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Streszczenie

W publikacji zostata poruszona tematyka likwidacji wtérnych zrédet zanieczyszczen wéd podziem-
nych weglowodorami chlorowanymi, przy wykorzystaniu metody bioremediacji w warunkach beztleno-
wych. Przedstawiono model matematyczny procesu bioremediacji z wykorzystaniem kinetyki Michaeli-
sa-Menten, Monoda oraz kinetyki drugiego rzgdu. Dokonano identyfikacji parametréw wystepujacych
w réwnaniach na podstawie zgromadzonych danych do$wiadczalnych. Wykonano symulacje dla r6znych
warunkéw procesu bioremediacji i przeanalizowano uzyskane wyniki.

Testing possibility of liquidation of point sources of underground waters
contaminated with chlorinated hydrocarbons

Abstract

The article raises an issue of liquidation of secondary sources of underground waters contamination,
using bioremediation method in oxygen-free conditions. A mathematical model of bioremediation process
was presented with the use of Michaelis-Menten kinetics, Monod’s but also kinetics of second-order.
Identification of parameters occurring in equations was done on the basis of collected research data.
Simulations for various bioremediation process conditions were made and the received results were
analyzed.

WPROWADZENIE

Oczyszczanie srodowiska wodno-gruntowego oraz ograniczanie zagrozenia po-
wodowanego przez jego skazenie ma istotne znaczenie dla zdrowia ludzi i zwierzat,
poprawy stanu sanitarnego srodowiska, a takze ochrony zasobéw wody pitnej. Sub-
stancje chemiczne, niejednokrotnie toksyczne lub kancerogenne, po wprowadzeniu do
srodowiska wodno-gruntowego podlegajg procesom fizykochemicznym, takim jak
zjawiska transportu czy sorpcji. Moga by¢ wchtaniane przez rosliny i za ich posred-
nictwem trafia¢ do tancucha pokarmowego zwierzat i ludzi. Wskutek przeptywu wod
gruntowych przemieszczajg sie i moggq powodowac skazenia podziemnych zbiornikéw
wod. Substancje charakteryzujace sie wieksza lotnoscia moga dodatkowo stwarzac
zagrozenie na drodze inhalacyjnej, przez uwalniajace si¢ z gruntu opary.

Sposrdd alifatycznych weglowodoréw chlorowanych trichloroeten, ze wzgledu na
wiasciwosci i1 zdolnosci rozpuszczania, byt jednym z odczynnikéw najczesciej stoso-
wanych w przemysle (elektronicznym, papierowym, chemicznym czy tekstylnym),
jako sktadnik rozpuszczalnikéw oraz uniwersalny srodek odtluszczajacy (Russell,
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Matthews, Sewell 1992). Nie mozna tez pomina¢ wykorzystywania tego zwigzku pod-
czas obrébki metali, prowadzenia prac lakierniczych czy tez w pralniach chemicznych
(Ndon, Randall 1999). Zrédta literaturowe podaja, ze wraz z czterochloroetenem oraz
trichloroetanem jest on najczesciej wykrywanym lotnym zwiazkiem organicznym
w wodach gruntowych w USA (EPA... 2007; ESIS; Fisher, Rowan, Spalding 1987).
Skala zjawiska jest zwigzana z wielkoscia produkcji trichloroetenu, ktéra w krajach
Unii Europejskiej w latach 90. byta szacowana na 138 000 ton na rok (European
Union Risk... 2004).

W badaniach skoncentrowano si¢ na zagadnieniu likwidacji punktowych zrédet za-
nieczyszczenia wod podziemnych alifatycznymi weglowodorami chlorowanymi na
przyktadzie trichloroetenu. Dotyczyty one mozliwosci jego usuwania ze srodowiska
wodno-gruntowego przez wieloetapowy proces dehalogenacji, zachodzacy w warun-
kach beztlenowych. Zastosowanie modelu matematycznego, ktérego parametry zostaty
okreslone na podstawie danych eksperymentalnych, pozwolito na symulacje przebiegu
zjawiska dla wybranych scenariuszy skazenia. Zaproponowana koncepcja prowadze-
nia procesu moze by¢ podstawg do dalszych badan zmierzajacych do opracowania
technologii oczyszczania.

1. BIOREMEDIACJA ANAEROBOWA IN SITU

Oczyszczanie gruntu skazonego trichloroetenem w warunkach in siftu wymaga
odpowiedniego przygotowania oczyszczanego obszaru. Ze wzgledu na charakter tech-
nologii, w ktdérej wykorzystuje sie zjawisko etapowej dehalogenacji trichloroetenu
w warunkach anaerobowych, jest konieczne utworzenie w obszarze $rodowiska wod-
no-gruntowego objetego skazeniem, warunkéw beztlenowych, niezbednych do prze-
prowadzenia procesu. Przyjeto zalozenie, ze zastosowanie procesu beztlenowego
bedzie wymagato istnienia naturalnej bariery geologicznej zabezpieczajgqcej przed
dostepem powietrza atmosferycznego badz bogatych w rozpuszczony tlen wéd poro-
wych od strony spagu. W praktyce oznacza to ograniczenie stosowalnosci technologii
do obszaréw, w ktérych warstwa oczyszczanego gruntu znajduje si¢ na warstwie skaty
o niewielkiej przepuszczalnosci, jak na przyktad glina. Dodatkowo zatozono, ze
W rozpatrywanym obszarze nie wystepujg znaczace przeptywy wdéd gruntowych, ktére
mogtyby doprowadzi¢ do migracji trichloroetenu. Przygotowanie oczyszczanego ob-
szaru wymaga zatem ograniczenia dostgpu powietrza atmosferycznego oraz mozliwo-
sci ulatniania sie poétproduktéw procesu w kierunku poziomym oraz od strony
powierzchni gruntu, a takze wytworzenia, w tak zabezpieczonej przestrzeni, warun-
kéw beztlenowych. Obszar przed wymiang gazu z gazem z otoczenia w kierunkach
poziomych mozna zabezpieczy¢, konstruujac sztuczne bariery geologiczne. Bariery
takie mozna formowac, na przyktad z materiatéw kompozytowych uzyskanych na
bazie ubocznych produktéw spalania, ktérych wtasciwosci fizykochemiczne moga by¢
zmieniane w szerokich granicach przez odpowiedni dob6r ich sktadu (Huzarski 2007)
(rys. 1).

