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ZANIECZYSZCZONYCH SUBSTANCJAMI ROPOPOCHODNYMI

1. WPROWADZENIE

Gospodarka odpadami wiertniczymi stanowi jeden z kluczowych probleméw ekologicz-
nych, jakie staja przed branza gornictwa nafty i gazu. Odpady wiertnicze byly gromadzone
sukcesywnie w dotach urobkowych w poblizu wiertni. W sktad odpadu wchodza zuzyta
phuczka oraz zwierciny zawierajace caly przewiercony profil litologiczny odwiertu, zanie-
czyszczone podczas wiercenia substancjami ropopochodnymi. Pod wzglgdem chemicznym
odpady te stanowig zréznicowane, wielosktadnikowe uklady, ktore podczas deponowania
i prowadzenia wstgpnych procesOw oczyszczania ulegaty zmianom. Istotnym parametrem
okreslajacym zachodzace zmiany w sktadowanych odpadach jest obecnos$¢ zanieczyszczen
ropopochodnych, ktore starzeja si¢ wskutek przebiegu wielu proceséw m.in. odparowania,
rozpuszczania czy biodegradacji.

Warunkiem wyboru optymalnej metody oczyszczania dotow urobkowych z zanieczy-
szczen ropopochodnych jest odpowiednia, interdyscyplinarna analiza wynikow uzyskanych
z badan laboratoryjnych i terenowych srodowiska gruntowo-wodnego. Prawidtowo wyko-
nane badania pozwalaja na okreslenie najodpowiedniejszych technologii likwidacji zanie-
czyszczen substancjami ropopochodnymi. Warunkiem koniecznym jest uwzglednienie za-
gadnien zwiazanych z geotechnika, hydrologia, gleboznawstwem, chemia i geochemia sub-
stancji ropopochodnych oraz z mikrobiologicznym rozktadem tych substancji w §rodowi-
sku gruntowo-wodnym [1, 8].

Biodegradacja zanieczyszczen ropopochodnych w skazonym $rodowisku jest uzalez-
niona zar6wno od czynnikdéw abiotycznych, jak i biotycznych.
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Naleza do nich [2]:
— wilasciwosci fizykochemiczne odpadu wiertniczego/gleby,
— stezenie i struktura chemiczna zanieczyszczen,
— stezenie zwiazkow biogennych (azotu, fosforu),
— temperatura,
— zawartos¢ tlenu,
— wilgotnos$¢,
— odczyn (pH) odpadu,
— zawarto$¢ zwiazkow organicznych,
— obecno$¢ zwiazkow toksycznych,
— sktad ilosciowy i jako$ciowy mikroorganizméow obecnych w odpadzie.

Kontrola powyzszych parametrow, obok niezaprzeczalnych korzysci wynikajacych ze
$ledzenia postepu procesdw oczyszczania, pozwoli takze na uruchomienie srodkéw zarad-
czych w momencie obnizenia si¢ ich skuteczno$ci.

Jednoczes$nie nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze proces biodegradacji zanieczyszczen
ropopochodnych w odpadach wiertniczych/glebach jest wypadkowa wielu proceséw zalez-
nych od warunkéw fizyko-chemiczno-biologicznych, dlatego tez wymaga zbadania wiclu
uwarunkowan oraz opracowania skutecznych sposobow sterowania przebiegiem tego pro-
cesu[2, 6, 7].

Istnieja dwie strategie oczyszczania gleb:

1) in situ (on site),
2) ex situ (off site).

Poroéwnujac wymienione metody mozna stwierdzi¢, ze pomimo zalet, ktorymi charakte-
ryzuje si¢ metoda ex situ oczyszczania odpadow/gleby z zanieczyszczen ropopochodnych,
coraz czgsciej wybiera si¢ biodegradacje substancji ropopochodnych bezposrednio w terenie
(metody in situ) [2, 5] ze wzgledu na nizsze koszty oraz mozliwos$¢ uniknigcia deformacji
struktury gruntu i rzezby terenu oraz nienaruszania infrastruktury techniczne;.

