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A b s t r a c t. Sorption is one of the most important processes responsible
for contaminants migration in groundwater. The main aim of this study was
to determine the retardation of TCE migration due to sorption in the Qua-
ternary aquifer consisting mainly of medium to fine sands. Two types of the
aquifer material, characterised by different grain-size distributions and
similar organic matter contents were used for the batch tests. Soil samples
came from a representative profile of the Nowa Dêba area – the site con-
taminated with chlorinated ethenes. The batch experiments allowed for
determining the sorption isotherms, the partition coefficients K, between

liquid and solid phases and, finally, the retardation coefficients R of TCE migration in groundwater in the porous aquifer.
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Chlorowane rozpuszczalniki,
w tym trichloroetylen (TCE)
nale¿¹ do g³ównych zanieczysz-
czeñ wód podziemnych na œwie-
cie. Liczne ogniska zanieczysz-
czeñ zosta³y stwierdzone tak¿e w

Polsce (Kiecak i in., 2011). W czwartorzêdowym zbiorniku
wód podziemnych w okolicy Nowej Dêby (po³udniowo-
wschodnia Polska) stwierdzono wystêpowanie podwy¿-
szonych stê¿eñ TCE oraz tetrachloroetylenu (PCE), prze-
kraczaj¹cych nawet ponad 100-krotnie dopuszczalne
wartoœci dla wód przeznaczonych do spo¿ycia przez ludzi
(Dz.U.2007.61.417). Substancje te by³y u¿ywane jako roz-
puszczalniki przemys³owe w miejscowych zak³adach
metalowych.

Obszar Nowej Dêby charakteryzuje siê wystêpowa-
niem jednego poziomu wodonoœnego zwi¹zanego z osada-
mi czwartorzêdowymi, których mi¹¿szoœæ mo¿e
przekraczaæ 30 m. Wody podziemne charakteryzuj¹ siê
s³abym stanem chemicznym, co jest zwi¹zane g³ównie z
wystêpowaniem podwy¿szonych stê¿eñ chlorowanych
etenów. Warunki hydrogeologiczne oraz ocena stanu che-
micznego zosta³y szczegó³owo przedstawione w publikacji
Kret i in. (2011).

Do podstawowych mechanizmów transportu TCE w
wodach podziemnych nale¿y zaliczyæ adwekcjê i dysper-
sjê. G³ówny wp³yw na przemiany i szybkoœæ migracji TCE
ma sorpcja i biodegradacja (Ma³ecki i in., 2006). Dlatego
istotne jest okreœlenie parametrów migracji TCE w œrodo-
wisku wodno-gruntowym, do których nale¿¹ m.in.: wspó³-
czynnik retardacji (opóŸnienia) R, definiowany jako wielo-
krotnoœæ opóŸnienia migracji sk³adnika ulegaj¹cego sorp-
cji w stosunku do sk³adników o charakterze konserwa-
tywnym oraz sta³a rozpadu (biodegradacji) k. Celem badañ
opisanych w pracy by³o okreœlenie opóŸnienia migracji
TCE ze wzglêdu na sorpcjê w wodach podziemnych

czwartorzêdowego piêtra wodonoœnego, zbudowanego z
piasków drobnych i œrednich.