Zastosowanie degradacji w warunkach anaerobowych jest mozliwe, zwlaszcza na
terenach objetych eksploatacjg gérnicza, ze wzgledu na wystgpowanie na nich obsza-
row o zmniejszonej zawartosci tlenu w srodowisku wodno-gruntowym (Checko
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2007). Zastosowanie procesu w takim terenie jest tatwiejsze, gdyz warunki beztleno-
we (lub bliskie beztlenowym) sg konsekwencja prowadzonej eksploatacji.

Sztuczne bariery
nieprzepuszczalne

Urzadzenia niezbedne
do przeprowadzenia

procesu
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Rys. 1. Koncepcja oczyszczania in situ gruntu skazonego trichloroetenem, z wykorzystaniem procesu dehalogenacii
w warunkach beztienowych

Fig. 1. Concept of soil contaminated with frichloroethane in situ treatment, using dehalogenation process
in oxygen-free conditions
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2. BADANIA LABORATORYJNE

2.1. Stanowisko badawcze

Badania procesu rozktadu trichloroetenu, zachodzacego w warunkach beztleno-
wych, wykonano w skali péitechnicznej, na specjalnie zaprojektowanym stanowisku
badawczym. Medium oczyszczane stanowila gleba ogrodnicza sztucznie skazona tri-
chloroetenem. Konstrukcja stanowiska badawczego zapewniata mozliwos¢ utrzyma-
nia warunkéw beztlenowych w jego wnetrzu oraz pozwalala na monitorowanie
podstawowych parametréw procesu (temperatury, steZzenia tlenu w gazie nad po-
wierzchnig gruntu, pomiaru potencjatu redox). Skladato si¢ ono z czterech zasadni-
czych elementéw (rys. 2):

e komory o objetosci 6 m’, ze ztozem oczyszczanego gruntu,
e ukladu recyrkulacji gazu, zapewniajacego odpowiednia wentylacje zloza oraz
umozliwiajacego utrzymanie w komorze odpowiednich warunkéw beztlenowych,
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e ukladu recyrkulacji odcieku, przeznaczonego do utrzymania nalezytej wilgotno-
$ci ztoza oczyszczanego gruntu,

¢ ukladu monitorujacego, pozwalajacego na kontrolg, w sposdb zautomatyzowany,
podstawowych parametrow pracy urzadzenia oraz umozliwiajacego pobieranie
prébek gazu do analiz chemicznych.

Ponadto, byto mozliwe pobieranie prébek gazu z przestrzeni reakcyjne;j.

Wyniki pomiaréw oraz analiz chemicznych wykonywanych w czasie trwania pro-
cesu zostaly zgromadzone w postaci elektroniczne;.

Stanowisko badawcze zostato skonstruowane w Katowicach i tam réwniez wyko-
nano badania (Worsztynowicz i in. 2005).
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Rys. 2. Schemat konstrukcji komory reakcyjnej stanowiska badawczego wraz z uktadami recyrkulacji gazu i odcieku:
1 — punkt pobierania prébek odcieku, 2 — uktad recyrkulacji odcieku, 3 — zloze gruntu, 4 — kratownica, 5 — pompa
odcieku, 6 — zbiornik odcieku, 7 — butia z gazem, 8 - pompa gazu

Fig. 2. Construction diagram of reaction chamber of research station along with recilculation system of gas and
eluate: 1 — point of collecting eluate samples, 2 — eluate recalculaton system, 3 — deposit of strata, 4 — truss,
5 — eluate pump, 6 — eluate container, 7 - gas cylinder, 8 — gas pump

2.2. Przebieg badania

Okoto 4 Mg gleby ogrodniczej zostato przesiane i wymieszane z 200 dm® $wie-
zych trocin drewnianych. Jako zaszczep bakteryjny wykorzystano wyselekcjonowany,
na podstawie wczesniejszych badaf, osad czynny z oczyszczalni sciekéw. Catos¢ zo-
stata wymieszana z okoto 200 kg odwodnionego osadu i zatadowana do komory reak-
tora. Po zainstalowaniu oprzyrzadowania pomiarowego komora bioreaktora zostata
szczelnie zamknigta. Powietrze, zawarte w komorze i w znajdujacej si¢ w niej glebie,
zostato wyptukane azotem w celu uzyskania atmosfery beztlenowej. 1 dm® trichloro-
etenu i 3 dm® metanolu wymieszano z 20 dm® wody, a nastepnie wprowadzono do
komory bioreaktora za pomoca uktadu recyrkulacji. Recyrkulacja gazu oraz rejestracja
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pomiaréw zostaty uruchomione po trzydniowym okresie przeznaczonym na ustabili-
zowanie si¢ warunkéw w glebie. Recyrkulacja gazu byta prowadzona przez 8 godz.
dziennie, przy przeptywie okoto 1 m*godz. Odciek byt recyrkulowany w tym samym
rezimie czasowym z przeptywem okoto 10 dm*/godz.

