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1. WPROWADZENIE

Postepujaca degradacja srodowiska przyrodniczego spowodowana jest przede wszystkim silng
antropopresja, zwlaszcza na terenach zurbanizowanych i zindustrializowanych. Czlowiek wywiera
coraz silniejsza presje na Srodowisko, pozostawiajac wiele $ladow swojej dziatalnosci. Szczegdlnie
narazona na niekorzystne oddziatlywanie dziatalnosci przemyslowej cztowieka jest powierzchnia
ziemi. Zgodnie z definicjg zawarta w Ustawie z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony srodowiska
(Dz. U. 2022, poz. 2556 t.j.), powierzchnia ziemi rozumiana jako uksztattowanie terenu, glebe, ziemi¢
i wody gruntowe, z tym, ze:

,»gleba” oznacza gorng warstwe litosfery, ztozong z czeSci mineralnych, materii organicznej,

wody glebowej, powietrza glebowego i organizméw, obejmujgca wierzchnig warstwe gleby

i podglebie,

— ,ziemia” oznacza goOrng warstwe litosfery, znajdujaca si¢ ponizej gleby, do glebokosci
oddzialywania cztowieka,

- ,,wody gruntowe” oznaczaja wody podziemne w rozumieniu przepisow ustawy z dnia 18 lipca
2001 r. — Prawo wodne, ktore znajdujg si¢ w strefie nasycenia i pozostaja w bezposredniej
stycznosci z gruntem lub podglebiem.

Skazenie powierzchni ziemi przejawia si¢ w postaci zanieczyszczenia pierwiastkami
i zwigzkami chemicznymi powszechnie uwazanymi za szkodliwe lub niebezpieczne dla zdrowia lub
zycia ludzi, atakze srodowiska przyrodniczego. Wciaz narastajace zanieczyszczenie gleby ropa
naftowa i jej pochodnymi spowodowane jest glownie nadmierng eksploatacjg zt6z naftowych oraz
awariami podczas wydobycia, magazynowania czy transportu tych substancji (Alexander, 1999).
Substancje ropopochodne obfituja w weglowodory o dziataniu mutagennym i kancerogennym, a ich
szkodliwy wplyw na organizmy zywe, W ktorych zwiazki te si¢ kumuluja, obserwowany jest nawet
po wielu latach (Atlas, 1995).

Prawodawstwo polskie w zakresie ochrony $rodowiska daje wiele narzedzi instytucjom
administracji panstwowej do podejmowania czynnosci bezposrednio zwigzanych z jakoscia
srodowiska gruntowo-wodnego. Na mocy aktualnych aktow prawnych nakladane sg liczne obowiazki
na przedsigbiorcow korzystajacych ze srodowiska, zwlaszcza tych ktérzy poprzez swoja dziatalnosé
potencjalnie moga znaczaco na nie oddzialywa¢. Realizacja celow i1 zamiaro6w postawionych
w aktualnych przepisach zwigzana jest bezposrednio z konieczno$cia wykonywania badan
fizykochemicznych $rodowiska gruntowo-wodnego, w szczegdlno$ci na zawarto$¢ pierwiastkow
i zwigzkoéw organicznych zwigzanych z substancjami powodujgcymi ryzyko.

Na terenach, w obrebie ktérych zidentyfikowano zanieczyszczenie powierzchni ziemi,
wiladajacy powierzchnig ziemi, zgodnie z art. 101 h. ustawy z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony
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srodowiska (Dz. U. 2022, poz. 2556 t.j.) jest obowigzany do przeprowadzenia remediacji, czyli
podjecia wszelkich czynnosci rozumianych jako poddanie zanieczyszczonej gleby dzialaniom
majacym na celu usuniecie lub zmniejszenie ilosci substancji powodujacych ryzyko lub ograniczenie
rozprzestrzeniania, tak, aby tereny zanieczyszczone przestaly stwarza¢ zagrozenie dla zdrowia ludzi
lub stanu srodowiska, jezeli takie zostato stwierdzone. Gtownym celem remediacji zanieczyszczonej
gleby jest calkowite usunigcie zanieczyszczen, a W przypadku, gdyby byto to niewykonalne,
ograniczenie ryzyka ich negatywnego wptywu na srodowisko (Stuczynski i in., 2004).

Podczas planowania prac remediacyjnych powinno si¢ uwzgledni¢ przyszte przeznaczenie
i zagospodarowanie terenu zanieczyszczonego, zwlaszcza, jezeli planowane jest wykorzystywanie
takiego terenu kwalifikujgcego go do grupy gruntéw I (m.in. tereny mieszkaniowe i uslugowe)
zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 1 wrze$nia 2016 r. W sprawie sposobu
prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016. poz. 1395) oraz rachunek
ekonomiczny prowadzonych dziatan. Uwzglednia si¢ réwniez rodzaj zanieczyszczenia i jego
charakterystyke jako$ciowa, jak tez iloSciowa, lokalne warunki geologiczne i hydrogeologiczne
majace wpltyw na migracj¢ zanieczyszczen w srodowisku, wszelkie drogi i czynniki narazenia majace
wplyw na zdrowie cztowieka, a takze mozliwosci techniczne i technologiczne wykonania remediacji
na danym terenie oraz zaktadany czas, w ktorym planuje si¢ osiagnac¢ pozadany efekt (zwykle metody
dtugotrwate sg znacznie tansze od metod przynoszacych efekty w relatywnie krotkim okresie czasu).
Mechanizm fitoremediacji, zwanej zielong technologia, polega gtownie na zastosowaniu aktywnosci
roslin do proceséw usuwania, translokacji, stabilizacji i/lub degradacji zanieczyszczen w glebie (Pilon-
Smits, 2005). Ro$liny pobierajg zwigzki toksyczne z gleby poprzez roztwor glebowy (Mani i Kumar,
2014). Rozpuszczalne formy metali cigzkich stanowig istotne zagrozenie dla srodowiska gruntowo-
wodnego poprzez tatwg migracje w $rodowisku (Kabata-Pendias i Pendias, 2001; Karczewska, 2008).
W nastepstwie oddziatywania roslin posiadajacych zdolno$¢ degradacji metali ciezkich na srodowisko
glebowe, biodostepne formy metali mogg przechodzi¢ w formy trudniej dostepne (Berti i in., 1998;
Sas-Nowosielska i in., 2008; Vamerali i in., 2010). Wigzanie zanieczyszczen w glebie opiera si¢ na
procesie pobierania i akumulacji w korzeniach, adsorpcji na powierzchni korzeni lub przeksztatcenia
w zwigzki stabo i trudno rozpuszczalne w ryzosferze (Ali i in., 2013; Mani i Kumar, 2014; Ruttens
i in., 2006).
Przeprowadzone przez wielu autorow badania wykazaly, ze fitotoksycznos¢ probek gleby
zanieczyszczonej zwigzkami ropopochodnymi malata w miarg postgpujacego procesu fitoremediacji,
a probki gleby charakteryzowaly si¢ mniejszg toksyczno$cig, w pordwnaniu z probkami poddanymi
jedynie samooczyszczaniu (Matachowska-Jutsz i in. 2012; Olson i Fletcher, 1999; Shahriari iin.,
2006; Wang iin. 2008). Wykorzystanie roslin do procesu oczyszczania lub unieruchamiania
zanieczyszczen w glebie sprzyja dodatkowo stabilizacji podtoza i hamowaniu procesu erozji, a tym

samym ogranicza powierzchniowe rozprzestrzenianie si¢ zanieczyszczonej gleby (Wojcik, 2000;
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Vamerali i in., 2010). Dowodzi to istotnego wptywu ro$lin na proces oczyszczania gleby z produktow
ropopochodnych i metali cigzkich.

Badania nad efektywnos$cig procesu fitoremediacji w oczyszczaniu gleb maja duze znaczenie,
ze wzgledu na eliminowanie srodkow chemicznych z procesow oczyszczania, ktére pomimo pewnych
pozytywnych wlasciwosci prowadza do nieodwracalnych zmian W $rodowisku glebowym,
przeksztatcaja kierunki zachodzenia procesow glebotworczych lub catkiem je hamujg oraz zmniejszaja
aktywno$¢ mikroflory 1 mikrofauny glebowej. Dodatkowo eliminacja srodkow chemicznych
Z procesOw oczyszczania gleb, przy jednoczesnym powszechniejszym wykorzystaniu wlasciwosci
ro$lin spowoduje spadek kosztow prowadzenia prac remediacyjnych, zwlaszcza metodg in situ.
Szacuje sie, ze fitoremediacja jest dziesieciokrotnie tansza od fizykochemicznych metod remediacji
gleby. Zastgpienie tradycyjnych technik fizykochemicznych fitoremediacja, moze ograniczy¢ koszty
nawet o 50-80% (van Epps, 2006). Metody remediacji in situ majg duze znaczenie na terenach,
zktorych  usunigcie zanieczyszczonego gruntu moze by¢ problematyczne technicznie

lub nieuzasadnione ekonomicznie.

2. PRZEGLAD LITERATURY

2.1. Akty prawne dotyczace oceny stopnia zanieczyszczenia gleby

Aktualne prawodawstwo polskie w zakresie ochrony srodowiska umozliwia instytucjom
administracji panstwowej podejmowanie czynnosci bezposrednio zwigzanych z jako$cig srodowiska
gruntowo-wodnego. Ponadto na jego mocy nakladane sa liczne obowigzki ztym zwigzane,
na jednostki administracji  centralnej, samorzadu terytorialnego, ale przede wszystkim
na przedsiebiorcow korzystajacych ze srodowiska, a zwtaszcza tych ktorzy poprzez swoja dziatalnosé
moga na nie oddziatywaé. Wiekszos¢ obecnie obowiazujacych przepisow bezposrednio wynika
z cztonkostwa Polski w Unii Europejskiej i jej prawodawstwa, ktore w silnym stopniu ktadzie nacisk
na aspekty zwigzane z ochrong $rodowiska, w tym szczeg6lnie powierzchni ziemi i jej elementow.
Unia Europejska naklada na kraje czltonkowskie obowiazek zapobiegania procesom degradacji
srodowiska naturalnego, w tym gleby.

Do najwazniejszych polskich przepisoéw prawnych, obejmujacych swym zakresem aspekty
zwigzane z powierzchnia ziemi, jej stanem i ochrong naleza:

— Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony srodowiska (Dz. U. 2022, poz. 2556 t.j.),

— Ustawa z dnia 13 kwietnia 2007 r. o zapobieganiu szkodom w srodowisku i ich naprawie
(Dz. U. 2020, poz. 2187 t.j.),

— Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie sposobu

prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz. 1395),



— Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzeénia 2016 r. w sprawie rejestru
historycznych zanieczyszczen powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz. 1397),

— Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 22 lipca 2019 r. w sprawie kryteriow oceny
wystgpienia szkody w srodowisku (Dz. U. 2019, poz. 1383),

— Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzeénia 2016 r. w sprawie dzialar

naprawczych (Dz. U. 2016, poz. 1396),

— Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie rejestru szkod
W srodowisku (Dz. U. 2016, poz. 1398).

Zanieczyszczenia powierzchni ziemi zwigzane sa w duzej mierze zterenami przemystowymi,
na ktorych prowadzona byta lub nadal jest intensywna dziatalno$¢ produkcyjna opierajaca sie¢ m. in.
na wykorzystywaniu substancji powodujacych ryzyko, ktére sa rozumiane jako substancje stwarzajace
zagrozenie, nalezace co najmniej do jednej klasy zagrozenia wymienionych w czes$ciach 2-5
zalacznika nr I do Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z dnia
16 grudnia 2008 r. w sprawie Kklasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin.
Substancje powodujace ryzyko, dla ktorych okreslono dopuszczalne zawarto$ci w gruncie
to pierwiastki lub zwiazki chemiczne, ktorych ponadnormatywna zawarto$¢ w glebie i ziemi moze
powodowac¢ negatywne skutki dla zdrowia lub Zycia ludzi oraz stanu $rodowiska gruntowo-wodnego.
Zgodnie z Zatacznikiem 1 Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrze$nia 2016 r. w sprawie

sposob prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi do tych substancji zaliczamy:

o Metale i metaloidy — arsen, bar, chrom, cyna, cynk, kadm, kobalt, miedz, molibden, nikiel,
otow, rtec;

e Weglowodory ropopochodne — benzyny i oleje (suma weglowodorow Cg-C12, sktadnikow
frakcji benzyn oraz suma weglowodorow Ci,-Cgs, sktadnikow frakeji oleju);

e Weglowodory aromatyczne — BTEX;

e Wiclopierscieniowe weglowodory aromatyczne — WWA,;

e Weglowodory chlorowane — np. PCB, chlorofenole, chlorobenzeny;

e Srodki ochrony roslin — pestycydy;

e Zanieczyszczenia nieorganiczne — cyjanki;

e Pozostale — np. fenole, ftalany, krezole.

Najczesciej identyfikowane zanieczyszczenia w glebie to przede wszystkim metale cigzkie
i weglowodory (zaro6wno alifatyczne jak i aromatyczne).
Kazda szczegdtowa identyfikacja terenu zanieczyszczonego, powinna by¢ poparta badaniami

laboratoryjnymi wykonywanymi wylacznie w laboratorium akredytowanym. Szczegoélowa procedure
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postepowania od etapu planowania badan, poprzez wykonywanie badan terenowych, na badaniach
laboratoryjnych konczac okresla Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzeénia 2016 r.
W sprawie sposob prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi, dostosowane do przepisow

UE. Poszczegoélne etapy identyfikacji terendw zanieczySzczonych:

— Etap | — ustalenie dziatalnosci mogacej by¢ przyczyng zanieczyszczenia na danym terenie

obecnie lub w przesztosci;

— Etap Il — ustalenie listy substancji powodujacych ryzyko, ktorych wystepowanie w glebie lub
w ziemi jest spodziewane;

— Etap Il — zebranie oraz analiza dostepnych i aktualnych zrodet informacji oraz badan
istotnych dla oceny zagrozenia zanieczyszczeniem gleby lub ziemie substancjami

powodujacymi ryzyko z listy ustalonej w etapie II;

— Etap IV — zebranie informacji koniecznych do wykonania badan wst¢pnych oraz wykonanie

badan wstepnych;

— FEtap V — w przypadku stwierdzenia w gruncie ponadnormatywnych zawartos$ci substancji
powodujacych ryzyko - przeprowadzenie badan szczegotowych, ktére moga zostaé

wykorzystane do opracowania projektu planu remediacji, a nast¢pnie do jej wykonania.

W Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska W sprawie sposobu prowadzenia oceny
zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016 poz. 1395) dopuszczalne zawartoSci substancji
zawartych w glebie okresla si¢ dla czterech grup gruntéw, wydzielonych w oparciu o sposéb ich
uzytkowania zgodny z ewidencja gruntow i budynkow (Prawo geodezyjne i kartograficzne). Jezeli dla
danego terenu opracowano miejscowy plan zagospodarowania przestrzennego, dopuszczalne
zawartos$ci okre$la si¢ dla czterech grup gruntow wydzielonych w oparciu o sposéb ich uzytkowania,
poniewaz MPZP jest dokumentem nadrzgdnym w stosunku do rejestru ewidencji gruntéw. Tym
sposobem zgodnie z zapisami ww. rozporzadzenia wyrdznia si¢ cztery grupy gruntow:

e grupa | — tereny mieszkaniowe, w tym inne tereny zabudowane, zurbanizowane tereny
niezabudowane, grunty rolne zabudowane, tereny rekreacyjno-wypoczynkowe;

e grupa Il — tereny rolnicze i tereny ogrodkow dziatkowych, sady, taki, pastwiska;

e grupa Il — lasy, w tym grunty zadrzewione i zakrzewione, nieuzytki, tereny zieleni objete
formami ochrony przyrody;

e grupa IV — tereny przemystowe, w tym tereny obiektow produkcyjnych, sktadow

i magazynow, obszary i tereny gornicze, tereny drog, tereny infrastruktury techniczne;j.
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Dla kazdej grupy gruntow okreslono dopuszczalne warto$ci stezen substancji zawartych w glebie,

z uwzglednieniem glgbokosci oraz dla glebszych warstw gruntu - przepuszczalnosci. Przyktadowe

warto$ci standardow jakosci gleb dla wybranych metali cigzkich przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Dopuszczalne wartos$ci stgzen wybranych substancji w glebie lub ziemi okreslone dla
glebokosci 0,0 — 0,25 m p.p.t., z podziatem na grupy gruntow

Dopuszczalne zawarto$ci substancji powodujacych ryzyko z podziatem na

grupy i podgrupy gruntéw
Parametr Jednostka I
I i v
-1 -2 11-3
Arsen mg-kg? s.m. 25 10 20 50 50 100
Bar mg-kg? s.m. 400 200 400 600 1000 1500
Chrom mg-kgt s.m. 200 150 300 500 500 1000
Cyna mg-kg?s.m. 20 10 20 40 100 350
Cynk mg-kgt s.m. 500 300 500 1000 1000 2000
Kadm mg-kgt s.m. 2 2 3 5 10 15
Kobalt mg-kgts.m. 50 20 30 50 100 200
Miedz mg-kgts.m. 200 100 150 300 300 600
Molibden mg-kgts.m. 50 10 25 50 100 250
Nikiel mg-kgts.m. 150 100 150 300 300 500
Otow mg-kgts.m. 200 100 250 500 500 600
Rteé mg-kgts.m. 5 2 4 5 10 30
Suma
weglowodorow
Cs-C1a, mg-kg™s.m. 1 1 50 500
sktadnikow frakcji
benzyn
Suma
weglowodorOw | ot m. 30 50 300 3000
C12'C35,

sktadnikow oleju

W przypadku badania gleb z zakresu glgbokosciowego ponizej 0,25 m w celu pordwnania stgzen

substancji okreslonych w gruncie ze warto$ciami granicznymi okreslonymi z ww. rozporzadzenia,

poza indywidualnym podziatem na grupy gruntoéw uwzglednia si¢ takze wodoprzepuszczalno$¢ gruntu

okreslong wspolczynnikiem filtracji.
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Tabela 2. Dopuszczalne warto$ci stezen wybranych substancji w glebie lub ziemi okreslone dla

glebokosci ponizej 0,25 m p.p.t,

wodoprzepuszczalnosci gleby i ziemi

z podziatem na grupy gruntéw oraz uwzglednieniem

Dopuszczalne zawarto$ci substancji powodujacych ryzyko z podziatem na

grupy i podgrupy gruntéw
I, 11, 111
Parametr Jednostka v -
Wodoprzepuszczalnosé Wodoprzepuszczalnosé
wyzsza lub réwna | nizsza niz 1x107 | wyzsza lub réwna | nizsza niz 1x107
1x107 m/s m/s 1x107" m/s m/s
Arsen mg-kg™ s.m. 20 50 25 100
Bar mg-kg™t s.m. 300 600 300 3000
Chrom mg-kg™t s.m. 300 500 300 800
Cyna mg-kg™ s.m. 30 50 40 300
Cynk mg-kg™ s.m. 300 500 300 3000
Kadm mg-kg™ s.m. 3 5 6 20
Kobalt mg-kg? s.m. 30 60 50 300
Miedz mg-kg™ s.m. 150 300 200 1000
Molibden mg-kg™s.m. 25 50 30 200
Nikiel mg-kg™ s.m. 100 200 100 500
Otow mg-kg™ts.m. 100 300 200 1000
Rteé mg-kg? s.m. 3 5 4 50
Suma
weglowodoréw P
CoCoy. skladnikow | ™8 kgt s.m. 50 500 50 750
frakcji benzyn
Suma
W‘?g(l:ow"cdomw mg kg s.m. 1000 3000 1000 3000
127835,

sktadnikow oleju

Nalezy takze podkresli¢, ze polskie standardy prawne nie biorg pod uwage wigkszosci

wlasciwosci gleby. Obowigzujace regulacje prawne, pomimo licznych nowelizacji wciaz odnosza si¢

do catkowitej zawartosci metali cigzkich w glebie, nie uwzgledniajac zwigzkéw w jakich wystepuja

one w $Srodowisku, co ma duze znaczenie w okresleniu ich rzeczywistej mobilnosci. W zwiagzku

z powyzszym, wyniki badan uzyskane w niniejszej pracy dotycza catkowitej zawarto$ci metali

ciezkich glebie, zgodnie z obowigzujacymi regulacjami prawnymi.
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2.2 Zwiazki ropopochodne

Substancje ropopochodne stanowig poszczegolne frakcje powstajace w wyniku destylacji ropy
naftowej, bedacej ztozong mieszaning nasyconych i nienasyconych weglowodorow alifatycznych,
jedno- 1 wielopier$cieniowych wegglowodorow aromatycznych, zwiazkow heterocyklicznych
zawierajacych jeden lub kilka atoméw tlenu, azotu lub siarki oraz $ladowe ilosci jonéw metali
cigzkich, takich jak otow, cyna, arsen, rt¢¢, german, antymon, tal, wanad, zelazo (Thapa i in., 2012;
Logeshwaran i in., 2018).

Frakcje pierwsza destylacji ropy naftowej stanowi gaz rafineryjny, ktory jest mieszaning
gazowych weglowodoréw (alkanow) zawierajacych w czasteczce od jednego do czterech
atomow wegla.

Drugga frakcja jest eter naftowy, zbudowany z weglowodordéw o tancuchach zawierajacych nie
wiecej niz siedem atomow wegla. Eter naftowy zwany benzyng lekka jest stosowany jako benzyna
apteczna, rozpuszczalnik ekstrakcyjny, a takze jako paliwo lotnicze.

Trzecig frakcje stanowi benzyna cigzka, ktéora zawiera weglowodory o tancuchach
zbudowanych z szeéciu do dziewieciu atomow wegla. Na drodze procesow reformingu, oczyszczania
i uszlachetniania benzyny ciezkiej uzyskuje si¢ z niej benzyny samochodowe wysoko-
i niskooktanowe. Kolejng frakcja jest benzyna cigzka ligroina zwana tez benzyng lakowa, ktora stosuje
si¢ do lakieréw, olejow, farb itp. Ostatnig frakcja ropy naftowej jest nafta, w sktad ktérej wchodza
weglowodory zabudowane z tancuchow zawierajacych od dziesigciu do szesnastu atomow wegla.
Pozostatos¢ po destylacji atmosferycznej po odpowiedniej obrébce stanowi szereg olejow naftowych
i produktéw przemystowych takich jak tluszcze i oleje smarne (Cig — Cy), oleje napedowe, oleje
gazowe oraz olej parafinowy (Cy, — Cyo) (Rakowska, 2012).

Na skutek wydobywania, transportu i przerobki ropy naftowej, bardzo czesto dochodzi do
zanieczyszczenia srodowisko gruntowo-wodnego, co stanowi powazny problem nie tylko w Polsce,
ale i na calym $wiecie. Substancje ropopochodne zanieczyszczajace srodowisko glebowe powoduja
w nim zmiany fizyczne, chemiczne i biologiczne (Khan i in., 2013; Logeshwaran i in., 2018;
Masakorala i in., 2014). Weglowodory adsorbowane sg zar6wno na mineralnych jak i na organicznych
czastkach gleby, na skutek czego powstaja kompleksy charakteryzujace si¢ rézna silg i trwatoscia
wigzania. W efekcie, biodostepnos¢ weglowodorow zostaje ograniczona, a ich rozktad jest czesto
mocno utrudniony (Kotwzan, 2008).

Lekkie frakcje ropy naftowej (weglowodory od Cs-Ci;) dzialaja toksycznie na organizmy
glebowe i rosliny, sa bardzo reaktywne, tatwo przemieszczaja si¢ w ziemi i ulatniaja do atmosfery.
Weglowodory C;,-C4, sg mniej szkodliwe dla organizmoéw glebowych, jednak ich nagromadzenie

W duzej iloSci uniemozliwia w glebie prawidlowy rozwoj zycia biologicznego oraz prowadzi do
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obnizenia wymiany powietrznej wynikajgcej z wypelnienia porow glebowych substancjami
ropopochodnymi (lIzdebska-Mucha, 2005).

Weglowodory wielopierscieniowe sg mato ruchliwe w glebie, jednak frakcje smoliste i asfaltowe sa
najbardziej trwate, a skutki ich oddziatywania utrzymujg si¢ najdtuze;j.

Przepracowane oleje silnikowe, ze wzgledu na ich zanieczyszczenie spowodowane praca silnika
(produkty rozktadu termicznego i mechanicznego oleju silnikowego) stanowia szczegdlne zagrozenie
dla srodowiska gruntowo-wodnego. Substancje te sg trudno biodegradowalne, posiadajg wlasciwosci
kancerogenne i hamujg wzrost i rozwdj niektorych roslin (Matuszynski i Matuszynska, 2009).

Zwiazki ropopochodne zanieczyszczajace srodowisko glebowe moga by¢ w nim rozproszone
w postaci substancji ptywajacych po powierzchni roztworu glebowego jako weglowodory
rozpuszczone w wodzie, w formie zanieczyszczenia zaadsorbowanego na czastkach gleby, a takze
jako gazy (Matachowska-Jutsz i in., 1997).

Na rozmiar skazenia gleby zwigzkami ropopochodnymi decydujacy wplyw ma stan fizyczny
gleby, jej struktura, tekstura oraz wilgotnos¢ (Masakorala i in., 2014; Przedwojski i in., 1980;
Schwitzguébel, 2017). Istotne znaczenie ma takze wielko$¢ zanieczyszczonego terenu, glebokosc,
do ktorej przenikaja produkty ropopochodne oraz ich sktad chemiczny (Wyszkowska i in., 2002).
Wigkszos¢ weglowodorow aromatycznych wystepujacych w ropie naftowej i jej pochodnych
ze wzgledu na toksyczne ikancerogenne dziatanie, stanowig zagrozenie dla zdrowia i zycia
organizmow zywych (Boldrin i in. 1993; Kasai i in., 2005).

W przypadku skazenia gleby zwigzkami ropopochodnymi najwigkszym zmianom ulegaja jej
wlasciwosci wodne w ukladzie powietrze-wodna. Przepuszczalno$é gleb wzgledem ropy naftowej i jej
pochodnych jest proporcjonalna do zawartosci wody w glebie. Stopien zanieczyszczenia gleby zalezy
takze od lepkosci zwigzkow ropopochodnych. Stwierdzono, ze ropa naftowa porusza si¢ czterokrotnie
wolniej niz olej opalowy charakteryzujacy si¢ mniejsza lepkoscia, w srodowisku glebowym w ktoérym
dominujg osady piaszczyste (Przedwojski i in., 1980). Wypelnienie porow glebowych przez produkty
ropopochodne zmniejsza retencje wodng oraz utrudnia przesigkanie i podsigkanie wody (Siuta, 2003),
co skutkuje zmniejszeniem pojemnosci kapilarnej gleby i tym samym ilo$ci wody, ktora jest dostepna
dla roslin (Przedwojski i in., 1980). Substancje ropopochodne dos¢ istotnie wpltywajg na naturalng
aktywno$¢ biologiczng gleb, co udowodniono licznymi badaniami (Boszczyk-Maleszak i in., 2000;
Kucharski i Jastrzebska, 2001; Masakorala i in., 2014; Megharaj i in., 2011; Nowak i in., 1998).
W wiekszosci przypadkéw wykazuja one dziatanie toksyczne hamujac wyraznie rozwdj
mikroorganizméw i zwigzang z nim aktywno$¢ enzymatyczng gleb. Istotne jest, ze nieduze
zanieczyszczenie gleby substancjami ropopochodnymi moze stymulowa¢ aktywno$¢ enzymatyczng
gleby (Kucharski i Jastrzgbska, 2006), jednak w wigkszych stezeniach pochodzace z ropy naftowej
oleiste sktadniki pokrywaja cienka warstwa czastki gleby i1 szczatki ro$lin, hamujgc w ten sposob
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prawidlowy przebieg proceséw zyciowych oraz zaburzajgc procesy mikrobiologiczne w glebie
(Schwitzguébel, 2017; Steliga, 2000).

