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Omowiono sposoby remediacji gleby zanieczyszczonej weglowodorami
naftowymi oraz czynniki majqce wptyw na efektywnos¢ procesow.
Przedstawiono stosowane technologie bioremediacji i mozliwos¢ ich
modyfikacji poprzez wiqczenie etapu chemicznego — ozonowanie.

1. Wprowadzenie

Coraz czgstsze zanieczyszczenia gruntow, wod powierzchniowych ropa naftowa
i jej pochodnymi zmusza do poszukiwania rozwiazan ograniczajacych drastyczne
1 dlugotrwate zmiany zachodzace w ekosystemach. W wyniku przedostania si¢
weglowodoréw naftowych do gleby gwaltownie wzrasta ilo§¢ wegla organicznego,
powstaje relatywny deficyt przyswajalnych form azotu, potasu i fosforu, co zaktéca
rownowage biologiczng. Wéréd zwiazkéw chemicznych, obecnych w ropie naftowej
i produktach petrochemicznych, najbardziej toksyczne i rakotwércze sa: benzen,
toluen, etylobenzen, ksyleny (benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes — BTEX)
oraz wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne (polycyclic aromatic hydrocarbons
— PAH's). Duze nagromadzenie substancji naftowych spowalnia wegetacjg, a w
skrajnych przypadkach prowadzi do obumierania ro$lin poprzez zahamowanie
pobierania wody, soli mineralnych, substancji odzywczych oraz tlenu. Stad tez,
konieczne jest usuwanie tych zwiazkéw ze srodowiska naturalnego.
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2. Bioremediacja

Srodowisko przyrodnicze wykazuje naturalna zdolno$¢ do opierania sig
zanieczyszczeniom i do autoremediacji. Na zanieczyszczonym obszarze zachodzi
rownolegle kilka rodzajéw proceséw lagodzacych w sposdb naturalny wplyw
zanieczyszczen — o charakterze zaréwno fizyko-chemicznym, jak i biologicznym.
Najbardziej efektywnymi mechanizmami sa: sorpcja, ulatnianie, abiotyczne
utlenianie, hydroliza oraz rozktad biologiczny. W przypadku wysokiej koncentracji
i toksyczno$ci zanieczyszczen oraz gdy ich migracja jest szybsza od szybkosci
degradacji konieczne jest zastosowanie technologii przyspieszajacych ich rozktad.

Opracowano kilka strategii remediacji gruntéw — metody fizyczne, chemiczne
i biologiczne. Za najtansze i najbardziej skuteczne, a przy tym bezpieczne uwazane sa
technologie bioremediacji wykorzystujace potencjal metaboliczny mikroorganizméw.

Bioremediacja jest procesem naprawczym, w ktorym wykorzystuje si¢
mikroorganizmy, takie jak bakterie, drozdze oraz grzyby strzgpkowe, w celu
rozlozenia niebezpiecznych substancji w mniej toksyczne lub nietoksyczne zwigzki.
Mikroorganizmy wykazujace zdolnos¢ do rozktadu weglowodoréw naftowych
wystepuja stosunkowo licznie w wodach morskich, stodkich oraz gruntach (tabela 1).
Najlepiej poznane sa bakterie z rodzaju Pseudomonas, Acinetobacter i Bacillus [1, 2].

Tabela 1
Drobnoustroje degradujace weglowodory [1, 2]
BAKTERIE DROZDZE GRZYBY NITKOWATE
Acetobacter Candida Aspergillus
Acinetobacter Cryptococcus Cladosporium
Acinomyces Debaryomyces Corollaspora
Alcaligenes Hansenula Deudryphiell
Bacillus Pichia Gliocladium
Beneckea Rhodotula Lulworthia
Corynebacterium Sporobolomyces Penicillium
Mycobacterium Torulopsis Varicospora
Nocarida Trichosporon
Pseudomonas
Xentomonas