Prébki gazu pobierane z przestrzeni ponad warstwg gruntu w komorze bioreakto-
ra za pomocq specjalnych przytaczy, byty poddawane analizie na zawartos¢ trichloro-
etenu, dichloroetenu, chlorku winylu, etylenu i etanu. Analizy wykonywano za pomo-
cg chromatografu gazowego HP 6890 wyposazonego w detektor FID. Czgstos¢ pobie-
rania probek byta dostosowana do szybkosci zmian stezen mierzonych substancji
w analizowanym gazie. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 3.

Analizowano réwniez préobki odcieku, pobierane za pomocq uktadu recyrkulacji.
Oznaczono pH, trichloroeten, dichloroeten, chlorek winylu oraz jon chlorkowy. Po-
miary byly przeprowadzane raz w tygodniu z wykorzystaniem chromatografu HP
6890 z detektorem FID. Jony chlorkowe byly oznaczane zgodnie z PN-75/C-04617.02
(Worsztynowicz i in. 2005).

Podczas badan, po 130 dniach, zaobserwowano utrate szczelnosci bioreaktora

oraz zatrzymanie procesu bioremediacji, przy spadku temperatury gruntu ponizej 5°C
(od 60. do 90. dnia badan).
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Rys. 3. Zmiany stezen frichloroetenu (TCE exp), dichloroetanu (DCE exp), chlorku winylu (VC exp) oraz etylenu
(ETH exp) w gazie w czasie wykonywania badan: t- czas, C - stezenie
Fig. 3. Changes of concentration of trichloroethane (TCE exp), dichloroethane (DCE exp), vinyl chloride (VC exp)
and ethylene (ETH exp) in the gas during carrying outanalysis: t- time, C - concentration

3. MODEL PROCESU DEGRADACJI

3.1. Degradacja trichloroetenu jako wieloetapowy proces biochemiczny

Proces biochemicznego rozktadu weglowodoréw chlorowanych, w warunkach
anaerobowych, jest zlozony z szeregu nastepujacych po sobie etapéw. Na kazdym
z nich nastepuje odlaczenie atomu chloru od czasteczki weglowodoru (dehalogenacja).
Kazdy z etapéw reakcji jest zwigzany z przebiegiem procesow zyciowych okreslonego
konsorcjum bakterii i wymaga obecnosci donora elektronéw (Wu i in. 1998; Yang,
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McCarty 1998). Schemat przebiegu anaerobowego rozktadu trichloroetenu, skladaja-
cego sie z trzech etapéw, zostal przedstawiony na rysunku 4.

cis Dichloroeten

2H *+2e - HCI
Cl~c—c@
Cl a ~_ 7 H H
/C —C g > + —

Cl H Redukcyjna dehalogenacja Cl H

TCE ~SC—C<
TCE H ~Cl

trans Dichloroeten

2H*+2e - HCI ) )

Redukcyjna dehalogenacja
\__/A DCE
¢ Redukcyjna dehalogenacja
Cl ~NC—C— H Chlorku winylu H ~NC—C— H
H-  ™SH “ H-~ S H
Chlorek winylu Y ke - Hel Etylen

Rys. 4. Przebieg procesu dehalogenaciji trichloroetenu w warunkach anaerobowych (Smidti in. 2000)
Fig. 4. Course of dehalogenation of trichloroethane process under anaerobic conditions (Smidtetal. 2000)

Trzyetapowy proces, charakterystyczny dla redukcyjnego rozktadu trichloroetenu,
moze by¢ uogélniony do postaci procesu wieloetapowego, wystepujacego w przypad-
ku weglowodoréw bardziej ztozonych (np. tetra- lub trichloroetenu), z przytaczong do
tanicucha weglowego wieksza liczbg atoméw chloru

C,—2—c,—%..... Ko 52 X C (1)

W poszczegdlnych etapach nastepuje stopniowa dehalogenacja weglowodoru.
Czasteczka C, nie zawiera juz przytaczonych atoméw chloru. Mozliwos¢ przebiegu
kazdego z etap6éw jest determinowana przez oddziatywanie okreslonego enzymu (kt6-
rego synteza jest zwigzana z okreslong grupg mikroorganizméw X;) oraz dostepnoscia
odpowiedniego donora elektronéw.