W toku wieloletnich prac badawczych prowadzonych w warunkach laboratoryjnych
i terenowych opracowano w INiG technologi¢ oczyszczania odpaddéw wiertniczych z zanie-
czyszczen ropopochodnych in situ, ktora obejmuje nastepujace etapy [4, 5, 6]:

1. wstgpna rekultywacjg terenu polegajaca na usunigciu zanieczyszczen ropopochodnych
z glebszych warstw poprzez drenaz melioracyjno-odciekowy,

2. bioremediacje¢ podstawowa symulowana poprzez biowentylacj¢ (dostarczenie tlenu
przez napowietrzenie terenu) oraz wzbogacenie srodowiska gruntowego w sktadniki
biogenne wspomagajace rozwoj mikroflory autochtonicznej,

3. bioaugmentacj¢ polegajaca na wprowadzeniu do ekosystemu oczyszczanego terenu
biopreparatu zawierajacego aktywna zawiesing mikroorganizméw autochtonicznych.

Caly cykl oczyszczania odpaddéw wiertniczych z zanieczyszczen ropopochodnych
kontrolowano za pomoca opracowanej metodyki analitycznej wykorzystujacej polaczenie
ekstrakcji rozpuszczalnikowej modyfikowanej ultradzwigkami z chromatografia gazowa,
ktéra umozliwia okreslenie sumarycznej zawartosci zanieczyszczen ropopochodnych (TPH),
jak rowniez identyfikacjg¢ i iloSciowe oznaczenie wgglowodoréw wchodzacych w sktad
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zanieczyszczen ropopochodnych. Pozwala ona na zaobserwowanie zmian zawartosci posz-
czegblnych weglowodorow wchodzacych w sktad zanieczyszczen ropopochodnych pod-
czas procesu ich biodegradacji w kolejnych etapach oczyszczania odpadow wiertniczych.

Ponadto umozliwia ona chromatograficzna identyfikacje jakosciowa i ilosciowa weglo-
wodorow trudno biodegradowalnych z grupy izoprenoidow: pristanu (Pr) i fitanu (F), a war-
todci stosunkow n-Cy7/Pr i n-Cs/F przyjeto jako wskazniki stuzace do oceny stopnia bio-
degradacji zanieczyszczen ropopochodnych [3, 6].

Wyniki analiz chromatograficznych w potaczeniu z badaniami mikrobiologicznymi
stanowia podstawowe narzgdzie przy opracowywaniu biopreparatu na bazie mikroorganiz-
mow autochtonicznych o profilu $cisle dostosowanym do chemicznego charakteru zanie-
czyszczen wystepujacych na oczyszczanych terenach.

2. CHARAKTERYSTYKA MATERIALU BADAWCZEGO

Odpady wiertnicze pochodzace z zastarzatych dotow urobkowych na kopalni Gra-
bownica, ktore przed laty czg$ciowo poddano wstgpnym procesom majacym na celu ich
unieszkodliwienie tj. zestalenie, czy zmieszanie z gleba, nadal ze wzgledu na wysoka za-
warto$¢ zanieczyszczen ropopochodnych stanowia duze zagrozenie dla srodowiska.

Przedmiotem badan przedstawionych w artykule byt zastarzaty odpad wiertniczy zmie-
szany z gleba pochodzacy z dotu urobkowego Graby-10.

Wyniki analiz chemicznych zestawione w tabeli 1 charakteryzuja odpad pod katem za-
wartos$ci substancji ropopochodnych (TPH) i innych zanieczyszczen majacych wplyw na
proces biodegradacji. Ze wzgledu na zréznicowang zawarto$¢ substancji ropopochodnych,
probki do analiz pobrano z réznych punktow dotu urobkowego Graby-10 o widocznej zroz-
nicowanej zawartosci zanieczyszczen (Probka Nr 1 — zachodnia, Probka Nr 2 — §rodkowa,
Probka Nr 3 — wschodnia czgs¢ dotu).

