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Streszczenie

W zwigzku z ciggle rosngcym zapotrzebowaniem i zuzyciem paliw i produktow
ropopochodnych roénie niebezpieczenstwo zanieczyszczenia $rodowiska tymi
substancjami. Substancje organiczne stanowig tez ogromng czes¢ zanieczyszczen
historycznych. Dotyczy to zarowno czesci terendw dziatajgcych zaktadow
przemystowych, stacji benzynowych czy pasow przydroznych; jak i terendow
poprzemystowych po zamknietych czy zlikwidowanych przedsiebiorstwach,
bocznicach kolejowych, dawnych terendéw wojskowych, lotniskach. W latach 90. XX w.
problem zanieczyszczonych gleb i gruntéw znalazt sie w Polsce w centrum uwagi
w zwigzku z zagospodarowaniem opuszczonych przez armie radzieckg lotnisk i baz
wojskowych Jednak lista zrealizowanych dziatan w skali kraju jest bardzo krétka.
Zaréwno rodzaj zabudowy, powierzchnia jak i stopien skazenia srodowiska bywa
bardzo rézna, dlatego konieczne staje sie opracowanie nowych, inteligentnych metod
dajgcych sie elastycznie zastosowac¢ na roznych terenach i w réoznych warunkach
Srodowiskowych.

Istnieje wiele metod usuwania tych zanieczyszczen ze srodowiska gruntowo-wodnego
jednak wiekszos¢ obarczona jest wadami wynikajgcymi ze ztozonosci procesu
remediacji, ograniczeniami technicznymi czy zbyt wysokimi kosztami. Czesto sg to tez
skomplikowane technologicznie metody, wieloetapowe, skupiajgce sie na
wyptukiwaniu zanieczyszczen w gigb profilu gruntowego do wéd podziemnych i potem
ujmowaniu tych zanieczyszczeh 2z lustra wody podziemnej, albo preferujgce

odpompowywanie wody i oczyszczanie jej w nadziemnych systemach kontenerowych.

Niniejsza praca stanowi efekt analizy dotychczas stosowanych metod, ich
skutecznosci, tatwosci uzycia w roznych warunkach srodowiskowych i terenowych,
aspektoéw ekonomicznych oraz bezpieczenstwa dla ludzi i sSrodowiska. W wyniku tej
analizy opracowano i przetestowano system fgczacy elementy réznych aktualnie
stosowanych dziatan i dostepnych metod usuwania zanieczyszczeh z gruntu (metoda
hybrydowa). W zatozeniu badan potgczenie skutecznych elementéw réznych metod
miato wywotaé zwielokrotniony pozytywny wynik w postaci skrécenia efektywnego
czasu potrzebnego na doprowadzenie gruntu do oczekiwanych parametrow.
Rdzeniem tej metody i elementem absolutnie nowym byto uzycie preparatow

biologicznych immobilizowanych w postaci polimerowych kapsutek.



W ramach pracy doktorskiej wyszukano i przeanalizowano kilkanascie obszaréw
potencjalnie zanieczyszczonych. Wybrano do eksperymentu polowego tereny
poprzemystowe z dobrze udokumentowang historig i stwierdzonym od wielu lat
zanieczyszczeniem substancjami ropopochodnymi. Istotnym kryterium wyboru byt
fakt, ze tereny te posiadaty wieloletnie (nawet ponad dwudziestoletnie) dane
monitoringowe potwierdzajgce rodzaj i stezenie stagnujgcych zanieczyszczen.
Doktadnie zinwentaryzowano i opisano te obszary. Przeprowadzono serie badan
laboratoryjnych obejmujgcych analizy fizyczne, chemiczne i mikrobiologiczne.
Oszacowano zasieg skazenia gruntu i zaprojektowano metode usuniecia
rozpoznanych zanieczyszczen. Wykonano szereg prac polowych w celu
przygotowania terenéw do zabiegdbw remediacyjnych i regularnie, zgodnie z projektem
i wczedniejszymi zatozeniami, przez kilkanascie miesiecy realizowano dziatania
naprawcze, az do osiggniecia oczekiwanych celdéw. Przez caly okres doswiadczenia
polowego prowadzono monitoring $Srodowiska poprzez cykliczny pobdr prob
glebowych i ich analize zgodnie z aktualnie obowigzujgcymi przepisami. W toku pracy
doktorskiej prowadzono tez szereg badan i eksperymentow laboratoryjnych. Zbadano
podstawowe parametry fizykochemiczne prébek gruntéw pobranych z wybranych
terendéw takie jak: pH, sucha masa, wodoprzepuszczalnos¢, zawartos¢ wegla, azotu,
fosforu i sktad granulometryczny.

W celu okreslenia liczebnosci i jakosci mikroorganizmow z badanych terenow
doswiadczalnych wykonano analizy mikrobiologiczne na obecnos¢ bakterii,
promieniowcow i grzybow. Analizowano wytgcznie probki ze strefy skazonej
substancjami ropopochodnymi, aby wyizolowaé¢ te organizmy, ktére potrafig przetrwac
w Srodowisku zanieczyszczonym tymi witasnie substancjami i ktore te substancje
traktujg jako zrédio wegla. Na podstawie tych badan wytypowano grupe
mikroorganizméw bakteryjnych potencjalnie przydatnych w procesie rozkfadu
substancji ropopochodnych. Postuzyty one na dalszym etapie prac do produkcji
zawiesiny bakteryjnej, ktéra z kolei byta podstawowym skfadnikiem kluczowego
biopreparatu immobilizowanego produkowanego na potrzeby eksperymentéw
polowych. W czasie trwania catego eksperymentu wyprodukowano ponad 5000 kg

preparatu immobilizowanego w formie mikrokapsutek polimerowych.

W celu przebadania skutecznosci procesu w skali laboratoryjnej zbudowano model

profilu glebowego (doswiadczenie kolumnowe) zawierajgcy rozne rodzaje gleb



skazonych substancjami ropopochodnymi, ktére poddano dziataniom analogicznym
do planowanych dziatan terenowych. Jak pokazata praktyka, eksperyment tego
rodzaju okazat sie trudny do przeprowadzenia ze wzgledu na brak mozliwosci
odwzorowania istotnych warunkow terenowych w skali mikro. Przeprowadzono szereg
badan respirometrycznych, polegajgcych na analizie powietrza glebowego pod kgtem
emitowanych w trakcie procesow glebowych gazéw. Badania te prowadzono przy
pomocy analizatora gazowego EGAG60 firmy Geomor Technik oraz respirometru ECHO
ER firmy Echo Instruments. Pierwsze urzgdzenie pozwala mierzy¢ stezenie
emitowanego z probek CO: i H20, drugie umozliwia pomiar m.in. stezenia CO2, H20
i zuzycia tlenu w warunkach kontrolowanej wilgotnosci, temperatury, cisnienia
i przeptywu powietrza. Eksperymenty te pozwolity na jednoczesne okreslenie poziomu
respiracji gleb poddanych traktowaniu okreslonymi czynnikami oraz okreslenie
intensywnosci i kinetyki rozktadu substancji ropopochodnych w czasie rzeczywistym,
czyli ich degradacji. Analizie respirometrycznej poddawano modelowe prébki gleb
wytworzone w laboratorium, zanieczyszczone olejem napedowym
w doktadnie znanej ilosci. Probki te traktowano substancjami stosowanymi rownolegle
w doswiadczeniu polowym. Eksperymenty respirometryczne prowadzono
diugoterminowo, maksymalnie do 50 dni, aby moc uchwycié petnie proceséw
glebowych w dtuzszym czasie. Na poczatku i po zakonczeniu eksperymentéw prébki
poddawano analizie na zawarto$¢ substancji ropopochodnych. Ze wzgledu na
oczekiwanie utrzymania najwyzszej doktadnosci wynikow, prébki - glebowe
analizowano w akredytowanym laboratorium, o ktérym mowa w art. 147a ust. 1 pkt 1
lub ust. la ustawy z dnia 27 kwietnia 2001 r. — Prawo ochrony $rodowiska, z
zastosowaniem metodyk referencyjnych wykonywania badan zanieczyszczenia gleby
i ziemi okreslonych w zatgczniku nr 3 do Rozporzgdzenia Ministra Srodowiska z dnia
1 wrzesnia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia
powierzchni ziemi (Dz. U. z 2016 r. poz. 1395).

Uzyskane wyniki pozwolity oceni¢ rézne preparaty pod wzgledem przydatnosSci
W procesie usuwania zanieczyszczeh ropopochodnych ze $rodowiska gruntowo-
wodnego. Badania laboratoryjne pomogty oszacowaé stopien efektywnosci réznych
substancji i ich wzajemnych potgczen. Eksperymenty polowe potwierdzity zasadnosc¢
i skutecznos¢ stosowania badanej metody hybrydowej ujetej w opracowany system
dziatania. Odpowiednie pofgczenie dziatania réznych substancji, szczegodlnie

bioroztworu mikrokapsutkowanego i biosurfaktantu, w jeden system, daje bardzo dobry
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efekt synergistyczny nie tylko w skali laboratoryjnej, ale takze, co wazniejsze, w skali
zastosowania terenowego.

Zastosowana metoda hybrydowa fgczy elementy klasycznych podejs¢ remediacyjnych
z zaawansowanymi technologiami biologicznymi, takimi jak immobilizowane
mikroorganizmy oraz biosurfaktanty. Opracowana technologia pozwala na skuteczne
przyspieszenie  procesOw  biodegradacji = zanieczyszczen  ropopochodnych,
minimalizujgc ich wplyw na srodowisko. Kluczowym elementem tej metody jest
zastosowanie preparatéw biologicznych w formie mikrokapsutek polimerowych,
zawierajgcych  wyselekcjonowane  mikroorganizmy zdolne do  degradacji
weglowodoréw ropopochodnych. Weryfikacja skutecznosci metody odbyta sie
zarowno w warunkach laboratoryjnych, jak i terenowych. Badania terenowe
przeprowadzono na gruntach o dobrze udokumentowanym historycznym skazeniu
substancjami  ropopochodnymi,  potwierdzonymi  wieloletnim  monitoringiem
srodowiskowym. Opracowany system hybrydowy zastosowany w tych warunkach
pozwolit na znaczacg redukcje stezenia zanieczyszczen, co potwierdzono
na podstawie analiz glebowych. Wykazano, ze metoda ta jest bardziej efektywna
i przyjazna dla srodowiska niz klasyczne techniki remediacji, ktore czesto prowadzg
do wyptukiwania zanieczyszczen w gtgb profilu gruntowego Ilub wymagajg
kosztownych instalacji technologicznych. Wyniki badarn potwierdzity wysoki potencjat
wdrozeniowy opracowanej technologii, wskazujgc, ze moze ona stanowic¢ alternatywe
dla tradycyjnych metod oczyszczania gruntow skazonych substancjami
ropopochodnymi.

Podsumowujgc, metoda hybrydowej bioremediacji gruntow stanowi
innowacyjne i skuteczne rozwigzanie w zakresie rekultywacji terenow
zdegradowanych. Jej wdrozenie pozwala na efektywne oczyszczanie gruntéw przy
jednoczesnym obnizeniu kosztéw operacyjnych oraz ograniczeniu negatywnego
wplywu na ekosystemy glebowe. Uzyskane wyniki stanowig istotny wktad w rozwdgj
dyscypliny inzynieria sSrodowiska, gornictwo i energetyka, oferujgc praktyczne
narzedzie dla instytucji zajmujgcych sie ochrong $rodowiska i rekultywacjg terenéw

skazonych.



Abstract

Due to the constantly growing demand and consumption of fuels and petroleum
products, the risk of environmental pollution with these substances is growing. Organic
substances also constitute a huge part of historical pollution. This applies to both parts
of the areas of operating industrial plants, petrol stations or roadside strips; as well as
post-industrial areas of closed or liquidated enterprises, railway sidings, former military
areas, airports. In the 1990s, the problem of contaminated soils and land became the
focus of attention in Poland in connection with the development of airports and military
bases abandoned by the Soviet army. However, the list of actions implemented on
a national scale is very short. Both the type of development, area and the degree of
environmental contamination can vary greatly, which is why it is necessary to develop
new, intelligent methods that can be flexibly applied in different areas and in different

environmental conditions.

There are many methods for removing these pollutants from the soil and water
environment, but most of them have disadvantages resulting from the complexity
of the remediation process, technical limitations or excessively high costs. Often, these
are also complicated, technologically multi-stage methods, often focusing on flushing
pollutants deep into the soil profile to groundwater and then capturing these pollutants
from the groundwater table, or preferring to pump out water and purify it in above-
ground container systems. This work is the result of an analysis of previously used
methods, their effectiveness, ease of use in various environmental and terrain
conditions, economic aspects and safety for people and the environment. As a result
of this analysis, a system combining elements of various currently used activities and
available methods of removing pollutants from the ground (hybrid method) was
developed and tested. In the assumption of the research, the combination of effective
elements of different methods was to cause a multiplied positive result in the form
of shortening the effective time needed to bring the ground to the expected parameters.
The core of this method and an absolutely new element was the use of biological
preparations immobilized in the form of polymer capsules. As part of the doctoral
thesis, several potentially contaminated areas were found and analyzed. Post-
industrial areas with a well-documented history, with contamination with petroleum

substances detected for many years, were selected for the field experiment.



An important selection criterion was the fact that these areas had many years
of monitoring data (even over twenty years) confirming the type and concentration
of stagnant pollutants. These areas were carefully inventoried and described. A series
of laboratory tests were conducted, including physical, chemical and microbiological
analyses. The extent of soil contamination was estimated and a method for removing
identified pollutants was designed. A number of field works were carried out to prepare
the areas for remediation procedures and remedial actions were regularly carried out,
in accordance with the project and previous assumptions, for several months until the
expected goals were achieved. Throughout the entire field experiment, environmental
monitoring was carried out through cyclical soil sampling and their analysis
in accordance with the currently applicable regulations. During the doctoral thesis,
a number of studies and laboratory experiments were also conducted. The basic
physicochemical parameters of soil samples taken from selected areas were
examined, such as: pH, dry mass, water permeability, carbon, nitrogen, phosphorus
content and granulometric composition. In order to determine the number and quality
of microorganisms from the experimental areas studied, microbiological analyses were
performed for the presence of bacteria, actinomycetes and fungi. Only samples from
the zone contaminated with petroleum derivatives were analyzed to isolate those
organisms that can survive in an environment contaminated with these substances and
that treat these substances as a source of carbon. Based on these studies, a group
of bacterial microorganisms potentially useful in the process of decomposing
petroleum contamination was selected. They were used at a later stage of work
to produce bacterial broth, which in turn was the basic component of the key
immobilized biopreparation produced for the needs of field experiments. During the
entire experiment, over 5,000 kg of the immobilized preparation in the form of polymer
microcapsules was produced. In order to test the effectiveness of the process on
a laboratory scale, a soil profile model (column experiment) was built containing
various types of soils contaminated with petroleum derivatives, which were subjected
to activities analogous to the planned field activities. As practice has shown,
an experiment of this type turned out to be difficult to conduct due to the lack
of possibility of mapping the relevant field conditions on a micro scale. A series
of respirometric studies were conducted, consisting in the analysis of soil air for gases
emitted during soil processes. These studies were conducted using the EGA60 gas

analyzer from Geomor Technik and the ECHO ER respirometer from Echo
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Instruments. The first device allows for measuring the concentration of CO2 and H20
emitted from samples, the second allows for measuring, among others, the
concentration of CO2, H20 and oxygen consumption in conditions of controlled
humidity, temperature, pressure and air flow. These experiments allowed for the
simultaneous determination of the level of respiration of soils subjected to treatment
with specific factors and the determination of the intensity and kinetics of the
decomposition of petroleum substances in real time, i.e. their degradation. The
respirometric analysis was performed on model soil samples produced in the
laboratory, contaminated with diesel oil in a precisely known amount. These samples
were treated with substances used in parallel in the field experiment. Respirometric
experiments were conducted long-term, up to 50 days, in order to capture the full scope
of soil processes over a longer period of time. At the beginning and after the end of the
experiments, the samples were analyzed for the content of petroleum derivatives. Due
to the expectation of maintaining the highest accuracy of the results, the soil samples
were analyzed in an accredited laboratory referred to in art. 147a section 1 item 1
or section la of the Act of 27 April 2001 - Environmental Protection Law, using
reference methodologies for conducting soil and earth pollution tests specified
in Annex No. 3 to the Regulation of the Minister of the Environment of 1 September
2016 on the method of conducting the assessment of earth surface pollution (Journal
of Laws of 2016, item 1395).

The obtained results allowed us to assess various preparations in terms of their
usefulness in the process of removing oil-derived contaminants from the soil and water
environment. Laboratory tests helped to estimate the degree of effectiveness
of various substances and their mutual connections. Field experiments confirmed the
validity and effectiveness of the tested hybrid method included in the developed system
of action. The appropriate combination of the action of various substances, especially
the microencapsulated biosolution and biosurfactant, in one system, gives a very good
synergistic effect not only on a laboratory scale but also, more importantly, on a field
scale.

The applied hybrid method combines elements of classic remediation approaches with
advanced biological technologies, such as immobilized microorganisms and
biosurfactants. The developed technology allows for effective acceleration of the
biodegradation processes of oil-derived pollutants, minimizing their impact on the

environment. The key element of this method is the use of biological preparations
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in the form of polymer microcapsules, containing selected microorganisms capable
of degrading oil-derived hydrocarbons. The effectiveness of the method was verified
both in laboratory and field conditions. Field studies were conducted on land with well-
documented historical contamination with oil-derived substances, confirmed by many
years of environmental monitoring. The hybrid system used in these conditions allowed
for a significant reduction in the concentration of pollutants, which was confirmed on
the basis of soil analyses. It has been shown that this method is more effective and
environmentally friendly than classical remediation techniques, which often lead to the
leaching of contaminants into the soil profile or require expensive technological
installations. The research results confirmed the high implementation potential of the
developed technology, indicating that it can be an alternative to traditional methods
of cleaning soils contaminated with petroleum derivatives.

In summary, the hybrid soil bioremediation method is an innovative and effective
solution for the remediation of degraded areas. Its implementation allows for effective
land remediation while reducing operating costs and limiting the negative impact
on soil ecosystems. The obtained results constitute a significant contribution to the
development of the discipline of environmental engineering, mining and energy,
offering a practical tool for institutions dealing with environmental protection and the

remediation of contaminated areas.
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1. Przeglad literatury

1.1. Gleby zanieczyszczone substancjami ropopochodnymi

Gleba jako naturalny zaséb jest podstawowym elementem Srodowiska naturalnego
odgrywajgcym kluczowe znaczenie w produkcji rolnej oraz utrzymywaniu rownowagi
ekologicznej (Lv i in., 2022). Ze wzgledu na funkcje ktére spetnia, utrzymanie jgj
zdolnosci produkcyjnych jest kluczowe dla prawidtowego funkcjonowania ekosystemu.
Gleba jest bowiem zrodtem biomasy, rezerwuarem wody oraz odgrywa znaczgca role
w sekwestracji wegla oraz przemianach biochemicznych (Wyszkowski i in., 2022).
Zanieczyszczenie gleb substancjami ropopochodnymi nastepujgce na skutek
industrializacji oraz urbanizacji, jest wyzwaniem wymagajacym podjecia odpowiednich
dziatan skoncentrowanych na eliminacji zwigzkow ropopochodnych ze $rodowiska
gruntowo-wodnego (Sktadowska, 2020). Wynika to gtéwnie z negatywnego wptywu
tych substancji na wtasciwosci fizykochemiczne gleby, zagrozenia dla organizmow
zywych, strat ekonomicznych oraz pogorszenia jakosci powietrza (Lv iin., 2022). Ropa
naftowa oraz jej pochodne stanowig drugie najliczniejsze, po metalach ciezkich,
zanieczyszczenie gleb (Rysunek 1). Aby opracowac¢ i wdrozy¢ efektywng metode
usuniecia ropy naftowej wraz z jej pochodnymi, nalezy w pierwszej kolejnosci
zapoznaC sie z szeroko pojetg charakterystykg zanieczyszczenia, jak i obecnie

dostepnymi technologiami remediacyjnymi.
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Substancje stanowigce zanieczyszczenie gleb

B Metale ciezkie 37% B Ropopochodne 34% HWWA 13%
BTEX 6% M Fenole 4% B Weglowodory chlorowane 2%

HInne 4%

Rysunek 1. Procentowy udziat zanieczyszczen wystepujgcychw glebie (Bodziony i
in.,2021, zmodyfikowano)

Ropa naftowa jest surowcem szeroko wykorzystywanym w przemysle
i gospodarce. W 2023 roku w Polsce udokumentowano wystepowanie 88 zi6z ropy
naftowej (PIB, 2024). Wedtug danych zawartych w Raporcie Rocznym Polskiej
Organizacji Przemystu i Handlu Naftowego (2023) w ubiegtym roku w polskich
rafineriach przetworzono prawie 27 min ton ropy naftowej, przy czym zaimportowano
znaczne ilosci tego surowca z krajow takich jak Arabia Saudyjska, Norwegia oraz
Nigeria, co wigzato sie z niewystarczajgcym pokryciem zapotrzebowania na rope
naftowg w Polsce. Co wiecej, produkcja paliw ptynnych, m.in. benzyny silnikowej,
wcigz ulega zwiekszeniu. W ostatnich latach obserwuje sie tendencje spadkowg
wydobycia ropy, co w duzej mierze wynika ze zmniejszania sie jej zasobdw, jak
i obecnych regulacji i norm srodowiskowych (Rysunek 2).
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Zasoby i wydobycie ropy

w Polsce w latach 1989-2023
1250

%
o

1000

&
o

~
w

0

w
s

w
o

0

o
o
Wydobycie (tys. ton)

Zasoby (mlin ton)

N
v

0

o

||||||||||I||mn||

mmmmmmmmmm
mmmmmmmmmmm

0

mmmmm

——————————————

{. zasoby [l wydobycie ]

Rysunek 2. Zasoby i wydobycie ropy naftowej w Polsce w latach 1989-2023 (PIG-
PIB, Czapigo-Czapla i Brzezinski, 2024)

W sktad ropy naftowej wchodzg weglowodory alifatyczne, aromatyczne,
heterocykliczne oraz asfalteny i zwigzki nieweglowodorowe (Adedeji i in., 2022). Za
substancje ropopochodne uznaje sie z kolei produkty powstajgce w wyniku
uzyskiwania, konwersji oraz eksploatacji ropy naftowej (Kotodziejski i Tobiszewski,
2021), gtdbwnie zawierajgce w swoim skiadzie weglowodory wywodzgce sie z grup
weglowodoréw aromatycznych, alkanéw i cykloalkanéw (Ogutcu i in., 2022). Cechuje
je niepolarnos¢, wysoka toksycznos$¢ oraz szybkie tempo dyspersji (Rusin i in., 2021).

Wsrod klas weglowodorow ropopochodnych wymienia sie weglowodory
nasycone, aromatyczne, zywice i asfalteny (ang. saturates, aromatics, resins,
asphaltens, SARA) (Tabela 1). W zaleznosci od budowy chemicznej ropy naftowej,
zawartos¢ atoméw wegla miesci sie w zakresie 1-100, natomiast temperatura wrzenia
wynosi od -161,60°C dla metanu, do ponad 760°C dla bardziej ztozonych zwigzkow
(Shishkova i in., 2022).
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Tabela 1. Podziat weglowodoréw ropopochodnych (na podstawie Ahmad i in., 2020,
Sarikog, 2020, Ogutcu i in., 2022, Wojtkowicz i in., 2022, Antonkiewicz i Gworek,
2023, Primerano i in., 2024)

potencjat
stosowania jako
paliwa, ze
wzgledu na
wyzszg
odpornosc¢ na
samozapton w
poréwnaniu do
weglowodorow o
tancuchach

rozgatezionych

biodegradacii
w Srodowisku

glebowym

Klasa Weglowodory Weglowodory Asfalteny Zywice
nasycone aromatyczne
Przyktad Alkany (m.in. Naftaleny, Porfiryny Skfadowe:
metan, etan, WWA, (bitumen) pirydyny,
oktan) benzen, chinoliny,
toluen, karbazole,
ksylen sulfotlenki,
amidy
Charakterystyka | Nierozpuszczalne | Wysoka Weglowodory Wysoka
w wodzie, o odporno$¢ na | nierozpuszczalne, | lepkose,
gestosci nizszej zapton. nie ulegaja ztozona
niz pozostate Dziatanie biodegradacii. struktura
weglowodory. rakotwoércze, | Charakteryzujg chemiczna.
Alkany o toksyczne, sie wysokg masg | Odpornosé na
tancuchach mutagenne, czgsteczkowg biodegradacje
prostych powolne
wykazujg wiekszy | tempo

W  zanieczyszczonym sSrodowisku gruntowo-wodnym weglowodory moga
wystepowac¢ w postaci par, w formie rozpuszczonej, zaabsorbowanej lub w postaci
fazy nie mieszajacej sie z wodg (Brzeszcz, Kapusta, 2021). Pierwiastki wchodzace

w skfad ropy naftowej to przede wszystkim wegiel (ok. 85% zawartosci), wodér (ok.
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12,5% zawartosci) oraz niewielkie ilosci siarki, azotu, tlenu i metali (m.in. Ni, Fe) (Sui
i in., 2021). Warto$ci te podlegajg zmianom oraz mogg sie rézni¢ w zaleznosci od

pochodzenia ropy (Antonkiewicz i Gworek, 2023).

1.1.1. Wiasciwosci gleb zanieczyszczonych

W stosunku do gleby zanieczyszczonej zwigzkami ropopochodnymi odnotowuje
sie szereg zmian fizykochemicznych, wsréd ktorych najczesciej wymienia sie
zmniejszenie pojemnosci sorpcyjnej, zwiekszenie zawartosci wegla organicznego,
zmiany pH gleby (Sktadowska, 2020), spadek gestosci objetosciowej (Bodziony i in.,
2021), ostabienie wigzan strukturalnych (lzebska-Mucha i in., 2021), spadek
zawartosci przyswajalnosci potasu, fosforu oraz magnezu (Brzeszcz, Kapusta, 2021).
Zakwaszenie gleb w gtdbwnej mierze spowodowane jest przez benzo(a)piren
wchodzgcy w skiad ropy naftowej (Sui i in., 2021). Ponadto, odnotowuje sie
zahamowanie aktywnosci enzymatycznej, m.in. ureazy i dehydrogenazy, oraz zmiany
w réznorodnosci gatunkowej mikroorganizméw glebowych (Daéssi i Qabil Almaghribi,
2022). Co wiecej, wraz ze wzrostem ilosci ropy w glebie, obserwuje sie spadek
przewodnosci hydraulicznej gruntu (Akpokodje i in., 2022).