3.2. Opis procesu biodegradacji przy uzyciu réwnan kinetyki reakcji
chemicznych

W rozwazaniach dotyczacych przebiegu procesu zatozono, ze przebieg kazdego
z etapOw reakcji jest zwigzany z dziataniem jednego lub kilku enzymdéw, ktérych ste-
Zenie jest proporcjonalne do liczebnosci populacji wytwarzajacych je bakterii. W za-
leznosciach wigc mozna postuzy¢ sie bezposrednio liczebnoscig bakterii, wyrazajac ja
przez liczbe rzeczywista (zaniedbujac dyskretny charakter populacji mikroorgani-
zmo6w). Dodatkowo zatoZono, ze liczebnos¢ poszczegélnych populacji, od ktérych
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zalezy przebieg kolejnych etapéw bioremediacji, mozna rozpatrywac oddzielnie (nie
ma Zadnej zalezno$ci miedzy liczebnogcia populacji i i j o ile i # j). Kinetyke zacho-
dzacego procesu mozna opisac przy uzyciu réwnania Michaelisa-Menten, na szybkos¢
proceséw enzymatycznych. Kinetyke wzrostu konsorcjow bakteryjnych, od ktérych
zalezy metabolizm poszczegdlnych substancji chemicznych, mozna opisa¢ zaleznoscia

Monoda. Uktad réwnan opisujacy przebieg procesu przyjmie w takim przypadku po-
stac:

dcC ko X,C
_1:_ SI“H1+1 : C](To)zclo
dt K, +C

dCi _ kS[X[C[ + kSi—lXi—ICi—l : C[(TO): C[O
dt Kmi+Ci Km[—l+Ci—1

........ 2)

an — kSn—IXn—ICn—l . C (’C )=C0
dt Kmn—l + Cn—l e !

dX. k.X.C,
J T J /; Xj(TO)ZXjO
dt K +C,
gdzie:
i —wartosciod2don—1,
j —wartosciodldon-1,

ks; — stale kinetyczne,

K,,; — state Michaelisa dla poszczegdlnych substancji,

k; — stale kinetyczne,

Kj; — state saturacji dla poszczegblnych konsorcjéw mikrobiologicznych.

W przedstawionym uktadzie rownan (2), opisujacym kinetyke zmian liczebnosci
konsorcjow bakteryjnych, nie uwzgledniono, wystepujacego zawsze w naturze,
obumierania mikroorganizméw. Liczebnos¢ populacji pozostata wiec taka sama, na-
wet w przypadku braku czynnikéw powodujacych wzrost. Uwzglednienie obumiera-
nia bakterii wymaga uzupetnienia réwnan o skladnik opisujacy kinetyke tych
procesow (zastosowano kinetyke pierwszego rzedu (Doong, Wu, Chen 1997)

%zﬁ—bﬂi; 1<i<n 3)
dt K +C,

Stwierdzono, ze podczas procesu redukcyjnej dehalogenacji alifatycznych we-
glowodoréw chlorowanych in situ praktycznie nie jest mozliwe hermetyczne oddzie-
lenie przestrzeni, w ktérej zachodzi reakcja od otaczajacego srodowiska. Gazy zawarte
w strukturze gruntu, a wiec takze weglowodory chlorowane znajdujace si¢ w fazie
gazowej, moga wydostawac sie z oczyszczanego obszaru. Ze wzgledu na szkodliwy
charakter substancji, wystepujacych na poszczeg6lnych etapach procesu, zjawisko to
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lub jego skutki nalezy ograniczaé, na przyktad przez odsysanie gazu znad powierzchni
gruntu i zastosowanie nieprzepuszczalnych sztucznych barier geologicznych; nie
mozna go jednak catkowicie wykluczy¢. Ucieczka gazu z przestrzeni reakcyjnej doty-
czy wszystkich sktadnikéw fazy gazowej, dlatego kazde z réwnan opisujacych zmiany
ilosci substancji chemicznych nalezy uzupetni¢ o czton opisujacy kinetyke ucieczki,
ktéry mozna przedstawi¢ za pomoca kinetyki pierwszego rzedu (Worsztynowicz i in.
2003). Przebieg procesu, w ktérym nastepuje ucieczka poszczegélnych gazéw, mozna
przedstawic¢ jako uktad reakcji szeregowo-rownolegtych, gdzie k;; jest stalg kinetyczna
opisujacg proces ucieczki (w réwnaniach uwzgledniono procesy letalne):

dC, kg X,C, 0
=— -k, ,C; Ci(t,)=C
dT Kml+C1 L1+1 l( 0) 1
A€, kyX,C, kg X Co
—t=- +SHEESE kG Gi(t) =€)
dt K,+C K, ,+C,
........ 4)
dc, kg, X, ,C
n — 2Sn=1“" n=1~n-1 _kLnCn; Cn (to) — Cr(z)
dt K, ,+C,_,
dX. k.X.C
J JTIT -b.X ., Xj(TO):XjO

dt  Kg+C,
Zapisujac przedstawiony powyzej uktad réwnan dla trichloroetenu, otrzymuje sie:

dCTCE — kSTCEXTCECTCE _

C
rrceCrce
dt K, rce + Crer
dCpcr _ kspceX pceCncek n kst XrceCree ko C
= oceCpee
dt K,pce+Cpek K,rce +Creg
dCyc __ ksveXvcCve | kspceXpceCner ke Coe
dt K,yc +Cyc K,pce +Cpc
dChry _ ksyeXvcCyc
= -k C 5
e K o +Cyp retH CErn (5)
AXrep _ krepXrcCrer b X
= TCE X TCE
dt K rep +Crep
dX per _ kpeeX peeCocr b X
= pcEX DCE
dt K per+Cpek
dXy,c _ kycXvcCyc by X
At Ke+Cp
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Warunki poczatkowe dla poszczegdlnych substancji chemicznych sg okreslane na
podstawie rozpoznania skazonego obszaru, a przede wszystkim oznaczenia stezen po-
szczegblnych weglowodoréw chlorowanych wystepujacych na etapach dehalogenaciji:

Crep(t) = CZQCE
Cpee(Ty) = CgCE
Cye(ty) = C8C
Cern (T9) = CI(E)TH

Dla szczegbdlnego przypadku, w ktérym jest rozwazany proces rozpoczynajacy si¢
bezposrednio po skazeniu, poczatkowa warto$¢ stezenia trichloroetenu moze by¢ wy-
znaczona na podstawie znanej ilosci substancji wprowadzonej do przestrzeni reakcyj-
nej oraz jej rozmiaru, natomiast poczatkowe wartosci stezen dichloroetenu, chlorku
winylu oraz etylenu sg zerowe.

