawia wplyw wzrostu st¢zenia chlorku sodu na napigcie migdzyfazowe
NAPL-woda. Optymalne stgzenie chlorku sodu odpowiada minimum napigcia
miedzyfazowego. Wykazano, ze optymalna warto$¢ zalezy od rodzaju wody uzytej do
sporzadzenia roztworu. Do optymalizacji napigcia miedzyfazowego mozna uzywac réoznych
soli (NaCl, KCl, etc.) i zwiazkéw alkalicznych (Na,CO;, NaHCOs3, NaOH, etc.).
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W niektorych przypadkach sktadniki NAPL moga reagowac ze zwiazkami alkalicznymi
tworzac "naturalne" surfaktanty, ktore rowniez moga obniza¢ napigcie migdzyfazowe olej-



woda. Zwiazki alkaliczne w kombinacji z surfaktantami zostaty zastosowane na duza skale w
probie polowej w Laramie, Wyoming site (Pitts, 1 wsp. 1993). Zjawisko to zalezy od sity
jonowej i pH (Rudin i Wasan, 1993). Przyktad wptywu pH na napigcie migdzyfazowe dla
roztwordw o stalej sile jonowej przedstawia rysunek 5-10.
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(irégdle: CH2M HILL i SURTEE, 1995 )

Przy pomocy badania napigcia migdzyfazowego rowniez mozna analizowac efekt
rozcienczenia woda gruntowa na napigcie mi¢dzyfazowe migdzy roztworami surfaktanta i
NAPL. Rysunek 5-11 przedstawia wptyw typu wody gruntowej i jej twardo$ci na zalezno$¢
napigcia miedzyfazowego od stezenia surfaktanta. Roztwor surfaktanta pozostajacy w
kontakcie z gruntem réwniez mozna zanalizowa¢ pod wzgledem wptywu wymiany kationéw
na napigcie mi¢dzyfazowe.
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gruntowy z réfnymi roriworami surfakiamta
(Zrodle: CH2ZM HILL i SURTEE, 1995 )

Jak powiedziano wcze$niej wapn moze wplywac na dzialanie niektorych surfaktantow, tak
jak przedstawiamy na rysunku 5-12. Problemy z wapniem mozna omina¢ na kilka sposobow.
Jedna z metod jest wybodr surfaktanta niejonowego, tolerujacego wapn i nie wymagajacego
zwigkszenia zasolenia dla wymaganej efektywnosci. Inng jest zastosowanie optymalizacji
roztworu dla zminimalizowania wptywu zmiany stosunku (Na")*/Ca*™ w wodzie gruntowej w
taki sposob aby nie byto uwolnienia wapnia z gruntu.
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napiecie miedzyfarowe miedzy paliwem loiniczym i wodsg
wodociagowa w zaleinesci od stetenia wapnia
(zrodio: CH2M HILL i STURTEE, 1995

Wplyw wapnia mozna rdwniez zneutralizowac przez przemycie strefy odkazanej przy
pomocy roztworu solanki zawierajacego bardzo niewielkie st¢zenie wapnia w celu wymycia
catego wapnia z czastek gliny. Trzeba tu zauwazy¢, ze front wymiany jonowej porusza si¢
znacznie wolniej niz woda iniekcyjna z powodu wystepowania efektu chromatograficznego w



procesie wymiany jonowej. Wlew wody migdzy solanka i uktadem wymywajacym
zanieczyszczenia musi wigc by¢ do$¢ znaczny dla uniknigcia zaktocen odkazania (Hill and
Lake, 1978).

Roztwor surfaktanta bedzie bardziej tolerancyjny na kationy dwuwartosciowe po
uzupetnieniu jego sktadu przez dodatek EDTA lub kwasu cytrynowego. Ilustruje to rysunek
5-13 dla uzycia kwasu cytrynowego dla roztworu 0.75% sulfonianu oktylowego sodu. Jak
wida¢ dodatek cytrynianu sodu powoduje obnizenie napicia miedzyfazowego NAPL-woda.
Jesli jednak dodajemy odczynnik maskujacy, powinnismy roztwor powtornie zoptymalizowac
pod wzgledem udziatow innych chemikaliow.
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napiecie miedzyfazowe miedzy palivem loiniczym i woda
wodociagowa w zaleinosci od stefenia cytrynianu i chlorku smiu
(grodie: CH2M HILL i SURTEE, 1995 )

Napigcie migdzyfazowe mozna mierzy¢ przy pomocy szeregu wczesniej wymienionych
metod. Tensometr pierScieniowy DuNouy (ASTM 1971) pozwala zmierzy¢ napigcie
migdzyfazowe wigksze niz 1 dyna/cm, wigc jest czesto uzywany do okreslenia pierwotnego
napigcia migdzyfazowego NAPL wzgledem wody. Tensometr wirujacej kropli (Cayias, i
wsp., 1975) pozwala zmierzy¢ napigcie miedzyfazowe mniejsze niz 1 dyna/cm. tj. w zakresie
docelowych wartosci dla projektéw wymywania.. Mozna ta technike stosowac tylko do
przezroczystych NAPL. Jesli NAPL jest nieprzezroczysta stosujemy metode wiszacej kropli.

Laboratoryjne Badania Ukladow Rozpuszczajacych

Mechanizm wzmocnienia rozpuszczania polega na uzyciu silnie rozpuszczajacych
surfaktantow i1 kosolwentow, ktére wchtaniaja NAPL do miceli. Takie uktady nie powinny
powodowac obnizenia napigcia migdzyfazowego do ultraniskich wartosci. Udziat
rozpuszczonego NAPL wzrasta wraz z rozmiarem miceli 1 stezeniem catkowitym surfaktanta.
Wszystko co powigksza rozmiar miceli lub liczbg agregatow bedzie wzmacniaé
rozpuszczalno$¢. Takimi parametrami sa wzrost dtugosci hydrofobowych tancuchéw i
obnizenie rozgal¢zienia czasteczki surfaktanta. Surfaktanty o niskich CMC sa tworza
roztwory lepiej rozpuszczajace. Jest to kolejny z powodow uzycia surfaktantéw niejonowych
do odkazania przez wymywanie rozpuszczajace. Rozpuszczanie badamy w testach rownowag
fazowych lub maksymalnego stezenia dodatku (MAC).



Analiza rownowag fazowych obejmuje tworzenie uktadow roztworu surfaktanta z NAPL i
pozostawienie ich w temperaturze uzytkowania. Liczba powstajacych faz i ich objetos¢ sa
charakterystyczne dla rownowag fazowych (tj. oddzialywan migdzy fazami).

Testy MAC wykonujemy przez dodawanie badanego NAPL do przygotowanych roztworow
surfaktanta. Stezenia NAPL w wodzie mozna mierzy¢ przy pomocy chromatografii gazowe;j.
Wszystkie roztwory surfaktantow powinny by¢ badane przy tym samym stg¢zeniu surfaktanta
dla zbadania rd6znic ich efektywnosci. Efektywno$¢ mozna okresli¢ przy pomocy
wspotczynnika podziatu micella-woda. Przez wykonywanie roztwordéw surfaktanta o coraz
wyzszym st¢zeniu mozna okresli¢ molarny wspotczynnik rozpuszczalnosci dla danego
surfaktanta.

Podczas badan laboratoryjnych nalezy monitorowa¢ stabilno$¢ sktadu roztwordw ( tj. trzeba
obserwowac stabilno$¢ rownowag fazowych). Roztwory niestabilne sa nieprzewidywalne i
ich wlasnosci reologiczne i chemiczne beda si¢ zmienia¢. W wypadku zaobserwowania zmian
sktadu chemicznego lub rozdzialu faz w czasie badan laboratoryjnych, nalezy zrezygnowac z
dalszej analizy dziatania takiej kombinacji sktadu roztworu wymywajacego. Tworzenie
osadoéw lub wypadania innych sktadnikoéw z roztworu po wymieszaniu z NAPL, woda
gruntowg lub sktadnikami mineralnymi warstwy wodonosnej, bgdzie powodowato problemy,
wigc trzeba rozwazy¢ zastosowanie innych zestawow surfaktantow.

Testy Rownowag Sorpcji

Dane o zuzyciu surfaktanta (tj. udziatu surfaktanta straconego w gruncie) sa niezbgdne dla
ostatecznego wyboru uktadu surfaktanta. Straty te musza by¢ uzupetniane jesli sprawnos¢
uktadu ma by¢ utrzymana. Dane o stratach chemikaliow rowniez sa potrzebne do
modelowania numerycznego. R6wnowagowe testy sorpcji sa prostymi wstegpnymi prébami
oceny udzialu w roztworze chemikaliow zdolnych do adsorbowania si¢ na powierzchni gruntu
lub utraconych w inny sposob. Polegaja one zwykle na wymieszaniu badanego roztworu z
probka gruntu pobrana ze zanieczyszczonego terenu. Udziat chemikaliow utraconych z
roztworu jest mierzony w czasie trwania testu. W tym celu pobierane sa probki i badane na
zawarto$¢ chemikaliow w roztworze, a strat jest okreslona jako réznica migdzy stezeniem
poczatkowym i zmierzonym. Tablica 5-17 przedstawia przyktadowe dane konsumpcji
chemikaliéw po 18 dniach ekspozycji roztworu na sktadniki gruntu przy réznych sktadach
surfaktantow.



Tablica 5-17
Przyktadowe Wyniki Testow Rownowagowych Zuzycia Chemikaliow

Zuzycie
b/ yd?)
Sklad Chemikaliow

0.5% sulfonian oktylowy sodu 1.62
0.5% sulfonian oktylowy sodu (z guma ksantanowa) 1.01
0.5% sulfonian oktylowy sodu (z guma ksantanowa i Na,COs) 2.24
1.0% ALEO12-157* 19.6
1.0% ALEO12-15" (z guma ksantanowa) 15.7
1.0% ALEO12-15" (z guma ksantanowa i Na,CO5) 15.7
0.05% guma ksantanowa (+ sulfonian oktylowy sodu) 0.19
0.05% guma ksantanowa (z ALOH12-15") 0.19

*ALEO12-15 = alkohol liniowy etoksyetylowany, tancuch 12-15 weglowy z 4 molami
etoksylanowymi

Zauwazmy, ze konsumpcja ALEO jest w tablicy 5-17 o rzad wigksza niz anionowego
sulfonianu oktylowego sodu. Anionowe surfaktanty nie sa w zasadzie adsorbowane na
ujemnie na ogdt natadowanej powierzchni czastek gruntu, w poréwnaniu do niejonowych lub
kationowych. W tablicy 5-18 przedstawiamy wykaz metod analitycznych stosowanych do
oznaczen stezenia chemikaliow.

Tablica 5-18
Analityczne Metody Badania Strat Chemikaliow na Gruncie

Chemikalia Metoda Odnos$nik

Surfaktant anionowy elektroda selektywna na Selig i Fresenius, 1980
surfaktant

Surfaktant anionowy Miareczkowanie Epton'a Epton, 1948

Surfaktant niejonowy Spektrofotometryczna Toel, i wsp., 1982

Guma ksantanowa Catkowite weglowodory (Flocon Dubois, i wsp., 1956
4800)

Poliakryloamid skrobia-trojjodek Scoggins i Miller, 1979

Alkalia Miareczkowanie kwasem (APHA Rand, 1975

#403)




Polimery Ulepszajace Warunki Przeplywu

Jak przedstawiono w Czgsci 4.3 dla uzyskania wigkszego wskaznika wymiatania w procesie
wypierania lub remobilizacji NAPL przy pomocy roztworu surfaktanta, nalezy kontrolowaé
mobilnos¢. Bez ograniczenia mobilnosci bardziej ruchliwy ptyn, jak woda, bedzie osiagat
znacznie wigksze szybkosci niz wypierany ptyn, jak NAPL o duzej lepko$ci. Woda utworzy
kanaly wodne o wigkszej przepuszczalnosci dla roztworow wodnych. Od momentu
utworzenia si¢ ich migdzy studnia iniekcyjna a odzyskujaca, beda przejmowac glowny
strumien wymywania. Nazywane to jest palcowaniem lepko$ciowym i nie nalezy do
efektywnych mechanizmow wypierania. Pozadanym schematem jest wymiana NAPL na
roztwor wypierajacy, posuwajacy si¢ na zasadzie ttoka przez strefe¢ zanieczyszczen. Osiagamy
ten scenariusz tylko kiedy mobilno$¢ obu ptynéw jest podobna, co mozna uzyskac stosujac
polimery.

Najwlasciwsza technika laboratoryjna dla oceny ilosciowej jest pomiar ruchliwos$ci roztworu
polimeru w srodowisku porowatym. Mozna to przeprowadzi¢ wyznaczajac wskaznik
opornosci (ci$nienie wzgledne potrzebne do utrzymania zadanego przepltywu przez kolumng
gruntu). Wskazniki oporno$ci mozna nastgpnie uzy¢ do wyznaczenia st¢zenia polimeru
niezbgdnego dla utrzymania jednakowego stosunku mobilnosci wzgledem kazdej szybkosci
strumienia ptynu. Przy zalozeniu newtonowskiego charakteru przeptywu zaleznos¢ na
wykresie logarytmu wskaznika oporno$ci od logarytmu szybko$ci przesuwania sig¢ czota
roztworu polimeru o réznych stezeniach. Dane uzyskane z kompilacji wskaznika opornosci
przeprowadzonej na kolumnie jednowymiarowej pozwalaja okresli¢ st¢zenie polimeru
wymagane do efektywnego wypierania NAPL z gruntu. Kolejne informacje o zastosowaniu
polimeréw mozna znalez¢ w pracach Sorbie (1990) i Chang (1978).

5.3.5 Laboratoryjne Testy na Kolumnach i Zlozach Piasku

Oszacowanie sprawnosci uktadu surfaktant-kosolwent i oddziatywan sktadnikow gruntu z
ptynami wykonuje si¢ zwykle w postaci doswiadczalnych préb wymywania gruntu.
Eksperymenty takie pozwalaja udoskonali¢ uktady surfaktantow okresli¢ sprawnos¢
wymywania NAPL dla wybranych uktadéw surfaktantéw z prébek gruntu
zanieczyszczonego. Testy symuluja fizyczne warunki procesu wymywania z gruntu.
Ograniczone sa przez zdolnos¢ laboratorium do odtworzenia warunkow polowych, jednak sa
niezbedne jako poprzedzajace proby polowe.

Eksperymentalne wymywanie gruntu mozna wykona¢ na wiele sposobow. Sposob realizacji
bedzie odpowiedni do mozliwosci sprzgtowych i do oczekiwan zwiazanych z wynikami.
Jednowymiarowe kolumny doswiadczalne zbudowane sa z rur szklanych lub stalowych
wypetnionych gruntem pobranym ze zanieczyszczonego terenu. Probka NAPL moze by¢
wprowadzona do kolumny dla odtworzenia warunkow poczatkowych. Nastepnie kolumna jest
przemywana przy pomocy réoznych roztwordw w celu zbadania procesow takich jak sorpcja
surfaktanta i kosolwenta, kinetyka wymiany masy, wymiana kationowa, wptyw polimerow i
stopien usunigcia NAPL. Mozna tez zbada¢ przepuszczalnos¢ sktadnikow warstwy
wodonosnej oraz wzgledne zmiany przepuszczalnosci wynikajace ze zmian nasycenia NAPL
w czasie trwania do§wiadczenia. W zalezno$ci od zakresu badan zmiennych i procesow
kolumna moze by¢ narzedziem do pomiaru szybkosci wlewu i odzysku ptynow, spadku



ci$nienia na kolumnie, st¢zen zasilania i wyptywu, oraz zmian nasycenia w wypetnieniu
kolumny. Ostroznie trzeba jednak interpretowa¢ ocen¢ uruchomienia NAPL na podstawie
obserwacji kolumny jednowymiarowej, poniewaz orientacja kolumny r6zni¢ begdzie od
orientacji przeplywu rzeczywistego, co ma zasadnicze znaczenie.

Mozna wykona¢ do§wiadczenia analogiczne do powyzszych postugujac si¢
dwuwymiarowymi i trojwymiarowymi ztozami piasku, co poprawia odwzorowanie wptywu
heterogenicznos$ci, pionowego uruchomienia NAPL 1 hydrodynamicznych niestabilnosci w
przeplywie ptyndéw. Z uwagi na decydujacy wptyw takich zjawisk na sprawnos¢ procesu
wymywania, nalezy wykona¢ co najmniej laboratoryjne testy uktadu surfaktant-kosolwent na
dwuwymiarowym ztozu. O ile koszt takich badah moze wydawac si¢ wysoki to bedzie
znakomicie nizszy niz niepowodzenie testOw w czasie proby polowej. Po klgsce w czasie
prob polowych nie mozna spodziewac si¢ zauwazalnej motywacji do realizacji dalszych
badan prowadzacych do skali pelnowymiarowe;.

Szczegdtowe procedury wykonywania testow kolumnowych 1 na ztozach piasku moglyby
wypetni¢ wigksza czg$¢ tekstu i1 nie bedziemy si¢ w nie zaglgbia¢. Zalecamy zlecenie
niezbednych testow do wykonania na uniwersyteckie laboratoria lub do wyspecjalizowanych
firm konsultingowych. Dla zilustrowania niektorych typowych wynikoéw testow
przedstawiamy na rysunku 5-14 wptyw réznych ptynow iniekcyjnych na wspotczynnik
oporno$ci wyznaczony w jednowymiarowym tescie kolumnowym. Wspdtczynnik opornosci
definiujemy nastepujaco :

RF:[ (P/Q), J

: z‘ baseline (12)

gdzie RF jest wspotczynnikiem opornosci, P jest spadkiem ci$nienia na kolumnie lub w ztozu
piasku w kazdym punkcie czasu (i), a Q jest szybko$cia przeptywu przez kolumng. Stosunek
wyjsciowy P/Q odnosi si¢ do konca iniekcji wody gruntowej. Oczywiscie zmiany sktadu
chemikaliéw spowoduja zmiang ci$nienia potrzebnego do utrzymania okreslonej szybkosci
przepltywu. Jak wida¢ wspotczynnik opornosci w czasie iniekcji roztworu chemikaliow
wzrasta o§miokrotnie, co spowoduje taki sam spadek zdolnosci do przyjgcia wlewu przez
ztoze (iniekcyjnosci). Wspdtczynnik ten jest niemal cztery razy wigkszy niz oczekiwany z
powodu wigkszej lepkosci roztworu iniekcyjnego chemikaliow. W czasie eksperymentu
wytworzyla si¢ zawiesina czastek mineralnych, co wskazuje na zdyspergowanie itow lub
gliny. Przeprowadzono prosty test dla wskazania sktadnika odpowiedzialnego za
powodowanie dyspersji, ktéry wykazal, ze usunigcie gumy ksantanowej ze sktadu moze
zapobiec temu zjawisku. Guma ksantanowa byta dodawana do roztworu w celu obnizenia
jego ruchliwosci az do wartosci rownej ruchliwosci paliwa lotniczego i spowodowania jego
wypierania i uruchomienia przez roztwér. Mozna w miejsce gumy ksantanowej uzy¢
polimeru poliakryloamidowego, co zapobiega dyspersji.
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Mozna rowniez zanalizowac roztwory powstajace podczas doswiadczalnego wymywania
gruntu. Kontroluje si¢ wymiang kationowa, reologi¢ roztwordw i napigcie migdzyfazowe. W
tablicy 5-19 przedstawiono dane tego typu uzyskane z wymywania kolumny. Zauwazmy, ze
roztwor iniekcyjny miat niskie napigcie migdzyfazowe, a napigcie migdzyfazowe w
wyptywajacym roztworze chemikaliow jest co najmniej o rzad wigksze. W tym przyktadzie
utrata aktywnos$ci migdzyfazowej spowodowala wymiana kationowa wapnia. Warto$¢
st¢zenia wapnia w uzyskiwanym z kolumny roztworze doszto do 220mg/1, podczas gdy
stezenie w roztworze iniekcyjnym wynosito tylko 30 mg./L.



Tablica 5-19

Stgzenia chemikaliow w Eluacie i Wtasnosci Ptynow z Kolumny

sulfonian Stezenie IFT Ca
Plyn Iniekcyjny Skumulowany Objetos¢ oktylowy Poliakryloamidu (dyn/cm) (mg/L)
Eluat Wody Sodu w Eluacie
(PV) (ml) (W%) (mg/L)
Roztwoér Iniekeyjny -- -- 1.000 100 0.006 --
Woda Powierzchniowa 1.75 33.8 0.000 0 33.6 31.0
1.0 w% sulfonian oktylowy 2.06 6.8 0.000 0 >0.7 --
sodu
+100 mg/L poliakryloamid 2.39 6.86 0.153 0 >0.7 92.7
2.71 6.91 0.535 0 >0.7 --
3.04 6.98 0.770 0 >0.7 220
3.38 7.10 0.901 27 0.167 --
3.72 7.20 0.929 45 0.126 155
4.06 7.22 0.962 54 0.093 --
4.40 7.36 0.977 65 0.105 182
4.59 3.97 0.950 68 0.081 --
Woda Powierzchniowa 4.96 7.84 0.926 65 0.081 77.8
5.30 7.49 0.567 21 0.119 --
5.64 7.30 0.363 3 0.126 39.4
5.98 7.30 0.217 1 0.142 --
6.32 7.30 0.151 0 0.134 16.9
6.66 7.30 0.114 0 0.142 --
7.00 7.20 0.089 0 0.142 8.1
7.36 7.80 0.061 0 0.142 --
7.70 7.30 0.041 0 0.134 4.9
8.04 7.30 0.032 0 0.099 --
8.41 8.00 0.023 0 0.105 3.6



Udzial Chemikaliéw Zatrzymanych w Zlozu

Piaskowym
b/yd® mg/100 gr % *
Poliakryloamid 0.11 3.82 61.9
sulfonian oktylowy sodu 0.12 3.89 0.6

Sucha masa ztoza piaskowego 99.88 g

*zatrzymany w ztozu piaskowym procent odczynnika iniekcyjnego

Eksperymenty z wymywaniem gruntu, obok przegladu surfaktantow dla wyboru technicznie
najlepszych do wymywania NAPL z gruntu, pozwalaja na identyfikacj¢ potencjalnych
problemoéw oraz sposobdw ich zapobiegania, zanim pojawia si¢ one w czasie prob
terenowych. Zmiana sekwencji postgpu prac (tzn. objgtosci i kolejnosci iniekcji roztworow)
moze rozwiaza¢ wiele potencjalnych problemow.

Rozpatrzymy przyktad, gdzie wymywanie woda w ilosci okoto 3.5 objetosci porow pozwolito
odzyska¢ okoto 60 procent poczatkowej ilosci paliwa lotniczego z gruntu. Poniewaz
surfaktant optymalizowano dodatkiem chlorku sodu, wymiana kationowa moze mie¢
niekorzystny wplyw na napigcie powierzchniowe. w celu ominigcia tego problemu wapn
zostal przestonigty przy pomocy cytrynianu sodu. Pierwszy roztwor iniekcyjny indukuje
wymiang kationow, przestania wapn, zapobiega dyspergowaniu i obniza mobilno$¢ roztworu
przy pomocy poliakryloamidu. Drugi roztwor iniekcyjny zawiera wszystkie sktadniki takie
same, ale w proporcjach optymalizowanych w celu uzyskania najnizszego napigcia
miedzyfazowego. Wynikajace stad uruchomienie zanieczyszczen pozwolito odzyskac
dodatkowe 27 procent poczatkowego nasycenia paliwem lotniczym, az do wartosci odzysku
87 procent w cato$ci w formie czystej fazy olejowej. Trzeci roztwor iniekcyjny jest dobrym
rozpuszczalnikiem ( wykazuje niskie napig¢cie migdzyfazowe ) co powoduje wydobycie
kolejnych 10 procent poczatkowego nasycenia, az do uzyskania 97 procent odzysku.

Nie wskazujemy najlepszego sposobu prowadzenia badan laboratoryjnych. Kazde miejsce
przewidziane do odkazania wymaga specyficznego postgpowania i stawia warunki
ograniczajace kierunki i cel badan. Realizacja programu badan laboratoryjnych sama
przysparza kolejnych pytan. Badania laboratoryjne sa czasochtonne i kosztowne, ale stanowia
zasadnicza cze$¢ projektowania wymywania gruntu metoda surfaktant-kosolwent. Poprzednie
sekcje nie stanowia przewodnika projektowania, sa 0golna wskazéwka kompleksowego
ujecia problemu. Tablica 5-20 zawiera wykaz testow laboratoryjnych majacych znaczenie dla
projektowania..



Tablica 5-20

Wykaz Testow Laboratoryjnych dla Projektu Wymywania Surfaktant-Kosolwent

Faza Test Znaczenie
Charakteryzacja NAPL Rozpuszczalno$¢ Wysokie
Ggstos¢ Wysokie
Lepkos¢ Wysokie
IFT Wysokie
Woda gruntowa i iniekcyjna Sktad jonowy Wysokie
stezenia zanieczyszczen Srednie
pH Wysokie
Grunt Dystrybucja Uziarnienia Wysokie
Pojemno$¢ Kationowymienna Wysokie
Testy Rownowag Sorpcji Srednie
Przepuszczalno$¢ Wysokie
stgzenia zanieczyszczen Wysokie
Sucha Calkowita Ggstos¢ Srednie
Cisnienie wypierania Wysokie
Wzgledna Przepuszcezalno$é Niskie
Przeglad Surfaktantow Przeglad Informac;ji Wysokie
(wplyw wymiany kationow, Redukcja IFT Wysokie
rozcienczenia, zasolenia)
Réwnowagi fazowe Srednie
Testy MAC Wysokie
Préby Wymywania Gruntu Proby Kolumnowe Wysokie
(Badanie usuwania NAPL, straty Ztoza piaskowe Srednie
chemikaliéw, analiza Dwuwymiarowe

odzyskiwanych ptynow,
zaktocenia przepuszczalnoscei,
optymalizacja uktadu
chemicznego)



5.3.6 Proby Biodegradacji

Biodegradowalnos$¢ surfaktanta lub kosolwenta jest istotna dla oceny nastgpujacych
zagadnien :

» Strat surfaktantow i kosolwentow z powodu biodegradacji w gruncie podczas wymywania

» Zagrozenie dla oczyszczalni scieckow (WWTP) spowodowane obecnoscia surfaktantow w
wodzie po wymywaniu

* Zagrozenie spowodowane resztkami surfaktanta pozostalymi w gruncie po zakonczeniu
odkazania oraz powstajacymi z nich niebezpiecznymi potproduktami.

W czasie wstgpnego przegladu surfaktantow i kosolwentéw najczesciej jedynym zrodtem
informacji o biodegradacji jest literatura dostarczana przez producentoéw chemikaliow.
Badania biodegradowalno$ci wykonywane przez wigkszo$¢ producentow nie odzwierciedlaja
warunkow panujacych w §rodowisku podziemnym. W konsekwencji trzeba przeprowadzic¢
dodatkowe testy biodegradowalnosci w specyficznych warunkach zanieczyszczonego
miejsca. Takie badania sa wazniejsze dla uktadow, ktére wskazuja na szczegdlne problemy z
biodegradacja. Bardzo mato dotychczas wykonano testéw biodegradowalnos$ci dla potrzeb
projektowania wymywania surfaktantami.

Straty Podczas Wymywania

Wielko$¢ potencjalnych strat w czasie wymywania mozna oszacowac¢ na podstawie prob na
kolumnach przeptywowych i w statycznych testach konsumpcji. Badania te moga by¢
prowadzone podobnie do poprzednio opisanych dla prob strat chemikaliow. Poniewaz reakcje
biologiczne sa zwykle wolniejsze od chemicznych, eksperymenty zajmowac begda wigcej
czasu. Czasochlonno$¢ testow mozna ograniczy¢ do okresu przewidywanego czasu
wykonywania projektu wymywania. Straty obserwowane w czasie do jednego tygodnia od
poczatku prac mozna przypisa¢ biodegradacji. Kolejnymi wskaznikami biodegradacji sa
konsumpcja tlenu, azotandw, 1 siarczandw, oraz wytwarzanie metanu i redukcja zelaza.
Mozna je monitorowaé jednoznacznie opisujac biodegradacjg.

Zagrozenie dla Oczyszczalni Sciekéw

Istnieje taka ewentualnosé, ze czg$¢ lub catos¢ roztworu iniekcyjnego po odzyskaniu spod
ziemi zostanie przekazana do oczyszczalni $ciekow. Badania biodegradowalnosci
wykonywane przez producentéw bazuja na zatozeniu, ze surfaktanty w koncu trafia do
biologicznej oczyszczalni $ciekow, gdyz sa uzywane w gospodarstwach domowych i w
przemysle do mycia woda. Informacje znajdowane w literaturze rowniez omawiaja dane o
zagrozeniach ze strony wielu surfaktantow dla pracy oczyszczalni biologicznych (np., Trehy,
1 wsp., 1996). Wiadomo, ze rodzaj przerobki w oczyszczalni $ciekow decyduje o mozliwosci
usunigcia surfaktantéw i produktoéw ich degradacji (Boethling, 1984). Oczyszczanie
mechaniczne jest nieefektywne dla usuwania surfaktantow.

Kiedy dane od producenta lub znane z literatury nie sa wystarczajace, trzeba przeprowadzic¢
okreslone badania. Wykazanie wplywu surfaktantow uzyskamy wykonujac dos¢ proste
do$wiadczenia stacjonarne lub dtuzsze symulacje wymywania. Testy takie obejmuja
wymieszanie probki ptynu odzyskiwanego z woda $ciekowa w proporcji odpowiedniej do



przewidywanej w skali docelowej, nastgpnie wprowadzenie takiej mieszanki na ztoze
biomasy lub do symulatora przeptywowego. W czasie trwania do§wiadczenia nalezy mierzy¢
wplyw surfaktanta na aktywno$¢ biologiczna i zuzycie surfaktanta. Poniewaz pienienie si¢
roztworu jest rOwniez potencjalnie niekorzystne, nalezy monitorowac¢ zdolnos$¢ do

utrzymywania si¢ piany.
Zagrozenie Resztkami Surfaktanta

Po zakofczeniu wymywania cz¢$¢ surfaktanta pozostaje w gruncie z powodu adsorpcji na
czastkach statych warstwy wodono$nej oraz w wyniku zatrzymywania roztworow w jej
porach. Dla wymycia jak najwigkszej ilo$ci surfaktanta stosuje si¢ wlew wielokrotnej ilo$ci
poroéw wody z dodatkiem polimeru (dla ograniczenia ruchliwos$ci). Resztka surfaktanta pod
ziemia moze by¢ obojetna lub szkodliwa. Moze stanowic¢ trwate Zrodto rozpuszczalnego
surfaktanta, co jest niekorzystne jesli ma on szkodliwy wplyw na zdrowie ludzi lub na
srodowisko. Mozliwa jest tez biodegradacja surfaktanta w warunkach podziemnych,
zwlaszcza po zastosowaniu aktywnego bioodkazania po zakonczeniu wymywania. Zachodzi
réwniez biodegradacja samoistna i naturalna. Najczgstszym mechanizmem naturalnego
bioodkazania jest biodegradacja anaerobowa, poniewaz po wymywaniu wystgpuje w gruncie
deficyt tlenu.

Biodegradacja resztek surfaktanta moze by¢ okreslona w testach kolumnowych lub
réwnowagowych na ztozu gruntu. Badania na kolumnach lepiej symuluja wytapywanie
surfaktanta na gruncie. Kolumny po przemyciu surfaktantem mozna utrzymywac¢ w stanie
réwnowagi lub w warunkach przeptywu cyklicznego wody z odpowiednimi dodatkami.
Poniewaz biodegradacja moze by¢ powolna (szczegdlnie w warunkach anaerobowych)
badania trwa¢ beda nawet miesiac i dluzej. Przed podjgciem badan trzeba zanalizowa¢ metode
pomiaru st¢zen resztkowych surfaktanta i st¢zen surfaktanta rozpuszczonego po wymyciu
resztek.

5.3.7 Proby Laboratoryjne Obrobki Wytwarzanych Plynow

Najwazniejszym czg¢sto elementem projektu wymywania surfaktant-kosolwent bedzie
transport 1 obrobka ptynow pozyskiwanych z gruntu. Niektorzy badacze (Yuill, i wsp., 1995)
twierdza nawet, ze projekty wymywania majq uzasadnienie ekonomiczne dopiero po
wykazaniu mozliwosci odzysku surfaktantow dla ich ponownego uzycia do iniekcji. Chociaz
rdznie to si¢ przedstawia w roznych miejscach zanieczyszczen, ale taki poglad dobrze
uzasadnia potrzebe dobrania efektywnej metody przerobki pozyskiwanych ptyndéw. Istotnie,
mozliwo$¢ efektywnej ekonomicznie metody obrobki ptynéw powinna by¢ poszukiwana i
doskonalona réwnolegle do projektowania sprawnie dziatajacych roztwordéw. Projekt
roztworu musi by¢ dostosowany o wymogdw efektywnosci ekonomicznej procesu
wydobywania zanieczyszczen.

Na obecnym etapie rozwoju technologii wymywania metoda surfaktant-kosolwent nie
ustabilizowat si¢ jeszcze schemat obrobki ptyndw pozyskiwanych z procesu odkazania
gruntu. Z tego powodu, oraz z powodu roznic jako$ciowych pltyndéw, wynikajacych z rodzaju
uzytego surfaktanta, nicorganicznych dodatkow ulepszajacych, efektywny system przerobki
pozyskiwanych ptynow wymaga uprzednich badan laboratoryjnych.



Ponizej przedstawiamy mozliwe zadania procesOw przerdbki pozyskiwanych ptynéw i
niektore procesy techniczne obrébki. Opisy procesOw uzupetniamy krotkim omowieniem
prowadzenia niezbednych badan laboratoryjnych.

Przedmiot Obrobki

Zadanie stawiane przed projektem obrobki pozyskiwanych plynow beda zalezaty od specyfiki
scenariusza procesu odkazania i oczekiwanych jego rezultatéw. Mozliwe zadania obrobki
obejmuja :

» Wyodrebnienie 1 powtdrne uzycie surfaktantow i kosolwentow

» Wydzielenie i przekazanie do uzycia wydobytych produktow, o ile nadaja si¢ do
sprzedania (np. olej opatowy, rozpuszczalniki)

* Redukcja poziomu zanieczyszczen, deficytu tlenu, i innych zanieczyszczen w
pozyskanych ptynach do stopnia wymaganego i ekonomicznie uzasadnionego w celu
przekazania ptynow do miejskiej oczyszczalni §ciekéw (POTW) lub przemystowej
oczyszczalni scieckow (WWTP).

* Zastosowanie plynu wymywajacego tworzacego eluat bez szkodliwych wiasnosci ( np.
pienienie) mozliwy do bezposredniego przekazania od WWTP.