Zanieczyszczenia gleb substancjami ropopochodnymi, wywierajg niekorzystny wptyw na wlasciwosci
gleby, zaburzajac jej wlasciwosci chemiczne, powietrzno-wodne oraz strukture gleby czego
konsekwencje sg wyraznie odczuwalne w rolnictwie (Baran S., 2000; Masakorala i in., 2014).
W efekcie gleba traci swoja aktywno$¢ biologiczng i nie odzyskuje jej nawet po uptywie kilku badz
kilkunastu lat, o czym $wiadcza liczne prace naukowe (Kotwzan 2002, 2003; Kucharski i Jastrzebska
2001; Pilon-Smits, 2005; Siuta 2003).

Wraz z koncentracja weglowodorow w glebie, zmienia si¢ jej odczyn pH, dochodzi do niedoborow
dostepnych form azotu i fosforu oraz wzrasta poziom wegla organicznego w srodowisku (Kolwzan,
2008; Lang i in., 2016). Zanieczyszczenia zwigzkami ropopochodnymi moga migrowac¢ w glab profilu
glebowego, a takze przedostawa¢ sie do wod gruntowych pod wplywem sil grawitacji. Wszystkie
te zmiany powoduja zaburzenie réwnowagi biologicznej $rodowiska  gruntowo-wodnego
(Logeshwaran iin., 2018). Zanieczyszczenia s$rodowiska substancjami ropopochodnymi jest
powszechne 1 stanowi powazny problem ekologiczny. Przyktadowo, zanieczyszczenie
weglowodorami  wod,  gruntéw, aw konsekwencji  produktéw  spozywczych  stwarza
niebezpieczenstwo dla zdrowia ludzi i zwierzat, z uwagi na to, ze wigkszo§¢ zwiazkow
ropopochodnych wykazuje dziatanie toksyczne, mutagenne i kancerogenne na organizmy zywe

(Logeshwaran i in., 2018; Rakowska 2012).

2.3. Metale ci¢zkie

Metale §ladowe, ze wzgledu na powszechno$¢ wystgpowania, sg jednym z najczesciej
badanych zanieczyszczen $rodowiska naturalnego. Metale sg naturalnymi sktadnikami $rodowiska
bedacymi w statym obiegu pomiedzy systemami powietrze-woda-gleba (Kabata-Pendias, 1993).

Naturalnym zrédlem pierwiastkow $ladowych w glebach jest skata macierzysta, materiat
biologiczny i opad atmosferyczny. Rosnace zanieczyszczenie §rodowiska metalami $ladowymi jest
najczesciej wynikiem dziatan antropogenicznych, jak przemyst hutniczy, gornictwo, rolnictwo czy
utylizacja odpadow (Ali i in., 2013; Kabata-Pendias, 1993; Mahar i in., 2016; Vamerali i in., 2010).
Udowodniono, ze metale ciezkie pochodzace ze zrodet antropogenicznych cechuja si¢ znacznie
wigksza rozpuszczalno$cig niz metale pochodzenia litogenicznego, gtéwnie ze wzgledu na zwiazki
chemiczne, z jakich sa uwalniane do $rodowiska naturalnego (Kabata-Pendias i Pendias, 1993; Ross,
1994).

Glownym czynnikiem determinujacym rozpuszczalno$¢ metali cigzkich w glebie jest jej
odczyn. Rozpuszczalnos¢ metali ciezkich wzrasta wraz z obnizeniem wartosci pH gleby. W zakresie

odczynu obojetnego i alkalicznego rozpuszczalno$é metali ciezkich jest niska. W glebach o kwasnym
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odczynie dochodzi do rozpuszczania tlenkow metali i uwalniania ich z mineratdéw pierwotnych
i wtornych. Ruchliwo$¢ metali w srodowisku kwasnym maleje zgodnie z szeregiem: kadm > cynk >
nikiel > mangan > miedz > otéw > rte¢ (Karczewska, 2002). Kadm jako metal ciezki charakteryzujacy
si¢ najwigksza ruchliwoscig i rozpuszczalnoscia podlega mobilizacji juz przy wartosci pH=6,5.

Istotnym czynnikiem warunkujacym retencj¢ jonow metali cigzkich w glebie i ich migracje do
roztworu glebowego jest pojemnos$¢ sorpcyjna gleby. Zawarto$¢ i rodzaj mineratow ilastych,
prochnicy i uwodnionych tlenkéw glinu i zelaza wplywaja na wielko$¢ pojemnosci sorpcyjnej gleby
(Alloway, 1995; Karczewska, 2002; 2008). Czynnikami wplywajacymi na proces rozpuszczania
metali cigzkich sa takze warunki oksydacyjno-redukcyjne czy zawarto$¢ materii organicznej
(Karczewska, 2002).

Zanieczyszczenie gleb metalami cigzkimi ze wzgledu na liczne zrédla antropogeniczne, jest
coraz bardziej powszechne, a ich zaleganie w glebie moze by¢ niezwykle dtugotrwate, okres trwania
ofowiu w klimacie umiarkowanym szacuje si¢ nawet na okoto 10 000 lat (Ociepa-Kubicka i Ociepa,
2012). Metale cigzkie, w przeciwienstwie do substancji ropopochodnych, nie ulegaja rozktadowi pod
wplywem  mikroorganizméw  glebowych, co przy duzych koncentracjach  prowadzi
do nieodwracalnych zmian w glebie (Alloway, 1995).

Do metali cigzkich zalicza si¢ metale o gestosci powyzej 5 g/cm. W literaturze obok terminu
metale cigzkie czesto pojawia sie takze okreSlenie metale $ladowe, wilaczajac do tej grupy
pierwiastkow rowniez pierwiastki 1zejsze takie jak np. glin (2,6 g/cm®). Cze$é z nich charakteryzuje
si¢ wlasciwosciami toksycznymi, negatywnie oddzialowujacymi na organizmy zywe. Metale cigzkie
kumulujg si¢ w organizmach zywych, z czasem ograniczajac ich podstawowe funkcje Zzyciowe
(Kabata-Pendias i Pendias, 1999; Mani i Kumar, 2014). Formy rozpuszczalne metali cigzkich sa
szczegolnie szkodliwe, poniewaz tatwo przedostaja si¢ do organizméw zywych i sa wchlaniane przez
ro$liny, zwierzeta i ludzi. Rozpuszczalne formy metali cigzkich posiadajg szczegdlng tatwos¢ migracji
w $Srodowisku przez co stanowig duze zagrozenie dla wod powierzchniowych i1 podziemnych, skad
poprzez roztwér glebowy sg pobierane przez ro$liny. Metale ciezkie sa wchtaniane do organizmu
przez skore, drogi oddechowe lub pokarmowe wraz ze spozywanymi produktami roslinnymi
i zwierzecymi. Metale cigzkie sg niebezpieczne dla zdrowia, poniewaz zakldcajg pracg wielu uktadow
w organizmach zywych. Zagrozenie metalami cigzkimi wynika z ich migracji w tancuchu troficznym
gleba-roslina-zwierzg-cztowiek oraz ich akumulacji w ostatnim ogniwie, jakim jest organizm
cztowieka. W organizmach zywych narazonych na dziatanie metali ciezkich moga wystapi¢ zmiany,
wywolujace szereg zespotdw chorobowych. Dlugotrwata ekspozycja na metale cigzkie moze
powodowa¢ wystapienie choroby nowotworowej, uszkodzenia organéw wewnetrznych lub zmiany
w ich prawidtowym funkcjonowaniu (Ali i in., 2013; Mabhar i in., 2016; Mani i Kumar, 2014; Ociepa-
Kubicka i Ociepa, 2012; Vamerali i in., 2010).
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Pod wzgledem zapotrzebowania biochemicznego organizmow zywych, cz¢$¢ metali cigzkich
jest im niezbgdna do prawidlowego rozwoju i przebiegu procesd6w metabolicznych (miedz, zelazo,
mangan, cyna, cynk, kobalt, chrom, selen, wanad oraz magnez). Jednak takie metale jak kadm, otow
czy rte¢ niezaleznie od ilosci w jakiej wystepuja sa zawsze szkodliwe dla organizmow zywych
(Kabata-Pendias i Pendias, 1999; Mahar i in., 2016; Vamerali i in., 2010).

Metale cigzkie ze wzgledu na biodostepno$¢ mozna podzieli¢ na 1) nietoksyczne, jak np.
zelazo, 2) toksyczne w zaleznosci od stgzenia i dostepne w formach rozpuszczalnych, np. kadm,
miedz, nikiel, otdéw, platyna, zloto, rtgé, cynk i cyna oraz 3) toksyczne i niedostgpne w formie
rozpuszczalnej, np. wanad, wolfram, tytan czy osm (Kabata-Pendias i Pendias, 1999).
Do najniebezpieczniejszych dla zdrowia organizméw zywych nalezy zaliczy¢ kadm, ktory
charakteryzuje si¢ duza zdolno$cia migracji z gleb do wod podziemnych. Ponadnormatywne stezenia
w glebie takich metali jak miedz, cynk i arsen zagrazaja organizmom zywym, ro§linom i mikroflorze
glebowej, co zostato potwierdzone m.in. badaniami Kabaty-Pendias i Pendias (1993), Swedzynskiej
i Sawickiej (2010).

Metale cigzkie mogg powodowaé w organizmach zywych ostre zatrucia i choroby przewlekte.
Za ostre zatrucia odpowiada najczesciej arsen, cynk, kadm, miedz i rte¢. Przewlekte stany chorobowe
moze wywolywaé arsen, cynk, kadm, chrom, miedz, rte¢, otow, cyna, kobalt, nikiel, mangan, selen,
zelazo i glin. Dlugotrwale narazenie na dziatanie metali cigzkich moze powodowa¢ okreslone skutki
zdrowotne. W zalezno$ci od czasu ekspozycji organizmu na metale cigzkie i ich stgzen moga one
wywota¢ bardzo niebezpieczne zmiany mutagenne lub uszkodzenia os$rodkowego systemu
nerwowego. Udowodniono korelacje pomigdzy stgzeniami metali cigzkich w spozywanych pokarmach
czy wdychanym powietrzu a umieralno$cig ludzi i zwierzat na nowotwory (Mani i Kumar, 2014;
Ociepa-Kubicka i Ociepa, 2012). Metale ciezkie kumulujg si¢ w organach poszczegolnych uktadow
i po osiggnieciu w organizmie dawki progowej wykazuja oddzialywanie kancerogenne, np.
uszkodzenia nerek przez kadm i arsen, nowotwor ptuc i zotadka spowodowane kadmem i kobaltem
czy zmiany w funkcjonowaniu uktadu krwiono$nego wywotane zwigzkami otowiu (Chmielnicka,
1999; Mani i Kumar, 2014). Do najbardziej toksycznych metali cigzkich naleza otéw, rte¢ i kadm.

Otow oddziatujac na ludzi i zwierzeta wywotuje niedokrwisto$¢, zaburzenia funkcji nerek,
watroby i osrodkowego oraz obwodowego uktadu nerwowego. Szczegdlnie wrazliwe na dziatanie tego
metalu sg organizmy w stadium rozwoju - ptody, noworodki, dzieci, a takze kobiety w ciazy, palacze
tytoniu, osoby z niedoborami zywieniowymi i niedoborem zelaza (Pawlas, 2014). Otow powoduje
takze zaburzenia w uktadzie rozrodczym i metabolizowaniu wapnia, na skutek czego jego nadmiar
W organizmie jest przyczyna deformacji kosci (Ociepa-Kubicka i Ociepa, 2012).

Rte¢ 1 jego zwiazki naleza do najbardziej toksycznych, ktore kumuluja si¢ w nerkach, watrobie
i w ukladzie nerwowym, gléwnie w mozgu powodujac nieodwracalne zmiany (Langauer-

Lewowicka, 2014).
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Kadm jest metalem cigzkim charakteryzujgcym si¢ dzialaniem rakotwoérczym,
embriotoksycznym i teratogennym (Ociepa-Kubicka i Ociepa, 2012). Metal ten niekorzystnie wplywa
na uklad kostny, poprzez zaburzenie metabolizmu wapnia i fosforu obniza ggstos¢ kosci czego
nastepstwem jest podwyzszone ryzyko ztaman (Langauer-Lewowicka, 2014). Kadm toksycznie
oddzialuje na uktad moczowy powodujac uszkodzenia kanalikow nerkowych i kamice nerkows, uktad
oddechowy wywotujac dysfunkcje pecherzykow plucnych, blony §luzowej, a nawet niewydolnos¢
oddechows oraz na uktad krwionosny (Pawlas, 2014).

Niedobor pierwiastkow Sladowych w glebie rowniez moze powodowaé niekorzystne skutki
W rozwoju roslinnosci. Z kolei ich ponadnormatywna zawarto$¢ dziata fitotoksycznie na rosliny w niej
zyjace, jednak na og6t rosliny charakteryzuja si¢ wigksza tolerancjag w Sstosunku do podwyzszonych
ilosci metali cigzkich niz na ich niedobor, co jest zwigzane z mechanizmem unieruchamiania nadmiaru
metali ciezkich w blonach komoérkowych roslin lub wewnatrz ich komorek (Ernst, 1996; Vamerali
iin., 2010). Rosliny moga zaréwno akumulowaé, jak i ogranicza¢ dostgpnos¢ metali cigzkich
w glebie. Moga réwniez wpltywaé¢ na wlasciwosci fizykochemiczne gleby poprzez tworzenie
organicznych zwiazkéw ograniczajacych przenikanie metali cigzkich do gleby. Rosliny adaptujac sie
do warunkow $rodowiska wyksztalcity szereg réznorakich mechanizméw tolerancji i odporno$ci
na podwyzszona zawarto$¢ metali ciezkich w glebach, co dato poczatek wykorzystaniu ich
w technologii fitoremediacji. Intensywnos¢ procesu pobierania, akumulacji i transportu jonow metali
przez rosliny jest zalezna od wielu czynnikoéw takich jak sam gatunek rosliny, rodzaj gleby, w ktorej
roslina zyje ijej whasciwosci, klimat czy warunki wodne (Mani i Kumar, 2014; Pilon-Smits, 2005;
Sheoran i in. 2016; Vamerali i in., 2010).

Problem oczyszczenia gleby z zanieczyszczenia w postaci metali cigzkich jest zlozony

ze wzgledu na ich trwaly charakter i powszechne wystepowanie.

2.4. Technologie i metody remediacji gleb zanieczyszczonych zwigzkami

ropopochodnymi i metalami ciezkimi

Najczesciej polecang technika pozwalajacg na sprawng realizacje procesu remediacji in situ sa
metody biologiczne. Naleza do nich bioremediacja i fitoremediacja. Bioremediacja jest procesem
opartym na zdolnosciach niektorych grup drobnoustrojow i mikroorganizmow glebowych do rozktadu
substancji sklasyfikowanych jako zanieczyszczenia. Metody te sa gltéwnie stosowane dla
zanieczyszczen zwigzkami ropopochodnymi (Khan iin., 2013; Megharaj i in., 2011; Mrozik i in.,
2005; Thapa i in., 2012; Yousaf i in., 2010a, 2010b). Fitoremediacja opiera si¢ na wykorzystaniu
roslin i ich odpowiedzi fizjologicznych jako $rodkéw zaradczych na problem zanieczyszczenia gleb.

Metody te, ze wzgledu na charakter stosowanych organizméw, uwazane s3 za nieinwazyjne
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i naturalne, a takze dzigki mozliwosci samodzielnego dziatania w $rodowisku sg ekonomiczne i tatwo
dostepne (Ali i in., 2013; Mani i Kumar, 2014; Megharaj i in., 2011; Pilon-Smits, 2005; Pulford i in.,
2002; Ruttens iin., 2006). Ze wzgledu na miejsce przeprowadzania procesu oczyszczania
zanieczyszczone] gleby, metody remediacji dzieli si¢ na in situ, on site i ex site. Remediacja in situ
polega na przeprowadzeniu metod oczyszczania w miejscu wystgpowania zanieczyszczenia gleby.
Z kolei remediacja metodg ex site polega na wydobyciu zanieczyszczonej warstwy gleby z miejsca
wystepowania i przetransportowania jej do innego miejsca w celu oczyszczenia lub utylizacji. Metody
remediacji on site to potgczenie metody in Situ oraz ex site polegajace na wydobyciu zanieczyszczonej
gleby i poddaniu jej oczyszczeniu w miejscu wydobycia, bez wywiezienia zanieczyszczonej gleby
poza obszar wystgpowania zanieczyszczenia (Rysunek 1). Kazda z wymienionych metod

charakteryzuje si¢ okreslonymi zaletami i wadami, a takze ograniczeniami w zastosowaniu.

Metody
remediacji

» szybkie efekty

¢ ekonomiczna,

» bez transportu
materiatu

e zgodne z zasadg
gospodarki obiegu
zamknietego

ey {

Rysunek 1. Schemat wybranych metod remediacji zanieczyszczonych gleb w zaleznosci od miejsca
przeprowadzania procesu oczyszczania.

e ekonomiczna,
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materiatu

» catkowite usunigcia
Zanieczyszczonego
zalety materiatu
» bardzo wysokie koszty
* ingerencja
w srodowisko
» wytwarzanie odpadéw

e wymaga
odpowiedniego
miejsca do
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~

W zaleznosci od  rodzaju  zidentyfikowanego W  glebie  zanieczyszczenia
oraz od zastosowanego czynnika remediacyjnego wsrdd metod remediacyjnych mozna wyrdznié
fitoremediacje jako technike wykorzystujaca rosliny, bioremediacje polegajaca na zastosowaniu
wlasciwosci m.in. mikroorganizmow glebowych, a takze metody chemiczne takie jak:

— utlenianie i redukcja zwigzkow zanieczyszczajacych gleby do ich nierozpuszczalnych form na
skutek czego nastgpuje ich czasowe unieruchomienie, poniewaz przy zmianie warunkow

redoks mogg one by¢ ponownie zmobilizowane;
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— chelatowanie poprzez wykorzystanie materii humusowej oraz mineratow ilastych
do sorbowania metali cigzkich zawartych w glebie;
— chemiczne stragcanie metali cigzkich w postaci siarczkow poprzez wykorzystanie gazowego
siarkowodoru lub alkalicznego roztworu siarczku sodu; stragcone metale pozostaja w glebie,
a przy odpowiednich warunkach tlenowych moga zosta¢ utlenione do siarczanéw i ponownie
zmobilizowane.
Wsrdd metod remediacyjnych wyrdznia si¢ takze metody mechaniczne polegajace na przemywaniu
i wymywaniu substancji powodujacych ryzyko z zanieczyszczonej gleby oraz izolacj¢ fizyczna
polegajaca na wykorzystaniu barier cementowych, bentonitowych czy stalowych zapobiegajacych
rozprzestrzenianiu si¢ zanieczyszczen w glebie (Baran, 2000; Pilon-Smits, 2005; Tyczkowski, 1993;
Zadroga i Olanczuk-Neyman, 2001).

2.4.1 Bioremediacja

Badania naukowe nad wykorzystaniem organizmow zywych do procesow oczyszczania gleb
zanieczyszczonych substancjami ropopochodnymi i metalami cigzkimi sa w ostatnich latach
stosunkowo powszechnie prowadzone (Debiec-Andrzejewska i in., 2019; Glick, 2010; Mahbub i in.,
2017; Mani i Kumar, 2014; Naguib i in., 2018; Pacwa-Plociniczak i in., 2018; Ptociniczak i in., 2020).

Techniki bioremediacyjne wykorzystujg naturalny potencjat mikroorganizmow do degradacji
gléwnie zanieczyszczen organicznych. Mikroorganizmy posiadaja zdolno$¢ do rozktadu niemal
wszystkich naturalnych zwigzkow organicznych wystepujacych w przyrodzie oraz ich syntetycznych
pochodnych (Masakorala i in., 2014; Megharaj i in., 2011; Mrozik i in., 2005; Schwitzguébel, 2017).

W zaleznosci od rodzaju zidentyfikowanego w glebie zanieczyszczenia, jego stezenia i wielu
czynnikéw naturalnych, wérod metod bioremediacyjnych mozna wyrdzni¢ bioremediacj¢ naturalna,
biostymulacje i bioaugmentacj¢. Kazda z tych metod opiera si¢ na procesie wykorzystujacym
wlasciwosci  mikroorganizméw do obnizenia stezenia zidentyfikowanego zanieczyszczenia
wystepujacego w glebie do bezpiecznego poziomu w akceptowalnych ramach czasowych.
Bioremediacja naturalna polega na biodegradacji skazenia przy wykorzystaniu autochtonicznych
mikroorganizméw jedynie naturalnie wystepujacych w skazonej glebie. Biostymulacja przewiduje
intensyfikowanie rozwoju naturalnej mikroflory glebowej poprzez zaaplikowanie do $rodowiska
glebowego zwigzkow odzywczych czy mechanizméw napowietrzania w celu zaktywowania
I przy$pieszenia procesu biodegradacji zanieczyszczen w glebie. Bioaugmentacja w przeciwienstwie
do bioremediacji naturalnej i biostymulacji polega na wprowadzeniu do zanieczyszczonej gleby

biopreparatow  zawierajacych  mikroorganizmy charakteryzujace si¢ duzym potencjatem
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biodegradacyjnym i odpornoscia na wysokie stezenia substancji  zanieczyszczajacych
oraz niekorzystne warunki glebowe.

Udowodniono, ze efektywnos$¢ procesu bioremediacji gleb zanieczyszczonych substancjami
ropopochodnymi zalezy od tempa rozkladu tych zanieczyszczen przez mikroorganizmy glebowe,
na ktore ma wplyw stgzenie weglowodorow i ich budowa chemiczna, toksyczno$¢ w stosunku
do mikroflory glebowej, parametry fizyko-chemiczne gleby (odczyn, temperatura, zawarto$¢ materii
organicznej, wilgotnos¢) oraz dostepnos¢ weglowodorow dla komoérek mikroorganizmow (Klimiuk
i Lebkowska, 2003; Mani i Kumar, 2014; Schwitzguébel, 2017). Wystepowanie zwigzkow
ropopochodnych w glebie, zwlaszcza w bardzo duzym stgzeniu, silnie oddziatuje na bytujace w niej
mikroorganizmy, powodujac usuwanie mikroorganizméw wrazliwych, a promujgc wzrost komorek
wykazujacych oporno$¢ izdolnos¢ rozktadu weglowodorow. Zwiagzki te, mimo toksycznego
charakteru, sa dodatkowym zroédtem wegla, co prowadzi do wzrostu liczebnosci szczepéw zdolnych
do ich degradacji (Masakorala i in., 2014; Siciliano i in., 2001; Tardif i in., 2016).

Mikroorganizmy moga wykorzystywa¢ zwiazki ropopochodne jako jedyne zrodio wegla
i energii lub je metabolizowa¢ (Mrozik i in., 2005; Thapa i in., 2012). Jak podaja Klimiuk
i Lebkowska (2003), minimalna liczebno$¢ mikroorganizmow w glebie skazonej produktami
ropopochodnymi  konieczna dla efektywnej bioremediacji wynosi ponad  10° komoérek/g
suchej masy gleby.

Seo i in., (2009); Khan i in., (2013) oraz Lang i in., (2016) udowodnili, ze do rozkladu
zwiazkoéw ropopochodnych zdolne sa bakterie zaliczane do rodzajow Achromobacter, Acinetobacter,
Aeromonas, Bacillus, Brevibacterium, Corynebacterium, Flavobacterium, Micrococcus,
Mycobacterium, Pseudomonas, Rhizobium, Rhodococcus, Sarcina, Serratia, Sphingomonas, Vibrio
oraz Xanthomonas. Szczepy te moga degradowaé weglowodory ropopochodne wieloetapowymi,
skomplikowanymi procesami metabolicznymi.

Wptyw stosowanych w biopreparatach bakterii endoficznych m.in. z rodzaju Bacillus Sp.,
Pseudomonas fluorescens, na rozktad weglowodorow zostat poparty licznymi badaniami naukowymi.
Szczepy te z uwagi na zdolno$¢ rozktadu zwigzkéw ropopochodnych stosuje si¢ jako bioszczepionki
stosowane takze do fitoremediacji wspomaganej (Compant i in., 2005; Khan iin., 2013; Sun i in.,
2014). Badania wykazaly, ze szczepy tych bakterii maja zdolno$¢ do wieloetapowego
metabolizowania weglowodoréw ropopochodnych. Bakterie endoficzne zwigkszaja efektywnosc¢
fitoremediacji zanieczyszczen organicznych poprzez kooperacje z roslinami (Khan i in., 2013; Yousaf
i in, 2010a, 2010b). Zdolnos¢ bakterii endoficznych do rozktadu weglowodoréw moze byé
spowodowana przystosowaniem bakterii do rozktadu metabolitow roslinnych czesto posiadajacych

strukture pierscieniowa (van Beilen i in., 2006; van Bogaert i in., 2011).
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Biosurfaktanty to zwigzki powierzchniowo czynne wytwarzane przez mikroorganizmy takie
jak bakterie, drozdze czy grzyby w procesach syntezy mikrobiologicznej. Dzigki swej budowie
redukuja napigcie powierzchniowe roztworéw wodnych i napigcia migdzyfazowego, zwigkszaja
rozpuszczalno$¢ i biodostgpnos¢ nierozpuszczalnych zwigzkéw organicznych (Bednarski i Fiedurek
2007). Biosurfaktanty za sprawa niskiej toksycznosci i fatwosci wytwarzania maja bardzo szerokie
zastosowanie w wielu galeziach przemystu, a nawet w medycynie. W procesach bioremediacji
stosowane sg zaro6wno do usuwania zanieczyszczen w postaci zwigzkow ropopochodnych, jak i metali

ciezkich zawartych w glebach i wodach (Mani i Kumar, 2014; Michocka i Cieszynska, 2011).