Wartosci poczatkowe dla zmiennych reprezentujacych biomase (liczebnosci po-
szczegblnych konsorcjéw) przyjeto arbitralnie

(6)

Olrcr X 7cr (To) = O peg X pep (To) = Oye Xy (To) =1 Olrep ,0peg s Oye >0 (7

wykorzystujac wspoéfczynniki skalujace o Zastosowanie takiego podstawienia powo-
duje, ze wyznaczone w modelu wielkosci X; maja jedynie znaczenie orientacyjne,
a wyznaczone na podstawie rozwiazania zagadnienia optymalizacyjnego wartosci
parametréw sg wielkosciami zmodyfikowanymi o nieznane wspétczynniki o;. Wyzna-
czenie wartosci wspotczynnikow proporcjonalnosci Oz, Opcr, Olve jest mozliwe wte-
dy, gdy sa znane doktadne ilosci poszczegdlnych konsorcjow bakteryjnych bioracych
udziat w procesie.

3.3. Alternatywna postac¢ réwnan modelu

Jako alternatywe dla uktadu réwnan opisujacych biodegradacje weglowodorow
chlorowanych na podstawie kinetyki Michaelisa-Menten zaproponowano uktad réw-
nan z wykorzystaniem kinetyki II rzedu:

dCre —
dt
dCDCE
dt
dc ' '
d;:/C = ks XyeCye + K sper X peeCper = kv Cye

dc .
% =k'sye XveCye — ke Corn

]
—k STCE X TCE CTCE - kLTCE CTCE

— ' '
- _k SDCE XDCECDCE + k STCE XTCECTCE - kLDCECDCE
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dXTCE — kTCE X TCE CTCE

- bTCE X TCE
dt K gce + Crep
dX pep _ kpce X pceCpee bper X per (8)
dt K per +Cper
dx k,-X,-C
ve o fvelvetve _p

dt Kyec+Cyc

Jak mozna zauwazy¢, rGwnania (8) mozna przeksztatci¢ do réwnania (5) o ile sta-
ta K, jest duzo wieksza od stwierdzonych stezen C;

ks X,C, kg X,C,
K, +C, K

=k's X,C;dlaK, >>C, )

mn;

4. DOBOR PARAMETROW DO PROCESU ANAEROBOWE]
DEHALOGENACJI TRICHLOROETENU

Parametry wystepujace w modelu identyfikowano na podstawie danych pomia-
rowych zgromadzonych podczas prowadzonych badan. Pod uwage wzieto oznaczenia
stezenn weglowodoréw chlorowanych oraz etylenu w prébkach gazu pobieranych
Z oczyszczanej warstwy gruntu. Wartosci te byty przeliczane na wartosci odnoszace
sie do objetosci oczyszczanego gruntu, traktowanej jako medium homogeniczne.
W obliczeniach wykorzystano prawo Henry’ego oraz stalg podziatu ciecz/ciato state.
Wartosci danych pomiarowych dopasowywano do wartosci przewidywanych przez
model, postugujac sie metoda najmniejszych kwadratéw. Funkcje jakosci, reprezentu-
jace zgodnos¢ dopasowania modelu do danych eksperymentalnych, miaty posta¢

N
L= 1C - @) (10)
k=1
gdzie:
C" i G° — odpowiednio zmierzona i obliczona wartos¢ steZenia rozpatrywane;j
substanciji,
p — wektor parametrow modelu (kg;, ki, Ky, D)),
N — moc zbioru danych pomiarowych dla danego weglowodoru,
i — trichloroeten (TCE), dichloroetan (DCE), chlorek winylu (VC) lub etylen

(ETH).

Nastepczy charakter proceséw opisywanych przez uktady rownan (5) i (8) po-
zwolit na sekwencyjne wyznaczanie parametréw wystepujacych w poszczegdlnych
rownaniach. W pierwszym kroku wykorzystano funkcje I7cg, aby wyznaczy¢ parame-
try wystepujace w réwnaniach dotyczacych TCE. Nastepnie funkcja Ipcr zostala wy-
korzystana do wyznaczenia parametrow wystepujacych w rownaniach zwigzanych
z dichloroetanem, przy czym parametry tych réwnan, zwigzane z TCE, przyjely war-
tosci wyznaczone w uprzednim kroku. Analogicznie przeprowadzono identyfikacje
parametréw dla réwnan opisujacych zmiany chlorku winylu i etylenu.
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Opisana powyzej procedura zostala wykorzystana do wyznaczenia wartosci
wszystkich parametréw wystepujacych w réwnaniach, z wyjatkiem statych kinetyki
reakcji opisujacej ucieczke gazOw z przestrzeni reakcyjnej. State te zostaly wyznaczo-
ne przez dopasowanie funkcji ekspotencjalnej do zmian fadunku weglowodoréw
w przestrzeni reaktora, a nastepnie przeliczono uzyskane parametry eksponenty na
wartosci odpowiadajace kazdej z substancji. Do obliczen tych wykorzystano dane
pomiarowe po 130 dniach badan (wczesniej nie byla obserwowana ucieczka gazéw
poza przestrzen reakcyjng).