SORPCJA TCE W ŒRODOWISKU
GRUNTOWO WODNYM

Utwory wodonoœne maj¹ zdolnoœæ sorbowania ró¿-
nych substancji chemicznych, w tym TCE, rozpuszczo-
nych w wodach podziemnych. Zjawisko sorpcji powoduje
zmianê stê¿enia substancji chemicznych zwi¹zanych z faz¹
sta³¹ i ciek³¹ w wyniku miêdzyfazowego transferu masy.
Zale¿noœæ miêdzy stê¿eniem substancji w roztworze i mas¹
zasorbowan¹ w odniesieniu do masy sorbenta wyra¿ana
jest przez wspó³czynnik (sta³¹) podzia³u K. Podzia³ zanie-
czyszczenia miêdzy roztworem wodnym a faz¹ sta³¹ w sta-
nie równowagi okreœla izoterma sorpcji, maj¹ca postaæ
równania matematycznego (Ma³ecki i in., 2006; Malina,
1997). Do opisu sorpcji TCE najczêœciej stosuje siê trzy
modele: (1) Henry'ego, o charakterze liniowym, (2) Freu-
dlicha, o charakterze logarytmicznym oraz (3) Langmuira,
który uwzglêdnia maksymaln¹ pojemnoœæ sorpcyjn¹ (Kie-
cak i in., 2011). Modele te, wraz z ich opisem matematycz-
nym, zestawiono w tabeli 1. O wyborze izotermy sorpcji
decyduje dopasowanie krzywej teoretycznej do danych
doœwiadczalnych, natomiast miar¹ mo¿e byæ wspó³czyn-
nik dopasowania (korelacji) R2 (Ma³ecki i in., 2006).

Wspó³czynnik podzia³u w modelach sorpcji, np. w
przypadku izotermy Freunlicha, okreœla rozk³ad zanie-
czyszczeñ miêdzy rozpatrywanymi komponentami œrodo-
wiska gruntowo-wodnego i obejmuje sorpcjê zarówno na
ziarnach mineralnych, jak i frakcji organicznej. Wyk³adnik
we wzorze Freunlicha charakteryzuje rozk³ad energii dla
miejsc sorpcji. Dla wartoœci wyk³adnika � 1 izoterma sorp-
cji jest nieliniowa, a energia sorpcji maleje ze wzrostem
stê¿enia sorbatu na powierzchni sorbenta. Gdy wartoœæ
wyk³adnika jest równa 1, to izoterma sorpcji ma charakter
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liniowy, co oznacza jednakowy rozk³ad energii sorpcji dla
wszystkich miejsc, w których zachodzi. W takim przypad-
ku sorpcja zanieczyszczenia np. TCE mo¿e byæ przedsta-
wiona jako proces podzia³u, a wspó³czynnik podzia³u jako
sta³a podzia³u (Freeze & Cherry, 1979; Malina, 1996, 1999;
Schwarzenbach i in., 1993; Witczak & Adamczyk, 1994).

Wielkoœæ sorpcji, a co za tym idzie opóŸnienie migracji
TCE w wodach podziemnych, zale¿y m.in. od zawartoœci
materii organicznej oraz œrednicy ziaren gruntu budu-
j¹cego warstwê wodonoœn¹ (zawartoœci minera³ów ila-
stych) (Kueper i in., 2003; Malina, 2007). Dane literaturo-
we wskazuj¹ na ma³¹ intensywnoœæ sorpcji w piaskach
drobnych i œrednich, przy czym wspó³czynnik R waha siê
wed³ug ró¿nych autorów w granicach 1,01–1,50 (np. Ben-
ker i in., 1998; Rivett i in., 2003). Nale¿y jednak zwróciæ
uwagê, ¿e modele sorpcji pomijaj¹ specjacjê, pH, wspó³-
zawodnictwo jonów i potencja³ redox (Ma³ecki i in., 2006),
dlatego te¿ wyniki badañ statycznych nale¿y traktowaæ
orientacyjnie.

MATERIA£ I METODY

Materia³ wykorzystany do badañ statycznych (testów
batch) zosta³ pobrany podczas wiercenia studni (S-2Tr) w
2009 r., zlokalizowanej w centralnej czêœci obszaru badañ.
Profil tej studni jest reprezentatywny dla opisywanego
obszaru. Próbki materia³u pochodz¹ce z ró¿nych g³êboko-
œci warstwy wodonoœnej zosta³y przebadane pod wzglê-
dem sk³adu granulometrycznego (analiza sitowa) w
Laboratorium Wydzia³owym WGGiOŒ AGH zgodnie z
norm¹ PN-B-00481:1988. Okreœlono tak¿e zawartoœæ
wêgla organicznego (total organic carbon – TOC) metod¹
termiczn¹. Badanie to wykonano w Katedrze Analiz
Œrodowiskowych, Kartografii i Geologii Gospodarczej
WGGiOŒ, AGH.