2.4.2 Fitoremediacja

Technologia fitoremediacji skupia si¢ na zastosowaniu ro$lin do proceséw usuwania,
przenoszenia, stabilizacji i degradacji zanieczyszczen zidentyfikowanych w glebie, powietrzu lub
wodzie. Fitoremediacja znalazta zastosowanie mi¢dzy innymi w oczyszczaniu zdegradowanych
terenow poprzemystowych z zanieczyszczen organicznych i metali cigzkich (Ali i in., 2013; Baran,
2000; Glick, 2010; Pilon-Smits, 2005). Najwig¢ksze sukcesy przy oczyszczaniu tych terenéw odnosi
rodzaj fitoremediacji zwany fitoekstrakcja, polegajacy na wykorzystaniu naturalnych lub
wspomaganych zdolno$ci roslin do pobierania i akumulacji zanieczyszczen w naziemnych czgsciach
roslin (Jadia i Fulekar, 2009; Mahar iin., 2016; Vamerali i in., 2010). Proces fitoekstrakcji czesto
wspomaga si¢ poprzez dodatki glebowe w postaci materii organicznej lub mineratow ilastych,
posiadajace wihasciwosci chelatujace, wykazujace zdolno$¢ do chemicznego wigzania si¢ z innymi
substancjami w celu zwigkszenia biodostepnosci zanieczyszczen wystepujacych w glebie (Grobelak
i in., 2013; Vamerali i in., 2010).

Rosliny za pomoca systemu korzeniowego pobieraja zanieczyszczenia z gleby
i przemieszczaja do czeSci nadziemnych, ktore sa nastepnie zbierane i utylizowane. Metoda
ta wykorzystuje przede wszystkim ro§liny jednoroczne, odporne na dziatanie substancji
zanieczyszczajacych, a ich coroczna uprawa pozwala na uzyskanie duzej biomasy zawierajacej
unieruchomione zanieczyszczenia pobrane przez rosling posiadajaca zdolno$¢ biokoncentracji
zanieczyszczen. Miarg zdolnoSci rosliny do pobierania i transportu zanieczyszczen do pedow
naziemnych jest wspotczynnik biokoncentracji bedacy stosunkiem zawarto$ci zanieczyszczen
w pedach rosliny do stezenia zanieczyszczen wystepujacy w glebie (McGrath i Zhao, 2003; Vamerali
i in., 2010).

Zwiazki pobrane przez rosling z gleby sa nie tylko przez nig gromadzone, ale takze mogg one
ulega¢ biodegradacji wewnatrz tkanek, neutralizacji (fitodegradacja), a nawet wydaleniu poza system
ro§linny W procesie fitowolatyzacji polegajacej na przeprowadzeniu zanieczyszczen w stan lotny
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(Mahar iin., 2016; Mani i Kumar, 2014; Nanda Kumar iin., 1995). Naturalna zdolnos¢ roslin do
akumulacji substancji toksycznych w swoich tkankach przy jednoczesnym braku ich negatywnego
wplywu na organizm ros$liny jest podstawg fitoremediacji (Ali i in., 2013; Baran, 2000; Ghosh i Singh,
2005; Pilon-Smits, 2005; Schwitzguébel, 2017).

Technologia fitoremediacji obarczona jest zagrozeniem malto efektywnego dziatania procesu
oczyszczania gleby w srodowisku zanieczyszczonym substancjami o wysokim poziomie toksycznos$ci,
skrajniec wysokich stgzeniach c¢zy zlych parametrach $rodowiskowych. Organizmy zywe
wykorzystywane w bio- i fitoremediacji majg okre§lony zakres tolerancji na niekorzystne warunki,
ktére moga prowadzi¢ do dezaktywowania organizmu wykorzystywanego w procesie remediacji.

Wang iin. (2008) udowodnili, ze degradacja weglowodoréw ropopochodnych w glebie
obsadzonej takimi gatunkami traw jak: proso rozgowe Pannicum, manneczka indyjska Eleusine indica
(L.) Gaerth ikostrzewa trzcinowa Festuca arundinacea, byta stymulowana przez korzenie roslin,
co powodowalo takze natlenianie gleby. Penetracja gleby przez system korzeniowy poprawia stosunki
powietrzno-wodne, a wydzieliny korzeniowe stanowia substancje odzywcza dla drobnoustrojow
glebowych.

Wielu autorow swoimi badaniami dowiodto istotnego wptywu ro$lin na proces oczyszczania
gleby z produktow ropopochodnych (Corgie i in., 2003; Matachowska-Jutsz i in., 2012; Wang i in.,
2008). Rosliny wptywaja na szybko$¢ rozktadu zanieczyszczen w glebie, w zwiagzku ze specyficznym
oddziatywaniem systemu korzeniowego ro$lin na drobnoustroje glebowe (Matachowska-Jutsz i in.,
2012; Schwitzguébel, 2017).

Roéliny charakteryzujace si¢ duza tolerancja na wysokie stezenia substancji ropopochodnych
i zdolnoscig do wzrostu na zanieczyszczonych glebach zwane sg naftofitami. Niektore z nich,
jak wiechlina tgkowa Poa pratensis, zycica trwata Lolium perenne czy babka zwyczajna Plantago
major tolerujg odpowiednio zanieczyszczenia zwigzkami ropopochodnymi wystepujacymi w glebie
w stezeniach rzedu 112-320 g/kg, 132-166 g/kg, do 470 g/kg (Matachowska-Jutsz i in., 2012).
Znanych jest takze wiele prac z uzyciem naftofitow takich jak koniczyna biata Trifolium repens czy
kostrzewa trzcinowa Festuca arundinacea (Kluk i Steliga, 2016; Mahar i in., 2016; Shahriari i in.,
2006; Vamerali i in., 2010), ktorych zastosowanie zostato wykorzystane rGwniez W niniejszej pracy.

Morwa biata Morus alba to roslina, ktorg zdecydowanie mozna wykorzysta¢ do fitoremediacji
silnie skazonych gleb. Prace dotyczace wykorzystania morwy do degradacji zwigzkéw
ropopochodnych zanieczyszczajacych glebe prowadzil miedzy innymi Rentz i in. (2005)
potwierdzajac zdolnos$¢ rosliny do degradacji weglowodorow. Z kolei Nikolova (2015) swoimi
badaniami udowodnita, Zze metale cigzkie gromadzone w naziemnej czgsci rosliny nie wplywaja
znaczaco na wzrost i rozw6j gatunku Morus alba L. Badania nad wykorzystywaniem morwy bialej
Morus alba do remediacji zanieczyszczonych gleb prowadzito wielu badaczy (Ashfagh i in., 2009;
Olson i Fletcher 1999; Prince i in., 2000; Wang, 2002; Wang i in., 2003).
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Udowodniono, ze w skazonej glebie rosliny rozwijaja gleboki i gesty system korzeniowy, a Szybki
i silny wzrost morwy powoduje pionowg migracje znacznych iloéci wody pobieranej z gleby,
o z kolei zmniejsza ryzyko wyplukiwania metali cigzkich z wod gruntowych.

Badania naukowe prowadzone przez Koev i Dimitrova (1994) potwierdzily zdolnosci
$nieguliczki biatej Symphoricarpos albus do akumulacji metali cigzkich jak otow, cynk, kadm i miedz.
Z kolei Katuzny iin. (2016) udowodnili pochtanianie przez $nieguliczke zawartego w duzej ilosci
w glebie cynku i otowiu.

Wykorzystanie rokitnika zwyczajnego Hippophae rhamnoides do procesu fitoremediacji gleb
zanieczyszczonych metalami cigzkimi zostato poparte badaniami potwierdzajacymi zdolnos¢ rosliny
do transportowania z gleby metali ci¢zkich poprzez ich akumulacje w materii organicznej rokitnika
i malejaca koncentracje tych zwiagzkow w pozostatych frakcjach gleby (Bogatu i in., 2007).

Zastosowana do procesu fitoremediacji gleb zanieczyszczonych metalami cigzkimi wierzba
wiciowa Salix vinimalis jest zaliczana do hiperakumulatorow metali ciezkich (Mahar i in., 2016).
Istotng zaleta wierzby wiciowej jest jej duza tolerancja $srodowiskowa i siedliskowa. Dodatkowo
wierzba Salix vinimalis wykorzystywana jest do celow energetycznych. Wielu badaczy potwierdzito
W doswiadczeniach wazonowych i polowych, duze zdolnosci wierzby do pobierania cynku i kadmu
z podtoza oraz akumulacji tych zwigzkow w czeSciach nadziemnych (Baran i in. 2001; Boyter i in.
2009; Meers i in., 2007; Pulford iin. 2002; Rosselli i in. 2003; Vervaeke i in. 2003). Niektore
doswiadczenia wskazuja, takze na duze mozliwosci akumulacja miedzi w cze$ciach nadziemnych
wierzby (Kuzovkina i Quigley 2004; Pulford iin. 2002). Jednoczesnie, cytowane badania

potwierdzajg zdolno$¢ wierzby do fitostabilizacji miedzi i otowiu pobieranych z gleby.

2.4.3 Wspomagana fitostabilizacja

Fitostabilizacja zanieczyszczonych gleb polega na zastosowaniu czynnika remediacyjnego
W postaci ro$lin, ktore tworza zwarta pokrywe, wiaza korzeniami wierzchnia warstwe gleby
ograniczajagc w ten sposOb rozprzestrzenianie zanieczyszczen poprzez ograniczenie erozji gleby
i wymywania substancji zanieczyszczajacych (Mahar i in., 2016; Pilon-Smits, 2005; Vamerali i in.,
2010). Fitostabilizacja wspomagana uwzglednia dodatkowo zastosowanie odpowiednich dodatkow
do gleby, ktore unieruchamiajg zanieczyszczenia, a czgsto takze poprawiaja warunki rozwoju ro$lin.
W nastepstwie biologicznych i chemicznych procesow zachodzacym w glebie, zanieczyszczenia sg
W niej zatrzymywane glownie poprzez wytracenie w formie zwigzkéw trudno rozpuszczalnych.
W celu ograniczenia mobilno$ci metali cigzkich i ich stabilizacji w §rodowisku, stosuje si¢ dodatki
doglebowe o roznej formie i sktadzie (Cunningham i in., 1995; Flathman i Lanza, 1998; Kumpiene,
2010; Mani i Kumar, 2014; Schnoor, 2000; Vamerali i in., 2010).
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Wspomagana fitostabilizacja to proces fizycznej stabilizacji gruntu i chemicznego
unieruchomienia zanieczyszczen polegajacy na zastosowaniu ro$lin 1 dodatkéw glebowych.
W procesie fitostabilizacji dochodzi do strgcania lub immobilizacji nieorganicznych zanieczyszczen
w glebie, na powierzchni korzeni lub w tkankach roslin wykorzystanych jako czynnik remediacyjny.
Rosliny usuwaja stosunkowo niewiele zanieczyszczen, jednak wazny jest ich wzrost
na zanieczyszczonej glebie, ograniczajac erozje gleby i rozprzestrzenianie si¢ zanieczyszczen (\Wang
i in., 2009). O mobilnosci metali cigzkich w glebie decydujg formy w jakich wystepujg oraz sposob
ich reagowania z organicznymi i nieorganicznymi sktadnikami gleb, czyli ich biodostepnosc¢.

Proces immobilizacji zanieczyszczen w glebie, prowadzony w warunkach in Situ opiera si¢ na
zatrzymaniu zanieczyszczen w zasiggu miejsca ich wystegpowania poprzez sorpcje, wymiang jonows,
procesy redoks, tworzenie stabilnych komplekséw z ligandami organicznymi oraz ich wytracanie
(Azubuike i in., 2016; Grobelak i in., 2013; Vamerali i in., 2010).

Gtéwnym celem stabilizacji pierwiastkow sladowych w glebie nie jest ich usuniecie,
a ograniczenie szkodliwosci i ich wtornej dyspersji z gleb. Metoda ta, wykorzystywana jest gtownie
w sytuacji, kiedy przeprowadzenie ekstrakcji jest niemozliwe lub niepozadane. Zastosowanie
preparatow doglebowych posiadajacych okreslone wiasciwosci polega na ograniczeniu aktywnosci
substancji zanieczyszczajacych zidentyfikowanych w glebie. W celu ograniczenia mobilnosci
zanieczyszczen i zmniejszeniu ich migracji w $rodowisku stosuje si¢ substancje o charakterze
organicznym lub mineralnym, np. osady $ciekowe, torf, ziemia okrzemkowa, porowate zwigzki
mineralne, nawozy zawierajace zwigzki fosforu i wapnia, wapno, popioty ze spalania wegla, a takze
polimery, nawozy organiczno-mineralne i wiele innych (Cao i in., 2009; Ociepa i in., 2011; Raicevic
i in., 2005; Wang i in., 2009; Vamerali i in., 2010).

Najlepsze efekty w procesie fitostabilizacji wspomaganej metali cigzkich w glebach uzyskano
stosujgc czynnik remediacyjny w postaci roznych gatunkow traw np. kostrzewa czerwona Festuca
rubra, zycica trwata Lolium perenne, mietlica pospolita Agrostis capillaris i inne (Gucwa-Przepiora
i in., 2007; Kucharski i in., 2005).

W eksperymencie wazonowym zastosowano cztery typy dodatkéw doglebowych, ktérych
zadaniem bylo ograniczenie mobilnosci metali cigzkich w Srodowisku glebowym: wapna
dolomitowego, sorbentu mineralnego na bazie montmorylonitu, drobnoziarnistej frakcji wegla
brunatnego i maczki bazaltowej. Dobér preparatow doglebowych miat na celu uzyskanie korzysci
srodowiskowe] polegajacej na immobilizacji zanieczyszczen zidentyfikowanych w glebie oraz
poniesienie niskich kosztow materialowych, tak by projektowanie metod remediacji in Situ miato
zrownowazony charakter. Czynnikiem remediacyjnym zastosowanym w do$wiadczeniu wspomagane;j
fitostabilizacji byly sadzonki rokitnika zwyczajnego, rosliny charakteryzujacej si¢ rozbudowanym
systemem korzeniowym 1 malymi wymaganiami ekologicznymi pod wzgledem skladnikow

odzywczych oraz wilgotnosci gleby (Surminski, 2008).
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Jednym z gtéwnych zabiegow ograniczajgcych ruchliwo$é metali jest odkwaszenie gleb przez
wapnowanie. Na przestrzeni lat udowodniono mechanizmy zwigzane z immobilizacjg metali cigzkich
w glebach poprzez zastosowanie zwigzkéw wapnia polegajace na zwigkszeniu ujemnych tadunkow
czastek gleby, powstawaniu zwigzkéw hydroksylowych 0 whasciwosciach sorpcyjnych, strgcanie
metali w postaci wodorotlenkéw lub weglanéw czy wigzanie metali cigzkich poprzez wzrost
aktywnosci mikrobiologicznej (Bolan i in., 2003; Hamon i in., 2002; Ruttens i in., 2010).

Montmorylonit jest wysoce reaktywnym mineralem ilastym nalezgcym do grupy
glinokrzemianow warstwowych skladajacych si¢ z pakietow trojwarstwowych 0 strukturze
charakteryzujacej si¢ wystgpowaniem spolaryzowanych wigzan kowalencyjnych oraz wigzan
jonowych. Montmorylonit w warunkach naturalnych wystgpuje jako sktadnik bentonitu wapniowego.
Bentonity maja duze zdolnos$ci sorpcyjne, ktore wynikaja ze znacznej powierzchni wlasciwej oraz
tendencji do absorpcji wody w przestrzeniach miedzywarstwowych (Kurleto i in., 2015).

Wielu autoréw prowadzito badania nad wiasciwosciami mineratow ilastych w kontekscie
immobilizacji metali cigzkich takich jak As, Pb, Cd, Cu, Zn, Ni i Mn (Abollino i in., 2008; Garcia-
Sanchez i in., 1999; Gupta i Bhattacharyya, 2008; Lothenbach i in., 1997; Panuccio i in., 2009;
Vamerali i in., 2010). Badania nad sorpcja zanieczyszczen przez mineraly ilaste wykazaty pozytywny
wplyw bentonitu na immobilizacj¢ arsenu w zanieczyszczonej glebie (Garcia-Sanchez i in., 2002).

Wplyw wegla brunatnego wprowadzanego do gleby zanieczyszczonej metalami ciezkimi
badali m.in. Ociepa i in. (2011) wykazujac, ze obniza on stezenia biodostepnych form kadmu i cynku
zawartych w glebie. Udowodniono, ze dodatek w postaci wegla brunatnego w istotny sposob
minimalizuje pobieranie kadmu, otowiu i cynku przez rosliny (Maciejewska, 1998; Maciejewska
i Kwiatkowska, 2003). Wegiel brunatny sktada si¢ z szeregu zwigzkow chemicznych, do ktoérych
naleza migdzy innymi kwasy huminowe, hymatomelanowe, fulwowe oraz bituminy, z czego kwasy
huminowe odgrywajg istotng role w procesie remediacji gleb. Dodatkowo wegiel poprzez swoja
chemiczng budowe posiada silne wiasciwosci sorpcyjne. Typowy szereg powinowactwa kationdOw na
weglu aktywnym na drodze do$wiadczalnej wyznaczyt Sorbak (2010). Dodatkowo obecnos$é¢ wegla
brunatnego w zanieczyszczonej glebie wzbogaca ja o materi¢ organiczna, ktorej niedoborem bardzo
czesto charakteryzuja si¢ silnie zanieczyszczone gleby, a tym samym wzmaga rozwoj obecnych
w niej mikroorganizmow, w tym bakterii i ich zdolno$¢ do bioremediacji (Kumpiene, 2010;
Sejakova i in., 2009).

Maczka bazaltowa stanowiagca produkt uboczny powstajacy podczas obrobki mechanicznej
surowcow skalnych z uwagi na nietoksyczne wlasciwosci 1 niemozno$¢ przedawkowania jest szeroko
wykorzystywana w rolnictwie jako nawéz mineralny. Sktad maczki bazaltowej i jej wykorzystanie
w procesach rekultywacyjnych badali m.in. Gatka 1 in. (2011), Maliszewski (2021)
oraz Zagozdzon (2008).
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3. CEL I ZAKRES PRACY

Firma GBA POLSKA Sp. z 0.0. (dawniej JARS S.A.) $wiadczy ustugi w zakresie doradztwa
i pomocy w realizacji obowigzkéw wynikajacych z przepisow ochrony srodowiska. GBA POLSKA
Sp. z o.0. oferuje szeroki wachlarz ustug z zakresu ochrony $rodowiska, proponujac wykonanie
akredytowanych badan laboratoryjnych oraz pomiaréw, zgodnie z aktualnie obowigzujacymi
przepisami. Obok silnego zaplecza laboratoryjnego specjalizuje si¢ takze w przygotowaniu
dokumentacji $rodowiskowych. Swiadczy ushugi skierowane do zakladéow przemystowych
ze wszystkich branz, biur projektowych, jednostek samorzadowych oraz wielu innych podmiotéw.
Jedna z kategorii dokumentacji i ekspertyz wykonywanych w Dziale Srodowiska Przemystowego
sa oceny jakosci srodowiska gruntowo-wodnego oraz projekty planu remediacji. Sukces gospodarczy
we wspolczesnym S$wiecie to potgczenie wyspecjalizowanej wiedzy, opracowywanie ofert
dostosowanych do indywidualnych potrzeb klientdéw oraz zastosowanie odpowiednich technologii,
pozwalajacych na uzyskanie lepszej jakosci ustug. Ustuga wykonywania remediacji, bezposrednio na
zanieczyszczonym terenie opracowana na podstawie programu Doktorat Wdrozeniowy Metody
remediacji in situ z wykorzystaniem naturalnych wiasciwosci skal oraz organizméw zZywych,
uzupehita portfolio firmy iumozliwita kompleksowe podejsciu do problemu zanieczyszczenia
srodowiska gruntowo-wodnego, ktorego koncowym efektem jest oczyszczone srodowisko gruntowe.

Wypracowanie na drodze doswiadczalnej lepszych lub zoptymalizowanie obecnie
stosowanych metod remediacji in situ zanieczyszczonej gleby, z wykorzystaniem naturalnych
wilasciwosci skat i organizméw zywych oraz wdrozenie ich w firmie GBA POLSKA Sp. z o.0.
W ramach $wiadczonych ustug, umozliwito firmie wejscie na nowy rynek uslug remediacyjnych oraz
wplyneto na wzmocnienie pozycji konkurencyjnej firmy na rynku. Unikatowe cato$ciowe podejscie
do problemu zanieczyszczenia gruntéw skutkuje zadowoleniem klientow z kompleksowej ustugi
poprzez ograniczenie do minimum czasu na rozwigzanie problemu i zredukowanie liczby decyzji,
ktoére cigzylyby na kliencie w kontekscie procedury remediacyjnej, co z kolei skutkuje zwigkszeniem
poziomu lojalnosci klientow. Wymierna warto$cia dodang przedsigbiorstwa jest niewatpliwie zysk
ekonomiczny generowany przez pozyskane dodatkowe zlecenia na wykonanie remediacji in situ
zanieczyszczonych terenéw oraz zwigkszenie kompetencji pracownikow firmy w dziedzinie metod
remediacji gleb.

Swiadczenie klientom kompleksowej ushugi polegajacej na zbadaniu terenu potencjalnie
zanieczyszczonego, identyfikacji wystepujacych tam zanieczyszczen oraz doboru spersonalizowanej,
najodpowiedniejszej pod katem wystepujacych tam wskaznikow zanieczyszczen i ekonomicznie
korzystnej metody remediacji zanieczyszczonego gruntu, w celu przywrocenia zdegradowanego
terenu do ponownego zagospodarowania, podniosto takze potencjatl przedsigbiorstwa w kontekscie

dziatalno$ci prosrodowiskowej wpisujacej si¢ nowatorskie technologie ochrony $rodowiska.
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Generalnym celem pracy bylo zwrdcenie uwagi na problem skazenia gleb substancjami
ropopochodnymi oraz metalami ciezkimi i przedstawienie rezultatow wilasnych badan nad procesem
remediacji gleb zanieczyszczonych tymi zwigzkami, gltéwnie poprzez fitoremediacje, dokonanych
zgodnie z wytycznymi Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie
sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz.U.2016, poz.1395).

Problemem badawczym podjetym na potrzeby niniejszej pracy bylo wskazanie gatunkow
ro$lin i dodatkow doglebowych, majacych realny wpltyw na efektywny proces remediacji
zanieczyszczonych gleb, ze szczegdélnym uwzglednieniem metali ciezkich 1  substancji
ropopochodnych.

W tym samym obszarze prowadzono badania zmierzajace do najlepszego doboru materiatow
naturalnych (wykorzystanie wtasciwosci chemicznych skat i zawartych w nich mineratow),
stosowanych takze w procesie fitostabilizacji do przygotowania zanieczyszczonej gleby przed
wprowadzeniem odpowiednich gatunkow roslin. Na podstawie prac badawczych, taczacych badania
terenowe i laboratoryjne okres$lono, ktore gatunki ro$lin, szczegdlnie rodzimych dla flory Polski,
posiadaja najlepsze wlasciwosci remediacyjne oraz wykorzystujac naturalne wilasciwosci skat
okreslono, ktore z nich znaczaco wpltywaja na likwidacje Iub unieruchomienie zanieczyszczen.
Wykorzystanie rodzimych gatunkéw roslin ma istotne znaczenie dla zachowania réwnowagi
W lokalnych ekosystemach, gdyz w chwili obecnej najczesciej wykorzystywanymi gatunkami
w fitoremediacji sa gatunki obce dla flory Polski, czesto rowniez stanowiace gatunki inwazyjne. Duza
uwagg prace badawcze poswiecaja wykorzystaniu naturalnych wlasciwosci skat, ktore wprowadzone
w formie domieszek na tereny zanieczyszczone, beda mialy za =zadanie unieruchomienie
zanieczyszczen w glebie lub przeksztalcenie ich w zwigzki mniej szkodliwe i niemobilne.
W badaniach skupiono si¢ na zwiekszonej efektywnos$ci dziatania oczyszczajacego roslin, takze
poprzez zmiang wlasciwosci gleby, korzystnie wplywajaca na przebieg procesu oczyszczania. Prace
badawcze nad udoskonaleniem metod wspomagania samooczyszczania si¢ gruntu prowadzono
zarowno w warunkach laboratoryjnych, z wykorzystaniem przygotowanych w tym celu poletek
doswiadczalnych, jak tez w warunkach ,,poligonowych”, na przyktadzie faktycznych terenow
zanieczyszczonych roznymi substancjami.

Gléwnym celem pracy bylo wypracowanie na drodze doswiadczalnej lepszych lub
zoptymalizowanie obecnie stosowanych metod remediacji in situ zanieczyszczonej gleby,
z wykorzystaniem naturalnych witasciwosci skat i organizmow zywych, gtéwnie roslin. Nowatorskim
podejsciem bylo wykorzystanie gotowej, dostgpnej na rynku mieszanki nasion kwiatow i traw
tworzacych tzw. taki kwietne do oczyszczenia gleb zanieczyszczonych zwigzkami ropopochodnymi.
Wspolczesne podejscie do ochrony S$rodowiska kladzie szczegélny nacisk na wykorzystanie
naturalnych zdolno$ci organizméw w celach prosrodowiskowych, migdzy innymi takich jak

oczyszczanie komponentow Srodowiska z substancji powodujacych ryzyko. Wykorzystanie roslin,
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bakterii oraz skat, wpisuje si¢ w proekologiczng strategie oczyszczania skazonych i zdegradowanych

gleb (Europejski Zielony Lad UE).

Zakres pracy obejmowat:

zebranie oraz analiz¢ informacji dotyczacych zagadnienia remediacji in situ gleb
zanieczyszczonych substancjami ropopochodnymi oraz metalami cigzkimi w literaturze
polskiej i $wiatowej,

wytypowanie powierzchni badawczej do doswiadczenia terenowego,

wytypowanie terenu zanieczyszczonego w celu pobrania gleby do eksperymentu
laboratoryjnego na poletkach badawczych,

laboratoryjne analizy fizykochemiczne materialu glebowego poddawanego procesom
remediacyjnym,

wybor gatunkow roslin do wykorzystania w procesie fitoremediacji gleby zawierajacej
wysokie stgzenia substancji ropopochodnych i metali cigzkich,

wybor biopreparatu do zastosowania w bioremediacji gleby skazonej substancjami
ropopochodnymi,

wybor oraz opracowanie doboru dawek dodatkéw doglebowych do zastosowania w celu
fitostabilizacji metali cigzkich w glebie,

okreslenie zmian stgzen substancji ropopochodnych i metali ciezkich w glebach poddanych
procesom remediacji in situ,

ocena efektywnosci procesow remediacji in situ prowadzonych w warunkach poligonowych
oraz laboratoryjnych, na podstawie zaobserwowanych zmian stezen zwiazkow degradujacych

badane gleby przy wykorzystaniu laboratoryjnych metod fizykochemicznych.

Bezposrednie obserwacje i badania terenowe prowadzono w latach 2018-2022. Badania wykonano
w laboratoriach badawczych GBA POLSKA Sp. z o.0. (dawniej JARS S.A.). Na Rysunku 2

przedstawiono schemat przeprowadzonych w pracy badan.
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Wytypowanie powierzchni badawczej do doswiadczenia terenowego i wazonowego

Pobranie probek gleby - Identyfikacja zanieczyszczen zawartych w pobranej glebie

Analizy fizyko-chemiczne:
Metoda chromatografii gazowe] z detekcjg ptomieniowo-jonizacyjng GC-FID
Metoda optycznej spektrometrii emisyjnej z plazmg indukcyjnie wzbudzong ICP-OES

Wybor i dostosowanie metod remediaciji in situ

Gleba zanieczyszczona zwigzkami Gleba zanieczyszczona metalami ciezkimi
opopochodnymj

doswiadczenie . . doswiadczenie o .
doswiadczenie wazonowe: doswiadczenie

polowe: . wazonowe:
fitoremediacja polowe- fitoremediacja - wspomagana polowe:
stabilizacja — fitoremediacja

S ,, bioremediacja .
Jaki kwietne morwa biata .
fa dodatki glebowe

ocena efektywnosci proceséw remediacji in situ na podstawie zaobserwowanych zmian stezen zwigzkéw
degradujacych badane gleb

Rysunek 2. Schemat przeprowadzonych badan

4. MATERIALY I METODY

Metodyka badan przyjeta do realizacji rozprawy oparta jest na Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia
powierzchni ziemi, dostosowanym do przepiséw UE.