Gromadzenie sie¢ na powierzchni gleby zwigzkéw ropopochodnych powoduje
powstanie warstwy wojtoku, ktora ogranicza cyrkulacje powietrza, jak réwniez
przeptyw wody (Bodziony i in., 2021), co przyczynia sie do wystgpienia warunkéw
beztlenowych w warstwach powierzchniowych (Brzeszcz, Kapusta, 2021). Ze wzgledu
na silne powinowactwo sorpcyjne, szczegdlny problem stanowig wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne, ktére ograniczajg cyrkulacje powietrza, jak réwniez
powodujg spadek liczebnosci bakterii i grzybéw (Daéssi i Qabil Alimaghribi, 2022).
Problematyczne w kontekscie oczyszczania gleb z zanieczyszczen ropopochodnych
sg gleby ilaste oraz gleby o duzej zawarto$ci préchnicy. Z kolei piaski charakteryzujg
sie wiekszg S$rednicg ziaren, a tym samym intensywniejszym procesem wentylacji
i rozkladem zanieczyszczen (Bodziony i in., 2021).

W doswiadczeniach prowadzonych przez lzdebskg-Muche i in. (2021), mady
zanieczyszczone olejem napedowym cechowaty sie zmienionymi wiasciwosciami
geologiczno-inzynierskimi, w tym spadkiem wartosci wskaznika plastycznosci oraz

zmianami w sktadzie uziarnienia obserwowanymi w roznicach w zawartosci frakgcji.
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Udziat frakcji piaskowej i itowej ulegt bowiem zmniejszeniu, przy jednoczesnym
wzroscie zawartosci frakcji pytowej. W przypadku plastycznosci gruntu, wyzsze
stezenia wprowadzonych zanieczyszczen skutkowaly jej utrata.

Warto zauwazyC, iz rozprzestrzenianiu sie w srodowisku zanieczyszczen
ropopochodnych moze towarzyszy¢ réwniez wzrost zawartosci metali ciezkich, takich

jak kadm, otdéw, mangan oraz nikiel w glebie (Wyszkowski i in., 2022).

1.1.2. Normy i przepisy prawne

W kontekscie wydobywania, przetwarzania ropy naftowej, generowania
zanieczyszczen oraz rekultywacji terenéw zanieczyszczonych produktami naftowymi,
swoje zastosowanie znajdujg odpowiednie normy oraz przepisy prawne. W$rod nich

wymieni¢ mozna:

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska w sprawie sposobu prowadzenia oceny
zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz.U., 2016 poz. 1395)

e Ustawe Prawo ochrony srodowiska (Dz.U. 2001 nr 62 poz. 627)

e Rozporzadzenie Ministra Klimatu i Srodowiska w sprawie szczegdlowego
sposobu obnizania ilosci zapaséw obowigzkowych ropy naftowej lub paliw
(Dz.U. 2021 poz. 421)

e Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej w sprawie
ogtoszenia jednolitego tekstu ustawy o ochronie gruntéw rolnych i lesnych
(Dz.U. 2021 poz. 1326)

e Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej w sprawie
ogtoszenia jednolitego tekstu ustawy o zapasach ropy naftowej, produktéw
naftowych i gazu ziemnego oraz zasadach postepowania w sytuacjach
zagrozenia bezpieczenstwa paliwowego panstwa i zaktdceh na rynku naftowym
(Dz.U. 2023 poz. 1650)

e Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) w sprawie statystyki
energii (2008)

Prawo ochrony srodowiska okresla zasady ochrony, jak i warunki korzystania
z zasobow srodowiskowych. W przypadku gruntéw i ziem, Panstwowy Monitoring
Srodowiska odpowiedzialny jest za ocene m.in. jakosci gleby oraz rodzajéw i ilosci

substancji wprowadzonych do tego medium. W zakres ochrony gleby wchodzi
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utrzymanie jej jakosci powyzej lub na poziomie wymaganych standardéw oraz
w wypadku, gdy jakos¢ jest niska — doprowadzenie do tych standardow. W zwigzku
z powyzszym, wystgpienie  zanieczyszczenia obliguje wiascicieli  ziemi
do przeprowadzenia procesu rekultywacji. Jednak wysoka zawartoS¢ substancji
szkodliwych w glebie wymaga przeprowadzenia natychmiastowych dziatan,
ze wzgledu na wysokie ryzyko zagrozenia zdrowia lub zycia. Wdéwczas koszty
rekultywacji ponosi osoba, ktéra doprowadzita do wystgpienia zanieczyszczenia lub
wiasciciel ziemi.

Ww. Ustawa okresla rowniez zasady sporzgdzania raportéw okreslajgcych stopien
oddziatywania planowanych przedsiewzie¢ na srodowisko. Poza koniecznoscig
dostarczenia podstawowych danych dotyczgcych skali i charakterystyki
przedsiewziecia, w raporcie nalezy takze zawrze¢ informacje odnosnie do
przewidywanych emisji, oddziatywan na srodowisko (rowniez w przypadku awarii) oraz
planowane dziatania zapobiegajgce negatywnym oddziatywaniom.

Rekultywacja zanieczyszczonej gleby lub ziemi polega na przywroceniu ich
do stanu wymaganego standardami jakosci. Jako standard okresla sie z kolei
dopuszczalng zawarto$¢ substancji znajdujgcych sie w glebie lub ziemi. Obecnie
obowigzujgce standardy zawarte zostaly w Rozporzgdzeniu Ministra Srodowiska
z dnia 1 wrzesnia 2016 r. (Dz.U. 2016 poz. 1395). W zatgczniku nr 1 podzielono
zanieczyszczenia wg rodzajow i grup gruntéw. Stezenia podane zostalty w mg/kg
suchej masy czesSci ziemistych gleby. Przyktadowo, dla zanieczyszczen
ropopochodnych wystepujgcych do gtebokosci 0,25 ppt, dopuszczalne zakresy
zawartosci w glebie wynoszg: 0,1-100 mg/kg dla benzenu, 0,1-20 mg/kg dla naftalenu
oraz 0,2-20 mg/kg dla antracenu, w zaleznosci od grupy gruntu. Z kolei ww. zwigzKi
potozone ponizej gtebokosci 0,25 ppt mogg wystepowaé w zakresie stezen: 1-150
mg/kg dla benzenu i 5-40 mg/kg dla naftalenu oraz antracenu, w zaleznosci od grupy
i wodoprzepuszczalnosci gruntu.

W Rozporzadzeniu w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia
powierzchni ziemi, wymienione sg réwniez instalacje do rafinacji, magazynowania
i dystrybucji ropy naftowej. Ponadto wydobycie ropy w ilosci powyzej 500 ton na dobe

uznano za dziatalnos¢ moggcg powodowac zanieczyszczenie srodowiska.
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1.2. Substancje ropopochodne w srodowisku glebowym

Wsrdéd zwigzkéw ropopochodnych wymienia sie m.in. benzyne, nafte, olej
napedowy oraz smary (Adedeji i in., 2022). W odréznieniu od benzyny, jedynie
znikome ilosci oleju silnikowego odparowujg z gleby, co powoduje, iz stanowi
on znacznie trwalsze zanieczyszczenie (Ropek, Gospodarek, 2022). Problem
obecnosci substancji ropopochodnych w srodowisku podziemnym i powierzchniowym
dotyczy zaréwno panstw bedacych liderami w produkcji ropy naftowej, jak i tych, ktére
sg jej importerami (Wu i in., 2022). W konsekwencji zwigzki te stanowig na rozlegtg
skale zagrozenie dla ludzi, zwierzat, roslin oraz dla jakosci gleb, powietrza i wdd

gruntowych.

1.2.1. Zrédta zanieczyszczen

Jedynym z gtdbwnych zrodet zanieczyszczen gleb  substancjami
ropopochodnymi jest dziatalnos¢ gornictwa naftowego (Wojtkowicz i Steliga, 2023).
Ze wzgledu na skale zapotrzebowania na paliwa, zanieczyszczenie gleb ropg naftowg
oraz jej pochodnymi jest obecnie problemem globalnym (Adedeji i in., 2022).

Szacuje sig, iz blisko 90% zanieczyszczen srodowiska powodowanych
przedostawaniem sie do wod i gruntu ropy naftowej oraz jej pochodnych, wynika
z dziatalnosci antropogenicznej (Ambaye i in., 2022). Do przedostawania sie tych
zwigzkdéw do srodowiska gruntowo-wodnego w gtbwnej mierze przyczynia sie rozwoj
przemystu zwigzany z eksploatacjg zt6z naftowych, jak réwniez awarie wystepujgce
podczas etapu wydobywania, transportu czy magazynowania (Borysiewicz i in., 2020,
Sktadowska, 2020) (Rysunek 3).

Ze wzgledu na skale zanieczyszczen, wyrdzniC nalezy zanieczyszczenia
punktowe oraz zrodta rozproszone. Zrédia punktowe zwigzane sg przede wszystkim
z dziatalnoscig zaktadow przemystowych m.in. petrochemicznych, z kolei skazenie
na wiekszg skale moze by¢ spowodowane na przyktad sptywem powierzchniowym
prowadzgcym do rozprzestrzeniania sie zwigzkéw ropopochodnych oraz wiekszymi
awariami (Hewelke i Gozdowski, 2020). Przyktadowo awarie systemdéw kontroli
cisnienia mogg doprowadzi¢ do wybuchdw ropy, prowadzgcych do rozprzestrzeniania

sie weglowodorow, gazow lub wody (Sales da Silva i in., 2020).
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Zrédta zanieczyszczen

Wydobycie, transport,
magazynowanie ropy
naftowej, awarie, rafinacja,
odpady przemystowe,
spaliny, naturalne emisje

Skutki zanieczyszczen

.
« Gleba -

Zakwaszenie gleb, spadek przewodnosci
hydraulicznej, ograniczenie cyrkulacji powietrza
i przeptywu wody, spadek gestosci objetosciowej,
nizsza przyswajalnos¢ K, P, Mg,
spadek aktywnosci enzymatycznej

e Organizmy zywe

Dziatanie mutagenne,
teratogenne, cytotoksyczne,
neurotoksyczne,
hepatotoksyczne

Rysunek 3. Gftéwne zrodta i skutki zanieczyszczen pochodnymi ropy naftowej
(opracowanie wtasne, na podstawie Ambaye i in., 2022)

1.2.2. Rozprzestrzenianie w sSrodowisku i rozklad zanieczyszczen

Gromadzenie sie zwigzkéw ropopochodnych obserwowane jest na granicy fazy
ciektej, statej oraz gazowej gleby. Z tego powodu powstate kompleksy réznig sie sitg
oraz trwatoscig wigzania, co bezposrednio wptywa na biodostepnos¢ i rozkiad tych
zwigzkéw (Skifadowska, 2020). Ponadto proces rozktadu substancji ropopochodnych
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zalezny jest od wiasciwosci gleb, takich jak jej struktura, zawartos¢ skfadnikow
odzywczych czy wilgotnos¢ (Minnikova i in., 2022).

Rozprzestrzenianie sie zwigzkdéw ropopochodnych w srodowisku gruntowo-
wodnym (Rysunek 4) nastepuje na skutek wymywania zanieczyszczenh do gtebszych
warstw profilu glebowego, za co odpowiada sita grawitacji oraz sity kapilarne
(Sktadowska, 2020). Dalsza migracja zanieczyszczeh odbywa sie pionowo w strefie
aeracji do momentu, gdy czoto zanieczyszczenia dotrze do strefy wzniosu kapilarnego.
Nastepuje wowczas horyzontalne przemieszczanie sie zanieczyszczen z udziatem
wod podziemnych (Bodziony i in., 2021). Przyjmuje sie, iz benzyna penetruje przez

warstwy gruntu nawet do 10 razy szybciej niz woda (Mendrycka i in., 2013).

Strefa wprowadzenia

= |

Strefa aeracji

Weglowodory
w fazie ptynnej

Weglowodory
rozpuszczone
w wodzie

Strefa wzrostu Weglowodory

kapilarnego odparowane

Warstwa )

wodnono$na Prad wod
gruntowych

Rysunek 4. Rozprzestrzenianie sie weglowodorow ropopochodnych w Srodowisku
gruntowo-wodnym (Mendrycka i in., 2013)

Ze wzgledu na ztozono$¢ sktadowych zwigzkéw ropopochodnych, wyrdznia sie
frakcje lotne o niskiej masie czgsteczkowej, frakcje zawierajgce do 12 atomow wegla
w czgsteczce (np. benzyna) oraz ztozone weglowodory, takie jak frakcje oleju, ktére
nie ulegajg utlenieniu, przechodzac stopniowo do warstw gruntu (Sktadowska, 2020).
Wptywa to na zréznicowang rozpuszczalno$¢ w wodzie tych zwigzkow, jak réwniez

odmienny stopien ich podatnosci na degradacje. Tempo rozktadu ropopochodnych
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rozni sie w zaleznosci od klasy zanieczyszczenia. Najszybciej rozktadowi ulegajg
alkany liniowe oraz rozgatezione, diuzszego czasu wymagajg benzen, toluen,
etylobenzen, ksylen (BTEX) oraz alkany cykliczne. Natomiast wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA) sg zwigzkami najbardziej czasochtonnymi w
rozktadzie mikrobiologicznym (Wojtkowicz i in., 2022) (Rysunek 5).

Wozrost stopnia degradacji

Weglowodory
aromatyczne

Alkany liniowe Alkeny

Alkany

rozgatezione Alkany cykliczne

Asfalteny

Spadek zdolnosci
N degradacji

Zwigkszone wiasciwosci hydrofobowe
Wozrost zawartosci wegla w czasteczce

Rysunek 5. Zdolno$c¢ rozktadu dla frakcji ropy naftowej (opracowanie wtasne)

Biodegradacja mikrobiologiczna weglowodoréw ropopochodnych zachodzi
dzieki szerokiej gamie enzymodw, wsrod ktorych wyrdzni¢ nalezy dehydrogenazy,
cytochrom P450, laktazy oraz peroksydazy, ktére wytwarzane sg przez bakterie,
grzyby nitkowate i drozdze (Rysunek 6). W beztlenowym procesie rozkiadu
weglowodory ulegajg reakcjom karboksylacji, hydroksylacji i metylacji. Anaerobowy
proces przeksztatcania jondw siarczanowych zachodzi przy udziale bakterii
redukujgcych siarczany (SRB), takich jak bakterie nalezgce do rodzajow
Desulfotomaculum czy Thermodesulforhabdus, ktérych obecnos¢ stwierdzono
w zbiornikach zanieczyszczonych ropg. Degradacja weglowodoréw aromatycznych
przez bakterie denitryfikacyjne rozpoczyna sie od hydrolizy z udziatem dehydrogenazy
etylobenzenowej, konczac na redukcji benzoilu-CoA. W przypadku naftalenu oraz
ksylenu pierwszym etapem rozkfadu jest natomiast proces metylacji (Cabral i in.,
2022).
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Rozktad tlenowy zanieczyszczen ropopochodnych dotyczy przede wszystkim
zwigzkow alifatycznych, takich jak alkany. Mikroorganizmy uczestniczgce w degradacji
wykorzystujg reakcje utleniania alkanéw do alkoholi, ketondéw lub kwaséw

karboksylowych, a ostatecznie do dwutlenku wegla (Adedeji i in., 2022).

Acinetobacter, Alcaligenes,
Bakterie—— Bacillus, Haemophilus,
Pseudomonas, Rhodococcus,
Sphingomonas,
Streptomyces

Aspergillus, Dendryphiella,
Grzyby ’ Cladosporium, Fusarium,

Luhworthia, Trichocladium,
Verticillium

Candida, Cryptococcus,
Droidie——— Debaryomyces,

Saccharomyces, Yarrowia

Agmenellum, Chlorella,
Algi == prototheca, Oscillatoria,
Selenastrum, Scenedesmus

\ Zwiazki ropopochodne /

Rysunek 6. Mikroorganizmy uczestniczgce w procesie rozktadu zwigzkoéw
ropopochodnych (opracowanie wtasne, na podstawie Adedeji i in., 2022)

Wyrdznia sie trzy mechanizmy biodegradacji alkanéw o prostych tancuchach.
Sg to: oksydacja teminalna, subterminalna oraz diterminalna (Rysunek 7).
W przypadku oksydacji terminalnej wbudowanie aktywnego tlenu w wolny koniec
tancucha alkilowego powoduje powstanie alkoholu pierwszorzedowego. Z kolei
w wyniku oksydacji subterminalnej tworzony jest alkohol drugorzedowy na skutek
utleniania grupy metylenowej. Powstanie aldehyddw oraz ketonéw nastepuje w wyniku
dziatania dehydrogenazy alkoholowej. Kolejnym etapem jest utlenianie aldehydow
do kwasow karboksylowych (oksydacja terminalna) lub hydroliza powstatych estréw
do kwaséw karboksylowych i alkoholi (oksydacja subterminalna). Oksydacja
diterminalna obejmuje natomiast utlenianie obu koncéw tancucha weglowego,
co prowadzi do powstania kwasu dikarboksylowego, a nastepnie — acetylo-CoA
(Mendrycka i in., 2013).
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Rysunek 7. Biodegradacja tlenowa alkanéw nasyconych o prostych faricuchach
(Mendrycka i in., 2013)

Niemniej jednak duzg czes¢ ropopochodnych trafiajgcych do gleb stanowig
zwigzki aromatyczne. Weglowodory sg hydrolizowane w obecnosci tlenu przez
dioksygenaze RHD, powstaly w wyniku rozkfadu produkt — cis-dihydrodiol jest
nastepnie przeksztatcany do katecholu. Jako szlaki degradacji tlenowej katecholu
wymienia sie szlak intradiolowy (szlak orto) oraz szlak ekstradilowy (szlak meta).
Pierwszy sposrod szlakow transformacii opiera sie na rozktadzie katecholu do kwasu
cis,cis-mukonowego lub do jego pochodnych. Z kolei w wyniku rozktadu katecholu
nastepujgcego w szlaku ekstradiolowego powstajg semialdehyd kwasu

2-hydroksymukonowego lub zwigzki pochodne (Rysunek 8) (Miksch i in., 2016).
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Rysunek 8. Szlaki biodegradacji weglowodoréw aromatycznych (Brzeszcz, 2023)

Szlak degradacji cyklicznych alkanéw zostat przedstawiony na przykfadzie
cykloheksanu, ktory ulega biodegradacji z udziatem bakterii, takich jak Acinetobacter,
Brevibacterium czy Arthrobacter (Rysunek 9). W procesie rozktadu cykloheksanu
wyroznia sie etapy utleniania z udziatem hydroksylazy cykloheksanowe;j,
dehydrogenacji przez dehydrogenaze cykloheksanolowej, utleniania przez
monooksydaze cykloheksanowa, rozszczepienie pierscienia kaprolaktonu z udziatem
hydroksylazy oraz dehydrogenacje powstatych produktéw posrednich do kwasu
heksanodiowego, ktory nastepnie jest degradowany w procesie B-oksydacji (Guzik
iin., 2010).

OH
hydroksylaza dehydrogenaza monooksygenaza
cykloheksanowa cykloheksanolowa cykloheksanonowa
_>
cykloheksan cykloheksanol cykloheksanon kaprolakton
hydroksylaza
kaprolaktonowa
dehydrogenaza dehydrogenaza
COOH kwasu 6-okso- COOH  kwasu 6-hydroksy- COOH
hek: hek:
OOOH eksanowego () e sanowego UH OH
kwas kwas 6-okso- kwas 6-hydroksy-
heksanodiowy heksanowy heksanowy

Rysunek 9. Biodegradacja cykloheksanu (Guzik i in., 2010)
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1.2.3. Wplyw na organizmy i zagrozenia dla srodowiska

Na sposéb, jak i na zasieg oddziatywania ropy naftowej oraz jej pochodnych
na organizmy zywe i srodowisko wptywa wiele czynnikow, wsréd ktorych wyréznic
nalezy odmienne wiasciwosci substancji zanieczyszczajgcych oraz zroznicowany
skfad podioza glebowego (Bodziony iin., 2021). Obecno$¢ zwigzkdéw ropopochodnych
prowadzi do zmian zaréwno w s$rodowisku gruntowo-wodnym, jak i w atmosferze
i innych zasobach wodnych (Sales de Silva i in., 2020).

Pochodne ropy naftowej przedostajg sie do organizméw zywych poprzez
okrywy ciat lub zywnos¢, nastepnie mogg ulec akumulacji wewngtrz organizmu
(Ropek, Gospodarek, 2022). Powaznym zagrozeniem dla zdrowia, powodujgcym m.in.
choroby uktadu oddechowego oraz skoéry, jest rowniez ulatnianie i rozpraszanie olejéw
w powietrzu (Lv i in., 2022). Pochodne ropy naftowej powodujg uwalnianie zwigzkdéw
takich jak dwutlenek wegla, tlenki azotu oraz tlenek wegla do atmosfery, co
w konsekwencji prowadzi do zanieczyszczenia rowniez tego medium (Sales da Silva i
in., 2020).

Wystepowanie zanieczyszczen w glebie prowadzi do zaburzen funkcjonowania
ekosystemu, co zwigzane jest z zaktdceniami cykli biochemicznych (Bodziony i in.,
2021). W $Srodowiskach zanieczyszczonych zaobserwowano m.in. spadek tempa
podziatbw komoérkowych wsréd mikroorganizméw glebowych oraz zahamowanie ich
aktywnosci (Daéssi i Qabil Almaghribi, 2022). Ponadto odnotowano zmniejszenie
liczebnosci bakterii m.in. rodzaju Azotobacter i Pseudomonas (Wyszkowskii in., 2022).
Negatywnym zmianom podlegajg takze organizmy glebowe, takie jak dzdzownice, u
ktorych na skutek ekspozycji na weglowodory mogg zachodzi¢ zmiany w postaci
zmniejszenia masy ciata czy uszkodzen DNA (Ambaye i in., 2022).

Z kolei w odniesieniu do roslin, zwigzki ropopochodne przedostajg sie poprzez
systemy korzeniowe do lisci, todyg oraz owocow, gdzie nastepuje ich akumulacja (Sui
i in., 2021). Powoduje to zahamowanie procesu kietkowania nasion, zmniejszenie
dtugosci korzeni oraz spadek plonowania na skutek ograniczen pobierania wody wraz
ze skitadnikami mineralnymi. Co wiecej, badania wskazujg na zmiany zawartosci
pigmentdw oraz zmniejszenie powierzchni lidci, jak réwniez wyzsze ryzyko wystgpienia
stresu oksydacyjnego u roslin uprawianych na glebach zanieczyszczonych (Ambaye

i in., 2022). Szczegolnym zagrozeniem dla roslin sg weglowodory o niskiej masie
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czgsteczkowej, ktore mogg przedostaC sie do wnetrza komorek, powodujgc
zaburzenia szlakéw metabolicznych (Adedeji i in., 2022).

Pobieranie przez ro$liny zwigzkéw ropopochodnych moze przyczyniaé sie
do przedostawania sie czesci zanieczyszczen do kolejnych ogniw tancucha
troficznego, m.in. bezkregowcéw roslinozernych. Badania przeprowadzone przez
Rusin i in. (2017) potwierdzajg negatywne dziatanie substancji ropopochodnych
wzgledem mszycy fasolowej (Aphis fabae Scop.), u ktorej stwierdzono zaburzenia
tempa wzrostu, spadek zdolnosci rozrodczych czy skrocenie dlugosci zycia.
Obserwuje sie rowniez obnizenie wirulencji wobec owaddw u nicieni Steinernema
feltiae narazonych na dziatanie benzyny, olejow silnikowych oraz napedowych (Ropek,
Gospodarek, 2022).

Zwigzki ropopochodne wykazujg toksyczne dziatanie takze wzgledem ludzi.
Gtéwnymi drogami przedostawania sie substancji bedgcych pochodnymi ropy naftowej
do organizmu cziowieka sg: droga oddechowa, kontakt ze skérg oraz droga
pokarmowa (Siu i in., 2021). Obserwuje sie powstanie zmian nowotworowych oraz
zaburzen funkcjonowania ukfadu nerwowego, immunologicznego, sercowo-
naczyniowego (Ambaye i in., 2022), odnotowuje sie takze wystepowanie halucynaciji
wzrokowych oraz stuchowych (Siu i in., 2022), bedace konsekwencjg narazenia

na omawiane zanieczyszczenia.

1.3. Remediacja gleb skazonych substancjami ropopochodnymi

Remediacja gleb skazonych ma na celu trwate usuniecie zanieczyszczen lub
ich konwersje do form mniej toksycznych, dzieki czemu mozliwe jest przywrdcenie
uzyteczno$ci gleb. Degradacja pochodnych ropy naftowej moze zachodzi¢ na drodze
naturalnej lub wspomaganej m.in. dodatkami glebowymi, takimi jak biopreparaty czy
utleniacze. Jednym z pierwszych dziatan, jakie nalezy podjg¢ przed doborem metody
rekultywacji dla danego terenu, jest okreslenie stopnia i charakteru wystepujgcego
zanieczyszczenia. Oznaczanie substancji ropopochodnych w glebie mozliwe jest
dzieki metodom, takim jak chromatografia gazowa, spektrofluorymetria czy analiza
grawimetryczna (Kofodziejski i Tobiszewski, 2021). Ponadto nalezy przeprowadzic¢
badania dotyczgce sktadu fizykochemicznego oraz mikrobiologicznego planowanego

do remediacji terenu. Podstawowe badania obejmujg m.in. oznaczenie liczebnosci
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mikroorganizméw glebowych, pomiar zawartosci metali ciezkich, pH, potencjatu

redoks czy wykonanie analizy granulometrycznej (Antonkiewicz i Gworek, 2023).

1.3.1. Techniki remediacji (wg miejsca, wg metody)

Techniki remediacji mozna rozpatrywa¢ pod kgtem miejsca prowadzenia
zabiegu (in situ/ex-situ) oraz zastosowanej metody oczyszczania. W przypadku
remediacji in situ, proces prowadzony jest w miejscu wystepowania danego
zanieczyszczenia, co redukuje koszty zwigzane 2z Kkoniecznoscig poboru
i przeniesienia gleby, w przeciwienstwie do technik ex-situ (Daassi i Qabil Almaghribi,
2022). Remediacja ex-situ w przypadku metod fizycznych odnosi sie do technologii,
takich jak ptukanie gruntu, wentylowanie czy desorpcja termiczna, z kolei metody
biologiczne remediacji ex-situ to m.in. landfarming (LF), kompostowanie oraz
biodegradacja w bioreaktorach (Antonkiewicz i Gworek, 2023). Zasadniczo przyjmuje
sie, iz metody ex-situ sg mniej czasochtonne oraz fatwiejsze w kontroli warunkow
procesu oczyszczania. Niemniej przy wyborze techniki remediacji poza wspomnianymi
czynnikami, nalezy uwzgledni¢ szereg dodatkowych aspektéw, takich jak cena
kosztow operacyjnych, rodzaj i skala zanieczyszczenia oraz jego lokalizacja (Sales da
Silva i in., 2020).