* Redukcja zawartos$ci zanieczyszczen w ptynach pozyskiwanych do poziomu
dopuszczajacego wypuszczenie ich do wod powierzchniowych za zgoda NPDES.

* Zat¢zanie fazy organicznej i nieorganicznej do stopnia pozwalajacego na rozdzielenie,
przekazanie do utylizacji z rownoczesnym zawrdceniem wody do uzytku.

Niestety obrobka roztworéw z wymywania surfaktant-kosolwent jest czasem bardzo trudna i
kosztowna. Wielka sktonnos$¢ surfaktantow, przy wyzszych st¢zeniach, do rozpuszczania
NAPL w wodzie powoduje trudnosci oddzielenia zanieczyszczen od surfaktantow.

Pozyskiwanie Reprezentatywnych Plynow

Jednym z trudniejszych zadan dla prowadzacych badania mozliwosci przerdbki
pozyskiwanych ptyndéw jest pobranie odpowiednich ilosci probki do doswiadczen. Proste
wymieszanie roztworu surfaktanta z probka NAPL moze okaza¢ si¢ nieadekwatne.
Chemiczne i fizyczne charakterystyki plyndw moga zmieni¢ sig¢ radykalnie po przepuszczeniu
ich przez warstwe gruntu. W trakcie prowadzenia (dla potrzeb projektowania roztworow)
testow kolumnowych uzyskuje tylko mate ilo$ci ptynéw. Moze okaza¢ si¢ niezbgdne uzycie
specjalnych kolumn do wytworzenia wystarczajacych ilosci ptynow dla prob laboratoryjnych.
Kolumny takie moga wytwarza¢ ptyny nadal nie w petni odzwierciedlajace sktad
pozyskiwanych p6zniej w terenie. Konieczne wigc bedzie wykonanie dodatkowych testow w
trakcie realizacji prob polowych wymywania surfaktant-kosolwent zanim dokonamy
ostatecznego doboru sktadnikoéw projektowanego roztworu dla uktadu pelnowymiarowego.



Rozdzial Grawitacyjny

Rozdziat Grawitacyjny jest metoda oddzielania tych czastek od wody lub roztworow, ktore sa
ciezsze lub 1zejsze od roztworéw. W przypadku wymywania surfaktant-kosolwent czastki te
maja zwykle postac kropli 1 kulek NAPL. Kiedy wystepuje koalescencja lub flokulacja
wzrasta masa lub objetos$¢, co wzmacnia szybkos$¢ rozdziatu. Dla przyspieszenia fizycznej
koalescencji kropli oleju uzywa sig separatorow olej-woda z ptytami koalescencyjnymi.

Rozdziat grawitacyjny ma zastosowanie do uktadow surfaktant-kosolwent o zdolnosci do
uruchomienia NAPL jako gtéwnego mechanizmu odzysku. Kiedy roztwoér wymywajacy
wyprze mas¢ NAPL z gruntu, mozna faz¢ NAPL sprawnie odzyska¢ po prostej sedymentacji.

Produkt koncowy rozdzialu grawitacyjnego moze zawiera¢ wolna fazg NAPL, ktora moze
by¢ przekazana do uzytkowania lub utylizacji oddzielnie od masy fazy wodnej. Faza wodna
moze by¢ zawrdcona do procesu wymywania, przekazana do obrobki, lub bezposrednio do
POTW.

Uproszczony test rozwarstwienia mozna wykonac przy pomocy cylindra miarowego
zawierajacego uprzednio wymieszang probke pozyskiwanych ptynow. Czas rozdziatu jest
mierzony przez zapis zmian pozycji granicy faz w czasie. Inne metody badan rozdzialu
grawitacyjnego opracowano doskonale w branzy oczyszczania $ciekow (Metcalf 1 Eddy,
1991).

Flotacja Rozpuszczonym Powietrzem

W urzadzeniach do flotacji rozpuszczonym powietrzem (DAF), powietrze jest rozpuszczane
w wodzie pod ci$nieniem kilku atmosfer, po czym cisnienie jest redukowane do
atmosferycznego. Woda jest utrzymywana pod ci$nieniem w zbiorniku retencyjnym przez
kilka minut dla catkowitego rozpuszczenia powietrza. Sprezony roztwor powietrza jest
nastepnie skierowany do zaworu redukcyjnego, gdzie ci$nienie spada i ptyn w zbiorniku
flotacyjnym wypetnia si¢ w masie drobnymi pgcherzykami powietrza. Pecherzyki unoszac si¢
zderzaja si¢ z czastkami fazy rozproszonej powodujac ich wzrost. Tworzy si¢ wyptywajaca
warstwa flotacyjna. Powstajaca warstwa moze by¢ zlewana z powierzchni, co znaczaco
zmniejsza 1lo$¢ odpadu. Pozostajacy strumien wody moze by¢ skierowany do przerdbki lub
do WWTP. Flotacja indukowanym powietrzem (IAF) i flotacja piana sa procesami
podobnymi do DAF, rozniac si¢ tylko metoda wytwarzania babelkow powietrza. Nadmierne
pienienie jest szkodliwe dla tego procesu.

Podobny proces zwany rozdzielaniem przez spienienie (MSE Technology Applications, 1996)
wykorzystuje pienienie jako metode rozdziatu, poniewaz w pianie bedzie unieruchomiony
surfaktant. Stabilno$¢ piany jest najwigksza dla st¢zenia surfaktanta CMC. Proces wigc bgdzie
mniej efektywny dla st¢zen surfaktanta zarowno znaczaco wigkszych jak 1 mniejszych od
CMC. Roéwniez istnieje mozliwos$¢ zwigzania zanieczyszczen w pianie razem z surfaktantem,
wigc rozdzielanie przez spienienie jako samodzielna technologia nie zapewnia efektywnosci
rozdziatlu surfaktanta i kosolwenta od wymywanych zanieczyszczen.

Laboratoryjne badania DAF nalezy prowadzi¢ wedtug standardowych dla niej procedur
opracowanych w branzy oczyszczania §ciekdw. Rutynowe dziatanie polega na uzyciu
laboratoryjnej wersji DAF, tj. sprezeniu wody w cylindrze ci§nieniowym, wprowadzeniu do
niego powietrza pod ci$nieniem, wysyceniu przez wstrzasanie i wprowadzeniu roztworu



powietrza w wodzie do cylindra miarowego zawierajacego probke pozyskiwanych ptynow.
Nastepnie obserwujemy i wyliczamy rozdziat 1 szybko$¢ wyptywania.

Deemulsyfikacja Chemiczna

W celu odwrdcenia procesu emulgacji spowodowanej surfaktantami mozna do
pozyskiwanych ptynéw dodawac¢ rozmaite chemikalia. Wymywana NAPL zostanie w ten
sposob tatwiej wyodrebniona jako oddzielna faza. Deemulsyfikatory chemiczne stanowia
grupg specjalnych chemikaliéw dodawanych czgsto przed rozdziatem grawitacyjnym lub
DAF. Uzywane sa szeroko do obrobki przemystowych odpadéw olejowych, odpadowych
chtodziw do obrobki skrawaniem i do walcowniczych, oraz innych emulsji olejowych.
Deemulsyfikatory chemiczne zmieniaja sktad chemiczny pozyskiwanych ptynéw w stopniu
uniemozliwiajacym ich powtorne uzycie.

Poniewaz wigkszo$¢ deemulsyfikatorow jest zastrzezona prawem autorskim, najczescie]
tatwiej jest przekaza¢ do badan probki pozyskiwanych ptynéw jednemu lub wielu dostawcom
specjalizujacym si¢ w dobieraniu deemulsyfikatorow do konkretnych zadan.

Obroébka Kwasem

Wzmocnienie rozdziatu grawitacyjnego lub DAF mozna réwniez uzyska¢ przy pomocy
obrobki pozyskiwanych ptynow kwasami. W zaleznos$ci od rodzaju uzywanych surfaktantow
do danie kwasu moze spowodowac¢ zmniejszenie aktywnej ilosci czasteczek surfaktanta przez
ich neutralizacj¢. Kwas rowniez zmniejsza rozpuszczalno$¢ pozostatych surfaktantow. Efekt
wysalania tego rodzaju promuje koalescencj¢ przez obnizenie rozpuszczalnosci kropel paliwa
w emulsji. potencjalna niedogodnos$¢ wynikajaca z uzycia kwasow upatrujemy w duzych
stezeniach kwasu zwykle potrzebnych do rozdzielenia faz. Po neutralizacji st¢zenia soli moga
by¢ zbyt duze, co uniemozliwia powtdrne uzycie ptynéw. Rowniez utrudnia to utylizacjg,
wigc ptyn bedzie musiat zosta¢ poddany odparowaniu.

Laboratoryjne badania obrobki kwasem pozyskiwanych ptynow wykonujemy po dodaniu
kwasu siarkowego az do uzyskanie wartosci pH réwnych 1, 2, 3, i 4. Odnotowujemy zmiany
koloru, klarowno$ci, aglomeracji oleju, lub jego wyplywanie. Réwniez badamy wplyw
dodatku kwasu na rozdziat grawitacyjny. Wykonywanie do$wiadczenia w podwyzszonej
temperaturze moze zmniejszy¢ potrzebne st¢zenie kwasu.

Obrobka Cieplna

Obrodbka cieplna rowniez moze spowodowa¢ wyodrebnienie fazy NAPL z pozyskiwanych
ptyndéw. Wzrost temperatury moze spowodowac¢ zmniejszenie rozpuszczalnosci NAPL z
udziatem surfaktanta. Ponadto lepkos$¢ roztworu si¢ zmniejszy, co utatwia koalescencje przez
zwigkszenie efektywnosci kolizji kropel. Dodatkowa zaleta obrobki cieplnej jest, przy
okreslonej trwatosci surfaktanta w podwyzszonej temperaturze, mozliwo$¢ powtdrnego
uzycia ptynéw uwolnionych od fazy NAPL. Obrobka cieplna moze stanowi¢ element
ulepszajacy obrobke chemiczna.

Urzadzeniem odpowiednim do wykonania badan laboratoryjnych obrébki cieplnej jest taznia
wodna. Nalezy ograniczy¢ wysokos¢ weryfikowanej temperatury ponizej punktu zaptonu
oparow znad plynu badanego. Odnotowujemy zmiany koloru, klarownosci, aglomeracji oleju,
lub jego wyptywanie.



Przedmuch Powietrza

Przedmuch powietrza jest operacja wymiany masy polegajaca na przeniesieniu zwiazkow z
fazy wodnej do gazowej. Jest to najczgsciej uzywana metoda odkazania wody gruntowe;j
zanieczyszczonej lotnymi zwigzkami organicznymi. W skali laboratoryjnej i w probie
polowej badano przedmuch powietrza jako metod¢ obrobki pozyskiwanych pltynoéw z
wymywania lotnych zanieczyszczen gruntu z udziatem surfaktantow (Lipe, 1 wsp., 1996;
Clarke, 1 wsp., 1992; Fountain, 1992). W takim zastosowaniu przedmuch powietrza pozwala
na usunigcie lotnych zanieczyszczen i powtorne uzycie roztworu surfaktanta. Przedmuch
powietrza mozna prowadzi¢ przy uzyciu wiez wypetnionych, wiez talerzowych, zraszaczy,
napowietrzania na dyfuzorach lub mechanicznego.

Przedmuch pary i impulsowy przedmuch prézniowy sa modyfikacjami tej metody.
Poprawiaja wymiang masy w wyniku dzialania wyzszej temperatury lub podci$nienia,
odpowiednio (MSE Technology Applications, 1996).

Obecnos¢ surfaktantow 1 kosolwentéw komplikuje proces przedmuchu powietrza. Po
pierwsze, w czasie testow laboratoryjnych i polowych zaobserwowano znaczne pienienie sig.
Zjawisko to mozna ograniczy¢ zmniejszajac szybkosci przeptywu wody 1 powietrza oraz
przez dodawanie substancji przeciwpiennych. Obecnos$¢ surfaktantow zaktdca ponadto
wymiang masy lotnych sktadnikéw migdzy faza wodna 1 gazowa. Przypuszcza sig, ze tylko
zwiazki lotne rozpuszczone w wodzie moga odparowywacé, a poniewaz wigkszos¢ NAPL jest
zamknigta w micellach, tworzy si¢ kolejny etap wymiany masy miedzyfazowy (
przechodzenie zanieczyszczen z wngtrza miceli do roztworu wodnego) (Lipe, i wsp., 1996).
W rezultacie trzeba uzy¢ znacznie wigkszych urzadzen napowietrzajacych niz stosowane do
roztworé6w wodnych bez surfaktanta.

Badanie procesu przedmuchu powietrza mozna zapoczatkowaé analiza rownowag fazowych.
Daje to informacje o wptywie surfaktanta na stala Henry'ego, co p6zniej mozna wykorzystac
do analizy modeli komputerowych i projektowania skali urzadzen. W celu sprawdzenia
mozliwosci zastosowania przedmuchu powietrza do pozyskiwanych ptynow nalezy wykonac
proste doswiadczenia z udziatem laboratoryjnego dyfuzora napowietrzajacego. Dla
zweryfikowania zatozen projektowych powinno si¢ wykona¢ proby w skali ¢wieré-
techniczne;j. Ilo$ci probek ptyndw potrzebne do tych badan sa dos¢ duze.

Rozdzial na Membranach

Rozdziat czasteczek organicznych i nieorganicznych od wody mozna wykona¢ z pomoca
rozmaitych membran. Najczg$ciej uzywanymi procesami membranowymi sa ultrafiltracja i
odwrocona osmoza. Najwazniejsza roznica migdzy tymi technikami jest rozmiar otworow
membrany. Ultrafiltracja z rozdziatem micelarnym wykorzystuje zdolno$¢ membran do
ultrafiltracji do usuwania miceli zawierajacych zanieczyszczenia, posiadajacych rozmiar
koloidalny, od fazy wodnej (Lipe, i wsp., 1996). W systemach wymywania surfaktant-
kosolwent prze rozpuszczanie wigkszos¢ NAPL zawarta bedzie w micellach surfaktanta, wigc
ultrafiltracja jest w tym wypadku uzyteczna metoda oddzielenia zanieczyszczen od fazy
wodnej. Niemniej nie jest to metoda rozdziatu surfaktanta od zanieczyszczen, wigc ptynu po
ultrafiltracji nie mozna uzy¢ powtornie bezposrednio. Jesli jednak zastosujemy nastgpnie
przedmuch powietrza dla wydzielenia lotnych zanieczyszczen, mozna odzyskany surfaktant
uzy¢ do odtworzenia roztworu iniekcyjnego (Lipe, i wsp., 1996). Ponadto Abdul i Ang (1994)



wskazuja na mozliwos$¢ zastosowania ultrafiltracji do oddzielenia surfaktanta od odpadowego
PCB.

Charakterystyka techniczna membrany do ultrafiltracji obejmuje wielko$¢ strumienia
przenikajacego, procent zatrzymania i zawarto§¢ procentowa substancji rozpuszczonej w
strumieniu zatrzymywanym przez membrang. Wielkos$¢ strumienia przenikajacego czesto
zmniejsza si¢ wskutek zaklejania si¢ membrany. Jesli roztwor zatrzymywany jest nie
uzyteczny, nalezy podda¢ go uszlachetnieniu (np. prze odparowanie) lub przekaza¢ do
utylizacji.

Powinni§my wykonac¢ testy laboratoryjne w celu oszacowania skutecznos$ci zatgzania
roztworu metoda ultrafiltracji. Badania te przewiduja uzycie laboratoryjnego urzadzenia do
ultrafiltracji zardwno przez dostawcg wyspecjalizowanych materialow jak i strong
zainteresowang ich zastosowaniem. Po wykonaniu badan nalezy odnotowac :

* Wielko$¢ przeplywu przez membrang dla roztworu oczyszczanego i dla wody
» Temperaturg i ciSnienie w czasie proby

Probki przechodzacego i1 zatrzymywanego plynu powinno sig zbiera¢ w ilosciach dos¢
znacznych.

Obrdbka Biologiczna

Uktady obrobki biologicznej uzywaja mikroorganizmy zdolne do degradacji odpadow
organicznych. Substancje organiczne sa tu mineralizowane (przeksztalcane do dwutlenku
wegla 1 wody), przeksztatcane do innych zwiazkéw organicznych o mniejszym deficycie
tlenowym, oraz w koncu przeksztatcane w biomasg. Poniewaz wigkszo$¢ surfaktantow i
kosolwentow jest biodegradowalna, obrobka biologiczna powinna okaza¢ si¢ efektywna
metoda przerdbki pozyskiwanych ptynoéw. Niektore zanieczyszczenia nie sa jednak
biodegradowalne i nie zostana w ten sposob zlikwidowane. Wowczas mozna wydoby¢ takie
lotne zanieczyszczenia przez napowietrzanie i odparowanie.

Obrodbka biologiczna spowoduje zniszczenie surfaktanta i kosolwenta, wigc nie moga by¢
uzyte powtornie. Dlatego jest to metoda atrakcyjna tylko do likwidacji surfaktanta w
strumieniu odcieku lub ostatniej objgtosci pordw w czasie zamykania wymywania. Te ptyny
nie moga by¢ uzywane dalej 1 musza by¢ zneutralizowane lub przekazane do utylizacji.
Neutralizacja biologiczna uzyta byta do obrobki surfaktantéw i olejow w polowych probach
pilotazowych przez Abdul, i wsp. (1992) i w Laramie, Wyoming site.

Wybierane lub wymagane do obrobki pozyskiwanych ptynow sa procesy aerobowe. Mozna
postuzy¢ si¢ niemal standardowymi procesami aerobowego oczyszczania $ciekoéw, pomimo,
ze pozyskiwane plyny tworza szereg zagrozen, o ktorych nie wolno zapomnie¢. Wymieni¢ tu
trzeba wysoka "sit¢ organiczna" (1 procent surfaktanta moze stanowi¢ 10,000 mg/L deficytu
tlenowego), wysoka zawarto$¢ sodu i zdolno$¢ pienienia. Nieprzetworzone ptyny
pozyskiwane moga wykazywac¢ zdolnos¢ inhibitowania mikroorganizméw z powodu
obecnosci surfaktanta, kosolwenta i zanieczyszczen. W celu podotania tym problemom trzeba
dostosowac uktady inzynieryjne, np. do wydtuzenia czasu retencji.



Badania laboratoryjne obrobki biologicznej zwykle wymagaja dos¢ dlugich okresow czasu (
np. 2 miesiace) oraz konsekwentnie duzych ilosci pozyskiwanych ptynow. Mozna uzywac
laboratoryjnej wersji uktadu zloza aktywnego z ciaglym przeptywem, z okresowym
zalewaniem, i statyczna. W literaturze mozna znalez¢ (np. Eckenfelder i Musterman, 1995)
standardowe procedury badan proceséw przerobki w biologicznej oczyszczalni $ciekow.

Odparowanie

Zalozeniem procesu odparowania jest zat¢zanie roztworu zawierajacego nielotne i state
sktadniki rozpuszczone przez odparowanie wody i sktadnikéw lotnych. Plyn jest w prosty
sposob podgrzewany do wrzenia w celu odparowania wody. Opary opuszczajace wyparke
moga zawiera¢ lotne zanieczyszczenia, ktore wymagaja neutralizacji lub skroplenia. Zatgzony
ptyn pozostajacy po odparowaniu zwykle jest pakowany do beczek i przekazywany do
utylizacji.

Najekonomiczniejsze wyparki maja rozmiary wystarczajace do przerdbki kilku tysigey
galonow plynu dziennie. Wynika stad ograniczenie odparowania do niewielkich projektow
lub do roli dodatkowej operacji w procesach zatgzania membranowego. Potencjalne problemy
z odparowywaniem plynow zawierajacych surfaktant wynikaja z pienienia si¢ w wyparce.

W celu sprawdzenia mozliwos$ci zatezania przez odparowanie wykonujemy wzglednie proste
doswiadczenia laboratoryjne. Dostawcy specjalistycznych wyparek rowniez powinni
wykonac seri¢ testow przed uruchomieniem wigkszej instalacji dla préby polowe;.

Ekstrakcja Rozpuszczalnikami

Ekstrakcja rozpuszczalnikami polega na mieszaniu pozyskiwanych ptynow z
rozpuszczalnikiem tak dlugo az zanieczyszczenia organiczne przejda z fazy roztworu
surfaktanta do fazy rozpuszczalnika. Wspolczynnik podziatu dla tej rownowagi
migdzyfazowej musi preferowac taki kierunek wymiany masy. Ponadto rozpuszczalnik musi
mie¢ gestos$¢ znaczaco r6zna od roztworu surfaktanta, co pozwoli tatwo go rozdzieli¢
grawitacyjnie od roztworu. Dla poprawienia warunkOw wymiany masy stosuje si¢ mieszanie.
Prowadzone sa badania nad uzyciem ekstrakcji rozpuszczalnikami w celu wydzielenia
nielotnych i sredniolotnych substancji organicznych z pozyskiwanych ptynow (Clarke, 1 wsp.,
1992). Odpadowy rozpuszczalnik po ekstrakcji moze by¢ odzyskiwany, zwykle w urzadzeniu
destylacyjnym.

Poniewaz ekstrakcja rozpuszczalnikami jest procesem podziatu, catkowite usunigcie
zanieczyszczen z roztworu surfaktanta nie jest mozliwe. Podobnie jak w przypadku
przedmuchu powietrza obecno$¢ surfaktanta bedzie zmniejsza¢ efektywnos$¢ wymiany masy
w poréwnaniu do czystej wody. Jest rowniez mozliwe przejscie pewnych rozpuszczalnikow
do fazy surfaktanta, co moze ponadto utrudni¢ zawrocenie roztworu do uzytku. Niezaleznie
od tych utrudnien ekstrakcja rozpuszczalnikami jest jedna z kilku metod umozliwiajacych
wydzielenie nielotnych i §redniolotnych zanieczyszczen z roztworu surfaktanta, pozwalajac
ponadto zawroci¢ surfaktant do procesu wymywania.

Opracowanie ekstrakcji rozpuszczalnikiem mozna rozpocza¢ od prostych doswiadczen
laboratoryjnych ekstrakcji z uzyciem rozdzielaczy. Po wymieszaniu faz rozpuszczalnika i
pozyskiwanych ptyndéw, rozdzielajace si¢ frakcje analizujemy pod wzgledem zawartosci
interesujacych nas sktadnikow. Powinni§my rowniez zasiggnaé opinii dostawcow



specjalistycznych rozpuszczalnikéw co do mozliwosci efektywnego prowadzenia ekstrakcji
dla naszych roztworow.

Perwaporacja Rozpuszczalnika

Perwaporacja to proces separacji membranowej wykorzystujacy roznice lotnosci
rozdzielanych sktadnikéw i poiprzepuszczalnosci ( selektywnosci polegajacej na réznicach
przepuszaczalno$ci ) membrany. Stosowany jest tradycyjnie w przemysle chemicznym do
przetamywania roztwordw azeotropowych wody z alkoholem i do rozdzielania gdy destylacja
wymaga duzej ilo$ci energii. Perwaporacja w ostatniej dekadzie cieszy si¢ coraz wigksza
uwaga jako mozliwa do zastosowania przy odkazaniu §rodowiska. Proba polowa wykazata
99.9 procentowa sprawnos¢ perwaporacji odzyskiwania TCE z wody gruntowej pozyskiwanej
w tradycyjnej instalacji wymywania gruntu "pump-and-treat". Ostatnio perwaporacja jest
sprawdzana jako metoda odzyskiwania lotnych NAPL z odpaddw 1 ptyndéw z procesu
zawierajacych surfaktanty (MSE Technology Applications, 1996).

W procesie perwaporacji strumien pltynu zawierajacy VOC przeptywa z jednej strony
nieporowatej membrany, a z jej drugiej strony utrzymywane jest podci$nienie lub odsysany
jest gaz. Lotne sktadniki z ptynu przechodza do wnetrza membrany, przenikaja ja i
odparowuja po jej drugiej stronie ( stad pochodzi nazwa perwaporacja). Opary sa nastgpnie
skraplane w formie ciektego kondensatu. W ten sposob dokonuje si¢ rozdziat lotnych NAPL
od nielotnych surfaktantéw, ktore mozna zawrdci¢ do procesu wymywania. Zastosowanie
membran hydrofobowych, selektywnych dla usuwanego sktadnika, mozna uzyska¢ wysoki
wskaznik rozdziatu (100 do 3000). Do wody gruntowej uzywa si¢ membran wykonanych z
elastomerow, jak guma silikonowa, polibutadien, guma naturalna, itp. W obecnosci
surfaktantow obserwujemy zmniejszenie si¢ szybkosci transferu VOC z roztworu, gdyz
rownowaga miedzy VOC i surfaktantem ogranicza pozornie st¢zenia roztworu. Stopien
spadku szybkosci zalezy od rodzaju i stgzenia surfaktanta i VOC, oraz od materiatu
membrany. Mozna skompensowac to powigkszajac powierzchni¢ membrany lub
podwyzszajac temperaturg.

Przedmuch powietrza membranowy jest modyfikacja perwaporacji, gdzie w miejsce
membrany uzywa si¢ porowatej przegrody (MSE Technology Applications, 1996).

Perwaporacjg¢ nalezy wytestowac laboratoryjnie w réznych kombinacjach surfaktantow i
roztworéw NAPL uzywajac laboratoryjnych wersji membran. Zwykle warto zaprosi¢
producenta membran do asysty przy tych badaniach. Rowniez niezbgdne jest wykonanie
proby techniczne;.

Utlenianie

Przerobka pozyskiwanych ptynow moze obejmowac liczne metody utleniania. Jedna z nich
jest utlenianie wilgotnym powietrzem pod wysokim ci$nieniem i w wysokiej temperaturze.
Roéwniez stosuje sig utlenianie ozonem, nadtlenkiem wodoru, 1 wobec $wiatta UV jako
katalizatora. Poniewaz jednak catkowite st¢zenie substancji organicznych w pozyskiwanych
ptynach jest zbyt duze aby utlenianie byto ekonomicznie uzasadnione, praktykuje si¢ wstgpne
podczyszczanie przed utlenianiem.



Metody laboratoryjne oceny technologii utlenienia sg szeroko dostgpne. Dostawcy tych
technologii rowniez prowadza takie wstgpne badania. ROwniez mozna uzyska¢ pomoc przy
zorganizowaniu prob pilotazowych.

Dodatek Sorbentow

Znani sa dostawcy chemikaliow opartych na przetworzonej glinie, ktore usuwaja
zemulgowany olej z wody, przy st¢zeniach oleju do 2 procent. Do wody $ciekowej dodaje si¢
reagent w postaci pytu i miesza, nastgpnie emulsja jest rozbijana i zanieczyszczenia stracaja
si¢ 1 osadzaja na duzych, wyplywajacych czastkach. Zachodzi proces flokulacji i zamykania
zanieczyszczen. Wynikiem procesu jest szlam, ktory mozna zdeponowaé w mogilniku.
Pozostaly po obrobce roztwor jest wystarczajaco oczyszczony z oleju, metali 1 suspensji
statych, aby mozna go byto zawroci¢ do procesu lub skierowa¢ do kanalizacji.

5.4 Modelowanie Numeryczne
Wprowadzenie

Projektowanie systeméw wymywania metoda surfaktant/kosolwent najczescie] wymaga
zastosowania modelowania numerycznego. Wprawdzie procesy jednostkowe mozna
dopracowa¢ w laboratorium, jednak zatozenia projektu catosci systemu zwykle musza by¢
weryfikowane w oparciu o modelowanie numeryczne. Panuje opinia, ze planowanie proby
polowej powinno by¢ poprzedzone opracowaniem modelu numerycznego, ktory nastepnie
zostanie skalibrowany przy uzyciu danych pozyskanych w badaniach terenowych. Tak
doprecyzowany model powinien postuzy¢ do zaplanowania pelnowymiarowej procedury
oczyszczania gruntu.

Czytelnicy, posiadajacy doswiadczenie w pracy z modelami numerycznymi stuzacymi do
projektowania zastosowan metody surfaktant/kosolwent, moga pomina¢ ten rozdzial.

5.4.1 Modelowanie Procesu

Numeryczne modelowanie procesu zaczynamy od zdefiniowania zadan tworzonego modelu.
Najczescie] zadaniem modelowania jest uzyskanie odpowiedzi na nastgpujace pytania:

» Jaka bedzie zaleznos$¢ szybkosci usuwania zanieczyszczen od czasu lub objgtosci iniekcji
w krotnosci objgtosci poroéw?

» Jaki bedzie wptyw na pracg ukladu ze strony réznych procesow, jak sorpcja surfaktanta i
kosolwenta, degradacji oraz nierownowagowej wymiany masy ?

» Jaka jest niezbgdna warto$¢ stezen surfaktanta i kosolwenta w roztworze iniekcyjnym dla
osiagni¢cia okreslonego odzysku masy ?

» Jakie sa mozliwe drogi przemieszczania si¢ zanieczyszczen i ptynow iniekcyjnych?

* Czy operacja odkazania moze spowodowac¢ uruchomienie zanieczyszczen w kierunku
uprzednio czystych rejondéw podziemia?

* Jaki wplyw ma heterogenicznos$¢ struktury gruntu na wydobycie masy zanieczyszczen?



Po sformutowaniu zadan modelowania, trzeba zdefiniowa¢ model koncepcyjny. Jest on
idealizacja rzeczywistego uktadu, obejmujaca procesy rzeczywiscie zachodzace i stopien
powiazan migdzy nimi. Na przyklad kiedy wystepuja w badanym gruncie soczewki gliny lub
itu o niskiej przepuszczalnos$ci, nalezy rozpatrzy¢ transport masy ograniczony dyfuzyjnie z
tych fragmentow struktury. Przyjgcie uproszczenia jednorodnej struktury w tym przypadku
bedzie nieodpowiednie. Podobnie w wypadku surfaktanta podatnego na degradacj¢ w
srodowisku wodnym, uproszczenie stabilnego charakteru surfaktanta rowniez jest
nieodpowiednie. Trzeba tez podjac na wstepie decyzje o ilosci wymiarow przestrzennego
opisu procesow, dla okreslenia modelu. Wprawdzie wszystkie modelowane miejsca pracy sa
trojwymiarowe, lecz uzytkowanie modeli typu 3D moze okaza¢ si¢ zbyt kosztowne. Zwykle
zmniejszamy liczbg wymiarow do takiej, ktora nie ogranicza skutecznosci pracy nad
modelem. Prawidlowe sformutowanie modelu koncepcyjnego wymaga ograniczenia si¢ do
posiadanych danych charakteryzujacych teren i wynikdéw analizy laboratoryjne;.

Po sformutowaniu modelu koncepcyjnego nalezy stworzy¢ model matematyczny. Na tym
etapie procesy chemiczne 1 fizyczne sa sformutowane w postaci czastkowych rownan
r6ézniczkowych wraz z ich warto$ciami granicznymi, uwzgledniajacymi jakosciowe
zaleznosci, wlasno$ci materialow, warunki koncowe 1 poczatkowe. Réwnania przydatne do
opisu uktadow surfaktant-kosolwent mozna znalez¢ w wielu pracach, jak Abriola, 1 wsp.
(1993) oraz Brown, i wsp. (1994).

Jesli zamierzamy uzywac komercyjnie dostgpnego modelu matematycznego, powinnismy
upewnic sig, ze uwzglednia on wszystkie fizyczne i chemiczne procesy wypehiajace
wymagania naszego modelu koncepcyjnego. Na przykiad, jesli zalozymy mozliwos¢
wystgpowania w procesie wymywania alkoholem niestabilnosci lepkosciowej, wybrany
model musi uwzglednia¢ obliczenia zmian lepkosci wzgledem stezenia alkoholu i
zanieczyszczen. Uzytkownik modelu musi by¢ przygotowany na rozwinigcie modelu
matematycznego o specyficzne dla danego miejsca zaleznosci, opisujace wystepujace tam
zjawiska, takie jak krzywe ci$nienia kapilarnego, krzywe wzglednej przepuszczalnosci,
izotermy sorpcji, wspolczynniki wymiany masy, itp. Wprawdzie wiele z tych zaleznosci
mozna przybliza¢ w oparciu o dane literaturowe, lecz cze$¢ musi by¢ wyznaczona w czasie
programu badan laboratoryjnych.

Po okresleniu modelu matematycznego trzeba rozwiaza¢ zawarte w nim czastkowe roOwnania
rozniczkowe. W wigkszosci przypadkéw wymaga to uzycia techniki rozwigzywania
numerycznego, jak metoda roznic skonczonych, metoda elementow skonczonych, czy metoda
objetosci skonczonych. Nastepnie po sformutowaniu rozwigzania numerycznego mozna
stworzy¢ algorytm obliczeniowy, przez zapisanie rozwiazania numerycznego w jezyku
programowania komputerowego. Autorzy modeléw komercyjnych przypisuja je do
okreslonych technik rozwiazywania numerycznego i do jezyka programowania.

Zakres prac na komputerach, niezbedny dla uruchomienia modelu numerycznego wymywania
surfaktant-kosolwent, zalezy od liczby wymiarow modelu i liczby wystgpujacych w nim
procesow nieliniowych. Model tréjwymiarowy, do obliczania procesu przemieszczania NAPL
1 nierownowagowy transfer masy, bedzie wymagat stacji roboczej CPU o wielkiej pojemnosci
pamigci. Prosty jednowymiarowy model z udzialem rownowagowych proceséw
migdzyfazowych mozna uruchomi¢ na komputerze osobistym. Zaawansowanie
uzytkownikéw symulacji numerycznych uktadow wymywania surfaktant-kosolwent
wykracza daleko poza potrzeby mniej ztozonych modeli, jak przeptyw wody gruntowe;j i
transport roztworu jednosktadnikowego. Kiedy wigc musi by¢ zastosowany wzglednie



ztozony model koncepcyjny, lepiej jest przywota¢ eksperta o duzym do$wiadczeniu w
modelowaniu numerycznym takich zadan.

Opracowanie programu komputerowego trzeba zamkna¢ kontrola wystgpowania btedow
numerycznych, co nalezy do powinnos$ci autora modelu. Ponadto model matematyczny musi
by¢ oceniony pod wzgledem doktadnosci odwzorowania proceséw chemicznych i fizycznych,
wystepujacych w badanym uktadzie. Wykonuje sig to przez pordwnanie rezultatow
modelowania z wynikami prob laboratoryjnej symulacji procesu. Przystepujac do adaptacji
komercyjnych modeli, uzytkownik powinien sprawdzi¢, czy ich autorzy dokonali weryfikacji
1 oceny modelu w oparciu o do§wiadczenia. Jesli nie wiadomo o wynikach takich poréwnan,
mozna by¢ pewnym, ze rezultaty uzytkowania modelu moga by¢ nieodpowiednie.