Badania przeprowadzono równolegle na dwóch wybra-
nych materia³ach nr 1 i 2 ró¿ni¹cych siê sk³adem granulo-
metrycznym i zawartoœci¹ TOC. Eksperyment przebiega³
dwuetapowo. Celem pierwszego etapu by³o wyznaczenie
czasu ustalenia warunków równowagowych, natomiast w
drugim na podstawie izoterm sorpcji okreœlono wspó³czyn-
niki/sta³e podzia³u dla wyznaczenia wartoœci R.

Do butelek z ciemnego szk³a o pojemnoœci 50 ml doda-
no ms = 5 g (±0,1 g) niezanieczyszczonego, wysuszonego
materia³u warstwy wodonoœnej z rejonu Nowej Dêby oraz
modelow¹ wodê podziemn¹: woda destylowana (klasa
czystoœci: 4mS) sztucznie zanieczyszczona TCE. W celu
uzyskania stê¿eñ u¿ytych do badañ (tab. 2) okreœlone iloœci
TCE by³y najpierw rozpuszczone w metanolu, a nastêpnie
taki roztwór dodawano do wody ze wzglêdu na lepsz¹ roz-
puszczalnoœæ TCE w metanolu ni¿ w wodzie. Butelki
zosta³y szczelnie zamkniête, w taki sposób, aby w uk³adzie
nie by³o powietrza. Stosunek objêtoœci zanieczyszczonej
wody i fazy sta³ej wynosi³ L/S = 5:1. Badania przeprowa-
dzono w temperaturze pokojowej (ok. 22°C). Do badanych
próbek dodano azydek sodu (NaN3) w iloœci ok. 0,15 g/dm3

w celu wyeliminowania mo¿liwej biodegradacji (biotrans-
formacji) TCE. Butelki by³y wytrz¹sane przez 72 godziny
z prêdkoœci¹ 450 obrotów na godzinê, a nastêpnie pozosta-
wione bez dostêpu œwiat³a do ustalenia warunków równo-
wagowych.

W pierwszym etapie zadane stê¿enia TCE (5,04 i 4,07
mg/dm3) zosta³y dobrane na podstawie rzeczywistych
maksymalnych wartoœci stwierdzonych w wodach pod-
ziemnych rejonu ujêcia podczas badañ terenowych, prze-
prowadzonych w 2010 r. Próbki wody by³y badane na
obecnoœæ TCE po 5, 14, 20, 25, 33 oraz 40 (w przypadku
materia³u nr 2) dniach w celu okreœlenia czasu, po którym
ustal¹ siê warunki równowagowe. Za poziom równowagi
chemicznej przyjêto stan, w którym ró¿nica dwóch kolej-
nych wartoœci stê¿enia TCE oznaczonych w wodzie nie
przekracza³a ±15%. Wielkoœæ ta jest wartoœci¹ b³êdu
pomiarowego przyjêtego dla zastosowanej metodyki
detekcji TCE.

Stê¿enia pocz¹tkowe u¿yte w drugim etapie zestawio-
no w tabeli 2. Próbki wody zosta³y zbadane na obecnoœæ
TCE po czasie wyznaczonym wczeœniej (tj. po osi¹gniêciu
stanu równowagi), w celu: opracowania izoterm sorpcji,
wyznaczenia wartoœci wspó³czynników/sta³ych podzia³u
oraz opóŸnienia migracji.