Tabela 1
Zawarto$¢ wybranych sktadnikéw chemicznych w probkach odpadu z dotu urobkowego Graby-10
Zawarto$¢
. + - 3- toksycznych
Nt 33;1 Wilgot- | chzre, o Efg/‘l’(lge nrjg]_/ll:g r:g(/)lfg mpgo/i‘(g Pﬁ% metali cigzkich
prébki (PH)| % Y2 sm. | sm | sm. | sm. | sm. | s.m. me/kg s.m.
Zn | Cr |Pb|Cd|Mn
1 1632 26,7 445 16124 11,2 | 7,3 | 31,2 | 75,8 |102,7 29,0
2 1623 31,9 79,2 123,28 16,2 | 6,8 | 283 | 80,5 [103,8 32,1
3 16,04 287 59,1 199,24 10,8 | 83 | 29,2 | 62,3 | 97,8 39,2

Pobrane probki odpadu z dolu urobkowego Graby-10 charakteryzuja si¢ zréoznicowa-
nymi zawarto$ciami zanieczyszczen ropopochodnych w zakresie od 61,24 g/kg s.m. do
123,28 g/kg s.m. W badanych probkach odpadu stwierdzono rowniez obecno$¢ duzych
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ilosci zelaza i manganu oraz nieznacznie podwyzszong zawarto$§¢ metali cigzkich. Obli-
czone na podstawie analiz chemicznych proporcje zawartosci azotu do fosforu odbiegaja
znacznie od optymalnego poziomu (N:P = 10:1) i zawieraja si¢ w granicach od 1:9 do 1:8,
co dowodzi, ze procesy mikrobiologiczne sa zahamowane i bez korekty ilosci tych sktad-
nikow autochtoniczna flora bakteryjna nie zostanie uaktywniona. Ponadto odczyn (pH) od-
padu ksztaltuje si¢ na poziomie 6,04+6,32 i odbiega od optymalnego, ktéry powinien wy-
nosi¢ 7,5+7,8. Wilgotnos¢ odpadu ksztattuje si¢ na zadowalajacym poziomie od 24,7 do
31,9%, ktory jest zblizony do optymalnej wilgotnosci gleby wynoszacej dla procesu bio-
degradacji acrobowej 7+30% [1, 2].

Poréwnanie zawarto$ci poszczegolnych zidentyfikowanych weglowodorow stanowia-
cych zanieczyszczenia ropopochodne probek z dotu urobkowego Graby-10 wskazuje, Ze naj-
wigkszy udziat w ogdlnej ilosci zanieczyszczen ropopochodnych maja weglowodory z za-
kresu n-Ci6n-Cpp (13,992+9,363%). Zawartos¢ weglowodoréw z zakresu n-Co—n-Cis
utrzymywala si¢ na stosunkowo niskim poziomie od 0,601 do 1,382%, natomiast weglo-
wodorow cigzkich n-Cy1—n-Czg ksztattowata sie¢ w granicach 0,699+1,231%. Analiza chro-
matograficzna wykazala obecnos¢ weglowodoréw trudno biodegradowalnych pristanu
w ilosci 3,123 g/kg s.m. i fitanu — 1,245 g/kg s.m. Weglowodory aromatyczne w badanych
probkach wystepuja w §ladowych ilosciach.

Analiza mineralogiczna wykazata w odpadzie z dotu urobkowego Graby-10 obecnos¢
zrdéznicowanych iloéci kwarcu, skalenia, kalcytu i dolomitu oraz mineratéw ilastych. Wy-
dzielona z probki frakcje ilasta poddano analizie rentgenowskiej (rys. 1), ktora wykazata,
ze w badanej probce wystepuje mineral mieszanopakictowy illit/smektyt o zawartosci pa-
kietow smektytowych okoto 90%. Mineraty ilaste zwigkszaja sorpcje zanieczyszczen ropo-
pochodnych, ktora wzrasta wraz z czasem zalegania.

linia czarna — prébka w stanie powietrznie suchym,
linia szara — preparat glikolowany,

1/S — minerat mieszanopakietowy illit/smektyt,

| —illit, KI — kaolinit, Q — kwarc

Rys. 1. Dyfraktogram rentgenowski frakcji ilastej <2 pm

Wykonane w Zaktadzie Mikrobiologii INiG analizy mikrobiologiczne wykazaty obec-
no$¢ mikroorganizméw utleniajacych weglowodory w iloéci 2:10° komérek/g odpadu po-
chodzacego z dotu urobkowego Graby-10, ktore stanowity baze wyjsciowa do opracowania
biopreparatu.
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Odpad wiertniczy z dotu urobkowego Graby-10 zmieszany z gleba jest silnie zdegra-
dowany, o czym §wiadczy stosunek C:N wynoszacy 835:1.