Metodami, ktore =znalazty zastosowanie podczas przygotowywania rozprawy byly
identyfikacja zanieczyszczonego terenu badan, analizy fizykochemiczne pobranych probek materiatu
glebowego, wybor i dostosowanie metod remediacji in Situ w zaleznosci od zidentyfikowanych
zanieczyszczen oraz analiza i ocena skutecznosci zastosowanej metody, aw koncowym etapie
zaimplementowanie jej do praktycznego wykorzystania na terenach zanieczyszczonych w ramach
ushug $wiadczonych przez firm¢ GBA POLSKA Sp. z o0.0. (dawniej JARS S.A.) w celu spetienia
wymogow srodowiskowych stawianych przedsigbiorcom i innym podmiotom.

W poczatkowym etapie prac wytypowano powierzchni¢ badawcza w rzeczywistym terenie
potencjalnie zanieczyszczonym. Wytypowanie poletek badawczych i okreslenie wystgpowania
zanieczyszczenia (metale cigzkie i zwiazki ropopochodne) dato podstawe do rozpoczecia obserwacii
i badan nad wypracowaniem lepszych lub zoptymalizowaniem obecnie stosowanych sposobow
remediacji terenéw zanieczyszczonych in situ z wykorzystaniem naturalnych wiasciwosci skat

i organizméw zywych, gtéwnie rolin.
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4.1. Charakterystyka terenu badan

4.1.1. Poletko badawcze zanieczyszczone zwiazkami ropopochodnymi

W pierwsze] kolejnosci wytypowano obszar badan zanieczyszczony substancjami
ropopochodnymi, ktory zlokalizowany jest w Trzebini, w powiecie chrzanowskim, w wojewodztwie
matopolskim, na terenie poprzemystowym zwigzanym =z dzialalnoScig rafinerii. Tereny
poprzemystowe pomimo zreguly duzej dewastacji $rodowiska naturalnego moga by¢ polem
roznorodnych dobrych praktyk przy zalozeniu, Zze zostang one odpowiednio zrekultywowane
i przeksztatcone z obszaréw silnie zdegradowanych na tereny uzytkowe i wykorzystywane spoteczne
(Switata-Trybek i Switala-Mastalerz, 2018). Na przedmiotowym terenie wytypowano fragment
o powierzchni ok. 400 m? ktory podzielono na 2 sekcje o powierzchni ok. 200 m’ kazda.
Z wyznaczonych sekcji badawczych pobrane zostaly probki materiatu glebowego do badan

laboratoryjnych.

Obszar badan
The location of study area

Rysunek 3. Przyblizona lokalizacja poletka badawczego zanieczyszczonego weglowodorami
ropopochodnymi, wykorzystanego w ramach fitoremediacji
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4.1.2. Poletko badawcze zanieczyszczone metalami ciezkimi

Na drugie poletko doswiadczalne zostal wybrany fragment terenu w obrgbie bytej Huty
Jednos¢, w Siemianowicach Slaskich, W wojewodztwie $laskim. Teren ten w wickszosci swojej
powierzchni stanowi nieruchomo$¢ niezabudowang. Obszar badan objety jest zapisami miejscowego
planu zagospodarowania przestrzennego. Zgodnie z planem teren przedmiotowego obszaru badan
oznaczony jako PP, stanowig tereny przemystowe z podstawowym przeznaczeniem gruntéw pod

zaktady produkcyjne, rzemieslnicze, bazy, sktady i magazyny (Rysunek 4).

SIEMIANOWICE SLASKTE .

Obszar badafn
The location of study area

PNIAK

Rysunek 4. Przyblizona lokalizacja poletka badawczego zanieczyszczonego metalami cigzkimi,
wykorzystanego w ramach fitoremediacji

Zgodnie z zalozeniami w obrebie poletka o powierzchni ok. 300 m? wytypowano 4 sekcje
badawcze do poboru probek powierzchniowych gleby o powierzchni ok. 70 m? kazda (Rysunek 5).

Podczas prac terenowych, dla jak najlepszej reprezentatywnosci wynikow 1 symulacji
warunkéw wystepujacych naturalnie stosowano wszystkie procedury okreslone w Rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. wsprawie sposobu prowadzenia oceny
zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz. 1395). Terenowe prace badawcze rozpoczeto

po ustapieniu pokrywy $nieznej i rozmarznigciu powierzchniowej warstwy gruntu wiosng 2019 r.
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Rysunek 5. Ogolny widok poletka zanieczyszczonego metalami cigzkimi wykorzystanego do procesu
fitoremediacji

4.2. Metodyka poboru probek gleby

Zgodnie z zapisami Rozporzadzenia Ministra Srodowiska zdnia 1 wrzesnia 2016 r.
W sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz. 1395),
w obrgbie kazdej wytypowanej powierzchniowej sekcji badawczej pobrano 15 pojedynczych probek
gleby w celu uzyskania w wyniku zmieszania 1 probki zbiorczej dla kazdej z sekcji powierzchniowej
w interwale glebokosci 0,0 - 0,25 m p.p.t. Probki powierzchniowe z obrebu sekcji badawczych
pobrane zostaly rgcznie przy zastosowaniu metody regularnej siatki kwadratow. W obrebie sekcji
badawczych wykonano 3 odwierty do glgbokosci 3 m przy pomocy samojezdnej wiertnicy

mechanicznej systemem obrotowym na sucho (Rysunek 6).
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Rysunek 6. Pobieranie probek gruntu przy pomocy wiertnicy mechanicznej metoda obrotowa ,,na
sucho”

Materiat badawczy stanowily probki gleby (Rysunek 7) pobranej zgodnie z zapisami
Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny
zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz. 1395), w nastepujacych interwatach
glebokosciowych:

— w interwale glebokosci 0,0 - 0,25 m p.p.t. (w obrebie kazdej sekcji zostato pobranych 15
pojedynczych probek gleby w celu uzyskania w wyniku zmieszania 1 probki zbiorczej dla
kazdej z sekcji),

— w interwale giebokosciowym 0,25 —1 m p.p.t.,

— w interwale glebokosciowym 1 —3 m p.p.t.
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Rysunek 7. Probki gleby pobrane do badan laboratoryjnych zabezpieczone na czas transportu
w odpowiednich pojemnikach

Nastepnie probki gleby w warunkach chtodniczych, w temperaturze 4°C przetransportowane zostaty
do akredytowanego laboratorium badawczego. Po wysuszeniu materialu glebowego i nawazeniu
probek, w zaleznosci od miejsca pobrania probek gleby (poletko nr 1 Iub poletko nr 2) probki gleby
poddano analizie laboratoryjnej w zakresie poszczegdlnych parametrow.

Glebe pobrang z poletka nr 1 zanieczyszczonego zwigzkami ropopochodnymi dostarczono do
laboratorium, gdzie wykonano oznaczenia w zakresie sumy weglowodorow Cs-Cpp (sktadnikow
frakcji benzyn) i sumy weglowodorow Cyp-Css (sktadnikow frakeji oleju).

Probki gleby z poletka nr 2 zanieczyszczonego metalami ci¢zkimi analizowano pod katem zawartosci
metali ciezkich: As, Ba, Cr, Sn, Zn, Cd, Co, Cu, Mo, Ni, Pb, Hg.

Dodatkowo we wszystkich probkach gleby oznaczono jej odczyn oraz sktad granulometryczny.
W probkach gleby pobranych z zakresu gleboko$ciowego ponizej 0,25 m p.p.t. oznaczono takze

wodoprzepuszczalno$é gruntu okreslong wspotczynnikiem filtracji.
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4.3. Material roslinny wykorzystany w do$wiadczeniach

W dos$wiadczeniach polowych i do$wiadczeniu wazonowym wykorzystano ro$liny, ktore
zaliczane sg do naftofitow oraz hiperakumulatoréw metali cigzkich.

Do procesu fitoremediacji gleb zanieczyszczonych zwigzkami ropopochodnymi wykorzystano
mieszanke nasion stuzacg tworzeniu tzw. ,lgk kwietnych” z gatunkdéw rodzimych wystepujacych
w Polsce w proporcjach 75% kwiaty i 25% trawy. Tworza ja rosliny o rozbudowanych systemach
korzeniowych, pobierajacych wodg z glgbszych warstw gleby, odpornych na susze¢ i trudne warunki
siedliskowe. Pelny sklad gatunkowy mieszanki nasion wieloletnich ijednorocznych taki kwietnej

ksztattowal si¢ nastgpujaco:

- kwiaty (75%) - babka lancetowata Plantago lanceolata, babka srednia Plantago media, bniec
bialy Silene latifolia ssp. alba, chaber btawatek Centaurea cyanus, chaber driakiewnik
Centaurea scabiosa, cieciorka pstra Securigera varia, driakiew zétta Scabiosa ochroleuca,
dziewanna drobnokwiatowa Verbascum thapsus, dziewanna pospolita Verbascum nigrum,
dzwonek okraglolistny Campanula rotundifolia, farbownik lekarski Anchusa officinalis,
gozdzik kartuzek Dianthus carthusianorum, gozdzik kropkowany Dianthus deltoides, jaskier
bulwkowy Ranunculus bulbosus, kakol polny Agrostemma githango, komonica zwyczajna
Lotus corniculatus, koniczyna czerwona Trifolium pratense, koniczyna biata Trifolium repens,
krwawnik pospolity Achillea millefolium, krwisciag mniejszy Sanquisorba minor, lebiodka
pospolita Origanum vulgare, lepnica rozdeta Silene vulgaris, Inica pospolita Linaria vulgaris,
lucerna nerkowata Medicago lupulina, macierzanka zwyczajna Thymus pulegioides, mak
polny Papaver rhoes, marchew zwyczajna Daucus carota, nagietek polny Calendula arvensis,
nawlo¢ pospolita Solidago virgaurea, ostrozeczka polna Consolida regalis, pasternak
zwyczajny Pastinaca sativa, przelot pospolity Anthyllis vulneraria, przetacznik klosowy
Veronica spicata, przytulia wiasciwa Galium verum, pyleniec pospolity Berteroa incana,
rumian barwierski Athemis tinctoria, rumian polny Anthemis arvensis, rzepik pospolity
Agrimonia eupatoria, smotka pospolita Viscaria vulgaris, szatwia tagkowa Salvia pratensis,
szalwia okrggowa Salvia verticillata, szalwia omszona Salvia nemorosa, slazowka turyngska
Lavatera thuringiaca, $wierzbnica polna Knautia arvensis, traganek szerokolistny Astragalus
glycyphyllos, zawciag pospolity wydtuzony Armeria elongata, ztocien polny Glebionis

segetum, ztocien zwyczajny Leucanthemum vulgare, zmijowiec zwyczajny Echium vulgare,

- trawy (25%) - kostrzewa czerwona Festuca rubra, kostrzewa owcza Festuca ovina, mietlica
pospolita Agrostis capillaris, stoktosa prosta Bromus erectus, tomka wonna Anthoxanthum
odoratum, wiechlina cebulkowata Poa bulbosa, wiechlina tagkowa Poa pratensis, wiechlina

sptaszczona Poa compressa, zycica trwata Lolium perenne.
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W ramach badan nad procesem fitoremediacji gleb, w ktorych zidentyfikowano
zanieczyszczenie substancjami ropopochodnymi, w doswiadczeniu wazonowym wykorzystano
gatunek rosliny morwa biata Morus alba, ktéra ma niewielkie wymagania glebowe, jest odporna na
susze 1 do$¢ tolerancyjna na zasolenie ziemi.

W ramach fitoremediacji gleb zanieczyszczonych metalami cigzkimi prowadzono obserwacje
w kierunku przydatnoéci wierzby wiciowej Salix vinimalis, zwanej wierzbg energetyczng. Jest to
gatunek, ktory bardzo dobrze toleruje znacznie podwyzszong zawarto$¢ metali cigzkich w glebach,
moze by¢ wykorzystywany do fitoremediacji terenéw zanieczyszczonych. Wierzba wiciowa posiada
bardzo dobrze rozbudowany system korzeniowy, intensywnie wytwarzajacy korzenie boczne, dzigki
czemu wierzba moze by¢ sadzona w niekorzystnych warunkach terenowych jak skarpy czy stoki
(Szczukowski i in., 2000; Szczukowski i Budny, 2003; Szczukowski i in., 2004; Zabrocki i Ignacek,
2007). Wierzba wiciowa jest to gatunek szybkorosnacy, tworzacy krzewy dochodzace
do 6 m wysokosci.

Dodatkowo obserwacje prowadzone w warunkach terenowych rozszerzono o dwa gatunki
ro$lin naczyniowych zdolnych do remediowania gleby zanieczyszczonej metalami cigezkimi, ktore
wyrdzniajg si¢ zrdznicowanymi wymaganiami siedliskowymi dzigki czemu spektrum zastosowania
fitoremediacji jest szersze. Stosowane gatunki to rokitnik zwyczajny Hippophae rhamnoides
i $nieguliczka biata Symphoricarpos albus, ktore czgsto sa wykorzystywane jako krzewy ozdobne

lub naturalne zywoploty.

Sadzonki rokitnika zwyczajnego =zostaly uzyte takze w doswiadczeniu wazonowym
fitoremediacji wspomaganej, w ktorym zastosowano cztery rodzaje dodatkéw doglebowych w celu
stabilizacji metali cigzkich w zanieczyszczonej glebie.

Rokitnik zwyczajny jest krzewem osiggajacym wysoko§¢ do okoto 3 m, ktory porasta na
glebach roznego rodzaju, od piaszczystych po zaglinione. Ro$lina ta ma dosy¢ niskie wymagania
ekologiczne pod wzgledem sktadnikow odzywczych oraz wilgotnosci gleby, natomiast preferuje duzo
$wiatla oraz zasadowy odczyn gleby. Roslina stanowi gatunek rodzimy, chociaz w Polsce naturalne
jego stanowiska wystepuja wylacznie na wybrzezu Morza Baltyckiego. Czgsto stosowana jako
gatunek ozdobny, a ze wzgledu na specyficzny system korzeniowy doskonale nadaje si¢ do
umacniania skarp. W stanie dzikim rokitnik zwyczajny objety jest czgsciowag ochrong gatunkowa na
mocy Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 pazdziernika 2014 r. w sprawie ochrony
gatunkowej roslin (Dz. U. 2014, poz. 1409). Rokitnik ma bardzo dobrze rozwinigty system
korzeniowy, rozmieszczony tuz pod powierzchnia gleby. Gtowna masa korzeni zalega na gl¢bokos$ci
50 cm w obrgbie projekcji korony — 2-3 m od pnia. Charakterystyczng cechg rokitnika jest tworzenie
korzeniowych odrostéw. Dodatkowo zastosowanie tej roslin moze powodowaé wzrost réznorodnosci

biologicznej okolicy, w ktorej jest stosowany oraz poprawe warunkow estetycznych. Roslina nie jest
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gatunkiem inwazyjnym, totez nie zachodzi niebezpieczenstwo jej niepozadanego rozrostu w sposob

niekontrolowany (Surminski, 2008).

4.4. Charakterystyka biopreparatu zastosowanego do bioremediacji

Wybor biopreparatu zawierajacego bakterie endoficzne m.in. zrodzaju Bacillus Sp.,
Pseudomonas fluorescens oraz enzymy i biosurfaktanty, wykorzystanego do procesu bioremediacji
gleby zanieczyszczonej substancjami ropopochodnymi zostat poparty licznymi badaniami naukowymi
(Bednarski i Fiedurek 2007; Khan i in., 2013; Lang i in., 2016; Seo i in., 2009). Do procesu
bioremediacji skazonej gleby zastosowano komercyjnie dostepny enzymatyczny preparat
mikrobiologiczny firmy Cleanbacter Instytut Technologii Mikrobiologicznych Sp. z 0.0. W procesie
bioremediacji zastosowano bakterie tlenowe m.in. z rodzaju Bacillus Sp., Pseudomonas fluorescens
oraz enzymy i biosurfaktanty, jednakze doktadny sktad gatunkowy szczepoéw jest tajemnicg handlowa
firmy produkujacej preparat. Zawiesina szczepoéw bakterii w bioroztworze miala stezenie 10°

do 10® jtk/ml.

4.5. Charakterystyka wykorzystanych dodatkéw stabilizujacych

W eksperymencie wazonowym przeprowadzonym w warunkach laboratoryjnych zastosowano
cztery typy dodatkow glebowych majacych za zadanie ograniczenie mobilnosci metali ciezkich
w srodowisku glebowym: sorbent mineralny na bazie montmorylonitu, maczke bazaltowa, wapno oraz
wegiel brunatny.

Sorbent mineralny stanowil mielony bentonit wapniowy o nazwie Bentonit SND firmy Zebiec, ktory
charakteryzowat si¢ ponizszymi parametrami:

e zawarto$¢ montmorylonitu - min. 80%

e zawartos¢ wody - max. 14%

e odczyn zawiesiny 7-10

e zawarto$¢ ziaren na sicie 0,056 mm - max. 20%

Dodatek glebowy w postaci wapna stanowito wapno dolomitowe ogrodnicze pochodzenia naturalnego
firmy Rolimpex, ktore charakteryzowalo si¢ parametrami:

e zawarto$¢ CaO+MgO — 45-50%

o zawartos¢ MgO — 15-20%

e zawarto$¢ CaO — 28-31%

e uziarnienie — 0-2 mm.

39



Maczka bazaltowa stanowigca produkt uboczny powstajacy podczas obrobki mechanicznej surowcow
skalnych z uwagi na nietoksyczne wlasciwosci 1 niemozno$¢ przedawkowania jest szeroko
wykorzystywana w rolnictwie jako nawo6z mineralny. Sktad maczki bazaltowej i jej przydatnosc
w celach rekultywacyjnych badali m.in. Galka i in. (2011), Maliszewski (2021) oraz Zagozdzon
(2008). W doswiadczeniu wykorzystano naturalng maczke bazaltowa firmy NB Minerals
0 odczynie 9,1 oraz uproszczonym sktadzie chemicznym:

e krzemionka SiO, — 46,6%

o tlenek glinu Al,Os — 14,3%

e tlenek zelaza Fe,O5 — 11,4%

e tlenek wapnia CaO —9,21%

e tlenek sodu Na,O — 3,1%

e tlenek magnezu MgO —7,9%

e tlenek potasu K,O — 0,823%

o tlenek tytanu TiO, — 1,95%

e tlenek fosforu P,Os — 0,48%

e tlenek manganu Mn,0O3; — 0,266%.

Wykorzystane w doswiadczeniu dodatki doglebowe, zgodnie z informacjami producentéw
spetnialy wymagane normy oraz posiadaly zgod¢ Ministerstva Rolnictwa i Rozwoju Wsi
na dopuszczenie do obrotu i stosowania w rolnictwie.

Zawarto$¢ metali cigzkich w zastosowanej maczce bazaltowej spelniata wymagania prawne Stawiane
nawozom naturalnym, a ich st¢zenia nie przekraczaty wartos$ci dopuszczalnych:

e arsen As—ponizej 8,0 mg-kg™

e kadm Cd — ponizej 1,0 mg-kg™”

e of6w Pb — ponizej 10,0 mg-kg™

e rte¢ Hg— ponizej 0,011 mg-kg™.

Polskie wegle brunatne nalezg do wegli ksylitowo-ziemistych. Duza cz¢$¢, szczegodlnie
odpadowych wegli ziemistych, moze by¢ z powodzeniem wykorzystywana jako zrodlo materii
organicznej dla gleb. Sklad pierwiastkowy organicznej substancji wegla brunatnego jest
zréznicowany, a sSama zawarto$¢ wegla organicznego moze siggaé 80%. Zawarto$¢ azotu
W organicznej substancji wegla brunatnego najczesciej wynosi 0,8% - 1,4%, a zawarto$¢ siarki wynosi
przecietnie 1 - 4% (Maciejewska, 1998). W doswiadczeniu wykorzystano wegiel brunatny z Kopalni
Wegla Brunatnego Sieniawa, o wartosci opatowej 15MJ/kg, ktory przesiano przez sito o oczkach
2mm. W celu wyeliminowania mozliwo$ci migracji dodatkowego tadunku zanieczyszczen
z zastosowanej drobnoziarnistej frakcji wegla brunatnego do badanej gleby, wykonano oznaczenie
zawarto$ci metali ciezkich w dodatku doglebowym w postaci wegla brunatnego.
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Zawarto$¢ metali cigzkich w zastosowanej drobnoziarnistej frakcji wegla brunatnego
nie przekraczata wartosci dopuszczalnych okreslonych zapisami Rozporzadzenia Ministra Srodowiska
z dnia 1 wrzes$nia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi
(Dz. U. 2016, poz. 1395). Stezenia wszystkich oznaczonych metali cigzkich byty niskie, wigkszo$¢
oznaczanych pierwiastkow nie przekroczyta dolnej granicy oznaczalno$ci zastosowanej metody
badawczej (Tabela 3). Wprowadzenie do gleby dodatku w postaci wegla brunatnego nie spowodowato

pogorszenia jej stanu poprzez wzrost zanieczyszczenia metalami cigzkimi.

Tabela 3. Stezenia metali cigzkich w zastosowanym dodatku doglebowym w postaci drobnoziarnistej
frakcji wegla brunatnego z Kopalni Wegla Brunatnego Sieniawa

Wartos$¢ dopuszczalna
Badany parametr | Jednostka Calkowi;z é?iwarméé subs‘:garrllg}i/ fgtl-)l?n(if’)iv?}%m .
IV grupa

Arsen mg-kg™ s.m. <5,0 100

Bar mg-kg™ s.m. <0,10 1500

Chrom mg-kg™ s.m. 0,89 +0,12 1000

Cyna mg-kg™ s.m. <5,0 350

Cynk mg-kg™ s.m. 0,155 +0,02 2000

Kadm mg-kg™ s.m. <0,05 15

Kobalt mg-kg™ s.m. <0,20 200

Miedz mg-kg™ s.m. 0,65 +0,09 600
Molibden mg-kg™ s.m. <0,40 250

Nikiel mg-kg™ s.m. <0,40 500

Otow mg-kg™ s.m. <1,0 600

Rtec mg-kg™ s.m. <0,10 30

Objasnienia do tabeli:
Y - wartosci dopuszczalne wg rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrze$nia 2016 r. w sprawie sposobu
prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz.1395) dla gruntéw w interwatu
glebokosei 0-0,25 m p.p.t.

4.6. Doswiadczenie
ropopochodnymi

polowe — bioremediacja gleb skazonych substancjami

Na terenie poletka badawczego nr 1 zanieczyszczonego zwigzkami ropopochodnymi,
w obrebie sekcji nr 1 wykonano 3 odwierty badawcze do glgbokosci 3 m p.p.t., tj. do osiagniecia

poziomu wody gruntowej. W interwale gtgbokosci 0,25-1,0 m p.p.t. w dwoch odwiertach badawczych
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zidentyfikowano zanieczyszczenie zwigzkami ropopochodnymi. Badania nad intensyfikacja procesu
bioremediacji terenu zanieczyszczonego suma weglowodorow Ci-Cgs (sktadnikami frakcji oleju)

prowadzono w sasiedztwie zanieczyszczonych otworéw badawczych O1 i O2 (Rysunek 8).

ROBOTY
| WIERTNICZE |

BRAK
PRZEJSCIA

Rysunek 8. Wiercenie otworéw badawczych przy pomocy wiertnicy mechanicznej metodg obrotowsg
,-ha sucho” na terenie poletka badawczego zanieczyszczonego substancjami ropopochodnymi

W ramach eksperymentu, wokot odwiertow O1 i O2 wykonano po 3 otwory aplikacyjne
Z filtrem @ 80 mm oraz obsypka zwirowa do glebokosci 3 m p.p.t. Filtr umieszczono w przedziale
glebokosci 1-3 m p.p.t. Lacznie wykonano 6 otwordéw aplikacyjnych.

Doswiadczenie intensyfikacji oczyszczania zanieczyszczonej gleby prowadzono poprzez
zatloczenie do otwordéw aplikacyjnych stgzonego biopreparatu z zawartoscig efektywnych bakterii
metabolizujacych zanieczyszczenie substancjami ropopochodnymi. Do kazdego otworu aplikacyjnego
zattoczono ok. 30 1 bioroztworu. Po zatloczeniu preparatu otwory aplikacyjne pozostaty otwarte, tak

aby mikroorganizmy miaty ciggly dostep do powietrza atmosferycznego.
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Doswiadczenie polowe z uzyciem biopreparatu trwato 24 tygodnie. W ciagu pierwszych
czterech tygodni prowadzenia eksperymentu, czterokrotnie wykonano intensywne napowietrzanie
otworéw aplikacyjnych przy uzyciu pompy o wydajnosci 14 000 I/h. Proces remediacji prowadzony
byt samoczynnie do konca okresu wegetacyjnego, w ktorym dobowa temperatura powietrza
utrzymywata si¢ na poziomie powyzej 10°C (Rysunek 9).

Podczas eksperymentu zmianie ulegaly warunki aeracji gleby i jej wilgotnosci. Postgp procesu
remediacyjnego weryfikowano za pomoca badan laboratoryjnych probek gleby pobieranej
z glgbokosci 0,25-1,0 m p.p.t. z dwoch odwiertow referencyjnych OR1 i OR2, ktére wykonano
w sgsiedztwie otworow aplikacyjnych i zanieczyszczonych odwiertow O1 i O2. Probki do badan
pobierano czterokrotnie, po 2 tygodniach trwania eksperymentu (seria 1), po 4 tygodniach (seria 2),

po 6 tygodniach (seria 3) oraz po 24 tygodniach do§wiadczenia (seria 4).