Wykonanie pilotazowej proby polowej, lub odpowiednich do niej doswiadczen
laboratoryjnych, daje okazj¢ do wykalibrowania modelu. Kalibracja obejmuje, po
uzgodnieniu parametrow wejsciowych, porownanie wynikow modelu z rezultatami
obserwacji. Kiedy juz uzyskamy najlepsza zgodno$¢ parametrow wejsciowych, beda one
uznane za wlasciwe do wyprowadzenia symulacji prognostycznych. Najlepiej bgdzie, jesli
bedziemy mogli uzmienni¢ kilka parametrow dla potrzeb kalibracji. Dla kazdego uzgodnienia
parametrow trzeba rozwazy¢ mozliwo$¢ niejednoznaczno$ci rozwiazania. Jesli okaze sig to
istotnym problemem, trzeba wykonac kolejne testy polowe lub laboratoryjne, dla
doprecyzowania uzgodnienia parametréw. Po wykalibrowaniu wybranego modelu
numerycznego, mozemy juz podja¢ symulacje zmierzajace do wypelnienia zadan stawianych
przed modelowaniem.

5.4.2 Przeglad Publikowanych Modeli

Kazdy model numeryczny, zdolny do symulacji przemieszczania si¢ faz, poddanych
wymianie masy mi¢dzyfazowej, moze zosta¢ zastosowany do symulacji wymywania metoda
surfaktant-kosolwent gruntu i wod gruntowych, o ile uwzglednia odpowiednie zaleznosci.
Wprawdzie w literaturze publikuje si¢ wiele modeli wielofazowych i wielosktadnikowych,
jednak tylko niektore z nich sa obecnie uzywane do symulacji uktadow surfaktant-kosolwent.
Tylko do tych modeli ograniczymy ten krotki przeglad.

Naszym zdaniem, najbardziej wszechstronnym obecnie modelem dla uktadow surfaktant-
kosolwent wydaje si¢ by¢ UTCHEM, opracowany przez Brown, i wsp. (1994). Autorzy
przedstawiaja model trojwymiarowy, z uzyciem metody roéznic skonczonych, zdolny do
symulacji transportu w uktadzie czterofazowym zawierajacym do 19 sktadnikéw. Model ten
uwzglednia szereg zalezno$ci rownowag migdzyfazowych, co pozwala symulowac
wymywanie alkoholem, wymywanie surfaktantem 1 wymywanie uktadem surfaktant-
kosolwent. Obliczane sa tu lepkosci faz, ggstosci 1 napigcia migdzyfazowe, w funkcji sktadu
faz. Cisnienia kapilarne i krzywe przepuszczalnos$ci sa aproksymowane do uzgodnienia
napigcia migdzyfazowego poprzez liczbg kapilarna. Model rowniez uwzglednia sorpcje
surfaktanta.

Brown, 1 wsp. (1994) zastosowali swdj model do wyznaczenia czasu potrzebnego do
wydobycia oraz udziatu wydobycia w ilosci poczatkowej dla przypadku dos¢ duzej objetosci
czterochloroetylenu (PCE) w heterogenicznej piaskowej warstwie wodonos$nej. Analizowali
mechanizm wydobycia polegajacy na wzmocnieniu rozpuszczalnosci przez zastosowanie
mieszaniny surfaktantow anionowych. Pomimo, ze autorzy deklaruja zdolno§¢ modelu do



opisu nierownowagowego transferu masy, wszystkie symulacje prezentowane w studium
zaktadaja rownowage mig¢dzytazowa miedzy DNAPL i roztworem wodnym surfaktanta.

Abriola, i wsp. (1993) przedstawiaja jednowymiarowy model numeryczny dla symulacji
wzmocnionego surfaktantem rozpuszczania NAPL w §rodowisku porowatym dla
nierownowagowej wymiany masy mi¢dzy NAPL i wodnym roztworem surfaktanta. Zaktadaja
nieruchomos¢ resztkowej fazy NAPL. Model zostat wykalibrowany na podstawie
laboratoryjnych doswiadczen rozpuszczania dodekanu, co jednoznacznie wykazato potrzebe
uwzglednienia nierownowagowego charakteru wymiany masy. Mason i Kueper (1996)
przedstawiaja podobny model jednowymiarowy do symulacji nierdwnowagowej wymiany
masy dla duzych nasycen niezwilzajacych faz spotykanych w katuzach NAPL. Opracowany
model zostal poréwnany z wynikami testow kolumnowych wymywania wolnej fazy PCE.
Reitsma i Kueper (1996) przedstawili jednowymiarowy model symulacji zastosowania
wymywania alkoholem do wydobywania DNAPL spod lustra wody. Wynik tego studium
wskazuje na radykalny wptyw zjawiska dyspersji hydrodynamicznej na obnizenie stopnia
odzysku masy w wymywaniu alkoholem.

Obok modeli numerycznych, opracowanych w spotecznosci hydrogeologow zanieczyszczen,
opracowano wiele modeli dla wymywania surfaktant-kosolwent w przemysle
petrochemicznym. W czasie ostatnich 30 lat w przemysle petrochemicznym rutynowo
wykorzystuje si¢ symulacje numeryczna wielofazowego i wielosktadnikowego transportu i
przeplywu. Omawiany powyzej UTCHEM pochodzi z pakietu oprogramowania analiz
zastosowania wlewu micelarno-polimerowego do pola naftowego (Brown, i wsp., 1994). Inny
model, GCOMP (Gao, i wsp., 1996), zostal zastosowany do symulacji wymywania w
uktadzie alkalia-surfaktant-polimer w pilotazowym projekcie, zrealizowanym na polu
naftowym Daqing. GCOMP jest modelem tréjwymiarowym z opcja chemiczna do wyliczania
zmian ggstosci 1 lepkosci, wptywu napigeia migdzyfazowego na liczbg kapilarng i
przepuszczalno$¢ wzgledna, oraz chemisorpcji w strukturze gruntu.

5.5 Proby Polowe
Tresé¢

Kiedy juz uktad wymywania surfaktant-kosolwent zostat zaprojektowany na podstawie badan
laboratoryjnych i symulacji numerycznych, nalezy wykona¢ pilotazowa probg polowa. Proba
pilotazowa stanowi w matej skali pokaz polowy dziatan odkazajacych. Proba pilotazowa jest
waznym etapem dochodzenia do wdrozenia pelnowymiarowego i nie nalezy jej pomijac.
Sekcja ponizsza zawiera informacje niezb¢dne dla wdrozenia prob polowych. Wigkszo$¢ z
nich jest rowniez istotna dla wdrozenia na pelna skalg. Czytelnicy zainteresowani
wdrozeniem projektu wymywania surfaktant-kosolwent powinni ta czg$¢ przeczytac.

Konspekt

* Proby polowe sa zwykle niezbedne, poniewaz technologia wymywania surfaktant-
kosolwent jest relatywnie nowa, oraz poniewaz ryzyko zwiazane z kosztami i
zanieczyszczeniem srodowiska jest relatywnie wysokie. Ponadto trudno jest dokonac
powigkszenia skali od laboratoryjnej do polowej. Sposéb pracy uktadow chemicznych i
zwiazane z tym problemy powoduja, ze proby polowe sa niezbedne przed inwestycja w



aplikacj¢ pelnowymiarowa. Wykonalno$¢ wymywania surfaktant-kosolwent nalezy
zwerytikowac po zakonczeniu proby polowej.

* Zadania proby polowej zwykle obejmuja zbadanie lub wykazanie zdolno$ci do usunigcia
zanieczyszczen, dopracowanie sekwencji wprowadzania chemikaliow, udoskonalenie
parametrow projektu, testowanie wyposazenia, testowanie metod obrobki pozyskiwanych
ptyndw i weryfikacja kosztow.

» Zwykle niezbgdne jest sporzadzenie planu pracy przed przystapieniem do proby polowe;.

» Zazwyczaj przed wdrozeniem proby polowej nalezy uzyskac rozne zalecenia i zezwolenia
administracji.

* Kluczowymi zadaniami projektowania proby polowej sa dobor skali, zastosowanie barier,
uzycie uktadéw iniekcyjnego 1 wydobywczego, wybor lokalizacji, dobor sekwencji
wprowadzania chemikaliow 1 wyposazenia potrzebnego do zasilania chemikaliami.
Prezentujemy w tej czg$ci zalecenia i przyktady z juz zrealizowanych prob polowych.

* Trzeba ustali¢ dla proby polowej podstawowa metodg pracy z pozyskiwanymi ptynami.

* Podczas proby polowej mozna wykona¢ kolejne do§wiadczenia dla poprawienia metody
obrobki pozyskiwanych ptynow.

* W tej sekcji przedstawiamy zagadnienia zwiazane z budowa, ruchem, monitorowaniem i
sprawozdawczoscia prob polowych.

* Proby polowe pozwalaja lepiej prognozowa¢ dziatanie uktadu pelnowymiarowego,
chociaz tez nie gwarantuja doktadnego odwzorowania pracy uktadu pelnowymiarowego.

5.5.1 Potrzeba Prob Polowych

Przenoszenie ze skali laboratoryjnej do wdrozenia pelnowymiarowego jakiejkolwiek nowej
technologii, bez przeprowadzenia proby polowej lub pilotazowej, moze okazac si¢
nieostroznos$cia. Z powodu skali ryzyka, finansowego i ekologicznego, jakie niesie wdrozenie
uktadéw wymywania surfaktant-kosolwent, préba polowa ma znaczenie trudne do
przecenienia. Rozwazne postgpowanie wymaga, przed wprowadzeniem do gruntu wielkich
ilosci roztwordw surfaktanta i kosolwentu, dokonania iniekcji ograniczonej ilosci
chemikaliéw w celu zweryfikowania mozliwosci wystapienia niekorzystnej migracji
zanieczyszczen lub chemikaliéw. Réwniez lepiej sprawdzi¢ utylizacje i obrobke
pozyskiwanych ptynéw na mniejszej ilosci, zanim wyprodukujemy je w ogromnych ilo$ciach.

Dodatkowym uzasadnieniem wykonania proby polowej sa trudnosci przeskalowania
wynikéw badan laboratoryjnych. Bardzo trudne, a czasem niemozliwe, jest odtworzenie w
laboratorium heterogenicznej natury gruntu. Ponadto najlepsze nawet opracowanie
laboratoryjne nie jest w stanie przewidzie¢ wszystkich niedogodnos$ci mogacych wystapi¢ w
terenie. Symulacja numeryczna pozwala lepiej oszacowaé zachowanie rzeczywistego uktadu,
lecz nie istnieje dotychczas taki model numeryczny, ktéry bytby uwzgledniat wszystkie
niejednorodnos$ci chemiczne i fizyczne wystgpujace w naturalnych strukturach gruntu.
Podsumowujac, jest niemozliwym wystarczajaco doktadne przewidywanie zachowania si¢
uktadu wymywania surfaktant-kosolwent bez przeprowadzenia testu polowego.



5.5.2 Przedmiot Prob Polowych
Do zadan stawianych przed proba polowa zaliczamy:

* Ulepszenie oceny zdolnosci wydobycia zanieczyszczen, wykonane w relacji do ogdlnych
zadan odkazania, jak omowiono w sekcji 5.1.

* Doskonalenie uktadu surfaktant-kosolwent i kolejno$ci iniekcji. Zestaw specyficznych
chemikaliéw do wymywania powinien zosta¢ dobrany w laboratorium, natomiast w terenie
mozna opracowac ulepszenia wynikajace z obserwacji dziatania uktadu.

* Opracowanie parametroéw, jak szybkos¢ iniekcji, dla projektowania prac w skali
pelnowymiarowe;.

* Testowanie wyposazenia i metod sporzadzania roztworow chemikaliow, ich iniekcji i
wydobywania.

* Poprawienie oszacowania kosztéw. Na podstawie dodatkowych informacji uzyskanych w
czasie proby polowej mozna znacznie lepiej oszacowac koszty dziatania uktadu
pelnowymiarowego.

5.5.3 Plany Pracy

Jednym z pierwszych zadan proby polowej jest przygotowanie planu pracy i innych
niezb¢dnych dokumentéw, w tym Plan Pobierania i Analizy Probek, Plan Zapewnienia
Jakosci, Plan Bezpieczenstwa i Higieny Pracy. Formaty tych dokumentow opracowane
zostaly przez EPA (USEPA, 1989). Wymagania specjalne dla tych formularzy sa
negocjowane z klientem i urzednikami administracji.

5.5.4 Zezwolenia i Aprobata Administracji

Kluczowym momentem realizacji proby polowej jest uzyskanie niezbednych uzgodnien z
administracja. Uzgodnienia moga obejmowac specjalne zezwolenia, w zaleznosci od relacji
miejsca pracy z uprawnieniami administracji.

Aprobata Administracji

Nawet w wypadku braku zarzadzen o konieczno$ci uzyskania szczegdlnych zezwolen,
administracja danego terenu (federalna, stanowa, a czasem lokalna i regionalna) zwykle
wymagaja uzgodnien zalozen i zadan prob polowych. Rozsadnie jest, dla dojscia do tych
uzgodnien, wiaczy¢ przedstawicieli administracji do ekipy dokonujacej doboru sposobu
odkazania przy pomocy wymywania surfaktant-kosolwent oraz zajmujacej si¢ opracowaniem
uktadéw chemicznych. Kiedy nie sa konieczne specjalne zezwolenia, przeglad 1 aprobata
planu pracy jest zwykle mechaniczna i formalna, po czym uzyskujemy aprobatg¢ administracji.
W przypadku negocjacji z Department of Defense, Department of Energy 1 innymi agencjami
federalnymi, nalezy przestudiowac Interagency Agreement, ktory specyfikuje proces
uzyskiwania uzgodnien z administracja.

Dwie publikacje EPA, "Surfactant Injection for Ground-Water Remediation: State Regulators'
Perspectives and Experiences" (USEPA, 1995a) oraz "State Policies Concerning the Use of



Injectants for In-Situ Ground-Water Remediation" (USEPA, 1996), zawieraja wyczerpujacy
przeglad wymagan administracji, ktérych spetnienie pozwala oczekiwac jej aprobaty. Nalezy
przestudiowac te dokumenty zanim podejmiemy decyzje o wykonaniu proby polowe;.
USEPA (1995a) zawiera przeglad zagadnien interesujacych administracjg, w tym toksycznos¢
surfaktanta, wptyw maskujacy na proby analityczne, transfer zanieczyszczen z gruntu do wod
gruntowych, stopien nadzoru hydrologicznego, i zakres monitoringu zapewniajacego
zrozumienie proceséw zachodzacych pod powierzchnia ziemi. W szczegdlnosci administracja
wymaga zapewnienia, ze surfaktant nie spowoduje pogorszenia sytuacji, ze NAPL nie
zostanie uruchomiona bez mozliwos$ci wydobycia, oraz ze surfaktant rowniez moze by¢
wydobyty lub zneutralizowany.

Zarzadzenia Underground Injection Control (UIC) moga wymaga¢ zezwolenia na iniekcje
roztworow surfaktant-kosolwent w pewnych lokalizacjach. Przeglad EPA (USEPA, 1995)
stwierdza, ze dla prob pilotazowych zezwolenia UIC zwykle nie sa wymagane, lecz dla
uruchomienia pelnowymiarowego odkazania moze by¢ inaczej. Ponadto niektére stany, na
podstawie standardow jakos$ci wody, zabraniaja uzycia surfaktantow zawierajacych sktadniki
wymienione w Safe Drinking Water Act (SDWA), o ile planowane stgzenia przewyzszaja
maksymalne poziomy dopuszczalne (MCL).

Akceptacja Wlasciciela Nieruchomosci

Czasem naukowcy prowadza probg polowa z matym lub Zadnym wsparciem finansowym ze
strony wtasciciela terenu. Jest on natomiast bardzo zainteresowany unikni¢ciem mozliwosci
pogorszenia stanu jego nieruchomosci (np. powigkszenie probleméw po uruchomieniu
zanieczyszczen) i z tego powodu stara si¢ jak najdoktadniej weryfikowa¢ wyniki proby
polowej. Wiasciciel nieruchomosci moze przywota¢ konsultanta zewngtrznego do wspotpracy
przy weryfikacji planu pracy proby polowej. Podobnie jak administracja, wtasciciel
nieruchomosci powinien by¢ wiaczony do procesu decyzyjnego, na tyle wezesnie, by mogt
skorygowac¢ zalozenia projektu proby. Powinno to pomdc w uzyskaniu jego aprobaty dla
projektu.

Utylizacja Wytwarzanych Plynow i Resztek

Proba polowa nieuchronnie spowoduje wytworzenie masy ptyndéw wymagajacych obrobki 1
utylizacji. W czasie planowania proby polowej nalezy przewidzie¢ sposéb utylizacji tych
ptynéw 1 niezbedne zezwolenia z tym zwiazane.

Kiedy ilo$¢ ptynow jest niewielka, moze okaza¢ si¢ najkorzystniejszym wywiezienie ich i
zlecenie utylizacji. Moze to wymagac skierowania do spalarni. Jesli jest mozliwe odzyskanie
"czystej" NAPL, mozna poddac ja recyklingowi w urzadzeniu do rafinacji paliw. Zwykle
przewoznik odpadow i zaklad spalania sa dobrze przygotowani do wykonania dokumentacji i
uzyskania zezwolen na transport i utylizacj¢ naszych ptynéw. Rola wytworcy ptynow
pozostanie sprawdzenie procedury wypelnienia wszystkich zarzadzen administracji w tej
kwestii.

Interesujaca alternatywa moze by¢ przekazanie ptynéw do WWTP, pomimo koniecznosci
pewnej przerobki wstepnej. Zezwolenia na przerobke wstgpna otrzymujemy zwykle od
instytucji zarzadzajace] WWTP. Wprowadzanie ptynéw do wod powierzchniowych jest
kolejna alternatywa. Wymaga to zezwolenia NPDES wydawanego zwykle przez Stan, po
wypeieniu standardowej procedury, ktéra zwykle trwa 6 miesigey.



Zezwolenia na Emisje Gazowe

W zaleznos$ci od natury zanieczyszczen i metody obrobki pozyskiwanych pltynow, konieczne
jest czasem uzyskanie zezwolenia na emisje gazowe. W przypadku odpadow
rozpuszczalnikoéw chlorowanych do oddzielenia zanieczyszczen od surfaktanta mozna
zastosowac przedmuch powietrza. Jezeli w probie polowej catkowita masa zanieczyszczen
jest mata, czas trwania proby jest krotki, a wielkos$¢ emis;ji jest niewielka, mozna probowac
skierowa¢ gaz z przedmuchu do atmosfery. Zezwolenia na emisj¢ gazowa bgdzie niezbedne,
jesli masa emisji bedzie przekraczata granicg okreslona zwykle przez wtadze stanowe.
Roéwniez mozna spodziewac si¢ koniecznosci wykonania modelowania, dla wykazania czy
zagrozenie emisjq nie przekracza dopuszczalnych standardow.

Nalezy rozpatrywac emisje gazowe w przypadku zastosowania, do zanieczyszczen paliwami
weglowodorowymi obrobki, metoda biologiczna lub podobnymi, ktore wymagaja
napowietrzania ptynéw. Takie urzadzenia mozna uruchomi¢ po uzyskaniu zezwolenia i
wlaczeniu kontroli gazow odlotowych.

5.5.5 Dobor Skali

Wybor skali dla proby polowej zalezy od charakterystyki terenu i zadan stawianych przed
projektem odkazania. Przedstawiamy kluczowe zagadnienia dla doboru skali proby polowe;.

Reprezentatywno$¢ Warunkow Podpowierzchniowych

Odkazana strefa podziemia powinna w swej objetosci odwzorowywac warunki catego
zanieczyszczonego terenu, takie jak heterogenicznos¢ i rozmieszczenie NAPL.

Obszar Probkowania Gruntu

W celu oszacowania efektywnosci odkazania, dla kolekcjonowania reprezentatywnej ilosci
probek gruntu, przed i po wymywaniu, powinna by¢ udostgpniona wystarczajaca przestrzen.
Warunki przestrzenne okreslane sa przez wyposazenie do probkowania (np. urzadzenie
wiertnicze do pobierania rdzeni gruntowych) i warunki jego pracy.

Realno$s¢ Wykonania

Dla zbudowania niezbg¢dnych elementéw uktadu potrzebna jest odpowiednia powierzchnia.
Na przyktad, kafar do wbijania $cianki palowej, koparka do rowdw, zbiorniki do ptynow,
wszystkie wymagaja duzej przestrzeni do dziatania.

Reprezentatywno$¢ Mechaniczna do Skali Pelnowymiarowej

Obok weryfikacji realnej efektywnosci proba polowa moze pomoc rozwiazacé i
optymalizowac¢ problemy projektu mechanicznego, jak typ pomp, kompatybilno$¢
materialowa, instrumentacje¢ i sterowanie, uktady zamknigcia fizycznego (np. $cianki palowe),
uktady dostarczania i wydobywania ptynéw, uktady obrobki pozyskiwanych ptynow.
Korzystne bedzie wykonanie proby polowej w skali tak duzej, ze uzyte w niej rozwiazania
mechaniczne pozwola lepiej oszacowac koszt pracy systemu pelnowymiarowego.



Realny Czas i Koszt

Odkazana objetos¢ powinna by¢ na tyle mata, aby zamknigcie proby polowej nie wymagato
zbyt duzego czasu i kosztow. Koszty proby polowej zaliczamy do ceny, jaka musimy ponies¢
dla realizacji niezbgdnego etapu projektowania kazdej pdzniejszej aplikacji
pelnowymiarowe;.

W tablicy 5-21 znajdziemy zestawienie dotychczasowych wielkosci prob polowych.

Tablica 5-21

Skala Préb Polowych

Projekt Rozmiar Glebokos¢ Celu
Hill AFB, Utah - OU1 Cell #3 3naSm 5 do 9 m bgs
Laramie, Wyoming-Large 40 na40 m 2 do 2.5 m bgs
Canadian Forces Base Borden, 3na3m 1 do 3.4 m bgs

Ontario
Fredricksburg, Virginia

Obecnie nie znana

Obecnie nie znana

Hialeah County, Florida 3na3m ok. 1.2 m bgs
Corpus Christi, Texas 7.6na1l.7m 3.6 do 7.3 m bgs
Warren, Michigan srednica 3 m 0 do 1.5 m bgs
Quebec City, Quebec Obecnie nie znana 1.8 do 4.3 m bgs
Hill AFB, Utah - Ethanol 3naSm 4.6 do 6.1 bgs
Hill AFB, Utah - Surfactant 3naSm 5 m bgs
Laramie, Wyoming - Small SnaSm 2.6 do 3.2 m bgs
Hill AFB, Utah - Complexing 3naSm ?? do 3 bgs

Fort Worth, Texas Obecnie nie znana Obecnie nie znana
Hill AFB, Utah - Surfactant 3naSm 4.9 do 7.9 m bgs
Hill AFB, Utah - OU2 6 by 9 m (1PV=15,000 8 do 15 m bgs

Hill AFB, Utah - OU2 Foam

Obecnie nie znana

Obecnie nie znana

Traverse City, Michigan srednica 3 15 do 7?7 m bgs
L'Assomption, Quebec 43by4.3m 1 do 2 m bgs
Paducah, Kentucky promien ok.2 m 20 do 30 m bgs
Delmont Station, Pennsylvania peknigcie ok. 150 m 3 do 9 m bgs
Picatinny Arsenal, New Jersey 18 na 6 m 3 do 15 m bgs

Piketon, Ohio
Commercial Site, New Jersey
Hill AFB, Utah - Surfactant

5na2 m(1PV=3700gal) 9,9-10.4 m bgs

Obecnie nie znana
3naSm

Obecnie nie znana
7?7 -5 mbgs




5.5.6 Uklady Zamykania, Pozyskiwania, Dostarczania i Przesylu

Liczne z dotychczas zrealizowanych prob polowych( 9 z 26 wymienionych w Dodatku A)
zamykane byly wewnatrz bariery ze §cianek palowych. W pozostatych 17 dla ograniczenia
rozprzestrzeniania si¢ chemikaliow uzyto uktadéw hydraulicznych. Zwykle zamknigcie
odkazanej strefy wykonuje si¢ w celu ograniczenia ryzyka na krotkotrwata ekspozycje
pozostalej czesci terenu. Wymieni¢ tez mozna bardziej specjalne zadania zamknigcia strefy :

* Zapobieganie penetracji NAPL z zewnatrz strefy, co mogloby zafatszowac wyniki bilansu

masy.

* Utrzymanie podwyzszonego stezenia zanieczyszczen, spowodowanego efektem

rozpuszczania przez surfaktant-kosolwent

» Zamknigcie iniekcyjnych chemikaliéw w okreslonej objetosci dla ograniczenia

potencjalnych zagrozen.

* Stworzenie bariery fizycznej dla ograniczenia warunkow przeptywow

podpowierzchniowych.

* Minimalizacja doptywu czystej wody spoza strefy odkazania, co zmniejsza komplikacje
obrobki pozyskiwanych ptyndw i ewentualnego recyklingu chemikaliow iniekcyjnych.

Dla r6znych uktadéw dostarczania i odzyskiwania ptynow pod powierzchnig stosuje si¢ rézne
techniki realizacji. Przyktady zawiera tablica 5-22.

Tablica 5-22

Zastosowanie uktadow dostarczania i odzyskiwania

Projekt

Uklad Dostarczania i Odzyskiwania

Hill AFB, Utah - OU1 Cell #3

Laramie, Wyoming-Large Field Demonstration
Canadian Forces Base Borden, Ontario
Fredricksburg, Virginia

Hialeah County Florida

Corpus Christi, Texas
Warren, Michigan
Quebec City, Quebec

Hill AFB, Utah - OU1 Ethanol

Hill AFB, Utah - Surfactant Solubilization, OU1,
Cell #5
Laramie, Wyoming - Small Field Demonstration

Hill AFB, Utah - Cyclodextrin Solubilization, OU1
Cell #4

Linia zasilania - 4 studnie dostarczajace i 3 odzyskujace
(PCV)

drenaz poziomy (rury polietylenowe)

Linia studni zasilania i odzyskiwania (5-cm PCV)
studnie

jeden drenaz poziomy dostarczajacy i 4 studnie
odzyskujace

Linia studni zasilania i odzyskiwania

studnia infiltracyjna z centralna ekstrakcyjna (PCV)

400 punktow dostarczajacych i odzyskujacych, w postaci
3 sieci

Linia zasilania - 4 studnie dostarczajace i 3 odzyskujace
(PCV)

Linia zasilania - 4 studnie dostarczajace i 3 odzyskujace
(PCV)

drenaz poziomy (rury polietylenowe)

Linia zasilania - 4 studnie dostarczajace i 3 odzyskujace
(PCV)



Fort Worth, Texas

Hill AFB, Utah - Surfactant with Cosolvent OU1
Cell #8

Hill AFB, Utah - OU2 Micellar Flood
Hill AFB, Utah - OU2 Foam

Traverse City, Michigan
L'Assomption, Quebec
Paducah, Kentucky

Delmont Station, Pennsylvania
Picatinny Arsenal, New Jersey
Piketon, Ohio

Commercial Site, New Jersey

Hill AFB, Utah - Surfactant Mobilization, OU1 Cell

#6

Probna linia drenazu

Linia zasilania - 4 studnie dostarczajace i 3 odzyskujace
(PCV)

Linia zasilania - 4 studnie dostarczajace i 3 odzyskujace
(PCV)

Linia zasilania - 3 studnie dostarczajace i 3 odzyskujace
(PCV) odlegte na 30 stop

Pionowa studnia cyrkulacyjna (Stainless Steel)
studnie(5 odwierty z centralnym iniekcyjnym)
Jedna studnia dostarczajaca i odzyskujaca
jedna studnia dostarczajaca, odzysk ze zrodta
studnie

Jedna studnia dostarczajaca i odzyskujaca
studnie

Linia zasilania - 4 studnie dostarczajace i 3 odzyskujace
(PCV)

Wybor sposobu iniekceji 1 odzysku wynika z optymalizacji sprawno$ci wymywania, wtasnosci
terenu (gtéwnie glebokosci celu), dostgpnosci wyposazenia i analizy kosztow. Modelowanie
numeryczne warunkow przeptywu pltynéw, wraz z analitycznym, dostarcza najlepszych
przyblizen projektu. Metody modelowania przedstawiono w Sekcji 5.4.

5.5.7 Wybor Lokalizacji

Wybor lokalizacji jest waznym momentem dla proéby polowej. Minimalne wymagania wobec
lokalizacji proby polowej obejmuja nastgpujace kwestie :

» Zawarto$¢ NAPL w miejscu proby musi by¢ reprezentatywna dla wigkszos$ci obszaru
wystgpowania zanieczyszczen. Zadanie znalezienia takiej lokalizacji moze okazac¢ sig trudne.

» Grunt powinien by¢ wystarczajaco przepuszczalny dla wymiany ptynow.

» Konsekwencje zaistnienia scenariusza najgorszego z mozliwych (np. zatkania ztoza)

musza by¢ akceptowalne.

* Dostgp fizyczny nie wymagajacy znaczacych naktadow

* Dostep do czynnikow ( tj. wody, energii i telefonu) nie wymagajacy znaczacych

nakladow.

* Dziatania w terenie nie powinny zaktdca¢ biezacego uzytkowania.

Stawiajac powyzsze warunki trzeba zbada¢, czy proba powinna zosta¢ zrealizowana w
najdogodniejszym dla nas miejscu, czy w najbardziej reprezentatywnym lub niewrazliwym na
najgorszy wynik. Ponizej przedstawiamy zalety i wady kazdego z tych wyborow.



Najdogodniejsza Lokalizacja

Uruchomienie proby polowej sktada si¢ z pokonywania szeregu technicznych i projektowych
problemow. Praca na najdogodniejszym miejscu w terenie zwigksza sumaryczne
prawdopodobienstwo osiagnigcia pozytywnego wyniku proby. Odwrotna strong tego wyboru
jest pominigcie trudniejszej lokalizacji, co ogranicza doktadno$¢ odwzorowania warunkow
calego terenu.

Lokalizacja Reprezentatywna

Wracajac z idealnej lokalizacji do jednej z typowych w danym terenie, uzyskujemy okazje do
wykonania wlasciwszego oszacowania efektywnos$ci, kosztow i1 korzysci. Z drugiej strony,
robiac zbyt wielki krok poza laboratorium, mozemy wiele straci¢ w wyniku niepowodzenia
proby, z powodu nieprzewidzianych trudnosci ( np. zatkanie ztoza).

Najgorsza Lokalizacja

Co uzyskamy definiujac teren w oparciu o najgorsza lokalizacj¢? Na przyktad, kiedy
wymywanie surfaktant-kosolwent okaze si¢ efektywne tylko na czgsci terenu, bgdzie mato
prawdopodobne, aby ogoélne korzysci (redukcje zagrozenia lub wymogi ochrony terenu)
mogty uzasadni¢ koszty. Takie rozumowanie prowadzi do sugestii, ze trzeba rozwazy¢
réwniez najgorsza lokalizacjg.

5.5.8 Planowanie i Sekwencja Dostarczania Chemikaliow

Waznym elementem projektowania proby polowej jest plan dostarczania i sekwencja iniekcji
chemikaliéw. Na podstawie planu projektuje si¢ wyposazenie zasilania w chemikalia, uktady
pompowe do wprowadzania i odzysku, oraz uktady przerobki pozyskiwanych ptynow.

Pierwszym zadaniem planowania jest przyblizenie wymaganej liczby objgtosci porow
roztworu chemikaliow oraz wielkosci objgtosci poréw dla okreslonej konfiguracji studni. Jak
wspomnieliSmy wczesniej, mozna w tym celu zastosowac symulacj¢ numeryczna. Mozna
réwniez oszacowac objeto$¢ w prostszy sposob.

5.5.9 Urzadzenia Zasilajace w Chemikalia

Ztozono$¢ systemu urzadzen potrzebnych do wytwarzania i dostarczania roztworow
chemikaliéw do odkazanej strefy zaleze¢ begdzie od wlasnosci uktadu surfaktant-kosowent 1
od skali zadania. W przypadku matej ilo$ci niezbgdnego roztworu chemikaliéw, rzgdu 10 ton,
moze okazac si¢ najtanszym rozwiazaniem zlecenie wykonania i dostarczenia roztworu
jednemu z dostawcow sktadnikéw chemicznych. Trzeba jednak przed przystapieniem do
pracy zwroci¢ uwage na jakos$¢ dostarczanego uktadu chemicznego, gdyz bywa on nietrwaty
W transporcie i magazynowaniu.

Wigksze uktady, wymagajace znacznych ilosci chemikaliow dla uzyskania efektywnos$ci
ekonomicznej, sa formowane na miejscu pracy, gdyz postugiwanie si¢ stgzonymi
chemikaliami obniza koszt transportu i magazynowania. Ze stgzonych chemikaliéw sporzadza
si¢ uktad wymywajacy na miejscu pracy. Pierwszym etapem przygotowania roztworu jest
rozcienczenie woda. Zaleznie od sktadu chemicznego lokalnej wody biezacej lub gruntowe;,
mozna ja wykorzysta¢ do rozcienczania, o ile surfaktant jest niewrazliwy na wapn i inne



kationy w niej wystgpujace. Stezone surfaktanty, kosolwenty i polimery najczgsciej sa
dostarczane w postaci ptynow. W wypadku tatwo biodegradowalnych roztworoéw, jak guma
ksantanowa, nalezy zbiorniki i rury magazynowe utrzymywac¢ w czystosci, a czas
magazynowania zminimalizowaé. Mieszanie tych roztworé6w mozna wykona¢ zarowno w
zbiornikach jak w uktadach rurowych.

Koncowe roztwory moga wymagac filtrowania przed wprowadzeniem do iniekcji, gdyz
zawarto$¢ czastek statych w roztworze wprowadzanym do studni iniekcyjnej moze
spowodowac jej zatkanie. Stosuje si¢ w tym celu proste filtry workowe i1 bardziej ztoZzone
uktady do filtracji na ziemi okrzemkowej. Czgsto wynika konieczno$¢ uzycia zbiornika
glownego do magazynowania roztworu iniekcyjnego, w celu skompensowania zmian poboru
do studni z uktadu przygotowania.