Wykazano, ze podatno$¢ weglowodoréw na bioremediacje zalezy od masy
czasteczkowej 1 struktury zwigzku chemicznego [3, 4, 5]. Niskoczasteczkowe n-alkany
sa toksyczne dla wielu mikroorganizméw i stad stosukowo trudno ulegaja
biodegradacji. Najtatwiej degradowane sa n-alkany o dtugosci tancucha C10-C24.
Wraz ze wzrostem diugosci fancucha weglowego zmniejsza si¢ podatno$¢ na
degradacjg¢. Alkany o masie czasteczkowej powyzej 500 nie moga by¢ juz zrédltem
wegla 1 energii dla mikroorganizméw. Alifatyczne weglowodory sa latwiej
degradowane niz aromatyczne, nasycone zwiazki sa szybciej utylizowane od
nienasyconych. Zwiazki o tancuchach rozgat¢zionych sa trudniej degradowane
od nierozgatezionych, cykloalkany sa wolniej degradowane niz odpowiadajace im
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n-alkany czy weglowodory rozgalgzione. Do trudno przyswajalnych naleza PAH's,
chloropochodne bifenyli, zywice i asfalteny. W procesach biodegradacji weglowo-
doréw jest charakterystyczne zjawisko stosunkowo sprawnego usuwania duzej ilo$ci
zanieczyszczen (50-90%) i utrudniona likwidacja pozostatej czgsci [6, 7, 8].

Zaden z mikroorganizméw nie jest zdolny do biodegradacji wszystkich
weglowodoréw, poszczegdlne gatunki moga przyswaja¢ jedynie zwiazki o okreslonej
strukturze chemiczne;j.

Drobnoustroje, dla potrzeb proceséw bioremediacji, izoluje si¢ sposrod
mikroflory naturalnej wystgpujacej w zanieczyszczonym Srodowisku lub uzyskuje
si¢ metodami inZynierii genetycznej. W praktyce w proces biodegradacji zaangazowane
sa wyspecjalizowane zestawy (konsorcja mikroorganizméw), wykazujace szczegélne
uzdolnienia do degradacji okreslonych grup weglowodoréw [9]. Konsorcja oprdcz
wysokiej aktywnosci detoksykacyjnej musza szybko adaptowaé si¢ w skazonym
srodowisku, wspolpracowa¢ z rodzima mikroflora i nie gromadzi¢ toksycznych
produktéw posrednich rozktadu.

Proces bioremediacji — obecnie podstawowa, najczg$ciej stosowana metoda —
zalezy od wielu czynnikdéw: rodzaju zanieczyszczenia, koncentracji, toksycznosci,
biodostgpnos$ci, szybkosci rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczenia, obecno$ci
pozywek, aktywno$ci enzyméw glebowych. W bioremediacji stosowanych jest
wiele rozwiazan technologicznych: uprawa gruntu (landfarming), kompostowanie,
fitoremediacja, ryzoremediacja, remediacja w bioreaktorach. Gléwne strategie
zwigkszajace efektywnos$¢ procesow bioremediacji to: biostymulacja, mikrobiologiczna
adaptacja, bioaugmentacja, potaczenie fitoremediacji / ryzoremediacji z bioaugmentacja,
wprowadzenie srodkéw powierzchniowo-czynnych, wykorzystanie zjawisk kometabo-
lizmu bakteryjnej chemotaksji, wspomaganie enzymami.

3. Ozonowanie

Od roku 2000 widoczne jest wzmozone Zzainteresowanie zastosowaniem
gazowego ozonu do remediacji gruntéw. Bardzo silne zdolno$ci utleniajace ozonu
powoduja, ze zwiazek ten znajduje zastosowanie do eliminowania szkodliwych
zanieczyszczen — usuwa calkowite lub czgSciowo wiele niebezpiecznych,
niepodatnych na rozktad biologiczny substancji chemicznych.

Czasteczka ozonu (O;) jest zbudowana z trzech atoméw tlenu tworzacych
tréjkat rownoramienny. Potencjat oksydacyjno-redukcyjny wynosi 2,07 V i zalezy
od wartosci pH. W roztworze o pH 7 potencjal wynosi 1,65V, w srodowisku
opH >11-1,24 V. Rozpuszczalno$¢ ozonu w destylowanej wodzie w temperaturze
0-30°C jest trzynascie razy lepsza niz tlenu. Zwiazek ten rozpuszcza si¢ lepiej
w zimnej wodzie niz w cieplej. Czas potowicznego zaniku ozonu w powietrzu jest
dlugi i sigga okoto 12 godzin. Rozpuszczony w wodzie rozpada si¢ duzo szybciej
niz w tlenie czy powietrzu. W zaleznosci od jakoSci wody czas potowicznego
rozpadu wynosi od sekund do godzin. Czas zycia w roztworze wodnym jest tym
krétszy, im wyzsze jest pH, wigksza zawarto$¢ substancji organicznych i im nizsze
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stezenie weglandw. Przyjmuje sig, ze czas polowicznego rozpadu w wodzie
destylowanej, w temperaturze pokojowej, wynosi 20-30 minut. Ozon rozpuszczony
w wodzie o pH ponizej 7 nie reaguje z woda i jest obecny w formie czasteczkowe;.
Wzrost pH prowadzi do rozpadu zwiazku do form bardzo reaktywnych — wolnych
rodnik6w (np.: rodniki hydroksylowe ‘OH) [10, 11].