3. WSTEPNA REKULTYWACJA

Celem prowadzonych wstepnych zabiegéw rekultywacyjnych byto maksymalne obni-
zenie zawarto$ci zanieczyszczen ropopochodnych w odpadzie z dotu urobkowego Graby-10,
co umozliwito przeprowadzenie dalszych etapow oczyszczania.

Zabieg rekultywacyjny polegat na przeprowadzeniu drenazu melioracyjno-odciekowego
przez okres 18 miesigcy. Odptywajaca z terenu dotu urobkowego woda wraz z zanieczysz-
czeniami ropopochodnymi sptywata do rowu odciekowego, a nastepnie byta gromadzona
w tapaczce zainstalowanej w dolnej czg$ci rowu. Zebrana wodg wraz z zanieczyszczeniami
ropopochodnymi wywozono do instalacji oczyszczania $ciekdw eksploatacyjnych w Ko-
palni ,,Grabownica”.

W wyniku przeprowadzonego procesu rekultywacyjnego zawarto$¢ zanieczyszczen
ropopochodnych (TPH) ulegla znacznemu obnizeniu: w czgsci wschodniej dotu urobkowe-
go Graby-10 do poziomu 31,215 g/kg s.m., co stanowi 48,9% redukcji, w srodkowej czgséci
do 58,756 g/kg s.m. (52,7% redukcji) i w czgsci zachodniej do 42,747 g/kg s.m., co stanowi
56,9%.
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Rys. 2. Poréwnanie zawartosci zanieczyszczen ropopochodnych w odpadzie wiertniczym z dotu
urobkowego Graby-10 po zabiegach rekultywacji wstgpnej

Analiza chromatograficzna zanieczyszczen ropopochodnych (rys. 2) prowadzona pod-
czas przebiegu wstepnej rekultywacji terenu dotu urobkowego Graby-10 wykazata, ze ob-
nizenie zawarto$ci weglowodorow ropopochodnych jest szczegolnie widoczne dla weglowo-
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doréw o dlugosci tancucha n-Co—n-Cjg, dla ktorych stopien redukcji miesci si¢ w zakresie
88,7+55,8%. Nieznacznie nizszy stopien obnizenia zanotowano dla weglowodoréw z za-
kresu n-Ci7—n-Cp; w granicach 61,4+50,7%. W przypadku cigzkich weglowodoréw
o dhuzszych tancuchach weglowych (n-Cy3—n-Csg) stopien redukcji wahat si¢ w granicach
29,7+41,8%.

Odpad/gleba z dotu urobkowego Graby-10 po przeprowadzonym zabiegu rekultywacji
nadal jest silnie zdegradowany, gdyz stosunek C:N ksztattuje si¢ na poziomie od 98:1 do
128:1.

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN LABORATORYJNYCH
PROCESU BIODEGRADACJI ZANIECZYSZCZEN ROPOPOCHODNYCH
(METODA EX SITU)

Odpad z dotu urobkowego Graby-10 po procesie wstgpnej rekultywacji poshuzyt jako
material w badaniach laboratoryjnych realizowanych metoda ex situ.

Pomimo Ze przetransponowanie wynikow badan laboratoryjnych na potrzeby oczysz-
czania odpadow wiertniczych w terenie (metoda in situ) nie jest tatwe ze wzgledu na duza
ztozono$¢ 1 koniecznos¢ brania pod uwage wielu uwarunkowan oraz opracowanie sposobow
skutecznego sterowania przebiegiem biodegradacji zanieczyszczen ropopochodnych, to jed-
nak pozwalajq one na:

— kontrolg przebiegu proceséw oczyszczania odpadu wiertniczego z dotu urobkowego,

— dobor optymalnych dawek wapna nawozowego i nawozow mineralnych,

— wstepne okreslenie ram czasowych prowadzenia poszczegolnych etapow oczyszczania,

— zapoznanie si¢ z efektywnoscia opracowanego biopreparatu na bazie mikroorganiz-
mow autochtonicznych.

Ze wzgledu na wysoka zawarto$§¢ w odpadzie wiertniczym z dotu urobkowego Gra-
by-10 zanieczyszczen ropopochodnych oraz mineratéw ilastych o pegczniejacej strukturze,
podjeto dziatania majace na celu modyfikacje struktury odpadu. Dziatania te polegaly na
zmieszaniu odpadu z dotu urobkowego z ,,czysta ziemia” w stosunku 10:1. Zawarto$¢ zanie-
czyszczen ropopochodnych ulegta obnizeniu o 6% 1 wyniosta 32,271 g/kg s.m.

