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BIOREMEDIACIJA GLEBY ZANIECZYSZCZONEJ
ROPOPOCHODNYMI YW OBECNOSCI ZWIAZKOW
POWIERZCHNIOWO CZYNNYCH

Streszczenie. Przetestowano metode zwigkszenia efektywnosci prowadzenia procesu
oczyszczania gleby zanieczyszczonej substancjami ropopochodnymi przy pomocy dodatku
srodkéw powierzchniowo czynnych. Wyniki uzyskane w badaniach kolumnowych i
terenowych wskazuja, ze surfaktanty moga istotnie zwiekszy¢ dostepnos¢ zanieczyszczen dla
bakterii.

BIOREMEDIATION OF PETROLEUM CONTAMINATED SOIL IN
PRESENCE OF A SURFACTANT

Summary. Method aimed at the increase of soil cleaning effectiveness by means of
surfactant in the case of soil contaminated with petrochemical was tested. Results of the
column and field research show that the surfactants can significantly increase the contaminant
availability for bacteria.

WSTEP

W wielu przypadkach niska szybkos$¢ procesu stanowi ograniczenie dla praktycznego
stosowania bioremediacji do oczyszczania gleb. Powodem moze by¢ utrudniony dostep
mikroorganizmoéw do czasteczek zanieczyszczeh zwigzany z ich stabg rozpuszczalnosciag lub
silng sorpcjg na czasteczkach gleby.

Wiele pozycji literaturowych donosi o prébach zwiekszenia szybkosci biodegradaciji
wielkoczasteczkowych weglowodoréw, np. przy pomocy zwigzkéw powierzchniowo
czynnych [3], Wpykazano, ze surfaktanty, w okreslonych stezeniach, zwiekszajg
rozpuszczalno$¢ zanieczyszczen i ich dostepnos¢ dla mikroorganizmoéw.

Obecnos¢ stabo rozpuszczalnych odpadéw po kwasnej rafinacji ropy naftowej w
potaczeniu ze znacznym udziatem frakcji gliniastej w glebie oczyszczanej metoda biopryzmy
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w Rafinerii Czechowice spowodowata, ze po poczatkowym, siedmiomiesiecznym znacznym

postepie bioremediacji (50% redukcja stezen zanieczyszczen) jej szybkosS¢ zostata

zahamowana, a stezenia zanieczyszczenh pozostawaty na stosunkowo wysokim poziomie [4],

W zwigzku z tym wykonano prébe stymulacji procesu bioremediacji poprzez dodatek

Srodkéw powierzchniowo czynnych do materiatu biopryzmy. Prace obejmowaty:

» badania kolumnowe, majace na celu przetestowanie wybranych $rodkéw powierzchniowo
czynnych i ich wptywu na szybkos$¢ oczyszczania gleby,

¢ zastosowanie najbardziej efektywnego s$rodka powierzchniowo czynnego poprzez jego
dodatek do materiatu biopryzmy.

BADANIA KOLUMNOWE

Badania kolumnowe mialy na celu okreSlenie wplywu wybranych $rodkéw
powierzchniowo czynnych na efektywnos$¢ procesu usuwania zanieczyszczen z gleby.

Materiaty

Gleba

Badania wykonano na probkach gleby zanieczyszczonej odpadami po kwasnej rafinacji
ropy naftowej, pobranych na terenie Rafinerii Czechowice. Typ gleby, rodzaj i wielko$é
zanieczyszczen byty analogiczne do materiatu oczyszczanego w biopryzmie [6, 7],
Srodki powierzchniowo czynne

Przetestowano dwa niejonowe $rodki powierzchniowo czynne produkcji Zaktadow
Chemicznych Rokita w Brzegu Dolnym:
Rokafenol N-8 o wzorze CsH*"CePLCKCIUCPLOjnH, n=8, i
Rokanol L-4 o wzorze CiiPLsCCPLCPEQOjnOH, n=4.
Sole mineralne

Jako zrédlo substancji mineralnych stosowano wodny roztwdér Polifoski, zawierajacej 8%
rozpuszczalnego N i 24% rozpuszczalnego P205.

Metody

Wyznaczanie krytycznego stezenia micelizacji (CMC)

Wielko$¢ napiecia powierzchniowego w zaleznosci od stezenia surfaktantu wyznaczano
metoda stalagmometryczng. Stezenie, powyzej ktdrego napiecie powierzchniowe nie wzrasta,
jest wyznaczong wartoscig CMC.