Rysunek 9. Proces napowietrzania otworéw aplikacyjnych po iniekcji biopreparatu na terenie poletka
zanieczyszczonego substancjami ropopochodnymi

4.7. Doswiadczenie polowe — fitoremediacja gleb skazonych substancjami
ropopochodnymi przy wykorzystaniu lgki kwietnej

Na terenie poletka badawczego nr 1 zanieczyszczonego zwigzkami ropopochodnymi,
W obre¢bie sekcji nr 2 pobrano do badan powierzchniowe probki gleby z interwatu gtebokosci 0,0 -
0,25 m p.p.t. (w obrebie Sekcji zostato pobranych 15 pojedynczych probek gleby w celu uzyskania
w wyniku zmieszania 1 probki zbiorczej). Po zidentyfikowaniu skazenia powierzchni ziemi

substancjami ropopochodnymi i okres§leniu ich wartosci w glebie na poletku nr 1, wiosng 2018 r.
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W obrebie sekcji nr 2 rozpoczeto prace przygotowawcze do pierwszego wysiewu mieszanek
ros$linnych tworzacych tzw. ,taki kwietne”, polegajace na zbiorze biomasy stanowigcej pozostatosci
listowia drzew i krzewoéw wystepujace na zanieczyszczonej powierzchni. Prace wykonano recznie
poprzez grabienie. Po usunigciu pozostatosci listowia, na tej samej powierzchni dokonano pokosu
istniejacej roslinnosci zielnej. Zebrang biomase zagospodarowano zgodnie z przepisami okreslajacymi
gospodarke odpadami. Po dokonaniu pokosu i zbiorze biomasy wykonano prace przygotowujace glebe
do wysiewu polegajace na spulchnieniu i napowietrzeniu wierzchniej warstwy gleby, do okoto 10-
15 cm p.p.t., przy pomocy glebogryzarki. Z poczatkiem kwietnia 2018 r. przystapiono do wysiewu
ros§linnosci, za pomocg ktorej zaplanowano proces fitoremediacji na terenie zanieczyszczonym
zwigzkami ropopochodnymi.

Do procesu fitoremediacji wykorzystano mieszanke nasion sluzaca tworzeniu tzw. ,lak
kwietnych” z gatunkow rodzimych wystepujacych w Polsce w proporcjach 75% kwiaty i 25% trawy.
Tworza ja rosliny o rozbudowanych systemach korzeniowych, pobierajacych wode z glebszych
warstw gleby, odpornych na suszg i trudne warunki siedliskowe (Rysunek 10).

Wysiewu dokonano recznie, poprzez rozsiewanie nasion rownomiernie na calej powierzchni
sekcji nr 2 przygotowanej do obsiewu, w ilosci ok. 5 g/m®. Z poczatkiem sierpnia 2018 r. dokonano
drugiego wysiewu z uwagi na stwierdzenie ubytkow w areale 1gki kwietnej na powierzchni
poddawanej fitoremediacji. Zastosowano takie same mieszanki nasienne, jak w przypadku pierwszego
wysiewu. Procesowi fitoremediacji skazonych gleb towarzyszyl monitoring ich sktadu pod wzgledem
zawarto$ci substancji ropopochodnych. Po zakonczeniu okresu wegetacyjnego, w drugiej potowie
listopada 2018 r. z powierzchni badawczych po raz pierwszy pobrane zostaty probki gleby poddane;j
zabiegom fitoremediacji w celu zbadania skutecznosci i tempa zabiegow remediacyjnych
prowadzonych przez caly okres wegetacyjny danego roku. Po pierwszym roku prowadzenia
fitoremediacji zanieczyszczonych gleb, proces monitorowania zawartosci substancji ropopochodnych
w glebie byt powtarzany w kolejnych latach, analogicznie jak w pierwszym roku przeprowadzania
fitoremediacji, tj. probki powierzchniowe z sekcji byty pobierane do badan dwa razy w roku, wiosna
i p6zng jesienig po zakonczeniu okresu wegetacyjnego ro$lin. Gleba niepoddana obsianiu roslinno$cia
wykorzystang do fitoremediacji stanowila probke kontrolng. Do§wiadczenie fitoremediacyjne trwato

30 miesigcy, w ciggu ktorych probki gleby do badan pobrano zostaty szesciokrotnie.
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Rysunek 10. Widok ,taki kwietnej” w trakcie trwania procesu fitoremediacji na terenie poletka
badawczego zanieczyszczonego zwigzkami ropopochodnymi

4.8. Doswiadczenie wazonowe - fitoremediacja gleb skazonych substancjami
ropopochodnymi przy wykorzystaniu morwy bialej Morus alba

W ramach badah nad procesem fitoremediacji gleb zanieczyszczonych zwigzkami
ropopochodnymi, probki gleby w ktorych zidentyfikowano zanieczyszczenie substancjami
ropopochodnymi bedace materialem badawczym pozostatym po badaniach laboratoryjnych
wykonywanych w GBA POLSKA Sp. z 0.0., zgromadzono i zmieszano wykorzystujac do
do$wiadczenia  wazonowego  przeprowadzonego cze¢Sciowo w  warunkach  naturalnych
z wykorzystaniem gatunku ro$liny morwa biata Morus alba, ktora ma niewielkie wymagania glebowe,

jest odporna na susze i dos¢ tolerancyjna na zasolenie ziemi.
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W  do$wiadczeniu fitoremediacji gleb skazonych zwigzkami  ropopochodnymi
z wykorzystaniem morwy biatej, zgromadzone probki gleby pochodzace z roznych lokalizacji,
w ktérych zidentyfikowano zanieczyszczenie substancjami ropopochodnymi, zmieszano ze soba
I wypelniono cztery pojemniki o pojemnosci 130 1 kazdy. W trzech pojemnikach w pazdzierniku
2020 r. zasadzono po dwie sadzonki morwy biatej Morus alba, o wysokosci ok. 150 cm kazda
(Rysunek 11). Czwarty pojemnik bez sadzonek morwy stanowil probe kontrolng.

Dos$wiadczenie fitoremediacyjne z wykorzystaniem gatunku rosliny morwa biata Morus alba
przeprowadzono w pojemnikach w warunkach naturalnych, na zewnatrz budynku. Sadzonki
w pojemnikach w przypadku koniecznosci podlewano woda, poniewaz w okresie letnim byly
narazone na przesuszenie. W trakcie do§wiadczenia z pojemnikow czterokrotnie pobierano probki

gleby do badan monitorujacych proces fitoremediacji (X.2020, [V.2021, X.2021 1 [11.2022).

Rysunek 11. Sadzonki morwy biatej wykorzystane w do$wiadczeniu wazonowym w procesie
fitoremediacji gleby zanieczyszczonej zwigzkami ropopochodnymi
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4.9. Doswiadczenie polowe — fitoremediacja gleb skazonych metalami ci¢zkimi

Na terenie poletka badawczego nr 2 zanieczyszczonego metalami cigzkimi, w obrebie sekcji
nr 1 wykonano 10 odwiertéw badawczych do glebokosci 3 m p.p.t. W odwiertach badawczych,
w interwale glebokosci 0,25-1,0 m p.p.t. zidentyfikowano zanieczyszczenie gleby metalami cigzkimi
i w tym zakresie glebokosciowym prowadzono proces fitoremediacji.

W ramach prac terenowych w obrgbie poletka badawczego nr 2 zanieczyszczonego metalami
ciezkimi prowadzono obserwacje w kierunku przydatnosci trzech gatunkéw roslin: wierzby wiciowej
Salix vinimalis, rokitnika zwyczajnego Hippophae rhamnoides oraz $nieguliczki bialej
Symphoricarpos albus. W obrebie poletka nr 2 wydzielono 4 sekcje o powierzchni ok. 70 m* kazda.
Wiosna 2018 r. na poletku nr 2 rozpoczgto polowe prace przygotowawcze do nasadzen polegajace na
zbiorze biomasy stanowigcej pozostatosci listowia drzew i krzewOw wystepujace na zanieczyszczonej
powierzchni. Prace wykonano rgcznie poprzez grabienie. Po usunieciu pozostatosci listowia, na tej
samej powierzchni dokonano pokosu istniejagcej roslinnosci zielnej. Zebrana biomase
zagospodarowano zgodnie z przepisami okreslajacymi gospodarke odpadami.

W obrgbie sekcji nr 1, w odstgpach ok. 0,7 m zostato posadzonych 60 sadzonek rokitnika
zwyczajnego o wysokosci ok. 0,5 m (Rysunek 12). W sekcji nr 2 dokonano nasadzen 60 sadzonek
$nieguliczki biatej o wysokosci ok. 0,4 m (Rysunek 13), natomiast sekcja nr 3 zostalo obsadzona
100 sztukami sadzonek wierzby wiciowej 0 wysokosci ok. 1 m kazda. Kolejna sekcja (nr 4) nie zostala
poddana zadnym nasadzeniom i stanowita probe kontrolng dla pozostatych wariantéw doswiadczenia.
Po obsadzeniu poszczegolnych sekeji sadzonkami trzech gatunkéw roslin, w pierwszej fazie wzrostu
byly one systematycznie podlewane zuwagi na brak opadow atmosferycznych. Dos$wiadczenie
terenowe na poletku nr 2 prowadzono przez 24 miesigce (dwa okresy wegetacyjne). Podczas trwania
doswiadczenie remediacyjnego probki gleby do badan pobrano trzykrotnie (stan poczatkowy,

po 12 miesigcach i po 24 miesigcach trwania eksperymentu).
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Rysunek 12. Sadzonki rokinika zwyczajnego wykorzystane w do$wiadczeniu polowym w procesie
fitoremediacji gleby zanieczyszczonej metalami cig¢zkimi

Rysunek 13. Sadzonki $nieguliczki biatej wykorzystane w doswiadczeniu polowym w procesie
fitoremediacji gleby zanieczyszczonej metalami cigzkimi
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4.10. Wspomagana fitostabilizacja z uzyciem dodatkow doglebowych

Proces uruchamiania lub immobilizacji metali ciezkich w glebie jest w glownej mierze
zalezny od jej odczynu. Mobilno$¢ toksycznych metali zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem pH gleby
(Siebielec iChaney, 2012). W glebach kwasnych metale cigzkie uwalniane sg z fazy stalej
i przechodzg do roztworu glebowego zagrazajac tym samym wodom podziemnym, powierzchniowym
i roslinom (Paszko i Gaszczyk, 1996).

Wykorzystujac probki gleby pobranej z poletka nr 2 zanieczyszczonego metalami cigzkimi,
ktora charakteryzowata si¢ odczynem lekko kwasnym (pH=6,1) przeprowadzono doswiadczenie
wazonowe w warunkach laboratoryjnych majace na celu ograniczenie transferu metali ciezkich do
glebszych partii profilu glebowego oraz wdd podziemnych i ich stabilizacji w §rodowisku glebowym.
W eksperymencie wazonowym zastosowano cztery typy dodatkow glebowych majacych za zadanie
ograniczenie mobilno$ci metali cigzkich w srodowisku glebowym: bentonit na bazie montmorylonitu,
maczka bazaltowa, wapno dolomitowe oraz wegiel brunatny. Czynnikiem remediacyjnym
zastosowanym w doswiadczeniu wspomagane;j fitostabilizacji byty sadzonki rokitnika zwyczajnego.

W doswiadczeniu wykorzystano ok. 125 kg gleby zanieczyszczonej metalami cigzkimi, ktorg
podzielono na pig¢ réwnych czesci i umieszczono w 5 pojemnikach plastykowych o pojemnosci 130 1
kazdy. Materiat glebowy pobrany z poletka badawczego i umieszczony w poszczegdlnych
pojemnikach zostal zmieszany z czterema dodatkami w rownych dawkach, doktadnie wymieszany
w pojemnikach i nawodniony w celu uzyskania odpowiedniej wilgotnos$ci, a nastgpnie w kazdym
Z pojemnikow posadzono po 2 sadzonki rokitnika zwyczajnego o wysokosci ok. 0,5 m. Do$wiadczenie
przeprowadzono w pojemnikach w warunkach naturalnych, na zewnatrz budynku. Sadzonki
W pojemnikach w przypadku koniecznosci podlewano woda, poniewaz w okresie letnim byty
narazone na przesuszenie.

Doswiadczenie wazonowe prowadzono przez 24 miesigce (dwa okresy wegetacyjne). Podczas
trwania doswiadczenie remediacyjnego probki gleby do badan pobrano dwukrotnie (stan poczatkowy
i po 24 miesigcach trwania eksperymentu). Badania wykonano z uzyciem gleby stanowigcej probke
kontrolng oraz gleb z domieszkg czterech dodatkéw. Dodatki doglebowe zostaty zaaplikowane
w dawkach 5% (% wagowe) kazdy. Dla kazdej kombinacji wykonano po trzy powtdrzenia. Stopien
mobilnosci metali cigzkich w badanej glebie zostat okreslony na podstawie zmiany ich koncentracji

w Srodowisku glebowym.
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4.11. Metody analiz laboratoryjnych

4.11.1. Oznaczanie zanieczyszczen organicznych w materiale glebowym

Oznaczenie stgzenia zwigzkéw ropopochodnych w badanych probkach gleby zostato
wykonana zgodnie z procedura, ktorej celem jest przedstawienie sposobu przygotowania probek gleby
oraz oznaczania W nich poziomu zanieczyszczenia weglowodorami alifatycznymi i aromatycznymi.
Procedura jest oparta na technice chromatografii gazowej z detekcja ptomieniowo-jonizacyjng (FID).
Probki pobiera si¢ ze szczelnie zamknietych fiolek, w ktorych stosunek objetosci fazy cieklej do
objetosci powietrza jest ustalony. Rownowaga termodynamiczna fazy gazowej z fazg cieklg
utrzymywana jest poprzez stabilizowanie fiolek w uktadzie termostatowanym (tzw. technika
headspace). Analize fazy gazowej przeprowadza si¢ na chromatografie gazowym z zastosowaniem
detektora ptomieniowo-jonizacyjnego (FID).

Metoda jest stosowana do oznaczania nastgpujgcych grup zwigzkow:
— weglowodory alifatyczne Cg - Cy, (benzyna)
— weglowodory alifatyczne Cy; - Cyo (indeks olejowy).

Stosowane wyposazenie

— Chromatograf gazowy HS-GC-FID Shimadzu 2010 Plus z przystawka Headspace
— Kolumna: HP-5 30m x 0,32 mm, film: 0,25 um
ustawienia Headspace:
v' Temp. pieca - 80°C
Temp. igta - 150°C
Temp. linia transferowa - 150°C
Program temperaturowy:
Dozownik typu split/splitless: temp. 250 C
Piec: start 50°C - 4 min — 30°C/min do 280°C - 5 min.
Temperatura detektora FID - 300°C

NN N N NN

— Chromatograf gazowy GC-FID Shimadzu 2010 Plus z autosamplerem

— Kolumna: HP-1 15m x 0,53 mm, film: 0,15 um

program temperaturowy:
v Dozownik typu on-column: temperatura programowana - 60°C — 310°C
v' Piec: 50°C - 2 min — 55°C/min do 300°C — 6 min
v Temperatura detektora FID - 320°C
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— Szklo miarowe

— Waga techniczna

— Wytrzasarka MINI G 1600

— Wir6wka laboratoryjna z probé6wkami PE

— Myjka (faznia) ultradzwigkowa

Odczynniki, materialy pomocnicze, wzorce

— Aceton cz.d.a.

— n-heksan do HPLC

— Mieszanina soli odwadniajgcej (MgSQ,, cytrynian sodu, chlorek sodu, wodorocytrynian sodu)
w stosunku wagowym 4/1/1/0,5)

— Florisil

— Metanol cz.d.a.

— Wozorzec benzyny (5000 mg/l)

— Wozorzec indeksu oleju mineralnego (10 mg/ml).

Przygotowanie prébek do oznaczania weglowodoréw alifatycznych Ce-C,, (benzyna)

Do fiolki 20 ml odwazono 5g (z doktadnosciag = 0,01g) probki o wilgotnosci polowej, a nast¢pnie

uzupetniono do 10 ml wody demineralizowanej i szczelnie zamknigto.

Przygotowanie probek do oznaczania weglowodorow alifatycznych C,,-Cy (indeks olejowy)

Do probowki wiréwkowej typu ,,Falcon” o poj. 50 ml odwazono 10 g (+0,1g) probki o wilgotnosci
polowej, dodano 5 ml wody demineralizowanej a nastgpnie 10 ml mieszaniny acetonu i heksanu
(w stosunku objetosci 7/3). Catos¢ zakrgcono i lekko wytrzgsano w celu przemieszania wszystkich
sktadnikdéw, po czym dodano jeszcze ok 6,5 g mieszanki soli odwadniajacych. Tak przygotowana
probke szczelnie zakrecono i umieszczono w wytrzasarce oscylacyjnej poddajac ja intensywnemu
wytrzasaniu przez 1 minutg. Nastgpnie probke odwirowano z predkoscig 4 000 obr/min przez 10
minut. Po rozdzieleniu si¢ warstwy gleby i wody od fazy rozpuszczalnikowej pobrano jej 5 ml
i umieszczono w probdéwce wirdwkowej typu ,,Falcon” o poj. 15 ml, nastepnie dodano 1,5 g Florisilu
i szczelnie zakrecono. Catos¢ wytrzasano i odwirowano analogicznie jak w pierwszym etapie. Tak
przygotowang probke przeniesiono do szklanej fiolki o poj. 2 ml w celu dalszej analizy. Wykonano
jednoczesnie probke $lepa dodajac do probowki wirowkowej typu ,,Falcon” o poj. 50 ml, 5 ml wody
demineralizowanej, a nastepnie 10 ml mieszaniny acetonu i heksanu (w stosunku objetosci 7/3). Dalej

wykonano wg instrukcji powyze;.
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Przygotowanie roztworow do kalibracji

e weglowodory alifatyczne Cg - Cy, (benzyna)
Do kolb o poj. 100 ml wypetionych woda dejonizowana wprowadzono pod powierzchni¢ wody za
pomoca mikrostrzykawki nastepujgce objetosci roztworu wzorca podstawowego benzyny: (10; 50;

200; 1000; 2000) pl, co odpowiada: (0,5; 2,5; 10; 50; 100) mg/I;

o weglowodory alifatyczne Cy, - Cyo (indeks olejowy)

Do kolbek miarowych o pojemnosci 10 ml wypetnionych w potowie n-heksanem wprowadzono
kolejno za pomocg mikrostrzykawki nastgpujace objetosci roztworu wzorca podstawowego:

20, 50, 100, 200, 600, 800, 1000, 2000 pul, co odpowiada stgzeniu: 20, 50, 100, 200, 600, 800, 1000,
2000 mg/l.

Obliczenia

e Zawartos¢ benzyny obliczono wg wzoru:

gdzie:
a - warto$¢ stezenia benzyny odczytana z chromatogramu [mg/1]
m - masa probki wzieta do analizy [g]

d - rozcienczenie

s.m. - przelicznik na sucha mas (1—00)
p-sm.-p 3 ¢ sucha masa

e Zawarto$¢ indeksu oleju mineralnego obliczy¢ wg wzoru:

X=—C*d*100—2 @s.m.]
SM Volkg

gdzie:
X - olej mineralny [mg-kg™ s.m.]
C - stgzenie oleju mineralnego odczytane z raportu (chromatogramu) [mg/l]
s.m. - procent suchej masy probki [%0]
d - rozcienczenie
Co - stgzenie probki slepej odczytane z raportu (chromatogramu) [mg/1]

V0 - objetos¢ probki slepej [ma/l]

Wynik przedstawia si¢ w zaokragleniu do dwoch cyfr znaczacych.
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4.11.2. Oznaczanie calkowitej zawartosci pierwiastkow w materiale glebowym

Zawarto$¢ metali cigzkich w badanych probkach gleby zostata oznaczono zgodnie z procedura
przedstawiajaca sposoby przygotowania probek gleby oraz oznaczania w nich pierwiastkéw (metali)
metodg optycznej spektrometrii emisyjnej z plazmg indukcyjnie wzbudzong ICP-OES.

Metoda ta jest stosowana do oznaczania pierwiastkow (metali) w probkach gleby. Podstawa
metody jest pomiar intensywno$ci promieniowania charakterystycznego emitowanego przez dane
pierwiastki wzbudzone w plazmie sprzezonej indukcyjnie. Probke dostarcza si¢ do plazmy w postaci

aerozolu lub w postaci gazowej w gazie no$nym (generacja wodorkéw, zimne pary).

Stosowane wyposazZenie

— Spektrometr ICP-OES
— Waga analityczna

— Blok mineralizacyjny
— Plyta grzewcza

— Mieszadlo magnetyczne
— Mieszadlo obrotowe

— Suszarka laboratoryjna

Odczynniki, materialy pomocnicze, wzorce

— Woda demineralizowana

— Kwas azotowy (HNO3), stezony
— Nadtlenek wodoru H,0,

— Kwas solny (HCI), stezony

— Kwas fluorowodorowy HF

— Kwas siarkowy H,SO,4

— Wodorotlenek sodu NaOH

— Borowodorek sodu NaBH,

— Jodek potasu KJ

— Kwas askorbinowy

— Nadmanganian (VII) potasu KMnO,
— nadsiarczan (V1) potasu K;S,04
— chlorowodorek hydroksyloaminy
— chlorek wapnia CaCl,

— chloroform

— pieciowodny mleczan wapnia
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— Roztwor ekstrakcyjny kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 M

— Chlorek sodu NaCl

— Wozorzec podstawowy wielopierwiastkowy 1000 png/ml — do kalibracji

— Wozorzec podstawowy wielopierwiastkowy 1000 ug/ml — do kontroli

— Wozorzec podstawowy jednopierwiastkowy (As, Hg, Mo, P, Sn) 1000 ug/ml — do kalibracji
— Wozorzec podstawowy jednopierwiastkowy (As, Hg, Mo, P, Sn) 1000 ug/ml — do kontroli

Przygotowanie prébek gleby do analizy bezpoS$redniej

Probke gleby poddano mineralizacji w systemie otwartym w nastgpujacy sposob: na wadze
analitycznej odwazono (1,0000 + 0,0050) g probki (wysuszonej do suchej masy), przeniesiono do tuby
mineralizacyjnej, a nastepnie dodano 6 ml stgzonego kwasu solnego i 2 ml stezonego kwasu
azotowego. Tuby umieszczono w bloku mineralizacyjnym, kazda nakryto szkietkiem zegarkowym
i mineralizowano w temperaturze ok. 120°C przez 2 godziny. Po mineralizacji probke ostudzono,
przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej o pojemno$ci 100 ml i uzupeliono woda

demineralizowang do kreski. Tak przygotowany roztwor poddano analizie na spektrometrze ICP-OES.

Wykonanie kalibracji
Krzywe kalibracyjne wykreslono zgodnie z instrukcjg obstugi spektrometru ICP—OES.

Analiza prébek
Probki przygotowane zgodnie z powyzszym opisem poddano analizie zgodnie z instrukcja obshugi
spektrometru. W przypadku, gdy stezenie oznaczonego pierwiastka w probce przekraczato zakres

kalibracji, probke nalezalo odpowiednio rozcienczy¢.

Przedstawianie wynikéw badan
Obstuga spektrometru odbywa si¢ za pomocg programu producenta Syngistix. Wszystkie dane
wejsciowe (wielkosci odwazek, rozcienczenia itp.) wprowadza si¢ do sekwencji probek zgodnie

z instrukcjg programu, ktory automatycznie wyraza wyniki oznaczania w odpowiednich jednostkach.
cr Vv
mg- kg_l = (F) “frozc
gdzie:
C — stezenie pierwiastka (odczyt z aparatu), po odjeciu wartosci $lepej proby [mg/1]
V — objeto$¢ koncowa mineralizatu [ml]
m — masa probki poddanej mineralizacji [g]

T rozc. — WspOtczynnik rozcienczenia

Wynik przedstawia si¢ w zaokragleniu do dwoch cyfr znaczacych.
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4.11.3. Oznaczanie odczynu w materiale glebowym

Oznaczenie odczynu pH w probkach gleby wykonano metoda potencjometryczng w zakresie
2,0 — 12,0. Zastosowana metoda polega na pomiarze SEM ogniwa. Réznice potencjaldéw mierzonych
pehametrem wyraza funkcja wartosci pH badanego roztworu. Oznaczenie odczynu gleby wykonuje si¢
poprzez pomiar pH zawiesiny gleby w wodzie destylowanej i roztworze chlorku potasu o stezeniu
1mol/l KCl. W ten sposdb oznacza si¢ czynng kwasowos$C¢ gleby. Jest to rodzaj kwasowosci

pochodzacej od jonow H* zawartych w roztworze glebowym.

Stosowane wyposazZenie

pH-metr

— Elektroda szklana i elektroda odniesienia

Waga analityczna

Wiytrzasarka oscylacyjna

Termometr

Odczynniki, materialy pomocnicze, wzorce

— woda destylowana
— roztwor chlorku potasu KCl o st¢zeniu 1 mol/l
— roztwor buforowy pH 4,00 w temperaturze 20°C

— roztwor buforowy pH 7,00 w temperaturze 20°C

Do oznaczen pH w wodzie dejonizowanej, jak i w mieszaninie gleby i 1 molowego roztworu
KC1 zachowano stosunek 1:2,5. Tak przygotowane roztwory szczelnie zakrgcono i umieszczono
W wytrzasarce oscylacyjnej poddajac ja intensywnemu wytrzasaniu przez 5 minut. Nastgpnie
roztwory pozostawiono na 24 godziny w celu uzyskania rownowagi pH, a nastepnie dokonano

oznaczen pH.

4.11.4. Oznaczanie skladu granulometrycznego

Metoda oznaczania sktadu granulometrycznego probek gleb/gruntow metodg dyfrakcji
laserowej opracowano w oparciu o norm¢ ISO 13320:2009 oraz instrukcje obstugi analizatora
wielkos$ci czastek Mastersizer 3000.

Metoda polega na wyznaczeniu rozktadu wielkosSci czastek gleby/gruntu metoda dyfrakcji laserowej
sposobem ,na mokro”, tzn. w emulsjach i zawiesinach. Czastki gleby/gruntu znajdujace si¢
w zawiesinie przechodza przez cel¢ pomiarows, gdzie skanowane przez wigzke laserowa rozpraszajg

$wiatto pod réznymi katami. Intensywno$¢ S$wiatta i katy zatamania rejestrowane sa przez
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swiattoczuty detektor. Rozktad wielkoSci czastek w probce obliczany jest (automatycznie przez

analizator) na podstawie odpowiednio przeksztatconych sygnatow z detektora.
Metodg nalezy stosowac¢ dla gleb/gruntow, ktore nie rozpuszczaja si¢ w wodzie.

Zakres pomiarowy metody: (1 - 99) % w zakresie wielko$ci czastek (2 - 2000) um z uwzglednieniem

podziatu na frakcje granulometryczne.

W okreslaniu frakcji granulometrycznych przyjmuje si¢ wymiary czastek zgodnie z wytycznymi PN-

R-04033:1998 Gleby i utwory mineralne -- Podziat na frakcje i grupy granulometryczne.

Stosowane wyposazZenie

— analizator wielkoSci czastek Mastersizer 3000 z przystawka Hydro LV
— probnik do gleb

— waga techniczna

— suszarka laboratoryjna

— sito o $rednicy oczka 2 mm

— laznia ultradzwickowa

— mieszadto magnetyczne

Odczynniki, materialy pomocnicze, wzorce
— roztwor zwiazku dyspergujacego

— woda demineralizowana

Przygotowanie prébki

Okoto 2 kg sypkiej probki wysuszono w suszarce w temperaturze 105°C £ 3°C, a nastepnie
pomniejszono probke metodg kwartowania do probki analitycznej o masie minimum 500 g.
Usredniong probke gleby/gruntu zbadano makroskopowo oznaczajac rodzaj gruntu zgodnie
z wytycznymi normy PN-EN 1SO 14688-1:2006. Nastepnie, uzywajac probnika, pobrano okoto 50 g
badanej probki do naczynka odpornego termicznie. Probke wysuszono w temperaturze (105 + 2)°C do
uzyskania statej masy. Cato§¢ wysuszonej probki zwazono, rozdrobniono manualnie w mozdzierzu
oraz przesiano przez sito o S$rednicy oczka 2 mm. Zawarto$¢ frakcji >2 mm (w % calej masy
wysuszonej probki) wpisano w uwagach do protokotu badan. Z frakcja, ktora przeszta przez sito

(frakcja < 2 mm) postepowano zgodnie z ponizszymi wytycznymi.