Badania laboratoryjne przeprowadzono na stanowisku badawczym, na ktérym badany
odpad wiertniczy z dotu urobkowego Graby-10 umieszczono w pryzmach. Pod pryzmami,
w podsypce zwirowej, utozono perforowane rury stuzace do napowietrzania badanej gleby
przy uzyciu powietrza z agregatu sprezarkowego. Zapotrzebowanie na tlen odpadu (gleby)
zanieczyszczonego substancjami ropopochodnymi jest wielokrotnie wigksze niz analogicz-
nej gleby wolnej od zanieczyszczen i jego niedostatek jest istotnym czynnikiem ogranicza-
jacym intensywno$¢ bioremediacji. W trakcie prowadzonych badan laboratoryjnych stwo-
rzono korzystne warunki do prawidtowego przebiegu procesu biodegradacji weglowodo-
réw poprzez regulacje pH — dawkowanie we¢glanu wapnia (wapno nawozowe) w ilo$ci
1,0+1,5 g/kg oraz dostarczenie odpowiedniej dawki substancji biogennych (zwiazki azotu
i fosforu) w postaci saletry amonowej w ilosci 2,0+2,5 g/kg oraz ,,Azofoski” w ilosci
3,0+3,5 g/kg odpadu.

Dobér tych dawek umozliwit osiagnigcie optymalnych warunkow [2, 7] przebiegu
procesu biodegradacji podstawowej — pH ustalone na poziomie ~7,5 oraz stosunek N:P wy-
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noszacy 10:1. Wapn pochodzacy z weglanu wapnia sprzyja tworzeniu si¢ struktury gruzet-
kowej, powodujac koagulacje koloidow glebowych, dzigki czemu poprawiaja si¢ warunki
powietrzno-wodne w odpadzie. Wptywa takze na odczyn odpadu i zwigksza przezywalno$é¢
mikroorganizméw poprzez ochrong ich bton komoérkowych przed dezintegrujacym wpty-
wem weglowodoréw alifatycznych. Temperatur¢ wewnatrz pryzmy utrzymywano na po-
ziomie 17+20°C, gdyz taka warto§¢ temperatury przyjeto jako mozliwa do osiagnigcia
w warunkach terenowych w sezonie letnim w umiarkowanej strefie klimatycznej. Tempera-
tura jest czynnikiem, od ktorego zalezy aktywnos$¢ drobnoustrojow, a tym samym intensyw-
no$¢ rozktadu weglowodorow. Optymalny zakres temperatur dla wigkszosci bakterii wy-
nosi 20+38°C, a wigc wigkszo$¢ procesow bioremediacyjnych przeprowadza si¢ w mezo-
filnym zakresie temperatury 20+-40°C. Wilgotnos¢ utrzymywano na poziomie 20-25%, sto-
sujac zraszanie woda.

Dzigki opracowanej metodyce chromatograficznej mozliwe byto kontrolowanie prze-
biegu biodegradacji zanieczyszczen ropopochodnych.

W wyniku prowadzonego w warunkach laboratoryjnych procesu bioremediacji pod-
stawowej stymulowanej poprzez doboér optymalnych parametrdéw jej przebiegu na podsta-
wie wykonanych analiz chromatograficznych mozna stwierdzi¢, ze po okresie 12 tygodni
nastapita znaczna redukcja zanieczyszczen ropopochodnych z 32,271 do 12,712 g/kg s.m.
Najwyzszy stopien obnizenia zawartosci weglowodorow zauwazono dla szeregu alifaty-
cznego n-C13—n-Cyo w zakresie 69,5+72,5%, a w przypadku cigzszych weglowodorow
o dhugosci tancucha od n-Cy1—n-Cs6 biodegradacja zachodzita w granicach 28,2+56,3%.

Bioremediacja podstawowa polegajaca na uaktywnieniu jedynie naturalnej mikroflory
skazonego terenu, co wykorzystano do obnizenia koncentracji zanieczyszczen ropopo-
chodnych, spowodowata wzrost liczebnosci mikroorganizmow zdolnych do biodegradacji
zanieczyszczen z 2-10° do 6-10° komérek/g odpadu.