W Laramie, Wyoming dla proby polowej przygotowano dwa r6zne uktady mieszania
chemikaliéw. W roku 1988 na miejsce dostarczano roztwor przygotowany wczesniej. Byt on
nastepnie filtrowany na miejscu w filtrze diatomitowym (DE), w celu usunigcia dyspersji
czastek statych przed iniekcja. W czasie wigkszej proby w 1989 roku chemikalia dostarczano
na miejsce i roztwor przygotowywano z nich przed iniekcja. Uktad urzadzen do
przygotowania roztworu przedstawia schemat przeplywow na rysunku 5-17 :
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schemat przephywiw dla prrygotowania roztwordiw w Laramie Wyoming
(Zrodle: Pitts iwsp., 1995)

5.5.10 Obrobka i Neutralizacja Pozyskiwanych Plynow

Mozliwosci technologii obrobki i neutralizacji pozyskiwanych ptynéw omoéwiono w Sekcji
5.3.7. Proba polowa daje okazje do kolejnych badan i udoskonalenia metod neutralizacji przy
uzyciu wigkszych ilosci ptyndw i bardziej reprezentatywnych dla skali petnowymiarowe;.
Ponadto uktady do przerobki i neutralizacji musza by¢ dostgpne na miejscu prob polowych i
gotowe do przyjecia uzyskiwanych tam produktow wymywania. Wigc metoda ich
funkcjonowania musi by¢ opracowana w oparciu o badania laboratoryjne jako "technologia



podstawowa". Zastosowanie tak opracowanej "technologii podstawowej" nie musi oznaczaé
jej preferencji pozniejszego uzycia w skali pelnowymiarowej, ale powinna cechowac si¢
mozliwie najwigksza efektywnoscia. Opracowana po probie polowej "technologia
preferowana" powinna by¢ juz wytestowana w czasie proby, w celu zmniejszenia ryzyka
przeszacowania efektywnosci.

Wybor podstawowego systemu obrobki i neutralizacji musi uwzglgdniaé nastgpujace kwestie

 Zadania proby (np. recykling surfaktanta)

* Punkt zrzutu lub utylizacji

 Zezwolenia i inne wymagania administracji wobec punktu zrzutu

* Zapewnienie efektywnos$ci uktadu

* Elastyczno$¢ uktadu wobec wahan ilosciowych i jakosciowych ptynow do przerdbki
* Koszt uktadu

Podczas proby pilotazowej w Hill AFB OU2 pozyskiwane ptyny obrabiano w istniejacym juz
urzadzeniu do przedmuchu pary, ktére poprzednio uzywano do neutralizacji silnie
zanieczyszczonej wody gruntowej. Po przedmuchu para, woda byta przekazywana do WWTP
i warunkowo do POTW. Podstawowa technologia tych urzadzen byt system
fizykochemiczny, zawierajacy przedmuch powietrza, chemiczne stracanie 1 filtracj¢ na weglu
aktywnym. Odzyskiwane NAPL z przedmuchu pary przekazywano na zewnatrz do spalenia.

Podczas proby pilotazowej Hill AFB OU1 wigkszo$¢ pozyskiwanych ptynéw magazynowano
w zbiornikach o pojemnosci 20,000 gal i stopniowo pompowano do oczyszczalni (Dyamac,
1996). Warunkiem przyjecia, stosowanym dla ptynéw dostarczanych z proby do WWTP, byly
ograniczona objetos¢ 1 zawarto$¢ substancji organicznych . Wykonywano rowniez testy
neutralizacji pozyskiwanych ptynow.

W czasie proby polowej w Laramie, Wyoming uzywano obrobki biologicznej jako
technologii podstawowej. Rowniez wykonano badania pilotazowe rozdzialu na membranach
(ultrafiltracji). Dostawca przekazat w tym celu membrang i sprz¢t towarzyszacy. Proces ten
okazat si¢ do$¢ efektywny. Przesacz byt zaakceptowany do powtérnego uzytku ( po
wzmocnieniu roztworem surfaktanta ). Niemniej nie doprowadzal fazy olejowej do pozadane;j
czystosci. Ponadto zawierata ona duza ilos¢ soli. Wystapity tez problemy z trwatoscia, gdyz
korozyjne wiasnosci oleju kreozotowego powodowaty przecieki na uszczelnieniach
membrany. Nie wykonano badan pilotazowych obrébki i utylizacji koncentratu pochodzacego
z ultrafiltracji.

W obu fazach prob polowych w Laramie, Wyoming, zastosowano zmodyfikowana forme¢
obrobki na osadach aktywnych. W pierwszej fazie obrébke biologiczna przeprowadzono w
dwu zbiornikach o pojemnosci 20,000 gal. W zbiornikach napowietrzajacych wystgpowaty
problemy z pienieniem, wigc stosowano $rodki odpieniajace. W drugiej probie zastosowano
zbiornik napowietrzajacy stalowy o pojemnosci 500,000 gal, w celu utrzymania przeptywu
sciekow na poziomie 10gpm. Wymagany jest tu dlugi czas retencji, poniewaz ptyn posiada



bardzo wysoki udziat substancji organicznych ( COD okoto 10,000 mg/L). Sktadatly si¢ na to
surfaktant, polimer i olej do konserwacji drewna. Pozyskiwane ptyny zawieraja roéwniez duze
stezenie sodu pochodzace z alkaliow dodawanych do surfaktanta. Powoduje to
skomplikowanie procesOw biologicznych przez dyspergowanie biomasy, w stopniu
utrudniajacym stracanie jej w przetwarzanych roztworach. Dla przeciwdziataniu dyspersji
dodawano duze ilosci chlorkéw glinu i zelaza. Spadek warto$ci rozpuszczalnego COD byt
dos¢ wysoki, bo w wyplywie stwierdzono COD mniejszy niz 2,000 mg/L ( obnizenie o 80 %).

5.5.11 Budowa i Ruch Proby Polowej

Budowa systemu urzadzen dla proby polowej moze by¢ dos¢ prosta, jesli skala proby jest
niewielka, chemikalia dostarczane sa w formie gotowych roztwordéw, a pozyskiwane ptyny
mozna tatwo przetwarzac i neutralizowac.

W Laramie, Wyoming, proba polowa z udziatem surfaktanta byta jedna z rownolegle
prowadzonych prob (Sale 1 Piontek, 1992). Dlatego generalny wykonawca budowy zajat si¢
realizacja catosci. Budowa obejmowata §cianki palowe, zamontowanie linii drenazowych
iniekcyjnej 1 odzyskujacej, zestaw pomp, instalacje rurowe na 2-3 akrach terenu, ustawienie
zbiornikdw 1 dodatkowego wyposazenia mechanicznego do wykonania roztwordw i przerobki
pozyskiwanych ptynéw.

Niezaleznie od skali préba polowa wymaga szczeg6lnej uwagi. Niemniej, wigcej
pracownikow bedzie trzeba dla utrzymania spokojnej pracy uktadu probnego o duzej skali.
Zadania utrzymania ruchu obejmuja :

* Wykonanie roztworéw chemikaliow. Jest to prosta praca kiedy chemikalia sa dostarczane
jako roztwory, ale mieszanie chemikaliow od koncentratow 1 substancji statych moze okazac
si¢ pracochtonne.

* Kontrola jako$ci roztworow chemikaliow. Niezaleznie od sposobu ich wykonania, nalezy
roztwory chemikaliéw analizowa¢ rutynowo dla sprawdzenia, czy spetniaja wymagane
specyfikacje.

* Regulacja przeptywu ptyndéw. Strumien iniekcji musi by¢ utrzymywany na okreslonym
poziomie w czasie trwania catej proby.

» Monitoring sposobu pracy i operacji. Opisujemy to w kolejnej sekcji.

* Neutralizacja i obrobka pozyskiwanych pltynow. Zaleznie od zastosowanego systemu,
ruch i monitoring tych uktadow jest wzglednie prosty lub ztozony.

» Staty Przeglad Procesu. Inzynierowie i hydrogeolodzy zatrudnieni przy projekcie powinni
czesto nadzorowac proces dla weryfikacji, czy proba przebiega zgodnie z planem 1 wszystkie
zabezpieczenia funkcjonuja prawidtowo.



5.5.12 Monitoring Sposobu Pracy i Wydajnosci

Whioski i rezultaty osiagnigte w czasie proby polowej opieraja si¢ na monitoringu sposobu
pracy. Podstawowe kategorie monitoringu sposobu pracy obejmuja :

» Warunki poczatkowe

* Jako$¢ dostarczanych ptynow

* Hydraulikg podpowierzchniowa

» Jako$¢ pozyskiwanych ptyndéw

* Sposob pracy uktadow mechanicznych

» Warunki koncowe
Przeglad kazdego z tych punktow zamieszczamy ponize;j.
Warunki Poczatkowe

W celu opracowania wynikow proby polowej, warunki poczatkowe nalezy scharakteryzowac
z uzyciem nastgpujacych parametrow jako punktu wyjsciowego :

Poczatkowa Masa Zanieczyszczen w Strefie. Zwykle dla oceny wynikdéw proby, okresla sig
wydobyta masg zanieczyszczen i udzial odzysku zanieczyszczen w poczatkowej masie
zanieczyszczen. Dla okreslenia tych parametréw, niezbedne jest wyznaczenie poczatkowe;j
masy zanieczyszczen.. Jak opisano w Sekcji 5.2.1 mozna to wykona¢ na kilka sposobow.

Stezenie Zanieczyszczen w Wodzie. Czgsto gtéwnym zadaniem odkazania danego miejsca
jest poprawa jakosci wody gruntowej przez obnizenie stgzenia zanieczyszczen w wodzie
gruntowej. Tam gdzie postawiono takie zadanie, nalezy zmierzy¢ poczatkowe stgzenie
zanieczyszczen w wodzie gruntowej. Poniewaz pompowanie moze znacznie zafatszowac
wynik oznaczenia, st¢zenie poczatkowe i koncowe powinny by¢ badane w warunkach
swobodnego przeptywu ( tj. w warunkach naturalnego przeptywu).

Nieorganiczna Jako$¢ Wody. Wiele z rozwazanych obecnie uktadéw chemicznych jest
optymalizowanych przy uzyciu zasolenia. Jesli taki uktad bedzie zastosowany w danej probie
polowej, nalezy okresli¢ wyjsciowe stezenia gtdéwnych kationéw 1 aniondéw. Bedzie to
przydatne do okreslenia zakonczenia odtworzenia poczatkowych warunkow w warstwie
wodonosnej, ktére moze by¢ niezbgdnym etapem zakonczenia odkazania przez wymywanie
chemiczne.

Jako$¢ Dostarczanych Plynow

Wielkotonazowe chemikalia, stosowane w probie polowej, moga znacznie si¢ r6zni¢ od
materiatow stosowanych w laboratorium. Aktywnos¢ biologiczna, reakcje z materiatami
konstrukcyjnymi zbiornikow i rur, oraz polowe warunki przygotowania roztwordw, moga
prowadzi¢ do powaznych réznic. W czasie catej proby polowej nalezy prowadzi¢ monitoring
sktadu pltynow iniekcyjnych.



Hydraulika Gruntu

Iniekcja 1 wymiana roztwordéw chemicznych niesie ryzyko niekorzystnej zmiany wydajnosci
hydraulicznej uktadu zasilania oraz przepuszczalnosci strefy wymywanej. Poziom ptynu i
szybko$¢ przeptywu nalezy monitorowaé w czasie catej proby polowej przy pomocy
odpowiednio ulokowanych punktéw pomiarowych. Dane takie stuza do nadzoru zjawisk
zatykania si¢ uktadu zasilania ( tj. studni lub linii drenazu ) lub strefy odkazane;.

Straty ogolnej wydajnos$ci zasilania czgsto odzwierciedlaja zatykanie w najblizszej okolicy
uktadu zasilania. Mozna rozr6zni¢ migdzy stratami cisnienia w poblizu zasilania 1 stratami
przepuszczalnosci w strefie odkazanej przez zainstalowanie piezometru w bezposredniej
okolicy uktadu zasilania. Na przyktad, podczas montazu instaluje si¢ rurke o matej srednicy w
ztozu zwirowym wokot studni lub linii drenazu. Dla okre$lonego przeptywu, wzrost spadku
ci$nienia migdzy uktadem zasilania i otaczajacym go ztozem filtracyjnym zwykle wskazuje
na zatykanie si¢ w poblizu ukladu zasilania. Podobnie piezometry umieszczone w strefie
odkazanej moga by¢ uzyte do okreslenia gradientu, niezbednego do utrzymania danego
przepltywu, w funkcji czasu, a stad - do oszacowania efektu zatykania w strefie.

Zrozumienie gdzie 1 kiedy wystgpuja straty hydrauliczne jest waznym krokiem do
opracowania sposobOw ograniczenia niekorzystnych strat. Czynniki mogace spowodowaé
straty w wydajnosci hydrauliczne;j to :

* Duza ilo$¢ suspens;ji czastek stalych w ptynach iniekcyjnych

* Ptyn iniekcyjny spada burzliwie do uktadu zasilania i wprowadza powietrze

» Tworzenie sig nieorganicznych, nierozpuszczalnych osadéw

* Tworzenie sig stabilnych lepkich emulsji

* Dyspergowanie gliny przez wymiang jonowa

» Uruchomienie glin i innych koloidow przez surfaktant

* Przyrost biomasy
Jakos¢ Pozyskiwanych Plynow
Monitoring pozyskiwanych plynow jest potrzebny do oszacowania nastgpujacych parametrow
Wydobycie Masy. Masa odzyskana moze by¢ oszacowana przez pomiar szybkosci
pozyskiwania plynow 1 st¢zenia odzyskiwanego zwiazku w tym plynie. Ta metoda czgsto
prowadzi do lepszego przyblizenia niz pobrane przed i po wymywaniu probki rdzeni
gruntowych lub testy wskaznikowe. W najgorszym razie dane o pozyskiwanych ptynach
pozwola sprawdzi¢ przyblizenie redukcji masy uzyskane metodami pomiaru masy in-situ.
Sposob Pracy Ukladu Chemicznego. Monitorowanie szybkosci i stezen uktadu

chemicznego w czasie daje mozliwo$¢ wgladu w funkcjonowanie chemikaliow in-situ.
Umozliwia to réwniez oszacowanie udziatu odzysku dostarczanych chemikaliow.



Ladunek do Utylizacji. Dane o pozyskiwanych ptynach sa waznym zrédtem oszacowania
wydajnosci uktadow ich przerdbki. Oprocz zwyktych parametréw opisujacych
zanieczyszczenia, wymaga to monitorowania BOD, COD, zawarto$ci weglowodorow i
suspensji czastek statych.

Uklad do Przerobki Pozyskiwanych Plynéw. Strumienie pochodzace z uktadu utylizacji (tj.
powietrze, woda i NAPL) musza by¢ scharakteryzowane dla stwierdzenia spelniania
kryteriow powtdrnego uzycia, zrzutu i utylizacji. Monitoring operacyjny uktadu przerdbki
nalezy prowadzi¢ nieustannie. Specyfika monitoringu bedzie wynika¢ z uzytej technologii 1
standardow zrzutu.

Sprawnos$¢ Ukladow Mechanicznych

Préba polowa daje wazna okazje¢ do testowania systemow mechanicznych : pomp, rur,
zaworoéw, miernikdw, zbiornikéw, mieszadel, dmuchaw, miernikow poziomu,
przeplywomierzy i filtrow. Przyktadowe testy obejmuja :

* Przeglad zgodno$ci materiatéw z ptynami
* Obserwacja objawow tworzenia si¢ emulsji mechanicznych
» Kalibracja przeptywomierzy i miernikow poziomu
* Inspekcja zuzycia pomp, rur i zbiornikow
Warunki Koncowe

Na zakonczenie proby polowej, nalezy scharakteryzowa¢ warunki koncowe przez
powtorzenie, w sposob porownywalny, krokow podjetych dla scharakteryzowania warunkow
poczatkowych. W dodatku mozna zbada¢ probki osadow na stgzenie sktadnikéw uktadu
chemicznego, dla poréwnania przyblizenia zalegania chemikaliow, wykonanego w oparciu o
dane o pozyskiwanych ptynach.

5.5.13 Sprawozdawczos¢

Koncowe wyniki proby polowej powinny by¢ skompilowane i udokumentowane w raporcie
koncowym. Format raportu jest podyktowany wymaganiami sponsorow i administracji. EPA
przedstawila swoje wymagania wobec formatdéw raportu koncowego i planu pracy. Ostatnio
opublikowata tez poradnik prezentacji danych o technologiach odkazania (EPA, 1995).
Wykonanie prezentacji danych z zachowaniem zalecen tego poradnika utatwi w przysztosci
poréwnania mi¢dzy technologiami odkazania.

5.5.14 Ograniczenia Proby Polowej

Proby polowe daja znacznie lepszy obraz przysziej pracy uktadu pelnowymiarowego niz
badania laboratoryjne i symulacje numeryczne. Niemniej znane sa ograniczenia danych
uzyskanych z prob polowych. Na przyktad, lokalizacja proby polowej moze by¢ rozna
fizycznie i chemicznie od innych miejsc na terenie zanieczyszczonym. Zbudowany na jej
podstawie uktad, obejmujacy caty teren, bedzie wykazywat w niektorych miejscach inna
sprawno$¢ dzialania niz projektowana.



5.6 Uruchomienie w Skali Pelnowymiarowej
Tresé¢

Kiedy proba polowa zakonczy si¢ pozytywnym wynikiem, a porownanie z innymi
technologiami wykaze przewagg zalet metody wymywania chemicznego (patrz rysunek 5-1),
nalezy podja¢ kolejne kroki dla uruchomienia wdrozenia na petna skalg. Uruchomienie
pelnowymiarowe bgdzie postegpowac podobnie jak omdéwione w Sekcji 5.5 uruchomienie
proby polowej. W celu uniknigcia powtorzen, w tej Sekcji przedstawimy te aspekty, ktore sa
rozne od pracy nad proba polowa. Zauwazy¢ warto, ze wymywanie surfaktant-kosolwent nie
zostalo dotychczas wdrozone na petna skalg. Dlatego nasze oméwienie oparliSmy o
do$wiadczenia préb polowych i na pelnowymiarowych wdrozeniach innych technologii
odkazania. Czytelnicy zainteresowani wdrozeniem pelnowymiarowego wymywania
surfaktant-kosolwent powinni przeczytac ta Sekcje.

Konspekt

* Dla miejsc zanieczyszczonych, o wzglednie duzym obszarze, rozsadnie jest uruchomic
wymywanie pelnowymiarowe w postaci modularnej

* Monitoring pracy uktadu pelnowymiarowego jest zwykle mniej rygorystyczny niz w
probie polowe;j.

* Projekt uktadu pelnowymiarowego bedzie rdézny od projektu proby polowej, z powodu
réznic w elastycznosci systemu i czasochtonnos$ci operacji.

» Wigcej zezwolen trzeba osiagnac dla petnej skali pracy.

* Obstuga projektu (tj. kontraktacja) i zatrudnienie pracownikow sa odmienne dla
uruchomienia pelnowymiarowego.

5.6.1 Wdrozenie w Skali Calego Terenu a System Modulow Czesciowych

Wymywanie surfaktant-kosolwent moze by¢ wdrozone jako jeden uktad obejmujacy caty
teren zanieczyszczony, lub w postaci systemu modularnego, etapowo obejmujacego catly
teren. Warunki najwigkszej efektywnosci wymienionych alternatyw przedstawiamy ponize;.

Wdrozenie w Skali Calego Terenu

W ograniczonych miejscach zanieczyszczen, gdzie rozmiar uktadu pelnowymiarowego
iniekcji 1 odzysku jest porownywalny z obszarem wystepowania zanieczyszczen,
najpraktyczniej bgdzie zaprojektowac uktad wymywania dla catego terenu. Uruchomienie
jednoetapowe dla catego terenu jest rowniez preferowane, kiedy planujemy zakonczenie
wymywania w jak najkrotszym czasie. We wszystkich pozostatych przypadkach warto
rozwazy¢ wdrozenie w systemie modutow czesciowych.



Etapowe Wdrozenie Modularne
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Na rysunku 5-18 przedstawiamy etapowe wdrozenie wymywania surfaktant-kosolwent, dla
danej strefy zanieczyszczen, przy uzyciu rownolegtego zestawu drenazy iniekcyjnych i
odzyskujacych. Etapowe uktady mozna rowniez wykona¢ w oparciu o studnie. W danym
terenie najlepsze rozwiazanie zalezy od uktadu chemicznego, systemu obrobki
pozyskiwanych ptynow, oraz od charakterystyki miejsca zanieczyszczen.

Modularne rozwiazanie etapowe dla duzych terenow posiada nastepujace zalety :

* Rozmiary projektowanych systemow zasilania : pomp, rur, urzadzen do utylizacji, mozna
zminimalizowac, przez ograniczenie do czgsci zanieczyszczonego terenu w danym okresie
czasu.

* Zapotrzebowanie na sprz¢t mozna ograniczy¢ przez powtdrne uzycie w kolejnych
modutach tego samego sprzetu.

* Koszt chemikaliow moze zosta¢ zmniejszony przez uzycie powtorne (o ile bedzie to
mozliwe) do pracy w kolejnych modutach

* Zatrudnienie pracownikdéw operacyjnych do projektu dlugoterminowego moze utatwic
obnizenie kosztoéw pracowniczych przez zmniejszenie kosztow zatrudnienia, obnizenie
kosztow uruchomienia i ograniczenie pracochtonnosci.



* Doswiadczenie, uzyskane w pracy nad pierwszym modutem, moze by¢ pomocne w
kolejnych, prowadzac do optymalizacji systemow i ruchu.

» Catkowity koszt projektu moze by¢ roztozony w czasie, co obniza warto$¢ kosztow
biezacych obstugi projektu.

5.6.2 Monitoring Sprawnosci

Przejscie od proby polowej do wdrozenia pelnowymiarowego zmienia cel monitoringu z
rozwoju i sprawdzania technologii do dokumentowania sprawnosci dziatania systemow.
Zwykle monitoring pelnowymiarowy jest mniej intensywny niz monitoring potrzebny w skali
proby polowe;.

Na przyktad, posiadajac dokumentacjg¢ pracy uktadu w probie polowej, oraz znajac sposob
dziatania zapisany w czasie pracy pierwszego modutu, mozemy upros$ci¢ monitoring
kolejnych modutow w nastgpujacy sposob:

* Ograniczy¢ analizg roztwordw iniekcyjnych do elementarnych parametrow jak lepkos$¢,
gestose 1 przezroczystose.

* Dokumentacj¢ odzysku masy oprze¢ wylacznie na stezeniach pozyskiwanych ptynow.

* Okresli¢ koniec odzysku masy i ewentualnego odtworzenia stanu warstwy wodonos$nej na
podstawie wydobycia okreslonej liczby objgtosci poréw lub na wartosci asymptoty
skumulowanego odzysku masy.

* Ograniczy¢ monitoring poziomu ptyndéw do czgstosci pomiardéw, niezbgdnej dla
zdefiniowania optymalnego stosunku naptywu i wydobycia roztwordw.

* Analizy pozyskiwanych ptyndw i strumieni przetworzonych §ciekéw do parametrow,
niezbgdnych dla podejmowania decyzji operacyjnych i kontroli zgodnosci z kryteriami
powtornego uzycia, zrzutu i utylizacji.

5.6.3 Przedmiot Projektu w Skali Pelnowymiarowej

Podobnie jak monitoring sprawnos$ci uktadu, zmianie ulegna zadania projektu podczas
przejscia od proby technicznej do wdrozenia pelnowymiarowego. Proba polowa jest czgsto
projektowana z nadwyzka elastycznos$ci operacyjnej i ogolnej wydolnosci. Takie postawienie
zadan proby zwigksza szans¢ na pozytywne jej ukonczenie wobec wielu potencjalnych
przeszkdd. Jesli natomiast proba polowa zakonczy sig sukcesem, nadookreslenie wymagan
bedzie zredukowane. Koszty kapitatowe mozna wowczas zmniejszy¢ uzywajac tanszych
materiatdw, ograniczajac liczbg opcji procesu, i eliminujac nieuzywane sktadniki systemu.

Projekt w skali pelnowymiarowej musi przewidywa¢ minimalizacj¢ kosztow obrobki
pozyskiwanych ptyndéw. Ptyny te w czasie proby polowej moga by¢ zbierane dla badan i
wydawane na zewnatrz do utylizacji. O ile koszty neutralizacji strumienia pozyskiwanych
ptyndéw zwykle sa niewielkie na etapie prob, to ich wielkos¢ ma krytyczny wptyw na koszt
eksploatacji uktadu pelnowymiarowego.



5.6.4 Pozwolenia

Uzyskiwanie pozwolen na uruchomienie pelnowymiarowe wymywania surfaktant-kosolwent
rowniez bedzie inaczej wygladac niz na probe polowa. Agencje administrujace moge zwolnic¢
proby polowe z koniecznosci uzyskania zezwolen, ale na wdrozenie pelnowymiarowe
zazadaja wypelnienia warunkow uzyskania zezwolen. Moze to obejmowac¢ dopuszczenia do
emisji atmosferycznych i dopuszczenia UIC.

5.6.5 Prowadzenie Projektu

Préba polowa zwykle wymaga niewielkiego naktadu pracy i uniwersalnie
wykwalifikowanych wykonawcéw. Dlatego kontrakty na budowe urzadzen dla proby polowe;j
mniej opieraja si¢ na czasochtonnosci i materiatach. Natomiast wdrozenie pelnowymiarowe
wymaga znacznej ilo$ci czasu 1 materiatow oraz minimalnej ilo$ci zmian w zamdwieniach. Sa
to czgsto kontrakty generalnego wykonawstwa, skierowane do najtanszego oferenta (patrz
Czes¢ 6 o kontraktowaniu 1 projektowaniu).

Poniewaz proby polowe sa czgsto ograniczone w czasie, sprzet jest wynajmowany a uktady
projektowane na krotki czas uzytkowania. Zaméwienia na sprzgt niezbgdny do wdrozenia
pelnowymiarowego moga pozwoli¢ na znaczne oszczg¢dnosci liczone w dtugim okresie
uzytkowania. Ro6wnocze$nie dla operacji trwajacej przez szereg lat, projektowanie systemow
powinno uwzglednia¢ trwatos¢ urzadzen w relacji z wymaganym czasem ich pracy.

5.6.6 Pracownicy Ruchu

Préby polowe sa realizowane w zespolach inzynieréw projektanta i naukowcow (zwykle
konsultantow) oraz czasowo zatrudnionych pracownikow. Projektanci i naukowcy sa w
sktadzie zespotu, gdyz znaja zalozenia projektu, moga neutralizowa¢ problemy, i chca
zapoznac si¢ z przebiegiem pracy uktadow, aby optymalizowac kolejne projekty. Pracownicy
w skali pelnowymiarowej zatrudniani sg jako petnoetatowi zawodowi operatorzy, pod
nadzorem kierownika obiektu. Ograniczenie udziatu inzynieréw i naukowcow po
uruchomieniu projektu wynika z mniejszego zapotrzebowania na ekspertyzy techniczne i z
koniecznosci ograniczenia kosztow pracy.



CZESC 6
Problematyka Kosztow

Wprowadzenie

Koszty technologii odkazania sa kluczowym elementem, okreslajacym mozliwos¢ jej
uruchomienia. Doktadniej, porownanie kosztow technologii, w stosunku do osiaganych
korzysci, z innymi alternatywami bgdzie czgsto decydowato o jej wdrozeniu. Koszty i
korzysci konkretnej technologii trzeba oszacowac dla okre§lonego zanieczyszczonego terenu.

Przedmiotem rozwazan w tej czg$ci jest przedstawienie informacji o czynnikach ekonomiki
uktadow surfaktant-kosolwent, o danych stosowanych do opracowania przyblizen kosztow
dla danego terenu i oszacowania zakresu kosztow spodziewanych dla tych technologii.
Ponizej prezentowane jest ogdlne omowienie sktadnikow kosztow zwiazanych z uktadami
odkazania, nastgpnie dwa hipotetyczne przyktady, i w koncu podsumowanie analizy kosztow.
Przyktady hipotetyczne opracowano w celu zilustrowania wptywu kosztow najwazniejszych
sktadnikéw systemu i przedstawienia zakresu mozliwych kosztéw. Poniewaz niewiele
wiadomo o pelnowymiarowych uktadach wymywania surfaktant-kosolwent, nie sa znane
aktualne dane o kosztach rzeczywistych. Wynika stad konieczno$¢ stosowania dla naszych
przyktadow przyblizen w celu oszacowania skali kosztow.

6.1 Skladniki Kosztow
Tresé

Sekcja przedstawia informacje o sktadnikach doskonalenia projektu surfaktant-kosolwent,
ktére nalezy wymienia¢ w oszacowaniu kosztow. Czytelnicy zainteresowani tylko analiza
stosowalno$ci wymywania surfaktant-kosolwent moga pominac ta sekcje. Czytelnicy
decydujacy si¢ na wdrozenie projektu wymywania surfaktant-kosolwent powinni ta sekcje
przeczytac..

Konspekt

* Do oszacowania kosztéw nalezy wtaczy¢ charakteryzacjg terenu, testy laboratoryjne,
symulacje numeryczne, proby polowe, projektowanie pelnowymiarowe, budowg, ruch 1
konserwacjg, monitoring.

* Od skali zadan projektu zaleza jego koszty

*» Koszt budowy zwykle sktada si¢ z kosztu zasadniczych urzadzen (kapitatowe koszty
bezposrednie) oraz z licznych kosztow kapitalowych posrednich, w tym instalacji
mechanicznych i elektrycznych, kosztow ogolnych, zezwolen i optat prawnych, ustug podczas
budowy, ruchu i konserwacji (O&M), przygotowania instrukcji, rozruchu, rozbiorke i
odtworzenie stanu terenu, wycofanie sprzgtu 1 nieprzewidziane wydatki.



* Koszty O&M i monitoringu obejmuja koszt pracy, materialow, chemikaliow, czynnikéw,
analiz laboratoryjnych, utylizacje odpadow.

6.1.1 Charakteryzacja Terenu

Jak oméwiono w Czegsci 5, czesto niezbgdna jest dodatkowa charakteryzacja terenu przed
uruchomieniem petnowymiarowym uktadu wymywania surfaktant-kosolwent. Koszt tej
charakteryzacji terenu bedzie zalezat od ilosci posiadanych na wstepie informacji 1 od
wymagan projektu. Na przyktad test wskaznikdw podzialowych na objgtos¢ i rozmieszczenie
NAPL moze by¢ wykonany dopiero po podjeciu decyzji o wdrozeniu wymywania surfaktant-
kosolwent na danym terenie.

6.1.2 Testy Laboratoryjne

W Czgsci 5 opisano testy laboratoryjne jakie powinny by¢ wykonane w celu wyboru,
projektowania i dopracowania uktadu surfaktant-kosolwent. Ogolny koszt projektu musi
uwzglednia¢ specyficzne dla terenu testy laboratoryjne. Wykonanie tych badan najczgscie;j
zleca si¢ wyspecjalizowanym laboratoriom na uniwersytetach lub w firmach
konsultingowych.

6.1.3 Symulacje Numeryczne

Symulacje numeryczne moga by¢ uzyteczne w analizie mozliwosci wydobycia
zanieczyszczen w ukladzie pelnowymiarowym, przy projektowaniu proby polowej i uktadu
pelnowymiarowego. W Sekcji 5.4 omowilisSmy typy i ztozono$¢ symulacji numerycznych.
Wielko$¢ udziatu symulacji numerycznych, jako wymaganej czgsci fazy projektowania,
bedzie zalezata od zlozonosci geologicznej 1 chemicznej terenu.

6.1.4 Proby Polowe

Jak wspomniano w sekcji 5.5, niezb¢dnym sktadnikiem projektu surfaktant-kosolwent jest
proba polowa. Koszty proby polowej moga by¢ znaczne, gldéwnie z powodu potrzeby
skolekcjonowania wystarczajacej ilosci danych do weryfikacji efektywnosci uktadu. Jej
wplyw na catkowity koszt projektu bgdzie zmniejszony, jesli uzyjemy w ukladzie
pelnowymiarowym sktadniki systemu probnego. Na przyktad, studnie moga by¢ powtornie
uzyte, a nawet czes¢ terenu moze zosta¢ odkazona w czasie proby polowe;.

6.1.5 Projektowanie Urzadzen

Po zakonczeniu proby polowej, kiedy dane zostang opracowane, mozna projektowac uktad
pelnowymiarowy. Rodzaj projektu zalezy od ztozono$ci systemu, wymagan wtasciciela
terenu, oraz kontraktowych zaleznos$ci migdzy wtascicielem, projektantem, konstruktorem 1
operatorem. Na przyktad, kiedy projektant, konstruktor i operator wystepuja w ramach jedne;j
firmy, a praca jest wykonywana w ramach kontraktu na generalne wykonawstwo, poziom
uszczegotowienia projektu moze by¢ znacznie nizszy. Kiedy zespot wykonawcoOw utworzony
zostanie w trybie przetargowym (co czg¢sto jest wymagane przez instytucje federalne), osoby
zajmujace si¢ projektem, budowa i ruchem systemu moga reprezentowac osobne firmy. W
tym wypadku wymagane sa projekty do$¢ szczegdtowe, na tyle, ze budowniczy i operator
moga przygotowac¢ doktadne oferty, a liczba zmian w zamdwieniach bedzie minimalna.



W tradycyjnym trybie projekt bedzie opracowany etapowo, a na kazdym etapie wzbogacany
bedzie w kolejne detale. Sekwencja i liczba faz projektu moze si¢ zmieniac i czasem jest
dyktowana przez klienta. Zwykle projektowanie obejmuje nastepujace trzy fazy :

* Projekt Koncepcyjny lub Wstepny. Ta faza stanowi do 15 procent projektu, zwana jest
projektem schematycznym. Projekt na tym etapie zawiera obliczenia lub modelowanie
glownych sktadnikow procesu, w tym uktady iniekcji i wydobycia wody gruntowe;.
Okreslane sa wielkosci zbiornikéw 1 mieszalnikéw oraz rozmieszczenie systemu na planach
terenu. Notatki do projektu sa zwykle sporzadzane dla opisu zatozen planowanych rozwiazan.
Jest to najlepszy etap projektowania dla weryfikacji 1 uzgodnienia koncepcji projektu. Na tym
etapie podstawowe koncepcje powinny zosta¢ ustalone, w celu zminimalizowania kosztow
projektu. Niemniej jest to czasem niemozliwe w przypadku wdrazania rozwijajacej si¢
technologii, jaka jest wymywanie in-situ metoda surfaktant-kosolwent.

* Opracowanie Projektu. Ta faza stanowi od 30 do 60 procent projektu. W tym etapie
przygotowuje sig rysunki do projektu i szkice wszystkich specyfikacji. Projekty sa znow
przegladane i wszystkie zatozenia urzadzen ustala si¢ w celu minimalizacji kosztéw. I znow
czasem jest to czasem niemozliwe w przypadku wdrazania rozwijajacej si¢ technologii jaka
jest wymywanie in-situ metoda surfaktant-kosolwent.