Badanie zawartoœci TCE w wodzie by³o przepro-
wadzone przez akredytowane laboratorium WESSLING
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Tab. 1. Wybrane modele sorpcji (Kiecak i in., 2011, zmienione)
Table 1. Selected sorption models (Kiecak et al.., 2011, modified)

C – stê¿enie zanieczyszczenia pozostaj¹cego w roztworze [mg/dm3]; S –
masa zasorbowana zanieczyszczenia w odniesieniu do masy sorbenta
(gruntu) [mg/kg]; Smax – pojemnoœæ sorpcyjna fazy sta³ej [mg/kg]; K, Kd –
wspó³czynniki/sta³e podzia³u, � – wyk³adnik charakteryzuj¹cy rozk³ad
energii dla miejsc sorpcji.
C – aqueous pollutant concentration [mg/dm3]; S – mass of pollutant

adsorbed to mass of adsorbent [mg/kg]; Smax – maximum sorption

capacity [mg/kg]; K, Kd – partition coefficients, � – degree of isotherm's

nonlinearity characterizing adsorption energy.

Próbka
Sample

Wartoœci stê¿eñ [mg/dm3]
Concentration

Materia³
nr 1

Material
No. 1

1,17 1,74 2,30 2,86 5,04

Materia³
nr 2

Material
No. 2

– 1,04 1,80 3,10 4,07

Tab. 2. Stê¿enia pocz¹tkowe TCE w badanym materiale warstwy
wodonoœnej
Table 2. Initial concentrations of TCE in the aquifer material



Polska sp. z o.o. w Krakowie. Analizy by³y wykonane
zgodnie z normami PN-EN ISO 10301:2002 oraz EN 1484.

Zasorbowana przez materia³ warstwy wodonoœnej
iloœæ TCE S zosta³a obliczona ze wzoru opartego na bilan-
sie masy (Ma³ecki i in., 2006):

S C C V meq� � �( ) /0 (1),

gdzie:
S – stê¿enie równowagowe zasorbowane [mg/kg],
C0 – stê¿enie pocz¹tkowe [mg/dm3],
Ceq – stê¿enie w roztworze po ustalonym stanie równo-

wagi [mg/dm3],
V – objêtoœæ roztworu u¿ytego do oznaczeñ [dm3],
m – masa sorbenta (materia³u warstwy wodonoœ-

nej) [g].
W celu dopasowania izotermy sorpcji zastosowano

analizê regresji nieliniowej opartej na metodzie najmniej-
szych kwadratów, a obliczeñ dokonano w programie
STATISTICA® 10.

Na podstawie uzyskanych wartoœci sta³ych podzia³u Kd

obliczono wspó³czynnik opóŸnienia R ze wzoru: (Freeze &
Cherry, 1974):

R
n

Kd

e

d� �1
�

(2),

gdzie:
Kd – sta³a podzia³u dla liniowej izotermy sorpcji

[dm3/kg],
ne – porowatoœæ efektywna [–],
�d – gêstoœæ objêtoœciowa szkieletu [kg/dm3].

WYNIKI BADAÑ I DYSKUSJA

Charakterystyka materia³u warstwy wodonoœnej

Badana warstwa wodonoœna reprezentowana jest
g³ównie przez piaski œrednie i drobne, z zawartoœci¹ TOC
w przedziale 0,34–0,82%. Do badañ wybrano reprezenta-

tywne próbki z dwóch poziomów zlokalizowanych przy
sp¹gu warstwy wodonoœnej: materia³ nr 1, o zawartoœci
TOC = 0,52%, pochodzi z g³êbokoœci 15,0–25,5 m p.p.t., a
materia³ nr 2 (TOC = 0,32%) z g³êbokoœci 11,5–15,0 m
p.p.t. Gêstoœæ objêtoœciowa szkieletu gruntowego �d oraz
porowatoœæ efektywna ne zosta³y dobrane na podstawie
danych literaturowych (Pazdro & Kozerski, 1990). Para-
metry materia³u warstwy wodonoœnej zestawiono w
tabeli 3.