Na podstawie przeprowadzonych badan mikrobiologicznych odpadu z dotu urobkowego
Graby-10 w polaczeniu z wynikami analiz chromatograficznych zanieczyszczen ropopo-
chodnych zawartych w odpadzie, opracowano biopreparat z wyizolowanych, wyselekcjono-
wanych 1 namnozonych mikroorganizméw autochtonicznych ukierunkowanych na biode-
gradacj¢ zidentyfikowanych wczeséniej zanieczyszczen ropopochodnych. Biopreparat opra-
cowany w Zaktadzie Mikrobiologii INiG zawieral 31 kultur bakteryjnych pochodzacych
z probek odpadu z dotu urobkowego Graby-10 nalezacych do rodzajow: Acinetobacter sp.,
Alcaligenes sp., Bacillus sp., Flavobacterium sp., Mycobacterium sp., Nocardia sp., Peu-
domonas sp. i Sphingomonas sp. Biopreparat sporzadzono w postaci aktywnej zawiesiny
o stezeniu 1-10° jkt/cm?.

Przy sporzadzaniu biopreparatu brano pod uwagg wlasno$ci mikroorganizmow,
a w szczegolnosci:

— ruchliwos¢,

— zdolno$¢ wzrostu w warunkach tlenowych i beztlenowych,

— zdolno$¢ wzrostu w szerokim przedziale temperaturowym (4+40°C),

— zdolno$¢ wzrostu w szerokim zakresie odczynu srodowiska (pH = 6,0-+8,5),

— zdolno$¢ do wykorzystywania weglowodorow jako jedynego zrodta wegla w procesach
zyciowych mikroorganizmow.
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Etap bioaugmentacji w ramach procesu oczyszczania odpadu z dotu urobkowego, rea-
lizowany przez inolulacjg biopreparatem sporzadzonym na bazie mikroorganizméw auto-
chtonicznych, w warunkach laboratoryjnych przeprowadzono w dwoch seriach trwajacych
po 12 tygodni. Etap ten umozliwil obnizenie zawarto$ci zanieczyszczen ropopochodnych
do poziomu 2,247 g/kg s.m. — zblizonego do poziomu ,,tta” na otaczajacym terenie.

Analiza chromatograficzna wykazata, ze najszybciej zachodzi biodegradacja wgglo-
wodorow alifatycznych (n-alkanow) o dlugosci tancucha weglowego n-Cj3—n-Coo, ktore sa
substancjami najchetniej wykorzystywanymi przez mikroorganizmy. Stopien obnizenia ich
zawartosci miesci si¢ w przedziale 92,3+96,3%. Weglowodory z zakresu n-Cs3 n-Cs¢ ule-
gaja biodegradacji w nieco mniejszym, lecz takze wysokim stopniu (68,7+89,2%), co do-
wodzi, ze opracowany biopreparat posiada wysoka efektywno$¢ oraz szerokie spektrum
dziatania, gdyz obnizenie zawartosci jest widoczne prawie dla wszystkich sktadnikow
weglowodorowych wchodzacych w sktad zanieczyszczen ropopochodnych w oczyszcza-
nym odpadzie.

Obliczone wskazniki oceny stopnia biodegradacji weglowodoréw ropopochodnych
w kolejnych etapach oczyszczania odpadu wiertniczego ulegaja odpowiednio zmniejszeniu
(tab. 2), co dowodzi, ze biodegradacja przebiega na zadowalajacym poziomie.

Tabela 2

Zestawienie wskaznikow okreslajacych stopien biodegradacji analitéw ropopochodnych po przeprowa-
dzeniu poszczegdlnych etapow procesu oczyszczania w warunkach laboratoryjnych (metoda ex situ)

Po rekultywacji . S Po inokulacji
Wskaznik 1 zmieszaniu Po bioremediagji mikroorganizmami
P podstawowej - .
z ,,czysta ziemig autochtonicznymi
n-C,4/Pr 4,514 1,179 0,072
n-Cg/F 3,463 0,894 0,098

Prowadzone badania laboratoryjne wykazaly, ze wysoka efektywnos$¢ procesu bio-
augmentacji z wykorzystaniem biopreparatu na bazie mikroorganizméw autochtonicznych
mozna osiagnaé wowczas, gdy poziom zanieczyszczen ropopochodnych nie przekracza
1520 g/kg s.m. Przy wyzszych stezeniach substancji ropopochodnych (TPH) proces
oczyszczania po krotkim okresie (okolo 5 tygodni) zostaje zahamowany i zawarto$¢ zanie-
czyszczen ustala si¢ na statym, wysokim poziomie.