Wykonanie oznaczenia w przypadku gruntow niespoistych (sypkich)

Probke gruntu oznaczonego jako niespoisty, po doktadnym wymieszaniu, bezposrednio dozowano do
celi pomiarowej analizatora Mastersizer 3000. Zgodnie z zaleceniami producenta aparatu, probke
nalezy dodawa¢ do momentu uzyskania warto$ci obskuracji na poziomie (7-15) %. Przy przekroczeniu
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gornej wartosci zalecane jest rozcienczenie probki wodg destylowana bezposrednio w celi
pomiarowej. Dodatkowo, dla rozdrobnienia mozliwych konglomeratow, warto uzy¢ opcji
ultradzwigkow. Przy spelnianiu powyzszych warunkow uruchomiono pomiar probki. Minimalna ilos¢

pomiardéw dla probki jednorazowo wprowadzonej do celi pomiarowej wynosita 3 pomiary.

Wykonanie oznaczenia w przypadku gruntow spoistych

Probke gruntu oznaczonego jako spoisty poddano wstepnemu przygotowaniu ,,na mokro”. W tym celu
do pojemnika o pojemnosci 100 ml wsypano okoto 2g zhomogenizowanej probki, dodano 5 ml
roztworu dyspergujacego oraz 50 ml wody demineralizowanej. Nastepnie probke poddano dziataniu
ultradzwigkow w tazni ultradzwigkowej przez 15 min.

Po wyjeciu z tazni, probk¢ umieszczono na mieszadle magnetycznym w celu utrzymywania
jednorodnej zawiesiny. Nastepnie stopniowo dozowano probke do celi pomiarowej aparatu
Mastersizer 3000 za pomoca pipety Pastera. Poziom obskuracji oraz opcje ultradzwickéw stosowano
jak w punkcie dot. gruntéw niespoistych. Przy spetlieniu powyzszych warunkow uruchomiono
pomiar probki. Minimalna ilo§¢ pomiaréw dla probki jednorazowo wprowadzonej do celi pomiarowe;j

wynosila 3 pomiary.

Przedstawienie wynikéw

Zawartos¢ okreslonych frakcji (przedzialow) granulometrycznych odczytano bezposrednio
Z oprogramowania analizatora Mastersizer 3000 i przedstawiono w procentach z doktadnoscia do
jednego miejsca po przecinku. Jako wynik koncowy przedstawiono udziat procentowy frakcji piasku
(2 - 0,05 mm), pytu (0,05 — 0,002 mm) oraz itéw (<0,002 mm).

4.11.5. Oznaczanie wspoélczynnika filtracji gleb i gruntow (wodoprzepuszczalnosc)
metodg spadkow hydraulicznych

Laboratoryjne metoda wyznaczania wspotczynnika filtracji (wodoprzepuszczalnosci) metodg
spadkéw hydraulicznych opiera si¢ na normie PN-EN 1SO 17892-11:2019-05.
Zakres pomiarowy metody: 1,0-10° - 1,0-10

Stosowane wyposazZenie

— permeametr w postaci pierScienia edometrycznego
— waga techniczna

— termometr

— aparat Proctora
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Wykonanie oznaczenia

Probke gruntu o nienaruszonej strukturze umieszczono w pierScieniu edometru. Pierscien
edometryczny zawierajacy probke umieszczono w odpowiedniej pozycji W aparacie. Zadano na
probee niewielkie naprezenie, nieprzekraczajace 3 kPa, aby zapewni¢ odpowiedni kontakt pomiedzy
systemem obcigzeniowym i gruntem. Czujnik do pomiaru odksztatcen umieszczono we wlasciwym
miejscu i wykonano odczyt poczatkowy odpowiadajacy zerowemu odksztatceniu. Przeprowadzono
odczyt czujnikow przemieszczenia oraz zmiany objgtosci na zakonczenie etapu konsolidacji. Zadano
cisnienic na wlocie na potrzeby badania przepuszczalno$ci. Badanie przepuszczalno$ci
przeprowadzono w warunkach ze statym gradientem hydraulicznym.

Obliczone wartosci przepuszczalnos$ci powinny by¢ zgodne w kolejnych czterech krokach
czasowych. Jezeli obserwowany jest trend rosnacy lub malejacy, nalezy prowadzi¢ dalsze pomiary

az do uzyskania zgodno$ci.

Przedstawianie wynikow badan

Gradient hydrauliczny obliczono zgodnie ze wzorem:
. (Ah)
=0

gdzie:

i — gradient hydrauliczny

Ah — rdznica ci$nienia wody migdzy punktami pomiarowymi [m]

| — odlegtos¢ miedzy punktami pomiarowymi w kierunku przeptywu [m]

Wspolczynnik filtracji obliczono zgodnie z ponizszym wzorem dla kazdego z co najmniej czterech
kolejnych krokow i na tej podstawie wyliczono jego $rednig warto$¢:
v Q Q-1

k=i=2:"72.m

gdzie:

k — wspotczynnik filtracji [m/s]

Vv — predkosé przeptywu [m/s]

i — gradient hydrauliczny

Q — natezenie przeptywu [m%/s]

A — powierzchnia przekroju poprzecznego probki w kierunku przeptywu [m?]
Ah — roznica cisnienia wody migdzy punktami pomiarowymi [m]

| — odlegltos¢ migedzy punktami pomiarowymi w kierunku przeptywu [m]

Wynik przedstawia si¢ w zaokragleniu do dwoch cyfr znaczacych.
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4.11.6. Zakres pomiarowy stosowanych metod badawczych

Zakresem pomiarowym nazywa si¢ przedzial pomi¢dzy najnizszym i najwyzszym stezeniem

analitu, ktory moze zosta¢ oznaczony za pomocg okreslonej procedury analitycznej z zatozong

precyzja, doktadnos$cig oraz liniowo$cig. Parametr ten zostal wyznaczony jako przedzial od granicy

oznaczalnosci procedury analitycznej do najwickszego stgzenia roztworu wzorcowego. Zakresy

pomiarowe dla poszczegélnych metod analitycznych stosowanych w niniejszej pracy przedstawiono
w Tabeli 4.

Tabela 4. Wykaz zastosowanych metod badawczych wraz z ich zakresem pomiarowym

Lp. Badany parametr Jednostka Zakres Metoda
1 Arsen mg-kg™ (ppm) 5,00 - 1000
2 Bar mg-kg ™ (ppm) 0,10 - 1000
3 Chrom mg-kg ™ (ppm) 0,30 - 1000
4 Cyna mg-kg ™ (ppm) 5,00 - 1000
5 Cynk mg-kg?(ppm) | 0,50 — 10 000
i Metoda emisyjnej spektrometrii
6 Kadm mg-kg ™ (ppm) 0,05 - 200 atomowej ze wzbudzeniem w plazmie
. obalt ke (opm) 0.20 - 200 indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES)
oba mg-kg~(ppm 20 -
8 Miedz mg-kg ™ (ppm) 0,40 - 5000
9 Molibden mg-kg ™ (ppm) 0,40 - 100
10 Nikiel mg-kg™* (ppm) 0,40 - 1000
11 Otow mg-kg™ (ppm) 1,00 - 3000
Metoda absorpcyjnej spektrometrii
12 Rtec mg-kg ™ (ppm) 0,10 - 100 atomowej z generowaniem zimnych par
(CVAAS)
13 odczyn pH - 2,0-12,0 Metoda potencjometryczna
Suma weelowodoréw Metoda chromatografii gazowej
1 o ngk%adnikéw mg kg 10— 1000 z analizg fazy nadpowierzchniowej
Gfrallzé:'i benzvn ' i detekcja ptomieniowo-jonizacyjng
j y (HS-GC-FID)
Suma weglowodoréw Metoda chromatografii gazowej
15 | Cyip-Cas, skladnikow meg-kg™ 20 - 20 000 \ 1atografil gazowey
frakejii oleju z detekcja ptomieniowo-jonizacyjna
(GC-FID)
16 | Sktad granulometryczny % 2-2000 um Metoda dyfrakcji laserowej
17 | Wodoprzepuszczalno$é m/s 1,0-10°-1,0-107 Metoda spadkéw hydraulicznych
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4.12. Metody statystyczne

Dane przedstawiane w pracy zostaly opracowane statystycznie przy uzyciu oprogramowania
Microsoft Office Excel 2016. Wszystkie wyniki przedstawione na wykresach i w tabelach sg §rednimi
arytmetycznymi z trzech powtérzen =+ odchylenie standardowe zaréwno dla eksperymentu

wazonowego, jak i dla eksperymentu poletkowego.

5. WYNIKI BADAN
5.1.  Sklad granulometryczny badanych gleb

W niniejszej pracy przyjeto podziat gleb na grupy granulometryczne wedlug wagowej
procentowej zawartosci frakcji piaskowej, pylastej i itowej w cze$ciach ziemistych, zgodny

z klasyfikacja Polskiego Towarzystwa Gleboznawczego (2008).

Tabela 5. Podzial gleb i utworéw mineralnych na grupy i podgrupy granulometryczne wedhug
wagowej procentowe]j zawartosci frakcji piaskowej, pytowej i itowej w czesciach ziemistych (PTG,
2008).

Procentowa zawartosc (c) frakcji
Grupa Podgrupa ; :
granulo- lomet Symbol piasku pytu (it
metryczna | 9ranvometryczna 2,0-0,05mm | 0,05-0,002mm |poniZej 0,002 mm
Srednicy Srednicy srednicy
Piaski piasek luzny pl c 290 (%epy + 2 X %i) =10
. (%py + 2 X %i) >10
piasek ;
i ps 85=c <95 I
stabogliniasty (%py + 1,5 x %i) 515
(%py + 1,5 X %i) >15
piasek gliniasty pg 70=c <90 i
(Yopy + 2 X %i) =30
. L %py + 2 X %i) 30
Glin lina piaszczysta ( ;
y g P / @ B65= ¢ <85 !
¢ =35 { c =20
lub
43< ¢ <65 28=<c =50 c=7
glina lekka al 52< ¢ <65 15« ¢ =41 T<c=20
‘i?ll‘_'i';‘t"’ap'aﬂczysm' gpi 452 ¢ <80 c <28 20< ¢ <35
glina zwykla gz 23=c <52 28< ¢ =50 T<c=27
glina ilasta gi 20= ¢ <45 15< ¢ <53 27<c=40
glina pylasto-ilasta | gpyi c <20 40< ¢ 573 27<c =40
Pyly pyt gliniasty pyg 8< ¢ <50 50< ¢ <80 c=12
pyt zwykly pyz c <20 c =80 c=12
pyt ilasty pyi c <38 50« c <88 12< ¢ =27
Ity it piaszczysty ip 452 ¢ <65 c =20 35« ¢ =55
it pylasty ipy c <20 40< ¢ <60 40< c <60
it zwykly iz c <45 c =40 40< ¢ =60
it cieZki ic c <40 c <40 c =60
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"SI 2,
VA VAY WAV
Mf \/ \/ \/ W\/\? e\ s

B 2, % k\'é? ©

procent frakeji piaskowej (2,0-0,05 mm)

pl piasek luzny gp  glina piaszczysta ip it piaszczysty
ps piasek stabogliniasty gl glina lekka ipy it pylasty
pg piasek gliniasty gpi  glina piaszczysto-ilasta iz it 2wykty
gz glina zwykia ic it clezki
Pyz  pyt zwykty gi  glinailasta
pyga pytgliniasty gpyi glina pylasto-ilasta
pyi pytilasty

Rysunek 14. Diagram podziatu utworéw mineralnych na grupy i podgrupy granulometryczne (PTG,
2008).

Gleby pochodzace z poszczegdlnych poletek zostaly poddane analizie granulometrycznej,
ktora pozwolila je zakwalifikowa¢ do odpowiednich podgrup granulometrycznych. Wyniki analizy
granulometrycznej metoda dyfrakcji laserowej zamieszczono w Tabeli 6, a wybrane diagramy
uziarnienia przedstawiono na Rysunku 15, Rysunku 16, Rysunku 17.
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Tabela 6. Wyniki analizy granulometrycznej gleb z poszczegolnych miejsc poboru

Miejsce pobrania

piasek 2-0,05 mm

pyt 0,05-0,002 mm

it <0,002 mm

Lp. i [%] [%] [%] Podgrupa
poletko 1 — sekcja 1
1 | (bioremediacja — probka 53,7 38,4 7,9 glina lekka
1)
poletko 1 — sekcja 1
2 | (bioremediacja — probka 37,1 46,9 16 glina zwykta
2)
poletko 1 — sekcja 2 lina
3 | (fitoremediacja - taki 59,9 38,4 1,7 9
kwietne) piaszczysta
poletko 2 — sekcja 1
4 (fitoremediacja — 79,1 15,6 5,3 piasek gliniasty
rokitnik zwyczajny)
poletko 2 — sekcja 2
5 (fitoremediacja — 41,6 56,2 2,2 pyt gliniasty
$nieguliczka biata)
poletko 2 — sekcja 3 I
6 (fitoremediacja — 43,2 49,8 7,0 _glina
. . piaszczysta
wierzba wiciowa)
7 | wazon P1 — morwa biala 24,3 449 30,8 glina ilasta
8 | wazon P2 — morwa biata 32,0 39,2 28,8 glina ilasta
9 |wazon P3 — morwa biata 48,4 38,2 13,4 glina zwykta
10 | wazon K — morwa biata 37,1 46,9 16 glina zwykta
wazon — dodatki
11 glebowe (wapno 80,7 18,7 0,6 piasek gliniasty
dolomitowe)
wazon — dodatki glina
12 glebowe (bentonit) 721 18,0 9.9 piaszczysta
wazon — dodatki lina
13 glebowe (wegiel 48,4 45,3 6,3 9
piaszczysta
brunatny)
wazon — dodatki
14 glebowe (maczka 81,3 18,1 0,6 piasek gliniasty
bazaltowa)
15 wazon — dodatki 76,6 22,6 0,8 piasek gliniasty

glebowe (kontrola)
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Podziarno

100

Krzywa kurmul acyina - objetadt (%)
Z

__-/

Soil dassification
Fraction
Clay (=2um)
Silt (2 - 50um)
Very fine sand (50-100um)
Fine sand (100-250um)
Medium sand (250-500um}
Coarse sand (500-1000um)
Very coarse sand (1000-2000um)
Total sand (50-2000um)

1 1 T TTTT
10,0

— Srednia

% in
1.65
3843

20,05
15.03

0.9

59.92

1 1 T TTTT
100.0
Wielkos¢ czgstek (um)

T TTTT
1 000.0

T T T TTIT
10 000.0

Rysunek 15. Wykres uziarnienia probki gleby pobranej z poletka 1 — sekcji 2 (fitoremediacja - taki

kwietne)
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Podziarno

0 —

Krzywa kumulacyjna - objetost (%)
g

i
w I I L] T T T TTTT] T T T TTTTT T T T LI T T L i
o1 1.0 100 100.0 1 000.0 10 000.0
Wielkos czastek (pm)
— Srednia

Soil classification

Fraction % in

Clay (<2um}) 2.22

Silt (2 - 50um) 56.18

Very fine sand (50-100um} 351

Fine sand {100-250um} 6.43

Medium sand (250-500um) 0.07
Coarse sand (500-1000um}) 1]

Very coarse sand (1000-2000um) o
Total sand (S0-2000um) 416

Rysunek 16. Wykres uziarnienia probki gleby pobranej z poletka 2 — sekcji 2 (fitoremediacja —
$nieguliczka biata)
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Podziarno

100 -

Krzywa kurmulacyjna - objetost (%)
2]

o 1 L 1 T T TTTT I T T TTTT 1 T T TTTT 1 T T T TTTT
0.1 1.0 10,0 100.0 1 000.0 10 000.0

Wielkofe czgstak (urm)
— Srednia

Soil dassification

Fraction % in

Clay (=2um) 06

Silt (2 - 50um) 18.69

Very fine sand (50-100um) 8.27

Fine sand (100-250um} 28.14

Medium sand (250-500um} 38.28
Coarse sand (500-1000um) 6.01

Very coarse sand (1000-2000um) 0
Total sand (50-2000um) 80.711

Rysunek 17. Wykres uziarnienia probki gleby wykorzystanej w doswiadczeniu stabilizacji
wspomaganej z uzyciem wapna dolomitowego

5.2. Doswiadczenie polowe — bioremediacja gleb skazonych substancjami
ropopochodnymi

Na obszarze sekcji nr 1 prowadzono do$wiadczenie polegajace na zintensyfikowaniu procesu
bioremediacji gleby skazonej substancjami ropopochodnymi. Probki gleby pobrane z sekcji badawczej
nr 1, z zakresu glgbokosciowego 0,25-1,0 m p.p.t. charakteryzowaly si¢ wodoprzepuszczalnoscia
okreslona wspotczynnikiem filtracji wynoszacym 1,9-10% m/s dla probki nr 1 oraz 4,9-10° m/s dla
probki nr 2. W ramach eksperymentu prowadzono do$wiadczenie dotyczace réznych sposobow
intensyfikacji oczyszczania zanieczyszczonej gleby z zaaplikowanym poprzez otwory aplikacyjne
roztworem bakterii metabolizujacych zanieczyszczenie substancjami ropopochodnymi. Do procesu
bioremediacji skazonej gleby zastosowano komercyjnie dostepny enzymatyczny preparat

mikrobiologiczny  firmy  Cleanbacter Instytut  Technologii ~ Mikrobiologicznych Sp. z o.0.
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W procesie bioremediacji zastosowano bakterie tlenowe m.in. z rodzaju Bacillus Sp., Pseudomonas
fluorescens oraz enzymy i biosurfaktanty, jednakze doktadny sktad gatunkowy szczepoéw jest
tajemnicg handlowa firmy produkujacej preparat. Zawiesina szczepow bakterii w bioroztworze miata
stezenie 10° do 10° jtk/ml. Podczas eksperymentu zmianie ulegaly warunki aeracji gleby i jej
wilgotnosci. Postgp procesu weryfikowano za pomoca badan laboratoryjnych. Wyniki badan

niniejszego eksperymentu przedstawiono w Tabeli 7.

Tabela 7. Wyniki eksperymentu polegajacego na bioremediacji gleby zanieczyszczonej substancjami
ropopochodnymi

sekcja nr 1 - probka 1
0,25-1 m p.p.t.
Badany parametr Jednostka Seria 1 Seria 2 Seria 3 Seria 4
Seria 0 (po 2 (po 4 (po 6 (po 24
tygodniach) | tygodniach) | tygodniach) | tygodniach)
Suma
weglowodoréw 1
C1o-Cas, msg'rlf]g 2800300 | 1100 +120 378 +41 211 423 185 +20
sktadnikow frakeji o
oleju
sekcja nr 1 - probka 2
0,25-1 m p.p.t.
Badany parametr Jednostka Seria 1 Seria 2 Seria 3 Seria 4
Seria 0 (po 2 (po 4 (po 6 (po 24
tygodniach) | tygodniach) | tygodniach) | tygodniach)
Suma
weglowodorow 1
C12-Css, mf'é‘]g 4560 £500 | 4800520 | 1660=182 | 1170+128 | 980105
sktadnikow frakeji o
oleju

Badania wykazaly, ze po aplikacji biopreparatu najefektywniej proces przebiegal pomiedzy
serig 0, a serig 2 (cztery tygodnie trwania eksperymentu), kiedy gleba byla systematycznie
napowietrzana. Proces bioremediacji przebiegal skokowo, zwyraznym wzrostem stezen
weglowodorow Cip-Css, sktadnikow frakeji oleju, po 2 tygodniach trwania procesu w glebie
stanowigcej probke nr 2. Po czterech tygodniach, po zaprzestaniu napowietrzania proces wyraznie
zwolnit. W celu intensyfikacji procesu bioremediacji wskazane jest zastosowanie technologii
intensywnego napowietrzania. W rezultacie, wskutek wiekszej ilosci sktadnikéw odzywcezych, tj. tlenu
oraz weglowodorow, wystepujacych jako skazenie, nastepuje znacznie wigkszy od naturalnego wzrost
liczebnosci bakterii tlenowych i proces samooczyszczania gruntu zachodzi coraz szybciej (Siciliano
i in., 2001; Tardif i in., 2016). Im wigkszy zakres napowietrzania gruntéw, tym nastgpuje wigkszy
stopien redukcji zanieczyszczen.

Z kolei badania przeprowadzone po 6 miesigcach trwania eksperymentu potwierdzity postep procesu

oczyszczania gleby, jednak proces ten przebiegal bardzo powoli (Rysunek 18).
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Jednoczesnie zauwazono, ze w probce gruntu nr 1, ktérg stanowita glina lekka, proces bioremediacji

przebiegl szybciej 1 efektywniej niz w probee nr 2, ktdra charakteryzowata glina zwykta.

Probka gleby nr 1 charakteryzowata si¢ ponadnormatywnymi wartoSciami sumy
weglowodorow Ci-Cas  sktadnikow frakcji olejow, w poréwnaniu do wartosci granicznych
(3000 mg-kg™ s.m.) okreslonych dla gruntéw grupy IV w mysl Rozporzadzenia Ministra Srodowiska
z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi
(Dz. U. 2016, poz.1395). W efekcie procesu bioremediacji, stezenia weglowodorow osiagnety

wartosci spetniajagce wymagania stawiane przez wymienione rozporzadzenie.

Zmiany stezen substancji ropopochodnych w procesie bioremediacji
skazonego gruntu

43

3500

3000 = = = 24

2500

2000

1500

1000

stezenia sumy weglowodoréw C12-C35 mg/kg s.m.

ul

3
ra
[

0
(po 2 tygodniach) (po 4 tygodniach) (po 6tygodniach) (po 24 tygodniach)
Seria 0 Seria 1 Seria 2 Seria 3 Seria 4

czas trwania procesu

o Probka 1 e Probka 2

Rysunek 18. Wykres zmian stezen sumy weglowodoréw Ci,-Cgs w procesie bioremediacji skazonej
gleby

W trakcie trwania do$wiadczenia polowego polegajacego na Dbioremediacji gleby
zanieczyszczonej weglowodorami Ci,-Css, sktadnikami frakcji oleju, nastapit spadek zawartosci tych
substancji. Probki gleby charakteryzowaly si¢ redukcja zanieczyszczen weglowodorami Cip-Cas

na poziomie od 93,4 % w przypadku probki nr 1 oraz 78,5 % w przypadku probki nr 2.
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Dla porownania w przypadku probek kontrolnych, w obrebie ktorych nie zaimplementowano
biopreparatu, redukcja stezenia sumy weglowodoréw Ci,-Cgs w badanej glebie wyniosta jedynie 0,5%
dla probki nr 1 i 1,5% dla probki nr 2 (Rysunek 19).

Stopien redukcji weglowodoréw C12-C35 w doswiadczeniu
bioremediacji zanieczyszczonej gleby

100

o
o
I:

=]
o]
|

10 0,5 1,5

probka 1 Bkontrola 1 Eprobka 2 kontrola 2

Rysunek 19. Stopien redukcji zawartosci weglowodorow Cy-Czs w probkach gleby w procesie

5.3. Doswiadczenie polowe - fitoremediacja gleb skazonych substancjami
ropopochodnymi przy wykorzystaniu laki kwietnej

Wyniki badan laboratoryjnych stanowigce poziom wyjsciowy zawarto$ci substancji

ropopochodnych w badanym materiale glebowym przedstawiono w Tabeli 8.

Tabela 8. Stezenia substancji ropopochodnych w probkach gleby pobranych z glebokosci
0-0,25 m p.p.t. z terendow poprzemystowych (marzec 2018 r.)

Sekcja Warto$¢ dopuszczalna dla
Badany parametr Jednostka r 2 IV grupy gruntow
Suma weglowodorow Cq,-Css, ol
skladnikéw frakcji oleju mgkg™s.m. | 4840+530 3000
Suma weglowodorow Cg-Cy,, o
sktadnikow frakeji benzyn mg'kg™ s.m. 146£16 =00

Objasnienia do tabeli:
Y . wartosci dopuszczalne wg rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrze$nia 2016 r. w sprawie sposobu
prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz.1395) okreslone dla gtebokosci 0,0 —
0,25 mp.p.t.
- przekroczenie w stosunku do wartosci granicznej
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Probki powierzchniowe pobrane z sekcji badawczej nr 2, z zakresu gtebokosciowego 0-0,25 m
p.p.t. (Tabela 8) charakteryzowaly si¢ zanieczyszczeniem substancjami ropopochodnymi.
Na podstawie przeprowadzonych badan laboratoryjnych probek gleby z zakresu glebokosciowego 0,0
- 0,25 m p.p.t.,, stwierdzono ponadnormatywne wartosci sumy weglowodorow Cy-Cgzs sktadnikow
frakcji olejow w pordwnaniu do wartosci granicznych okreslonych dla gruntow grupy IV w mysl
Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrze$nia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny
zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz. 1395). Zawartos¢ sumy weglowodoréw Cg-Cy,
sktadnikow frakcji benzyn w badanym materiale glebowym =zostala zidentyfikowana, jednak
ich stezenia  nie  przekraczaly = dopuszczalnych ~ wartoéci  granicznych  okreslonych

w wymienionych przepisach.

Stezenia substancji ropopochodnych zawartych w probkach gleby pobranych z sekcji nr 2
obsianej mieszanka nasion tworzaca taki kwietne w 30-miesieccznym okresie trwania badan
zamieszczono w Tabeli 9.

Tabela 9. Stezenia substancji ropopochodnych w probkach gleby pobranych z gl¢bokosei 0-0,25 m

p.p.t. zsekcji nr 1 obsianej mieszanka nasion tworzaca ,taki kwietne” w czasie trwania procesu
fitoremediacji

111.2018 | XI1.2018 | 1V.2019 | XI1.2019 | IV.2020 | XI.2020

glebaftan sekcja nr 2 - gleba + mieszanka ,taki kwietne”
Badany parametr Jednostka »0
czas [miesigce]
0 6 12 18 24 30
Suma weglowodorow
C12-Css,  skladnikow | mg-kg™ s.m. 4840 4225 3906 2323 1888 1162 +125

A +530 +464 +429 +255 +205
frakcji oleju

Suma weglowodoréw
Cs-Cip,  skladnikow | mg-kgs.m. | 146+16 | 115+12 92 +£10 15+1,6 <1 <1
frakcji benzyn

Po 30-miesiecznym procesie fitoremediacji gleby zanieczyszczonej substancjami ropopochodnymi
stwierdzono, ze zawarto$¢ sumy poszczegdlnych weglowodorow znaczaco zmalata w stosunku do

warto$ci poczatkowe;.
Proces fitoremediacji gleby pobranej z sekcji nr 2, obsianej mieszanka nasion tworzaca taki kwietne:

—  wstepnie skazonej 4 840 mg-kg™” s.m. sumg weglowodoréw Ci,-Css, sktadnikow frakeji oleju,
spowodowat redukcje zanieczyszczen do wartosci 1 162 mg-kg™ s.m., co stanowi ok. 76%,
—  wstepnie skazonej 146 mg-kg™ s.m. suma weglowodoréw Cg-Cy,, sktadnikow frakeji benzyn,

spowodowat redukcje zanieczyszczen do wartosci <1 mg-kg™ s.m., co stanowi ok. 99%.
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W ramach weryfikacji

przebiegu procesu fitoremediacji

gleby =zanieczyszczonej zwigzkami

ropopochodnymi przy uzyciu mieszanki ,tak kwietnych”, rownoczesnie prowadzono badania

kontrolne gleby niepoddanej obsianiu roslinnosciag wykorzystang do fitoremediacji. Wyniki badan

przedstawiono w Tabeli 10.