Ozon w $rodowisku wodnym moze reagowaé z réznymi substancjami wediug
trzech mechanizméw: utlenienia 1 redukcji, cykloaddycji oraz substytucji
elektrofilowej. W Srodowisku wodnym wyréznia si¢ dwa typy reakcji: reakcje
bezposrednie ozonu czasteczkowego i1 reakcje posrednie poprzez rodniki tworzace
si¢ w procesie rozpadu ozonu w wodzie. Bezposredni atak ozonu na czasteczke
substratu zachodzi poprzez dipolowa cykloaddycj¢ lub addycje elektrofilowa.
Reaktywnym miejscem czasteczki sa przede wszystkim wigzania wielokrotne (np.
polaczenia C=C; C=C-O-R; CHOR=CH-X) lub atomy obdarzone tadunkiem
ujemnym (N, P, O, S, wegiel nukleofilowy). Silng reaktywnos¢ ozonu wykazano
w odniesieniu do zwiazkOéw aromatycznych posiadajacych w pozycji orto i para
podstawniki typu: -OH, -CHj;, -OCH;. Reakcje ozonu czasteczkowego sa wysoce
selektywne, ograniczaja si¢ do nienasyconych zwiazkéw alifatycznych oraz
zwigzkOw aromatycznych i aminowych. Powstate produkty sa bardzo nietrwale
i przeksztalcaja si¢ w tatwo biodegradowalne zwiazki karbonylowe [12].

Posredni atak odbywa si¢ poprzez wolne rodniki hydroksylowe HO'
i hydroksynadtlenkowe HO", tworzone podczas reakcji ozonu z woda. Dziatanie
rodnikow w poréwnaniu z ozonem czasteczkowym jest mniej selektywne [13].
Szybko$¢ rozktadu ozonu do rodnikéw HO™ i HO’, wzrasta ze wzrostem pH
— w S$rodowisku zasadowym reakcje przebiegaja gléwnie wedtug mechanizmu
rodnikowego.

4. Remediacja gruntéw z wykorzystaniem ozonu

Ozon zastosowano w badaniach laboratoryjnych do remediacji gleby zanie-
czyszczonej PAH's [14, 15, 16], olejem napgdowym (ON) [17, 18, 19] oraz do
usuwania PAH's z osadéw Sciekowych [20].

Ozonowaniu poddano piasek (100 g) o wilgotnosci 4,80% zanieczyszczony
antracenem (50,00 mg/kg). Przez taki piasek przepuszczano strumien powietrza
z ozonem (40,00 mg Os/ml) i proces zakonczono po przepuszczeniu 0,36 g utleniacza.
Usunigto 47,83% antracenu. Zbadano wptyw stezenia antracenu na skuteczno$¢
eliminowania. Utlenianiu poddano piasek (100 g) o wilgotnosci 4,80% zawierajacy
10,00, 25,00, 50,00 mg/kg antracenu. Po zakonczeniu procesu (0,16 g ozonu)
stwierdzono ubytek 62,00, 55,20, 42,10% zanieczyszczen. Okre$lono wplyw
wilgotno$ci podloza na efektywnos¢ procesu. Utlenianiu poddano piaski
o wilgotnosci 0,00, 4,80, 9,10% zawierajace antracen (50,00 mg/kg). Stwierdzono,
ze wraz ze wzrostem wilgotnosci zmniejsza si¢ efektywno$¢ ozonowania.
Zwigkszenie wilgotnoSci podtoza do 9,10% spowodowato spadek efektywnosci
remediacji o 7,50% [14].
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W innych badaniach remediacji poddano piasek (100 g) o wilgotno$ci 8,4%
zanieczyszczony ON (1485 mg ON/kg). Przez piasek przepuszczono tlen z ozonem
(119 mg Oy/1), w temperaturze 25 °C. Ozonowanie kofnczono po przepuszczeniu 5 g
O;. Usunigto 78,70% ON. Zbadano wptyw wilgotnosci podioza na efektywnosé
procesu eliminacji zanieczyszczen. Utlenianiu poddano piaski o wilgotnosci 1,47,
8,39, 14,41% zawierajace ON (1485 mg/kg) - usunigto odpowiednio 63,00, 88,00,
90,00% ON. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem wilgotnosci zwigksza sig
efektywnos¢ ozonowania. Zwigkszenie wilgotnosci podtoza do 14,41% spowodowato
wzrost efektywnosci remediacji o 27% [17].