Wsrdéd metod remediacyjnych majgcych na celu redukcje zanieczyszczen gleb
ropg naftowg oraz jej pochodnymi, wyr6znic mozna metody fizyczne (Tabela 2),
chemiczne (Tabela 3) oraz biologiczne (Tabela 4). Jednakze stosowanie metod
fizykochemicznych zwigzane jest zazwyczaj z wyzszymi kosztami zabiegow
rekultywacyjnych oraz koniecznoscig wprowadzania do srodowiska dodatkowych
zwigzkéw, takich jak dyspergatory chemiczne, co moze stanowi¢ zagrozenie wtérnym
zanieczyszczeniem gruntu. Co wiecej, przyjmuje sie, iz wspomniane techniki
remediacji mogg okazac sie mniej skuteczne od metod biologicznych oczyszczania
gleb (Minnikova i in., 2022). Wybér technologii oczyszczania uzalezniony jest od analiz
wstepnych dotyczgcych rodzaju gruntu, charakterystyki oraz skali zanieczyszczenia,
jak réwniez powinien opiera¢ sie na analizach ekonomicznych uwzgledniajgc
zakfadany czas procesu (Da Silva i in., 2021).

Istotnym z punktu widzenia ograniczenia migracji zanieczyszczen jest proces

izolacji pochodnych ropy naftowej od glebszych warstw gruntu. W tym wypadku
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zastosowanie znajduje glina, cement oraz inne materiaty wykazujgce wtasciwosci

izolacyjne (Lv i in., 2022).

Tabela 2. Metody fizyczne remediacji gruntdow zanieczyszczonych substancjami

ropopochodnymi
Zasada
Metoda Zastosowanie Zalety Wady Literatura
dziatania
Ptukanie Metoda ex-situ | Usuwanie Efektywne Metoda Ahmad i
gruntu (ang. | Polegajacana | weglowodoréw | usuniecie diugotrwata | in. (2020),
soil- separacii naftowych i WWA, mozliwe | i kosztowna | Ambaye i
washing) fizykochemicz metali ciezkich | zwiekszenie in., (2022),
nel| skutecznosci Ogutcu i
rozproszeniu ]
poprzez in., (2022)
czagstek
. dodatek
weglowodoréw
przy surfaktantow,
wykorzystaniu prostota
gliny metody
Adsorpcja Zatrzymywan | Oczyszczanie Skuteczna Zalezno$¢ od | Aljamali i
ie czgstek wierzchniej sorpcja WWA | zdolnosci in. (2021),
zanieczyszcz | warstwy gleby z | ze $rodowiska | "egeneracji | Ampaye i
en na pochodnych gruntowego, adsorbentu, in., (2022),
stezen
powierzchni ropy naftowej nie wymaga Q. Ogutcu i
. zanieczyszcz |
adsorbentu wysokich . in., (2022)
S . en oraz
dzieki sitom temperatur i warunkéw
Van-Der- energii Srodowiskow
Waalsa aktywaciji ych
Ultrasonifik | Desorpcja Weglowodory Wysoka Wysokie Adedeji i in.
acja zanieczyszcze | naftowe wydajno$é zuzycie (2022),
h, tworzenie procesu, tatwa | energii Daassi i
utleniaczy i kontrola, Qabil
Inych Almaghribi
wolnyc metoda maghribi,
rodnikéw pod (2022), Li i
uznawana za
wplywem _ in. (2020),
ultradzwiekow bezpieczng dla Luoi in.
Srodowiska (2021)
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Zasada

Metoda Zastosowanie Zalety Wady Literatura
dziatania
Ekstrakcja Metoda in Zanieczyszczen | Niskie koszty, | Zaleznos¢ Ambaye i
parowa situ ie lotne wysoka od stopnia in., (2022),
(ang. vapor | polegajgca wydajnosé, przepuszcz | Daassii
extraction) na desorpc;ji krotki czas alnosci Qabil
lotnych oczyszczania gleb, Almaghribi
zZwigzkow wymagany |, (2022),
organicznych specjalistyc | Lviin.
na skutek zny sprzet, | (2022)
wstrzykiwani wysokie
a powietrza zuzycie
do gleby energii,
ryzyko
zanieczyszc
zenia
wtérnego
Desorpcja Metoda ex- Wysokie Wysoka Duze Ahmad i
termiczna situ oparta na | stezenia ropy wydajnosé zapotrzebo | in. (2020),
procesie naftowej, oleje siegajgca do wanie na Adedeji i
rozpraszania poziomu oK. energie, in. (2022),
zanieczyszcz 90% redukcji wysokie Ambaye i
en pod zanieczyszcze | koszty in., (2022),
wptywem n operacyjne, | Daassi i
ciepfa. zmiany Qabil
Nastepuje wiasciwosci | Almaghribi
zmniejszenie fizykochemi |, (2022),
lepkosci oraz cznych gleb | Lviin.
wzrost (2022)

rozpuszczaln
oscCi
ropopochodn

ych
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Zasada
Metoda Zastosowanie Zalety Wady Literatura
dziatania
Wirtyfikacja | Zeszklenie Zanieczyszczen | Wysoka Wysokie Ambaye i
gleby w celu | ia organiczne efektywnosc¢ zapotrzebo | in., (2022),
unieruchmien immobilizaciji wanie na Antonkiew
ia energie, icz i
zanieczyszcz konieczne Gworek
en wykonanie (2023)
szczelnej
instalacji

Metody chemiczne remediacji zwigzkow ropopochodnych opierajg sie gtownie

na reakcji utleniania chemicznego z wykorzystaniem srodkow takich jak ozon,

nadtlenek wodoru, nadsiarczany oraz nadmanganiany (Daassi i Qabil Almaghribi,

2022). Remediacja chemiczna jest stosowana przede wszystkim w poczgtkowych

etapach przetwarzania zanieczyszczen do zwigzkow o wyzszym stopniu biodegradacji
(Adedeiji i in., 2022).

Tabela 3. Metody chemiczne remediacji gruntow zanieczyszczonych substancjami

ropopochodnymi
Zasada
Metoda . . Zastosowanie Zalety Wady Literatura
dzialania
Utlenianie Metoda in situ Oleje, WWA | Uzyskanie Zuzywanie Sui i in.
chemiczne wykorzystujaca zZWigzkow o srodkow (2021),
utleniacze m.in. nizszej utleniajacych Ambaye
ozon, H2O2w toksycznosci, (m.in. przez iin.,
substancje
celu wysoka ) (2022),
. . organiczne w )
przeksztatcenia efektywnos¢ glebie, metale Ogutcu i
zanieczyszczen oczyszczania ciezkie itd.), in.,
do form mniej siegajgca ograniczona (2022)
toksycznych >90% skutecznosé

utleniania, mozliwe

zahamowanie
wzrostu i

liczebnosci

mikroorganizmow

glebowych
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Zasada

zawierajgcg jony
i atomy
utleniajgce

zanieczyszczenia

gleb o obojetnym
odczynie,
wysokie koszty
procesu,
zanieczyszczenia
gtebiej potozone
sg trudniej

usuwalne

Metoda Zastosowanie Zalety Wady Literatura
dziatania
Utlenianie Zastosowanie Oleje, WWA | Wysoka Ryzyko Adedeji
fotokatalityczne | katalizatoréw (np. efektywnos¢ zanieczyszczenia | i in.
SnO2, TiO2) oraz utleniania i tym | wtérnego, (2022),
promieniowania samym efektywnos¢ Lviin.
UV promujgce konwersiji zalezna od (2022)
rozktad zanieczyszczen | zawartosci
zanieczyszczen wilgoci w glebie i
wiasciwosci
absorpcyjnych
Swiatta
Wyptukiwanie | Wprowadzenie WWA, Wysoka Wprowadzanie Lviin.
surfaktantow rozpuszczalnikéw | benzyna, efektywnos¢ do gleby (2022)
chemicznych nafta rozpuszczania | zwigzkow
powodujgcych zanieczyszczen | mogacych
degradacje i tym samym powodowac
weglowodoréw oczyszczania, | zanieczyszczenie
niskie zuzycie | wtérne
energii
Utlenianie Wykorzystanie Oleje Skutecznos¢ Wyzszy stopien | Zhao i
plazmowe koronowych oczyszczania | wilgotnoscigleby, | in.
wytadowan powyzej 70% zmniejsza (2021),
pulsacyjnych dla efektywnos¢ Adedeji
generujacych weglowodorow | remediacii, iin.
plazme nasyconych zastosowanie do | (2022)

Techniki bioremediacyjne opierajg sie na zdolnosciach mikroorganizmoéw do

degradaciji

zanieczyszczen (Rusin i

in., 2021).

zachodzi¢ moze zaréwno w warunkach aerobowych,

jak i

Biodegradacja weglowodoréw

anaerobowych.

W pierwszym przypadku ostatecznym akceptorem elektronéw wykazujgcym wyzszy
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potencjat redoks od substratu jest tlen, z kolei w przypadku proceséw beztlenowych
przeprowadzanych gtéwnie przez bakterie metanogenne oraz denitryfikujgce,
akceptorem elektronow sg zwigzki takie jak azotany, weglany, siarczany (Brzeszcz,
Kapusta, 2021).

Biodegradacja jest jedng z przyjaznych srodowisku metod rekultywacyjnych,
ktéra znajduje swoje szerokie zastosowanie w usuwaniu zwigzkéw ropopochodnych.
Mikroorganizmy biorgce udziat w procesie degradacji biologicznej wykazujg wysokie
zdolnosci do rozktadu zanieczyszczen do form mniej lub catkowicie nietoksycznych
(Wojtkowicz i Steliga, 2023). Bioaugmentacja stuzgca zwiekszeniu stopnia degradaciji,
polega na wprowadzeniu mikroorganizmow do gleby, przy czym szczegdlnie
znaczenie majg gatunki rodzime przystosowane do wysokich stezen zanieczyszczen
(Daassi i Qabil Almaghribi, 2022).

Remediacja z udziatem grzybéw (m.in. z rodzajow Alternaria, Aspergillus,
Cladosporium, Penicillium, Rhizopus czy Trichoderma) jest obiecujgcg technikg
pozwalajgcg na degradacje WWA. Szczegdlne znaczenie odgrywajg grzyby biatej
zgnilizny i grzyby mikoryzowe. Technika ta jest skuteczna przy rozktadzie np. oleju
silnikowego i fenantrenu. Ponadto wsrod metod biologicznego oczyszczania swoje
zastosowanie znajdujg algi (Daassi i Qabil Almaghribi, 2022) oraz dzdzownice (Lv i in.,
2022). Badania przeprowadzone przez Gospodarek i in. (2022) nad potencjatem
stosowania prosionkow Porcellio scaber Latr. oraz dzdzownic gatunku Lumbricus
terrestris L. w remediacji gleb zanieczyszczonych zwigzkami ropopochodnymi
potwierdzajg skutecznos¢ redukcji zanieczyszczen weglowodoréw aromatycznych,
z udziatem ww. gatunkow, wynoszgcg 29% w pierwszym miesigcu hodowli. Jednak
ropopochodne gromadzgc sie w tkankach zwierzat doprowadzity do znacznego
wzrostu Smiertelnosci, co byto szczegdlnie widoczne u dzdzownic.

Jedng z technologii biologicznego oczyszczania gleb jest proces fitoremediacii
stosowany do usuwania zwigzkow ropopochodnych. Polega on na zastosowaniu roslin
w pobieraniu lub zatrzymywaniu zanieczyszczeh w glebie. W tym miejscu wyrdznié
nalezy procesy, takie jak fitoekstrakcja, polegajgca na translokacji zanieczyszczen do
czesci nadziemnych ro$lin, fitostabilizacja, dzieki ktérej mozliwe jest zatrzymywanie
zanieczyszczen w glebie oraz fitodegradacja odbywajgca sie wewnatrz roslin bgdz
w srodowisku glebowym na skutek dziatania enzymdéw roslinnych. Dobér technologii,
jak i gatunku rosliny, zalezny jest od zakresu tolerancji danego gatunku wzgledem

obecnosci wysokich stezen substanciji ropopochodnych oraz zamierzonego efektu
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oczyszczania. W przypadku usuwania z gleb weglowodordw, stosuje sie rosliny zwane
naftofitami, ktére cechuje rozbudowany system korzeniowy (Sktadowska, 2020),
wysokie zdolnosci do absorpcji, jak rowniez akumulacji i/lub degradacji zwigzkow
ropopochodnych. Wsrdd naftofitdw czesto wymienia sie rosliny takie jak kukurydza
zwyczajna, zycica, kostrzewa trzcinowa oraz komonica zwyczajna (Wojtkowicz
i Steliga, 2023). Przyjmuje sie, iz koszty oczyszczania gleb na drodze fitoremediacji sg
10-krotnie nizsze niz w przypadku zastosowania metod fizycznych czy chemicznych
(Skfadowska, 2020).

Swojg role w oczyszczaniu srodowiska gruntowo-wodnego z pochodnych ropy
naftowej odgrywa réwniez biowegiel bedgcy wydajnym sorbentem zanieczyszczen.
Charakteryzuje sie wysokg stabilnoscig, porowatoscig oraz duzg powierzchnig
wlasciwg zapewniajgcg skuteczne unieruchomienie mikroorganizméw degradujgcych,
przyczyniajgc sie rownoczesnie do zwiekszenia dostepnosci zrédet wegla (Sui i in.,
2021).

Tabela 4. Metody biologiczne remediacji gruntow zanieczyszczonych substancjami

ropopochodnymi
Metoda Zasada Zastosowanie Zalety Wady Literatura
dziatania
Landfarmi | Napowietrzanie | Do Stymulowanie | Czas Sales da
ng gleby ze weglowodoré | wzrostu oczyszczania | Silvaiin.
stymulowaniem | w mikroorganiz od 1 roku do | (2020),
biodegradacji po | ropopochodn | méw, metoda | 3 lat, Ogutcu i
umieszczeniu ych bezpieczna zapotrzebow | in.,
cienkich warstw | znajdujgcych | ekologicznie anie na duzg | (2022),
gleby na sie na powierzchnie, | Antonkiew
nieprzepuszczal | wierzchniej niski stopien iczi
nym podfozu warstwie usuniecia Gworek
gruntu Zwigzkow (2023)
nieorganiczn
ych,
uwalnianie
LZO
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Zasada

Metoda Zastosowanie Zalety Wady Literatura
dziatania
Fitoremediac | Usuwanie lub Ropopochodn | Technologia Diugi czas Daassi i
ja zatrzymywanie | e np. piren, | opfacalna trwania procesu, | |
; selektywna
ZanieczyszcCze | trinitrotoluen, | ekonomicznie Y .| Almaghri
A w Srodowisku _ przepuszczalnos _
t WWA oraz przyjazna | ¢ scian bi,
gruntowo- dla komérkowych | (2022),
wodnym przy i . ‘I led .
dzial i Srodowiska rosiin wzgledem | | v j in,
udziale roslin )
I d
o naturalnego Weglowodorow (2022)
(technologia in ropopochodnych
situ)
Biostymulacj | Wprowadzenie | Zanieczyszcz | Stymulowanie | Wymagany Daéssi i
a tlenu i/lub enie ropg wzrostu nadzér, Qabil
substancji naftowg i/lub | mikroorganiz | mozliwe Almaghri
odzywezych | \nya méw, poprawa | niepozgdane | bi
bogatych ., .
gatyen w wydajnosci skutki (2022),
azot, fosfor i _ . ' o
biodegradacji | uboczne, tj. Minnikov
potas (np. w
. zanieczyszcz | aiin.
postaci
nieorganicznyc enia wtorne (2022)
h nawozdw).
Technologia in
situ
Bioaugment | Zwiekszenie Spadek/brak Wzrost Koniecznos¢ Konur
acja liczebnosci mikroorganizm | efektywnosci | selekcjii (2021),
populacji ow zdolnych do | o ktadu aplikacii Daassi i
mikroorganiz degradaciji WWA odpowiednich Qabil
weglowodoréw szczepow, ,
mow w ©d P Almaghri
o przy zmiany )
miejscu _ . | bi(2022)
wystepowaniu réznorodnosci

wystepowania
zanieczyszcz
enia poprzez
szczepienie
gleby.
Technologia

in situ

wysokich
stezen oleju.
Zastosowanie
zaréwno do
lekkich, jak i
ciezkich frakciji

ropy naftowej.

mikrobiologiczn
€j, zaleznos¢
od
biodostepnosci
zwigzkow
ropopochodnyc
h
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Zasada

Metoda Zastosowanie Zalety Wady Literatura
dziatania
Kompostow | Utlenianie Weglowodo | Wzbogacenie Konieczno$¢ | Adedeji i
anie zanieczyszcze | ry jakosci gleby, statego in. (2022),
n z udziatem ropopochod | wysoka monitorowan | Daassi i
mikroorganizm | ne skuteczno$¢ ia procesu, Qabil
ow, przy stosowaniu | nieprzyjemny | Almaghrib
technologia wspotkomposto | zapach i (2022),
ex-situ wania Antonkie
wicz i
Gworek
(2023)
Biopiling Tworzenie Weglowodo | Wysoka Wymagany Sales da
pryzm ry skuteczno$é duzy teren Silvaiin.
zanieczyszczo | ropopochod | usuwania do budowy (2020),
nych gleb i ne — lzejsze | trudnych w pryzm, Adedeji i
stymulowanie | frakcje (np. | desorpciji konieczne in. (2022)
rozktadu benzyna) zanieczyszczen | wykonanie
zanieczyszcze | sg usuwane odpowiedniej
n w procesie instalaciji,
petrochemiczn | napowietrza mozliwe
ych przez nia, z kolei ograniczenia
mikroorganizm | weglowodor aktywnosci
y w wyniku y, takie jak mikrobiologic
napowietrzani | olej, nafta — znej
a, regulacji W procesie
pH, dodatku N | biodegrada
iP cji

(technologia

ex-situ)
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1.3.2. Substancje wspomagajace stosowane w procesie remediacji

Celem stosowania substancji wspomagajgcych w procesie remediacji jest
zwiekszenie aktywnosci mikroorganizméow odpowiadajgcych za biodegradacje
zanieczyszczen oraz napowietrzanie gleby stymulujgce rozktad hydrofobowych
zwigzkéw. Niejednokrotnie analizowano wptyw substancji chemicznych, dodatkéw
biologicznych oraz surfaktantow na efektywnosc¢ procesu degradaciji ropy naftowe;j
oraz jej pochodnych. Coraz czesciej skfania sie ku technikom remediacji hybrydowej
polegajgcym na tgczeniu metod fizycznych, chemicznych oraz biologicznych (Sui i in.,
2021).

1.3.3. Substancje chemiczne (utleniacze)

Substancje chemiczne stosowane wspomagajgco w remediacji to miedzy
innymi nadtlenek wodoru, odczynnik Fentona, nadsiarczany i nadmanganiany.
Utleniacze zostajg wprowadzone do gleby, nastepnie w wyniku reakcji utleniania
zwigzki ropopochodne sg przeksztatcane do form mniej toksycznych, co mozliwe jest
dzieki tworzeniu reaktywnych rodnikéw (Li i in., 2020). Zazwyczaj ilos¢
wprowadzanych utleniaczy wynosi kilka g-kg na kg gleby (Apul i in., 2022).

Stosowanie H202 ma wiele zalet, do ktérych nalezg dostepnos¢ nadtlenku
wodoru, wysoki potencjat redoks, brak wytwarzania substancji toksycznych w procesie
utleniania. Z kolei wadg jest niestabilnos¢ zwigzku, co ogranicza jego skutecznosc.
Nadmanganiany sg o wiele bardziej stabilne, cho¢ mniej efektywne w zestawieniu
z pozostaltymi czesto stosowanymi utleniaczami. Odczynnik Fentona skiada sie
natomiast z nadtlenku wodoru oraz jondéw zelaza (llI) i jest obecnie jednym
z najskuteczniejszych srodkow utleniajgcych (Zgang i in., 2024). Cho¢ podstawowa
reakcja oksydacji z wykorzystaniem odczynnika Fentona jest prosta (Réwnanie |; Yang
i in., 2020), proces wymaga kwasnego pH gleby, co generuje dodatkowe koszty.
W zwigzku z tym coraz czesciej stosuje sie metody zmodyfikowanego utleniania
z wykorzystaniem omawianego $rodka w postaci rozpuszczalnego zelaza (lIl)
z dodatkiem substancji chelatujgcych wigzgcych jony metali. Chelatorami mogg byc¢
m.in. kwas cytrynowy, kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA) czy kwas

etylenodiamino-N,N’-dibursztynowy (EDDS) (Usman i in., 2022).
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Réwnanie |:
Fe** + H,0, » Fe3* + HO~ + HO®

Zhang i in. (2024) badajgc skutecznos$¢ stosowania $rodkéw utleniajgcych
(H202, Na2S20s, KMnO4, odczynnik Fentona) w remediacji gleb skazonych beznenem,
toluenem, etylobenzenem oraz ksylenem, stwierdzili najwyzszg efektywno$¢ usuniecia
BTEX po zastosowaniu nadsiarczanu sodu, natomiast w najwiekszym stopniu
utleniony zostat ksylen. Z kolei Apul i in. (2022) wykorzystujgc nadtlenek wodoru,
odczynnik Fentona oraz nadweglan sodu w potgczeniu z biostymulacjg, ocenili
skutecznos¢ rozktadu ropy naftowej. Efektywnos¢ degradacji z wykorzystaniem H20:2
byta jednak znacznie nizsza niz zakfadano. Co wiecej, stwierdzono ograniczajgcy
wptyw zastosowanych srodkéw utleniajgcych wzgledem liczebno$ci mikroorganizmow.

Coraz powszechniej stosowane sg zaawansowane procesy utleniania (ang.
advanced oxidation processes, AOPs), wykorzystujgce poza podstawowymi
utleniaczami réwniez technologie oczyszczania plazmowego i fotokatalizy. Stosowanie
AOP z innymi technikami remediacji, np. bioremediacjg czy technikami
elektrokinetycznymi pozwala na zwiekszenie wydajnosci degradacji zanieczyszczen
(Calenciuc i in., 2022).

1.3.4. Preparaty biologiczne (mikroorganizmy)

W sSrodowisku zanieczyszczonym ropg naftowg oraz jej pochodnymi dominujg
bakterie Pseudomonas sp., Acetobacter sp., Corynebactrium sp., jak rowniez grzyby
z rodzaju Aspergillus i Candida. Jednak o szybkosci rozktadu, poza szczepem
mikroorganizmu, decyduje zawartos¢ azotu, fosforu oraz pozostatych sktadnikéow
pokarmowych w formie biodostepnej w glebie (Bodziony i in., 2021).

Preparaty mikrobiologiczne stosowane do stymulowania remediacji gleb
zawierajg odpowiednio dobrane konsorcja mikroorganizméw, takich jak bakterie
saprofityczne, bakterie kwasu mlekowego oraz grzyby, w tym drozdze (Bodziony i in.,
2021). Selekcja odpowiednich szczepdéw czesto odbywa sie na podstawie analiz
sktadu mikrobiologicznego gleby zanieczyszczonej substancjami ropopochodnymi
(Wojtkowicz i in., 2022). Mikroorganizmy wykazujgce wysoki potencjat w oczyszczaniu

powinny charakteryzowacC sie szeregiem cech umozliwiajgcych ich komercyjne
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stosowanie (Rysunek 10). Autochtoniczne mikroorganizmy majg szerszy zakres
tolerancji wzgledem zanieczyszczenia, jak i wysokie zdolnosci do jego rozkfadu
biologicznego. Z tego wzgledu zaréwno w badaniach laboratoryjnych, jak i wkasciwej
remediacji, zastosowanie znajdujg biopreparaty zawierajgce mikroorganizmy

izolowane z miejsc silnie zanieczyszczonych zwigzkami ropopochodnymi.

Wysoka
tolerancja
wzgledem

zanieczyszczen

Mikroorganizmy
Niewytwarzanie uczestniczace w

: Zdolnos$¢ do
toksycznych procesie

produkcji
surfaktantéw

produktéow biodegradacji
posrenich susbtancji
ropopochodnych

Chemotaksja
wzgledem
zwigzkéw
ropopochodnych

Rysunek 10. Charakterystyka mikroorganizméw odpowiednich do procesu
biodegradaciji substancji ropopochodnych (na podstawie Wojkowicz i in., 2022)

Opracowanie uniwersalnego sktadu preparatow biologicznych stosowanych
w remediacji gleb nie jest osiggalne, ze wzgledu na rdéznice w charakterze
wystepujagcych zanieczyszczen czy warunkow klimatycznych (Sozina i Danilov, 2023).
Jednak znajomos$¢ mikroorganizméw  odgrywajgcych  kluczowe znaczenie
W oczyszczaniu oraz mechanizméw remediacji z ich udzialem, moze znaczaco
przyczyni¢ sie do zwiekszenia skali stosowania metod biologicznych, réwniez

w odniesieniu do degradacji pochodnych ropy naftowej (Tabela 5).
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Tabela 5. Wybrane rodzaje bakterii wykorzystywane jako komponenty preparatow

mikrobiologicznych

Rodzaj usuwanych
Rodzaj bakterii . . Literatura
zanieczyszczen
Suiiin. (2021), Dankaka i
Acinetobacter Fenantren, piren, fenol .
in. (2023)
_ o Sumathi i Manian (2024),
Alcaligenes Fenantren, olej silnikowy N
Ishaya i in. (2023)
, . Cauduro i in. (2020),
Burkholderia Benzo(a)piren, toluen, fenol
Morya i in. (2020)
Comamonas Fenantren Olukanni i in. (2022)
Corynebacterium Olej napedowy, ropa naftowa Mordecai i in. (2021)
Ochrobactrum Parafiny, WWA Ahmad i in. (2020)
Naftalen, dibenzofuran, Suiiin. (2021), Ahmad i
Pseudomonas ] ] .
dibenzotiofen in. (2020)
Fenantren, piren,
Stenotrophomonas . Suiiin. (2021)
benzo(a)piren

Coraz czesciej do biopreparatow dodawane sg biopolimery, takie jak kwas

gamma-poliglutatianowy, zwiekszajgcy efektywnos¢ biodegradacji m.in. WWA oraz

BTEX (Wojtkowicz i in., 2022). Warto réwniez rozwazy¢é mozliwosc aplikacji produktow

biopochodnych zawierajgcych sktadniki odzywcze (w tym azot, potas, fosfor oraz

siarke) w celu stymulowania aktywnosci mikroorganizméw (Sozina i Danilov, 2023).
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1.3.5. Wspomaganie fizyczne (surfaktanty)

Do usuwania zwigzkéw bedgcych pochodnymi ropy naftowej stosowane sg
rowniez surfaktanty, majgce na celu zwiekszenie dostepno$ci zanieczyszczen dla
mikroorganizmow, ktore wykorzystujg weglowodory jako zrodto energii. Mechanizm
dziatania surfaktantow opiera sie na zmniejszeniu napiecia powierzchniowego ukfadu
ciecz-ciato state i przeniesieniu weglowodoréw z gleby do fazy ruchomej (Rakowska,
2020). Efekt ten osiggalny jest dzieki strukturze surfaktantéw, sktadajgcych sie
zarowno z czesci polarnych, jak i niepolarnych, co umozliwia emulgowanie

zanieczyszczen (Rysunek 11) (Da Silva i in., 2021).