5. WYNIKI BADAN

5.1. Wyniki dopasowania parametréw

Wartosci parametréw wystepujacych w réwnaniach opisujacych przebieg procesu
anaerobowego rozktadu trichloroetenu, otrzymane w wyniku obliczen wykonanych
zgodnie z przedstawiong metodyka, zamieszczono w tablicy 1.

Tablica 1. Wartosci wyznaczonych parametréw modelu

Parametry modelu Trichloroeten TCE Dichloroetan DCE Chlorek winylu VC
ks, mmol/dzien 0,004651 0,002649 440978535
Km, mmolkg 136,076343 ~107 2499,999)

k, mmol/dzien 1,002301 5,821538 999,99956)
Ks, mmol/kg 0,977430 45,435127 6614,023115
b, 1/dzien 0,377449 0,020152 0,019276
*) wartoéci wynikajace z osiagniecia przez zadany parametr nalozonego ograniczenia.
3
X 3 “TCE
2,51 Xx » " DCE[]
x X X X o X XX VC
R—-—\ « « % x TCE
5 V. dal x B * DCE[.
“ 3 X \ VC
o [ X *ETH
= "ETH
£ 15 : -
£
1 :
0,5 :'X X :.'.‘
i xxxxx XXXXXXX
A —
0 50 100 200

t, dzien

Rys. 5. Obliczone (linie ciagte), z wykorzystaniem ukfadu rownan (5), oraz zmierzone zmiany stezenia C frichloro-
etenu (TCE), dichloroetanu (DCE), chlorku winylu (VC) i etylenu (ETH) w komorze reakcyjnej; t— czas

Fig. 5. Estimated (solid lines), using system of equations (5), and measured changes of concentration of C trichloro-

ethane (TCE), dichloroethane (DCE), vinyl chloride (VC) and ethylene (ETH) in reaction chamber; { - time
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Wyniki obliczen z danymi eksperymentalnymi poréwnano na rysunku 5.

Uzyskane wyniki wykazaty zgodnos¢ z zaproponowanym modelem wynikéw ob-
liczen dla trichloroetenu oraz dichloroetanu. R6znice pojawity sie w przypadku chlor-
ku winylu (przebieg krzywej modelu byt zgodny z przebiegiem krzywych uzyskanym
podczas badan, jednak przewidywane wartosci byly znaczaco wieksze) oraz etylenu
(odwzorowanie przez krzywe modelowe przebiegu danych eksperymentalnych byto
dobre, natomiast stezenia — opadajaca czes¢ krzywej — byly zanizane).

Odwzorowanie przebiegu badan za pomoca wykorzystanego modelu mozna
uznac za dobre, co oznacza, zZe zostata potwierdzona jego przydatnos¢ podczas symu-
lacji zjawiska dehalogenacji i moze by¢ on wykorzystywany do opisu zjawisk zacho-
dzacych w warunkach terenowych.

Procedura identyfikacji parametréw zostata zastosowana réwniez dla uktadu row-
nan z wykorzystaniem kinetyki II rzedu. Uzyskane wartosci parametréw zostaly
przedstawione w tablicy 2. Wyniki obliczenr z danymi eksperymentalnymi natomiast
poréwnano na rysunku 6.

Tablica 2. Wartosci wyznaczonych parametréw modelu uproszczonego (kinetyka Il rzedu)

Parametry modelu Trichloroeten TCE Dichloroetan DCE Chlorek winylu VC
K’s kg/dzien 0,000329 0,000135 0,003920
k_mmol/dzien 0,754512 1,019509 0,401439
Ks, mmol/kg 1,836308 0,112234 0,503603
b, 1/dzien 0,186189 0,778480 0,019194

3
" * TCE
X * DCE| |
2,5 x X X, Xy VC
x X X g X X X Xy *TCE
X % XDCE
2 b\\ f— X ——“k\\ vo |
o \ / \ *ETH
£ A “ETH
<]
E 15 :
S
1
0,5 3
O“/X > - YNNI eeg——h
0 50 100 150 200
t, dzien

Rys. 6. Obliczone (linie ciagte), z wykorzystaniem ukfadu rownan (8), oraz zmierzone zmiany stezenia C frichloro-
etenu (TCE), dichloroetanu (DCE), chlorku winylu (VC) i etylenu (ETH) w komorze reakcyjnej; t— czas