Podobnemu procesowi poddano glebe (80 g) o wilgotnosci 8,4%. zaniec-
zyszczona ON (10314 mg/kg). Przez ukitad przepuszczono strumien powietrza
z ozonem (119 mg Os/ml). Proces konczono po przepuszczeniu 5 g O; — usunigto
94,00% ON. Do usunigcia 1 mg ON zuzyto 32 mg O [19].

Przeprowadzone badania wskazuja, Zze ozonowanie, jako proces remediacji
gleby (gruntu) zanieczyszczonej weglowodorami naftowymi, jest procesem
uzaleznionym od wielu czynnikéw, takich jak: wilgotno$¢, typ gleby, koncentracji
zanieczyszczen oraz pH. Proces ten jest bardziej efektywny do usuwania
weglowodoréw aromatycznych i alkendw niz alkanéw. Ozonowanie jest stosunkowo
szybka i skuteczna metoda usuwania zanieczyszczen z gleby.

5. Bioremediacja gruntéw wspomagana ozonowaniem

XXI wiek to rozpoczgcie badan — w skali laboratoryjnej — taczacych ozonowanie
z bioremediacja gruntéw zanieczyszczonych weglowodorami: olejem napgdowym
[21], PAH's [20, 22, 23], kreozotem [24]. W wyniku reakcji ozonu czasteczkowego
lub produktéw jego rozktadu (rodniki hydroksylowe “OH, rodniki hydroksynadtlenkowe
"OH,) z weglowodorami powstaja zwiazki chemiczne lepiej rozpuszczalne w wodzie
i bardziej podatne na biodegradacje [25].

Poréwnano efekty bioremediacji, ozonowania oraz procesu bioremediacji
wspomaganego ozonowaniem dla dwéch rodzajéw podiozy: piasku (2370,50 mg
PAH's /kg) i torfu (1419,50 mg PAH's /kg) zanieczyszczonych olejem kreozotowym
(fluoranten, fenantren, fluoren, piren, benzo(a)antracen, chryzen). Przez podioza (3 g
torfu, 15 g piasku) przepuszczono strumien powietrza z ozonem (1 mg Os/ml)
z predkoscia 1 I/min, przez 300 minut. Z zanieczyszczonego piasku usunig¢to 64%
weglowodoréow, za§ z torfu 41%. W trakcie czterotygodniowego procesu
bioremediacji usunigto 30% weglowodoréw z piasku i 56% z torfu z zastosowaniem
autochtonicznej mikroflory. Poprzez potaczenie ozonowania z bioremediacja
usunigto 75% weglowodoréw aromatycznych [24].

Analogiczne badania przeprowadzono dla piasku zanieczyszczonego PAH's
(600 mg/g):naftalen, fenantren, fluoren, piren, benzo(a)piren, chryzen, antracen.
W wyniku ozonowania (10 g piasku, 12 mg ozonu/dzien, 2 dni) usunig¢to 57%
zanieczyszczen. Przeprowadzenie procesu bioremediacji przez 30 dni pozwolito na
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roztozenie zaledwie 30% zanieczyszczeh. Poprzez potaczenie obu technik usunigto
65% weglowodoréw [22].