Rysunek 11. Tworzenie miceli - utozenie czgsteczek na granicy faz (a), w wodzie i
oleju (b) (Salves da Silva i in., 2020, zmodyfikowano)

Gtéwny podziat surfaktantow opiera sie na rdznicach w ich otrzymywaniu.
Pierwszg grupe stanowig surfaktanty syntetyczne, powstajgce w procesach
chemicznych. Z kolei wsrod surfaktantow zielonych, bedgcych naturalnymi srodkami
powierzchniowo czynnymi (Selva Filhoiin., 2023), wyszczegdlni¢ mozna biopochodne
surfaktanty otrzymywane z surowcéw odnawialnych, jak réwniez naturalnie
wystepujgce w przyrodzie biokompatybilne biosurfaktanty (Rysunek 12) (Da Silva i in.,
2021).
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Surfaktanty
|
[ |
A A
Syntetyczne Zielone
|
[ |
A A
Biopochodne Biosurfaktanty

Rysunek 12. Podziat surfaktantow ze wzgledu na ich pochodzenie (na podstawie Da
Silva i in., 2021)

Idee dziatania surfaktantow w Srodowisku glebowym skazonym substancjami
ropopochodnymi pokazujg ponizsze schematy (Rysunek 13 i 14):

czyste srodowisko
bogate zycie biologiczne

brak organizmow
wrazliwych

brak organizmow
malo wrazliwych

tylko bardzo

odporne organizmy

wZzrost stezenia

mm———

[ T

brak zycia biologicznego

Rysunek 13. Rozktad zanieczyszczen ropopochodnych w gruncie i ich wptyw na
bioréznorodnos$c organizmow glebowych
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Dodatek surfaktantow zwieksza dostepnosc¢ zanieczyszczen dla mikroorganizmow.
W praktyce oznacza to, ze “bryla” zanieczyszczen ropopochodnych w gruncie
zwieksza strefe o mniejszym stezeniu substancji toksycznych, przez co w danej
jednostce objetosci gruntu wigksza liczba mikroorganizméw moze prowadzi¢ procesy

biochemiczne (Rysunek 14).

czyste srodowisko
bogate Zycie biologiczne

brak organizmow
wrazliwych

brak organizmow
malo wrazliwych

tylko bardzo
odporne organizmy

wzrost stgzenia
e —-

[ TN

brak zycia biologicznego

Rysunek 14. Zmiana rozktadu zanieczyszczen w gruncie pod wptywem dziatania
surfaktantow

Wsrod sufraktantow syntetycznych stosowanych w remediacii gleb znajdujg sie
miedzy innymi alkilobenzenosulfoniany  (ABS), alkilosiarczany, takie jak
dodecylosiarczan sodu (SDS) oraz alkilopoliglukozydy (APG). Wiele badan potwierdza
skuteczno$¢ stosowania ww. surfaktantdw w oczyszczaniu gleb skazonych ropg
naftowg, przyktadowo Kasman i in. (2021) dowiedli skutecznosci usuwania
zanieczyszczen ropopochodnych z gleb na poziomie 92%, przy zastosowaniu stezenia
chemicznego sufraktantu ABS wynoszgcego 0,25%.

Ponadto w procesie remediacji stosowa¢ mozna srodki takie jak piana gasnicza,

ktora zawiera w swoim sktadzie surfaktanty, rozpuszczalniki organiczne oraz
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stabilizatory. Ze wzgledu na zréznicowany skfad srodkow gasniczych, nalezy jednak
uwzgledni¢ ewentualnos¢ zahamowania procesu solubilizacji (Rakowska, 2020).

O wiele bardziej efektywne okazuje sie stosowanie biosurfaktantéw
wytwarzanych m.in. przez bakterie z rodzaju Pseudomonas. Niejednokrotnie
odnotowano osiggniecie zaréwno wysokiego stopnia degradacji substanciji
ropopochodnych, jak i zwiekszenia tempa rozktadu zanieczyszczen przy zastosowaniu
surfaktantéw pochodzenia mikrobiologicznego (Da Silva i in., 2021). Uczestniczg one
w procesach rozktadu oleju, jak réwniez przyczyniajg sie do emulgacji alkanéw (Cabral
i in., 2022). Poza remediacjg terendw skazonych ropg naftowg, surfaktanty znalazty
swoje zastosowanie przy oczyszczaniu gruntu z metali ciezkich (Selva Filho i in.,
2023). Przyjmuje sig, iz biosurfaktanty zwiekszajg efektywno$¢é remediacji gleb
zanieczyszczonych ropg naftowg do 60% (Sui i in., 2021). Jednak, jak nadmieniajg
Sozina i Danilov (2023), stosowanie surfaktantow biologicznych poza zaletami, takimi
jak brak szkodliwosci dla sSrodowiska, wysoka selektywnos¢ wzgledem
zanieczyszczenia oraz aktywno$¢ w szerokim zakresie temperatur, cechuje sie
rowniez wysokimi kosztami i ograniczeniami wynikajgcymi z niewielkiej liczby
mikroorganizméw zdolnych do wytwarzania tych substancji. Alternatywg mogg by¢

biosurfaktanty otrzymywane z odpadowego materiatu roslinnego.
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2. Cel rozprawy doktorskiegj

Cel pracy

Niniejsza praca doktorska zmierza do wprowadzenia innowacyjnych modyfikacji
klasycznego procesu remediacji i zbadania ich wplywu na szybkos¢ i efektywnosé
usuwania zanieczyszczen. Szczegotowe modyfikacje bedg dotyczyC nastepujgcych

obszaréw:

. doskonalenia bgdz wyeliminowania  wstepnego procesu utleniania

chemicznego,
. wprowadzenia pomocniczej roli biosurfaktantow,

. przebadania efektywnosci wybranych mikroorganizméw na biodegradacje
zanieczyszczen  ropopochodnych, w tym  mikroorganizméw pochodzenia

autochtonicznego,

. zbadania efektywnosci wprowadzenia procesu immobilizacji na rozktad

substancji ropopochodnych,

. optymalizacji metody skutecznej aktywacji mikroorganizméw w kierunku

degradacji substancji organicznych.

Cel naukowy:

Celem naukowym jest zbadanie przebiegu i ocena efektywnosci procesu degradacji
zanieczyszczen ropopochodnych w metodzie hybrydowej w poszczegdlnych etapach

procesu bio/chemodegradaciji zanieczyszczen ropopochodnych.

Cel utylitarny:

Celem utylitarnym pracy jest opracowanie wysokowydajnej, ekonomicznej,
skojarzonej (hybrydowej) metody usuwania zanieczyszczen ropopochodnych

w gruntach.
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3. Tezy pracy

W pracy zostaty sformutowane nastepujace tezy;

1. Potaczenie metod chemicznych, fizycznych i  biologicznych
W oczyszczaniu srodowiska gruntowo-wodnego z zanieczyszczeh ropopochodnych

moze mieC efekt synergistyczny.

2. Odpowiednia modyfikacja i aktywacja mikroflory autochtonicznej dla
danego terenu skazonego pozwala na uzyskanie wysokiego poziomu efektywnosci

usuwania zanieczyszczen.

3. Zastosowanie biopreparatu w formie polimerowych mikrokapsutek
umozliwia doktadniejsze dozowanie, zapewnia stabilnosc biopreparatu i odpornos¢ na
stres glebowy oraz pozwala na szybkie odtworzenie naturalnej rownowagi

mikrobiologicznej w srodowisku gruntowo-wodnym.
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4. Zakres badan

Zakres badan obejmowat przeprowadzenie préb laboratoryjnych i terenowych
nad zastosowaniem technologii hybrydowej remediacji gruntu. Na etapie wstepnym
przeprowadzono rozeznanie w aktualnie dostepnych i praktykowanych czynnosciach
zwigzanych z remediacjg gruntu zanieczyszczonego. Nastepnie skonfrontowano te
wiedze z wiedzg praktyczng. Przyjeto dualny system weryfikacji formutowanych tez —
w skali mikro prowadzono badania laboratoryjne, po czym weryfikowano mozliwo$é
i skutecznosc ich zastosowania w skali terenowej. Eksperymenty laboratoryjne zawsze
zawieraty element podstawowych badan fizycznych, chemicznych
i mikrobiologicznych gleb. Prace laboratoryjne obejmowaty eksperyment kolumnowy,
ktory dotyczyt przemian zachodzacych w gruncie pobranym z okreslonego terenu
skazonego pod wptywem stosowanych dodatkdw oraz szczegolowe badania
respirometryczne. Badania te dotyczyly zbadania dynamiki procesdw przebiegajgcych
w roznych typach gleb, przy zastosowaniu réznych rodzajow substancji
wspomagajgcych, z dodatkiem réznych form roztwordw biologicznie czynnych. Prace
polowe prowadzono natomiast na dwoch terenach wybranych sposréd kilkunastu
propozycji w drodze selekcji. Tereny te figczyta historia uzytkowania i rodzaj
zanieczyszczenia srodowiska, a roznity parametry fizyko-chemiczne i morfologiczne

gruntu.

Obszary badan terenowych wybrano jako reprezentatywne sposréd najczesciej
spotykanych w kraju terenéw zdegradowanych poprzez zanieczyszczenie
substancjami ropopochodnymi. Obie powierzchnie badawcze to tereny przemystowe,
w przesziosci dtugotrwale uzytkowane jako miejsca przyjmowania, magazynowania
i przepompowywania duzej ilosci paliw, w szczegolnosci oleju napedowego,
zuzywanego gtdwnie na cele transportu kolejowego. taczy je réwniez to, ze zostaty
poczgtkowo wygaszone, a nastepnie wytgczone z eksploatacji na przetomie wieku XX
I XXI wieku, przez pewien czas pozostawione same sobie, po kilku latach przebadane
pod katem jakosci srodowiska gruntowo-wodnego, nastepnie czesciowo poddane
wstepnemu procesowi oczyszczania, by potem znéw pozostac przez lata bez Zadnych
dziatan naprawczych. Podjete prace wstepne polegaty na usunieciu wolnego produktu
naftowego zalegajgcego na lustrze wod gruntowych. Zadanie zostato przeprowadzone

poprzez montaz zestawu studni drenujgcych ze skimmerami odpompowujgcymi

48



warstwe oleju z gruntu. Po zakonhczeniu tego etapu na obu terenach nie prowadzono
zadnych dziatan rekultywacyjnych ani gospodarczych. Prowadzony przez lata
monitoring ujawniat utrzymujgce sie przekroczenia norm w zakresie stezen benzyn
i olejow w gruncie. Badania bedgce istotg niniejszej rozprawy byty prowadzone
w trakcie ostatniego etapu remediacji - procesu bioaugmentacji, ktorego skutkiem byto
osiggniecie efektu Srodowiskowego w postaci obnizenia stezen substancji
ropopochodnych w gruncie do poziomow zgodnych z aktualnie obowigzujgcymi

wymaganiami.

49



5. Materialy i metodyka badan
5.1. Opis badanych terenéw

Do badan wybrano tereny poprzemystowe zanieczyszczone substancjami
ropopochodnymi. Obszary te byly miejscem poboru materiatu glebowego do
doswiadczen ex situ (doswiadczenia laboratoryjne) oraz stanowity obiekt badawczy do

przeprowadzenia doswiadczen in situ i zastosowania badanej technologii.

Prace in situ prowadzono na dwoch terenach poprzemystowych, nazwanych na
potrzeby tych badan "teren 1” i "teren 2”. Zarzadcy obiektow (duze spotki panstwowe),
mimo wielokrotnie sktadanych pisemnych présb nie wyrazili zgody na umieszczenie
nazw wiasnych i doktadnych adresow tych lokalizacji. Na obu prowadzono dziatalno$¢
0 podobnym charakterze (stacje paliw i magazyny sktadowania paliw), w zwigzku z
tym na obu wystepowaty podobne substancje skazajgce (ropopochodne), oba majg
dobrze udokumentowang historie i archiwalne wyniki badain srodowiska gruntowo-
wodnego. Przed rozpoczeciem eksperymentu polowego przeprowadzono
wieloetapowy proces identyfikacji terenu zanieczyszczonego zgodnie z procedurg
opisang w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 1 wrze$nia 2016 r. w sprawie

sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi.

W momencie rozpoczecia eksperymentu terenowego maksymalne stezenia substanciji
ropopochodnych frakcji oleju Cis-Css zalegajgcych w gruncie osiggaty podobne
wartosci i oscylowaty w okolicy 14 000 mg/kg s.m. Zasadnicza roznica dotyczy
charakterystyki profilu glebowego. Jako tereny poprzemystowe oba charakteryzujg sie
wierzchnig warstwg przeksztatcong antropogenicznie, przy czym poziom
przeksztatcen w przypadku terenu 1 siega gtebokosci 4-5 m p.p.t., podczas gdy na
terenie 2 nasypy industrioziemne stanowig warstwe o migzszosci maksymainie 0,5-

0,8 mp.p.t.
Teren 1

Znajduje sie w zachodniej czesci wojewddztwa dolnoslgskiego. W momencie
rozpoczecia doswiadczenia polowego zidentyfikowana powierzchnia skazona

wynosita okoto 500-600 m?.
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Jest czescig wiekszego kompleksu terendw przemystowych, usytuowanego
w centralnej czesci jednego z wiekszych miast zachodniej Polski. Od roku 1982 petnit
funkcje wyspecjalizowanej stacji paliw, obstugujgcej wytgcznie lokomotywy z silnikami
spalinowymi. W zwigzku z jej dlugoletnim uzytkowaniem, polegajgcym na
magazynowaniu oleju napedowego oraz tankowaniu lokomotyw (czesto z pominieciem
zasad BHP, konserwacji urzgdzen, gospodarnosci i zdrowego rozsgdku), doszto do
rozlegtego zanieczyszczenia substancjami ropopochodnymi srodowiska gruntowo-
wodnego na przedmiotowym obszarze. Z uwagi na powyzsze oraz ze wzgledu na
bardzo zty stan techniczny urzadzen i instalacji stacji paliw, obiekt zamknieto

w styczniu 2000 roku.
Na wyzej wymienionym terenie znajdowaly sie:

— punkt roztadunkowy dla cystern kolejowych (usytuowany na najwyzszym
poziomie stacji paliw),

— zbiorniki magazynowe w postaci 5 cystern kolejowych o pojemnosci ok.
48-50m? kazda,

— punkt tankowania lokomotyw spalinowych (usytuowany na najnizszym

poziomie stacji paliw).

Po zamknieciu obiektu, w latach 2000-2005 kilkukrotnie dokonano na nim oceny stanu
srodowiska gruntowo wodnego poprzez pobdr i analize prébek gleby i wody gruntowej.
Badania te potwierdzity silne zanieczyszczenie wierzchniej warstwy gruntu miejscami
do gtebokosci 4,5 m p.p.t. Stezenie zanieczyszczeh w wielu punktach pomiarowych
znacznie przekraczato wartos¢ 10 000 mg/kg s.m. przy wartosci dopuszczalnej 3000
mg/kg s.m. (Zatgcznik nr 1 do rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrze$nia

2016 r., poz. 1395) i pozostawato na tym samym poziomie przez kilka kolejnych lat.

W latach 2004-2005 prowadzono na tym terenie czesciowg rekultywacje w ramach
projektu ,Zapobieganie i ochrona gruntu i wod przed zanieczyszczeniami
pochodzgcymi z instalacji PKP”, ktéry stanowit cze$¢ programu pomocowego Dunskiej
Agencji Ochrony Srodowiska (DEPA) dla panstw Europy Srodkowej i Wschodniej
w latach 1999-2004. W tym czasie przeprowadzono | etap zaplanowanych prac
remediacyjnych polegajagcy na usunieciu wolnego produktu naftowego znad

zwierciadla woéd podziemnych poprzez pompowanie selektywne tylko produktu
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naftowego ze specjalnie w tym celu wykonanych studni remediacyjnych. W trakcie

realizacji tego etapu zebrano tgcznie 9 ton wolnych produktéw ropopochodnych.

Zaplanowany na 2005 rok Il etap prac remediacyjnych, polegajgcy na bioremediacji

gruntéw i wod podziemnych, nigdy nie zostat rozpoczety.

Przez kolejnych kilka lat byta tam prowadzona dziatalno$¢ transportowa w formie
podstawiania wagonow dla punktu skupu ztomu, nie generujgca nowego zagrozenia

skazenia gruntu, a nastepnie zaniechano jakiegokolwiek uzytkowania terenu.

Zgodnie z ewidencjg gruntow jest to teren przemystowy, w najblizszym sgsiedztwie
znajdujg sie réwniez tereny przemystowe, choé czes¢ z nich, zgodnie z obowigzujgcym
miejscowym planem zagospodarowania przestrzennego, od 2009 roku zostata

ustanowiona terenem zabudowy mieszkaniowej wielorodzinne;j.

Dla dziatki na terenie badanego obszaru nie prowadzi sie miejscowego planu
zagospodarowania przestrzennego, gdyz pozostaje ona terenem zamknietym.

Teren 2

Znajduje sie w potudniowo-zachodniej czesci wojewddztwa opolskiego. W momencie
rozpoczecia doswiadczenia polowego zidentyfikowana powierzchnia skazona

wynosita okoto 400-500m?.

Jest czescig rozlegtych terendéw kolejowych o charakterze przemystowym. Znajduje
sie w bliskim sgsiedztwie niewielkiego miasteczka w Polsce potudniowo-zachodniej.
Wiekszos¢ infrastruktury obiektu powstata w 1886 roku jako warsztaty naprawcze
parowozéw i przez caly okres eksploatacji spetniata podobng role. W trakcie
eksploatacji przeprowadzano prace adaptacyjne polegajgce na przystosowaniu
parowozowni do napraw lokomotyw spalinowych oraz przystosowanie lokomotywowni
do napraw lokomotyw elektrycznych. Prowadzono takze prace modernizacyjne
polegajgce miedzy innymi na wymianie dachu hali gtbwnej, dobudowie kondygnac;ji
w budynku administracyjnym, budowie szatni i tazni dla pracownikéw, budowie
oczyszczalni $ciekéw itp. W ramach tych prac w roku 1972 uruchomiono tam kolejowg
stacje paliw z polem zbiornikdw usytuowanym po wschodniej stronie zabudowan
i punktem tankowania lokomotyw zlokalizowanym bezposrednio przy budynku szatni

dla pracownikdw.
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Dtugoletnia dziatalnos¢ kolejowej stacji paliw byta wiasnie przyczyng zanieczyszczenia

badanego terenu.

Stacja tankowania lokomotyw sktadata sie z punktu spustu paliwa z cystern
wagonowych do zbiornikéw stacjonarnych, pola zbiornikéw ztozonego z pieciu
nadziemnych zbiornikdw cysternowych o pojemnosci ok. 48-50m? kazdy, podziemnej
instalacji przepompowujgcej paliwo do dystrybutoréw oraz pola dystrybutorow
i tankowania w rejonie lokomotywowni (odlegtos¢ od pola zbiornikow okoto 90 m).
W zwigzku z jej dlugoletnim uzytkowaniem, polegajgcym na przepompowywaniu
i magazynowaniu oleju napedowego oraz tankowaniu lokomotyw, doszto do rozlegtego
zanieczyszczenia substancjami ropopochodnymi srodowiska gruntowo-wodnego na
przedmiotowym obszarze. Skazenie mogto by¢é spowodowane zaréwno ztym stanem
technicznym urzadzen i instalacji stacji paliw (nieszczelno$ci, wycieki), niewielka, badz
niewystarczajgcg swiadomoscig ekologiczng pracownikdw obstugujacych urzgdzenia,
jak i nieadekwatnymi probami biezgcego zapobiegania rozprzestrzenianiu
zanieczyszczen (np. poprzez rozktadanie folii polipropylenowej pod nieszczelnymi

zbiornikami).

Wieksza czes¢ obiektu nadal petni funkcje warsztatu naprawczego lokomotyw

spalinowych i elektrycznych.

Pierwsze rozpoznania stanu sSrodowiska gruntowo-wodnego prowadzono na
przedmiotowym terenie od roku 1999. Analizy laboratoryjne probek gruntu ujawnity
wowczas silne zanieczyszczenie substancjami ropopochodnymi w rejonie pola
zbiornikéw, osiggajgce miejscami koncentracje oleju powyzej 50 000 mg/kg s.m. (przy
wartosci dopuszczalnej 1 000 mg/kg s.m.). Ujawniono réwniez wystepowanie warstwy
wolnej frakcji oleju napedowego ponad lustrem wdd gruntowych o migzszosci od
1,02 m p.p.t do 1,53 m p.p.t.

W kolejnych latach dziatalno$¢ zaktadowej stacji paliw wygaszano az do catkowitej
rezygnacji okoto roku 2005. Jednocze$nie prowadzono dziatania majgce na celu
poprawe stanu srodowiska gruntowo wodnego poprzez usuwanie wolnej frakcji
olejowej za pomocg systemu skimmerow. W ciggu kilku lat usunieto ponad 11 ton
wolnego produktu redukujgc migzszos¢ filmu olejowego do 2-3 mm. Dalsze prace

remediacyjne nie byty podejmowane do roku 2019.
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Dla rozpatrywanej dziatki, na ktérej znajduje sie obszar badan jako terenu
zamknietego, nie prowadzi sie miejscowego planu  zagospodarowania

przestrzennego.

Zarowno jeden jak i drugi badany teren, w Swietle Rozporzgdzenia Ministra
Srodowiska z dn. 01 wrzeénia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny
zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz.U. z dn. 05 wrzesnia 2016 r., poz. 1395)

nalezy do grupy gruntow IV jako teren komunikacyjny/teren kolejowy.

5.2. Parametry terenéw badawczych

Teren 1

Pod wzgledem geologicznym omawiany teren potozony jest w obrebie
Monokliny Przedsudeckiej. Budowa geologiczna w tym rejonie jest stosunkowo dobrze

rozpoznana licznymi wierceniami hydrogeologicznym i geologiczno-inzynierskimi.

W budowie geologicznej tego rejonu biorg udziat utwory wieku paleozoicznego
i kenozoiku. Strop paleozoiku wystepuje na gt. 120 -130 m ppt. Bezposrednio na
starszym, krystalicznym podiozu zalegajg utwory trzeciorzedowe. Trzeciorzed
reprezentowany jest przez ity gornego miocenu i pliocenu z wkiadkami wegla
brunatnego i piaskéw. Strop serii trzeciorzedowej wystepuje na gtebokosci 20,0 -30,0
m p.p.t. i tworzy duzej migzszosci warstwe utworow nieprzepuszczalnych. Strop serii
trzeciorzedowej wykazuje bardzo urozmaicong morfologie, gdzie w licznych
rozcieciach erozyjnych oraz na powierzchniach pfaskich, zdeponowane zostaty
czwartorzedowe, plejstocenskie osady lodowcowe i wodnolodowcowe okresu
Zlodowacenia srodkowopolskiego. Utwory lodowcowe to gtéwnie gliny piaszczyste,
lokalnie sporadycznie pyty. Utwory wodnolodowcowe to gtownie piaski i zwiry lokalnie
zaglinione, na ktorych spoczywajg rzeczne osady plejstocenskie wyksztatcone
podobnie (piaski, zwiry, pospoftki, lokalnie zaglinione). tgczna migzszosc serii
plejstocenskich, nierozdzielonych utworéw wodnolodowcowych i rzecznych wynosi ok.
13,0-18,0 m. Powierzchniowg czes¢ budujg holocenskie osady rzeczne typu
zastoiskowego (gliny pylaste, namuty gliniaste, gliny préchniczne), ktérych migzszosé
waha sie od 2,5-7.0 m. Od powierzchni teren przykryty jest nasypami

antropogenicznymi, ktérych migzszos¢ waha sie od 1,0 do 1,5 m.
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Zwierciadto wody nawiercane na gtebokosci 3,5-5,5 m p.p.t., stabilizuje sie na
gtebokosci 2,0-2,5 m p.p.t. Warstwe wodonosng stanowig zwiry, zwiry z otoczakami,
piaski i pospdiki, lokalnie zaglinione. Sptyw wdd podziemnych z omawianego terenu
odbywa sie w kierunku pétnocnym i potnocnowschodnim. Wahania lustra wody w tym
rejonie sg znaczne i mogg wynosi¢ +/- 1,0 m. Utwory warstwy wodonosnej
charakteryzujg sie bardzo dobrym wysortowaniem (duzy wskaznik réznoziarnistosci)
oraz duzym wspotczynnikiem filtracji rzedu 50 m/dobe. Grunty o tak duzych
wspoétczynnikach filtracji  zaliczy¢ nalezy do bardzo dobrze przepuszczalnych.
Zasilanie czwartorzedowego poziomu wodonosnego nastepuje przez infiltracje wdd
opadowych. Poziom ten w ujeciu regionalnym nie posiada ciggtej warstwy izolujgcej te
wody od zanieczyszczen z powierzchni terenu. Stwierdzona lokalnie (brak ciggtosci
warstwy) na terenie badan warstwa glin pylastych i namutéw nie stanowi zadnej izolacji

dla warstwy wodonosnej (Badania wiasne).
Teren 2

Jako teren przemystowy jest silnie przeksztatcony antropogenicznie, a przeksztatcenie
to dotyczy duzej powierzchni, lecz niewielkiej gtebokosci. To pole zbiornikdw
zaprojektowane w formie nadziemnej, gdzie zbiorniki paliwowe posadowione sg na
podporach betonowych ponad ziemig. Efektem takiego rozwigzania jest duza
powierzchnia biologicznie czynna. W orientacji pionowej ingerencja antropogeniczna
dotyczy warstwy okoto 0,5 m p.p.t. punktowo do 1,5 m p.pp.t. Wierzchnig warstwe
w rejonie pola zbiornikéw o migzszosci okoto 0,15-0,20 m stanowi drobny ttuczen
kamienny bedacy typowym podktadem budowlanym pod konstrukcje torowiska. Ze
wzgledu na zupetne zaprzestanie uzytkowania terenu, od kilkunastu lat postepuje tam
sukcesja ekologiczna. Tiluczen jest silnie poprzerastany pokrzywami, nawitocig
i roslinnoscig trawiastg, zauwazy¢ mozna postepujgcy proces glebotworczy. Pojawiajg
sie tez mniejsze i wieksze krzewy w postaci dzikiej rézy, jezyny, bzu czarnego
I kruszyny oraz drobne drzewa jak brzoza i topola. Teren od lat nie jest oczyszczany
z biomasy, wiec cata biomasa pozostajgca po sezonie wegetacyjnym zalega na
powierzchni terenu ulegajgc z czasem rozktadowi. W tym rejonie w przestrzeniach
miedzy elementami tlucznia wytworzyta sie warstwa humusowa o migzszosci 0,20-
0,40 m.

Zbiorniki paliwowe posadowione sg na podporach betonowych ponad ziemia.
Przeksztatlcenia antropogeniczne na wiekszej czesci terenu konczg sie ponizej
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warstwy ttucznia kamiennego, czasem tylko siegajgc nizej w postaci pospotki zuzlowo-
piaskowej spotykanej do gtebokosci 0,8-1,2 m p.p.t., pod ktérg znajduje sie grunt
rodzimy w postaci piasku gliniastego i gliny pylastej. Zaréwno warstwa ttucznia, jak
i pospotki  zuzlowo-piaskowej, stanowig utwory bardzo dobrze i dobrze
przepuszczalne, zapewniajg petng infiltracje wody opadowej oraz zwigzane z nig

dobre przewietrzanie gleby do warstwy skazenia.