Analizy chemiczne i mikrobiologiczne

Prébki gleby i odcieku z kolumn byly analizowane na zawarto$¢ lotnych i pétotnych
zwigzkOéw organicznych, wielopierécieniowych weglowodoréw aromatycznych, soli
mineralnych, a takze na aktywno$¢ mikrobiologiczng wyrazong stezeniem enzymu
dehydrogenazy [1], W probkach wodnych oznaczano ponadto: pH i przewodnictwo wtasciwe.
Analizy wykonywano zgodnie z standardowymi metodami [2], Dane uzyskane z analitycznej
kontroli procesu stuzg do obliczania szybkosci biodegradacji WPN (og6lna zawartosé
weglowodoréw parafinowo-naftenowych) i WWA oraz stanowig podstawe do ewentualnych
modyfikacji parametréw procesowych.
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Opis badan

Rzygotonanie gleby

Zanieczyszczona gleba po wysuszeniu zostata rozdrobniona, przesiana, wymieszana ze
Scinkami drewna (w stosunku objetosciowym okoto 10:1) i umieszczona w kolumnach.
Korstrukgja kolum

Uktad doswiadczalny sktadat sie z trzech jednakowych, o $rednicy 30 cm i 2 m dlugosci,
kolumn z plexiglasu, wypetnionych zanieczyszczong gleba. W celu zapewnienia skali
eksperymentu poréwnywalnej z biopryzmg pierwsze 20 cm kazdej kolumny wypetniono
warstwg dolomitu (stabilizujgcego odczyn pH oraz poprawiajgcego warunki dyfuzji
powietrza), nastepne 110 cm zapetniono warstwg gleby. Gdrne 20 cm skladalo sie z czystej
gleby.

Kolumny zostaty wyposazone w trzy szczelnie zamykane otwory do poboru proébek (nr 2
w gornej, nr 3w Srodkowej i nr 4 w dolnej czesci kolumny).
Quis dodwiadczenia

We wszystkich kolumnach stosowano system aktywnego napowietrzania poprzez
ttoczenie powietrza od dotu kolumn w systemie: dwie godziny napowietrzania z szybkoscig
100 ml/min i dwie godziny odpoczynku, oraz nawilzanie woda z dodatkiem nawozéw.
Odciek z kolumn zawracano do obiegu. Do kolumny A dodawano Rokanol L-4, do
kolumny B Rokafenol N-8, a do kolumny C, ktora stuzyla jako kolumna poréwnawcza, nie

dodawano surfaktantéw. Prébki gleby i odcieku pobierano i analizowano w odstepach
tygodniowych

Omowienie wynikow badan
Krytyczre stezenie micelizagji OMC

Otrzymano nastepujgce wartosci krytycznego stezenia micelizacji (rys. 1): dla Rokanolu
L4 -0.16 ml/l; dla Rokafenolu N8 - 0.08 ml/I.

Rokanol L4

stezenie (nig/lj

concentration (ml/I]

Rys. 1. Wyznaczenie krytycznego stezenia micelizacji
Fig. 1L Determination of critical micelle concentration

Zgodnie z sugestiami literaturowymi, do doswiadczen kolumnowych zastosowano
trzykrotnie wyzsze stezenia, w wysokosci:
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Rokanol L4 - 0,5 ml/l
Rokafenol N8 - 0,25 ml/l

Aktywno$¢ mikrobiologiczna TTC

Dane przedstawione w tabeli 1 wskazuja, ze po o$smiotygodniowym okresie adaptacji
aktywno$¢ mikrobiologiczna wzrosta wyraznie we wszystkich trzech kolumnach. Jednak
wyraznie zaznacza sie wptyw dodatku surfaktantow na wzrost aktywnosci mikrobiologicznej
gleby. Poziom dehydrogenazy w kolumnach z dodatkiem surfaktantu byt wyzszy niz w
kolumnie kontrolnej.

Tabela 1
Aktywnos¢ mikrobiologiczna w kolumnach, TTC (|ig TPF /g)
Czas Kolumna
time column
tygodnie
>i/\gjeeks A B c

2 311 121 0.0

4 63.9 6.1 14

6 11.2 24.4 0.0

8 17.0 6.9 0.0

10 43.4 30.2 23.8

12 90.3 77.4 70.6

14 24.7 215 22.7

16 90.8 62.9 24.4

18 147.9 42.4 22.9

20 0.0 21.9 0.0

Zmiany stezen weglowodoréw parafinowo-naftenowych WPN
Zestawienie wynikéw stezen WPN w kolumnach zamieszczono w tabeli 2.
Tabela 2
Zestawienie wynikow analiz WPN w kolumnach, g/kg suchej gleby
Tygodnie Kolumna A Kolumna B Kolumna C
weeks column A column B column C
A2 A3 A4 B2 B3 B4 Cc2 C3 c4