Testy statyczne

Czas ustalenia warunków równowagowych zawartoœci
TCE w roztworze i zaadsorbowanej przez fazê sta³¹ (mate-
ria³ warstwy wodonoœnej) wynosi³ 30 dni dla materia³u nr 1
i 40 dni w przypadku materia³u nr 2.

Wartoœci stê¿eñ TCE w wodzie oznaczone po ustaleniu
warunków równowagowych (tab. 4) zosta³y zinterpretowa-
ne z wykorzystaniem trzech modeli sorpcji: liniowego,
Freunlicha oraz Langumira, a wynikowe izotermy sorpcji
dla obu materia³ów przedstawiono na rycinie 1.

Wspó³czynniki dopasowania poszczególnych modeli
(izoterm) sorpcji i odpowiadaj¹ce im wartoœci wspó³czyn-
ników/sta³ych podzia³u zestawiono w tabeli 5. W przypad-
ku materia³u nr 1 wystarczaj¹ce dopasowanie uzyskano dla
linowej izotermy sorpcji (R2 = 0,88), natomiast dla mate-
ria³u nr 2 dopasowanie jest s³abe (R2 = 0,21). Dla izotermy
Langmuira w obu przypadkach dopasowanie mo¿na rów-
nie¿ uznaæ za wystarczaj¹ce, czego potwierdzeniem s¹
wysokie wspó³czynniki korelacji (odpowiednio 0,88 i 0,74).
Dla materia³u nr 2 uda³o siê tak¿e dopasowaæ izotermê
Freunlicha (R2 = 0,66).

Ze wzglêdu na najwy¿szy wspó³czynnik korelacji, za
ostateczny wynik dopasowania przyjêto izotermê liniow¹
(materia³ nr 1) oraz izotermê Langmuira (materia³ nr 2), dla
których obliczony (wzór 2) wspó³czynnik R wynosi odpo-
wiednio: 1,01 i 1,34, co pozwala zaklasyfikowaæ oba bada-
ne materia³y do klasy intensywnoœci sorpcji: „ma³a
sorpcja”, wg podzia³u Osmêdy-Ernst & Witczaka (1991).
Nieznacznie wiêksza wartoœæ opóŸnienia w przypadku
materia³u nr 2 mo¿e byæ spowodowana wiêkszym
udzia³em ziaren o mniejszej œrednicy w sk³adzie granulo-
metrycznym, w stosunku do materia³u nr 1.

Uzyskane wielkoœci opóŸnienia migracji TCE ze
wzglêdu na sorpcjê dla badanego materia³u warstwy wodo-
noœnej (piasek œredni i drobny) i przy stosunkowo niewiel-
kiej zawartoœci materii organicznej s¹ wielkoœciami
podobnymi do wartoœci 1,01–1,50 opisywanych wczeœniej
w literaturze (np. Benker i in., 1998; Rivett i in., 2003).
Znikoma sorpcja daje niski wspó³czynnik opóŸnienia
migracji TCE w stosunku do rzeczywistej prêdkoœci
przep³ywu wody w warstwie wodonoœnej. W zwi¹zku z
tym zagro¿enie zwi¹zane z rozprzestrzenianiem siê TCE w
badanej warstwie wodonoœnej mo¿na uznaæ za du¿e,
uwzglêdniaj¹c jako receptor zarówno ujêcie wód podziem-
nych jak i G³ówny Zbiornik Wód Podziemnych (GZWP
425).