5.2.1. Zastosowane metody i materiaty badawcze; analizy fizyczne
I chemiczne

W czasie badan przeprowadzono szczegdtowg analize fizyczng, chemiczng

I mikrobiologiczng pobranego materiatu glebowego.

Analize granulometryczng przeprowadzono przy uzyciu przesiewacza wibracyjnego
RETSCH AS 300 (w zakresie do 0,063mm) i laserowego analizatora wielkosci czgstek
FRITSCH Analysette 22 NeXT Nano (w zakresie ponizej 0,063mm).

Badania granulometryczne przeprowadzono zgodnie z ponizszymi wytycznymi:

e procedura badawcza na podstawie PNISO 11277 ,Jakos¢ gleby — Oznaczanie
sktadu granulometrycznego w mineralnym materiale glebowym - Metoda
sitowa i sedymentacyjna”,

e PKN-CEN ISO/TS 17892-4 ,Badania geotechniczne — Badania laboratoryjne
gruntéw — Czesc¢ 4: Oznaczanie sktadu granulometrycznego”,

e na podstawie metody dyfrakcji laserowej.
Przeprowadzono nastepujgce analizy chemiczne materiatu glebowego:

e zawartos¢ wegla; wegiel catkowity (total carbon, TC) zgodnie z polskg normag
PN-ISO 10694:2002. Wegiel catkowity zostat oznaczony po suchym spaleniu
z wykorzystaniem analizatora Multi N/C H 1300 (Analytik Jena, Niemcy),

e zawartos¢ azotu, catkowity azot Kjeldahla (Kjlehald nitrogen, TN) zgodnie
z polskg normg PN ISO 11261:2002. Catkowity azot Kjeldahla zostat oznaczony
w prébkach zmineralizowanych z wykorzystaniem 95% H2SO4. Mineralizacja
zostata przeprowadzona z mieszaning katalizatorow K2S04 + Cu2SO04.

Alkalizacje przeprowadzono za pomocg 33% NaOH,
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e zawartosc fosforu catkowita (total phosphorus, TP) zgodnie z metodg Egner-
Reihm (Egner et al.,1960),

e pH gleby zostato oznaczone za pomocg elektrody szklanej w zawiesinie 1:5
(utamek objetosciowy) gleby w wodzie (pH w H20), w 1 M roztworze chlorku
potasu (pH w KCI) z wykorzystaniem standardowego pH-metru laboratoryjnego
(Elmetron CP-401, Thane, India) zgodnie z miedzynarodowym standardem ISO
10390:2005,

e strata przy spalaniu (loss on ignition, LOI) zgodnie z metodykg Krogstad’a
(Krogstad, 1992),

e o0Oznaczenie sumy benzyn i olejow prowadzono zgodnie z ponizszg metodykg —
chromatograf gazowy z detektorem FID po ekstrakcji organicznej zgodnie
z normg PN--EN ISO 9377-2).

Analiza mikrobiologiczna zostata przeprowadzona na podstawie standardowej
procedury mikrobiologicznej (analiza iloSciowa i jakosciowa bakterii i grzybéw metodag

ptytkowq).

W celu ustandaryzowania dziatan i mozliwosci pozniejszych porownan danych
metodyke poboru prébek i badan terenowych oparto na wymaganiach zawartych
w ,Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 5 wrze$nia 2016 r. w sprawie sposobu
prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi” oraz instrukcjach

dotyczacych pobierania prébek zgodnie z normami:

- PN-ISO 10381-5 (Jakosc¢ gleby. Pobieranie prébek. Czesc¢ 5: Zasady postepowania

podczas badan terenéw miejskich i przemystowych),

- PN-ISO 10381-2 (Jakos¢ gleby. Pobieranie prébek. Czes¢ 2: Zasady dotyczgce

technik pobierania).

W celu ujednolicenia gtebokosci poboru probek i wyeliminowania ewentualnych
btedow zwigzanych z porownywaniem prébek nie pochodzgcych z tego samego
poziomu glebowego doprecyzowano gtebokosci poboru prébek w granicach wymagan

Rozporzadzenia.
Przyjeto nastepujgce gtebokosci poboru:
- 0,8 m p.p.t. (Rozporzadzenie dopuszcza przedziat 0,25-1 m p.p.t.)
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-2,4,6 m p.p.t. (Rozporzgdzenie dopuszcza przedzialy o migzszosci nie wiekszej niz

2 m w przypadku probek z gtebokosci przekraczajgcej 1 m p.p.t.)
az do gtebokosci ponizej wystepowania zanieczyszczenia.

Do poboru probek glebowych stosowano wiercenie swidrem recznym firmy Eijkelkamp
metodg obrotowg oraz wiercenie pulsacyjne metodg udarowg sondg rdzeniowg typu
RKS firmy Nordmeyer-Geotool. Prébki zbierano w stoiki szklane z ciemnego szkia,
zamykane nakretkg. Probki transportowano do laboratorium analitycznego
w bezpiecznych pojemnikach styrodurowych z zachowaniem obnizonej temperatury.
Analizy prébek wykonywano w laboratorium, o ktérym mowa w art. 147a ust. 1 pkt
1 lub ust. 1a ustawy z dnia 27 kwietnia 2001 r. — Prawo ochrony srodowiska, zgodnie
z referencyjnymi metodykami wykonywania badanh zanieczyszczenia gleby i ziemi

okreslonymi w zatgczniku nr 3 do Rozporzadzenia.

Poboru préb glebowych dokonywano w ramach monitoringu co najmniej trzykrotnie
w ciggu roku — na poczagtku, w srodku i pod koniec sezonu wegetacyjnego.
W zaleznosci od pogody w danym roku oznaczato to w praktyce pobor na przetomie
marca i kwietnia, lipca i sierpnia oraz pazdziernika i listopada. Po pierwszym roku
doswiadczenia, w oparciu o otrzymane aktualne wyniki analiz, zweryfikowano
gtebokosci poboru probek w taki sposéb, by prébki byty kazdorazowo pobierane

w potowie migzszosci zlokalizowanej warstwy zanieczyszczone;.
Zastosowane dodatki
W badaniach laboratoryjnych oraz terenowych zastosowano nastepujgce dodatki;

1. 7% roztwér nadtlenku wodoru H>O2

Roztwor ten dozowany byt w ilosci rownowaznej do ilosci stosowanego roztworu
biosurfaktantu, przy czym za ilos¢ rownowazng uwaza sie takg samg ilosc litrow
7% H202 co litréw roztworu roboczego biosurfaktantu (doswiadczenia

laboratoryjne).

2. Roztwoér biosurfaktantu.

Stosowano catkowicie biodegradowalny surfaktant pochodzenia naturalnego
o stezeniu zgodnym z zaleceniami producenta. We wszystkich przypadkach uzywano
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specjalistycznego koncentratu surfaktantu przeznaczonego do wspomagania
oczyszczania gruntdw z substancji ropopochodnych, bedgcego pod wzgledem
chemicznym mieszaning soli sodowych glikolipidow otrzymywanych w procesie
przerobki surowcow naturalnych pochodzenia roslinnego. Zgodnie z zaleceniami
producenta roztwor roboczy powinien by¢ roztworem wodnym powstatym w wyniku
zmieszania koncentratu z wodg w stosunku objeto$ciowym od 1:40 do 1:100. Do
badan laboratoryjnych uzywano roztworu w rozcienczeniu 1:40, w pracach terenowych
stosowano rozcienczenie 1:40 i stopniowo, w miare postepu prac remediacyjnych
i zmniejszaniu sie koncentracji zanieczyszczen, zwigkszano stopien rozcienczenia do
poziomu 1:100. W analizowanych przypadkach uzywano wytgcznie surfaktantu
pochodzenia naturalnego ze wzgledu na udokumentowang wyzszos¢ biosurfaktantow
w stosunku do ich syntetycznych odpowiednikéw. Zdolnosé do biodegradacji uzytego
surfaktantu zostata przebadana w niezaleznym laboratorium, a wyniki testow
potwierdzity 100% biodegradowalnos¢ produktu w ciggu 28 dni. Préby
przeprowadzono zgodnie ze standardami okreslonymi przez Organizacje Wspotpracy
Gospodarczej i Rozwoju (Organization for Economic Co-operation and Development)
jako test sprawdzajgcy stopien biodegradowalnosci badanej substancji (Zahn-Wellens
test, OECD 302B) (Rysunek 15).
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Rysunek 15. Test biodegradowalno$ci surfaktantu (Zahn-Wellens test)

3. Aktywne bioroztwory; Zawiesina bulionu zawierajaca zywe kultury bakterii

rozktadajgcych zanieczyszczenia ropopochodne

Stosowano konsorcjum mikroorganizmow autochtonicznych, uzyskane z pobranej
wczesniej z danego terenu probki i namnozone w laboratorium. Namnazanie
prowadzono na ptynnym bulionie odzywczym (pepton, NaCl, wycigg miesny),
inkubowany w temperaturze pokojowej (22°C) 50 godzin do osiggniecia gestosci
optycznej OD 600 réwnej wartosci1l. Pomiar liczebnosci wykonano metodg
spektrofotometryczng OD600 (Optical Density 600nm). W przypadku badan
terenowych dozowano preparat wyprodukowany na bazie mikroorganizmow z danego
terenu. W przypadku badan laboratoryjnych stosowano mieszanine roztworéw
mikroorganizmow pobranych z obu terenow badawczych. Charakterystyka
mikroorganizméw wchodzacych w skiad preparatu wykonana zostata w oparciu
o technike posiewdw roéznicujgcych na ptytkach. Po wstepnej selekcji wiodgcych
kolonii - inkubacja na podstawowym podiozu agarowym, wykonano dodatkowe
posiewy na podtozu wybidrczo-réznicujgcym. Wiodgca populacja Pseudomonas
fluorescences wykryta zostata na podiozu King B agar. Po inkubacji wykonano
podstawowe badania mikroskopowe oraz testy zdolnosci do fluorescencji. Aby

potwierdzi¢ przynaleznos¢ izolowanych bakterii do P. fluorescences wykonano
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dodatkowo biochemiczny test na oksydaze, test fluorescencji w swietle UV, test
hodowli na podtozu King B, test hodowli w temperaturze 4°C. Wyizolowane kolonie po
analizie mikroskopowej posiadaty ksztatt pateczek. Analiza barwienia Grama
wskazata, ze sg to bakterie Gram-ujemne. Kolonie te wykazywaly zielonkawg
fluorescencje pod wptywem emisji UV. Biochemiczny test na oksydaze cytochromowg
wskazat wyniki dodatni. Pozwala to wnioskowacé, iz wiodagce kolonie nalezaly do

gatunku P. fluorescences.

4. Biopreparaty w formie immobilizowanej

Powyzsze roztwory biologicznie aktywne, mikrokapsutkowane w naturalnym zelu
(alginian) z dodatkiem 1,5% kwasow huminowych jako srodka poprawiajgcego
wiasciwosci gleby. Stosowane w tej metodzie kwasy huminowe otrzymywane sg
z bogatych w te substancje utworéw skalnych — leonardytéw, ktére z kolei stanowig
odpad weglowego przemystu wydobywczego, a proces ekstrakcji kwaséw
huminowych jest jednym z kierunkbw zagospodarowania tego odpadu.
Mikrokapsutkowanie wykonywano w laboratorium zgodnie z opracowang wczesniej
technologig. Czas sieciowania alginianu dobrano w taki sposéb, by mikrokapsutki byty

utwardzone w catej objetosci (Rysunek 16).

Rysunek 16. Biopreparat w formie mikrokapsutkowanej
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5.3. Przebieg badan laboratoryjnych

Zaplanowanie, zatozenie i  prowadzenie  doswiadczenia kolumnowego

w kontrolowanych warunkach klimatycznych.

Pierwszy etap eksperymentow laboratoryjnych obejmowat wykonanie kilku modeli
profili glebowych odwzorowujgcych najczesciej spotykane rodzaje gruntow

industrioziemnych.

Na kolejnym etapie badan laboratoryjnych przewidziano wprowadzanie do kolumn
substancji chemicznych i biopreparatow na bazie zbiorowisk autochtonicznych
mikroorganizmdw oraz przeprowadzenie szeregu eksperymentdw ex situ w oparciu
o0 wybrany wczesniej materiat glebowy. Przygotowane zostaty odpowiednie roztwory
substancji utleniajgcych i surfaktantéw oraz biopreparaty na bazie uzyskanego
wczesniej materialu mikrobiologicznego, ktére zgodnie z wczesniejszym planem

zaczeto wprowadzac do kolumn doswiadczalnych.

Zatozono, ze na tym etapie do materiatu glebowego zostanie wprowadzony czynnik
biologiczny na bazie biopreparatu (bioaugmentacja). W tym celu zostaty przygotowane
mikrokapsutki otoczkowane alginianem sodu z dodatkiem bakterii (Bacillus subtilis,
Pseudomonas fluorescens), ktore stanowig dominujgcg populacje autochtoniczng
W zanieczyszczonej glebie. W etapie kolumnowym zaplanowano takze
przeprowadzenie badan fizycznych i chemicznych gleby, zgodnie z metodykg opisang
powyzej.

Podobne badania przewidziano w skali mikro, aby méc w sposob ciggty kontrolowac
i rejestrowac przebieg proceséw glebowych i zmiany zachodzgce w badanych prébach
tj. ilos¢ wytwarzanego dwutlenku wegla i pary wodnej oraz stopien zuzycia tlenu
w efekcie rozkladu zwigzkéw ropopochodnych pod wplywem aktywnosci
mikrobiologicznej. Doswiadczenie zostato przeprowadzone przy uzyciu analizatora
gazowego EGA60 Geomor Technik oraz respirometru ECHO ER firmy Echo
Instruments. Pierwsze urzadzenie pozwala mierzy¢ stezenie emitowanego z prébek
CO2 i H20, drugie umozliwia pomiar miedzy innymi stezenia CO2, H20 i zuzycia tlenu
w warunkach kontrolowanej wilgotnosci, temperatury, ciSnienia i przeptywu powietrza.
Badanie to pozwolito na okreslenie poziomu respiracji gleb poddanych traktowaniu

okreslonymi czynnikami (seryjne utlenianie i bioaugmentacja) oraz na okreslenie
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intensywnosci i kinetyki rozktadu substancji ropopochodnych. W doswiadczeniu
zostaty uzyte czynniki utleniajgce, biosurfaktanty oraz czynniki biologiczne
w odpowiednich kombinacjach.

5.3.1. Badania kolumnowe

Rozpoczeto pierwsze doswiadczenie laboratoryjne. W tym celu przygotowano
7 rur PCV o $rednicy 11 cm i dlugosci 100 cm. Rury wypetniono gruntem
zanieczyszczonym substancjami ropopochodnymi, pobranym z terenu 1. Na terenie
dokonano wykopu odkrywkowego o wymiarach 1,2x1 m. Na gtebokosci ok 0,7 m
natknieto sie na grunt o wyraznym, charakterystycznym zapachu i kolorze,
wskazujgcym na silne zanieczyszczenie. Pobrano z tej warstwy okoto 250 kg materiatu
gruntowego do szczelnie zamykanych wiader z tworzywa sztucznego i przewieziono
do laboratorium. Materiat miat charakter nasypu antropogenicznego, z przewagag
piasku gliniastego, z dodatkiem Zzuzla, barwy ciemnoszarej, o wyraznym zapachu
substancji ropopochodnych. Przed umieszczeniem w rurach prébke gruntu doktadnie
wymieszano w duzym pojemniku
w celu ujednolicenia warunkéw w catej objetosci proby. Usunieto tez wieksze
zanieczyszczenia w postaci kamieni i gruzu o ziarnach powyzej 2 cm. Tak
przygotowany materiat umieszczono w kolumnach rurowych po 30 litrow gruntu do
kazdej kolumny. W kazdej takiej rurze umieszczono centralnie wspodtosiowo drugg
rure, perforowang, o srednicy 4 cm i dtugosci 100 cm. Kolumny nawiercono na
wysokosci 15cm od gory, w potowie wysokosci i 15 ¢cm od dotu. W tych punktach

umieszczono kraniki spustowe do pobierania odciekéw (Rysunek 17).
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Rysunek 17. Schemat kolumny dos$wiadczalnej. 1 - wewnetrzna rura perforowana,
2 - zewnetrzna rura kolumnowa, 3 - wsad badanego gruntu, 4 - kraniki odciekowe

Szes¢ kolumn przeznaczono na doswiadczenie z dodatkami, sibdma kolumna stuzyta
za probe porownawczg bez dodatkow. Zaktadano aplikacje nastepujgcych dodatkéw:
roztwér H202 do kolumny 1 i 2, roztwor biosurfaktantu do kolumny 3 i 4, roztwor
aktywnych mikroorganizméw do kolumny 5 i 6, czysta woda do kolumny 7 w celu
utrzymania poréwnywalnego stanu nawodnienia profilu. Zainstalowane kraniki miaty
stuzy¢ do poboru odciekow z réznych gtebokosci proby w celu oceny skutecznosci
dziatania dodatkéw doglebowych w zaleznosci od poziomu. Wszystkie kolumny
umieszczono w komorze fitotronowej, w warunkach kontrolowanych parametrow

srodowiskowych (temperatura, wilgotnosc¢, natezenie swiatta) (Rysunek 18).
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Rysunek 18. Dos$wiadczenie kolumnowe w komorze fitotronowej

Rozpoczeto dozowanie preparatow w ilosci 0,5 dm® na kolumne w odstepach

dwutygodniowych. Planowano pobdr probek do badan na obecnosc¢ frakcji olejowych
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Ci15-C3s w przedziatach dwumiesiecznych, jednak pierwsze badanie probek nie
zwrocito wynikow w postaci obecnosci frakcji olejowych. Demontaz kolumn ujawnit
brak charakterystycznego zapachu substancji ropopochodnych w catej objetosci

badanego gruntu.

W celu wykluczenia btedu doswiadczenie wykonano ponownie w doktadnie taki sam

sposéb i ponownie otrzymano ten sam negatywny wynik.

Prawdopodobnie mieszanie catosci proby przed eksperymentem, powodujgce bardzo
dobre napowietrzenie gruntu w catej objetosci, spowodowato intensywne
przyspieszenie procesu rozktadu substancji ropopochodnych. Jednak ze wzgledu na
brak mozliwosci przeprowadzenia takiego procesu w warunkach in situ, nie byto to
przedmiotem zainteresowania w ramach tego doswiadczenia. W zwigzku

z powyzszym zaniechano kontynuowania eksperymentu w tej formie.

5.3.2. Badania mikrobiologiczne

W celu okreslenia liczebnosci i jakosci mikroorganizméw z badanych terenéw

doswiadczalnych wykonano nastepujgce analizy mikrobiologiczne:

Z obu terenéw pobrano prébki gleby z gtebokosci odpowiadajgcej najwiekszej
koncentracji zanieczyszczeh substancjami ropopochodnymi. Prébka z terenu
1 zawierata 14 700 mg/kg s.m. frakcji olejowej C15-C3s a probka z terenu 2 zawierata
13 400 mg/kg s.m. frakcji olejowej Ci15-Cas.

Z kazdej probki gleby odwazono 10 g materiatu, przeniesiono do kolby ptaskodennej,
dodano 90 ml ptynu do rozcienczen (jatowy bufor PBS) i wytrzgsano przez 30 min.
Pobrano 1 ml ptynu znad osadu i przeniesiono do probéwki zawierajgcej 9 ml bufora
PBS. Probowke wytrzgsano 30 s. W ten sposéb otrzymano rozcienczenie 1:100.
Analogiczne rozcienczenia wykonano jeszcze dwukrotnie, otrzymujgc roztwory 1:1000
i 1:10000. Zatozono, ze silnie skazona gleba bedzie zawierata mniej mikroorganizmdéw
niz gleba czysta i do posiewow testowych uzyto tych trzech niskich rozcienczen (102,
10%i 10%).

Tak przygotowany materiat ptynny sprawdzono na obecnos¢ grzybéw, promieniowcow

i bakterii.
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Przygotowano trzy rodzaje pozywek mikrobiologicznych:

- dla hodowli bakterii - podtoze agarowe LB (Tryptone: 10 g/l, Yeast Extract: 5 g/l,
Sodium Chloride: 5 g/l, Agar 15 g/l),

- dla hodowli promieniowcow - podtoze agarowe jak wyzej plus 2% propionian sodu,

- dla hodowli grzybéow - podioze Sabourauda (2% agar, 2% glukoza, 1%
BactoPeptone, 1% Yeast Extract).
Wysterylizowane podtoza wylano na wysterylizowane ptytki Petriego a nastepnie

posiano po 1ml przygotowanych wczesniej roztworéw na kazdy rodzaj podtoza
w dwoch powtdrzeniach.

Ptytki inkubowano w temperaturze 29°C przez 96 godzin (Rysunek 19).

Rysunek 19. Czes$¢ probek inkubowanego materiafu biologicznego na pozywkach
réznicujgcych

Uzyskane wyniki zebrano w tabelach.

Doswiadczenie to bylo jedng z przestanek kolejnych dziatan, w ktorych wszelkie
zatozenia opierano na wykorzystaniu autochtonicznych szczepdéw bakteryjnych,
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Z pominieciem roli promieniowcéw i grzybow. Wszystkie bioroztwory przygotowywane

do kolejnych zabiegéw remediacyjnych bazowaty na organizmach bakteryjnych.

5.3.3. Badaniarespirometryczne

Badania z zastosowaniem analizatora gazowego EGAG60

Kolejne doswiadczenie przeprowadzono w analizatorze gazowym EGA60, Geomor
Technik, ktory mierzy stezenie emitowanego z prébek CO:2 i H2O (Rysunek 21).
Badanie to pozwala na rownoczesne okreslenie poziomu respiracji gleb poddanych
traktowaniu okreslonymi czynnikami oraz pozwala na okreslenie intensywnosci

I kinetyki rozktadu substancji ropopochodnych w czasie rzeczywistym.

Do badania uzyto dwdch rodzajow substytutu gleby bazowej: podtoze ogrodowe
torfowe zakupione w markecie ogrodniczym i niskiej jakosci lekkg glebe piaszczystg
pozyskang z pola. Przygotowano tgcznie 16 probek o masie 500 g kazda, po 8
z kazdego rodzaju materiatu bazowego. Jako dodatki stosowano H202 (roztwor 7%),
bulion aktywnych mikroorganizmow, surfaktant (roztwér roboczy 1:100). Substancje
aktywne dodawano w ilosci 20ml na kazdg odwazke 500 g, doktadnie mieszano

I umieszczano w kolejnych tubach urzgdzenia.

Prébki przygotowano wg nastepujgcego schematu (Tabela 6):

Tabela 6. Schemat przygotowania probek do badan respirometrycznych w
analizatorze gazowym EGA 60

Lp. baza ole] H20:2 bulion surfaktant
napedowy
1 ziemia
2 ziemia +
3 ziemia +
4 ziemia +
5 ziemia +
6 ziemia + +
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Lp. baza olej H20:2 bulion surfaktant
napedowy

7 ziemia + +

8 ziemia + +

9 torf

10 torf +

11 torf +

12 torf +

13 torf +

14 torf + +

15 torf + +

16 torf + +

Badania przeprowadzono w temperaturze pokojowej, w dwdch powtdrzeniach,

z identyczng konfiguracjg mieszanin. Analiza powietrza glebowego odbywata sie

w sposob ciggty, do momentu wyraznego spadku i stagnacji aktywnosci respiracyjnej

probek (czas 3 miesigce).

69



Rysunek 20. Analizator gazowy EGA60 z probkami badanej gleby

Badania z zastosowaniem analizatora gazowego ECHO ER

Podobne doswiadczenie przeprowadzono w respirometrze ECHO, ktéry umozliwia
pomiar stezenia CO2, H20, zuzycia tlenu i cisnienia w warunkach kontrolowanej
wilgotnosci, temperatury, cisnienia i przeptywu powietrza (Rysunek 22). Badanie to
pozwala na jednoczesne okreslenie poziomu respiracji gleb poddanych traktowaniu
okreslonymi czynnikami oraz okres$lenie intensywnosci i kinetyki rozktadu substanciji

ropopochodnych w czasie rzeczywistym, czyli ich biodegradacji.
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Rysunek 21. Praca z urzgdzeniem ECHO

Do przeprowadzenia doswiadczenia uzyto powszechnie dostepnego, marketowego
substytutu ziemi ogrodowej wykonanego z mieszaniny mielonej kory, kompostu
i wiokien drzewnych. Ze wzgledu na zasade ochrony zt6z torfowych wybrano produkt

beztorfowy.

Partie ziemi doktadnie wymieszano ze znang iloscig oleju napedowego. W ten sposob
utworzono baze do eksperymentu. Jedng prébke tak przygotowanej bazy przebadano
na obecnos$¢ substancji ropopochodnych w celu doktadnego okreslenia warunkow
poczatkowych eksperymentu. Kolejng probke zamknieto w szczelnych naczyniu
szklanym jako prébke archiwalng, kontrolng, nie poddawang zadnym dziataniom.

Z pozostatej czesci utworzono 12 probek o takiej samej masie (560g).

Prébki przygotowano wg nastepujgcego schematu, opisanego w Tabeli nr. 7.
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Tabela 7. Schemat przygotowania probek do badan respirometrycznych
w analizatorze gazowym ECHO

Nr prébki: 1 2,3,4 56,7 8,9,10 11,12
b biopreparat
ez
Dodatek: biopreparat (kapsuiki) | surfaktant | H20:2 (kapsufki)
dodatku
+surfaktant

Do prébki numer 1 nie dodano Zzadnej substancji pomocniczej. Stanowita ona prébe

kontrolna.

Do prébek numer 2,3,4 dodano bulion aktywnych mikroorganizméw w postaci
immobilizowanej w mikrokapsutkach alginianowych, w ilosci 10% wagowych co

stanowito 56 g kapsutek na probke.

Do probek 5,6,7 dodano roztworu biosurfaktantu w rozcienczeniu 1:40, w objetosci
10ml.

Do prébek 8,9,10 dodano 7% roztwoér H202 w ilosci 10 ml.

Do probek 11,12 dodano mikrokapsutki i biosurfaktant w ilosci 56 g mikrokapsutek i 10

ml surfaktantu.

Doswiadczenie prowadzono w temperaturze 35°C przez 33 dni (pierwsze powtdrzenie)
i przez 48 dni (drugie powtorzenie). Przez pojemniki z prébkami przepuszczano
w trybie ciggtym jednakows ilo$¢ powietrza pod statym ciSnieniem i przy kontrolowanej
wilgotnosci. Co 30 minut dokonywano dla kazdej probki pomiaru stezen gazéw

respiracyjnych w powietrzu wylotowym.

Po zakonhczeniu eksperymentu zbadano wszystkie prébki, wigcznie z prébka

archiwalng, na zawarto$c¢ frakcji oleju C12-Css.