Tabela 10. Stezenia substancji ropopochodnych w kontrolnych probkach gleby niepoddanych
procesowi fitoremediacji pobranych z gltebokosci 0-0,25 m p.p.t. z terenéw poprzemystowych

111.2018 | XI1.2018 | 1V.2019 | XI1.2019 | IV.2020 | XI.2020
glebaftan gleba — probka kontrolna
Badany parametr Jednostka »0
czas [miesigce]
0 6 12 18 24 30
Suma weglowodoréw
O e 4840 4745 4768 4520 4355

Clz_cf?s’ _skiadnlkow mg-kg™ s.m. 1530 1520 1504 4497 1430 4 202 £470
frakcji oleju
Suma weglowodoréw
Ce-Ci,  skladnikow | mg-kg'sm. | 146+16 | 140+15 | 112+12 | 86+94 | 53+5,8 18 £1,9
frakcji benzyn

W wyniku samoistnego procesu oczyszczenia si¢ zanieczyszczonej gleby, stgezenie zanieczyszczen

w probce kontrolnej gleby pobranej z sekcji nr 2, niepoddanej fitoremediaciji:

— ze stezenia 4 840 mg-kg? s.m. sumy weglowodoréow Ci-Css, skladnikow frakeji oleju,

zredukowato sie do wartosci 4 302 mg-kg™ s.m., co stanowi ok. 13%,

— ze stezenia 146 mg-kg® s.m. sumy weglowodorow Cg-Cip, sktadnikoéw frakcji benzyn,

zmniejszyto si¢ do wartosci 18 mg-kg™ s.m., co stanowi ok. 88%.

W sekcji nr 2 proces fitoremediacji przebiegal plynnie, z wyraznym spadkiem st¢zen

weglowodorow Ci,-Cgs, sktadnikéw frakeji oleju po 12 miesigcach trwania procesu fitoremediacji

(Rysunek 20). Tempo redukcji weglowodorow Ce-Cyp, sktadnikow frakcji benzyn byto szybsze niz

weglowodorow Ci-Css, skladnikow frakcji oleju, poniewaz lekkie frakcje ropy naftowej, o matej

masie czasteczkowej majg wtasciwosci lotne i stosunkowo szybko sie utleniaja, w przeciwienstwie do

cigzszych frakcji, ktore przenikajg do glgbszych warstw gleby.
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Zmiany zawartosci weglowodordW ropopochodnych w procesie fitoremediacji gleby przy zastosowaniu
"fak kwietnych"

6000

opochodnych [mg/ kg s.m.

odordW rof

low

200
176
150 i
100 1 b

50

0
miesigc doswiadczenia 0 6 12 18 24 30
=== suma weglowodord C12-C3 3 ! 1
suma weglowodord Ce-C12 14¢ 11 92 15 1 1

Rysunek 20. Zmiany stezen substancji ropopochodnych w glebach z sekcji nr 2

W wyniku fitoremediacji z zastosowaniem mieszanki roslin tworzacych Iaki kwietne
osiggnigto spadek stezenia substancji ropopochodnych zawartych w badanej glebie oraz osiagnigto
pozytywny efekt procesu fitoremediacji. Uzyskane stg¢zenia zanieczyszczeh mieszcza —si¢
W wartoéciach dopuszczalnych okreslonym w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia
2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016 poz.

1935) wyznaczonych dla obszaréw przemystowych sklasyfikowanym jako IV grupa gruntow.

5.4. Doswiadczenie wazonowe — fitoremediacja gleb skazonych substancjami
ropopochodnymi przy wykorzystaniu morwy bialej Morus alba

W trakcie trwania do$wiadczenia wazonowego z wykorzystaniem morwy biatej Morus alba
w probkach gleby pobranej z poszczegoélnych pojemnikéw nastgpil spadek zawartosci substancji
ropopochodnych. Probki gleby charakteryzowaly si¢ redukcja zanieczyszczen weglowodorami Cyp-Css
na poziomie od 34,9 % w przypadku pojemnika nr 3 do 50,9 % w przypadku pojemnika nr 2. W glebie

z pojemnika nr 3 stezenia weglowodorow Ci,-Cgs zostaly zredukowane o 34,9%. Dla porownania
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w przypadku probki kontrolnej, w ktorej nie uzyto sadzonek morwy biatej, redukcja stezenia sumy
weglowodorow Cy,-Cgs W badanej glebie wyniosta jedynie 1,9% (Rysunek 21).

Po 18-miesiecznym procesie fitoremediacji gleby zanieczyszczonej substancjami ropopochodnymi,
w ktorym wykorzystano sadzonki morwy biatej stwierdzono, ze zawarto$¢ sumy weglowodoréw Cip-
Css zmalata w stosunku do wartosci poczatkowe;j, osiagajac duzo nizsze stezenia (Tabela 11).

Nieco inaczej ksztattowatl sie proces fitoremediacji z uzyciem morwy biatej] w przypadku
sumy weglowodorow Cg-Cyp. W pojemniku nr 1, 2 i probie kontrolnej stezenia tych substancji zostaty
zredukowane do poziomu granicy oznaczalno$ci stosowanej metody badawczej (<1 mg-kg™) juz
w drugim etapie dos$wiadczenia. W pojemniku nr 3 podobny wynik zostat uzyskany w etapie 3, po 12

miesigcach trwania doswiadczenia (Tabela 12).

Zmiany stgzen substancji ropopochodnych w czasie 18-miesigcznego procesu remediacji
gleby zanieczyszczonej zwigzkami ropopochodnymi zostaty przedstawione w Tabeli 11, Tabeli 12

oraz na Rysunku 22 i Rysunku 23.

Stopien redukcji weglowodorow C12-C35 w glebie po 18-tu miesigcach
fitoremediacji z uzyciem morwy biatej

60,00

54,9
50,00 T
40,00 378
34,9
® 30,00
20,00
10,00
1,9
0,00 -
P1 P2 P3 K

Rysunek 21. Stopien redukcji zawartosci weglowodoréw Ci-Css w probkach gleby w procesie
fitoremediacji z uzyciem morwy bialej
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Zmiany stezen weglowodorow C12-C35 w procesie fitoremediacji skazonego gruntu
przy uzyciu morwy biatej

3000
2450 2770
2500 2 S 2350
2200
27 2 2140 2110
2030
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1000

stezeniasumy weglowodoréwmg/kg s.m.
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X.2020 vV.2021 1X.2021 11.2022

czas trwania procesu
s Pribka 1 es=Prdbka 2 e==Probka 3 Kontrola
Rysunek 22. Wykres zmian stgzen sumy weglowodorow Ci,-Cgs W procesie fitoremediacji przy uzyciu

morwy biatej

Zmiany stezen weglowodoréw C6-C12 w procesie fitoremediacji skazonego gruntu
przy uzyciu morwy biatej

2,5
25
2,1
5 1|9
1
1,5
1,5

stezeniasumy weglowodoréw mg/kg s.m.

0,5

X.2020 IvV.2021 1X.2021 11.2022

czas trwania procesu

e Probka 1  =s===Probka 2 —es=Probka 3 Kontrola

Rysunek 23. Wykres zmian stezen sumy weglowodorow Ce-Ci, W procesie fitoremediacji przy uzyciu
morwy bialej.
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Tabela 11. Stezenia substancji ropopochodnych w probkach gleby zanieczyszczonych substancjami
ropopochodnymi w czasie trwania doswiadczenia wazonowego z wykorzystaniem morwy biatej
Morus alba - weglowodory Cy; - Css

Stezenia substancji w poszczeg6lnych etapach procesu
fitoremediacji z uzyciem morwy biatej
Suma weglowodoréw C12- Seilasla
C35, sktadnikow frakcji oleju
X.2020 IV.2021 IX.2021 111.2022
(stan ,,0”)
P1 mg-kgts.m. 2310 4250 2350 £258 1600 £174 1430 £156
P2 mg-kgtsm. | 22004240 | 2030+220 1260 +£137 1080 +118
P3 mg-kglsm. | 2450269 2370 £257 1680 +183 1595 +174
K mg-kg™ s.m. 2150 £236 2140 +235 2140 +235 2110 £232

Tabela 12. Stezenia substancji ropopochodnych w probkach gleby zanieczyszczonych substancjami
ropopochodnymi w czasie trwania doswiadczenia wazonowego z wykorzystaniem morwy biatej
Morus alba - we¢glowodory Cg— Cy,

Stezenia substancji w poszczegdlnych etapach procesu
S e e (O fitoremediacji z uzyciem morwy biatej
C12, sktadnikow frakcji Jednostka
benzyn
X'202(,), 1V.2021 1X.2021 111.2022
(stan ,,0”)
P1 mg-kg™s.m. 1,6 40,18 <1 <1 <1
P2 mg-kg™s.m. 1,9 £0,2 <1 <1 <1
P3 mg-kgtsm. | 2,540,228 1,5 0,16 <1 <1
K mg-kgtsm. | 214023 <1 <1 <1

5.5. Doswiadczenie polowe — fitoremediacja gleb skazonych metalami ciezkimi

Probki gleby pobrane z poletka doswiadczalnego nr 2, z poszczegdlnych sekcji badawczych
z zakresu  glebokosciowego  0,25-10m  p.p.t. charakteryzowaty  si¢ ~ wskaznikiem
wodoprzepuszczalnosci wynoszacym odpowiednio 4,3-10® m/s dla sekcji nr 1; 2,5-10™° m/s dla sekgji
nr 2 oraz 1,8-10°® m/s dla sekcji nr 3.

Po 12-tu miesigcach trwania do$wiadczenia polowego polegajacego na fitoremediacji gleby
zanieczyszczonej metalami cigzkimi w interwale glebokosci 0,25-1,0 m p.p.t., przy wykorzystaniu
trzech gatunkéw roslin: rokitnika zwyczajnego Hippophae rhamnoides, $nieguliczki biatej
Symphoricarpos albus oraz wierzby wiciowej Salix vinimalis, we wszystkich trzech sekcjach

badawczych osiaggnicto spadek stezenia metali ciezkich zawartych w badanych glebach. Z uwagi na
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stosunkowo krotki czas badan doswiadczalnych, pozytywny efekt procesu fitoremediacji przy
zastosowaniu $nieguliczki biatej nie zostal w petni osiggnigty, tzn. st¢zenia metali cigzkich w badanej
glebie charakteryzowaly si¢ tendencjg spadkowa, jednak ponadnormatywne wartosci form
catkowitych cynku i kadmu nadal nie spetniaty jeszcze norm okre$lonych dla IV grupy gruntow
zgodnie z zapisami Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie sposobu
prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz.1395). W przypadku
zastosowania rokitnika zwyczajnego w obrebie sekcji nr 1 oraz wierzby wiciowej na obszarze sekcji
nr 3 osiggnigto pozytywny efekt fitoremediacji skutkujacy zmniejszeniem zawartosci metali cigzkich
do poziomu spelniajagcego wymagania stawiane w ww. rozporzadzeniu. Stezenia cynku, kadmu
i ofowiu w trakcie 12-miesi¢cznego procesu fitoremediacji z uzyciem sadzonek rokitnika zwyczajnego
zmniejszyty si¢ o 12,8% (cynk), 11,4% (kadm) 1 13,7% (otow). W przypadku zastosowania sadzonek
wierzby wiciowej stezenia cynku, kadmu i otowiu zmniejszyly si¢ odpowiednio o 16,5%, 22%
i 17,7% (Rysunek 24).

Wyniki zawartosci form catkowitych metali cigzkich uzyskane po 12-tu miesigcach trwania procesu

fitoremediacji w glebie pobranej z poletka doswiadczalnego przedstawiono w Tabeli 13.
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Tabela 13. Wyniki badan powierzchniowej warstwy gleby w zakresie glebokosciowym 0,25-1,0 m p.p.t. po 12 miesigcach do$§wiadczenia

Stezenia metali ciezkich w probkach gleby poddanej fitoremediacji Warto$é
(0,25-1,0 m p.p.t.) dopuszczalna
. e q substancji
Badan Wartoscf1' f 0czd d(.)wfi. prfe 0 wartos$ci konicowe po 12 miesigcach procesu fitoremediacji Z podziatem na
parame)t/r Jednostka procesem fitoremediacj1 ,,Stan grupy gruntow 1)
sekcja 1 sekcja2 | sekcja3 | sekcjal | sekcja2 | sekcja3 IV grupa
sekcjal | sekcja2 | sekcja3 e i : wierzba
e | Sitegliode, kontrola 1 | kontrola 2 | kontrola 3 | Wodoprzepuszcz
zZwyczajny biata wiciowa alnosé <1-107
Arsen mg~kg'1 s.m. 67 5,7 67 59 53 61 65 5,9 68 100
Bar mg-kg™ s.m. 234 81 154 224 74 148 235 80 152 3000
Chrom mg-kg™t s.m. 21 9,4 90 19 8,7 87 20 10,2 90 800
Cyna mg-kg™ s.m. <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 300
g'Kg
Cynk mg-kg™s.m. 3014 3521 2190 2627 3201 1829 3005 3533 2155 3000
Kadm mg-kg™ s.m. 22 67 25 19,5 62 19,5 22 63 25 20
Kobalt mg~kg'1 s.m. 6,6 <0,20 7,1 5,8 <0,20 6,2 6,5 <0,20 7 300
Miedz mg~kg'1 s.m. 144 240 101 128 219 89 140 246 100 1000
Molibden | mgkg*s.m. | <0,40 <0,40 5,8 <0,40 <0,40 4,7 <0,40 <0,40 6,0 200
Nikiel mg-kg™ s.m. 18 37 38 16 35 29 13 35 35 500
g'Kg
Otow mg-kg™ s.m. 809 754 708 698 708 583 815 760 695 1000
g'Kg
Rteé mg-kg's.m. | <0,10 <0,10 0,40 <0,10 <0,10 0,34 <0,10 <0,10 0,40 50

Objasnienia do tabeli:

S.

<

1

- przekroczenie w stosunku do warto$ci granicznej
m. - sucha masa
- wartos$¢ ponizej dolnej granicy oznaczalno$ci zastosowanej metody pomiarowe;j

— warto$ci dopuszczalne wg rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi
(Dz. U. 2016, poz.1395).
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Stopien redukcji metali ciezkich w glebie po 12-tu miesigcach
fitoremediacji z uzyciem wierzby wiciowej
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Rysunek 24. Stopien redukcji zawarto$ci metali cigzkich w probkach gleby w procesie fitoremediacji
Z uzyciem wierzby wiciowej po 12-tu miesigcach trwania doswiadczenia polowego

Po 12-miesiecznym procesie fitoremediacji gleby zanieczyszczonej metalami ciezkimi, w ktorym
wykorzystano sadzonki rokitnika zwyczajnego i $§nieguliczki bialej stwierdzono, ze remediacja gleby
skazonej metalami ciezkimi w przedziale gltebokosci 0,25-1,0 m p.p.t., charakteryzowata si¢ redukcja
zanieczyszczen na poziomie od 4,3% dla baru do 13,7% w przypadku otowiu dla sekcji obsadzonej
rokitnikiem zwyczajnym (Rysunek 25) oraz od 5,4% w przypadku niklu do 9,1% dla cynku w sekgcji
obsadzonej sadzonkami $nieguliczki biatej (Rysunek 26). Proces remediacji z zastosowaniem tych
dwoch gatunkow zostat przedtuzony o kolejne 12 miesiecy.

Badania weryfikacyjne zanieczyszczonego gruntu, przeprowadzone po 24 miesigcach trwania
procesu fitoremediacji z uzyciem rokitnika zwyczajnego i $nieguliczki bialej, wykazaly znaczny
spadek stezenia catkowitych form metali ciezkich zidentyfikowanych w poczatkowym etapie
doswiadczenia na przedmiotowym terenie. Wyniki uzyskane po 12-tu i 24 miesigcach trwania procesu
fitoremediacji w glebie zanieczyszczonej metalami ciezkimi pobranej z poletka do$wiadczalnego

przedstawiono w Tabeli 14.
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Tabela 14. Wyniki badan powierzchniowej warstwy gleby w zakresie glebokosciowym 0-0,25 m p.p.t. po 12-tu i 24 miesigcach do§wiadczenia

Stezenia metali cigzkich w probkach gleby poddane;j fitoremediacji Wartogé
(0:25-1,0mp.p.t.) dopuszczalna
%ef substancji
warr)tr(;se? Sfocfgé(;wa wartosci koncowe po procesie fitoremediacji warto$ci koncowe po procesie fitoremediacji Zpo dziaienjl na
Badan iesi iesi ,
parame)t/r Jednostka fitoremediacji ,,stan 0” (i 12 it el (o 2t mlsskered) grupy gruntow b
1V grupa
sekcjal | sekcja?2 sekcja 1 sekcja 2 sekcjal | sekcja?2 sekcja 1 sekcja 2 sekcja 1 sekcja 2
o .. . —_ o . wodoprzepuszcz
kontrola 1 | kontrola 2 mk'tm.k Smeg}thZka kontrola 1 | kontrola 2 mk'm'.k Smeg.lmCZka kontrola 1 | kontrola2 | alnogé <1-107
zwyczajny biata zwyczajny biata
Arsen | mgkg's.m. 67 5,7 59 53 65 5,9 56 49 68 5,0 100
Bar mg-kgts.m. 234 81 224 74 235 80 220 70 230 80 3000
Chrom mg-kgt s.m. 21 9,4 19 8,7 20 10,2 18 8,5 20 9,0 800
Cyna mg-kg?s.m. <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 300
Cynk mg-kgt s.m. 3014 3521 2627 3201 3005 3533 1985 2940 3022 3505 3000
Kadm mg-kgt s.m. 22 67 19,5 62 22 63 17 58 26 60 20
Kobalt | mgkg"s.m. 6,6 <0,20 5,8 <0,20 6,5 <0,20 52 <0,20 6,0 <0,20 300
Miedz mg-kgts.m. 144 240 128 219 140 246 119 210 137 235 1000
Molibden | mg-kg™s.m. <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 200
Nikiel mg-kgt s.m. 18 37 16 35 13 35 14 34 15 35 500
Otow mg-kgts.m. 809 754 698 708 815 760 580 597 810 750 1000
Rteé mg-kgts.m. <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 50

Objasnienia do tabeli:

1

Dz. U. 2016, poz.1395)
- przekroczenie w stosunku do warto$ci granicznej

s.m.

- sucha masa

< - warto$¢ ponizej dolnej granicy oznaczalno$ci zastosowanej metody pomiarowej

- wartoéci dopuszczalne wg rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi
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Po 24-miesigcznym procesie fitoremediacji gleby zanieczyszczonej metalami ci¢zkimi,
w ktorym wykorzystano sadzonki rokitnika zwyczajnego oraz $nieguliczki biatej stwierdzono,
ze zawartos¢ poszczegolnych metali znaczaco zmalata w stosunku do warto$ci poczatkowej
(stan ,,0”).

Gleba z sekcji obsadzonej rokitnikiem zostata zremediowana w stopniu kwalifikujacym ja jako
spetniajaca normy wymagane dla IV grupy gruntéw zgodnie z zapisami rozporzadzenia Ministra
Srodowiska z dnia 1 wrze$nia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia
powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz.1395). Badania wykazaly, ze remediacja gleby skazonej
metalami ciezkimi w przedziale 0,25-1,0 m p.p.t., przy uzyciu sadzonek rokitnika zwyczajnego
charakteryzowata si¢ redukcja zanieczyszczen w postaci metali cigzkich na poziomie od 6,0%

w przypadku baru do 34,1% w przypadku cynku (Rysunek 25).

Stopien redukcji metali ciezkich w glebie po 12-tu i 24 miesigcach
fitoremediacji z uzyciem rokitnika zwyczajnego
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Rysunek 25. Stopien redukcji zawartoSci metali cigzkich w probkach gleby w procesie
fitoremediacji z wykorzystaniem rokitnika zwyczajnego po 12-tu i 24 miesigcach trwania
doswiadczenia polowego

W przypadku procesu remediacji gleby z sekcji nr 2 skazonej metalami cigzkimi, przy
uzyciu sadzonek $nieguliczki biatej efekt remediacji byl stabszy niz przy wykorzystaniu
sadzonek rokitnika zwyczajnego. Badana gleba charakteryzowala si¢ redukcja zanieczyszczen na
poziomie od 8,1 % w przypadku niklu do 20,8 % w przypadku otowiu (Rysunek 26).
Uwzgledniajac uzyskane wyniki badan probek gleby z podsekeji nr 2 osiagnigty spadek stopnia
zanieczyszczenia przedmiotowej gleby nie byl wystarczajacy do zakwalifikowania jej jako
spelniajgcej normy wymagane dla IV grupy gruntdw zgodnie z zapisami rozporzadzenia

Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny
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zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz.1395) z uwagi na ponadnormatywne

zawartosci kadmu.

Zmiany stezen metali ciezkich zawartych w glebach z poszczegolnych sekcji, ktore
zidentyfikowano na przestrzeni trwania procesu fitoremediacji przy uzyciu sadzonek wierzby
wiciowej, rokitnika zwyczajnego 1 S$nieguliczki bialej przedstawiono na Rysunku 27,
Rysunku 28 i Rysunku 29.

Stopien redukcji metali ciezkich w glebie po 12-tu i 24 miesigcach
fitoremediacji z uzyciem snieguliczki biatej
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Rysunek 26. Stopien redukcji zawartosci metali ciezkich w probkach gleby w procesie
fitoremediacji z wykorzystaniem $nieguliczki bialej po 12-tu i 24 miesigcach trwania
doswiadczenia polowego
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Zmiany zawartosci metali ciezkich po 12-tu miesigcach fitoremediacji
z zastosowaniem wierzby wiciowej
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Rysunek 27. Wykres zmian stezen metali cigzkich zawartych w glebie w zakresie
glebokosciowym 0,25-1,0 m p.p.t. w 12-miesigcznym procesie fitoremediacji przy zastosowaniu
wierzby wiciowej

Zmiany zawartosci metali ciezkich po 12-tu i 24 miesigcach fitoremediacji
z zastosowaniem rokitnika zwyczajnego
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Rysunek 28. Wykres zmian stezen metali cigzkich zawartych w glebie w zakresie
glebokosciowym 0,25-1,0 m p.p.t. w procesie fitoremediacji przy zastosowaniu rokitnika
ZWyczajnego
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Zmiany zawartosci metali ciezkich po 12-tu i 24 miesigcach fitoremediacji
z zastosowaniem $nieguliczki biatej
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Rysunek 29. Wykres zmian stezen metali cigzkich zawartych w glebie w zakresie
glebokosciowym 0,25-1,0 m p.p.t. w procesie fitoremediacji przy zastosowaniu $nieguliczki
biatej

5.6. Wspomagana fitostabilizacja z uzyciem dodatkéw doglebowych

Badania prowadzone w doswiadczeniu wazonowym wykorzystujacym dodatki
doglebowe wraz z sadzonkami rokitnika zwyczajnego miaty na celu fizyczna stabilizacje gruntu
i wykazanie wptywu stosowanych dodatkéw glebowych na unieruchomienie metali ciezkich
w glebie.

Stopien mobilnosci metali cigzkich w badanej glebie zostal okreslony na podstawie
zmiany ich koncentracji w $rodowisku glebowym. Wigkszo$¢ danych literaturowych
dotyczacych wplywu metali cigzkich na $rodowisko gruntowo-wodne odnosi si¢ do ich
biodostgpnych form chemicznych. Catkowita zawarto$¢ metali w glebie nie daje doktadnej
informacji o mozliwosci wiaczenia metali do obiegu biogeochemicznego, a tym samym nie
pozwala okresli¢ ich bioprzyswajalnosci (Alloway i Ayres, 1999; Kabata-Pendias i Pendias,
1999; Schwizguebel, 2017). Jednak z punktu widzenia wtasciciela zanieczyszczonej
nieruchomosci gruntowej istotne jest spetnienie aktualnie obowiazujacych wymagan prawnych
w zakresie zanieczyszczenia powierzchni ziemi. Obowigzujace regulacje prawne, pomimo
licznych nowelizacji wciaz odnosza si¢ do catkowitej zawarto$ci metali w glebie, nie
uwzgledniajac zwigzkéw w jakich wystepuja one w S$rodowisku, co ma duze znaczenie

w okresleniu ich rzeczywistej mobilnosci. W zwigzku z powyzszym, wyniki badan uzyskane
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W niniejszej pracy dotycza catkowitej zawartosci metali cigzkich w glebie, zgodnie
Z obowigzujacymi regulacjami prawnymi.

Gleba wykorzystana w do$wiadczeniu charakteryzowata si¢ odczynem lekko kwasnym
0 pH=6,1. Po wprowadzeniu do badanej gleby dodatkow w ilosci 5% wagowych spowodowato
istotne zmiany odczynu badanej gleby. W przypadku wprowadzenia dodatku w postaci wapna,
maczki bazaltowej i sorbentu na bazie montmorylonitu odczyn gleby wyraznie wzrdst, natomiast
w przypadku wprowadzenia do gleby wegla brunatnego pH gleby uleglto obnizeniu
w poréwnaniu do wartosci zerowej przed wprowadzeniem dodatkow. Zmiany odczynu w trakcie
doswiadczenia wazonowego wspomaganej remediacji przy zastosowaniu dodatkow

doglebowych zostato przedstawione na Rysunku 30.