* Przygotowanie Dokumentacji Wykonawczej. Ta faza stanowi juz 100 procentowy
projekt. Obejmuje ostateczne rysunki projektu, przygotowanie koncowe specyfikacji i
wszystkich dokumentéw kontraktowych do przetargow.

Koszt projektu bedzie zalezat od ztozonosci 1 rodzaju wymaganego projektu. W przypadku
typowych projektéw inzynieryjnych (np. budowy drog) projektowanie moze stanowi¢ 3 do 10
procent kosztow catkowitych budowy. Projektowanie odkazania miesci si¢ w gornych
granicach udzialu w kosztach, gdyz projekt jest niestandardowy, a proces weryfikacji przez
wlasciciela 1 administracj¢ moze by¢ bardziej rygorystyczny i kosztowny. Warto$¢ pracy
rutynowej (np. mile drogi o zasadniczo takim samym projekcie) jest rOwniez mniejsza.
Projekty odkazania moga kosztowac¢ w granicach od 6 do 20 procent catkowitego kosztu
budowy.

6.1.6 Budowa

Jest szereg sktadnikoéw skladajacych sig¢ na koszty kapitalowe lub budowlane. Sktadniki te sa
specyficzne dla danego terenu. Projekty wymywania surfaktant- kosolwent z reguty
wymagaja budowy uktadow iniekcji i odzysku, urzadzenia do mieszania chemikaliow, do
obrobki i neutralizacji pozyskiwanych ptynéw, system zamykania terenu, i ogoélnego
przygotowania terenu.

Oprodcz tych gtownych sktadnikow mozna wymieni¢ inne posrednie koszty kapitatowe,
zwykle szacowane jako procentowy udzial w calkowitym koszcie bezposrednim :

* Instalacje Mechaniczne i Elektryczne. Jesli przewidziano uzycie niezainstalowanego w
terenie sprze¢tu, nalezy zaplanowa¢ dodatkowe naktady na instalacje sprzetu przez mechanika
1 doprowadzenie przez elektryka zasilania elektrycznego oraz sterowania. Wskaznik udziatu
kosztow dla tych instalacji zawiera si¢ w ramach od 20 do 50 procent, zaleznie od zakresu
pracy mechanika i elektryka. Jesli oszacowanie kosztéw oparto o szczegdtowy projekt, mozna
sporzadzi¢ kosztorys w oparciu o roboczogodziny i stawki.



* Koszty Ogoélne Zawieraja koszty ponoszone w czasie uruchomienia i zamykania budowy,
gwarancje 1 ubezpieczenia. Projekty inzynieryjne stosuja wskaznik 5 procent dla pokrycia
tych kosztow. Na terenie zanieczyszczonym niebezpiecznymi odpadami trzeba stosowac
wskaznik 5 do 10 procent, z powodu dodatkowych wymagan, jak szkolenie obchodzenia si¢ z
niebezpiecznymi odpadami, przygotowanie planow bezpieczenstwa i higieny pracy, oraz
dekontaminacjg.

* Pozwolenia i Oplaty Prawne Koszty te obejmuja uzyskanie zezwolen i dokonywanie
optat prawnych, zwiazanych z realizacja projektu. Okresla je wskaznik udziatu w koszcie
budowy od 3 do 5 procent. W przypadku projektéw odkazania moga by¢ niezbedne wigksze
naktady kosztow dla uzyskania zezwolen administracji na uzycie surfaktantow i
kosolwentéw. Wyzszy udziat tych kosztow spowoduje zastosowanie urzadzen poza miejscem
odkazania, oraz jesli zachodzi potrzeba zewngtrznej neutralizacji i zrzutu $ciekow.

* Ustugi podczas Budowy. Ustugi te biora udziat w kosztach na poziomie od 5 do 10
procent i1 obejmuja:

— Przetargi 1 zawieranie kontraktow

— Nadzor nad budowa 1 obserwacje w terenie

— Negocjacje zmian zamowien

— Zamawianie wyposazenia i ekspedycja zaopatrzenia

— Przeglad zamowien i ustugi biurowe

— Kopiowanie rysunkow

— Mniejsze korekty projektow w czasie budowy

— Przeglad instrukcji ruchowych i1 konserwacyjnych, dostarczanych przez producentow

* Przygotowanie Instrukcji Ruchowych i Konserwacyjnych. Instrukcje O&M,
specyficznie dostosowane do danego terenu i rodzaju prowadzonych prac, powinny stanowic¢
udziat w kosztach od 1 do 4 procent kosztow budowy.

* Uruchomienie. Koszty uruchomienia obejmuja testowanie i usuwanie usterek
wyposazenia oraz szkolenie operatorow. Czgsto stanowia od 2 do 5 procent kosztéw budowy.

* Rozbiorka, Odtworzenie Stanu Terenu i Wycofanie Sprzetu. Po zakonczeniu
odkazania sprzet 1 orurowanie nalezy rozmontowaé, odkazi¢ i przekaza¢ do utylizacji. Studnie
trzeba bedzie porzuci¢. Wskaznik kosztéw dla demontazu i rozbidrki stanowi¢ bedzie od 1 do
4 procent udzialu w catkowitym koszcie kapitalowym. Jesli okres pracy byl krotki (mniej niz
3 lata), mozna spodziewac pewnego zwrotu kosztow, po sprzedazy czgs$ci wyposazenia.
Warto$¢ zwrotu moze stanowi¢ od 5 do 30 procent kosztéw kapitalowych wyposazenia,
zaleznie od warto$ci rynkowej wyposazenia i czasu trwania projektu. Koszty te ponies¢ trzeba
po zakonczeniu projektu.

* Nieprzewidziane Wydatki. Ogoélny wskaznik udziatu nieprzewidzianych wydatkow
zwykle jest wlaczany do oszacowania kosztow. Nieprzewidziane wydatki sktadaja si¢ z dwu
sktadnikéw : niedoszacowanie kontraktu i niedoszacowanie celu. Niedoszacowanie kontraktu
zawiera nieznane koszty zwiazane z realizacja danego projektu, takie jak niekorzystne
warunki pogodowe, strajki u dostawcow sprzgtu, niespodzianki geotechniczne,
niespodziewane braki czynnikow, niekorzystne warunki na rynku budowlanym.
Niedoszacowanie celu zawiera ograniczone zmiany zadan do wykonania, zachodzace
nieuchronnie w czasie wdrozenia procedur odkazania. Wskaznik nieprzewidzianych



wydatkow zawiera si¢ w granicach od 10 do30 procent, w zalezno$ci od zakresu znajomosci
szczegotow projektu, w czasie kiedy go probujemy oszacowac.

6.1.7 Ruch, Konserwacja i Monitoring

Roczne koszty O&M 1 monitoringu sa kosztami ponoszonymi po ukonczeniu budowy,
niezbgdnymi dla zapewnienia utrzymania efektywnos$ci projektu. Typowe ich sktadniki
obejmuja :

* Praca. Dla dzialania systemu niezbedne jest zatrudnienie pracownikow O&M,
monitoringu i inzynieryjnych. Ilo§¢ operatoréw zalezy od rozmiaru i ztozono$ci uktadu. W
przypadku wzglednie nowych technologii, jaka jest wymywanie surfaktant-kosolwent, trzeba
przewidzie¢ znaczne naklady czasu pracy na monitorowanie i obstugg, dla utrzymania ruchu
systemu, 1 wykonywanie raportOw operacyjnych.

* Materialy. Obejmuje koszty olejow smarowych, cz¢§ci zamiennych, i innych materiatlow
do rutynowych konserwacji urzadzen i wyposazenia. Koszty te zwykle zawieraja si¢ w

przedziale od 3 do 5 procent kapitalowych kosztow wyposazenia rocznie.

* Chemikalia. Koszty te obejmuja zakup i dostawg niezbgdnych chemikaliow, wtacznie z
surfaktantami 1 kosolwentami.

» Czynniki. Sa to koszty dostaw energii elektrycznej, gazu, telefonu, wody, zrzutu $ciekow,
i innych ustug ogélnych.

* Analizy Laboratoryjne. Obejmuja koszty analizy probek zbieranych w celu
monitorowania uktadu.

« Utylizacja Odpadow. Odpady, takie jak odzyskane NAPL i surfaktanty, musza by¢
przerabiane i utylizowane poza terenem pracy. Odziez robocza i1 Srodki ochrony osobistej

réwniez nalezy zutylizowac.

Zwykle w tej pozycji przewiduje si¢ réwniez pewien udziat nieprzewidzianych kosztow.

6.2 Opracowanie Hipotetycznych Przykladow

Tresé

W tej czg$ci przedstawiamy projekty koncepcyjne dla trzech przyktadow hipotetycznych
projektow wymywania surfaktant-kosolwent. Te projekty koncepcyjne sa podstawa do
oszacowania kosztow, omowionego w sekcji 6.3. Czytelnicy zainteresowani wytacznie
weryfikacja stosowalno$ci wymywania surfaktant- kosolwent moga pominac¢ ta sekcje.
Czytelnicy zdecydowani na uruchomienie wymywania surfaktant- kosolwent powinni ta
sekcje przeczytac. Projekty koncepcyjne tu omowione sa dobra ilustracja przypuszczalnych
kosztow wdrozenia projektow wymywania surfaktant-kosolwent.



Konspekt

* W tej sekcji nie prezentujemy nowych pojec. Zawiera ona ilustracje koncepcji
omowionych w poprzednich sekcjach instrukcji.

Tablice 6-1, 6-2, 1 6-3 przedstawiaja trzy hipotetyczne lokalizacje i projekty uktadow
surfaktant-kosolwent. Szczegotowe arkusze kosztow 1 szkice projektéw zawiera Dodatek C.
Szkice takie moga by¢ w pewnym zakresie zastosowane w innych terenach, po zmianie
rozmiardéw, konfiguracji i typoéw surfaktanta. Niemniej zalecamy ostroznos¢, poniewaz nie
byly one przewidziane do uniwersalnego zastosowania. Niezb¢dne wigc beda zmiany projektu
1 oszacowania kosztow. Tekst zamieszczony w dodatku C zawiera dodatkowe szczegoty.

Tablica 6-1 Charakterystyka Terenu i Projekt Uktadu dla Terenu A

Charakterystyka Terenu
Typ Terenu

Zanieczyszczenia

Rozmiar Zanieczyszczonego
Terenu

Uktad Hydrogeologiczny

Glegbokos$¢ Zanieczyszczen
Projekt Ukladu
Zadanie

Zastosowany Mechanizm
Wydobycia
Uktad Chemiczny

Uktad Iniekcji i Wydobycia

Sekwencja Iniekcji
Chemikaliow

Uktad Mieszania Chemikaliow

Wylewisko odpadowych rozpuszczalnikow. Wylano okoto 1000 beczek 2001 w
latach 1960-tych. Teren jest obecnie zapleczem dzialajacego warsztatu
konserwacyjnego.

Rozpuszczalniki chlorowane (80% w TCE, 5% w PCE, 15% w odpadowych
olejow i smarow), DNAPL

0.40-ha (1-akr), ksztatt "L", okoto 60 m na 90 m

piasek eolityczny, 10 m gieboki, przykrywajacy §rednio zbity tupek ilasty,
glebokosé do wody gruntowej 6 m, porowato$¢ warstwy wodonosnej 0.30
DNAPL 1 m powyzej osadu lupkow

Redukcja masy poprzedzajaca kolejne odkazanie lub neutralizacj¢ naturalna
Rozpuszczanie bez ograniczania mobilnosci

4% w izopropylowy alkohol, 4% w dwuheksylo-sulfobursztynian sodu, 1% w
NaCl. Surfaktant jakosci spozywczej.

Patrz rys.6-1. 25 studni do iniekcji chemikaliow, 4 studnie do kontroli
gradientu, 40 studni odzyskujacych. Wszystkie studnie o glgbokosci 11m.

(1) 20 PV wymywanie woda, odzysk DNAPL przy 173 m*/d (31.7 gpm) przez
156 dni

2) 8 PV roztworu chemicznego przy 173 m’/d (31.7 gpm) przez 63 dni

3) 10 PV odmywania woda przy173 m’/d (31.7 gpm) przez 78 dni

Chemikalia dostarczane w postaci stgzonej, rozcieniczane na miejscu, mieszane
w dwu mieszalnikach i zbiornikach magazynowych o poj. 265 m’ (70,000 gal)
kazdy

540 m® (143,000 gal) 80% w Izopropylowy Alkohol zmagazynowany w dwu
zbiornikach 19 m’ (5,000 gal) , co stanowi pojemnos¢ buforowa na 4.4 dni

pracy

147 m* (38,900 gal) 80% w dwuheksylosulfobursztynian sodu



Przetwarzanie Pozyskiwanych

Plynow

zmagazynowany w dwu zbiornikach 19 m® (5,000 gal), co stanowi pojemnosé
buforowa na 16.1 dni pracy

32,400 kg (71,300 1b) NaCl jako 20% w roztwor podstawowy,
zmagazynowany w zbiorniku 19 m® (5,000 gal), co stanowi pojemnosé
buforowa na 16.1 dni pracy

Legalizacja, przepuszczanie pary ze skraplaniem, kondensat przekazywany na
zewnatrz do spalarni, recykling cze$ci przetworzonych ptynoéw, neutralizacja
biologiczna nadwyzki, zrzut do POTW.

Tablica 6-2 Charakterystyka Terenu i Projekt Uktadu dla Terenu B

Charakterystyka Terenu
Typ Terenu

Zanieczyszczenia

Rozmiar Zanieczyszczonego
Terenu

Uktad Hydrogeologiczny

Glegbokos¢ Zanieczyszczen
Projekt Ukladu

Zadanie

Zastosowany Mechanizm
Wydobycia

Uktad Chemiczny

Uktad Iniekcji i Wydobycia

Sekwencja Iniekcji
Chemikaliow (strumien dla
kazdej linii drenazu)

Uklad mieszania chemikaliow

Zaktad utylizacji odpadowego oleju, paliw, rozpuszczalnikow. Dziatalnos¢
wykonywano w latach 1955 do 1975 na 10.8-ha (27-akrow) terenu
przemystowego. teren obecnie zajgty pod zamknigte sktadowisko odpadow
przemystowych

Weglowodory naftowe z odpadowych olejow i paliw, z malym udziatem
rozpuszczalnikéw chlorowanych (1% w TCE, 1% w PCE, 98% w odpadowego
oleju i smaru), LNAPL

10.8 ha (27 akrow)

gruby piasek (przenikalno$¢ hydrauliczna 0.1 cm/s), z wtraceniami gliny,
glebokos¢ 3 m. Lustro wody na 1.5 m. Podloze skat ilastych.

LNAPL o gruboscil m w gornej czgscei pod lustrem wody

Redukcja masy przed neutralizacja naturalna.
Uruchomienie z ograniczeniem mobilnosci.

2 % w Aerosol OT, 2 % w Tween-80, 0.1 % w gumy ksantanowej

Poziome linie drenazowe do iniekcji i odzysku w odlegtosci osi 30 m. Dhugosé
linii 60 m. Budowa i dziatanie po 5 linii rownoczesnie. Kazdy modut
budowany i pracujacy przez 1 rok. Odkazanie etapowe w czasie 6 lat.

(1) 20 PV wymywanie woda i odzysk LNAPL , przy 1,700 m*/d (320 gpm) dla
5 drendw przez 63 dni

(2) 4 PV iniekcja surfaktanta przy 170 m*/d (32 gpm) dla 5 drenéw przez 125
dni

(3) 4 PV roztworu polimeru przy 350 m*/d (63 gpm) dla 5 drendw przez 63 dni

(4) 10 PV odmywania woda przy 1,700 m*/d (320 gpm) dla 5 drenow przez 31
dni

Chemikalia dostarczane w postaci st¢zonej, rozcieficzane na miejscu, mieszane
w dwu mieszalnikach i zbiornikach magazynowych o poj. 95 m’ (25,000 gal)
kazdy

2,600 ton metrycznych (2,900 ton) calej masy dla projektu 2% w AOT
magazynowane w zbiorniku 38 m’ (10,000 gal) co stanowi bufor na 10 dni



Przetwarzanie Pozyskiwanych

Ptynow

pracy

3,500 ton metrycznych (3,800 ton) calej masy dla projektu 2% w Tween-80
magazynowanych w zbiorniku 38 m® (10,000 gal), co stanowi bufor na 7.5 dni

pracy

360 ton metrycznych (400 ton) catej masy dla projektu 0.1 % w gumy
ksantanowej zmagazynowanej w 2001 beczkach

rozdziat oleju od wody, zatgzanie membranowe surfaktanta i NAPL, spalanych
poza terenem, zrzut scieckow do POTW.

Tablica 6-3 Charakterystyka Terenu 1 Projekt Uktadu dla Terenu C

Charakterystyka Terenu
Typ Terenu

Zanieczyszczenia

Rozmiar Zanieczyszczonego
Terenu

Uktad Hydrogeologiczny

Glebokos¢ Zanieczyszczen
Projekt Ukladu
Zadanie

Zastosowany Mechanizm
Wydobycia

Uktad Chemiczny

Uktad Iniekcji i Wydobycia

Sekwencja Iniekcji
Chemikaliow

Ukltad mieszania chemikaliow

Przetwarzanie Pozyskiwanych

Ptynow

Wylewisko odpadowych rozpuszczalnikow. Wylano okoto 1000 beczek 2001
w latach 1960-tych. Teren jest obecnie zapleczem dziatajacego warsztatu
konserwacyjnego.

Rozpuszczalniki chlorowane (80% w TCE, 5% w PCE, 15% w odpadowych
olejow i smarow), DNAPL

0.40-ha (1-akr), ksztatt "L", okoto 60 m na 90 m

piasek eolityczny, 10 m gleboki, przykrywajacy srednio zbity tupek ilasty,
glebokosé do wody gruntowej 6 m, porowato$¢ warstwy wodonosnej 0.30
DNAPL 1 m powyzej osadu tupkow

Redukcja masy poprzedzajaca kolejne odkazanie lub neutralizacj¢ naturalna
Rozpuszczanie

90% w etanol

25 studni do iniekcji chemikaliéw, 4 studnie do kontroli gradientu, 40 studni
odzyskujacych. Wszystkie studnie o glgbokosci 11m.

(1) 20 PV wymywanie woda, odzysk DNAPL przy 173 m’/d (31.7 gpm) przez
156 dni

2) 1 PV roztworu chemicznego przy 34.6 m*/d (6.34 gpm) przez 39 dni (wlew
alkoholu w jednym zestawie)

3) 10 PV odmywania woda przy173 m*/d (31.7 gpm) przez 78 dni

Iniekcja etanolu bez rozcieficzania. Magazynowany i dostarczany z dwu
zbiornikdw magazynowych 19 m* (5,000 gal), co daje pojemno$é buforowa na
1.1 dni

1,080,000 kg (2,376,000 1b) catkowitego zapotrzebowania na etanol

Destylacja do zatgzania etanolu ze zanieczyszczeniami, wywo6z do spalarni,
zrzut $ciekow do POTW.

Oszacowanie kosztoOw przeprowadzono w oparciu o informacje z wielu zrédet. Ceny za
poszczegolne czgsci wyposazenia i prace otrzymano od dostawcow, z raportéw o poprzednich
projektach, 1 z systemu Remedial Action Cost Engineering and Requirements (RACER).



RACER jest systemem oszacowania kosztow odkazania opracowanym przez U.S. Air Force.
Zrédta informacji wymieniono w szczegdtowych arkuszach kosztow w Dodatku C.

Odnotowac nalezy, ze przyblizenie kosztéw tutaj przedstawione trzeba rozpatrywac z
doktadnos$cia do rzedu wielkosci. Przyblizenia tego rodzaju sa zwykle oceniane jako "plus 50
lub minus 30 procent". Doktadnos$¢ przyblizen podlega znacznym wahaniom z powodu
nieznajomosci szczegdlow poszczegodlnych projektéw zanim nie zostang one uruchomione.
Czynniki mogace wptywac na koszty obejmuja warunki terenowe, zadania i plan projektu,
szczeg6ly projektowania, klimat procedury przetargowej i inne warunki konkurencji na
rynku, zmiany w czasie budowy i ruchu, wydajnos¢, stopy oprocentowania, stawki robocizny
1 za wyposazenie, wptyw podatkéw, 1 inne zmienne. W rezultacie rzeczywiste koszty beda
prawdopodobnie r6zni¢ si¢ od oszacowania.

Calkowity koszt projektu w tych przyktadach wyrazamy w cenach biezacych. Przyjelismy w
celu wyliczenia cen biezacych realne oprocentowanie 5 procent (liczone jako nadwyzka nad
nominalne oprocentowanie wskutek 5 procentowej inflacji) i state wartosci, z roku 1996, dla
stawek za materiaty, obciazenia finansowe 1 ustugi.

6.2.1 Teren A - Maly Teren Zanieczyszczony Rozpuszczalnikiem
Chlorowanym

Charakterystyka Terenu

Teren ten zostal wzglednie dobrze scharakteryzowany w fazach Remedial Investigation (RI) 1
Feasibility Study (FS). W celu doktadniejszego zbadania wtasno$ci granicy piasku 1 podtoza
skalnego trzeba wykona¢ cztery dodatkowe odwierty probne i studnie monitorujace. Zostana
pobrane probki gruntu i DNAPL do badan laboratoryjnych

Badania Laboratoryjne

Glownym mechanizmem odzysku przewidzianym dla tego terenu byto rozpuszczanie.
Wynikalo to czgsciowo z obawy obnizenia napigcia migdzyfazowego do bardzo niskich
wartosci, co jest niezbedne w mechanizmie uruchomienia, a mogtoby spowodowac utonigcie
DNAPL. Nawet jesli badania laboratoryjne wskazuja na uzycie rozpuszczania, nalezy
zgromadzi¢ kolejne dane o mozliwo$ciach obnizenia napigcia miedzyfazowego przez
dziatanie surfaktantow. Wiadomo bowiem o mozliwos$ci uruchomienia katuz DNAPL
wskutek najmniejszego nawet obnizenia napigcia migdzyfazowego.

Wynika stad konieczno§¢ wykonania nastgpujacych testow analitycznych :

* Analizy poczatkowego stanu wody gruntowej, NAPL i gruntu (ggstos¢, lepko$¢, napigeie
migdzyfazowe, st¢zenie zanieczyszczen)

* Zestaw badan rownowag mig¢dzyfazowych z udziatem surfaktanta
» Wlasnosci fazowe surfaktanta i jego zdolnosci do rozpuszczania

* Testy na kolumnach jednowymiarowych



* Testy na dwuwymiarowych ztozach piasku pobranego z badanego terenu (badanie sorpcji,
mobilnosci i kinetyki wymiany masy)

* Laboratoryjne badania obrobki pozyskiwanych ptynéw metoda przedmuchiwania pary
* Laboratoryjne badania pracy bioreaktora z aktywnym ztozem
Symulacje Numeryczne

W celu wykonania symulacji dziatania uktadu pelnowymiarowego, bedzie zastosowany
model numeryczny. Bedzie on rowniez zastosowany do projektowania systemu (np.
wyliczenia szybkosci przeptywu, czasOw operacji i rozmieszczenia studni). Koszty
wykonania symulacji na modelu obejmuja oprogramowanie, czas operatora i komputera.

Proba Polowa

W przypadku terenu A préba polowa przewiduje wykonanie jednej studni iniekcyjnej i jedne;j
studni odzyskujacej, otoczonych przez dodatkowe trzy studnie injekcyjne, odlegte o 5 metréw
od studni odzyskujacej. Dla zamknigcia hydraulicznego pltynéw iniekcyjnych, do tych trzech
dodatkowych studni bedzie wprowadzana z mata szybkos$cia woda. Pakiet trzech
piezometroéw monitorujacych zostanie zainstalowany migdzy studnia iniekcyjna 1
odzyskujaca, W uktadzie pelnowymiarowym planujemy uzy¢ studni¢ odzyskujaca jako
element sieci tych studni, a pozostate trzy studnie bgda uzyte do monitoringu pracy uktadu.

Probki pozyskiwanych ptynéw beda czgsto pobierane w celu obserwacji pracy ukladu.
Analizowane beda na sktadniki DNAPL, chemikalia w wodzie, wlasnosci surfaktanta.

Probki gruntu beda pobierane ze wszystkich studni dla oznaczenia wyj$ciowego stezenia
zanieczyszczen. Po zakonczeniu proby polowej bedzie wykonane osiem odwiertow dla
zbadania stopnia wydobycia. Testy podwojnych wskaznikoéw beda wykonane przed i po
probie polowej dla oszacowania masy DNAPL.

Plyny pozyskiwane w czasie proby polowej beda zmagazynowane w zbiornikach
tymczasowych, a na jednej czwartej plyndw zostana wykonane testy pilotazowe
przepuszczania pary 1 obrobki biologicznej. Pozostate ptyny beda przekazane do spalarni jako
odpad niebezpieczny.

Projekt Urzadzen

Dla tego przyktadu przyjeto zatozenie, ze przedmiotem wymywania surfaktantem jest
redukcja masy zanieczyszczen. Catkowite usunigcie masy jest mato prawdopodobne na
badanym terenie, wig¢c spodziewamy si¢ uzyskania petnej neutralizacji pozostatej masy
zanieczyszczen w neutralizacji naturalnej lub wspomaganej przez biodegradacjg.

Uktad surfaktanta opracowany w laboratorium dla tego terenu zawiera 4 procent wagowych
(% w) alkoholu izopropylowego (jako kosolwenta), 4% w dwuheksylosulfobursztynianu
sodu, i 1% w chlorku sodu. Ten surfaktant ma status bezposredniego dodatku do Zywnosci,
zgodnie z definicja U.S. Food and Drug Administration (FDA). Ograniczenie mobilnosci nie
bedzie konieczne w tym przypadku, poniewaz inne chemikalia o duzych st¢zeniach utrzymuja
relatywnie wysoka lepko$¢ nawet bez polimeru.



Projektowanie, budowa i obstuga dla tego terenu bedzie realizowane "pod klucz" przez jedna
firmg. Utworzona zostanie jako zespot, przez przedsigbiorstwo inzynieryjne konsultingowe
specjalizujace si¢ w pelnozakresowym odkazaniu terenu i przedsigbiorstwo specjalizujace si¢
w opracowywaniu technologii surfaktant- kosolwent. Kontrakt bedzie zawarty na zasadzie
przetargu ofert, w ktorym koszt bgdzie tylko jednym z kryteriow wyboru.

Poniewaz projekt bedzie realizowany na zasadzie "pod klucz", poszczegdlne projekty nie
musza by¢ szczegotowe. Projektowanie bedzie czgsciowo wykonywane na podstawie postepu
prac polowych, co pozwoli obnizy¢ koszty projektowania. Z drugiej strony, poniewaz uktady
surfaktant-kosolwent nie sa czgsto projektowane, koszty beda wyzsze niz w zwyktych
projektach inzynieryjnych. W tym przykladzie koszty projektowania przyblizylismy udziatem
10 procent w catkowitym koszcie budowy.

Budowa

Uklad Iniekcji i Odzysku. Poniewaz Teren A jest dos$¢ niewielki, do iniekcji i odzysku
uzyjemy studni. Rysunek 6-1 przedstawia rozmieszczenie systemu, ktory sktada si¢ z 25
studni iniekcyjnych, 4 studni do tworzenia gradientu 1 40 studni odzyskujacych. Studnie
injekcyjne beda rozmieszczone w szeregu ze studniami odzyskujacymi w szeregach po obu
jego stronach. Studnie gradientowe beda zasilane woda powierzchniowa dla utrzymania
spigtrzenia wody gruntowej na koncach szeregu studni iniekcyjnych, w celu skierowania
wprowadzanych chemikaliow do studni odzyskujacych. Nie przewidujemy uzycia zamknigcia
$cianka palowa. Studnie beda miaty gtebokos¢ okoto 11 m (33 ft) w celu przechwycenia
strefy DNAPL ulokowanej na glgbokosci 10 m (30 ft). W terenie beda zbudowane rowniez
serie studni monitorujacych, zlokalizowanych gléwnie w odkazanej strefie. Wszystkie studnie
zbudowane beda ze stali nierdzewnej dla uzyskania odpornosci na korozje w srodowisku
chemikaliéw iniekcyjnych i DNAPL.

strefa skasen

Teren A - uklad na malym terenie

Uklad Mieszania Chemikaliow. Surfaktant i alkohol beda kupowane i dostarczane w formie
koncentratow. Do magazynowania koncentratow bgda uzywane zbiorniki z laminatu
szklanego o pojemnosci 19 m® (5,000 gal). Chlorek sodu bedzie przygotowywany jako



koncentrat w zbiorniku o pojemnosci 19 m’ (5,000-gal). Stezone roztwory bgda mieszane w
dwu zbiornikach, wyposazonych w mieszadta, o objgtosci wystarczajacej dla zbuforowania
ilo$ci wymieszanych roztwordéw na 3 dni. Przewidziano dwa zbiorniki, dla réwnoczesnego
mieszania w jednym, gdy drugi zasila studnie injekcyjne.

Przyjelismy, ze roztwor surfaktanta nie jest wrazliwy na obecno$¢ wapnia, oraz, ze woda
powierzchniowa ma wystarczajaco niska twardo$¢ zeby mogla by¢ uzyta bez zmigkczania.
Zaktadamy réwniez, ze cze$¢ odzyskiwanych ptynéw moze by¢ zawrdcona do zbiornikéw
mieszajacych roztwor iniekcyjny. Wymaga to od operacji przepuszczania pary, ktora jest
pierwszym etapem obrobki pozyskiwanych pltyndéw, wystarczajacej sprawnosci odpedzenia
lotnych zanieczyszczen, aby nie powodowala znacznej zmiany st¢zen surfaktanta i chlorku
sodu. Alkohol bedzie prawdopodobnie odpedzany razem z lotnymi zanieczyszczeniami, wigc
nie moze by¢ uzyty powtdrnie. W celu oszacowania kosztow zaktadamy, ze niezbgdna ilos$¢
surfaktanta i chlorku sodu bedzie réwna obj¢tosci poréw pierwszej iniekcji, powigkszona o 20
procent strat dla kazdej objgtosci porow kolejnych iniekcji.

Roztwor surfaktanta bedzie pompowany ze zbiornikow do kazdej studni iniekcyjnej przez
pompy o zmiennej wydajnosci. Przed wprowadzeniem do studni ptyn bedzie filtrowany na
filtrze workowym, w celu usunigcia wszystkich czastek statych w nim zawartych. Uktad
regulacji poziomu w kazdej studni bedzie utrzymywat staty poziom w studniach, albo przy
statej predkosci naptywu, bedzie odcinat doptyw roztworu po przekroczeniu nastawy poziomu
w studni. System mieszania chemikalioéw w calo$ci bedzie zainstalowany wewnatrz
tymczasowego budynku (typu namiot), ktory znajdowac si¢ bedzie wewnatrz uktadu
zamknigcia wtornego, sktadajacego si¢ z wyktadziny 1 obwatowan ziemnych. Rury
prowadzace surfaktant poza zamknigcie wtorne b¢da wykonane z podwojnymi $ciankami dla
wychwytywania wszystkich wyciekow. Rysunek 6-2 przedstawia schemat przeptywow
systemu przygotowania chemikaliow i przerobki pozyskiwanych ptynéw na Terenie A.

Przerobka Pozyskiwanych Plynéw. Pozyskiwane ptyny beda przetwarzane wstepnie, jak
opisano ponizej, zanim zostana przekazane do lokalnej oczyszczalni §ciekow (POTW).

Plyny beda wypompowywane z kazdej studni z osobna przy pomocy pomp membranowych.
Szybkos¢ wypompowywania przewyzsza tempo iniekcji w stosunku 1,3 , w celu zapewnienia
calkowitego odzyskania roztworu iniekcyjnego. Tempo odzysku obliczone zostato przy
pomocy symulacji numerycznej. Ze studni odzyskujacych ptyn bedzie przesytany do rejonu
przerobki w uktadzie rur o podwdjnych $ciankach. System przerdbki pozyskiwanych pltynow
rowniez bedzie ulokowany wewnatrz budynku tymczasowego na powierzchni zamknigcia
wtornego. Pozyskiwane pltyny beda zmagazynowane w buforowym zbiorniku o pojemnosci
wystarczajacej na 1.7 doby. Ptyny beda przepuszczane przez wypetniona kolumne
przeparnika, zaopatrzonego w skraplacz, wychwytujacy lotne sktadniki, w celu przekazania
ich do spalarni. Zbiornik skroplin bedzie miat pojemnos$¢ wystarczajaca na 3 dni. Ptyn
pozostaly po odpedzeniu lotnych sktadnikow w przeparniku jest zawracany do zbiornikéw z
mieszadtami w celu powtdrnego uzycia w sktadzie roztworu iniekcyjnego. Nadmiarowa czg$¢
ptynu jest przekazywana do bioreaktora ze ztozem stacjonarnym w celu biodegradacji
pozostatej ilosci alkoholu i catej ilo$ci surfaktanta. Bioreaktor bedzie miat stosunkowo duze
przeswity w wypetnieniu i wydajny system napowietrzania, zeby nie dopusci¢ do zatykania
przez nadmierny wzrost biofilmu. Gazy odlotowe z bioreaktora beda przepuszczane przez
wegiel aktywny, dla uniemozliwienia wydostawania sig lotnych zwiazkéw z uktadu. W koncu
czastki state z ptynu sa wytapywane w odstojniku.
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Teren A : przygotowanie roziworow chemicznych i przerdhlka
pozyskivanych phymiw w malej instalacji

Przygotowanie Terenu. Przygotowanie Terenu A obejmuje budowe zwirowych drog
dojazdowych, budowg uktadu wtérnego zamknigcia, budowe budynkéw tymezasowych ,
instalacje¢ czynnikow (tj. wody, energii elektrycznej, Sciekow), 1 ustawienie obiektow
tymczasowych, w tym barakowozow biurowych i systeméw dekontaminacji.

Ruch, Konserwacja i Monitoring

Jak przedstawiono w Tablicy 6-1, prace w terenie rozpoczyna wymywanie woda w ilosci 20
objgtosci porow. Wymywanie woda znacznie zmniejszy ilo§¢ mobilnej DNAPL. Wykonane
beda rowniez testy wskaznikéw podziatowych. Nastgpnie uruchomione bedzie wymywanie
surfaktantem w ilosci 8 objgtosci porow. Przyjeto, Ze 1lo$¢ ta jest wystarczajaca do wydobycia
znacznego udzialu masy DNAPL (migdzy 50 a 85 procent). Do uzyskania wigkszego stopnia
odzysku trzeba zastosowaé znacznie wigksza objgtos¢ roztworu iniekcyjnego. Ocenia sig, ze o
ile do wydobycia 50 procent DNAPL potrzeba 4 objetosci porow roztworu iniekcyjnego
(4PV), to nastgpne 25 procent odzysku wymaga kolejnych 20 PV, a usunigcie ostatnich 25
procent DNAPL odpowiednio 50 PV. Nastepna operacja bedzie wymywanie struktury przy
pomocy 10 PV wody. Przyjmujemy staty strumien iniekcji 173 m*/dzien (31.7 gpm) na
modut, dla wszystkich operacji. Szybkos$¢ przeptywu jest relatywnie niska z powodu
zatozonego matego gradientu (1 m na odleglosci 15 m) i wzglednie szerokiemu rozstawieniu
studni. Wyzszy spad moze by¢ potrzebny do zwigkszenia strumienia przeptywu albo w
wypadku zatykania sig¢ struktury.