Fig. 6. Estimated (solid lines), using system of equations (8), and measured change of concentration of C frichloro-
ethane (TCE), dichloroethane (DCE), vinyl chloride (VC) and ethylene (ETH) in reaction chamber; { - time
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Wyznaczone na podstawie zaproponowanego modelu wartosci stgzenia opisujg
w sposéb prawidlowy przebieg procesu dehalogenacji w przestrzeni reakcyjnej. Prze-
bieg procesu dla trichloroetenu oraz dichloroetanu odpowiadat uktadowi réwnan (5),
dato sie zauwazy¢ niewielkie réznice w ksztalcie krzywych oraz wolniejsze zmniej-
szanie st¢zenia dichloroetanu. Przebieg procesu w przypadku chlorku winylu byt prak-
tycznie identyczny, model réwniez wykazat tendencje do zawyzania wartosci stezenia
tej substancji. W przypadku krzywej opisujqcej stezenie etylenu zaobserwowano szyb-
szy niz przy wykorzystaniu rownan (5) przyrost steZenia tej substancji. Przyrost ten
byl nieco szybszy niz obserwowany dla danych doswiadczalnych. Stwierdzono tez
zgodnos¢ w osiagganiu wartosci ekstremalnych przez steZenie zmierzone oraz obliczo-
ne na podstawie modelu. Model opisany uktadem réwnan (8) pozwala wigc na symu-
lacje procesu dehalogenacji z doktadnog$cia, nier6zniacg sie istotnie od uzyskanej dla
modelu z wykorzystaniem kinetyki Michaelisa-Menten, przy mniejszej liczbie obli-
czen, jakie nalezy wykonac¢ oraz przy znacznie lepszych wtasnogciach numerycznych.
Zastosowanie modelu typu (8) do symulacji procesu dehalogenacji rozpuszczalnikéw
chlorowanych, a w szczegdélnosci trichloroetenu, mozna zatem uzna¢ za w petni uza-
sadnione.

5.2. Symulacja przebiegu dehalogenacji trichloroetenu

Wyznaczone na podstawie danych eksperymentalnych wartosci parametréw zo-
staty wykorzystane do przeprowadzenia szeregu symulacji w celu okreslenia wptywu
poczatkowego stezenia trichloroetenu oraz stalej kinetycznej, opisujacej ucieczke sub-
stancji chemicznych z przestrzeni reakcyjnej, na efektywnos¢ oczyszczania. Symula-
cje przeprowadzono dla szeregu stezen poczatkowych trichloroetenu. Wyniki obliczen
uzyskane przy zalozeniu calkowitej szczelnosci obszaru reakcyjnego przedstawiono
na rysunku 7. Wynika z niego istotny wptyw poczatkowego steZenia trichloroetenu na
efektywnog¢ procesu oczyszczania. Zgodnie z uzyskanymi rezultatami, zbyt mate ste-
Zenia poczatkowe trichloroetenu powodowaly, ze proces praktycznie nie zachodzit lub
szybko ustawat. Na podstawie réwnan modelu mozna stwierdzi¢, Ze przyczyny tego
faktu nalezy upatrywa¢ w niewystarczajacej dynamice przyrostu biomasy. Przyrost
liczebnosci konsorcjum bakteryjnego, powodujacy rozktad danego weglowodoru, jest
mozliwy jedynie wtedy, gdy sktadnik opisujacy kinetyke Monoda przewyzsza warto-
scig sktadnik opisujacy procesy letalne

kXC o

>b. X, 11
X +c 2hX (11

Na podstawie zaleznosci (11) mozna wyznaczy¢ graniczng wartos¢ stezenia, po-
nizej ktérej proces dehalogenacji (dla wybranego weglowodoru chlorowanego) bedzie
ustawat na skutek zmniejszania si¢ ilosci biomasy
- Ksibi

C

= 12
Ty (12)
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Rys. 7. Wyniki symulaciji dla procesu dehalogenacii; zatozono brak wynoszenia substancji chemicznych poza
przestrzen reakcji; {— czas, C - stezenie

Fig. 7. Simulation results for dehalogenation process; lack of taking chemical substances outside the reaction space
was assumed; {—time, C - concentration

Wartosci stezen granicznych, obliczonych dla wyznaczonych wartosci parame-

tréw, zestawiono w tablicy 3.

Tablica 3. Wartosci stezen granicznych wyznaczonych na podstawie przyjetych parametréw

Nazwa substancji C;‘, mmol
Trichloroeten TCE 0,601595
Dichloroetan DCE 0,362495
Chlorek winylu VC 0,025288

Przebieg procesu dla wybranego weglowodoru chlorowanego mozna zatem roz-

patrywac jako ztozony z dwéch faz:
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e fazy przyrostu biomasy dla C; > C;k; w fazie tej szybkos¢ przemiany weglowodoru
moze wzrastac, o ile tylko jego ubytek bedzie mniejszy niz przyrost biomasy,

e fazy zatrzymywania si¢ reakcji dla C; < Cl.*; w tej fazie szybkos¢ reakcji moze
jedynie zmniejszac sie.

7. uwagi na to, ze przyrost biomasy jest uzalezniony od ilosci weglowodoru chlo-
rowanego, znajdujgcego si¢ w przestrzeni reakcyjnej, im wiec wieksza bedzie jego
poczatkowa zawartos¢, tym szybciej zajdzie proces i tym mniejsze steZenia koncowe
(po zatrzymaniu reakcji) bedzie mozna uzyska¢. Rowniez czas trwania poszczegélnych
przemian ulega skréceniu w miare wzrostu tego stezenia. Warto zauwazy¢ stopniowe
zmniejszanie si¢ wartosci maksymalnego steZzenia chlorku winylu, co ma istotne
znaczenie praktyczne. Chlorek winylu jako najbardziej lotny z weglowodoréw chloro-
wanych, jest tez najbardziej trudny do zatrzymania w obszarze reakcji, zwlaszcza
w przypadku proceséw prowadzonych in situ. Im mniejsza ilos¢ tej substancji pojawia
sie podczas procesu, tym mniejsze jest ryzyko jej uwolnienia do $rodowiska. Istotne jest,
Ze w wyniku procesu nie mozna nigdy uzyskac stezen konicowych réwnych zero.