Analiza mikrobiologiczna wykazala, ze w wyniku przeprowadzonej inokulacji bio-
preparatem na bazie mikroorganizmoéw autochtonicznych wzrosta liczba mikroorganizmow
degradujacych weglowodory ropopochodne do poziomu 7-107 komérek/g odpadu.

5. OMOWIENIE WYNIKOW BIODEGRADACJI ZANIECZYSZCZEN
ROPOPOCHODNYCH METODA IN SITU

Przeprowadzone badania w warunkach laboratoryjnych stanowia podstawg¢ opracowa-
nia wytycznych prowadzenia procesu bioremediacji substancji ropopochodnych z odpadu
pochodzacego z dotu urobkowego Graby-10 w warunkach przemystowych metoda in situ.
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Po zabiegu wstgpnej rekultywacji opisanym powyzej, nawieziono warstwe ,,czystej
ziemi”, ktora rownomiernie rozprowadzono i doktadnie wymieszano z powierzchniowg
warstwa odpadu, starajac si¢ zachowac proporcje okreslone w badaniach laboratoryjnych.

Proces bioremediacji podstawowej przeprowadzono poprzez dawkowanie wapna na-
wozowego, a nastgpnie nawozow mineralnych w dawkach ustalonych w badaniach labora-
toryjnych. Prowadzono ciagly monitoring wtasnosci fizyko-chemicznych oczyszczanego
odpadu, starajac si¢ zachowa¢ optymalne wartosci parametrow: pH ~7,5 oraz N:P = 10:1
poprzez zastosowanie korekty wyznaczonych dawek substancji biogennych. W okresie let-
nim, przy zbyt matej ilosci opaddéw, stosowano zraszanie oczyszczanego terenu woda
w celu utrzymania optymalnej wilgotnosci odpadu. Zabieg napowietrzania realizowano po-
przez czgste przekopywanie terenu dotu urobkowego za pomoca kultywatora. Proces bio-
degradacji podstawowej w warunkach terenowych prowadzono przez okres 18 miesigcy
dozujac okreslone dawki wapna nawozowego i nawozow mineralnych w okresie wiosen-
nym i jesiennym. Zawarto$¢ zanieczyszczen ropopochodnych monitorowano przez caly
okres trwania procesu wykonujac analizy chromatograficzne. W wyniku prowadzonego
procesu uzyskano obnizenie zawarto$ci zanieczyszczen ropopochodnych do poziomu
19,278 g/kg s.m., co stanowi 46,7% redukcji. Po procesie biodegradacji podstawowej naj-
wyzszy stopien obnizenia zawartosci zanieczyszczen ropopochodnych zanotowano dla sze-
regu alifatycznego n-Cjo—n-Coy w zakresie 64,7+44,2%. Najwigksze obnizenie zawarto$ci
zanotowano dla weglowodorow: n-Cig, n-Cig 1 n-Cpy. Weglowodory cigzkie o dlugosci
fancucha od n-Cy3 do n-Cs¢ ulegaja trudniej biodegradacji i stopien ich rozktadu wynosi
19,7+43,7% (rys. 3).

W nastgpnym roku prowadzenia procesu oczyszczania, w okresie wiosennym, rozpo-
czgto proces inokulacji biopreparatem na bazie mikroorganizmow autochtonicznych i pro-
wadzono go w dwoch seriach w odstgpach 3-miesigcznych.
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Rys. 3. Porownanie zawarto$ci zanieczyszczen ropopochodnych zawartych w glebie z dotu urobko-
wego Graby-10 po kolejnych etapach oczyszczania w warunkach przemystowych (metoda in situ)
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W trakcie prowadzenia procesu oczyszczania uzyskano obnizenie zawartoSci zanieczysz-
czen ropopochodnych z 19,278 do 7,980 g/kg s.m. (I seria) oraz do poziomu 2,556 g/kg
s.m. (Il seria).