Oceniano proces bioremediacji, ozonowanie oraz bioremediacj¢ wspomagana
ozonowaniem dla dwéch rodzajéw zi6z zanieczyszczonych olejem napgdowym
(piasek — 10,4 g ON /kg, torf — 12,5 g ON /kg). Przez podloza (5 g torfu, 15¢g
piasku) przepuszczono mieszaning powietrza z ozonem (5,0 mg/l) z predko$cia
1,0 /min, przez 300 minut. Zastosowanie ozonu pozwolitlo usuna¢ z piasku 48%
zanieczyszczen, za$ z torfu 38%. Po bioremediacji (30 dni) usunig¢to 49% oleju
napgdowego z piasku, z torfu — 64%, w trakcie czterotygodniowego procesu
z zastosowaniem autochtonicznej mikroflory. Jednakze poprzez potaczenie
bioremediacji i ozonowania usunigto z piasku 63,5-67% zanieczyszczen, za$ z torfu
70-84%. Badania wykazuja, ze wlaczenie chemicznego utleniania do procesu
remediacji gleby zanieczyszczonej olejem napedowym powoduje szybsze
zmniejszenie st¢zenia zanieczyszczen niz poprzez wylacznie bioremediacje.
Podobnie jak proces ozonowania, proces bioremediacji wspomagany ozonowaniem
jest bardziej efektywny do usuwania n - alkanéw o krétszym tancuchu weglowym
(C11-C18) niz alkanéw o wigkszej ilosci atoméw wegla w czasteczce (C19-C26)
1 alkanéw rozgal¢zionych (piasek, torf). Zastosowanie biodegradacji wspomaganej
utlenianiem chemicznym jest wskazane do zwigkszenia efektywno$ci remediacji
gruntéw [21].

Obecnie na Politechnice L.6dzkiej prowadzone sa intensywna badania nad
zastosowaniem ozonu w procesie bioremediacji gleby zanieczyszczonej olejem
napedowym [26, 27, 28]. Poréwnano efektywno$¢ oczyszczania gruntéw zanie-
czyszczonych weglowodorami przy zastosowaniu bioremediacji lub ozonowania
oraz metody taczacej obie techniki: ozonowanie i bioremediacj¢. Bioremediacjg
prowadzono z udzialem mikroflory bytujacej w zanieczyszczonym $rodowisku
w ciggu dwoéch miesigcy. Do procesu remediacji uzyto glebg zanieczyszczona
uprzednio olejem napgdowym (1,5 g ON /kg gruntu, PKN Orlen S. A.). Zastosowano
dawki ozonu od 36 do 90 g Oy/m’ przy predkosci przeptywu gazu 40 dm’/h.
Zastosowanie ozonu przed procesem bioremediacji skrécito o okoto 30% czas
procesu remediacji.

6. Podsumowanie

Podstawowym sposobem remediacji gruntéw zanieczyszczonych ropa naftowa
i produktami naftowymi jest bioremediacja. Wiele organizméw glebowych
(bakterie, grzyby strzgpkowe) jest zdolnych do rozktadu weglowodoréw naftowych
w warunkach tlenowych, jak i beztlenowych.

Wigkszos¢ weglowodoréw wehodzacych w sktad ropy naftowej i jej produktow
to zwiazki stabilne chemicznie i proces bioremediacji przebiega stosunkowo trudno.

W ostatnich latach podjgto préby bioremediacji zanieczyszczen zwiazkami
ropopochodnymi poprzedzonej utlenianiem chemicznym (ozon). Wstgpne utlenienie
weglowodoréw czyni je latwiej przyswajalnymi dla mikroorganizméw, a tym samym
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bardziej podatnymi na biodegradacj¢. Uzycie ozonu jest szczegdlnie odpowiednie
do usuwania skazen wywotlanych wyciekami ropy naftowej i jej pochodnymi.
Najbardziej podatne na dziatanie ozonu sg bardzo toksyczne zwiazki aromatyczne.
Wiaczenie ozonowania jako czynnika utleniajacego moze stanowi¢ najbardziej
skuteczng i stosunkowo najmniej inwazyjna metodg intensyfikacji bioremediacji.
Konieczne jest prowadzenie dalszych badan nad procesem bioremediacji wspo-
maganym ozonowaniem.

Krzysztof Krosowiak jest stypendysta projektu wspéifinansowanego ze
srodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego oraz ze §rodkéw Budzetu Panstwa
(numer umowy Z/2.10/11/2.6/04/05/U/2/06).
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REMEDIATION OF SOIL CONTAMINATED WITH
PETROLEUM HYDROCARBONS

Summary

A method of remediation of soil contaminated with petroleum hydrocarbons as
well as the parameters that influence effectiveness of the process has been discussed.
The bioremediation technologies and their possible modifications by incorporating
the chemical step — ozone treatment has been also presented.
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