Prace terenowe powinny zakonczy¢ si¢ w czasie mniejszym niz 1 rok. W tym okresie prace
beda dos¢ intensywne, wigc wymagac beda dwu operatorow na pelnych etatach (48 godzin
tygodniowo kazdy). Operatorzy beda rowniez prowadzi¢ monitoring pracy systemu. Z
powodu niewielkiego okresu pracy, nie przewidujemy znacznych naktadoéw pracy na
konserwacje¢ urzadzen. Przyjeto udziat pracy konserwatora przez 8 godzin tygodniowo.
Poniewaz technologia wymywania surfaktant-kosolwent jest wzglgdnie nowa, zakladamy
do$¢ duzy udziat pracy inzynierskiej, obejmujacej monitorowanie uktadu, opracowanie



danych operacyjnych, propozycje zmian w systemie pracy. Norma pracy inzyniera w terenie
ustalona jest na 20 godzin tygodniowo.

Koszt chemikaliow bedzie miat znaczny udzial w catkowitych kosztach uktadu wymywania
surfaktant-kosolwent. Zastosowano ceny chemikaliow z roku 1997, przyjmujac poprzednio
omowiony recykling czesci sktadnikow.

Koszty czynnikéw w tej operacji obejmuja prac¢ pomp, mieszalnikow, i przeparki. Przeparka
zuzywa najwigcej energii. Eluent z bioreaktora bedzie zdawany do POTW. Przyjmujemy
koszt POTW wynosi $0.291 na metr szescienny ($1.10 na 1,000 gal) z nadptata $0.064 na
kilogram ($0.14 na funt) za przekroczenie poziomu BOD ponad 300 mg/L. Przyjmujemy, ze
bioreaktor moze zmniejszy¢ BOD w ptynie od 10,000 mg/L do 1,000 mg/L. Nadptata
wowczas moze wynosi¢ $0.306 za metr sze$cienny ($1.16 za 1,000 gal) ptynu.

Skropliny zanieczyszczen z przeparki przekazane zostana do spalarni. Osad biologiczny
powstajacy w czasie przerdbki pozyskiwanych ptyndéw rowniez bedzie przekazywany do
spalarni, po odwodnieniu przez dostawce ustug odwadniania.

Przewidujemy szeroki zakres analiz laboratoryjnych dla potrzeb monitoringu ruchu i
sprawnosci. Niektore pomiary moga wykona¢ operatorzy na miejscu, ale wigkszo$¢ trzeba
zleci¢ na zewnatrz. Obejmuja nastgpujace kwestie :

* Analiza jakosci roztworu do iniekcji. Lepkos¢, gestos¢, pH, przewodnictwo, stgzenie
surfaktanta i alkoholu.

* Analizy pozyskiwanych plynow. Lepkos¢, gestosé, pH, przewodnictwo, stezenie
surfaktanta i alkoholu, suma weglowodorow i lotnych zwiazkoéw organicznych.

* Analizy pozyskiwanych plynéw po przerébce. COD, calkowita suspensja czastek
stalych, gestos$¢, przewodnictwo, stezenie surfaktanta, alkoholu i lotnych zwiazkow

organicznych.

* Analiza prébek ze studni monitoringowych. Lepkos¢, gestosé, pH, przewodnictwo,
stezenie surfaktanta, alkoholu, i sum¢ weglowodorow.

6.2.2 Teren B - Duzy Teren Zanieczyszczony LNAPL

Charakteryzacja Terenu

W terenie B wzglednie dobrze zostata scharakteryzowana strefa LNAPL. Wykonano osiem
dodatkowych odwiertéw i studni monitoringowych w celu pobrania probek LNAPL do badan
laboratoryjnych.

Badania Laboratoryjne

Zakres badan laboratoryjnych bedzie funkcja zastosowanego rodzaju uktadu surfaktantow 1

prawie nie zalezy od wielkosci terenu. W tym terenie gtéwnym mechanizmem jest
wymywanie przez uruchomienie, ktéry wymaga wigcej testow na rownowagach fazowych a



mniej testow na rozpuszczalno$¢. Wybrana technika przerobki pozyskiwanych ptynow jest
ultrafiltracja, bedzie wigc szerzej badana niz przepuszczanie pary i obrobka biologiczna.

Symulacje Numeryczne

Do modelowania pracy uktadu surfaktanta na tym terenie zastosujemy model
jednowymiarowy. W celu usprawnienia projektowania uktadu pelnowymiarowego uzyjemy
standardowy model przeptywu wody gruntowe;.

Proby Polowe

W terenie B prowadzone begda proby polowe w dwu fazach. W pierwszej fazie zastosujemy
uktad studni bardzo podobny do opisanego powyzej dla terenu A. Druga faza polega na
zainstalowaniu jednego zespotu przewidzianego do wdrozenia petnowymiarowego. Mozemy
wowczas obserwowac zachowanie systemu zanim wydatkujemy znaczne kwoty na wdrozenie
pelnowymiarowe. Proba polowa przyniesie kolejne informacje potrzebne do projektowania
pozostatych zespotow, a dodatkowo zrealizuje odkazenie jednego fragmentu terenu.

W celu zebrania wyj$ciowych danych o st¢zeniu zanieczyszczen, zainstalujemy szereg
odwiertow i studni monitorujacych, zanim rozpoczniemy druga fazg proby polowej. Po
zakonczeniu proby polowej réwniez pobierane beda liczne rdzenie gruntowe. Druga faza
proby jest zbyt wielka, aby przeprowadzi¢ testy podwojnych wskaznikow.

Pozyskiwane plyny z pierwszej fazy proby polowej beda zatrzymane, w celu wykonania
testow pilotazowych ultrafiltracji. Wigkszos¢ tych ptynow zostanie przekazana do spalarni. W
drugiej fazie proby, pozyskiwane ptyny beda poddane ultrafiltracji; ich czg$¢ zatrzymywana
na membranie zostanie skierowana do spalarni, a przesacz bedzie zawracany do uzytku w
miar¢ mozliwo$ci. Woda nadmiarowa i1 otrzymana po zatrzymaniu proby, zostang skierowane
do POTW.

Projekt Urzadzen

Zaktadamy w tym przyktadzie, zadanie wymywania w postaci znaczacego wydobycia masy
zanieczyszczen. Agencje rzadowe wymagaja niemal catkowitego usunigcia zanieczyszczen.

Z powodu duzych rozmiaréw terenu i odpowiednio duzych kosztow odkazania, Teren B
bedzie wymagat prowadzenia projektu i budowy w trybie tradycyjnych przetargéw, w oparciu
o szczegdlowe projektowanie. Wigkszo$¢ whascicieli nieruchomosci jest przekonana, ze taki
tryb daje najwigksze oszczednosci z powodu konkurencyjnego charakteru przetargéw na
budowg. Ponadto, po zakonczeniu proby polowej uzyskujemy wystarczajaca ilo§¢ informacji
o terenie 1 o procesach, aby mozna byto sporzadzi¢ szczegoétowy projekt na pierwszy rok
dziatania. W kazdym kolejnym roku projekty mozna lekko modyfikowa¢ o wnioski z
poprzedniego okresu.

Koszt projektu na pierwszy rok pracy bedzie wnosit wzglednie wysoki udziat do kosztu
budowy. Réwnoczes$nie koszt projektow bedzie w kolejnych latach znacznie mniejszy. Wigc
ogolny koszt projektowania w czasie trwania projektu powinien zmiesci¢ si¢ w granicach
$rednich kosztow projektowania procedur odkazania terenu. W tym przyktadzie udziat
kosztow projektu w catkowitym koszcie budowy oszacowalismy na 10 procent.



Budowa

Uklad Iniekcji i Odzysku Poniewaz zanieczyszczenia znajduja si¢ dos¢ ptytko pod
powierzchnia terenu, a jest on duzy, najtanszym sposobem wprowadzenia i odzysku ptynow
bedzie poziomy drenaz. Linie drenazowe wykonane bgda z rur falistych z HDPE,
zainstalowanych przy pomocy koparki do rowéw. Wykonane beda proby wytrzymatosci
HDPE w $rodowisku wszystkich plynéw iniekcyjnych i pozyskiwanych.

W tym przyktadzie, dtugo$¢ linii drenazu wynosi 60 m (197 ft). W przypadku tego typu
struktury gruntu mozna utozy¢ drenaz w odlegtosci 30 m (90ft) jednej linii od drugiej. Mniej
przepuszczalne struktury beda wymagaty blizszego rozmieszczenia. Sekcja do wymywania
bedzie sktadata si¢ z drenazu iniekcyjnego i dwu drenazy odzyskujacych po jej obu stronach,
co przedstawia rysunek 6-3. Drenaze odzyskujace beda wspdlnie obstugiwaly sasiadujace
sekcje. Przy takim rozplanowaniu niezbedne bedzie 30 sekcji dla objecia catego terenu o
powierzchni 10.8-ha (27-akrow).

drenas od=yslogaoy
wspalny dla 2 sekeji

strefa skasona

rys.6-3
Teren B - ukiad na duiym terenie

W przypadku duzego terenu nie jest praktyczne prowadzenie prac rownoczesnie dla calego
obszaru. Zamiast tego teren bgdzie odkazany modutowo, gdzie jeden modut bedzie
budowany, a drugi be¢dzie eksploatowany w danym roku. Modut bedzie sktadat sig z pigciu
sekcji. W tym tempie do zakonczenia odkazania uptynie 6 lat.

Uklad Mieszania Chemikaliow. Surfaktant bedzie zamawiany i dostarczany w formie
skoncentrowanej. Sktadowany bedzie w zbiornikach magazynowych 38 m’ (10,000 gal).
Poniewaz planujemy zuzycie do$¢ matej ilosci polimeru, dostarczany on bedzie w beczkach.
Wszystkie zbiorniki st¢zonych chemikaliow beda zaopatrzone w mieszadta. Rozcienczanie
koncentratow, mieszanie i magazynowanie bedzie odbywac si¢ w dwu zbiornikach o
pojemnosci 95 m® (25,000 gal) z mieszadtami. Przyjelismy, Ze roztwor surfaktanta nie jest
wrazliwy na obecno$¢ wapnia, oraz, ze woda powierzchniowa ma wystarczajaco niska
twardo$¢, zeby mogta by¢ uzyta bez zmigkczania.

Roztwor surfaktanta bedzie pompowany ze zbiornikow magazynowych przez filtr workowy
do kazdej linii drenazu przez pi¢¢ pomp o zmiennej wydajnosci. Filtr workowy bedzie usuwat
wszystkie czastki state obecne w ptynach. Uktad regulacji poziomu w kazdej studni bgdzie
utrzymywat staty poziom w studniach, albo przy statej predkosci naptywu, bedzie odcinat
doplyw roztworu, po przekroczeniu nastawy poziomu w studni. System mieszania



chemikaliéw w catosci bedzie zainstalowany wewnatrz budynku. Zbiorniki magazynowe
beda ustawione na zewnatrz. Uktad przygotowania roztworéw znajdowac si¢ bedzie
wewnatrz uktadu zamknigcia wtdrnego, sktadajacego si¢ z wyktadziny i obwatowan
ziemnych. Rury prowadzace surfaktant poza zamknigcie wtorne beda wykonane z
podwdjnymi $ciankami, dla wychwytywania wszystkich wyciekéw. Rysunek 6-3 przedstawia
schemat przeptywow systemu przygotowania chemikaliow 1 przerobki pozyskiwanych
ptynéw na Terenie B.
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rys 6-4
Teren B:przygotowanie roziwordw chemicznych i przerihka
pozyvskiwanych phmiw w dutej instalacji

Przerébka Pozyskiwanych Plynéw. Pozyskiwane ptyny beda przetwarzane wstepnie, jak
opisano ponizej, zanim zostana przekazane do lokalnej oczyszczalni §ciekow (POTW).

Ptyny beda wypompowywane z uktadu przy pomocy indywidualnych pomp
podci$nieniowych dla kazdej linii drenazu. Szybko$¢ wypompowywania przewyzsza tempo
iniekcji w stosunku 1,3 , w celu zapewnienia catkowitego odzyskania roztworu iniekcyjnego.
Tempo odzysku obliczone zostato przy pomocy symulacji numerycznej. Z drenazy
odzyskujacych ptyn bedzie przesytany do rejonu przerébki w uktadzie rur o podwojnych
$ciankach. System przerdbki pozyskiwanych plynow réwniez bedzie ulokowany wewnatrz
budynku tymczasowego na powierzchni zamknigcia wtornego. Plyny beda przepuszczane
przez rozdzielacz oleju od wody i magazynowane w zbiorniku o pojemnosci 770-m’
(200,000-gal), wystarczajacej na 3 dni pracy. Nastgpnie ptyny beda rozdzielane na urzadzeniu
do ultrafiltracji. Siedemdziesiat pie¢ procent wody bgdzie zawracane, a pozostate 25 procent
przekazywane do POTW.

Przyjelismy w tym przyktadzie, ze z pozyskiwanych nie mozna wyodrebni¢ odzyskanego
NAPL od surfaktanta, oraz ze cz¢$¢ surfaktanta bedzie zawracana. W wypadku potlotnych w
wigkszosci NAPL, nie mozna uzy¢ wzglednie prostych technologii, jak przedmuch powietrza



1 pary. Bardziej ztozone technologie, jak ekstrakcja ciecz-ciecz moga by¢ efektywne, lecz
obecnie nie sa sprawdzone, a dostawcy nie oferuja odpowiednich urzadzen.

Przygotowanie Terenu. Przygotowanie Terenu B obejmuje budowe zwirowych drog
dojazdowych, budowg drog do modutéw na terenie, budowa uktadu wtérnego zamknigcia,
budowa tymczasowych budynkow, instalacja czynnikow (tj. wody, energii elektryczne;,
$ciekdw), 1 ustawienie obiektow tymczasowych, w tym barakowozoéw biurowych i systemow
dekontaminacji.

Ruch, Konserwacja i Monitoring

Jak przedstawiono w Tablicy 6-1, prace w terenie rozpoczyna wymywanie woda w ilosci 20
objetosci poréw. Wymywanie woda znacznie zmniejszy ilo§¢ mobilnej NAPL. Nastepnie
uruchomione begdzie wymywanie surfaktantem w ilo$ci 4 objgtosci porow. Przyjeto, ze ilo$é
ta jest wystarczajaca do wydobycia znacznego udziatu masy NAPL (migdzy 60 a 90 procent).
Do uzyskania mniejszego odzysku trzeba zastosowa¢ mniejsza objgto$¢ roztworu
iniekcyjnego. Nastepna operacja bedzie wymywanie struktury przy pomocy 4 PV roztworu
polimeru, prowadzace do usunigcia resztek surfaktanta, przy zmniejszanym o jedna czwarta
stezeniu polimeru w kazdej kolejnej fazie operacji. Kolejna faza wymywania bedzie iniekcja
10 PV wody. Szybko$¢ iniekcji bedzie zmienia¢ si¢ w zaleznos$ci od sktadu ptynu. W czasie
wymywania woda przyjeliémy uzycie strumienia 1,700 m*/d (320 gpm) przez pieé¢ sekcji.
Podczas iniekcji roztworu surfaktanta strumien bedzie dziesigciokrotnie mniejszy, tj. 170
m’/d (30 gpm) dla picciu sekeji, z powodu wickszej lepkoscei roztworu (w czesci w wyniku
zawartosci polimeru). Pluczka z polimerem bedzie wprowadzana z szybkoscia 340 m’/d (60
gpm).

Z takimi szybkos$ciami przeptywu, zakonczenie operacji dla jednego modutu sktadajacego z
pigciu sekcji, przewidujemy na 1 rok. Podczas finalizacji pierwszego etapu, drugi modut
bedzie przygotowywany do uruchomienia. Daje to okazje¢ do zazgbiania si¢ niektorych
operacji. Jeden nowy modutl bedzie budowany przez rok do zakonczenia prac w czasie 6 lat.
Rowniez pozwala to na poprawki projektu w kolejnym roku i powtdrne uzycie sprzgtu.
Wszystkie linie drenazowe beda budowane w ciagu roku dla wykorzystania zgodnosci skali.

Przez 6 lat odkazania prace bgda dos$¢ intensywne, przy pigciu sekcjach dziatajacych
réwnoczesnie. Przyjmuje sig, ze trzeba zatrudni¢ sze$ciu pelnoetatowych pracownikéw (40
godzin tygodniowo kazdy), ktorzy réwniez beda prowadzi¢ monitoring. Jeden petnoetatowy
konserwator bgdzie utrzymywat sprawnos¢ urzadzen. Poniewaz technologia wymywania
surfaktant-kosolwent jest wzglednie nowa, a Teren B jest duzy, zaktadamy do$¢ duzy udziat
pracy inzynierskiej, tj. 60 godzin tygodniowo, obejmujacej monitorowanie uktadu,
opracowanie danych operacyjnych, propozycje zmian w systemie pracy i pisanie raportow.
Bedzie rowniez zatrudniony jeden pelnoetatowy laborant do wykonania wigkszos$ci
operacyjnych analiz laboratoryjnych.

Koszt chemikaliow bgdzie miat znaczny udzial w catkowitych kosztach uktadu wymywania
surfaktant-kosolwent. Zastosowano ceny chemikaliow z roku 1996.

Koszty czynnikéw w tej operacji obejmuja pracg pomp i mieszalnikow. Zatgzony ptyn z
ultrafiltracji zostanie przekazany do spalarni. Przesacz z ultrafiltracji bedzie zawracany do



procesu, a nadwyzka bgdzie zdawana do POTW. Przyjmuje sig, ze koszt przyjecia do POTW
wyniesie $0.291 za metr sze$cienny ($1.10 za 1,000 gal) z nadptata $0.064 za kilogram ($0.14
za funt) dla poziomu BOD powyzej 300 mg/L. Przyjmujemy poziom BOD eluatu z
ultrafiltracji okoto1,000 mg/L. Nadptata wigc wynosi¢ bedzie $0.306 za metr sze$cienny
($1.16 za 1,000 gal).

Przewidujemy szeroki zakres analiz laboratoryjnych dla potrzeb monitoringu ruchu i
sprawnos$ci. Wigkszo$¢ pomiardw moze wykonac laborant na miejscu, ale analizy
wymagajace instrumentacji GC lub GC/MS trzeba zleci¢ na zewnatrz. Obejmuja nastgpujace
kwestie :

* Analiza jakosci roztworu do iniekcji. Lepkos¢, gestos¢, pH, przewodnictwo, stgzenie
surfaktanta.

* Analizy pozyskiwanych plynow. Lepkos¢, gestosé, pH, przewodnictwo, stgzenie
surfaktanta, napigcie migdzyfazowe NAPL-woda, suma weglowodorow i lotnych zwiazkow
organicznych.

» Analizy pozyskiwanych plynow po przerobce (koncentrat i faza wodna). COD,
catkowita suspensja czastek statych, gestos¢, przewodnictwo, st¢zenie surfaktanta i lotnych
zwiazkow organicznych.

* Analiza prébek ze studni monitoringowych. Lepkos$¢, gestos¢, pH, przewodnictwo,
stezenie surfaktanta, alkoholu, napigcie migdzyfazowe NAPL-woda i sumg weglowodorow.

6.2.3 Teren C - Maly Teren Zanieczyszczony Rozpuszczalnikiem
Chlorowanym - Wymywanie Alkoholem

Charakterystyka Terenu, Badania Laboratoryjne, Symulacje Numeryczne, Proby
Polowe

Charakterystyka terenu, badania laboratoryjne, symulacje numeryczne i proby polowe beda
takie same jak omowione w sekcji 6.2.1 dla Terenu A, dla wymywania surfaktantem na
matym terenie zanieczyszczonym rozpuszczalnikiem chlorowanym.

Projekt Urzadzen

Przyjmujemy dla tego przyktadu, Ze zadaniem dla wymywania kosolwentem jest redukcja
masy, jak w przypadku terenu A.

W czasie badan laboratoryjnych, jako zestaw chemiczny opracowano dla tego miejsca
bezposredni wlew alkoholu, tj. 90 procentowy etanol w ilosci jednej objetosci porow.

Projektowanie i kontraktowanie w tym przypadku beda takie same jak dla Terenu A -- jeden
kontrahent na zasadzie "pod klucz".



Budowa

Uklad Iniekcji i Odzysku. Uktad iniekcji i odzysku dla Terenu C bgdzie identyczny jak dla
Terenu A.

Uklad Mieszania Chemikaliow. Alkohol bedzie zamawiany i1 dostarczany jako 90-cio
procentowy. Magazynowany bedzie w dwu zbiornikach z laminatu szklanego, kazdy o
pojemnosci 19 m® (5,000 gal). Alkohol bedzie pompowany z nich bezposrednio do uktadu.
Przed wprowadzeniem do studni, ptyny beda filtrowane na filtrze workowym, w celu
usunigcia wszystkich czastek statych. Uktad regulacji poziomu w kazdej studni bedzie
utrzymywat staty poziom w studniach, albo przy stalej predkosci naptywu bedzie odcinat
doptyw roztworu po przekroczeniu nastawy poziomu w studni.

Zbiorniki alkoholu beda umieszczone wewnatrz zamknigcia wtoérnego, sktadajacego sig
wyktadziny 1 obwalowan ziemnych. Rury doprowadzajace surfaktant na zewnatrz zamknigcia
wtornego beda w wersji z podwdjnymi $ciankami, w celu wychwycenia wszystkich
przeciekow.

Podczas wymywania alkohol bedzie doprowadzany osobno do kazdej studni. Pozwoli to
zredukowac objgtos¢ magazynu i wielkos$¢ urzadzen do przerdbki ptynéw. Poniewaz operacja
bedzie wymagata tylko okoto 8 dni, dla wprowadzenia wymaganej jednej objgtosci porow,
stopniowanie iniekcji nie spowoduje wigkszej czasochtonnos$ci projektu.

Przerobka Pozyskiwanych Plynow. Plyny beda wypompowywane z kazdej studni z osobna
przy pomocy pomp membranowych. W czasie wymywania woda i pozniej, szybkos¢
wypompowywania przewyzsza tempo iniekcji w stosunku 1,3 , w celu zapewnienia
catkowitego odzyskania roztworu iniekcyjnego. Tempo odzysku w czasie wymywania
alkoholem, kiedy alkohol jest podawany do pojedynczej sekcji, bedzie 1,6 razy wigksze od
tempa iniekcji. Ze studni odzyskujacych ptyn bedzie przesytany do rejonu przerobki w
uktadzie rur o podwdjnych $ciankach. System przerobki pozyskiwanych ptynoéw réwniez
bedzie ulokowany wewnatrz budynku tymczasowego na powierzchni zamknigcia wtdrnego.
Pozyskiwane ptyny beda zmagazynowane w buforowym zbiorniku o pojemnosci
wystarczajacej na 1.5 doby. Ptyny beda destylowane na wypeltnionej kolumnie destylarki.
Kondensat bedzie przekazywany do spalarni. Zawiera on lotne sktadniki odzyskiwanych
zanieczyszczen 1 alkohol. Spalanie kondensatu przewidziano z powodu niewielkiej szansy
rozdziatu alkoholu od lotnych zanieczyszczen, gdyz nie jest to praktykowane technicznie.
Woda z destylacji bedzie przekazywana do POTW.

Przygotowanie Terenu. Dla Terenu C przygotowanie terenu bgdzie identycznie takie same
jak przedstawione dla Terenu A.

Ruch, Konserwacja i Monitoring
Jak przedstawiono w tablicy 6-3, sekwencja operacji w Terenie C bgdzie identyczna jak w
Terenie A, z wyjatkiem ilosci chemikaliéw do iniekcji ( jedna objetos¢ porow alkoholu w

Terenie C). Ilos¢ alkoholu ustalona zostata w probach laboratoryjnych jako wystarczajaca.

W zasadzie koszty beda podobne jak przedstawione poprzednio dla Terenu A. Najwigksze
roznice wystepuja w sposobie obrobki pozyskiwanych ptynow.



6.3 Wyniki Analizy Kosztow

Tresé

W tej sekcji prezentujemy wyniki analizy kosztow. Czytelnicy zainteresowani w ocenie
stosowalno$ci wymywania surfaktant-kosolwent powinni przeczyta¢ ta sekcje. Czytelnicy
zdecydowani juz na wdrozenie projektu surfaktant-kosolwent rowniez powinni przeczytac ta
sekcje, w celu zaznajomienia si¢ z kosztami zwiazanymi z technologia i sktadnikami
mogacymi wplyna¢ na ich wielkos¢.

Konspekt

» Ekonomika skali, zwiazana z uzyciem technologii, wynika z niezaleznosci pewnych
sktadnikoéw kosztow kapitalowych od wielkosci uktadu.

* Dla duzych terenéw koszt chemikaliow 1 utylizacji odpadow jest znaczny, osiaga wartos¢
wigksza niz 60 procent kosztu catkowitego.

* Dla matych terenow, uktad przerdbki pozyskiwanych plyndw moze mie¢ rowniez duzy
udziat w kosztach.

* Dziatania wstgpne, jak badania laboratoryjne i proby polowe, maja duzy udziat w koszcie
calkowitym dla matych terenow.

» Redukcja kosztow systemoOw wymywania jest osiagalna przez opracowanie 1 dobor
nowych uktadow surfaktant-kosolwent skutecznych juz od matych stgzen, obnizenie
niezbednej liczby poréw roztwordéw do iniekcji, recykling chemikaliow, uruchomienie
efektywniejszych systemow przetwarzania pozyskiwanych ptynéw, poszukiwania tanszych
sposobow utylizacji odpaddéw, uzycie istniejacych oczyszczalni Sciekow.

» Opracowane tu oszacowania kosztéw, oraz inne dane, wskazuja, ze koszt wymywania
surfaktant-kosolwent moze wynosi¢ $1.4 milion na hektar dla bardzo duzych terenow
zanieczyszczonych, lub $2.9 do $18 milion za hektar dla powierzchni od 1 do 2 akrow. Liczac
na jednostke objgtosci zanieczyszczonego gruntu, koszt odkazania miesci si¢ w zakresie od
$86 do $987 za metr szeScienny.

» Koszt wymywania surfaktant-kosolwent moze obnizy¢ si¢ po ustabilizowaniu si¢
technologii i opracowaniu bardziej efektywnych jej sktadnikow.

Koszty przedstawione tu obejmuja najwazniejsze sktadniki kosztéw, mozliwosci obnizenia
kosztow i poréwnanie z innymi kosztami



6.3.1 Najwazniejsze Skladniki Kosztow

Okreslenie najwazniejszych sktadnikéw kosztéw uktadu wymywania surfaktant-kosolwent
pozwoli na ukierunkowanie pracy badawczo-rozwojowej na te operacje, ktérych udziat w
kosztach jest najwigkszy. Dla wyodrgbnienia najwazniejszych sktadowych technologii
surfaktant-kosolwent, majacych wptyw na koszty jej uruchomienia, przedstawiamy
podsumowanie naszych oszacowan kosztow w tabelach 6-4, 6-5, i 6-6. Znajduje si¢ w nich
kolumna udziatow procentowych kazdej sktadowej wdrozenia w catkowitym koszcie
projektu.

Sktadniki, stanowiace najwigkszy udzial procentowy w koszcie catkowitym, dla kazdego z
badanych przypadkow sa inne. Wynika to gtéwnie z ekonomiki skali elementow
kapitatowych, jak przerdbka pozyskiwanych ptynéw. Dla Terenu A koszt kapitatowy uktadu
przerdbki pozyskiwanych plynéw ma znacznie wigkszy udziat w catkowitych kosztach niz to
jest dla Terenu B. Spowodowane jest to w czg$ci mozliwoscia sekwencyjnego dzialania dla
wigkszego terenu 1 z mozliwosci wielokrotnego uzycia tego samego sprzetu. Ponadto w
malym Terenie A nie mozna uzy¢ niektorych rodzajow urzadzen. W realizacji mniejszych
zadan prace wstgpne (badania laboratoryjne, proby polowe i projektowanie) beda braty
wigkszy udziat w catkowitym koszcie projektu. Koszty badan laboratoryjnych niewiele sa
rozne dla réznych rozmiaréw terenu.

Dla Terenu B najwigkszy koszt stanowi utylizacja odpadéw i chemikalia. Sa to koszty
proporcjonalne do skali zadania, gdy rownocze$nie koszty kapitalowe sprz¢tu nie wykazuja
takiej zaleznosci. W koszcie utylizacji odpadéw miesci si¢ tu likwidacja odzyskanych NAPL
w spalarni .

Dla Terenu C, przyktadzie wymywania alkoholem, koszt utylizacji odpadow jest najwigksza
pozycja. Wynika to z zalozonego sposobu przerobki pozyskiwanych ptynéw. Polega to na
braku mozliwosci rozdzielenia alkoholu od zanieczyszczen, co wymaga przekazania catosci
do spalarni. Jesli znajdziemy sposéb rozdziatu alkoholu od zanieczyszczen, koszt utylizacji
odpaddéw zmniejszy si¢ tu znacznie. Z powodu wysokich kosztow przerdbki pozyskiwanych
ptyndw, warto$¢ catkowitego kosztu wymywania alkoholem w przyktadzie Terenu C jest
porownywalny z kosztem wymywania surfaktant-kosolwent w przyktadzie Terenu A.

Tablica 6-4
Teren A- Podsumowanie dla Matego Terenu

Przyktad 1-Wyjsciowy

Udzial
Koszt Procentowy
Dodatkowa Charakteryzacja Terenu i Badania Laboratoryjne $223,200 3.2%
Symulacje Numeryczne $32,000 0.5%
Préoba Polowa $505,100 7.3%
Projekt $273,910 3.9%

Podsumowanie $1,034,210



Budowa

Przygotowanie Terenu

Uktad Iniekeji i Odzysku
Uktad Mieszania Chemikaliow
Uktad Utylizacji

Wyposazenie Ogoblne
Pozwolenia i Uprawnienia
Ushugi Budowlane
Przygotowanie Instrukcji O&M
Rozruch

Zabezpieczenia

Podsumowanie

Rozbiorka i Odbudowa po Odkazaniu (warto$¢ obecna)
Operacje (warto$¢ obecna kosztow rocznych)
Robocizna

Urzadzenia w Terenie
Chemikalia

Test Wskaznikowy

Czynniki

Analityka

Likwidacja Odpadow
Zabezpieczenia

Podsumowanie

Calkowity Koszt Projektu

$91,125
$363,400
$458,400
$1,038,000
$156,074
$97,546
$97,546
$58,528
$58,528
$725,744

($184,645)

$286,185
$45,941
$801,051
$38,095
$50,554
$123,618
$906,215
$696,926

1.3%
5.2%
6.6%
15.0%
2.2%
1.4%
1.4%
0.8%
0.8%
10.5%
$3,144,891
($184,645) -2.7%

4.1%
0.7%
11.5%
0.5%
0.7%
1.8%
13.1%
10.0%
$2,948,586
$6,943,041 100%



Tablica 6-5
Teren B- Podsumowanie dla Duzego Terenu

Przyktad 1-Wyjsciowy

Udzial
Koszt Procentowy

Dodatkowa Charakteryzacja Terenu i Badania Laboratoryjne $293,400 0.4%
Proba Polowa $16,000 0.0%
Proba Polowa, Faza 1-Oparta o Studnie $416,100 0.5%
Proba Polowa, Faza 2-Sekcja Pelnowymiarowa $1,224,294 1.5%
Projekt $469,505 0.6%
Podsumowanie $2,419,299
Budowa
Przygotowanie Terenu $469,000 0.6%
Uktad Iniekeji i Odzysku $978,635 1.2%
Uklad Mieszania Chemikaliow $391,000 0.5%
Uktad Utylizacji $1,505,419 1.8%
Wyposazenie Ogolne $267,524 0.3%
Pozwolenia i Uprawnienia $167,203 0.2%
Ustugi Budowlane $167,203 0.2%
Przygotowanie Instrukcji O&M $100,322 0.1%
Rozruch $100,322 0.1%
Zabezpieczenia $1,243,988 1.5%
Podsumowanie $5,390,614
Rozbidrka i Odbudowa po Odkazaniu (warto$¢ obecna) $100,564 $100,564 0.1%
Operacje (warto$¢ obecna kosztéw rocznych)
Robocizna $4,909,209 6.0%
Urzadzenia w Terenie $46,696 0.1%
Przeniesienie Uktadu Iniekeji i Odzysku $253,785 0.3%
Chemikalia $24,444,501 30.0%
Materiaty Konserwacyjne $406,398 0.5%
Czynniki $204,195 0.3%
Analityka $769,285 0.9%
Likwidacja Odpadow $25,589,263 31.4%
Zabezpieczenia $16,986,999 20.8%
Podsumowanie $73,610,331

Catkowity Koszt Projektu

$81,520,808 100.0%



Tablica 6-6

Teren C- Podsumowanie dla Malego Terenu z Zasilaniem z Beczek

Przyklad 1-Wyjsciowy

Udzial
Koszt Procentowy

Dodatkowa Charakteryzacja Terenu i Badania Laboratoryjne $253,200 3.4%
Symulacje Numeryczne $32,000 0.4%
Préba Polowa $505,100 6.8%
Projekt $189,221 2.6%
Podsumowanie $979,521
Budowa
Przygotowanie Terenu $91,125 1.2%
Uktad Iniekcji i Odzysku $363,400 4.9%
Uktad Mieszania Chemikaliow $224,400 3.0%
Uktad Utylizacji $668,800 9.0%
Wyposazenie Ogolne $107,818 1.5%
Pozwolenia i Uprawnienia $67,386 0.9%
Uslugi Budowlane $67,386 0.9%
Przygotowanie Instrukcji O&M $40,432 0.5%
Rozruch $40,432 0.5%
Zabezpieczenia $501,354 6.8%
Podsumowanie $2,172,533
Rozbidrka i Odbudowa po Odkazaniu (warto$¢ obecna) ($54,035) ($54,035) -0.7%
Operacje (warto§¢ obecna kosztéw rocznych)
Robocizna $266,065 3.6%
Urzadzenia w Terenie $29,256 0.4%
Chemikalia $701,486 9.5%
Test Wskaznikowy $38,095 0.5%
Czynniki $135,848 1.8%
Analityka $116,125 1.6%
Likwidacja Odpadow $2,031,968 27.4%
Zabezpieczenia $995,653 13.4%
Podsumowanie $4,314,496

Catkowity Koszt Projektu

$7,412,514 100.0%

6.3.2 Mozliwosci Redukcji Kosztow

Z powyzszych tabel wynika, ze redukcja catkowitego kosztu wymywania surfaktant-
kosolwent moze zosta¢ osiagnigta po opracowaniu bardziej efektywnych uktadéw dla
zmniejszenia zuzycia chemikaliow, ilosci odpadéw wymagajacych utylizacji 1 objetosci

pozyskiwanych ptynéw wymagajacych obrobki.