0 189.6 193.0 2284 177.6 2401 2405 211.4 208.8 1981
2 189.0 156.0 186.9 1725 1906 2421 179.2 2275 2727
4 163.0 179.3 1538 204.6 191.3 1614 140.7 2045 230.7
6 179.6 189.9 199.3 1580 189.2 1303 1671 1805 216.1
8 136.2 180.1 1757 1956 1834 1783 1745 1738 1941
10 170.2 175.9 168.0 1386 189.2 1945 168.9 207.0 196.4
12 171.2 196.3 217.2 166.0 187.8 180.7 1754 1990 201.9
14 155.8 161.3 189.1 138.7 1661 1356 1158 199.1 1525
16 120.7 176.2 1770 1221 1965 1884 1042 201.6 1935
18 129.7 207.8 2075 1451 1832 169.2 100.7 1955 1971

20 88.3 187.2 179.8 1311 2059 1416 1288 1935 176.8
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Rysunek 2a przedstawia zmiany stezen WPN w kolumnach, przy zatozeniu ze stezenie
poczatkowe roéwne Sredniej z 9 wynikéw pomiaréw wynosi 209,7 g/kg. Nastepne punkty
reprezentujg usrednione wyniki pomiaréw z trzech poziomow poszczegoéinych kolumn. Jak
widaé, réznice pomiedzy szybkoSciami usuwania WPN w kolumnach sa praktycznie
nieistotne. Jezeli jednak poréwnane zostang nie kolumny, ale poszczegdélne poziomy kolumn,
mozna zauwazy¢, ze szybkos¢ rozktadu WPN dla poziomu 2 (najwyzsza cze$¢ kolumny) jest
duzo wyzsza niz dla dwdch nastepnych poziomow (rys. 2b).

Rys. 2a. Zmiany stezen WPN w kolumnach
Fig. 2a. Overall TPH inventory changes in columns

Rys. 2b. Zmiany stezen WPN na réznych poziomach kolumn
Fig. 2b. TPH inventory changes in various column levels

oo
w >

tygodnie weeks

Rys. 2c. Zmiany stezen WPN na 3 i 4 poziomie kolumn
Fig. 2c. TPH inventory changes in column levels 3 and 4
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Wytlumaczenie tego zjawiska moze by¢ wielorakie - migracja zanieczyszczen w gtab
kolumn, lepsze napowietrzanie zwigzane z blisko$cig powierzchni i/lub wieksza aktywnosé
mikrobiologiczna wierzchniej warstwy gleby. Najprawdopodobniej mechanizm usuwania
WPN na tym poziomie rézni sie od dwdch nastepnych i jest zalezny od innych niz obecnos¢
surfaktantow czynnikéw. W zwigzku z tym, aby przeanalizowa¢ prawdopodobny wptyw
surfaktantow na szybkos$¢ procesu poréwnano zmiany stezen WPN tylko dla pozioméw 3 i 4.
Na wykresie przedstawionym na rys. 3c wida¢, ze w takim ujeciu roznice szybkosci
biodegradacji w poszczegdélnych kolumnach sg duzo bardziej wyrazne.

Obliczone dla 20-tygodniowego okresu badan $rednie szybkosci degradacji WPN
wynosza: dla kolumny A - 240 mg/kg dzien, dla kolumny B - 320 mg/kg dzien i dla kolumny
C - 160 mg/kg dzien. Powyzsze wyniki sugeruja ze degradacja WPN zalezy od rodzaju
zastosowanego $Srodka powierzchniowo czynnego; szybko$¢ ubywania WPN w kolumnie B,
do ktoérej dodano Rokafenolu N8 byta dwukrotnie wieksza niz w kolumnie C, gdzie nie
zastosowano dodatku surfaktantu.

Zmiany stezenn weglowodordw aromatycznych WWA

W celu stwierdzenia réznic w efektywnosci usuwania WPN i WWA kontrolowano
zmiany stezen obu grup tych zwiazkoéw. Stwierdzono, ze podczas prowadzenia doswiadczen
stosunek stezen WPN do WWA w glebie pozostawat staly, co dowodzi, ze sa one usuwane
proporcjonalnie do ich stezeh w glebie.

Podsumowanie

Wyniki badahn kolumnowych sugeruja ze w niektérych przypadkach $rodki
powierzchniowo czynne moga by¢ uzyteczne dla zwigekszenia efektywnosci usuwania WPN z
gleby zanieczyszczonej produktami kwasnej rafinacji ropy naftowej. Rokafenol N8 zostat

oceniony jako bardziej skuteczny i jako taki wybrany do zastosowania w warunkach
terenowych.