WNIOSKI

Testy statyczne zosta³y z powodzeniem wykorzystane
do badania sorpcji dla dwóch rodzajów materia³u
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Próbka
Sample

Typ
Type

G³êbokoœæ
[m p.p.t]
Depth [m
below the
surface]

TOC [%] �d [g/cm3] ne [–]

Materia³
nr 1

Material
No. 1

piasek
œredni

medium
sand

15,0–25,5 0,52 1,8 0,3

Materia³
nr 2

Material
No. 2

piasek
drobny

fine sand
11,5–15,0 0,32 1,8 0,3

Tab. 3. Charakterystyka materia³u warstwy wodonoœnej
Table 3. Characteristics of the aquifer materials

TOC – zawartoœæ materii organicznej; �d – gêstoœæ objêtoœciowa szkieletu;
ne – porowatoœæ efektywna.
TOC – Total Organic Carbon; �d – bulk density; ne – effective porosity.
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Ryc. 1. Izotermy sorpcji dla materia³u warstwy wodonoœnej. 1 – model liniowy, 2 – model Langmuira, 3 – model Freunlicha, 4 – wartoœci
obserwowane
Fig. 1. Sorption isotherms for the aquifer materials. 1 – Henry model, 2 – Langmuir model, 3 – Freunlich model, 4 – observed values

Próbka
Sample

C0 [mg/dm3] C [mg/dm3] ms [g] S [mg/kg]

Materia³ nr 1
Material No. 1

1,170 1,077 5,09 0,0007

1,736 1,557 5,01 0,0015

2,295 1,972 5,10 0,0026

2,860 2,310 4,97 0,0045

5,035 4,110 5,07 0,0074

Materia³ nr 2
Material No. 2

1,037 0,654 5,10 0,0030

1,797 1,055 5,02 0,0060

3,100 1,850 5,08 0,0099

4,070 3,013 5,09 0,0084

Tab. 4. Zestawienie wyników badañ sorpcji
Table 4. Results of the sorption experiment

C0 – stê¿enie pocz¹tkowe; C – równowagowe stê¿enie w roztworze; m – masa materia³u; S – stê¿enie równowagowe sorbowanego sk³adnika w fazie
sta³ej.
C0 – initial aqueous pollutant concentration; C – aqueous pollutant concentration; ms – mass of material; S – mass of pollutant adsorbed to mass of

adsorbent.

Próbka
Sample

Henry Freunlich Langmuir

R2 Kd R2 Kf � R2 CEC Kl

Materia³ nr 1
Material No. 1

0,88 0,0016 – – – 0,88 111,548 0,000015

Materia³ nr 2
Material No. 2

0,21 0,0037 0,66 0,0056 0,5024 0,74 0,145 0,65

Tab . 5. Wspó³czynniki dopasowania modeli izoterm sorpcji dla badanych materia³ów warstwy wodonoœnej
Table 5. Fitted isotherms and correlation coefficients R2 for the aquifer materials

R2 – wspó³czynnik dopasowania; Kd, Kf, Kl – sta³e podzia³u; � – wspó³czynnik doposowywany do empirycznych pomiarów sorpcji; CEC – pojemnoœæ
sorpcyjna fazy sta³ej.
R2 – correlation coefficient; Kd, Kf, Kl – partition coefficients; � – degree of isotherm nonlinearity characterising adsorption energy; CEC – maximum

sorption capacity.



pochodz¹cego z czwartorzêdowego piêtra wodonoœnego.
Sorpcja TCE mo¿e byæ dla materia³u nr 1 (piaski œrednie)
najlepiej opisana przy pomocy izotermy liniowej, a w przy-
padku materia³u nr 2 (piaski drobne) – izotermy Lang-
muira.

Wyznaczone wartoœci wspó³czynników opóŸnienia
migracji TCE ze wzglêdu na sorpcjê: R = 1,01 (piaski œred-
nie) i 1,34 (piaski drobne) mog¹ pos³u¿yæ do lepszego zro-
zumienia migracji TCE w badanej warstwie wodonoœnej.
Mog¹ zostaæ równie¿ wykorzystane w modelowaniu
numerycznym transportu mas, a tak¿e do oceny ryzyka i
likwidacji zagro¿enia ujêcia wody w Nowej Dêbie oraz
wód podziemnych w tym rejonie.

Autorzy pragn¹ z³o¿yæ podziêkowania pracownikom firmy
WESSLING Polska Sp. z o.o., szczególnie Pani Annie Raj, za
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