5.4. Przebieg badan terenowych

Teren1
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Prace wstepne rozpoczeto w maju 2020 roku w zakresie przygotowania terenu do
realizacji zabiegdbw remediacyjnych oraz montazu niezbednej infrastruktury
technologicznej. Wycieto krzewy porastajgce teren i utrudniajgce prowadzenie prac.
Na podstawie wczesniejszych badan monitoringowych powierzchnie skazenia
okreslono na 500-600 m? a migzszo$¢ na ok 2-2,5 m. W siatce co 4-5 m
(z uwzglednieniem przeszkod terenowych) réownomiernie zainstalowano rury PCV
o dlugosci 2 m, perforowane do potowy dlugosci. Rury wkopano na gteboko$¢ okoto
1,5 m tak, zeby zapewni¢ efektywng dystrybucje preparatow remediacyjnych, i zeby
strefa perforowana czesciowo siegata ponad strop warstwy skazonej, ktéra w tym

rejonie zostata zidentyfikowana na gtebokoséci 0,6-0,8 m (Rysunek 22).

Rysunek 22. Schemat instalacji terenowej. 1 - perforowane rury iniekcyjne,
2 - kierunek infiltracji roztworéw aktywnych, 3 - warstwa skazonego gruntu

tacznie uzyto 80 rur o srednicy 5 cm (do pdzniejszej iniekcji roztworéw roboczych)
i 10 rur o $rednicy 11 cm, zainstalowanych do gtebokosci 4m p.p.t. (do pdzniejszej

iniekcji roztwordéw roboczych i monitoringu jakosci wéd gruntowych) (Rysunek 23 i 24).

73



Rysunek 23. Mapka terenu 1 z zaznaczonym obszarem skazonym i punktami
lokalizacji rur iniekcyjnych (czerwone) i monitoringowych (zétte)

Pobrano tez probki gruntu z warstwy skazonej w celu identyfikacji i namnozenia
w warunkach laboratoryjnych mikroorganizmoéw autochtonicznych, rozktadajgcych

substancje ropopochodne.

L
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Rysunek 24. Widok zainstalowanych rur iniekcyjnych
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W czerwcu 2020 wykonano pierwszg serie zabiegéw polegajgcych na cotygodniowej
aplikacji roztworu H202. Wykonano tgcznie 3 aplikacje po 600 litréw roztworu kazda
(po 5 litrow roztworu na kazdg rure fi 5 cm i 20 litrow roztworu na kazdg rure fi 11 cm).
Zaobserwowano gwattowne reakcje w gruncie, stabngce z kazdg kolejng aplikacja
(Rysunek 25).

Rysunek 25. Gwaffowna reakcja po aplikacji roztworéw utleniajgcych

Roztwory utleniajgce stosowano tylko w jednym cyklu, w pierwszym roku, na poczatku
catego procesu. W kolejnych latach nie powtarzano fazy utleniania chemicznego

w gruncie. Od lipca rozpoczeto aplikacje bioroztwordéw i substancji pomocniczych.
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Zabiegi prowadzono w odstepach dwutygodniowych naprzemiennie stosujgc roztwor
biosurfaktantu [ efektywne mikroorganizmy glebowe, kazdorazowo
w ilosci ok 600 litréw na zabieg (analogicznie jak wcze$niejsze roztwory utleniajgce).
Korzystajgc ze sprzyjajacej pogody aplikacje prowadzono cyklicznie do potowy
listopada.

Réwnoczesnie zastosowano powierzchniowg aplikacje mikrobiologicznego preparatu
mikrokapsutkowanego. Pierwszy zabieg przeprowadzono na poczgtku lipca, kolejne
w potowie sierpnia i na poczatku wrzesnia. W celu optymalnego wykorzystania
wiasciwosci preparatow mikrokapsutkowanych i zabezpieczenia ich przed procesem
wysychania rozprowadzano je réwnomiernie po powierzchni terenu a nastepnie
wprowadzano ptytko pod powierzchnie gruntu metodg wertykulacji. Jednorazowo
aplikowano 400 kg preparatu mikrokapsutkowanego, a doktadny termin aplikacji
ustalano z uwzglednieniem prognozy pogody w taki sposéb, zeby w mozliwie krotkim

czasie po zabiegu nastgpity opady deszczu.

W nastepnych latach kontynuowano proces w cyklicznych powtérzeniach, z uzyciem
bioroztwordw, biosurfaktantéow i preparatéw mikrokapsutkowanych, przeprowadzajgc

proces w trakcie kazdego kolejnego procesu wegetacyjnego (kwiecien,- pazdziernik).

Po kazdym sezonie wegetacyjnym pobierano prébki wody i gruntu do analizy, zgodnie
z wymaganiami zawartymi w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 5 wrze$nia
2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi.
Wyznaczono 10 punktéw poboru préb glebowych, pokrywajgcych sie z ostatnimi

punktami poboru z okresu przedremediacyjnego.

Teren 2 - zabiegi analogiczne

Dziatania naprawcze rozpoczeto wiosng 2021 roku w zakresie przygotowania terenu
do realizacji zabiegébw remediacyjnych oraz montazu niezbednej infrastruktury
technologicznej. Na podstawie wczesniejszych badan monitoringowych powierzchnie
skazenia okreslono na 400-500 m? a migzszos$¢ na ok 1,5-2 m. W siatce co okoto 4-5
m (z uwzglednieniem przeszkdéd terenowych) w miare mozliwosci réwnomiernie
zainstalowano rury PCV o dtugosci 2 m, perforowane do potowy dlugosci. Rury

wkopano na gtebokos¢ okoto 1,5 m tak, zeby zapewni¢ efektywng dystrybucje
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preparatow remediacyjnych, i zeby strefa perforowana czesciowo siegata ponad strop
warstwy skazonej, ktéra w tym rejonie zostata zidentyfikowana na gtebokosci 1,3-1,5
m (Rysunek 26 i 27).

Rysunek 26. Schemat instalacji terenowej. 1 - perforowane rury iniekcyjne,
2 — kierunek infiltracji roztworéw aktywnych, 3 — warstwa skazonego gruntu

tacznie uzyto 50 rur o Srednicy 5 cm (do pdzniejszej iniekcji roztwordw roboczych).
Pobrano tez prébki gruntu z warstwy skazonej w celu identyfikacji i namnozenia
w warunkach laboratoryjnych mikroorganizmow autochtonicznych, rozktadajgcych

substancje ropopochodne.
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Rysunek 27. Mapka terenu 2 z zaznaczonym obszarem skazonym i punktami
lokalizacji rur iniekcyjnych

W maju 2021 roku wykonano pierwszg serie zabiegow polegajgcych na cotygodniowe;j
aplikacji roztworu H202. Wykonano tgcznie 3 aplikacje po 400 litrow roztworu kazda
(po okoto 7-8 litréw roztworu na kazdg rure fi 5cm). Zaobserwowano gwattowne reakcje
w gruncie, stabngce z kazdg kolejng aplikacja.

Roztwory utleniajgce stosowano tylko w jednym cyklu, w pierwszym roku, na poczatku
catego procesu. W kolejnych latach nie powtarzano fazy utleniania chemicznego
w gruncie. Pod koniec czerwca 2021 roku rozpoczeto aplikacje bioroztworéw
i substancji pomocniczych. Zabiegi prowadzono w odstepach trzytygodniowych
naprzemiennie stosujgc roztwor biosurfaktantu i efektywne mikroorganizmy glebowe,
kazdorazowo w ilosci ok 400 litrow na zabieg (analogicznie jak wcze$niejsze roztwory
utleniajgce). Korzystajgc ze sprzyjajgcej pogody aplikacje prowadzono cyklicznie do
potowy listopada 2021 roku.
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Rysunek 28. Widok terenu 2 przygotowanego do iniekcji doglebowych

Réwnoczesnie zastosowano powierzchniowg aplikacje mikrobiologicznego preparatu
mikrokapsutkowanego. Pierwszy zabieg przeprowadzono na poczatku czerwca,
kolejne w potowie lipca oraz na poczatku i pod koniec wrzesnia 2021 roku. W celu
optymalnego  wykorzystania  wlasciwosci  preparatow  mikrokapsutkowanych
i zabezpieczenia ich przed procesem wysychania rozprowadzano je rownomiernie po
powierzchni terenu, a nastepnie wprowadzano ptytko pod powierzchnie gruntu metodg
wertykulacji. Cze$¢ preparatéw mikrokapsutkowanych dodawano tez bezposrednio do
rur iniekcyjnych. Jednorazowo aplikowano 300 kg preparatu mikrokapsutkowanego
(200kg na powierzchnie i 100 kg do wnetrza rur), a doktadny termin aplikacji ustalano
z uwzglednieniem prognozy pogody w taki sposob, zeby w mozliwie krétkim czasie po

zabiegu nastgpity opady deszczu.

W nastepnych latach kontynuowano proces w cyklicznych powtorzeniach, z uzyciem
bioroztworow, biosurfaktantéw i preparatéw mikrokapsutkowanych, przeprowadzajgc

proces w trakcie kazdego kolejnego procesu wegetacyjnego (kwiecien- pazdziernik).
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Po kazdym sezonie wegetacyjnym pobierano probki gruntu do analizy, zgodnie
z wymaganiami zawartymi w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 5 wrzes$nia

2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi.

Wyznaczono 6 punktéw poboru prob glebowych, pokrywajgcych sie z ostatnimi

punktami poboru z okresu przedremediacyjnego.

5.5. Modelowanie rozktadu zanieczyszczen

Model matematyczny rozktadu substancji ropopochodnych z dodatkiem

biostymulantéw.

Celem opracowanego modelu byto matematyczne odwzorowanie przebiegajgcego
procesu biodegradacji substancji ropopochodnych w glebie dla opracowanej metody
hybrydowej z wykorzystaniem autochtonicznych mikroorganizmow immobilizowanych
w mikrokapsutkach alginianowych oraz biosurfaktantéw. Model ten miat na celu
okreslenie, jak zmieniato sie stezenie substancji ropopochodnych (gtéwnie frakcji
C12-Cs3s) w czasie trzech lat remediacji (2020-2022) oraz walidacje skutecznosci

zastosowanej metody oczyszczania gleby.
W pracy przyjeto nastepujgce zatozenia modelu:

e Proces biodegradacji substancji ropopochodnych podlega kinetyce pierwszego
rzedu, co oznacza, ze szybkos¢ biodegradacji jest proporcjonalna do
aktualnego stezenia zanieczyszczen.

e Dodatek mikroorganizmoéw autochtonicznych i biosurfaktantu zwieksza
efektywnos¢ degradaciji, co jest uwzglednione przez wspétczynnik biostymulacji
().

e Model uwzglednia trzy lata badan (2020-2022) i opiera sie na S$rednich
wartosciach stezen substancji ropopochodnych w probkach gleby dla terenu 2.

e Model zaktada takze brak dodatkowych zewnetrznych zrodet zanieczyszczen.

e Model zakfada jednorodnosc¢ przestrzenng, co oznacza, ze wartosci stezen dla

kazdego roku sg usrednione, co eliminuje wptyw niejednorodnosci gleby na

wyniki.
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Zazwyczaj rozktad substancji ropopochodnych w glebie mozna opisa¢ jako proces

pierwszorzedowy, gdzie stezenie substancji zanieczyszczajgcej maleje w czasie

zgodnie z rownaniem kinetyki pierwszego rzedu:

dC

— = kC
dt

Gdzie:

C

- stezenie substancji ropopochodnych w czasie,

k . wspotczynnik rozktadu (biodegradacii),

dC
dt . szybkos¢ zmiany stezenia substancji w czasie

Dla  opracowanego modelu  uwzgledniono  biostymulacje

i mikroorganizmami.

Posta¢ matematyczna modelu
C(t)=Cy-e ™. (1 —aln(t+1))

Gdzie:

surfaktantami

C(t) - stezenie substancji ropopochodnych w glebie po czasie t [mg/kg s.m.],

Cy - poczatkowe stezenie substancji ropopochodnych [mg/kg s.m.],

k - wspotczynnik biodegradaciji,
& - wspotczynnik biostymulacii,

t - czas trwania bioremediacji [lata].

Do opracowania modelu wykorzystano nastepujgce dane wejsciowe z badan

terenowych dla terenu 2.
Czas [lata]: 0 (2020), 1 (2021), 2 (2022)

Srednie stezenie frakcji oleju (C12-Css) [mg/kg s.m.]:
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e 2020: 3183,9
e 2021:2797,4
e 2022:169,9

Po dopasowaniu modelu do danych terenowych uzyskano nastepujgce wartosci

parametrow:

e k =3,25 (wspotczynnik biodegradacii),

o (y =3183.9 mg/kg sm (poczgtkowe stezenie substancji ropopochodnych),
e & =-29 3 (wspotczynnik biostymulacji).

Dokonano walidacji modelu. W tym celu wyznaczono wartos¢ RMSE (od ang. root

mean square error, czyli Sredniej kwadratowej btedéw).

N
1
RMSE = E Z(Cemp — C‘m-odei)z

i=1
RMSE= 2,67 x10™

Uzyskany wynik ma bardzo niskg warto$¢, co oznacza, ze model bardzo dobrze
dopasowuje sie do danych eksperymentalnych. Na rysunku (Rysunek 29)
przedstawiono graficznie model. Wykres wskazuje, ze model odwzorowuje spadek

stezenia substancji ropopochodnych.
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Rysunek 29. Model biodegradacji substancji ropopochodnych z biostymulacjg
metodg hybrydowg

W przygotowaniu modelu wykorzystano jezyk programowania Python. W metodzie
dopasowania modelu zastosowano metode najmniejszych kwadratéw (ang. Least

Squares Regression) do oszacowania wartosci parametréw k i a.



6. Omowienie badan i dyskusja wynikéw
6.1. Wyniki badan laboratoryjnych

6.1.1. Wyniki analiz gleby

Podstawowe parametry fizykochemiczne prébek gruntéw pobranych z terenéw 1i 2
(Tabela 8).

Tabela 8. Zestawienie podstawowych parametrow fizykochemicznych obu terenow

doswiadczalnych
Teren 1 Teren 2
pH w H20 75-77 7,3-7,7
pH w KCI 6,4-71 6,9-7,1
Sucha masa [%] 66,5 — 96,2 83,2-94,7
0,00008 - 0,00042 -
Przepuszczalnos¢ [m/s]
<0,00000001 <0,00000001
Zawarto$¢ azotu ogodlnego 0,22-0,46 g N-kg* 0,19-0,39 g N-kg*
Zawartosc fosforu P 295 — 322 mg/kg 282 — 307 mg/kg

Wartosci pH ksztattujg sie na dos¢ wysokim poziomie jak na grunty zanieczyszczone
substancjami ropopochodnymi, gdyz zanieczyszczenia tego typu z reguty zakwaszajg
glebe. Nalezy jednak pamietac, ze sg to tereny przeksztatcone antropogenicznie, a na
ich powierzchni wystepuje ttuczen kolejowy, ktéry ze wzgledu na budowe i wtasciwosci

chemiczne, moze wptywac¢ na podniesienie wartosci pH.

Zestawienie wynikow (Tabela 8) przedstawia maksymalne i minimalne wartosci
z analiz kilkudziesieciu prébek pojedynczych pobranych z warstwy skazonej z danego

terenu.
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Wyniki badan granulometrycznych przedstawiajg analize probki zbiorczej powstatej
przez usrednienie prébek pojedynczych pobranych z warstwy skazonej z danego

terenu.

Badania potwierdzity, ze na obu terenach, poza nielicznymi przewarstwieniami,

wystepujg grunty przepuszczalne o wodoprzepuszczalnosci wyzszej niz 1x107 m/s.

Sktad granulometryczny gruntéw z omawianych terenéw przedstawia sie nastepujgco:

Dla terenu 1:

Analiza sitowa

Tabela 9. Wyniki analizy sitowej gruntu z terenu 1

Rozmiar oczka sita [mm] Udziat procentowy [%]
10 2,21
5 3,65
2 9,15
1,6 3,77
1,4 3,85
1 10,58
0,5 26,99
0,25 20,74
0,1 11,67
0,063 4,45
Ponizej 0,063 2,93

Sitowa analiza granulometryczna gruntu z terenu 1 wykazata obecnos¢ wszystkich
identyfikowanych frakcji granulometrycznych. Udziaty procentowe wszystkich frakcji
przedstawiono na rysunku (Tabela 9). Dominujgcg frakcjg w analizowanej probce,
stanowigcg 26,99% jest klasa ziarnowa 0,5-1,0 mm. Najmniejszy udziat procentowy
(2,21%) wykazano dla frakcji powyzej 10 mm. Suma frakcji zwirowych 2-40 mm wynosi
dla danej prébki 15,01%, suma frakcji piaskowych 0,05-2,0 mm wynosi 82,34%,
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a suma frakcji pytowych 0,002-0,05 mm wynosi 2,65%. Frakcji itowej o wymiarach

mniejszych niz 0,002 mm nie stwierdzono w analizowanej probce.

Analiza laserowa frakcji ponizej 0,063mm:
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Rysunek 30. Wyniki analizy laserowej gruntu z terenu 1

Laserowa analiza granulometryczna gruntu o Srednicy mniejszej niz 0,063 mm
z terenu 1 wykazata obecno$¢ nastepujgcych frakcji granulometrycznych: 0,3-3,0 um,
3-10 ym, 10-50 pm, 50-100 um. Udziaty procentowe wszystkich frakcji przedstawiono
na rysunku (Rysunek 30). Dominujgcg frakcjg w analizowanej probce, stanowigca
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58,1% jest klasa ziarnowa 10-50 pm. Najmniejszy udziat procentowy (11,0%)
wykazano dla frakcji 0,3-3,0 ym. Frakcja piaskowa o srednicy > 50 ym stanowi 12%.

Frakcje o wymiarach wiekszych niz 100 um nie wystepujg w analizowanej prébce.

Dla terenu 2:

Analiza sitowa:

Tabela 10. Wyniki analizy sitowej gruntu z terenu 2

Rozmiar oczka sita [mm] Udziat procentowy
10 0,62
5 1,23
2 3,86
1,6 22,10
1,4 22,33
1 28,84
0,5 16,57
0,25 2,01
0,1 0,39
0,063 0,90
Ponizej 0,063 1,16

Sitowa analiza granulometryczna gruntu z terenu 2 wykazata obecnos¢ wszystkich
identyfikowanych frakcji granulometrycznych. Udziaty procentowe wszystkich frakc;ji
przedstawiono na rysunku (Tabela 10). Dominujgcg frakcjg w analizowanej probce,
stanowigcg 28,84% jest klasa ziarnowa 1,0-1,4 mm. Najmniejszy udziat procentowy
(0,39%) wykazano dla frakcji 0,063-0,1 mm. Suma frakcji zwirowych 2-40 mm wynosi
dla danej probki 5,71%, suma frakcji piaskowych 0,05-2,0 mm wynosi 93,19%, a suma
frakcji pytowych 0,002-0,05 mm wynosi 1,1%. Frakcji towej o wymiarach mniejszych

niz 0,002 mm nie stwierdzono w analizowanej prébce.

Analiza laserowa frakcji ponizej 0,063mm:
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Rysunek 31. Wyniki analizy laserowej gruntu z terenu 2

Laserowa analiza granulometryczna gruntu o $rednicy mniejszej niz 0,063 mm
z terenu 2 wykazata obecno$¢ nastepujacych frakcji granulometrycznych: 0,3-3,0 ym,
3-10 ym, 10-50 pm, 50-100 um. Udziaty procentowe wszystkich frakcji przedstawiono
na rysunku (Rysunek 31). Dominujgca frakcjg w analizowanej prébce, stanowigca
63,9% jest klasa ziarnowa 10-50 pm. Najmniejszy udziat procentowy (10,2%)
wykazano dla frakcji 0,3-3,0 um. Frakcja piaskowa o srednicy > 50 uym stanowi 6,7%.

Frakcje o wymiarach wiekszych niz 100 ym nie wystepujg w analizowanej probce.
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6.1.2. Wyniki badan mikrobiologicznych

W jednym gramie zdrowej gleby uprawnej wystepuje okoto 108-108 komorek
bakterii, 10%10° konidiow promieniowcéw, 10%-10* zarodnikow grzybow.
Przeprowadzone doswiadczenie pokazato, ze substancje ropopochodne wywierajg
silny negatywny wplyw na mikroorganizmy glebowe. W tych analizowanych
przypadkach gleba byla poddana dziataniu frakcji olejowej przez ponad 20 Iat.
Spowodowato to redukcje ilosciowg wszystkich form mikroorganizmow, a w praktyce
catkowite wyeliminowanie grzybéw =z warstwy skazonej i niemal catkowite
wyeliminowanie promieniowcow. Zasadnym wydaje sie wniosek, iz promieniowce
i grzyby zle znoszg obecnos$¢ substancji ropopochodnych w srodowisku glebowym,
zwlaszcza w wyzszych stezeniach. W konsekwencji tych spostrzezen bioaugmentacja
prowadzona w oparciu o te mato odporne organizmy zdaje sie by¢ nieadekwatna do
oczekiwanych wynikéw i juz na etapie zatozen przegrywa z systemem bazujgcym na

autochtonicznych organizmach bakteryjnych.

Liczebnosc¢ i rodzaj mikrobioty w prébkach z badanego terenu przedstawiajg tabele
(Tabela 111 12).

Tabela 11. Wyniki badan mikrobiologicznych gruntu z terenu 1

Srednia liczba jtk w glebie z terenu 1
rozcienczenie
rodzaj 107? 103 104
podtoza
bakterie 32 5 0
promieniowce 1 0 0
grzyby 0 0 0
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Tabela 12. Wyniki badan mikrobiologicznych gruntu z terenu 2

Srednia liczba jtk w glebie z terenu 2
rozcienczenie
rodzaj 102 103 10+
podtoza
bakterie 58 8 1
promieniowce 2 0 0
grzyby 0 0 0

W glebach zanieczyszczonych substancjami ropopochodnymi zaréwno ogolna liczba
mikroorganizmow jak i bioroznorodnos¢ drastycznie spada w porownaniu do gleb
nieskazonych. Szczegolng wrazliwo$¢ na obecno$¢ zanieczyszczen wykazujg grzyby

| promieniowce.

6.1.3. Wyniki badan respirometrycznych

WspdIng cechg dla wiekszosci probek z dodatkami w tescie w respirometrze
EGA byt poczatkowy wzrost aktywnosci (intensywny wzrost), a po pewnym czasie
stopniowe wygaszanie produkcji CO:z i obnizenie oraz stabilizowanie sie aktywnosci
glebowej dla wszystkich prébek (Rysunek 32). Nie odnotowano istotnych roznic

pomiedzy procesami w glebie torfowej a glebie piaszczyste;.

Na poczatku eksperymentu w 33-dniowym tescie na urzgdzeniu ECHO
aktywnos¢ glebowa gwattownie rosnie, nastepnie powoli, jednostajnie opada
(Rysunek 33). Wyjatkiem sg probki z dodatkiem surfaktantu, w ktérych aktywnosé nie
rosnie tak gwattownie, za to tendencja wzrostowa utrzymuje sie przez diuzszy czas.
Zdecydowanie najwiekszg aktywnos¢ wykazujg prébki z dodatkiem surfaktantu i mix

surfaktantu z kapsutkami. Najmniejsza aktywnosc¢ dotyczy probek z dodatkiem H20o.
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Rysunek 32. Emisja COZ2 z roznych gruntéw z roznymi dodatkami w respirometrze EGA
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Wydtuzenie czasu eksperymentu na respirometrze ECHO pozwolito
zaobserwowac¢ drugg faze procesu. Po okoto 30 dniach nastgpit ponowny wzrost
intensywnosci transpiracji wiekszosci prébek, tym razem nie tak gwattowny jak we
wczesniejszym eksperymencie, ale rozciggniety w czasie. Najwiekszg aktywnos¢
zaréwno w poczgtkowej jak i w drugiej fazie procesu wykazywaty prébki z dodatkiem

surfaktantu i mieszaniny surfaktantu oraz kapsutek z bakteriami (Rysunek 34).

Po zakonczeniu eksperymentu respirometrycznego zbadano wszystkie probki,

wigcznie z prébkg archiwalng, na zawarto$¢ frakcji oleju Ci12-Css (Rysunki 35-38).
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Rysunek 35. Zmiany stezenia frakcji C1o-Css dla zastosowanych dodatkow w glebie
po 33 dniach eksperymentu

Wyniki analizy ANOVA dla zmian zawartosci Ci-C3zs w réznych grupach
eksperymentalnych: statystyka F: 10, 42 , warto$¢ p: 0.01 (p < 0.05, co oznacza istotne

réznice miedzy grupami).
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Rysunek 36. Zmiany stezenia frakcji C1o-Css dla zastosowanych dodatkow w glebie
po 48 dniach eksperymentu

Wyniki analizy ANOVA dla zmian zawartosci Ci12-Css w roznych grupach
eksperymentalnych: statystyka F: 10,55, warto$¢ p: 0.0 (p < 0.05, co oznacza istotne

réznice miedzy grupami).

W obu przypadkach koncentracja frakcji olejowej na zakonczenie eksperymentu
zmniejszyta sie. Dotyczylo to zaréwno prébek poddanych badaniu, jak i prébek
archiwalnych, zamknietych w szczelnym naczyniu bez wymiany gazowej

Z otoczeniem.
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Wyniki analizy ANOVA dla zmian zawartosci Ci2-Css w rdéznych grupach

eksperymentalnych: statystyka F: 20,31, wartos¢ p: 0.0 (p < 0.05, co oznacza istotne
réznice miedzy grupami).
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Rysunek 38. Zmiany stezenia C1,-Css dla zastosowanych dodatkéw w glebie po
48 dniach; Wartosci srednie



Wyniki analizy ANOVA dla zmian zawartosci Ci-C3zs w roznych grupach
eksperymentalnych: statystyka F: 32,20, wartos¢ p: 0.01 (p < 0.05, co oznacza istotne

réznice miedzy grupami).

Zmiany w probkach archiwalnych, do ktérych nie wprowadzono Zzadnych dodatkéw
i nie poddano zadnemu dziataniu, byty nieznaczne. W pierwszym przypadku
zaobserwowano obnizenie z poziomu poczgtkowego 4829 mg/kg s.m. do poziomu
4594 mg/kg s.m. po 33 dniach, co stanowi 5,8% spadku zawartosci substancji
skazajgcych. W drugim przypadku zaobserwowano obnizenie z poziomu
poczgtkowego 4615 mg/kg s.m. do poziomu 4329 mg/kg s.m. po 48 dniach co stanowi
6,6% spadku.

Zmiany w prébkach eksperymentalnych, do ktérych dodano preparaty pomocnicze,
byty zdecydowanie bardziej widoczne i dotyczyty wszystkich badanych mieszanin

w podobnym stopniu.

W przypadku testu 33 dniowego byty to spadki stezenia substancji ropopochodnych
odpowiednio 0 32,7% (kapsutki), 34,3% (surfaktant), 33,3% (H2032), 49,8% (kapsutki
plus surfaktant).

W przypadku testu 48 dniowego spadki stezenia wynosity odpowiednio: 77,9%
(kapsutki), 82,6% (surfaktant), 68,1% (H2032), 84,8% (kapsutki plus surfaktant).