Podobne wyniki, jak w przypadku procesu zachodzacego w przestrzeni reakcyjne;j
bez wymiany masy z otaczajacym srodowiskiem, zostaty uzyskane po uwzglednieniu
ucieczki weglowodoréow chlorowanych. Podczas symulacji przyjeto, ze ubytek masy
na skutek rozproszenia, nastepuje przez caty czas procesu. W obliczeniach wykorzy-
stano wartog$ci statych kinetycznych réwnych potowie wartosci obserwowanych pod-
czas badan wykonanych na stanowisku badawczym (tabl. 4).

Tablica 4. Wartosci przyjetych podczas symulacii statych kinetyki reakcji ki

Nazwa substancji ki, mmol/dzien
Trichloroeten TCE 0,004315
Dichloroetan DCE 0,003940
Chlorek winylu VC 0,02737
Etylen ETH 0,05330

Uzyskane z obliczenn wyniki przedstawiono na rysunku 8.

Proces ucieczki substancji chemicznych jest zjawiskiem konkurencyjnym w sto-
sunku do procesu dehalogenacji. Z uwagi na oczyszczanie gruntu stanowi on zjawisko
niekorzystne (gazy opuszczajace obszar reakcji sg szkodliwe dla ludzi i srodowiska). Im
zatem bardziej efektywnie przebiega proces dehalogenacji, tym mniejsze ilosci poszcze-
gblnych weglowodoréw chlorowanych wydostaja sie poza przestrzen reakcyjna. Nalezy
jednak zwréci¢ uwage, ze proces ten jest jedynym mechanizmem umozliwiajacym usu-
niecie z przestrzeni reakcyjnej etylenu oraz uzyskanie bliskich zero stezen koncowych
wszystkich substancji. Catos¢ procesu przebiega wolniej i mniej efektywnie niz w przy-
padku, gdy ucieczka gazéw nie zachodzi (szybciej zostaje osiagnieta wartos¢ stezenia
granicznego). Mniejsza jest tez ilo$¢ biomasy, jaka zostala wytworzona w pierwszej
fazie procesu. W praktyce (a zwtaszcza w warunkach in sifu) osiagniecie catkowitej
szczelnosci wyodrebnionego obszaru oczyszczanego gruntu jest trudne, dlatego przy
planowaniu nalezy uwzgledni¢ konsekwencje wystepujacego rozproszenia.
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Rys. 8. Wyniki symulaciji dla procesu dehalogenaciji z uwzglednieniem ucieczek substancji chemicznych poza
przestrzen reakcji; {— czas, C - stezenie

Fig. 8. Simulation results for dehalogenation process with leakage of chemical substances outside the reaction
space taken into account, t- time, C - concentration

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W artykule przedstawiono model matematyczny procesu bioremediacji trichloro-
etenu w warunkach beztlenowych. Podstawe modelu stanowity réwnania kinetyki
chemicznej dla zidentyfikowanych reakcji biochemicznych. Parametry modelu zostaty
okreslone na podstawie danych eksperymentalnych z zadowalajagcym wynikiem (za-
rowno w przypadku modelu z wykorzystaniem kinetyki Michaelisa-Menten, jak
i w przypadku zastosowania kinetyki II rzedu). Model zostal zastosowany do prze-
prowadzenia szeregu symulacji w celu okreslenia wplywu poczatkowego stezenia
trichloroetenu oraz szybkosci rozpraszania substancji bioracych udziat w procesie na
jego efektywnosc.

50



Go6rnictwo 1 Srodowisko

Na podstawie badan i obliczen, wykonanych w ramach pracy doktorskiej sformu-

fowano nastepujace wnioski:

L.

Proces rozktadu rozpuszczalnikéw chlorowanych, przeprowadzony na stanowisku
badawczym, zostal satysfakcjonujaco opisany za pomocg fenomenologicznego
modelu z wykorzystaniem kinetyki Michaelisa-Menten oraz kinetyki chemicznej
II rzedu.

Zbyt mate stezenia weglowodoréw chlorowanych w przestrzeni, w ktérej zachodzi
reakcja, powodujg samoistne zatrzymanie si¢ procesu. Zjawisko to ma istotny
wplyw na mozliwe do uzyskania konicowe stezenia tych substancji. Jezeli stezenie
to jest za male, nie zachodzg wszystkie etapy procesu (nie udaje si¢ osiggna¢ kon-
wersji do etylenu), a w gruncie znajdujg sie weglowodory chlorowane, ktére nie
braty udzialu w reakc;ji.

Ucieczki gazdw z przestrzeni reakcyjnej maja niekorzystny wptyw na przebieg
zjawiska i powodujg zmniejszenie jego efektywnosci. Szczegdlng uwage nalezy
zwrdci¢ na odpowiednie zabezpieczenie oczyszczanego obszaru w przypadku za-
stosowania technologii in situ przed szkodliwym oddzialywaniem rozpraszanych
potproduktéw reakcji.

Efektywne stosowanie biodegradacji w warunkach beztlenowych weglowodoréw
chlorowanych jest mozliwe albo w przypadku obszaréw o stosunkowo duzym ste-
Zeniu zanieczyszczenia, albo przez wprowadzenie do oczyszczanego gruntu od-
powiedniej biomasy zdolnej do zapewnienia odpowiedniej szybkosci procesu.
W przypadku matych stezen korzystniej jest rozpatrzy¢ zastosowanie innej techno-
logii.
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