ZASTOSOWANIE TERENOWE

Miejsce i opis zastosowania technologii

Biopryzma zostatla skonstruowana na terenie, zlokalizowanego na terenie Rafinerii
Czechowice, sktadowiska obejmujgcego trzy bezposrednio sasiadujgce ze sobag ,doty
kwasowe” pow. ok. 3,8 ha, wypelnione odpadami po zaniechanym procesie rafinacji
kwasowej olejow. Materiat oczyszczany w biopryzmie stanowi zanieczyszczona gleba
pozostata po opréznieniu jednego z dotéw kwasowych. Miejscem skonstruowania biopryzmy
jest oprézniony doét kwasowy. Zastosowana metoda oczyszczania, opracowana we wspoétpracy
z Westinghouse Savannah River Company, USA do usuniecia szkodliwych zwigzkéw
weglowodorowych, wykorzystuje rodzime, zyjagce w tym obszarze mikroorganizmy, gtéwnie
bakterie chemoheterotroficzne. Mikroorganizmy te spozytkowuja zanieczyszczenia jako Zrddio
wegla w syntezie biomasy oraz do produkcji energii, a istota omawianej metody jest stymulacja
tych proceséw poprzez dostarczanie odpowiedniej iloSci niezbednych, poza weglem, substancji
odzywczych i tlenu. Gleba byla oczyszczana w dwoch wariantach sposobu napowietrzania -
aktywnym i pasywnym. Szczegétowy opis konstrukcji biopryzmy zostat zawarty we
wczesniejszych pracach [7, 4, 5],
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Etapy oczyszczania gleby

Proces oczyszczania gleby byt prowadzony w kilku etapach:
OC-1: Uruchomienie i rozpoczecie napowietrzania (9/25/97 - 1/27/98)
OC-2: Napowietrzanie (2/1/98 - 4/15/98)
OC-3: Napowietrzanie + sole mineralne (4/16/98 - 6/30/98)
OC-4: Napowietrzanie + sole mineralne + zawracanie odcieku (7/1/98 - 9/29/98)
OC-5: Napowietrzanie + sole mineralne + zawracanie odcieku + surfaktant (7/4/99-9/29/99)

W roku 1999, po wykonaniu badan laboratoryjnych, w celu zintensyfikowania procesu
oczyszczania zdecydowano sie na dodatek do materialu biopryzmy  substancji
powierzchniowo czynnej - Rokafenolu N8. Odciek z biopryzmy zbierano w zbiorniku o
pojemnosci 1,5 m3 i mieszano z okoto 30 kg surfaktantu. Roztwér rozprowadzano po
powierzchni biopryzmy (rys. 3).

Rys. 3. System rozprowadzania surfaktantu
Fig. 3. Surfactant application system

Dozowanie surfaktantu przeprowadzono trzynastokrotnie w czasie trzech miesiecy w
lecie 1999 roku. Do obliczenia ilosci i sktadu roztworu nawilzajgcego biopryzme postuzono
sie  danymi meteorologicznymi (wielko§¢ opadéw atmosferycznych). Sumarycznie w
omawianym okresie wprowadzono 380 kg Rokafenolu N8. W pierwszej fazie eksperymentu
do roztworu surfaktantu wprowadzono dodatkowo 200 kg nawozu w postaci Polifoski.

Kontrola procesu

Dla kontroli procesu remediacji w pryzmie zostaly zainstalowane piezometry do poboru
probek powietrza gruntowego, ktére analizowano na zawartos¢ dwutlenku wegla, tlenu, metanu
oraz lotnych i pétlotnych zwigzkéw organicznych. Prébki wody gruntowej i gruntu z pryzmy
oraz wody ze zbiornika analizowano na zawarto$¢ lotnych i potlotnych zwigzkéw organicznych,
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, soli mineralnych, a takze na aktywnos$¢
mikrobiologiczng. W prébkach wodnych oznaczano ponadto: pH, tlen rozpuszczony,
przewodnictwo wiasciwe, temperature oraz BZTj i ChZT.
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Badania prowadzono w 23 punktach pomiarowych na dwéch poziomach, okoto 30 cm
pod powierzchnig i na gtebokosci okoto 1 m. Czesto$¢ wykonywania pomiaréw i poboru
prébek wynosita: temperatura i wilgotno$é: 2 x w miesigcu, powietrze glebowe: 2 x w
miesigcu, odciek: 1x w miesigcu; gleba: w momencie rozruchu, a nastepnie co 3 miesigce.