Na uwage zastuguje rozkifad ropopochodnych w probce bez dodatkéw, poddanej
jedynie wentylacji powietrzem o tej samej wilgotnosci, temperaturze i objetosci jak
w przypadku pozostatych probek. Poziom dekompozyciji frakcji olejowej byt zblizony
do prébek potraktowanych substancjami dodatkowymi. W pierwszym przypadku (test

33 dniowy) wynosit on 37% a w drugim (test 48 dniowy) 78,6%.

6.2. Wyniki badan z doswiadczen terenowych

Omawiane tereny od momentu wytgczenia z uzytkowania byly nieregularnie
badane na obecnos¢ substancji ropopochodnych (benzyny Ces- Ci2 i oleje Ci2- Css)
w gruncie. Regularne, coroczne badania podjeto dopiero w momencie rozpoczecia

doswiadczenia polowego w roku 2020 (teren 1) oraz w roku 2021 (teren 2)



i prowadzono do momentu uzyskania oczekiwanego efektu srodowiskowego. Juz
pobiezna analiza danych archiwalnych zbieranych od 2000 roku pokazuje, jak diugo
substancje ropopochodne mogg stagnowaé w srodowisku gruntowym w niezmienione;j

formie.
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Rysunek 39. Maksymalne stezenia frakcji oleju C12 - Css w gruncie terenu 1; Dane
archiwalne (kolor niebieski) i z lat prowadzenia procesu remediacji (kolor zielony)
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Rysunek 40. Maksymalne stezenia frakcji benzyn Ce - C12 W gruncie terenu 1; Dane
archiwalne (kolor niebieski) i z lat prowadzenia procesu remediacji (kolor zielony)

Teren 1 byt uzytkowany jako stacja/magazyn paliw przez niemal 20 lat. Majgc na
uwadze sposOb gospodarowania i podejscie do problematyki ochrony srodowiska
w tamtych latach mozna przyjac, ze caly czas aktywnej dziatalno$ci stacji byt okresem,
w ktorym nastepowato powolne, ale systematyczne zwiekszanie fadunku
zanieczyszczen substancji ropopochodnych w gruncie pod stacjg. Na dzien
wytgczenia obiektu z uzytkowania stezenie substancji skazajgcych przekraczato co
najmniej kilkunastokrotnie dopuszczalne normy. Archiwalne badania monitoringowe
pokazujg, ze pomimo odciecia zrodta zanieczyszczen, stezenie substancji
ropopochodnych w gruncie nie zmieniato sie przez prawie dwie dekady. Istotne zmiany
wartosci w niektérych latach mogly by¢ spowodowane brakiem konsekwencji
w zakresie punktow poboru prébek (kazdy kolejny pobdér dokonywany byt w innym
miejscu). Wysoce prawdopodobne jest zatem, ze rzeczywisty poziom zanieczyszczen
w czasie wylgczenia obiektu z uzytkowania, a przed rozpoczeciem dziatan

naprawczych, blizszy jest odczytanym wartosciom maksymalnym (Rysunek 39,40).



Tabela 13. Wyniki badania probek glebowych z terenu 1 na zawartosc substancji
ropopochodnych po pierwszym sezonie remediacji w 2020 roku [mg/kg s.m.]

Nr

punktu | frakcja benzyn Cs-C12 frakcja oleju C12-Cazs Sucha masa [%]

poboru
1 22,5 228 82,7
2 131 1350 82,9
3 201 1750 96,2
4 250 2270 95,1
5 615 8900 88,3
6 274 8520 70,7
7 280 5500 67,1
8 197 993 83,7
9 164 998 81,6
10 261 1330 79,6

Prébki w roku 2020 pobrano z 10 wczesniej wyznaczonych punktow poboru préb
glebowych, z gtebokosci 2 m p.p.t., co zgodnie z wczesniejszymi badaniami

odpowiadato potowie migzszosci warstwy skazonej (Tabela 13).



Tabela 14. Wyniki badania probek glebowych z terenu 1 na zawartosc substancji
ropopochodnych po drugim sezonie remediacji 2021r [mg/kg s.m.]

Nr Nr
punktu | punktu
poboru | poboru | frakcja benzyn Ce-Ci2 | frakcja oleju Ci2-Css | Sucha masa [%)]
z roku
2020
1 40,2 2490 83,8
! 2 22,2 253 77,1
) 3 57 1160 76,8
4 23,9 249 73,8
3 5 750,0 6640 87,5
4 6 111 2070 73,6
5 7 32,1 1300 84,7
6 8 61,9 963 82,0
7 9 16,8 1150 81,4
8 10 93,6 4370 79,1
9 11 181 5840 71,7
10 12 209 4970 78,1

Prébki w roku 2021 pobrano z 10 wczesniej wyznaczonych punktéw poboru prob

glebowych, z gfebokosci 2 m p.p.t., co zgodnie z wczesniejszymi badaniami

odpowiadato potowie migzszosci warstwy skazonej. W dwoch punktach pobrano po

jednej dodatkowej prébce z gtebokosci 3 m p.p.t., co zgodnie z wczesniejszymi

badaniami odpowiadato spggowi warstwy skazonej (Tabela 14).




Tabela 15. Wyniki badania probek glebowych z terenu 1 na zawartosc substancji
ropopochodnych po trzecim sezonie remediacji 2022r [mg/kg s.m.]

Nr Nr
punktu | punktu
poboru | poboru | frakcja benzyn Cs-Ci12 | frakcja oleju Ci12-Css | Sucha masa [%)]
z roku
2020
1 <1 105 78,7
1 2 <1 116 78,2
3 <1 135 80,0
4 <1 210 82,5
2 5 5,37 189 81,1
6 2,86 264 86,6
7 3,76 284 81,7
3 8 6,92 171 80,9
9 10,00 34,2 77,9
10 3,66 38,6 76,8
4 11 3,31 96,7 77,5
12 <1 249 93,4
13 <1 <30 86,2
5 14 <1 <30 75,8
15 2,65 <30 71,5
16 3,30 <30 72,0
6 17 8,61 34,6 74,9
18 9,7 52,6 74,6
19 10,0 <30 69,4
7 20 <1 <30 67,1
21 <1 <30 76,5
22 4,96 52,2 73,4
8 23 9,06 74,0 75,3
24 9,34 63,8 73,8




Nr Nr
punktu | punktu
poboru | poboru | frakcja benzyn Cs-C12 | frakcja oleju Ci12-Css | Sucha masa [%)]
z roku
2020
25 3,68 <30 70,3
9 26 <1 <30 66,5
27 <1 <30 70,9
28 <1 <30 66,6
10 29 <1 <30 78,3
30 <1 <30 79,7
31 9,6 157 77,2
32 6,58 140 77,0
33 6,64 92,5 80,4
34 3,29 <30 79,4
35 <1 <30 79,4
36 10,00 520 67,1
37 10,00 500 82,4
38 8,91 198 80,9
39 3,60 152 78,3
40 <1 <30 78,6
41 2,20 165 80,6
42 2,43 <30 71,3

Prébki w roku 2022 pobrano z 10 wczesniej wyznaczonych punktéw poboru prob
glebowych, z gtebokosci 2 m p.p.t. Wstepne analizy probek po trzecim sezonie
wykonywania zabiegéw remediacyjnych zwrocity pozytywne wyniki w zakresie jakosci
gruntow. W zwigzku z tym zwiekszono liczbe probek i obszar kontrolowany.
Dodatkowe probki pobrano z tych samych 10 punktéw, ale z gltebokosci 1 m p.p.t.i3.m
p.p.t., co zgodnie z wczesniejszymi badaniami odpowiadato stropowi i spagowi
warstwy skazonej. Pobrano probki rowniez spoza wczesniej okonturowanego zasiegu
skazenia w celu wykluczenia przemieszczenia sie plamy zanieczyszczen w gruncie

wskutek dziatania wprowadzanych substancji. Pobrano w ten sposob 12 dodatkowych




probek z punktéw okalajgcych teren skazony, z gfebokosci 2 m p.p.t. Prébki
z bezposredniego sgsiedztwa obszaru poddanego zabiegom remediacyjnym nie

zawieraty ponadnormatywnych ilo$¢ substancji ropopochodnych (Tabela 15).

Teren 2

Teren 2 byt uzytkowany w podobnym charakterze jak teren 1, ale w dtuzszym
przedziale czasu, obejmujgcym ponad 30 lat. W tym przypadku zmierzony poziom
zanieczyszczen osiggnat w ostatnim okresie dziatalnosci stacji ponad 50-cio krotnosc
dopuszczalnej wartosci i utrzymywat sie na bardzo wysokim poziomie przez kolejne
kilkanascie lat. Pomimo korzystniejszych parametréw fizycznych w poréwnaniu do
terenu 1 (mniejsza zawarto$¢ drobnych frakcji granulometrycznych, wieksza
przepuszczalno$¢ profilu glebowego) z uptywem lat nie nastgpito znaczace
samooczyszczenie terenu i 15 lat po zaprzestaniu uzytkowania obiektu stezenie

zanieczyszczen ropopochodnych przekraczato aktualne normy ponad 20 krotnie.
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Rysunek 41. Maksymalne stezenia frakcji oleju C1> — C3s W gruncie terenu 2; Dane
archiwalne (kolor niebieski) i z lat prowadzenia procesu remediacji (kolor zielony)
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Rysunek 42. Maksymalne stezenia frakcji benzyn Cs — C12 W gruncie terenu 2; Dane
archiwalne (kolor niebieski) i z lat prowadzenia procesu remediacji (kolor zielony)

Tabela 16. Wyniki badania probek glebowych z terenu 2 na zawarto$¢ substancji
ropopochodnych po pierwszym sezonie remediacji w 2021 roku [mg/kg s.m.]

Lp. frakcja benzyn Ce-Ci2 frakcja oleju C12-Css Sucha masa [%]
1 150 7910 91,4
2 139 6640 90,4
3 257 13540 89,2
4 344 8120 89,1
5 480 7180 85,5
6 548 7020 83,2

Prébki w roku 2021 pobrano z 6 wcze$niej wyznaczonych punktéw poboru préb
glebowych, z gtebokosci 2,5 m p.p.t., co zgodnie z wczesniejszymi badaniami

odpowiadato potowie migzszosci warstwy skazonej (Tabela 16).



Tabela 17. Wyniki badania probek glebowych z terenu 2 na zawartosc substancji
ropopochodnych po drugim sezonie remediacji w 2022 roku [mg/kg s.m.]

Nr Nr
punktu | punktu
poboru | poboru | frakcja benzyn Ce-C12 | frakcja oleju C12-Css | Sucha masa [%)]
z roku
2021
1 188 2040 90,4
! 2 220 7690 90,5
2 3 158 8420 87,8
3 4 227 5460 89,6
4 5 75 2220 94,6
5 6 57,1 2070 94,7
6 7 181 4520 89,0

Prébki w roku 2022 pobrano z 6 wczesniej wyznaczonych punktéw poboru préb
glebowych, z gtebokosci 2,5 m p.p.t., co zgodnie z wczesniejszymi badaniami
odpowiadato potowie migzszo$ci warstwy skazonej. W jednym punkcie pobrano jedng
dodatkowg prébke z gtebokosci 3,2 m ppt, co zgodnie z wczesniejszymi badaniami
odpowiadato spggowi warstwy skazonej (Tabela 17).

Podobnie jak w przypadku terenu 1, po trzecim sezonie remediacji uzyskano
satysfakcjonujgce wyniki, wiec zwiekszono liczbe probek i obszar kontrolowany.
Pobrano probki rowniez spoza wczesniej okonturowanego zasiegu skazenia w celu
wykluczenia przemieszczenia sie plamy zanieczyszczen w gruncie wskutek dziatania
wprowadzanych substancji. Dodatkowe prébki pobrano z tych samych 6 punktéw, ale
z glebokosci 1,8 m p.p.t. i 3,2 m p.p.t., co zgodnie z wczesniejszymi badaniami
odpowiadato stropowi i spggowi warstwy skazonej. Pobrano probki réwniez spoza
wczesniej okonturowanego zasiegu skazenia w celu wykluczenia przemieszczenia sie
plamy zanieczyszczen w gruncie wskutek dziatania wprowadzanych substancji.
Pobrano w ten sposob 8 dodatkowych prébek z punktdéw okalajgcych teren skazony,
z gtebokosci 2,5 m p.p.t. Probki z bezposredniego sgsiedztwa obszaru poddanego
zabiegom remediacyjnym nie zawieraty ponadnormatywnych ilos¢ substancji

ropopochodnych (Tabela 18).



Tabela 18. Wyniki badania probek glebowych z terenu 2 na zawartosc¢ substancji
ropopochodnych po trzecim sezonie remediacji w 2023 roku [mg/kg s.m.]

Nr Nr
punktu | punktu
poboru | poboru | frakcja benzyn Ce-C12 | frakcja oleju Ci2-Css | Sucha masa [%)]
z roku
2021
1 <1 <30 88,31
1 2 <1 <30 90,93
3 <1 <30 93,72
4 <1 32 89,46
2 5 <1 <30 92,94
6 <1 <30 93,59
7 <1 <30 89,95
3 8 <1 <30 91,04
9 <1 <30 92,55
10 <1 190 90,75
4 11 10 730 92,2
12 <1 <30 92,53
13 <1 <30 92,20
5 14 <1 <30 90,55
15 <1 <30 93,54
16 <1 150 92,82
6 17 <1 290 92,32
18 <1 200 92,92
19 <1 <30 90,96
20 <1 220 88,72
21 <1 180 92,68
22 <1 150 90,87
23 <1 120 89,77
24 <1 <30 92,50
25 <1 276 92,76
26 <1 120 88,56




Dla obu terendw charakterystyczne jest wieloletnie utrzymywanie sie wysokich stezen
substancji ropopochodnych w gruncie i wyrazny spadek tych wartosci po rozpoczeciu
procesu remediacji. Wahania poziomu zawartosci zanieczyszczen w czasie objetym
monitoringiem archiwalnym mogg wynika¢ ze zmian punktéw poboru prébek
w kolejnych latach monitoringu, a czasem z wptywu dodatkowych czynnikow jak np.
pobdr i analiza probek z terenu 2 w roku 2013, pare dni po wyjatkowo obfitych
i dlugotrwatych opadach deszczu. Prébki gruntu analizowane w czasie trwania dziatan
remediacyjnych pobierane byty konsekwentnie z tych samych punktéw terenowych,
a punkty te odpowiadaty w miare mozliwosci tym samym miejscom co ostatnie punkty

poboru prébek z okresu przedremediacyjnego.

Ciekawe wyniki zwraca analiza gruntu pod katem zawartosci weglowodorow

o krétszym fancuchu weglowym (frakcji benzyn Ce—Ciz2).

Benzyny nie byly przedmiotem obrotu handlowego czy magazynowania na tych
terenach, zatem jedynym logicznym uzasadnieniem ich pojawienia sie i zwiekszania
stezenia w profilu glebowym wydaje sie by¢ dekompozycja dtugich fancuchéw
czgsteczek frakcji olejowej Ci1—Css. Zgodnie =z aktualnym stanem wiedzy
dekompozycja ta jest wynikiem wieloetapowej oksydacji katalitycznej i cyklicznych
metabolicznych przemian prowadzacych przez alkohol, aldehyd i kwas ostatecznie do
dwutlenku wegla i wody. W kazdym takim cyklu nie ulegajg rozerwaniu jednoczesnie
wszystkie wigzania C-C w fancuchu, tylko stopniowo odrywany jest kolejny atom
wegla. To zjawisko ttumaczyloby rowniez zmiany jakosciowe i iloSciowe zachodzgce
W gruncie zanieczyszczonym w trakcie procesu remediacji. Kazdorazowo spadek
stezen frakcji olejowej zwigzany jest ze wzrostem zawartos$ci frakcji benzyn w profilu
glebowym, a stezenie benzyn ulega gwattownej redukcji pod koniec procesu, wraz

z wyczerpaniem zrédta — degradacjg zanieczyszczen olejowych.

Poza szczegdotowo opisanymi dwoma terenami eksperymentalnymi, w latach
2020-2024 przy uzyciu tego systemu prowadzono réwniez dziatania remediacyjne na
innych, mniej dokfadnie udokumentowanych historycznie terenach
zanieczyszczonych. We wszystkich przypadkach uzyskano pozytywny efekt
srodowiskowy w czasie zdecydowanie krotszym od planowanego wedtug

,Klasycznych” rozwigzan.

Wyniki tych dziatan przedstawia tabela 19.



Tabela 19. Poréwnanie efektywnosci klasycznych systemow i systemu opartego na
preparatach mikrokapsutkowanych; Efekty zastosowania bioremediacji in situ z
uzyciem preparatow kapsutkowanych na réznych terenach w latach 2020-2024

_ _ o Rzeczywisty czas
Substancje | Projektowany czas remediacji L
Lp | Teren ) ] remediacji z uzyciem
toksyczne wg klasycznych rozwigzan
prep. kapsutkowanych
Ce-Cu2, .
1 LI 3 lata 1 sezon wegetacyjny
C12-Css
Ce-Cu12, .
2 C 3 lata 1 sezon wegetacyjny
C12-Css
Ce-Cu12,
3 @] C12-Css, 4 |ata 1 rok
BTEXS
Ce-Cu2,
4 | T.O. 3 lata 1 rok
C12-Css
Ce-Cu12,
5 LIl 4 lata 2 lata
C12-Css
Ce-Cu2,
6 K C12-Css, 8 lat 2 lata
BTEXS




6.3. Dyskusja wynikow

Niniejsza praca doktorska miata na celu miedzy innymi wprowadzenie
innowacyjnych modyfikacji klasycznego procesu remediacji gleb oraz zbadania ich
wplywu na szybko$¢ i efektywno$é usuwania zanieczyszczen ropopochodnych. W
oparciu
o dostepng wiedze i wyniki aktualnych doswiadczen udato sie zweryfikowac zaktadane
tezy, zaproponowaé¢ nowe rozwigzania i przebadac ich skutecznos¢ w warunkach

laboratoryjnych i terenowych.

Dostepne publikacje naukowe wskazujg obnizenie pH jako ceche charakterystyczng
gruntow skazonych substancjami ropopochodnymi (Sktadowska, 2020), jednak
badane w ramach tej pracy tereny nie wykazywaty tej cechy. Nalezy jednak pamietac,
ze sg to tereny przeksztaicone antropogenicznie, a na ich powierzchni wystepuje
mineralny ttuczen kolejowy, ktory ze wzgledu na budowe i wtasciwosci chemiczne,
moze wptywac na podniesienie wartosci pH. Ponadto niektérzy badacze wskazujg
benzo(a)piren jako gtdéwng substancje odpowiedzialng za obnizenie pH (Sui i in.,
2021), a na terenach badanych przez autora tej pracy zwigzek ten nie zostat

zidentyfikowany.

Powszechnie znane jest toksyczne oddziatywanie substancji ropopochodnych na
mikroorganizmy glebowe, a w konsekwencji spadek liczebnosci bakterii i grzybow
(Daéssi i Qabil AlImaghribi, 2022). Niniejsza praca potwierdzita te dane, przy czym
zauwazono, ze w badanych profilach glebowych najwiekszg wrazliwo$¢ wykazywaty
grzyby (catkowita eliminacja z warstwy skazonej o wysokim stezeniu oleju), nieco
mniejszg promieniowce, a najlepiej przystosowanymi mikroorganizmami okazaty sie

w tych przypadkach bakterie.

Wsréd zwigzkéw ropopochodnych powszechnie zanieczyszczajgcych glebe i ziemie
wielu autoréw wymienia caty bukiet substancji, m.in. benzyne, nafte, olej napedowy,
smary, BTEXS i WWA (Adedeji i in., 2022; Ropek, Gospodarek, 2022), jednak
kilkunastoletnie doswiadczenie branzowe autora tej pracy pokazuje, ze na terenach
narazonych na oddziatywanie zwigzkéw ropopochodnych najczesciej w profilu
glebowym pojawia sie frakcja olejow C12-Css, frakcja benzyn Ce-C12 (czesto jako
wtorna konsekwencja zanieczyszczenia olejem) i zwigzki z grupy BTEXS. Na terenach

badanych w ramach niniejszego przewodu wystepowaty tylko frakcje benzyn i olejow,



dlatego tez podczas doswiadczen laboratoryjnych skupiono sie réwniez tylko na tych

substancjach.

Znane jest zréznicowanie tempa rozktadu poszczegdlnych weglowodorow i ogdlna
zasada, ze im wieksza, bardziej ztozona czgsteczka, tym wolniejsza dekompozycja
(Wojtkowicz i in., 2022). Jednak frakcje lotne o prostym, krétkim tancuchu weglowym
i niskiej masie czgsteczkowej, mogg by¢ obecne nawet w lekkim profilu glebowym
przez diugie lata, nie tyle dzieki dtugoletniej stagnacji w gruncie, co przez dtugotrwate
uwalnianie sie z rozktadu zrodta wtornego. Na terenach badanych w ramach tej pracy
frakcje lotne ponizej 12 atomdéw wegla w czgsteczce wykrywano w duzej ilosci ponad
20 lat po odcieciu pierwotnego zrodta zanieczyszczen, a pochodzity one z rozktadu

zwigzkdéw o bardziej ztozonej budowie czgsteczek.

Biodegradacja mikrobiologiczna weglowodorow ropopochodnych moze zachodzi¢
zaréwno w procesach aerobowych jak i anaerobowych (Cabral i in., 2022). Jednak
w przypadku proceséw in situ wspomaganych jakimikolwiek substancjami
dodawanymi do ukfadu z zewnagtrz (biopreparaty, substancje dodatkowe), z punktu
widzenia praktyki i logiki, znaczenie majg tyko procesy tlenowe. Jak pokazaty
przeprowadzone przez autora doswiadczenia, na drodze przemian tlenowych mozliwy
jest szybki i wysoce skuteczny proces dekompozycji ropopochodnych z grupy benzyn
i olejow. Poniewaz rozkfad wszystkich zwigzkéw ropopochodnych dokonuje sie na
drodze podobnych przemian biochemicznych, nalezy sie spodziewaé, ze pozostate
substancje niebezpieczne roéwniez ulegng dekompozycji w toku opracowanej tu

metody, cho¢ z pewnoscig w wolniejszym tempie.

Jednym z ciekawszych aspektdéw tego opracowania sg wyniki chemicznego utleniania
w gruncie. Literatura naukowa szeroko opisuje mozliwos¢ stosowania metod
opierajgcych sie na reakcji chemicznego utleniania substancji ropopochodnych
z wykorzystaniem srodkow takich jak ozon, nadtlenek wodoru, odczynnik Fentona,
nadsiarczany czy nadmanganiany (Daassi i Qabil Almaghribi, 2022). Remediacja
chemiczna jest zalecana przede wszystkim w poczgtkowych etapach przetwarzania
zanieczyszczen, jako ,dawka uderzeniowa” do wstepnego rozktadu zwigzkoéw trudno
degradowalnych (Adedeji i in., 2022). W polskich realiach ekonomicznych stosuje sie
na tym etapie niemal wytgcznie nadtlenek wodoru jako srodek tani i tatwo dostepny.

Wykonane badania laboratoryjne nie potwierdzity skutecznosci utleniaczy w tym



zakresie, a potencjalna niewatpliwa szkodliwos¢ tych substancji dla srodowiska

zadecydowata o catkowitej rezygnacji z ich udziatu w opracowywanym systemie.

Naukowcy na calym $wiecie pracujg nad wykorzystaniem réznych substancii
i organizméw zywych do dekompozycji substancji toksycznych. Poza licznymi
informacjami o udziale bakterii w tym procesie, istniejg rowniez badania na temat roli
grzybow i alg (Daassi i Qabil Alimaghribi, 2022) a nawet organizmow wyzszych takich
jak prosionki (Gospodarek i in., 2022) czy dzdzownice (Lv i in., 2022). Najprostszym,
a zarazem najbardziej wydajnym rozwigzaniem, wydaje sie jednak by¢ skorzystanie
z podpowiedzi Natury i wykorzystanie autochtonicznych organizméw pobranych ze
skazonego gruntu. To rozumowanie motywowato autora tej pracy, a jak pokazaty wyniki

badan, ten tok postepowania jest wiasciwy.

Substancje powierzchniowo czynne (surfaktanty) od dawna petnig role wspomagania
fizycznego w réznego typu procesach oczyszczania gleb. Mechanizm ich dziatania
zmniejszajgcego napiecie powierzchniowe w ukfadzie ciecz-ciato state jest dobrze
znany i opisany (Rakowska, 2020), podobnie jak emulgowanie zanieczyszczen
ufatwiajgce ich dostepnos¢ dla mikroorganizmow (Da Silva i in., 2021). Od pewnego
czasu ktadzie sie nacisk na stosowanie w operacjach srodowiskowych substanciji
pochodzenia naturalnego (Selva Filho i in., 2023). Doswiadczenia w ramach niniejsze;j
pracy, zaréwno laboratoryjne jak i terenowe, bylty przeprowadzane z uzyciem
wylgcznie substancji ,zielonych”, biodegradowalnych, o niskim oddziatywaniu na
srodowisko, a wyniki badan potwierdzity wysokg skutecznosé biosurfaktantéw jako

substancji wspomagajgcych proces rozktadu zanieczyszczen ropopochodnych.



7. Wnioski

Realizowana praca obejmowata badania nad opracowaniem i zastosowaniem
hybrydowej metody usuwania zanieczyszczehn ropopochodnych ze srodowiska

gruntowo-wodnego z uzyciem preparatow immobilizowanych.
Sformutowane wnioski z przeprowadzonych badan

Zasadniczg role w procesie rozktadu substancji ropopochodnych w gruncie odgrywa
dostepnosc¢ tlenu i wody, przy czym oba te warunki muszg by¢ spetnione tgcznie.
W s$rodowisku o odpowiedniej wilgotnosci i dostepie tlenu mogg intensywnie dziatac

mikroorganizmy, ktére traktujg ropopochodne jako zrédio wegla.

Mechaniczne wymieszanie gruntu, a nastepnie odciecie go od dostepu tlenu,
powoduje nieznaczny rozktad substancji ropopochodnych w prébce. Mechaniczne
wymieszanie gruntu, a nastepne utrzymywanie dostepu tlenu (wentylacja), powoduje
rozktad substancji ropopochodnych na poziomie zblizonym do probek z dodatkami
substancji wspomagajgcych remediacje. Pokazato to zaréwno pierwsze

doswiadczenie kolumnowe, jak i pozZniejsze badania respiracyjne.

Stosowanie wody utlenionej moze wprowadza¢ dodatkowy tadunek tlenu do profilu
glebowego, jednak na dtuzszg mete okazuje sie by¢ metodg najmniej skuteczng. H20:2
nie wchodzi w bezposrednig reakcje z substancjami ropopochodnymi, zatem nie

rozktada ich na drodze prostej reakcji chemicznego utleniania.