Najszybciej zachodzita biodegradacja weglowodorow alifatycznych o dtugosci tancu-
chow n-C—n-C»p, dla ktorych stopien ich obnizenia zawiera si¢ w przedziale 84,1+79,8%.
Weglowodory cigzkie ulegaja rowniez biodegradacji w wysokim stopniu w granicach
74,1+62,8%, co dowodzi szerokiego spektrum dzialania opracowanego biopreparatu
(rys. 3). Zmiany wartosci stosunkow n-Cy7/Pr i n-C1g/F wyznaczonych na podstawie analiz
chromatograficznych $wiadcza o zadawalajacym stopniu biodegradacji weglowodorow ro-
popochodnych (tab. 3).

Tabela 3

Zmiany wskaznikoéw oceny stopnia biodegradacji weglowodorow ropopochodnych po przeprowadzeniu
poszczegdlnych etapow procesu oczyszczania w warunkach terenowych (in situ)

Po rekultywacji . o Po inokulacji
Wskaznik 1 zmieszaniu Po bloremedlapjl mikroorganizmami
PRSP podstawowej gar .
z ,,czysta ziemiq autochtonicznymi
n-C,/Pr 4,400 1,640 0,115
n-Clg/F 3,396 1,573 0,189

Na podstawie badan mikrobiologicznych przeprowadzonych w trakcie procesu bio-
degradacji zanieczyszczen ropopochodnych w odpadzie pochodzacym z dotu urobkowego
Graby-10 zanotowano wzrost liczby mikroorganizméw degradujacych weglowodory ro-
popochodne z 2:10° do 9-10° komoérek/g odpadu.

W warunkach przemystowych, przy zréznicowanych i niemozliwych do przewidzenia
warunkach pogodowych, prowadzenie procesu przez okres 36 miesigcy wydaje si¢ opty-
malne — pozwala na osiagnigcie redukcji zawarto$ci zanieczyszczen ropopochodnych
(TPH) do poziomu tfa sasiadujacych terenow.

6. PODSUMOWANIE

— Przedstawione wyniki dowodza prawidtowosci podjetych decyzji o zastosowaniu do
oczyszczania odpadu z dolu urobkowego Garby-10 etapowej technologii oczyszczania
odpaddéw wiertniczych/gleby z zanieczyszczen ropopochodnych metoda in situ.

— Obnizenie zawarto$ci zanieczyszczen (TPH) w odpadzie z dotu urobkowego Graby-10
do poziomu zblizonego do tfa okreslonego dla sasiadujacych terenow uzyskano dzigki
optymalizacji czynnikéw majacych wplyw na przebieg procesu biodegradacji substan-
cji ropopochodnych.

— Prowadzone badania laboratoryjne (metoda ex sifu) pozwalaja na przesledzenie prze-
biegu procesu oczyszczania odpadu z dotu urobkowego, okreslenie efektywnosci bio-
preparatu opracowanego na bazie mikroorganizmow autochtonicznych oraz sa pod-
stawa do okreslenia optymalnych wytycznych prowadzonego procesu oczyszczania
odpadu z dotu urobkowego Graby-10 w warunkach przemystowych metoda in situ.
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Opracowana metodyka chromatograficznego oznaczania zanieczyszczen ropopochod-
nych w odpadzie/glebie stwarza mozliwo$¢ petnej kontroli przebiegu oczyszczania po-
przez uchwycenie zmian zawarto$ci poszczegélnych weglowodorow wchodzacych
w sktad zanieczyszczen podczas przebiegu ich biodegradacji w kolejnych etapach
oczyszczania. Ponadto pozwala rowniez na dokonanie oceny stopnia biodegradacji
zanieczyszczen ropopochodnych poprzez okreslenie zmian wartosci wskaznikow
Il—C17/PI' i n-Clg/F.

Dzigki potaczeniu analiz chromatograficznych zanieczyszczen ropopochodnych z ba-
daniami mikrobiologicznymi opracowano biopreparat na bazie mikroorganizmoéow au-
tochtonicznych o sktadzie i zakresie dziatania $ci$le dostosowanych do chemicznego
charakteru zanieczyszczen ropopochodnych wystepujacych w odpadzie wiertniczym
zmieszanym z gleba pobranym z dotu urobkowego Graby-10. Biopreparat charaktery-
zuje si¢ szerokim spektrum oraz wysoka efektywnos$cia dziatania.
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