Mozna poréwnac opcje redukcji kosztéw dla zbadanych trzech przyktadéw odkazania przy
pomocy arkuszy kosztéw. Wyniki przedstawiaja tablice 6-7, 6-8, 6-9 dla Terenow A, B 1 C,
odpowiednio. W tablicy 6-10 przedstawiamy poréwnanie kosztéw dla tych trzech Terenoéw.
Szczegbty opcji redukeji kosztow mozna znalez¢ w arkuszach zawartych w Dodatku C.

Tablica 6-7

Hipotetyczny przyktad wymywania surfaktant-kosolwent
Teren A - Maty Teren Zanieczyszczony Rozpuszczalnikami
Chlorowanymi

Podsumowanie Analizy Podatno$ci na Zmiany

Koszt Oo&M Calkowity
Przyklad Opis Kapitalowy Koszt Roczny Koszt
i Wstepny Projektu
(Wartos¢
Obecna)
1 Teren 1 $3,990,000 $3,170,000 $6,940,000
akr,
przyktad &NBSP
wyjsciowy'
2 Teren 1 $3,970,000 $1,890,000 $5,690,000
akr, bez &NBSP
alkoholu
3 Teren 1 $1,330,000 $770,000 $2,030,000
akr, koszt &NBSP
minimalny®

Uwagi:

'przyktad wyjsciowy: jak przedstawiony w tekscie (4 PV 4%
surfaktanta plus 4% alkoholu izopropylowego plus chlorek sodu, z
zawracaniem surfaktanta, ale nie alkoholu).

?Jak (2), ale bardziej wydajny uktad obejmujacy stezenie
surfaktanta 2% bez alkoholu, z tanszym systemem utylizacji, i
mniejszym naktadem na ptace, czynniki, i analizy. Obejmuje
mniejszy koszt spalarni i mniejsza objgtos¢ odzyskiwanego NAPL.



Tablica 6-8

Hipotetyczny przyktad wymywania surfaktant-kosolwent
Teren B - Duzy Teren Zanieczyszczony Weglowodorami
naftowymi i Rozpuszczalnikami Chlorowanymi
Podsumowanie Analizy Podatno$ci na Zmiany

Koszt Oo&M Calkowity
Przyklad Opis Kapitalowy  Koszt Koszt
i Wstepny Roczny Projektu
(Wartos¢
Obecna)
1 Teren 25 $7,910,000 $14,500,000 $81,500,000
akrow,
przyktad
wyjsciowy
2 Teren 25 $9,510,000 $6,160,000 $40,800,000
akrow z
zawracaniem
surfaktanta
3 Teren 25 $7,650,000 $2,200,000 $18,800,000
akrow z
minimalnym
kosztem®
Uwagi:

'Przyktad wyjsciowy: jak opisano w tekscie (4 PV 2% Aerosolu
plus 2% Tween-80 plus polimer, bez zawracania)

2Jak w (1), ale bardziej efektywny, ze st¢zeniem surfaktanta 1% i
2 PV, z tanszym uktadem utylizacji, i mniejszymi naktadami na
ptace, czynniki, i analizy. Obejmuje mniejszy koszt spalarni i
mniejsza objetos¢ odzyskiwanego NAPL.



Tablica 6-9

Hipotetyczny przyktad wymywania surfaktant-kosolwent
Teren C - Maty Teren Zanieczyszczony Rozpuszczalnikami
Chlorowanymi - Wymywanie Alkoholem

Podsumowanie Analizy Podatnosci na Zmiany

Koszt 0&M Calkowity
Przyklad Opis Kapitalowy Koszt  Koszt Projektu
i Wstepny  Roczny (Wartos¢
Obecna)
1 Teren 1 $3,100,000 $4,530,000 $7,410,000
akr,
przyktad
wyjsciowy
2 Teren 1 $1,100,000 $1,710,000 $2,730,000
akr, koszt
minimalny®

Uwagi:

'przyktad wyjsciowy: jak przedstawiony w
tekscie (1 PV 90% etanolu)

?Jak (1), ale bardziej wydajny uktad
obejmujacy tanszy system utylizacji, i mniejszy
naktad na ptace, czynniki, i analizy. Obejmuje
mniejszy koszt spalarni i mniejsza objetos¢
odzyskiwanego NAPL



Tablica 6-10

Hipotetyczne przyktady wymywania surfaktant-kosolwent
Koszty Jednostkowe
Podsumowanie Analizy Podatno$ci na Zmiany

na na
Teren Przyklad Opis Koszt na Objetos¢  Objetos¢
powierzchnig Odkazana Odzysku

Soil NAPL

$MM/ha SMM/akr $/m’  $/y° $/L $/gal

A 1 Teren 1 akr, $17.3 $7.0 $920 $700 $36 $137

przyktad
wyjsciowy

2 Teren 1 akr, bez $14.2 $5.8 $750 $570 $30 $110
alkoholu

3 Teren 1 akr, $5.1 $2.0 $270 $200 $18 $68
koszt
minimalny

B 1 Teren 25 akr, $7.6 $3.1 $380 $290 $17 $64

przyktad
wyjsciowy

2 Teren 25 akr, z $3.8 $1.5 $190 $145 $8 $32
zawracaniem
surfaktanta

3 Teren 25 akr, $1.7 $0.7 $87 $67 $6 $22
koszt
minimalny

C 1 Teren 1 akr, $18.5 $7.5 $980 $750 $39 $147
przyktad
wyjsciowy
2 Teren 1 akr, $6.8 $2.7 $360 $280 $24 §91
koszt
minimalny

Przyktad wyjsSciowy zastosowany w Terenie A obejmuje 4% surfaktanta i 4% alkoholu
izopropylowego. Koszt uktadu moze by¢ zmniejszony po opracowaniu uktadu surfaktanta nie



wymagajacego alkoholu. Zmniejszy to koszty nie tylko o warto$¢ nie dodanego alkoholu, ale
rowniez o koszt spalarni, ktora nie bedzie obciazona koniecznoscia spalania alkoholu wraz z
odzyskanymi NAPL. Przyktad 2 w tablicach 6-7 i 6-10 przedstawia koszty odkazania w
Terenie A bez alkoholu. Wyeliminowanie alkoholu daje obnizenie kosztéw o $3.1 milionéw
na hektar (z $17.3 do $14.2 milionéw na hektar).

W celu maksymalnego obnizenia kosztow dla Terenu A, optymalizujemy szereg sktadnikow
kosztow. Oszacowanie kosztéw dla tej optymalizacji uktadu obejmuje nastgpujace zatozenia:

* Mozna uzy¢ nowy rodzaj surfaktanta, przy st¢zeniu 2 procent, zamiast 4 procent, bez
dodatku alkoholu.

» Sprawnos¢ usunig¢cia NAPL ustalamy na 50 procent, zamiast 85 procent, co zmniejsza
ilo§¢ ptyndw jakie trzeba skierowa¢ do spalarni.

* Koszt analiz probek mozna obnizy¢
* Badania laboratoryjne i proby polowe wykonano uprzednio.

* Oczyszczalnia $ciekow juz istnieje na Terenie, co eliminuje naktady kapitatlowe na uktad
utylizacji

* System mozna uczyni¢ efektywniejszym, obnizajac koszty ruchowe (ptace i czynniki)

Zmiany te przedstawiamy jako przyktad 3 w tablicy 6-7 i 6-10. Takie zmiany systemowe
obnizaja koszt do $5.1 milionow na hektar ($2 milion na akr). Trudno bedzie spowodowaé
takie zmiany procesow lub optymalizacj¢ uktadu, aby uzyska¢ wigksze zmniejszenie kosztow,
tak wigec powyzsze moga przedstawia¢ najmniejszy koszt odkazania matego terenu
zanieczyszczonego rozpuszczalnikiem chlorowanym.

Z tej analizy wynika jednoznacznie, ze obnizenie kosztoéw uzycia surfaktanta ma
najwazniejsze znaczenie dla obnizenia catkowitego kosztu projektu surfaktant- kosolwent.
Jedna z drog do tego jest zawracanie surfaktanta do powtornego uzycia. Recykling surfaktanta
jest podstawa przyktadu wyjsciowego dla Terenu A, chociaz nie przewidziano tu recyklingu
alkoholu. W przyktadzie wyjsciowym dla Terenu B nie przewidziano recyklingu, poniewaz
nie jest znana technologia pozwalajaca na komercyjne rozdzielenie surfaktanta od
weglowodorow naftowych. Jesli taka technologia zostanie opracowana i surfaktant bedzie
mogl zosta¢ odzyskany, koszty beda w duzym terenie takie jak przedstawione w przykladzie
2 w tablicy 6-8 1 6-10. W tym przyktadzie przyjeliSmy wzrost kosztow kapitatowych o
$900,000, co ma pokry¢ uzycie nieznanego systemu utylizacji. Zaktadamy, ze catkowita ilo$¢
roztworu surfaktanta w uktadzie z recyklingiem bedzie rowna pierwszej objetosci porow plus
pokrycie strat, z powodu sorpcji i biodegradacji w ilosci 20 procent kazdej kolejnej objgtosci
porow. Koszt jednostkowy na jeden hektar w wersji z recyklingiem obnizy si¢ od $7.6 milion
na hektar ($3.1 milion na akr) do $3.8 na hektar ($1.5 na akr). Recykling surfaktanta obnizy
catkowity koszt dla Terenu B o okoto 50 procent.

Podobnie jak dla matego terenu, hipotetyczne optimum dla duzego terenu zostato opracowane
W oparciu o nastgpujace zatozenia :



* Jednostkowy koszt jednego z surfaktantow, AOT, obnizy si¢ z obecnej ceny rynkowe;j
$2.88 za funt do $1 za funt.

* System zadziata odpowiednio przy 2 PV, zamiast przy 4 PV jak w przyktadzie
wyjsciowym.

* Uklad dziata efektywnie przy stgzeniu surfaktanta 1 procent.

* Mozna opracowac uktad utylizacji przewidujacy recykling o koszcie kapitatowym o
potowe nizszym niz zastosowany w przyktadzie wyjsciowym.

* Mozna zredukowa¢ koszt analizy probek.
* Badania laboratoryjne i proby polowe wykonano poprzednio.

* Oczyszczalnia $ciekow jest juz zbudowana na terenie, co eliminuje koszt kapitatowy
uktadu utylizacji Sciekow.

* Uklad moze by¢ efektywniej uzytkowany, przy mniejszych kosztach ruchowych
(robocizny i czynnikow)

Przyktad 3 w tablicach 6-8 i 6-10 przedstawia koszty uktadu, wyliczone przy powyzszych
zatozeniach. Koszt jednostkowy obniza si¢ do $1.7 milion za hektar ($0.7 milion za akr).
Chociaz jest mozliwe obnizy¢ koszty bardziej, jest mato prawdopodobne aby obnizka ta byta
duza. Nie mozna oceni¢ efektywnosci takiego uktadu o zminimalizowanych kosztach ani go
zweryfikowac.

Podobne ¢wiczenia dla Terenu C przyniosty rezultaty optymalizacji. przedstawiane jako
przyktad 2 w tablicy 6-9 1 6-10.



6.3.3 Podsumowanie Oszacowan Kosztow i Porownanie do Innych Kosztow

Oszacowania kosztéw, wykonane tutaj, porownaliSmy z innymi oszacowaniami kosztow
projektow surfaktant-kosolwent, spotykanymi w literaturze. Trzeba odnotowac, ze szacunki
kosztow sporzadzono w oparciu o projekty koncepcyjnych, a nie na podstawie kosztow
projektow wdrozonych w pelnej skali. ROwniez warto zauwazy¢, ze nie wiadomo czy
spotykane w literaturze szacunki kosztow zawieraja wszystkie ich sktadniki. W zwiazku z
tym oszacowania kosztow nie sa w peini porownywalne.
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podsumowanie oszacowan kosziow (3 na akr)

Rysunki 6-5, 6-6, 1 6-7 sa podsumowaniem poréwnania przyblizen kosztow, ktore zostaty
przypisane do okreslonych lokalizacji 1 znormalizowane do wspolnych jednostek. Informacje
o zatozeniach normalizacji danych przedstawiamy w Dodatku D. Podkresli¢ trzeba, ze
zalozenia przyjmowane podczas normalizacji danych moga w pewnych okolicznos$ciach
znacznie wplywac na ich wyniki. Jednym z najwazniejszych zalozen jest gtgbokosé
zanieczyszczen. Yuill, 1 wsp. (1995) przyjmuja gltebokos$¢ zanieczyszczonego gruntu 6.2 m
(20 ft), podczas gdy przy opracowaniu tej instrukcji przyjeliSmy glgbokos¢ 2 m (6.4 ft).
Glebokos¢ ma duzy wplyw na projekt uktadu wymywania i koszt liczony na objgtos¢
zanieczyszczonego gruntu. Objeto$¢ odzyskanego NAPL rowniez jest trudno oszacowac.
Wynikaja stad kolejne trudnosci w porownaniu kosztow.
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podswmowanie oszacowan kosztow (§ na objetosé odzyskanych MAPL)

Opracowane tu oszacowania kosztow dla trzech hipotetycznych przyktadow mieszcza sig¢
zakresie wyzszych kosztow, w porownaniu do cytowanych w literaturze, w zaleznosci od
zastosowanego parametru normalizacyjnego. Krebs-Yuill, 1 wsp. (1996) opracowali koszty
dla licznych hipotetycznych terendw, az do 2 akréw, i dla wielu scenariuszy usuwania PCE
(rozpuszczanie 1 uruchomianie, dla wysokich i1 niskich poziomow zanieczyszczen). Catkowity
koszt dla terenu o powierzchni 2 akrow wynosi od $6.2 do $18.6 milion na hektar ($2.5 do
$7.5 milion na akr). Kwoty te nie obejmuja dziatan przygotowawczych, oméwionych
uprzednio. CH2M HILL (1993) przygotowata oszacowanie kosztow dla przypuszczalnego
uruchomienia wymywania surfaktantem w Laramie, Wyoming. Koszt wymywania



surfaktantem tego ogromnego terenu (100 akrow) wyniost $1.4 milion na hektar ($0.56
milion na akr). Wstepne oszacowanie kosztow dla 8-akrowego terenu zanieczyszczen w Hill
AFB OU1(Montgomery Watson, 1995), ktore nie obejmowato przygotowan wstgpnych oraz
innych kosztow, opiewa na $2.9 milion na hektar ($1.2 milion na akr). Sale (1996) opracowat
koszt odkazania dla hipotetycznego matego terenu o zwartych glebach. Koszt z tego
oszacowania, przypuszczalnie nie obejmujacego wszystkich naktadow, wyniost $3.8
milion6w na hektar ($1.5 milion na akr). Zauwazy¢ warto, ze wszystkie te oszacowania
dotyczyly gtebokosci zanieczyszczen terenu nie wigkszych niz 15 m (49 ft) ponizej
powierzchni gruntu.

Rysunki 6-5, 6-6, 1 6-7 ilustruja wielka zmienno$¢ wartosci oszacowan kosztow.
Podsumowanie danych o minimum, maksimum 1 wartosci sredniej oszacowan kosztow,
prezentujemy na rysunku 6-8. Szeroki zakres oszacowan dowodzi potrzeby prowadzenia
oszacowan specyficznych dla danego terenu. Wartosci prezentowane na rysunku 6-8 nie
wynikaja z naukowego lub systematycznego opracowania mozliwych kosztow i powinny by¢
ostroznie analizowane.
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Podsumowujac powyzsze, nalezy spodziewac sig, ze koszt zastosowania wymywania
surfaktant-kosolwent moze zawierac si¢ od $1.4 milion na hektar ($0.57 milion na akr) dla
bardzo duzych terenéw do pomigdzy $2.9 a $18 milion na hektar ($1.2 do $7.5 milion na akr)
dla czesciej spotykanych terenow o powierzchni 1 do 2 akrow. Wyrazone w jednostkach
objetosci zanieczyszczonego gruntu, koszty zawiera¢ beda si¢ w zakresie od $86 do 987 za
metr szescienny ($65 do $750 za yard szeScienny); a wyrazone w jednostkach objgtosci
usuni¢tego NAPL, zawieraé si¢ beda miedzy $6 do $63 za litr ($21 do $239 za galon).

Koszty te lokuja si¢ w na gérnych poziomach kosztow zwykle stosowanych technologii ex
situ. Na przyktad Department of Defense, Remediation Technologies Screening Matrix and
Reference Guide (DOD, 1996) stwierdza, ze koszt uzycia niskotemperaturowej desorpcji
termicznej (LTTD) miesci si¢ w zakresie od $40 do $100 za tong ($60 do $148 za yard
sze$cienny typowego gruntu). Dla gleboko ulokowanych zanieczyszczen, dodatkowo nalicza
si¢ $5 do $20 za yard z tytutu wydobycia gruntu (wlacznie z usuni¢ciem czystego nadktadu).



Dodatkowe $10 nalezy zarezerwowac na ewentualnag wymiang zanieczyszczonego gruntu.
Razem sktada sig to na koszt w zakresie od $75 do $178 za yard sze$cienny. Oszacowania te
sa dos¢ stare, a warunki rynkowe zdaja si¢ obniza¢ nieco te szacunki. Wydobycie gruntu i
LTTD, sa jedna z mozliwych alternatyw dla odkazania miejsc omawianych w tej Instrukcji.
Inng prawdopodobnie tansza technologia ex situ jest ekstrakcja prozniowa z hatdy
wydobytego gruntu.

Opracowano oszacowania kosztow dla ekstrakcji wody gruntowej, potaczonej z ekstrakcja
prozniowa gruntu, ktéore moga by¢ konkurencyjnymi technologiami in situ dla niektorych
terendw. Koszty tych przyktadow przedstawiono w Dodatku C. Mieszcza si¢ one w zakresie
od $2 do $5.2 milionoéw za hektar ($0.8 do $2.1 milion za akr). Wyrazone w jednostkach
objetosci zanieczyszczonego gruntu mieszcza si¢ w zakresie od $102 do $260 za metr
szescienny ($78 do $200 za yard szeScienny). Sa to koszty niewiele mniejsze niz
przedstawione wczesniej oszacowania dla wymywania surfaktant-kosolwent.

Koszty wige technologii wymywania surfaktant-kosolwent moga zmiescic si¢ w zakresie
poréwnywalnych do innych konkurencyjnych technologii, o ile koszt uzycia niektorych
sktadnikow zostanie utrzymany na niskim poziomie. Obnizenie kosztow chemikaliow,
utylizacji odpadow, i utylizacji pozyskiwanych ptyndéw, ma kluczowe znaczenie dla obnizenia
catkowitego kosztu wdrozenia tego systemu. Wraz z dalszym rozwojem technologii
spodziewamy sig szybkiego obnizania kosztow.
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Przyszie Badania Naukowe

Wymywanie z udzialem surfaktanta i kosolwenta jest nowa i rozwijajaca si¢ technologia,
ktéra wymaga dalszego opracowania dla uznania jej za rutynowaq dla zastosowan w miejscach
zanieczyszczonych niebezpiecznymi odpadami. Prace naukowe, skierowane na opracowanie i
rozw6j wymywania surfaktant-kosolwent dla celéw odkazania pod powierzchnia gruntu, sa
obecnie prowadzone w szeregu instytucjach naukowych na §wiecie. W czasie nast¢gpnych
pigciu lat mozna spodziewac si¢ duzego postgpu i szeregu innowacji. Ponizej wymieniamy
dziedziny badan wymagajace szczegolnej uwagi :

» Usprawnienie metod obrobki pozyskiwanych ptynow.

* Kinetyka wymiany masy mi¢dzy NAPL 1 chemikaliami z iniekcji

* Dyfuzja ze struktur o niskiej przenikalnosci

* Poprawa transportu w strukturach porowatych heterogenicznych i w spgkane;j skale.

* Charakteryzacja terenu dla mapowania stref zanieczyszczonych NAPL

* Ograniczenie pionowego uruchomienia DNAPL

*» Degradacja surfaktantow i1 kosolwentow, wraz z zagrozeniem od resztek chemikaliow

» Odtworzenie warstwy wodonos$nej

* Poprawienie korzysci w aspektach ograniczenia zagrozenia i innych wymagan ochrony
terenu przez wymywanie surfaktant-kosolwent.



CZESC 8
Bibliografia

Abdul, A.S., and Ang, C.C. 1994. "In-Situ Surfactant Washing of Polychlorinated Biphenyls and Oils from a
Contaminated Field Site: Phase II Pilot Study," Ground Water, Vol. 32, No. 5, pp. 727-734.

Abdul, A.S., Gibson, T.L., Ang, C.C., Smith, J.C., and Sobczynski, R.E. 1992. "In-Situ Surfactant Washing of
Polychlorinated Biphenyls and Oils from a Contaminated Aquifer," Ground Water, Vol. 30, No. 2, pp. 219231.

Abdul, S.A., and Gibson, T.L. 1991. "Laboratory Studies of Surfactant-Enhanced Washing of Polychlorinated
Biphenyl from Sandy Materials," Environmental Science & Technology, Vol. 25, No. 4, pp. 665-671.

Abdul, A.S., Gibson, T.L., and Rai, D.N. 1990. "Selection of Surfactants for Removal of Petroleum Products
from Shallow Sandy Aquifers," Ground Water, Vol. 28, No. 6, pp. 920926.

Abrams, A. 1975. "The Influence of Fluid Viscosity, Interfacial Tension, and Flow Velocity on Residual Oil
Saturation," Society of Petroleum Engineers Journal, pp. 437-447.

Abriola, L.M., Pennell, K.D., Pope, G.A., Dekker, T.J., and Luning-Prak, D.J. 1995. "Impact of Surfactant
Flushing on the Solubilization and Mobilization of Dense Nonaqueous-Phase Liquids." Chapter 2 in Surfactant-
Enhanced Subsurface Remediation, D.A. Sabatini, R.C. Knox, and J.H. Harwell, Eds., ACS Symposium Series
594, American Chemical Society, Washington.

Abriola, L.M., Dekker, T.J., and Pennell, K.D. 1993. "Surfactant Enhanced Solubilization of Residual Dodecane
in Soil Columns 2: Mathematical Modeling," Environmental Science & Technology, Vol. 27, No. 12, pp. 2341-
2351.

Adeel, Z., and Luthy, R.G. 1995. "Concentration-Dependent Regimes in Sorption and Transport of a Nonionic
Surfactant in Sand-Aqueous Systems." Chapter 4 in Surfactant-Enhanced Subsurface Remediation, D.A.
Sabatini, R.C. Knox, and J.H. Harwell, Eds., ACS Symposium Series 594, American Chemical Society,
Washington.

American Petroleum Institute (API). 1979. "Underground Movement of Gasoline on Ground Water and
Enhanced Recovery by Surfactants." API Publication No. 4317, Submitted by Texas Research Institute.

American Standards Testing Methods. 1995. Standard Guide for Developing Conceptual Site Models for
Contaminated Sites. Designation: E 1689-95, Philadelphia, Pennsylvania.

American Standards Testing Methods. 1985. "Petroleum Products and Lubricants," Annual Book of ASTM
Standards, Vol. 05.01, Philadelphia, Pennsylvania.

Ang, C.C., and Abdul, A.S. 1991a. "Aqueous Surfactant Washing of Residual Oil Contamination from Sandy
Soil," Ground Water Monitoring Review, Vol. 11, No. 2, pp. 121127.

Ang, C.C., and Adbul, A.S. 1991b. "A Laboratory Study of the Biodegradation of an Alcohol Ethyoxylate
Surfactant by Native Soil Microbes," Journal of Hydrology, Vol. 138, pp. 191-209.

Ang, C.C., and Adbul, A.S. 1994. "Evaluation of an Ultrafiltration Method for Surfactant Recovery and Reuse
During In Situ Washing of Contaminated Sites: Laboratory and Field Studies," Ground Water Monitoring and
Remediation.

Ankley, G.T., and Burkhard, L.P. 1992. "Identification of Surfactants as Toxicants in a Primary Effluent,"
Environmental Toxicology, Vol. 11, pp. 1235-1248.



Annable, M.D., Rao, P.S.C., Graham, W.D., Hatfield, K., and Wood, A.L. 1996a. "Use of Partitioning Tracers
for Measuring Residual NAPL: Results From a Field-Scale Test." Accepted for publication in the Journal of
Environmental Engineering.

Annable, M.D., Rao, P.S.C., Sillan, R.K., Hatfield, K., Graham, W.D., Wood, A.L., and Enfield, C.G.. 1996b.
"Field-Scale Application of In-Situ Cosolvent Flushing: Evaluation Approach." Proceedings of the Non-
Aqueous Phase Liquid Conference, ASCE, Washington D.C., pp. 212-220.

Annable, M.D., Jawitz, J.W., Rao, P.S.C., and Rhue, R.D. 1996¢. "Field Testing of a Surfactant-Alcohol Mixture
for In-Situ NAPL Solubilization as a Microemulsion." Presented at the 2nd Annual Conference on Remediation,
Houston, Texas, pp. 75-77.

Annable, M.D., Rao, P.S.C., Hatfield, K., Graham, W.D., and Wood, A.L. 1994. "Use of Partitioning Tracers for
Measuring Residual NAPL distribution in a Contaminated Aquifer: Preliminary Results from a Field Scale
Test." Proceedings of the 2nd Tracer Workshop, University of Texas, Austin, November 14 & 15.

Appelo, C.A.J. 1994. "Some Calculations on Multicomponent Transport with Cation Exchange in Aquifers,"
Ground Water, Vol. 32, No. 6, pp. 968-975.

Bae, J.H. 1995. "Glenn Pool Surfactant-Flood Expansion Project-A Technical Summary," SPE Reservoir
Engineering, Vol. 10, No. 2, pp. 123-128.

Bae, J.H., and Petrick, C.B. 1977. "Adsorption/Retention of Petroleum Sulfonates in Berea Cores," Society of
Petroleum Engineers Journal, Vol. 17, pp. 353-357.

Banerjee, 1984. "Solubility of Organic Mixtures in Water," Environmental Science & Technology, Vol. 18, pp.
587-591.

Baran, J.R., Pope, G.A., Wade, W.H., and Weerasooriya, V. 1994a. "Phase Behavior of
Water/Perchloroethylene/Anionic Surfactant Systems," Langmuir, Vol. 10, pp. 1146-1150.

Baran, J.R., Pope, G.A., Wade, W.H., Weerasooriya, V., and Yapa, A. 1994b. "Microemulsion Formation with
Chlorinated Hydrocarbons of Differing Polarity," Environmental Science & Technology, Vol. 28 pp. 1361-1366.

Baviere, M., Ruaux, E., and Defives, D. 1993. "Sulfonate Retention by Kaolinite at High pH-Effect of Inorganic
Anions," SPE Reservoir Engineering, pp. 123-127.

Bear, J. 1972. Flow Through Porous Media, Elsevier.

Beckstrom, R.C., and Van Tuyl, F.M. 1927. "The Effect of Flooding Oil Sands with Alkaline Solutions,"
Bulletin, American Association of Petroleum Geologists, pp. 223-235.

Boethling, R.S. 1984. "Environmental Fate and Toxicity in Wastewater Treatment of Quaternary Ammonium
Surfactants," Water Resources Research, Vol. 18, No. 9, pp. 1061-1076.

Bor-Jier Shiau, Sabatini, D.A., and Harwell, J.H. 1994. "Solubilization and Microemulsification of Chlorinated
Solvents Using Direct Food Additive (Edible) Surfactants," Ground Water, Vol. 32, No. 4, pp. 561-569.

Bourrell, M., and Chambu, C. 1983. "The Rules for Achieving High Solubilization of Brine and Oil by
Amphilphillic Molecules," Society of Petroleum Engineers Journal, Vol. 23, pp. 327338.

Brandes, D. 1992. "The Effect of Phase Behavior on Residual Dense Nonaqueous Phase Liquid Displacement
from Porous Media by Alcohol Flooding." Masters Thesis, Clemson University, South Carolina.

Brewster, M.L., Annan, A.P., Greenhouse, J.P., Kueper, B.H., Olhoeft, G.R., Redman, J.D., and Sander, K.A.
1995. "Observed Migration of a Controlled DNAPL Release by Geophysical Methods," Journal of Ground
Water, Vol. 33, No. 6, pp. 977-987.



Brown, C.L., Delshad, M., Dwarakanath, V., Jackson, R.E., Londergan, J.T., Meinardus, H.-W., McKinney, D.C.,
Oolman, T., Pope, G.A., and Wade, W.H. 1996. "A Successful Demonstration of Surfactant Flooding of an
Alluvial Aquifer Contaminated with DNAPL." Submitted to Environmental Science & Technology.

Brown, C.L., Pope, G.A., Abriola, L.M., and Sepehrnoori, K. 1994. "Simulation of Surfactant Enhanced Aquifer
Remediation," Water Resources Research, Vol. 30, No. 11, pp. 2959-2977.

Brusseau, M.L., Miller, R.M., Zhang, Y., Wang, X., and Bai, G-Y. 1995. "Biosurfactant- and Cosolvent-
Enhanced Remediation of Contaminated Media." Chapter 7 in Surfactant-Enhanced Subsurface Remediation,
D.A. Sabatini, R.C. Knox, and J.H. Harwell, Eds., ACS Symposium Series 594, American Chemical Society,
Washington.

Cayias, J.L., Schechter, R.S., and Wade, W.H. 1976. "Modeling Crude Oils for Low Interfacial Tension,"
Society of Petroleum Engineers Journal. pp. 351-357.

Cayias, J.L., Schechter, R.S., and Wade, W.H. 1975. "The Measurement of Interfacial Tension via the Spinning
Drop Technique," Adsorption at Interfaces, American Chemical Society Symposium Series, Vol. 8, Washington
D.C., pp. 234248.

CH2M HILL and Surtek. 1995. "March Air Force Base OU3: Bench-Scale Testing for Surfactant Removal of
JP-4 from Soil." Draft Report.

CH2M HILL. 1993. "UPRR Laramie Tie Plant Site Draft Corrective Measures Study Report." Submitted to U.S.
Environmental Protection Agency, Region VIII, Denver, Colorado.

CH2M HILL. 1990. "Union Pacific Railroad Laramie Tie Plant In Situ Treatment Process Development
Program: Milestone IV Report."

Chan, K.S., and Shah, D.O. 1981. "The Physico-Chemical Conditions Necessary to Produce Ultralow Interfacial
Tension at the Oil/Brine Interface," In Surface Phenomena in Enhanced Oil_Recovery, Plenum Press, New York,
pp. 5372.

Chang, H.L. 1978. "Polymer Flooding Technology - Yesterday, Today, and Tomorrow," Journal of Petroleum
Technology, Vol. 30, pp. 1113-1128.

Chown, J.C., Kueper, B.H., and McWhorter, D.B. 1997. "The Use of Upward Hydraulic Gradients to Arrest
Downward DNAPL Migration in Rock Fractures," Journal of Ground Water, In Press.

Claridge, E.L., Chairman Editorial Committee. 1988. Surfactant/Polymer Chemical Flooding, SPE Reprint
Series No. 24., Vol. I and II, Society of Petroleum Engineers, Richardson, Texas.

Clarke, A.N., Mutch, R.D. Jr., Wilson, J.D., and Oma, K.H. 1992. "Design and Implementation of Pilot Scale
Surfactant Washing/Flushing Technologies Including Surfactant Reuse," Water Science Technology, Vol. 26,
No. 1-2, pp. 127-135.

Cohen, R.M., and Mercer, J.W. 1993. DNAPL Site Evaluation, C.K. Smokley, CRC Press, Boca Raton, Florida.
Corey, A.T. 1986. Mechanics of Immiscible Fluids in Porous Media, Water Resources Publications.

Deistic, J.J., and Smith, J.A. 1995. "Effect of Triton X-100 on the Rate of Trichloroethene Desorption from Soil
to Water," Environmental Science & Technology, Vol. 29, No. 4.

Deitsch, J.J., and Smith, J.A. 1994. "Surfactant Enhanced Remediation of Ground Water at Picatinny Arsenal,
New Jersey." In U.S. Geological Survey Toxins Substances Hydrology Program-Proceedings of the Technical
Meeting, Colorado Springs, Colorado, September 20-24, 1993, D.W. Morganwalp, and D.A. Aronson, Eds.,
U.S. Geological Survey Water-Resources Investigations Report 94-4015.



Delshad, M., Pope, G.A., and Sepehrnoori, K. 1996. "A Compositional Simulator for Modeling Surfactant
Enhanced Aquifer Remediation, 1: Formulation," Journal of Contaminant Hydrology, Vol. 23, pp. 303-327.

Department of Defense. 1996. "Remedial Technologies Screening Matrix and Reference Guide." In http://clu-
in.com, NTIS PB95-104782, February 13.

Di Cesare, D., and Smith, J.A. 1994. "Effects of Surfactants on the Desorption Rate of Nonionic Organic
Compounds from Soil to Water," Reviews of Environmental Contamination and Toxicology, Vol. 134, pp. 1129.

Di Toro, D.M, Dodge, L.J., and Hand, V.C. 1990. "A Model for Anionic Surfactant Sorption," Environmental
Science & Technology, Vol. 24, No. 7, pp. 1013-1020.

Diallo, M.S., Abriola, L.M., and Weber, W.J. 1994. "Solubilization of Nonaqueous Phase Liquid Hydrocarbons
in Micellar Solutions of Dodecyl Alcohol Ethoxylates," Environmental Science & Technology, Vol. 28, No. 11,
pp- 1829-1837.

Dubois, M.K., Gilles, J.K., Hamilton, J.K. Rebers, P.A., and Smith, F. 1956. "Pfizer Flocon 4800 Procedure-
Phenol/Sulfuric Acid Method," Analytical Chemistry, Vol. 28, pp. 350352.

Dynamac Corporation. 1996. "Hill Air Force Base, Utah: Draft Phase I Work Plan for Eight Treatability Studies
at Operable Unit 1." USAF Contract No. 2208.1211.