Wyniki

Ustabilizowane, po 6 miesigcach prowadzenia procesu, na niskim poziomie, szybkosci
biodegradacji wyraznie wzrosty w wyniku dodatku $rodka powierzchniowo czynnego.
Aktywnos$¢ mikrobiologiczna zloza, wyrazona stezeniem enzymu dehydrogenazy, wyraznie
wzrosta w poréwnaniu ze stanem z poczatku 1998 roku (rys 4).

Wyniki potwierdzajg, ze czynnikiem limitujgcym proces biodegradacji na przelomie
1998 i 1999 roku byta dostepnos¢ weglowodoréw dla aktywnych bakterii. Dodatek
surfaktantu spowodowat zwiekszenie tej dostepnosci i w konsekwencji istotny wzrost
szybkosci usuwania WPN (rys. 5i 6).
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Rys. 4. Zmiany $redniej aktywnos$ci mikrobiologicznej materiatu pryzmy w czasie
Fig. 4. Changes in TTC activity vs. time

Rys. 5. Zmiany stezen WPN w materiale biopryzmy w czasie
Fig. 5. Changes in TPH concentations vs. Time
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Rys. 6. Srednia szybko$é¢ remediacji WPN
Fig. 6. Mean TPH removal rate

Podsumowanie

Dodatek srodka powierzchniowo czynnego do materiatu biopryzmy spowodowat, ze w
ciggu trzech miesiecy (OC5) blisko 44% i 61% pozostatego WPN zostato usuniete

odpowiednio z pasywnej i aktywnej czesci biopryzmy.

Postep procesu bioremediacji

Stan poczatkowy

) OoC1 0ocC2
Baseline
Tony
Metric Tons 148 100 68.6
Ie 0,
Pozostatos¢ WPN % 100 68 46

Remaining TPH %

WNIOSKI

Tabela 3

0oC3 0oC4 0OC5

68.6 66.8 28.1

46 45 19

Badania laboratoryjne i prace terenowe nad zastosowaniem $rodkéw powierzchniowo
czynnych w celu zwigkszenia skutecznosci procesu biodegradacji zanieczyszczen po kwasnej

rafinacji ropy naftowej wykazaly, ze:

« w warunkach laboratoryjnych dodatek $rodkéw powierzchniowo czynnych poprawia
dostepno$¢ zanieczyszczen dla mikroorganizméw, co skutkuje wzrostem aktywnosci

mikrobiologicznej i szybkosci degradacji WPN w glebie,

* Rokanol N8 okazat sie¢ najbardziej skutecznym z badanych $rodkéw powierzchniowo
czynnych i zostat wybrany do zastosowania w warunkach terenowych,

» zastosowanie dodatku $rodka powierzchniowo czynnego w warunkach terenowych
spowodowalo znaczny wzrost szybkosci bioremediacji zanieczyszczen.
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Abstract

The Institute for Ecology of Industrial Areas and the US Department of Energy have been
working together to develop cost-effective environmental remediation technologies such as
the demonstration of bioremediation techniques for the clean up of acidic petroleum sludge
impacted soils at the Czechowice Oil Refinery in southern Poland. The waste material was
composed primarily of high molecular weight aromatic hydrocarbons. A biopile design, which
employed a combination of passive and active aeration in conjunction with nutrient
application, was used to increase the biodégradation ofthe contaminants of concern
The main objective of the Czechowice Oil Refinery Bioremediation Demonstration Project
for fiscal year 1999 was to determine the effects of surfactantapplication on thebiopile
operation. A column experiment was carried out in order to select asurfactant suitable for
application in the biopile. The selected surfactant was applied to the biopile and the results
obtained were evaluated.

Column experiment showed that TPH removal was influenced by type of surfactant used.
Average biodégradation rates were:

- in the column with Brij 30 analogue, 240 mg/kg day,

- in the column with Triton N 102 analogue, 320 mg/kg day,

- in the column with no surfactant added, 160 mg/kg day.
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The addition of surfactants influenced an increase in microbial activity measured using TTC
test. The lowest level of microbial activity was measured in the column, in which no
surfactant was added.

The biopile application showed that, after three months of surfactant treatment, nearly 44%
and 61% of the remaining TPH were respectively removed from the passively and actively
aerated sections of the biopile.

Mean TPH removal rate reached a value close to those obtained during first stage of the
biopile operation. These results can be treated as an indication, that in some circumstances,
surfactants are able to accelerate the removal of TPH from soil contaminated with weathered
acidic petroleum refining sludge. Most probably, a combination of increased microbiological
activity and contaminant bioavailability is responsible for these results.
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