Dekompozycja substancji ropopochodnych odbywa sie na drodze szeregu przemian
biochemicznych przebiegajacych przy udziale enzymow bakteryjnych. To one zatem
sg czynnikiem warunkujgcym ten proces. Dziatanie negatywne moze wynikac z silnych
wiasciwosci bakteriobdjczych wody utlenionej, a co za tym idzie, z niszczenia flory
bakteryjnej odpowiedzialnej za proces bioaugmentacji. Poczatkowa intensywna
dynamika procesu obserwowana w analizatorach gazowych moze by¢ zwigzana
z reakcjg utleniania mikroflory glebowej i naturalnych, glebowych substancji
organicznych, ale nie wynika 2z oczekiwanego rozktadu zanieczyszczen
ropopochodnych. Woda utleniona nie moze by¢ tez stosowana jako sktadnik
mieszanin substancji wspomagajgcych proces (bioroztwory, surfaktanty, preparaty

mikrokapsutkowane), poniewaz wchodzi z nimi w reakcje chemiczng i niszczy je.



Réwniez z punktu widzenia zatozenia, ze w procesie remediacji gleb nalezy
preferowa¢ substancje naturalne, stosowanie roztworéw H202 moze i powinno byé

zaniechane.

Odpowiednio dobrana substancja powierzchniowo czynna jako dodatek pomocniczy
ma kluczowe znaczenie dla przebiegu procesu. Dodatek biosurfaktantu do probki
powoduje czesciowg emulgacje zanieczyszczen i poprawia ich dostepnosc¢ dla
mikroorganizmoéw. W probkach z dodatkiem surfaktantu proces rozktadu dodatkow
ropopochodnych przebiegat wyraznie szybciej niz w pozostatych prébkach.
Skutecznos¢ procesu byta wyzsza w probkach z dodatkiem samego surfaktantu niz
w probkach z dodatkiem samego bioroztworu mikrokapsutkowanego. Najwyrazniej
sam dodatek surfaktantu umozliwia efektywniejszg prace istniejgcych w glebie

mikroorganizmow autochtonicznych.

Potgczenie surfaktantu i bioroztworu mikrokapsutkowanego w jednej probce wywotato
efekt synergistyczny i najwiekszg skutecznos$¢ procesu ze wszystkich badanych

wariantow.

Poczatkowo emisja CO: jest wieksza, nastepnie szybko opada, by po dtuzszym czasie
znoéw wzrosng¢. Prawdopodobnie jest to zwigzane z coraz mniejszym stezeniem
substancji toksycznych w gruncie i namnazaniem mikroorganizmow w takich
warunkach. Wieksze stezenia dziatajg negatywnie na bakterie glebowe ograniczajgc
ich wzrost. Stad ich liczebnosc¢, a co za tym idzie tempo i skutecznos¢ dekompozycji
substancji ropopochodnych jest nizsza. W momencie, kiedy stezenie substancji
toksycznych spada, warunki srodowiskowe stajg sie korzystniejsze dla bytowania
bakterii, ich liczebno$¢ wzrasta, co odbija sie rowniez na wzroscie tempa rozktadu

substancji ropopochodnych.

Wspomniana zmiana respiracji glebowe] w czasie dotyczy wszystkich prébek, poza
tymi z dodatkiem H202, gdzie poziom produkcji CO2 po fazie poczatkowej byt niski i
stabilny przez caty czas trwania eksperymentu. To kolejny argument przemawigjgcy

za rezygnacjg z wody utlenionej w procesie bioremediacji.

Stwierdzono, ze rozkfad substancji ropopochodnych przy udziale mikroorganizmow
glebowych nie jest skokowy. Monitoring prébek pobieranych z terenu w trakcie procesu
remediacji wykazat wzrost frakcji benzyn przy jednoczesnym silnym spadku frakc;ji

olejow, co swiadczy o stopniowej dekompozycji dtugich tancuchow weglowych.



Immobilizowanie efektywnych mikroorganizmoéow glebowych w formie preparatu
mikrokapsutkowanego powoduje wielokrotne wydtuzenie zywotnosci preparatu, efekt
powolnego, kontrolowanego uwalniania substancji aktywnych, mozliwosc
precyzyjnego, dtugotrwatego dozowania w konkretnym punkcie profilu glebowego
oraz zwiekszong odporno$¢ na stresy glebowe takie jak np. przesuszanie,
przemarzanie czy wyptukiwanie. Catkowity rozktad mikrokapsutek polimerowych w
glebie trwa okoto 2-3 tygodnie (w zaleznosci intensywnosci proceséw glebowych), co
oznacza stopniowe uwalnianie mikroorganizmow i substancji pomocniczych przez caty
ten czas. Zjawiska pogodowe mogace wystgpi¢ w tym okresie, ktére w tradycyjnym
podejsciu mogg niekorzystnie oddziatywa¢ na proces bioremediacji (np. nawalne
opady deszczu wyptukujgce tradycyjne bioroztwory z profilu glebowego), w przypadku
preparatéw immobilizowanych nie tylko nie zakidcajg procesu, ale takze wspomagajg
go przez wprowadzanie tadunku tlenu rozpuszczonego w wodzie opadowej i
rozprowadzanie substancji uwalnianych z mikrokapsutek w gtab profilu glebowego. Z
punktu widzenia logistyki procesu nie jest konieczne wielokrotne uzupetnianie,
dolewanie preparatéow w tym czasie, gdyz dzieje sie to niejako automatycznie przez

caly okres ,zycia” produktu w gruncie.

Odpowiednie potgczenie dziatania réznych substancji, szczegdlnie bioroztworu
mikrokapsutkowanego i biosurfaktantu w jeden system, daje bardzo dobry efekt
synergistyczny nie tylko w skali laboratoryjnej, ale takze, co wazniejsze, w skali

zastosowania terenowego.
Sformutowano nastepujgce wnioski koncowe:

e Utleniacze chemiczne nie majg wptywu lub wptywajg negatywnie na przebieg
procesu dekompozycji substancji ropopochodnych w gruncie.

e Dodatek biosurfaktantow przyspiesza proces rozkitadu substancji
ropopochodnych w Srodowisku gruntowo-wodnym.

e Mikroorganizmy glebowe, szczegdlnie z grupy bakterii, sg niezbednym
ogniwem procesu a hajwyzszg skuteczno$¢ wykazujg organizmy
autochtoniczne.

e Zastosowanie biopreparatow w formie immobilizowanej na nosniku
biopolimerowym zwieksza, stabilizuje i zabezpiecza pule efektywnych bakterii

glebowych.



Uzycie preparatow pochodzenia naturalnego ogranicza presje chemiczng na
srodowisko, umozliwia szybkie odtworzenie naturalnej réwnowagi
mikrobiologicznej i dzieki biodegradacji nie zostawia sladéw chemicznych.
Potaczenie dziatania surfaktantow, biopreparatéw ptynnych i immobilizowanych
w jeden hybrydowy system daje efekt synergistyczny.

Proponowany system stanowi wysokoskuteczng, fatwg w stosowaniu
i ekonomiczng metode usuwania zanieczyszczehn ropopochodnych ze

Srodowiska gruntowo-wodnego.



8. Opis wdrozenia

Zastosowanie

Opisany  system wspomaganej bioremediacji zostat opracowany
Z przeznaczeniem do usuwania z profilu glebowego najbardziej powszechnych
zanieczyszczen ropopochodnych takich jak benzyny i oleje (Ce-Ci2 i C12-Cas) w miejscu
ich uwolnienia do srodowiska. Badania prowadzone w ramach tej pracy doktorskiej
potwierdzity skutecznos¢ dziatania w tym zakresie, a pozniejsze doswiadczenia
sptywajgce z innych terendw, gdzie zastosowano ten system, nie ujetych w niniejszej
rozprawie pokazujg, ze okazat sie skuteczny rowniez w przypadku innych substancji
skazajgcych, takich jak: weglowodory aromatyczne (benzen, etylobenzen, toluen,
ksyleny, styren) czy wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). Istnieje
uzasadnione przypuszczenie, ze proces ten bedzie skuteczny w przypadku wszystkich
zanieczyszczen weglowodorowych, ktérych dekompozycja odbywa sie drogg
podobnych przemian biochemicznych.
Szczegdlne zastosowanie system ten ma w przypadku remediacji in situ niewielkich,
gesto zabudowanych terendéw (np. mata stacja benzynowa pos$rod wysokiej zabudowy
mieszkalnej lub cze$¢ terenu ztozonej, dziatajgcej instalacji przemystowej), gdzie
wszelkie prace ziemne sg utrudnione lub zwigzane z duzym ryzykiem i duzymi
kosztami dodatkowymi.
Dzieki zastosowaniu innowacyjnej metody immobilizacji preparatow aktywnych
mozliwe  jest  zabezpieczenie kondycji  efektywnych mikroorganizmow
autochtonicznych, co czyni preparat odpowiednim do uzycia w miejscach
0 szczegoblnie wysokim stezeniu substancji toksycznych, toksycznym dla wiekszosci
mikroorganizmow glebowych (wartosci powyzej kilkunastu tysiecy mg/kg suchej masy

gruntu).

Zakfadany tok prac bioremediacyjnych

Projektowany system wysokowydajnej remediacji in-situ podzielony zostat na kilka
etapow.
Podziat proponowanych prac pozwala na wtasciwg organizacje harmonogramu dziatan

oraz zapewnia maksymalne wykorzystanie sit i sSrodkéw, z uwzglednieniem naturalnej



rocznej zmiennosci tempa procesow biologicznych. Etap pierwszy i drugi mozna
przeprowadza¢ w dowolnej porze roku, cho¢ optymalne dla tych prac sg miesigce
zimne (listopad-kwiecien). Etapy kolejne nalezy przeprowadza¢ jedynie
w miesigcach podwyzszonej aktywnosci wegetacyjnej. Ma to ogromne znaczenie dla
efektywnej realizacji procesu biologicznego przebiegajgcego w tej czesci prac.
Najkorzystniejszym i najbardziej wydajnym okresem jest czas pomiedzy kwietniem

a listopadem (miesigce ciepte).

Biologiczne etapy remediacji nalezy przeprowadza¢ przy uzyciu rodzimych,
autochtonicznych szczepdw mikroorganizméw. Nie sg wykorzystywane zadne obce,
inwazyjne bgdz chorobotwdrcze mikroorganizmy, w szczegdlnosci nie sg uzywane

organizmy modyfikowane genetycznie.

Pozyskiwanie biologicznego materiatu autochtonicznego odbywa sie przez pobor
probek glebowych powszechnie dostepnymi metodami poboru. Istotne jest, aby
poboru dokonywac z warstwy skazonej, co zagwarantuje obecnos¢ mikroorganizmow
zarowno odpornych na szkodliwe dziatanie danej substanciji, jak i wykorzystujgcych te
substancje jako zrodto wegla. W zaleznosci od gtebokosci zalegania zanieczyszczen
poboru préb dokonywa¢ mozna metodami recznymi lub mechanicznymi. Przy ptytkim
zaleganiu zanieczyszczen wystarczajgce sg metody reczne — wiercenie obrotowymi
Swidrami recznymi lub wykonywanie odkrywki glebowej przy pomocy szpadla. JeSli
probki trzeba pobra¢ z wiekszej gtebokosci, nalezy stosowaé dostepne metody
mechaniczne, takie jak: wszelkie swidry obrotowe z napedem mechanicznym, wiertta
i sondy dynamiczne (wbijane udarowo lub cisnieniowo). Nalezy pobraé¢ préby z kilku
punktéw i zmieszaC je ze sobg. llos¢ pobranego materiatu glebowego zalezy od
wielkosci terenu zanieczyszczonego (powierzchni i migzszosci warstwy skazonej).
Zazwyczaj do wyprodukowania w szybkim czasie wystarczajgcej ilosci biopreparatu
wystarczy proba zbiorcza wielkosci kilku, kilkunastu kilogramoéw. Probki ,startowe’
mogg by¢ mniejsze, ale wowczas wyprodukowanie odpowiedniej iloSci biopreparatu

moze zajgc¢ wiecej czasu.

Caty proces zaprojektowano z uwzglednieniem zasad ochrony zasobdw, gospodarki
obiegu zamknietego, ochrony bioréznorodnosci i minimalizowania uzycia substanc;ji
syntetycznych.

Po przeanalizowaniu wynikow doswiadczen laboratoryjnych i rozpatrzeniu wszelkich

kosztéw i korzysci postanowiono zrezygnowac z wprowadzania do profilu glebowego



utleniaczy chemicznych, ktére wczesniej brano pod uwage jako etap poczgtkowy
powyzszych badan (chemiczne utlenianie w gruncie). W Swietle niniejszej pracy ich
pozytywna rola w procesie remediacji gleb in-situ wydaje sie by¢é marginalna,
a potencjalny negatywny wptyw na wolumen organizmoéw zywych stwarza zagrozenie

uczynienia wiecej szkod srodowiskowych niz pozytku.

Stosowane preparaty

Opracowany system oparto na potgczeniu dziatania specjalnie dobranego surfaktantu,
mikrobiologicznego preparatu ptynnego i tego samego preparatu immobilizowanego
(mikrokapsutkowanego).

Stosuje sie catkowicie biodegradowalny surfaktant pochodzenia naturalnego
o stezeniu zgodnym z zaleceniami producenta. We wszystkich przypadkach uzywano
specjalistycznego koncentratu surfaktantu przeznaczonego do wspomagania
oczyszczania gruntdw z substancji ropopochodnych, bedgcego pod wzgledem
chemicznym mieszaning soli sodowych glikolipiddw otrzymywanych w procesie
przerobki surowcdw naturalnych pochodzenia roslinnego. Zgodnie z doswiadczeniem
roztwor roboczy powinien by¢ roztworem wodnym powstatym w wyniku zmieszania
koncentratu z wodg w stosunku od 1:40 do 1:100. W pracach terenowych nalezy
zastosowac rozcienczenie 1:40 i stopniowo, w miare postepu prac remediacyjnych
I zmniejszaniu sie koncentracji zanieczyszczen, zwiekszac stopien rozcienczenia do
poziomu 1:100.

Istota biopreparatu mikrokapsutkowanego polega na tym, ze skfadnik aktywny
biopreparatu w postaci zawiesiny drobnoustrojéw zostaje wymieszany z alginianem
sodu, a nastepnie wkraplany do roztworu wodnego zawierajgcego jony wapnia.
W kontakcie z jonami wapnia alginian ulega reakcji sieciowania tworzgc
nierozpuszczalne w wodzie polimerowe kapsutki. Czas reakcji dobrany jest w taki
sposob, zeby w wyniku sieciowania utwardzeniu ulegta cata objeto$¢ kropli dozowanej
mieszaniny. Biopreparat wymieszany z alginianem zostaje immobilizowany w catej
objetosci kapsutki, a utwardzony polimer staje sie nosnikiem o przedtuzonej trwatosci.
Dzieki powolnemu rozktadowi w profilu glebowym preparat charakteryzuje sie efektem
diugotrwatego, kontrolowanego uwalniania materiatu biologicznego do srodowiska,
wiekszg, w porownaniu do preparatéw ptynnych, odpornoscig na niekorzystne warunki

srodowiskowe oraz wyzszg efektywnoscig dziatania.



Sposéb wytwarzania biopreparatu immobilizownego opiera sie na przyjetym przez
autora wzorcu postepowania, polegajgcym na tym, Zze sktadnik aktywny preparatu
w postaci autochtonicznych mikroorganizméw glebowych pobranych z danego terenu
Zzanieczyszczonego umieszcza sie w naczyniu zawierajgcym od 98,5 do 99,45%
wagowych pozywki ptynnej, po czym umieszcza sie w bioreaktorze i poddaje inkubacji
przy ciggtym mieszaniu przez okres od 24 do 48 godzin w temperaturze od 18°C do
27°C, przy predkosci mieszania nie wiekszej niz 150 obrotéw na minute. Po
zakonczeniu inkubacji do bulionu bakteryjnego dodaje sie 10% wagowych 5 do
8% roztworu alginianu sodu i 1,5% wagowych 30% roztworu kwasu huminowego.
Preparat miesza sie doktadnie w naczyniu zbiorczym przez po6t godziny, po czym tak
uzyskang mieszanine wkrapla sie za pomocg systemu deszczownic do zbiornika
z 2 do 3% roztworem chlorku wapnia. Powstate granulki preparatu oddziela sie
z roztworu chlorku wapnia poprzez filtracje sitowg. Stosunek wagowy wkraplane;
mieszaniny do roztworu sieciujgcego powinien wynosi¢ co najmniej 1 do 2. Tak
przygotowany biopreparat mikrokapsutkowany jest gotowy do uzycia w procesach
remediacji gleb.

Proces produkcyjny jest niskotemperaturowy i niskocisnieniowy, zaden z etapdéw

produkcyjnych nie stanowi zagrozenia dla zycia komérek mikroorganizmaow.

Stosowany sprzet i urzadzenia

Wdrazany system bazuje na mozliwie jak najmniejszej ingerencji mechanicznej
w strukture gleby. Do jego zastosowania w terenie wystarczg podstawowe narzedzia.
Nie jest potrzebny ciezki sprzet budowlany. Niezbedne sg narzedzia do wywiercenia
otwordw, do ktérych montowane sg rury iniekcyjne. W praktyce, w zaleznosci od
wymaganej gtebokosci, stosowane sg reczne lub samojezdne wiertnice spalinowe. Do
orurowania otworow wlewowych doskonale nadajg sie popularne rury kanalizacyjne
PP lub PCV o $rednicy od 50 do 110 mm. Do transportu bioroztwordw i biopreparatow
mozna stosowacC pojemniki budowlane, kanistry z tworzyw sztucznych i wieksze
zbiorniki typu Mauser. Zaréwno rury wlewowe, jak i wszelkie opakowania

transportowe, mozna i nalezy wykorzystywac wielokrotnie.

Etapy wdrazanego procesu




Etap 1 - wstepne przygotowanie terenu do realizacji zabiegéw remediacyjnych.
W ramach tego etapu nalezy przeprowadzi¢ prace polegajgce na wstepnym
uporzadkowaniu i zabezpieczeniu terenu oraz dostosowaniu go do przeprowadzenia
planowanych dziatan. Nastepnie teren poddawany jest szczegétowemu mapowaniu
technikg GPS. Na podstawie wczesniej uzyskanych danych srodowiskowych,
a w szczegolnosci map wskazujgcych zasieg zanieczyszczenia w planie i w przekroju,
wyznacza sie przyszie punkty aplikacji preparatow doglebowych. Punkty te nalezy
wyznaczy¢ w taki sposéb, aby nie tylko rownomiernie pokrywaty obszar
zanieczyszczony, ale i znajdowaty sie obwodowo poza konturem tego obszaru.
W zaleznos$ci od rodzaju gruntu, jego przepuszczalnosci i koncentracji zanieczyszczen
optymalne odlegtosci pomiedzy punktami powinny wynosi¢ 2-5 m.

Prace wstepne mogg takze obejmowaé zapewnienie drog dostepu,
uwzglednienie istniejgcej infrastruktury, usuwanie czesci szaty roslinnej np. koszenie
wysokich traw, redukcje zarosli, przycinanie gatezi drzew, itp. Ingerencje w rozwinietg
szate roslinng na terenie prac nalezy ograniczy¢ do niezbednego minimum, gdyz
wszelkie formy zycia biologicznego sprzyjajg procesowi oczyszczania gleb i gruntow.

Na tym etapie pobiera sie probki skazonego gruntu zgodnie z wczesniej
opisanymi  wytycznymi, stuzgcego jako materiat bazowy do namnazania
autochtonicznych mikroorganizméw glebowych, a w pézniejszym czasie produkcji

aktywnych biopreparatow.

Etap 2 — Wykonanie i montaz infrastruktury remediacyjne;j
Na podstawie siatki otworow wlewowych opracowanej w etapie pierwszym nalezy
wykonac¢ odwierty i zamontowa¢ w nich perforowane rury do iniekcji doglebowe;j.
W zaleznosci od stopnia przepuszczalnosci gruntu rury mogg by¢ osiatkowane
(polecane dla gruntéw spoistych) lub bez osiatkowania (odpowiednie dla gruntéw
przepuszczalnych). Rury nalezy instalowa¢ w zaleznosci od lokalizacji
zanieczyszczenia w taki sposob, zeby zapewni¢ efektywng dystrybucje preparatow
remediacyjnych i aby strefa perforowana czesciowo siegata ponad strop warstwy
skazonej. Powinny tez by¢ fatwo dostepne z powierzchni terenu, zatem przy
ostatecznym planowaniu ich lokalizacji nalezy uwzgledni¢ ewentualne przeszkody
terenowe. Na potrzeby projektowanych zabiegdbw minimalna Srednica uzytych rur
powinna wynosi¢ 50 mm. Tak przygotowane punkty stanowig nie tylko otwory

wlewowe dla preparatow ptynnych, ale réwniez droge dozowania dla polimerowych



preparatow immobilizowanych. Poza czasem aplikowania substancji remediacyjnych
petnig one réwniez funkcje pasywnego systemu wentylacyjnego wprowadzajgcego

dodatkowy wolumen tlenu atmosferycznego do profilu glebowego.

Etap 3 — Aplikacja roztworow przygotowawczych
Zabieg ukierunkowany jest na czesciowg modyfikacje parametrow fizycznych
i chemicznych srodowiska, tak aby aplikowane mikroorganizmy miaty lepsze warunki
do wzrostu i rozwoju. Ten etap opiera sie na dostarczeniu do gruntu substancji
zmniejszajgcych napiecie powierzchniowe (surfaktantow), dzieki czemu poprawiajg
one dostepnosc¢ zanieczyszczen dla mikroorganizmow. W zaleznosci od gtebokosci
zalegania zanieczyszczenia surfaktant mozna réwniez aplikowa¢ powierzchniowo
poprzez rozdeszczowywanie na catym obszarze prac. Przyjeto zasade przeliczania
kazdorazowego dozowania preparatéw w ilosci minimum 1 litr roztworu roboczego
surfaktantu, 1 litr bioroztworu i 0,5-1 kg biopreparatu mikrokapsutkowanego na 1 m?2
powierzchni skazenia. Wszystkie sktadniki systemu sg preparatami bezpiecznymi dla
srodowiska i nie jest mozliwe ,przedawkowanie” ich, mogace wywota¢ szkode
w $rodowisku. Stosowane w opracowanym systemie surfaktanty sg substancjami
pochodzenia naturalnego, catkowicie biodegradowalnymi. Dzieki temu nie stanowig
zagrozenia i nie obcigzajg srodowiska, dziatajg jedynie w miejscu aplikacji i szybko
znikajg z profilu glebowego. Ponadto substancje te nie majg agresywnego dziatania
niszczgcego na maszyny i urzagdzenia, ktére mogg by¢ uzywane w tym procesie, takie
jak pompy, zbiorniki, dysze, rury itp. Odbija sie to zatem pozytywnie na kosztach
sprzetowych, a ewentualne prace zwigzane z czyszczeniem czy wymiang

zuzywalnych elementow ograniczajg sie do minimum.

Etap 4 — Realizacja wtasciwego procesu bioaugmentacji
Istotg proponowanej technologii jest wykorzystanie rurowego, pasywnego systemu do
dystrybucji w gtgb gruntu biologicznego czynnika aktywnego (niepatogenne,
autochtoniczne drobnoustroje o aktywnosci biodegradacyjnej) w dwdch formach
roboczych — roztworu ptynnego oraz polimerowego biopreparatu immobilizowanego
w formie mikrokapsutek. W przypadku, gdy zanieczyszczenia zalegajg ptytko pod
powierzchnig terenu, a takze w celu ogdlnej intensyfikacji procesu, proponowany
zabieg mozna uzupetia¢ o powierzchniowy oprysk obszaru prac preparatem ptynnym

oraz powierzchniowe rozsiewanie mikrokapsutek. W takim przypadku kapsutki nalezy



zabezpieczyC przed wysychaniem poprzez prosty zabieg agrotechniczny powodujgcy
przykrycie ich niewielkg warstwg ziemi (np. przegrabienie lub ptytka wertykulacja).

Prace etapu 4 nalezy powtarzaé cyklicznie, corocznie, przynajmniej trzy razy w czasie
trwania sezonu wegetacyjnego (na poczatku, w potowie i pod koniec sezonu), az do
uzyskania pozgdanego efektu srodowiskowego. Optymalnie zaleca sie stosowanie

powtdrzen zabiegdw co okoto dwa miesigce.

Etap 5 — Zakonczenie procesu.
Ostatni etap prac polega na przeprowadzeniu dziatan demontazowych i uprzatnieciu
terenu poprzez usuniecie ewentualnych zabezpieczen, tymczasowych ogrodzen
i wszystkich rur stuzgcych do przeprowadzenia zadania. Prace demontazowe nalezy
wykonywa¢ w taki sposob, aby w jak najwiekszym stopniu zapewni¢ odzysk

materiatdbw, mogacych ponownie postuzyé przy kolejnym zadaniu.

W trakcie systemowych dziatan remediacyjnych nalezy prowadzi¢ monitoring
stanu srodowiska gruntowo-wodnego poprzez systematyczny coroczny pobor i analize
probek gleby i wody. Kontrole nalezy wykonywaé¢ co najmniej raz w roku, po
zakonczeniu prac w danym sezonie. CatosS¢ procesu nalezy ujaé w raporcie koncowym

zgodnie z aktualnie obowigzujgcymi przepisami i wymaganiami wiasciciela terenu.

Uproszczona porownawcza analiza kosztéw i korzysci

Poréwnanie metod oczyszczania gleb in situ opartych na klasycznych bioroztworach
I wdrazanym hybrydowym systemie z uzyciem bioroztworéw immobilizowanych
przedstawia Tabela 20.

Poza policzalnymi korzysciami ekonomicznymi, zastosowanie wysokoefektywnego
systemu oczyszczania gleb wywotuje szereg korzysci srodowiskowych i spotecznych
takich jak: zmniejszenie zanieczyszczenia gleby i wod gruntowych, poprawa
bioréznorodnoéci i jakosci srodowiska, redukcja emisji CO,, poprawa warunkéw zycia

okolicznych mieszkancow.



Tabela 20. Zestawienie podstawowych kosztow i korzysci prac remediacyjnych
prowadzonych klasycznymi metodami i metodg hybrydowag

Podstawowe obszary

LKlasyczny” system

wdrazany system

Lp.
kosztéw i korzysci remediacji remediacji
Wielko$¢ obszaru
zanieczyszczonego,
1 zblizone
stezenie i rodzaj
zanieczyszczen
Koszty badan i analiz _
2 zblizone
wstepnych
Koszty infrastruktury
3 o zblizone
remediacyjnej in situ
Nieznacznie wyzsze
4 Koszty zaplecza (wymagana linia do
laboratoryjnego immobilizagji
biopreparatéw)
5 Koszt materiatow Sumarycznie nizsze
eksploatacyjnych 0 50-70%
Sumarycznie nizsze
6 Koszty energii
0 50-70%
Sumarycznie nizsze
7 Koszty pracy personelu
0 70-80%
Sumarycznie nizsze
8 Koszty transportu
0 50-70%
9 Unikniecie kar Szybsze wywigzanie sie
Srodowiskowych z obowigzkow
Mozliwo$¢ wykorzystania
10 terenu (inwestycje Szybciej o 50-70%

budowlane)
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