Eckenfelder, W.W., and Musterman, J.L. 1995. Activated Sludge Treatment of Industrial Wastewater,
Technomic Publishing Company, Inc., Lancaster, Pennsylvania.

Edwards, D.A., Luthy, R.G., and Liu, Z. 1991. "Solubilization of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Micellar
Nonionic Surfactant Solutions," Environmental Science & Technology, Vol. 25, No. 1, pp. 127-133.

Enhanced Energy Recovery News. 1995. "Esters Key to Low Interfacial Tension," Vol. 19, No. 1.
Epton, S.R. 1948. Trans. Faraday Soc., Vol. 44, pp. 226-230.

Falta, R.W., Brame, S.E., Lee, C.M., Coates, J.T., Wright C., Price, S., Haskell, P., and Roeder, E. 1996. "A
Field Test of NAPL Removal by High Molecular Weight Alcohol Injection." Proceedings, NAPLs in the
Subsurface Environment: Assessment and Remediation, American Society of Civil Engineers, Washington,
D.C., pp. 257-268.

Farr, A.M., Houghtilan, R.J., and McWhorter, D.B. 1990. "Volumen Estimationi of Light Non-Aqueous Phase
Liquids In Porous Media." Ground Water, Vol. 28, No. 1.

Federal Remediation Technologies Roundtable. 1995. Guide to Documenting Cost and Performance for
Remediation Projects. EPA-542-B-95-002.

Feenstra, S., Mackay, D.M., and Cherry, J.A. 1991. "Presence of Residual NAPL Based on Organic Chemical
Concentrations in Soil Samples," Ground Water Monitoring Review, Vol. 11, No. 2, pp. 128-136.

Feenstra, S. 1990. "Evaluation of Multi-Component DNAPL Source By Monitoring of Dissolved Phase
Concentrations." Proceeding of the International Conference on Subsurface Contamination By Immicible Fluids,
K.U. Weyer, Ed., International Association of Hydrologists, Calgary, Alberta, April 18-20, pp. 62-72.

Fetter, C.W. 1993. Contaminant Hydrogeology, MacMillan.

Fountain, J.C. 1993. "Extraction of Organic Pollutants Using Enhanced Surfactant Flushing-Part II, Pilot Scale
Field Trial at Corpus Christi, Texas." Submitted to the New York State Center for Hazardous Waste
Management, State University of New York at Buffalo, 207 Jarvis Hall.



Fountain, J.C. 1992. "Surfactant-Enhanced Recovery of DNAPLs." Pre-Conference Seminar Proceedings:
Detection and Restoration of DNAPLs in Ground Water at Hazardous Waste Sites, Water Environment
Federation 65th Annual Conference and Exposition, September 2024.

Fountain, J.C., and Hodge, D.S. 1992. "Project Summary: Extraction of Organic Pollutants Using Enhanced
Surfactant Flushing, Initial Field Test (Part I)." New York State Center for Hazardous Waste Management, State
University of New York at Buffalo, 207 Jarvis Hall, Buffalo, New York.

Fountain, J.C., Klimek, A., Beikirch, M.G., and Middleton, T.M. 1991. "The Use of Surfactants for In-Situ
Extraction of Organic Pollutants from a Contaminated Aquifer," Journal of Hazardous Materials, Special Issue
on In-Situ Remediation, Vol. 28, pp. 295-311.

Fountain, J.C., Starr, R.C., Middleton, T., Beikirch, M., Taylor, C., and Hodge, D. 1996. "A Controlled Field
Test of Surfactant-Enhanced Aquifer Remediation," Journal of Ground Water, Vol. 34, No. 5, pp. 910-916.

Frick, F.F., and Taylor, W.R. 1962. Petroleum Production Handbook. Second Printing, Society of Petroleum
Engineers of AIME, Dallas, Texas.

Gannon, K.O., Bibring, P., Raney, K., Ward, J.A., and Wilson, D.J. 1989. "Soil Clean Up by In-Situ Surfactant
Flushing III - Laboratory Results," Separation Science and Technology, Vol. 24, No. 14, pp. 1073-1094.

Gao, S., Li, H., Yang, Z., Pitts, M.J., Surkalo, H., and Wyatt, K. 1996. " Alkaline-Surfactant-Polymer Pilot
Performance of the West Central Saertu, Daqing Oil Field," SPE Reservoir Engineering, Vol. 11, No. 3, pp.
181-188.

Gogarty, W.B., and Tosch, W.C. 1968. "Miscible-Type Waterflooding: Oil Recovery with Micellar Solutions,"
Journal of Petroleum Technology, Vol. 20, pp. 1407-1414.

Graciaa, A., Fortney, L.N., Schechter, R.S., Wade, W.H., and Yiv, S. 1982. "Criteria for Structuring Surfactants
to Maximize Solubilization of Oil and Water: Part 1 - Commercial Nonionics," Society of Petroleum Engineers
Journal, pp. 743-749.

Gupta, S.P. 1980. "Compositional Effects on Displacement Mechanisms of the Micellar Fluid Injected in the
Sloss Field Test," SPE paper no. 8827. Proceedings of SPE/DOE Symposium on Enhanced Oil Recovery, Tulsa,
Oklahoma, pp. 175-188.

Hayden, N.J. and Van der Hoven, E.J. 1996. "Alcohol Flushing for Enhanced Removal of Coal Tar from
Contaminated Sites," Water Environment Research, Vol. 68, No. 7, pp. 11651171.

Hayworth, J.S., and Burris, D.R. 1996. "Modeling Cationic Surfactant Transport in Porous Media," Journal of
Ground Water, Vol. 34, No. 2, pp. 274-282.

Healy, R.N, and Reed, R.L. 1975. "Physicochemical Aspects of Microemulsion Flooding," Society of Petroleum
Engineers Journal, pp. 87-103.

Hill, H.J., and Lake, L.W. 1978. "Cation Exchange in Chemical Flooding: Part 3 - Experimental," Society of
Petroleum Engineers Journal, Vol. 18, pp. 445-456.

Hirasaki, G.J., Miller, C.A., Szafranski, R., Lawson, J.B., and Akiya, N. 1996. "Surfactant/Foam Process for
Aquifer Remediation," SPE paper no. 37257. To be presented at the SPE International Symposium on Oil Field
Chemistry, Houston, Texas, February 18-21, 1997.

Hirasaki, G.J. 1982. "Ion Exchange with Clays in the Presence of Surfactant," Society of Petroleum Engineers
Journal, Vol. 22, pp. 181-192.

Holm, L.W. 1971. "Use of Soluble Oils for Oil Recovery," Journal of Petroleum Technology, Vol. 23, pp. 1475-
1483.



Holsen, T.M, Taylor, E.R., Seo, Y-C., and Anderson, P.R. 1991. "Removal of Sparingly Soluble Organic
Chemicals from Aqueous Solutions with Surfactant-Coated Ferrihydrite," Environmental Science & Technology,
Vol. 25, No. 9, pp. 1585-1589.

Honarpour, M., Koederitz, L., and Harvey, A.H. 1986. Relative Permeability of Petroleum Reservoirs, CRC
Press, Boca Raton, Florida.

Imhoff, P.T., Gleyzer, S.N., McBride, J.F., Vancho, L.A., Okuda, 1., and Miller, C.T. 1995. "Cosolvent-
Enhanced Remediation of Residual Dense Nonaqueous Phase Liquids: Experimental Investigation,"
Environmental Science & Technology, Vol. 29, No. 8, pp. 19661976.

Intera, Inc. 1997. Update on U.S. Department of Energy PORTS project.

Intera, Inc. 1996. "Phase I Work Plan: Demonstration of Surfactant-Enhanced Aquifer Remediation of DNAPLs
at Hill Air Force Base." Prepared for the Air Force Center for Environmental Excellence, Technology Transfer
Division, Brooks AFB, Texas.

Intera, Inc. and State University of New York (SUNY) at Buffalo. 1995. "The In-Situ Decontamination of Sand
and Gravel Aquifers by Chemically Enhanced Solubilization of Multiple-Component DNAPLs with Surfactant
Solutions. Phase I Final Topical Report: Laboratory and Pilot Field-Scale Testing." Submitted to Morgantown
Energy Technology Center, U.S. Department of Energy.

Jackson, R.E., and Pickens, J.F. "Determining Location and Composition of Liquid Contaminants in Geologic
Formations," U.S. Patent No. 5,319,966.

Jackson, R.E. 1993. "Surfactant-Enhanced Remediation of DNAPL Zones in Granular Aquifer Systems,"
Remediation, pp. 77-91.

Jafvert, C.T., Chu, W., and Van Hoof, P.L. 1995. "A Quantitative Structure-Activity Relationship for
Solubilization of Nonpolar Compounds by Nonionic Surfactant Micelles." Chapter 3 in Surfactant-Enhanced
Subsurface Remediation, D.A. Sabatini, R.C. Knox, and J.H. Harwell, Eds., ACS Symposium Series 594,
American Chemical Society, Washington.

Jafvert, C.T., and Heath, J.K. 1991. "Sediment- and Saturated-Soil-Associated Reactions Involving an Anionic
Surfactant (Dodecylsulfate). 1. Precipitation and Micelle Formation," Environmental Science & Technology,
Vol. 25, No. 6, pp. 1031-1038.

Jawitz, J.W., M.D. Annable, P.S.C. Rao, and D. Rhue. 1997. "Field Testing of a Surfactant-Alcohol Mixture For
In-Situ NAPL Solubilization As A Single-Phase Microemulsion," Extended Abstract. To be presented at the
ACS annual meeting in San Francisco, April 1997.

Jin, M., Delshad, M., Dwarakanath, V., McKinney, D.C., Pope, G.A., Sepehmoori, K., Tilburg, C.E., and
Jackson, R.E. 1995. "Partitioning Tracer Test for Detection, Estimation, and Remediation Performance
Assessment of Subsurface Nonaqueous Phase Liquids," Water Resources Research, Vol. 31, No. 5, pp. 1201-
1211.

Jones, S.C., and Roszelle, W.O. 1978. "Graphical Techniques for Determining Relative Permeability from
Displacement Experiments," Journal of Petroleum Engineering, Vol. 30, pp. 807-817.

Kile, D.E., and Chiou, C.T. 1989. "Water Solubility Enhancements of DDT and Trichlorobenzene by Some
Surfactants Below and Above the Critical Micelle Concentration," Environmental Science & Technology, Vol.
23, No. 7, pp. 832-838.

Knox, R.C., Sabatine, D.A., Harwell, J.H., Brown, R.E., West, C.C., Blaha, F., and Griffin, C. 1996. "Surfactant
Remediation Field Demonstration Using a Vertical Circulation Well." Submitted to Ground Water.



Krebs-Yuill, B., Harwell, J.H., Sabatini, D.A., Quinton, G.E., and Shoemaker, S.H. 1996. "Economic Study of
Surfactant-Enhanced Pump-and-Treat Remediation." Presented at the 69th Annual Conference and Exposition of
the Water Environment Federation, October 59, Dallas, Texas.

Krebs-Yuill, B., Harwell, J.H., Sabatini, D.A., and Knox, R.C. 1995. "Economic Considerations in Surfactant-
Enhanced Pump-and-Treat Remediation." Chapter 19 in Surfactant-Enhanced Subsurface Remediation; ACS
Symposium Series 594, American Chemical Society, Washington.

Kueper, B.H. 1989. "The Behavior of Dense, Non-Aqueous Phase Liquids in Heterogeneous Porous Media."
Ph.D. Dissertation, University of Waterloo, Waterloo, Ontario, Canada.

Kueper, B.H., Abbot, W., and Farquhar, G. 1989. "Experimental Observations of Multiphase Flow in
Heterogeneous Porous Media," Journal of Contaminant Hydrology, Vol. 5, pp. 83-95.

Kueper, B.H., and Frind, E.O. 1996. "Numerical Simulation of the Migration of Dense, Nonaqueous Phase
Liquids (DNAPLs) in Porous Media." Chapter 4 in Dense Chlorinated Solvents and other DNAPLs in Ground
Water, J.F. Pankow and J.A. Cherry, Eds., Waterloo Press, Portland, Oregon.

Kueper, B.H., and Frind, E.O. 1991. "Two-Phase Flow in Heterogeneous Porous Media. 2. Model Application,"
Water Resources Research, Vol. 27, No. 6, pp. 1058-1070.

Kueper, B.H., and Frind, E.O. 1988. "An Overview of Immiscible Fingering in Porous Media," Journal of
Contaminant Hydrology, Vol. 2, No. 2, pp. 95-110.

Kueper, B.H., Haase, C.S., and King, H. 1992. "Leakage of DNAPL from Waste Impoundments Constructed In
Fractured Rock and Clay: Theory and Case History," Canadian Geotechnical Journal, Vol. 29, pp. 234-244.

Kueper, B.H., Redman, J.D., Starr, R.C., Reitsma, S., and Mah, M. 1993. "A Field Experiment to Study the
Behavior of Tetrachloroethylene Below the Watertable: Spatial Distribution of Residual and Pooled DNAPL,"
Journal of Ground Water, Vol. 31, No. 5, pp. 756-766.

Kueper, B.H., and McWhorter, D.B. 1991. "The Behavior of Dense, Nonaqueous Phase Liquids in Fractured
Clay and Rock," Journal of Ground Water, Vol. 29, No. 5, pp. 716-728.

Lake, L.W. 1989. Enhanced Oil Recovery, Prentice Hall.

Lake, L.W., and Helfferich, F.G. 1978. "Cation Exchange in Chemical Flooding: Part 2 - The Effect of
Dispersion, Cation Exchange and Polymer/Surfactant Adsorption on Chemical Flood Environment," Society of
Petroleum Engineers Journal, Vol. 18, pp. 435-444.

Larson, R.G., Davis, H.T., and Scriven, L.E. 1982. "Elementary Mechanisms of Oil Recovery by Chemical
Methods," Journal of Petroleum Technology, Vol. 34, pp. 243-258.

Leverett, M.C. 1941. "Capillary Behavior in Porous Solids," Trans. Am. Inst. Min. Metall. Ret. Eng., Vol. 142,
pp. 152-169.

Lipe, K.M., Sabatini, D.A., Hasegawa, M. A., and Harwell, J.H. 1996. "Micellar-Enhanced Ultrafiltration and Air
Stripping for Surfactant-Contaminant Separation and Surfactant Reuse," Groundwater Monitoring Review,
Winter 1996, pp. 85-92.

Longino, B.L., and Kueper, B.H. 1995. "The Use of Upward Gradients to Arrest Downward DNAPL Migration
in the Presence of Solubilizing Surfactants," Canadian Geotechnical Journal, Vol. 32, No. 2, pp. 296-308.

Lunn, S.D. and Kueper, B.H. 1997. "Removal of Pooled DNAPL from Saturated Porous Media Using Upward
Gradient Alcohol Floods." Submitted for publication.



Lunn, S.D., and Kueper, B.H. 1996. "Removal of DNAPL Pools Using Upward Gradient Ethanol Floods."
Proceedings of NAPLs in The Subsurface Environment: Assessment and Remediation, American Society of
Civil Engineers, Washington, D.C., pp. 345-356.

Luthy, R.G., Dzombak, D.A., Peters, C., Ali, M.A., and Roy, S.B. 1992. "Solvent Extraction for Coal Tar."
Technical Report No. TR-101845, Electric Power Research Institute, Palo Alto, California.

Mackay, D., Shiuk, W.Y, and Ma, K.C. 1993. lllustrated Handbook of Physical-Chemical Properties and
Environmental Fate for Organic Chemicals, Volume 111, Lewis Publishers.

Manji, K.H., and Stasiuk, B.W. 1988. "Design Considerations for Dome's David Alkali/Polymer Flood," Journal
of Canadian Petroleum Technology, Vol. 27, No. 3, pp. 49-54.

Manlowe, D.J., and Radke, C.J. 1988. "A Pore-Level Investigation of Foam/Oil Interactions in Porous Media,"
SPE paper no. 18069.

Marinelli, F., and Durnford, D.S., 1996. "LNAPL Thickness in Monitoring Wells Considering Hysteresis and
Entrapment," Ground Water, Vol. 34, No. 3, p. 405.

Martel, R., Gelinas, P.J., and Saumure, L. 1996. "Aquifer Washing by Micellar Solutions: 3-Field Test at the
Thouin Sand Pit." Submitted to the Journal of Contaminant Hydrology.

Mason, A.R., and Kueper, B.H. 1996. "Numerical Simulation of Surfactant Flooding to Remove Pooled DNAPL
from Porous Media," Environmental Science & Technology, Vol. 30, No. 11, pp. 3205-3215.

Mendoza, C.A., Johnson, R.L., and Gillham, R.W. 1996. "Vapor Migration in the Vadose Zone." Chapter 6 in
Dense Chlorinated Solvents and other DNAPLs in Ground Water. J.F. Pankow and J.A. Cherry, Eds., Waterloo
Press, Portland, Oregon.

Metcalf & Eddy, Inc. 1991. Wastewater Engineering: Treatment Disposal and Reuse. Third Edition, McGraw-
Hill, Inc.

Montgomery Watson. 1995. "Final Interim Report: Evaluation of Bench Test Results for the Surfactant Flushing
Treatability Study at Operable Unit 1, Hill Air Force Base, Utah." USAF Contract No. 2208.0804.

MSE Technology Applications. 1996. "Analysis of Technologies for the Separation, Recovery, and Recycling of
Surfactants from DNAPL Remedial Actions." Prepared for U.S. Department of Energy, Pittsburgh Energy
Technology Center, Contract No. DEAC22881D12735.

Narkis, N., and Ben-David, B. 1985. "Adsorption of Nonionic Surfactants on Activated Carbon and Mineral
Clay," Water Resources Research, Vol. 19, No. 7, pp. 815-824.

National Research Council (NRC). 1994. Alternatives for Ground Water Cleanup. Committee on Ground Water
Cleanup Alternatives, Commission on Geosciences, Environment and Resources, National Academy Press,
Washington D.C., 315 pp.

Nelson, R.C. 1982. "The Salinity-Requirement Diagram - A Useful Tool in Chemical Flooding Research and
Development," Society of Petroleum Engineers Journal, Vol. 22, pp. 259-270.

Nelson, R.C., and Pope, G.A. 1978. "Phase Relationships in Chemical Flooding," Society of Petroleum
Engineers Journal, Vol. 18, pp. 325-338.

Oolman, T., Godard, S.T., Pope, G.A., Jin, M., and Kirchner, K. 1995. "DNAPL Flow Behavior in a
Contaminated Aquifer: Evaluation of Field Data," Journal of Ground Water Monitoring & Remediation, Vol. 15,
No. 4.



Pankow, J.F., and Cherry, J.A., Eds. 1996. Dense Chlorinated Solvents and Other DNAPLs in Ground Water,
Waterloo Press, Portland, Oregon.

Parker, B.L., Gillham, R.W., and Cherry, J.A. 1994. "Diffusive Disappearance of Dense, Immiscible Phase
Organic Liquids in Fractured Geologic Media," Journal of Ground Water, Vol. 32, pp. 805-820.

Pennell, K.D., Abriola, L.M., and Weber, W.J., Jr. 1993. "Surfactant-Enhanced Solubilization of Residual
Dodecane in Soil Columns. 1: Experimental Investigation," Environmental Science & Technology, Vol. 27, No.
12, pp. 2332-2340.

Pennell, K.D., Jin, M., Abriola, L.M., and Pope, G. 1994. "Surfactant Enhanced Remediation of Soil Columns
Contaminated by Residual Tetrachloroethylene," Journal of Contaminant Hydrology, Vol. 16, pp. 35-53.

Peters, C.A., and Luthy, R.G. 1993. "Coal Tar Dissolution in Water Miscible Solvents: Experimental
Evaluation," Environmental Science & Technology, Vol. 27, p. 2831.

Piontek, K.R., and Simpkin, T.J. 1994. "Practicability of In Situ Bioremediation at a Wood-Preserving Site." In
Bioremediation of Chlorinated and Polycyclic Aromatic Hydrocarbon Compounds, R.E. Hinchee, A. Leeson, L.
Semprini, and S.K. Ong, Eds., Lewis Publishers, pp. 117-128.

Pitts, M.J., Surkalo, H., and Wyatt, K. 1995. "Design and Field Implementation of Alkaline-Surfactant-Polymer
Chemical Enhanced Oil Recovery Systems." Proceedings of the UNITAR International Conference on Heavy
Crude and Tar Sands, February 12-17, Vol. 1, pp. 795-803.

Pitts, M.J., Wyatt, K., Sale, T.C., and Piontek, K.R. 1993. "Utilization of Chemical-Enhanced Oil Recovery
Technology to Remove Hazardous Oily Waste from Alluvium," SPE/DOE paper no. 25153. presented at the
SPE International Symposium on Qilfield Chemistry, New Orleans, Louisiana, March 2-5, pp. 33-44.

Pope, G.A., and Wade, W.H. 1995. "Lessons from Enhanced Oil Recovery Research for Surfactant-Enhanced
Aquifer Remediation." Chapter 11 in Surfactant-Enhanced Subsurface Remediation, D.A. Sabatini, R.C. Knox,
and J.H. Harwell, Eds., ACS Symposium Series 594, American Chemical Society, Washington.

Pope, G.A., Lake, L.W., and Helfferich, F.G. 1978. "Cation Exchange in Chemical Flooding: Part 1 - Basic
Theory without Dispersion," Society of Petroleum Engineers Journal, Vol. 18, pp. 418-434.

Pope, G.A., Minquan, J., Dwarakanath, V., Rouse, B., and Sepehrnoori, K. 1994. "Partitioning Tracer Tests to
Characterize Organic Contaminants." Proceedings of the 2nd Tracer Workshop, University of Texas, Austin,
November 14 & 15.

Potts, D.E., and Kuehne, D.L. 1988. "Strategy for Alkaline/Polymer Flood Design with Berea and Reservoir-
Rock Corefloods," SPE Reservoir Engineering, Vol. 3, pp. 1154-1152.

Poulsen, M., and Kueper, B.H. 1992. "A Field Experiment to Study the Behavior of Tetrachloroethylene in
Unsaturated Porous Media," Environmental Science & Technology, Vol. 26, No. 5, pp. 889-895.

Pouska, G.A., Trost, P.B., and Day, M. 1989. "APS Remediation of a Shallow Aquifer Containing Viscous Oil."
In Proceedings of the 6th National Conference on Hazardous Wastes and Hazardous Materials, New Orleans,
Louisiana, pp. 423-430.

Powers, S.E., Abriola, L.M., Dunkin, J.S., and Weber, W.J. 1994. "Phenomenological Models for Transient
NAPL-Water Mass-Transfer Processes," Journal of Contaminant Hydrology, Vol. 16, pp. 1-33.

Radian. 1994. "Aquifer Data Evaluation Report, Operable Unit 2. Hill Air Force Base, Utah," RCN 279-100-26-
41.



Rand, M.C., Chairman Editorial Board. 1975. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,
14th Edition, American Public Health Association, (APHA), American Water Works Association, (AWWA),
and Water Pollution Control Federation (WPCF).

Rao, P.S.C., Hornsby, A.G., Kilcrease, D.P., and Nkedi-Kizza, P. 1985. "Sorption and Transport of Hydrophobic
Organic Chemicals in Aqueous and Mixed Solvent Systems: Model Development and Preliminary Evaluation,"
Journal of Environmental Quality, Vol. 14, No. 3, pp. 376-383.

Rao, P.S.C., M.D. Annable, R K. Sillan, D.P. Dai, K. Hatfield, W.D. Graham, A.L. Wood, and C.G. Enfield,
"Field-Scale Evaluation of In-Situ Cosolvent Flushing for Remediation of a Shallow, Unconfined Aquifer
Contaminated with Residual LNAPL." Submitted to Water Resources Research.

Reitsma, S., and Kueper, B.H. 1996. "Compositional Modelling Study of Alcohol Flooding for Recovery of
DNAPL with Varied Injection Concentration and Slug Size." Proceedings of NAPLSs in the Subsurface
Environment: Assessment and Remediation, American Society of Civil Engineers, Washington, D.C., pp. 526-
537.

Reitsma, S., and Kueper, B.H. 1994. "Laboratory Measurement of Capillary Pressure Saturation Curves in a
Natural Rock Fracture," Water Resources Research, Vol. 30, No. 4, pp. 865-878.

Reppert, T.R., Bragg, J.R., Wilkinson, J.R., Snow, T.M., Maer N.K., Jr., and Gale, W.W. 1990. "Second Ripley
Surfactant Flood Pilot Test," SPE/DOE paper no. 20219. Presented at the SPE/DOE 7th symposium on
Enhanced Oil Recovery, Tulsa, Oklahoma, April 22-25.

Rodolfo, P., Rao, S., Lee, L., and Cline, P. 1990. "Cosolvency of Partially Miscible Organic Solvents on the
Solubility of Hydrophobic Organic Chemicals," Environmental Science & Technology, Vol. 24, No. 5, pp. 639-
661.

Rosen, M.J. 1989. Surfactants and Interfacial Phenomena, 2nd Edition, John Wiley and Sons, New York.

Ross, A., Boulanger, C., and Tremblay, C. 1996. "In Situ Remediation of Hydrocarbon Contamination Using an
Injection-Extraction Process," Remediation Management, March/April.

Rouse, J.D., Sabatini, D.A., and Harwell, J.H. 1993. "Minimizing Surfactant Losses Using Twin-Head Anionic
Surfactants in Subsurface Remediation," Environmental Science & Technology, Vol. 27, No. 10, pp. 2072-2078.

Routledge, E.J., and Sumpter, J.P. 1996. "Estrogenic Activity of Surfactants and Some of their Degradation
Products Assessed Using a Recombinant Yeast Screen," Environmental Toxicology and Chemistry, Vol. 15, No.
3, pp. 241-248.

Rudin, J., and Wasan, D.T. 1993. "Surfactant-Enhanced Alkaline Flooding - Buffering at Intermediate Alkaline
pH," SPE Reservoir Engineering, Vol. 18, pp. 275-280.

Sabatini, D.A., Knox, R.C., Harwell, J.H. 1996. "Surfactant-Enhanced DNAPL Remediation: Surfactant
Selection, Hydraulic Efficiency, and Economic Factors." Environmental Research Brief prepared for the U.S.

Environmental Protection Agency, National Risk Management Research Laboratory, Ada, Oklahoma.
EPA/600/S-96/002.

Sabatini, D.A., Knox, R.C., Harwell, J.H., Soerens, T., Chen, L., Brown, R.E., and West, C.C. 1996. "Design of
a Surfectant Remediation Field Demonstration Based on Laboratory and Modeling Studies." Submitted to
Ground Water.

Sabatini, D.A., Knox, R.C., and Harwell, J.H., Eds. 1995. Surfactant-Enhanced Subsurface Remediation, ACS
Symposium Series 594, American Chemical Society, Washington.

Sale, T.C., and Applegate, D. 1996. "Mobile NAPL Recovery: Conceptual, Field and Mathematical
Considerations." Revised manuscript submitted to Ground Water.



Sale, T.C., and Applegate, D. 1996. "Oil Recovery at a Former Wood-Treating Facility," Water Environment
Research, Vol. 68, No. 7, pp. 1116-1122.

Sale, T.C., Pitts, M., Piontek, K., and Wyatt, K. 1996. "In Situ Remediation of DNAPL Compounds in Low
Permeability Media Fate/Transport, In Situ Control Technologies, and Risk Reduction." In Chemically
Enhanced In Situ Recovery. Oak Ridge National Laboratory, ORNL/TM13305.

Sale, T.C., and Piontek, K.R. 1992. "A Decade of Remedial Action at a Former Wood-Treating Facility."
Proceedings of Water Environment Federation 65th Annual Conference and Expositions on Detection and
Restoration of DNAPLSs in Ground Water at Hazardous Waste Sites. New Orleans, Louisiana, September 20-24.

Sale, T.C., Piontek, K.R., and Pitts, M.J. 1989. "Chemically Enhanced In-Situ Soil Washing," Proceedings of
NWWA/API Conference on Petroleum Hydrocarbons and Organic Chemicals in Ground Water: Prevention,
Detection, and Restoration, November 15-17.

Salter, S.J. 1977. "The Influence of Type and Amount of Alcohol on Surfactant-Oil-Brine Phase Behavior and
Properties," SPE paper No. 6843. Presented at the 52nd Annual Fall SPE Conference and Exhibition, Denver,
Colorado, October 9-12.

Schwille, F. 1988. "Dense Chlorinated Solvents in Porous and Fractured Media: Model Experiments." Translated
from the German by J.F. Pankow, Lewis Publishers, Boca Raton, Florida.

Scoggins, M.W., and Miller, J.W. 1979. "Determination of Water-Soluble Polymer Containing Primary Amide
Groups Using Starch-Triiodide Method," Society of Petroleum Engineers Journal, Vol. 20, pp. 151-154.

Selig, W., and Fresenius, Z. 1980. Analytical Chemistry, Vol. 300, pp. 183-188 (and application notes from
Orion, Metrohm, and Radiometer).

Shah, D.O., Ed. 1981. Surface Phenomena in Enhanced Oil Recovery, Plenum Press, New York and London.

Shiau, B-J, Rouse, J.D., Sabatini, D.A., and Harwell, J.H. 1995. "Surfactant Selection for Optimizing Surfactant-
Enhanced Subsurface Remediation." Chapter 6 in Surfactant-Enhanced Subsurface Remediation, D.A. Sabatini,
R.C. Knox, and J.H. Harwell, Eds., ACS Symposium Series 594, American Chemical Society, Washington.

Skillman, H.L., McDonald, J.P., and Stiff, H.A. 1969. "A Simple, Accurate, Fast Method for Calculating
Calcium Sulfate Solubility in Oil Field Brine." Presented at the Spring Meeting of the Southwestern District,
API, Lubbock, Texas.

Smith, F.W. 1978. "lon-Exchange Conditioning of Sandstones for Chemical Flooding," Journal of Petroleum
Technology, Vol. 30, pp. 959-968.

Sorbie, K.S. 1990. Polymer-Improved Oil Recovery, Blackie, London.

Stiff, H.A., and Davis, L.E. 1952. "A Method for Predicting the Tendency of Oil Field Waters to Deposit
Calcium Carbonate," Transactions AIME, Vol. 195, p. 213.

Streeter, V.L., and Wylie, E.B. 1981. Fluid Mechanics, First SI Metric Edition, McGraw Hill Ryerson.

Taber, J.J. 1981. "Research on Enhanced Oil Recovery: Past, Present, and Future," Surface Phenomena in
Enhanced Oil Recovery, D.O. Shah, Ed., Plenum Press, New York and London, pp. 13-52.

Taber, J.J. 1958. "The Injection of Detergent Slugs in Waterfloods," Petroleum Transactions, SPE/AIME, Vol.
213, p. 186.

Toel, K., Motomizu, S., and Umano, T. 1982. "Extractive Spectrophotometric Determination of Nonionic
Surfactants in Water," Talanta, Vol. 29, pp. 103-106.



Trehy, M.L., Gledhill, W.E., Mieure, J.P., Adamove, J.E., Nielsen, A.M., Perkins, H.O., and Eckhoff, W.S.
1996. "Environmental Monitoring for Linear Alkylbenzene Sulfonates, Dialkyltetralin Sulfonates, and their
Biodegradation Intermediates," Environmental Toxicology and Chemistry, Vol. 15, No. 3, pp. 233-240.

Urano, K., Saito, M., and Murata, C. 1984. "Adsorption of Surfactants on Sediments," Chemosphere, Vol. 13,
No. 2, pp. 293-300.

USEPA. 1996. "State Policies Concerning the Use of Injectants for In-Situ Ground-Water Remediation."

USEPA. 1995a. "Surfactant Injection for Ground-Water Remediation: State Regulators' Perspectives and
Experiences."

USEPA. 1995b. "In Situ Remediation Technology Status Report: Surfactant-Enhancements," Office of Solid
Waste and Emergency Response (5102W), EPA 542-K-94-003.

USEPA. 1993. Guidance for Evaluating the Technical Impracticability of Ground-Water Restoration. Interim
Final Report. Office of Solid Waste and Emergency Response. Publication 9234.225. EPA/540/R/93/080.

USEPA. 1992. "Dense Nonaqueous Phase Liquids: A Workshop Summary." April 17-18, 1991, Dallas, Texas.
EPA/600/R-29/030, Robert S. Kerr Environmental Research Laboratory, Ada, Oklahoma.

USEPA. 1991. "Site Characterization for Subsurface Remediation," EPA/625/4-91/026.
USEPA. 1989. "Guide for Conducting Treatability Studies Under CERCLA."

Valsaraj, K.T., and Thibodeaux, L.J. 1989. "Relationships Between Micelle-Water and Octanol-Water Partition
Constants for Hydrophobic Organics of Environmental Interest," Water Resources, Vol. 23, No. 2, pp. 183-189.

Verschueren, K. 1983. Handbook of Environmental Data on Organic Chemicals, Second Edition, Van Nostrand
Reinhold.

Vigon, B.W., and Rubin, A.J. 1989. "Practical Considerations in the Surfactant-Aided Mobilization of
Contaminants in Aquifers," Journal of the Water Pollution Control Federation, Vol. 61, No. 7, pp. 12331240.

Wellington, S.L., and Richardson, E.A. 1995. "Low Surfactant Concentration Enhanced Waterflooding," SPE
paper no. 30748. Presented at the SPE Annual Technical Conference in Dallas, Texas, October 22-25.

West, C.C., and Harwell, J.H. 1992. "Surfactants and Subsurface Remediation," Environmental Science &
Technology, Vol. 26, No. 12, pp. 2324-2330.

Westall, J.C., Brownawell, B.J., Wagner, J., and Chen, H. 1994. "The Use of Cationic Surfactants to Modify
Aquifer Materials to Reduce the Mobility of Hydrophobic Organic Compounds." U.S. Environmental Protection
Agency Environmental Research Brief, EPA/600/S-94/002.

Wilson, D.J. 1989. "Soil Cleanup by In-Situ Surfactant Flushing. I. Mathematical Modeling," Separation
Science and Technology, Vol. 24, No. 11, pp. 863-892.

Wilson, J.L., and Conrad, S.H. 1984. Proceedings, Petroleum Hydrocarbons and Organic Chemicals in
Groundwater, National Water Well Association, Houston, Texas, pp. 274-298.

Wunderlich, R.W., Fountain, J.C., and Jackson, R.E. 1992. "In Situ Remediation of Aquifers Contaminated with
Dense Nonaqueous Phase Liquids by Chemically Enhanced Solubilization," Journal of Soil Contamination, Vol.
1, No. 4, pp. 361-378.

Wryatt, K. 1992. "Hydrocarbon Removal from Soils Using Surfactant plus Polymer Foams," M.Sc. Thesis #T-
4127, Colorado School of Mines.