Zmiany odczynu pH w probkach gleby poddanej wspomaganej remediacji
z uzyciem dodatkéw glebowych
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Rysunek 30. Zmiany odczynu pH w trakcie do$wiadczenia wazonowego wspomaganej
remediacji przy zastosowaniu dodatkéw doglebowych

Przeprowadzone badania wykazaty, ze kazdy z zastosowanych dodatkéw glebowych
wplynat na spadek stezen poszczegoélnych metali ciezkich zawartych w glebie z sadzonkami
rokitnika zwyczajnego, w pordéwnaniu z warto$ciami wyjSciowymi z poczatkowego etapu
doswiadczenia, jednak w zadnym z przypadkow nie uzyskano efektu polegajacego na obnizeniu
stezen metali ciezkich do poziomu spetniajacego kryteria stawiane gruntom grupy IV, zgodnie
Z zapisami Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie sposobu
prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz.1395) (Tabela 15).
Zmiany stezen metali cigzkich w badanej glebie po wprowadzeniu poszczegdlnych dodatkow

stabilizujacych przedstawiono na Rysunku 31.
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Tabela 15. Wyniki badan gleby zanieczyszczonej metalami cigzkimi po 24 miesigcach (2 okresach wegetacyjnych) doswiadczenia wazonowego
z wykorzystaniem dodatkéw doglebowych i sadzonek rokitnika zwyczajnego

Warto$¢
Zawarto$¢ metali po 24 miesigcach do$wiadczenia fitostabilizacji dopuszczalna
gleba bez substancji
Badany parametr Jednostka dodatkéw gleba z Z podziatem na
rtos¢ “0” gleba z gleba z glebaz dodatkiem leba bez grupy gruntow ¥
Wartose dodatkiem dodatkiem dodatkiem wegla . g ,
wapna bentonitu brunatnego A . S IV grupa
bazaltowej
Arsen mg-kg?s.m. 82 80 76 77 80 81 100
Bar mg-kg?s.m. 203 197 188 200 200 205 1500
Chrom mg-kg?s.m. 90 88 71 78 90 89 1000
Cyna mg-kg?s.m. <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5 <5,0 350
Cynk mg~kg'1 s.m. 3386 2898 3110 3046 3140 3375 2000
Kadm mg-kg? s.m. 53 47 40 45 55 50 15
Kobalt mg-kg?s.m. 9,5 9,6 9,0 8,9 9,2 9,6 200
Miedz mg-kg?ts.m. 250 228 237 198 249 247 600
Molibden mg-kg™" s.m. <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,4 <0,40 250
Nikiel mg-kg™s.m. 47 45 45 42 42 47 500
Olow mg-kg?s.m. 790 780 768 775 793 787 600
Rteé mg-kg? s.m. <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,1 <0,10 30
odczyn pH - 6,1 7,0 6,4 6,0 6,8 6,0 -

Objasnienia do tabeli:

1

s.m. -sucha masa

< - warto$¢ ponizej dolnej granicy oznaczalnos$ci zastosowanej metody pomiarowe

- wartosci dopuszczalne wg rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi

Dz. U. 2016, poz.1395)
- przekroczenie w stosunku do warto$ci graniczne;j
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Zmiany zawartosci metali ciezkich po 8 tygodniach doswiadczenia z zastosowaniem stabilizujacych
dodatkéw doglebowych
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Rysunek 31. Zmiany stezen metali cigzkich w glebie obsadzonej rokitnikiem zwyczajnym po wprowadzeniu poszczegolnych dodatkow stabilizujacych
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Po 24 miesigcach trwania eksperymentu, w wyniku wapnowania skazonej gleby,

zaobserwowane ograniczenie zawartosci wybranych metali ci¢zkich (poza kobaltem) zwigzane

jest glownie z podwyzszeniem odczynu gleb zanieczyszczonych metalami (Karczewska, 2008).

Wprowadzenie do gleby wapna jako dodatku stabilizujacego spowodowato redukcj¢ metali

cigzkich przez sadzonki rokitnika zwyczajnego na poziomie od 1,3% w przypadku otowiu do

14,4% w przypadku cynku. Stezenie kobaltu w glebie z domieszka wapna wzrosto o 1,1%.

16

14

12

10

Stopien redukcji metali ciezkich po 8 tygodniach doswiadczenia
z zastosowaniem dodatku w postaci wapna

14,4
11,3
8,8
57
4,3
2,4 3.0 2,2
1,2 1,1 1,2 1,3
0,4
-1,0 0.3 1,1 -1,1 0,0

Arsen Bar Chrom Cynk Kadm Kobalt Miedz Nikiel Otow

gleba bez dodatkéw "kontrolna" gleba z dodatkiem wapna

Rysunek 32. Stopien redukcji metali cigzkich w glebie obsadzonej rokitnikiem zwyczajnym
w wyniku doswiadczenia wazonowego z zastosowaniem dodatku stabilizujacego w postaci

wapna

Zastosowanie dodatku w postaci sorbentu mineralnego, ktorego glownym sktadnikiem

jest montmorylonit, wptyneto na zmniejszenie stezen poszczegdlnych metali ciezkich w badanej

glebie. Stezenia metali cigzkich w glebie z dodatkiem bentonitu obnizyly si¢ od 2,8% dla

zawarto$ci olowiu do 24,5% w przypadku stezenia kadmu.
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Stopien redukcji metali ciezkich po 8 tygodniach doswiadczenia
z zastosowaniem dodatku w postaci sorbentu z montmorylonitem
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Rysunek 33. Stopien redukcji metali ciezkich w glebie obsadzonej rokitnikiem zwyczajnym
w wyniku dos$wiadczenia wazonowego z zastosowaniem dodatku stabilizujacego w postaci

sorbentu mineralnego na bazie montmorylonitu

Przeprowadzone badania wykazaty, ze aplikacja materii organicznej w postaci wegla

brunatnego do $rodowiska glebowego réwniez wplyneta na obnizenie catkowitej zawartosci

zanieczyszczen metalami cigzkimi na poziomie od 1,5% dla baru do 20,8% w przypadku

stezenia miedzi.

23

18

13

Stopien redukcji metali ciezkich po 8 tygodniach doswiadczenia
z zastosowaniem dodatku w postaci wegla brunatnego

13,3
10,0
6,1
1,5
1,2 10 1,1 03
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20,8
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gleba + wegiel brunatny

Rysunek 34. Stopien redukcji metali ciezkich w glebie obsadzonej rokitnikiem zwyczajnym
w wyniku doswiadczenia wazonowego z zastosowaniem dodatku stabilizujacego w postaci
wegla brunatnego
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Dodatek w postaci maczki bazaltowej wplynat na obnizenie zawartosci metali cigzkich
w badanej glebie w granicach od 0,4% w przypadku stezenia miedzi do 10,5% dla niklu.

Rownolegle stwierdzono takze nieznaczny wzrost zawartosci kadmu (3,8%) i otowiu (0,4%).

Stopien redukcji metaliciezkich po 8 tygodniach doswiadczenia
z zastosowaniem dodatku w postaci maczki bazaltowe;j
13

10,6
11

7,3

3,2
R 2,4

1,2 15 11 1,2
0,3 0,4 0,4
! 10l 9.0 38 11 - P 0.4

Arsen Bar Chrom Cynk Ka Kobalt MiedzZ Nikiel Otow

gleba bez dodatkow "kontrolna" W gleba + maczka bazaltowa

Rysunek 35. Stopien redukcji metali ciezkich w glebie obsadzonej rokitnikiem zwyczajnym
W wyniku doswiadczenia wazonowego z zastosowaniem dodatku stabilizujacego w postaci
maczki bazaltowej

Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu wazonowego wprowadzania dodatkow
glebowych oraz uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze dodatek doglebowy w postaci
bentonitu z montmorylonitem (w dawce 5%) mozna uzna¢ za substancj¢, ktora najskuteczniej
wplyneta na obnizenie zawarto$ci metali ciezkich w $rodowisku glebowym, w ktéorym
remediantem byl rokitnik zwyczajny. Wykres stopnia redukcji stezen metali cigzkich zawartych
w probkach gleby poddanej doswiadczeniu wazonowemu polegajgcemu na procesie
fitostabilizacji  wspomaganej  poszczegdlnymi  dodatkami  glebowymi  zamieszczono

na Rysunku 36.
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Stopien redukcji metali ciezkich po 8 tygodniach doswiadczenia z zastosowaniem stabilizujgcych
dodatkéw doglebowych
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Rysunek 36. Wykres stopnia redukcji stezen metali cigzkich zawartych w probkach gleby obsadzonej rokitnikiem zwyczajnym w procesie fitostabilizacji
wspomaganej poszczegdlnymi dodatkami glebowymi
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6. DYSKUSJA WYNIKOW
6.1. Zwigzki ropopochodne

Bioremediacja

W niniejszej] pracy do procesu bioremediacji gleby zanieczyszczonej zwigzkami
ropopochodnymi zastosowano preparat mikrobiologiczny zawierajacy szczepy bakterii tlenowych
m.in. z rodzaju Bacillus Sp., Pseudomonas fluorescens w stezeniu 10° do 10° jtk/ml oraz enzymy
i biosurfaktanty. Wplyw stosowanych w biopreparatach bakterii m.in. zrodzaju Bacillus Sp.,
Pseudomonas fluorescens, na rozktad weglowodorow zostal poparty licznymi badaniami naukowymi
(Khan i in., 2013; Lang i in., 2016; Seo i in., 2009). Udziat bakterii endofitycznych w rozktadzie
weglowodorow alifatycznych, aromatycznych i WWA zostal potwierdzony takze przez innych
autorow (Andreolli i in., 2013; Oliveira i in., 2014; Schwitzguébel, 2017; Thijs i in., 2014; Yousaf
iin., 2010a, 2010b). Wielu badaczy udowodnito, ze szczepy Bacillus posiadajg zdolno$é
do wytwarzania biosurfaktantow i degradowania ropy naftowej (Khan i in., 2013; Souza i in., 2015).
Z kolei wiele bakterii z rodzaju Pseudomonas posiada enzymy zdolne do rozktadu weglowodorow
alifatycznych i aromatycznych (Khan i in., 2013; Pawlik i in., 2015, 2017).

Jak wykazat Parthipan i in. (2017), zaaplikowanie szczepu Bacillus subtilis
do zanieczyszczonej gleby, spowodowalo obnizenie st¢zenia weglowodoréw Cio-Cp, W ciggu 7 dni
az 0 87%.

W niniejszej pracy, w efekcie doswiadczenia polowego polegajacego na bioremediacji gleby
zanieczyszczonej weglowodorami Cip-Cgs, sktadnikami frakcji oleju, nastapit spadek zawartosci tych
zwigzkow  organicznych. Probki gleby charakteryzowaly sie redukcja zanieczyszczen
weglowodorami Ci,-Cgs na poziomie 93,4 % w przypadku probki nr 1 oraz 78,5 % w przypadku
probki nr 2. Dla poroéwnania w przypadku probek kontrolnych, w obrgbie ktorych nie
zaimplementowano biopreparatu, redukcja stezenia sumy weglowodorow Ci,-Cgs W badanej glebie
wyniosta jedynie 0,5% dla probki nr 11 1,5% dla probki nr 2.

Korzystny wplyw mikroorganizmoéw i roslin na efektywno$¢ rozktadu substancji
ropopochodnych zbadali takze Ying i in. (2011), ktorzy wykazali, ze po procesie remediacyjnym
stezenie TPH (indeks oleju mineralnego) w ryzosferze trzech réznych gatunkow roslin, obnizyto si¢
do poziomu dopuszczalnego. Z kolei Ho i in. (2012) badali pozytywny wpltyw bakterii
endofitycznych, na biodegradacje fenolu zawartego w glebie.

Naturalna biodegradacja zwigzkéw ropopochodnych w glebie zwykle trwa bardzo dtugo.
Przeprowadzone badania potwierdzity, ze bioaugmentacja polegajaca na wprowadzeniu
do zanieczyszczonego S$rodowiska wyselekcjonowanych szczepow mikroorganizmow w formie

biopreparatow intensyfikuje i ukierunkowuje rozklad zanieczyszczen ropopochodnych.
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Wyniki badan dotyczacych bioremediacji gleb zanieczyszczonych —substancjami
ropopochodnymi uzyskane w niniejszej pracy s3 zgodne z wczeSniejszymi doniesieniami
literaturowymi (np. Masakorala i in., 2014; Parthipan i in., 2017; Ying i in., 2011). Podczas
prowadzenia badan polowych nalezy jednak zwréci¢ szczegolng uwage na warunki pogodowe, ktore

moga istotnie wptywac na uzyskane rezultaty.

Fitoremediacja

Fitoremediacja gleb zanieczyszczonych substancjami ropopochodnymi przy uzyciu latwo
dostepnych i tanich mieszanek nasion traw i1 kwiatow tworzacych tzw. ,taki kwietne” do tej pory
zardwno W literaturze naukowej polskiej jak i zagranicznej nie doczekata si¢ szczegdtowej, opartej
na badaniach analizy wynikdw stanowigcych efekt procesu oczyszczania zanieczyszczonych gleb.
O ile znany jest potencjat niektoérych roslin (réwniez ozdobnych), w tym naftofitow, do degradacji
zanieczyszczen w glebie (np. Cai i in., 2010; Cheng i in., 2016; Lee, 2013; Liu i in., 2012; Peng i in.,
2009; Zhang i in., 2010), to o badaniach dotyczacych mieszanek nasion tatwo dostgpnych roslin
napisano niewiele. Laki kwietne posiadajg wiele zalet takich jak zwigkszanie retencji wod opadowych,
zapobieganie suszy poprzez brak potrzeby podlewania, sg siedliskami dla owadoéw zapylajacych i nie
wymagajg zabiegow pielegnacyjnych, nawozenia, koszenia. Badania nad procesem fitoremediacji przy
uzyciu konkretnych mieszanek tworzacych ,taki kwietne”, pozwolity oceni¢ ich zdolnos¢ do usuwania
zanieczyszczen zwigzkami ropopochodnymi z gleby oraz okresli¢ stopien redukcji w trakcie
doswiadczenia polowego trwajacego 30 miesigcy.

W literaturze naukowej istniejg opracowania dotyczace wykorzystania do fitoremediacji
pojedynczych gatunkow roslin, ktéore wystepowaly w wykorzystanej w niniejszej pracy mieszance
tworzacej ,taki kwietne”. Takie eksperymentalne badania dotyczgce fitoremediacji gleby
zanieczyszczonej ropa naftowa z wykorzystaniem trzech gatunkow traw: proso réozgowe Pannicum,
manneczka indyjska Eleusine indica (L.) Gaerth ikostrzewa trzcinowa Festuca arundinacea
prowadzili miedzy innymi Wang i in. (2008), ktorzy wykazali, ze po okresie 150 dni eksperymentu
redukcja weglowodoréw ropopochodnych w ryzosferze byla 3-4 razy wigksza niz w glebie
nieobsadzonej. W nieobsadzonej glebie degradacja weglowodorow ropopochodnych wyniosta tylko
okoto 10% (Wang i in., 2008). Tozsame spostrzezenia mieli Corgie i1 in. (2003) wykazujac
w badaniach dotyczacych degradacji zwiazkow organicznych, ze wydzieliny korzeniowe stymuluja
wzrost i rozwdj mikroorganizméw ryzosferowych, przez co wptywaja na proces mikrobiologicznego
rozkladu zanieczyszczen organicznych. Matachowska-Jutsz 1 in. (2012), probki gleby
zanieczyszczonej przepracowanym olejem silnikowym poddali procesowi fitoremediacji przy uzyciu
koniczyny biatej Trifolium repens. Przeprowadzone przez autoré6w badania wykazaly,
ze fitotoksycznos¢ probek zanieczyszczonej gleby malata w miare postepujacego procesu
fitoremediacji, aprobki gleby charakteryzowaly sie mniejsza toksyczno$cig, w poréwnaniu

z probkami poddanymi jedynie samooczyszczaniu.
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Kostrzewg i koniczyng, wchodzaca w sktad mieszanki tworzacej ,,taki kwietne”, do procesu

fitoremediacji zastosowali takze Shahriary i in. (2006). Eksperyment oczyszczenia zanieczyszczonej
substancjami ropopochodnymi gleby o stezeniu 1%, 3%, 5%, 7% i1 10% prowadzono przez 120 dni.
Poréwnanie wynikow badan migdzy probkami gleby nieobsianej z probkami gleby z roslinnoscia
wykazato, ze procent redukcji substancji ropopochodnych byt wyzszy przy glebie obsianej kostrzewa
i koniczyna. Najwigksza redukcja zanieczyszczenia nastgpita w probce z 1% zanieczyszczeniem
substancjami ropopochodnymi. Zaobserwowano spadek zanieczyszczenia o 36,7%. Natomiast
najnizsza redukcja zanieczyszczen wystapita dla probki z 10% zanieczyszczeniem substancjami
ropopochodnymi, gdzie redukcja wyniosta 5,6% (Shahriari i in., 2006).
Kluk i Steliga (2016) rowniez potwierdzily relacje pomigedzy rozktadem substancji ropopochodnych,
a zastosowaniem kostrzewy trzcinowej Festuca arundinacea. W procesie fitoremediacji gleby
zanieczyszczonej substancjami ropopochodnymi wykorzystaty kostrzewe trzcinowa, nostrzyka zottego
i satat¢ lodowa. Szesciomiesigezny proces fitoremediacji gleby wstepnie skazonej 10 000 mg TPH/kg
s.m. spowodowal znaczng redukcj¢ zanieczyszczen, tj. obnizenie stezenia do wartosci 1790 mg
TPH/kg s.m., co stanowi 82,0% (nostrzyk zotty Melilotus officialis), 3480 mg TPH/kg s.m.,
co stanowi 65,2% (kostrzewa trzcinowa Festuca arundinacea) i 4210 mg TPH/kg s.m., co stanowi
57,4% (salata lodowa Lettuce iceberg). Zawarto$¢ substancji ropopochodnych w glebie
zanieczyszczonej 10 000 mg TPH/kg s.m., na ktorej nie prowadzono wegetacji roslin (gleba
kontrolna), po 6 miesigcach zmniejszyta si¢ do 7110 mg TPH/kg s.m., co stanowi 28,6% (Kluk
i Steliga, 2016). Te same autorki przeprowadzily szeSciomiesigczny proces fitoremediacji gleby
zanieczyszczonej substancjami ropopochodnymi TPH i WWA przy uzyciu nasion stonecznika
zwyczajnego Helianthus annuus, ktéry doprowadzit do ich znacznego zmniejszenia z 4806 mg
TPH/kg s.m. do 2774 mg TPH/kg s.m. co oznacza spadek o 42,5%, a dla gleby kontrolnej o 14,0%
(Kluk i Steliga, 2019). Nedunuri i in. (2000) podali, iz zastosowanie w remediacji zycicy rocznej
Lolium temulentum spowodowalo zmniejszenie zanieczyszczenia gleby  weglowodorami
aromatycznymi o 42%, natomiast zastosowanie trawy $w. Augusta Stenotaphrum secundatum o 50%,
W ciggu doswiadczenia trwajacego 21 miesigcy. Badania Matachowskej—Jutsz i in. (2012) wykazaty,
izuzycie babki lancetowatej Plantago lanceolata przyczynito si¢ do znacznego zmniejszenia
toksycznosci gleby zanieczyszczonej weglowodorami aromatycznymi. Babka lancetowata Plantago
lanceolata jak i zycicy trwata Lolium perenne wchodza w sktad mieszanki tworzacej ,.taki kwietne”
wykorzystanej do procesu fitoremediaciji.

W niniejszej pracy, doswiadczenie polegajace na fitoremediacji zanieczyszczonej gleby
obsianej mieszankg nasion tworzaca taki kwietne trwato 30 miesigcy. Wyniki badan wilasnych
uzyskane w niniejszej pracy sa zgodne z powyzej przedstawionymi danymi literaturowymi. Gleba
zanieczyszczona suma weglowodorow Cip-Css sktadnikow frakeji oleju, na poziomie 4 840 mg-kg™
s.m., w efekcie fitoremediacji przy uzyciu mieszanki tworzacej taki kwietne, zostata oczyszczona do

wartosci 1162 mg-kg? s.m. sumy weglowodoréw Ci,-Czs, co stanowi ok. 76% redukcji wstepnie
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zidentyfikowanego zanieczyszczenia. Dla pordwnania zawarto$¢ substancji ropopochodnych w glebie
zanieczyszczonej, na ktorej nie prowadzono wegetacji roslin (gleba kontrolna 1), po 30 miesigcach
zmniejszyla sic do 4202 mg-kg™ s.m. sumy weglowodoréw Ci-Css, co stanowi 13%. Z Kolei
zawartos¢ sumy weglowodorow Cs-Cyp, sktadnikow frakcji benzyn, ktora wynosita poczatkowo
w badanej glebie 146 mg-kg® s.m. zostata zredukowana do wartosci <1 mg-kg® s.m., co stanowi
ok. 99%. Nie mozna wykluczy¢, ze cze$¢ lekkich weglowodorow odparowata juz na wstepnym etapie
wegetacji, wskutek naruszenia gleby przez system korzeniowy wszystkich wykorzystywanych

w doswiadczeniach roslin.

Reakcje morwy biatej Morus alba na substancje toksyczne, zwlaszcza metale cigzkie,
analizowato wielu badaczy (Ashfagh i in., 2009; Prince i in., 2000; Wang, 2002; Wang i in., 2003).
W literaturze naukowej, w doswiadczeniu trwajacym 12 lat, Olson i Fletcher (1999), potwierdzili
zdolno$¢ morwy biatej do degradacji wielopierscieniowych weglowodoréow aromatycznych WWA
przez system korzeniowy rosliny. Prace dotyczace wykorzystania morwy bialej Morus alba
do degradacji zwigzkéw ropopochodnych (w tym WWA) zanieczyszczajacych glebe prowadzit
migdzy innymi Rentz i in. (2005). Autorzy udowodnili, ze wydzieliny z korzeni tej rosliny
wspomagajg usuwanie 15-20% benzo[a]pirenu w czasie 24 godzin.

Wyniki badan wilasnych dotyczace doswiadczenia wazonowego z wykorzystaniem morwy
bialej Morus alba potwierdzaja istotny wpltyw tego gatunku na degradacje weglowodorow
ropopochodnych. Po 18 miesigcach do$wiadczenia, w probkach gleby poddanej procesowi
fitoremediacyjnemu nastgpit spadek zawartosci substancji ropopochodnych. Prébki gleby
charakteryzowaly sie redukcjg zanieczyszczen weglowodorami Ci,-Cgs na poziomie od 34,9%
(pojemnik nr 3) do 50,9% (pojemnik nr 2). Rezek i in. (2010) stosujgc pokrewny gatunek (morwe
czerwong: Morus rubra) uzyskali po 12 miesigcach degradacje weglowodoréw aromatycznych
na poziomie 50%, co sugeruje, ze morwa jest nieco bardziej skuteczna przy degradacji WWA.
W przypadku gleby zanieczyszczonej weglowodorami ropopochodnymi stanowigcej probke
kontrolna, w ktorej nie uzyto sadzonek morwy biatej, redukcja st¢zenia sumy weglowodoréw Cip-Cgs
w badanej glebie wyniosta jedynie 1,9%. W przypadku sumy weglowodoréw Cg-Cy, po 6 miesigcach
doswiadczenia wazonowego, zarowno w dwodch probkach obsadzonych sadzonkami morwy biatej
(pojemnik nr 1, 2) jak i probie kontrolnej, stezenia tych substancji zostaty zredukowane do poziomu
granicy oznaczalnoéci stosowanej metody badawczej (<1 mg-kg') juz wdrugim etapie
doswiadczenia. W pojemniku nr 3 podobny wynik zostal uzyskany w etapie 3, po 12 miesigcach

trwania do$wiadczenia.
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6.2. Metale ci¢zkie

Wykorzystana w do$wiadczeniach polowym i wazonowym gleba pochodzaca z poletka nr 2
zanieczyszczonego metalami ciezkimi, zlokalizowanego na terenach bytej Huty ,Jednos¢”
w Siemianowicach Slaskich, charakteryzowata si¢ wysokimi stgzeniami metali cigzkich, zwlaszcza
cynku i kadmu, ktore przekraczaly dopuszczalne stezenia dla terenow przemystowych okreslone
W rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzeénia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia
oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz.1395).

Na obszarze Gornego Slaska niejednokrotnie identyfikowano znaczne zanieczyszczenie gleb
wysokimi stezeniami metali cigzkich w powierzchniowej warstwie gleby (Kucharski i in., 2005;
Laszczyca i in., 2004). W latach 1990-2010 zaobserwowano znaczacy spadek emisji kadmu, otowiu
i rteci do $rodowiska, jednak st¢zenia metali cigzkich w $rodowisku naturalnym nadal sg bardzo
wysokie. Pomimo tendencji spadkowych, wystepowanie metali cigzkich i ich bioakumulacji

w tancuchu pokarmowym organizméw zywych nadal stanowi powazny problem (Pawlas, 2014).

Fitoremediacja

W niniejszej pracy do okreslenia efektywnos$ci metod fitoremediacji zanieczyszczonej
metalami cigzkimi gleby przez wybrane gatunki roslin, zastosowano ocen¢ stopnia redukcji tych
metali z gleby, okreslonej na podstawie zmiany ich catkowitej zawarto$ci w srodowisku glebowym.
Stezenia calkowitej zawartosci metali ciezkich zidentyfikowanych w zanieczyszczonej glebie
monitorowano zaréwno w glebie kontrolnej, jak i poddanej fitoremediacji, w trakcie dwuletniego
doswiadczenia poletkowego.

Zdolnosci $nieguliczki biatej Symphoricarpos albus do akumulacji metali cigzkich jak otow,
cynk, kadm i miedz zostaly przedstawione za posrednictwem badan naukowych Koev i Dimitrova
(1994). Potencjat $nieguliczki do pochtaniania zawartych w duzej ilosci w glebie cynku i otowiu
potwierdzili swoimi badaniami Katuzny i in. (2016). Ciekawe wyniki badan dotyczace zdolnosci
$nieguliczki biatej do akumulacji emitowanego pytu sktadajacego si¢ miedzy innymi metali cigzkich
przez liscie prowadzity Gorelova i Frontasyeva (2017). Snieguliczka charakteryzowata sie
pochtanianiem 153 mg pytu na 1 dm® Autorki na podstawie zdolnoéci akumulacji biologicznej roslin
okreslity takze efektywnos¢ akumulacji metali cigzkich przez $nieguliczke biala w procesie
fitoremediacji zanieczyszczonych gleb.

Wyniki prowadzonych w niniejszej pracy badan wskazywaly na potencjat $nieguliczki biatej
do fitoremediacji metali cigzkich z gleb, gtownie cynku i miedzi. W doswiadczeniu polowym
wykorzystujacym sadzonki $nieguliczki biatej, po 24-miesigcznym procesie fitoremediacji gleby
zanieczyszczonej metalami cigzkimi osiagnigto spadek cynku o 16,5% i miedzi 0 12,5%, a dodatkowo
uzyskano wysoka redukcje otowiu (20,8%), arsenu (14%) i kadmu (13,4%). Jednakze, uzyskane

wyniki nie potwierdzity bardzo duzej skutecznosci Symphoricarpos albus do fitoremediacji otowiu.
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Akar i in. (2009) wykazuja, ze $nieguliczka biala w roztworze wodnym zawierajagcym mieszaning
metali, moze usungé ponad 88% Pb. Jak wykazaly przeprowadzone eksperymenty wazonowe,
w przypadku gleby skuteczno$¢ Symphoricarpos albus jest wielokrotnie nizsza.

W literaturze naukowej dostgpnych jest niewiele prac, w ktorych sadzonki rokitnika
zwyczajnego Hippophae rhamnoides bylyby wykorzystywane do procesu fitoremediacji gleby
zanieczyszczonej metalami cigzkimi. Jednymi z ciekawszych pozycji sa prace Bogatu i in. (2007)
oraz Comakli (2022), ktore traktuja stricte o potencjale fitoremediacyjnym rokitnika zwyczajnego.
Bogatu i in. (2007) przedyskutowali w swoich badaniach zdolno$¢ rokitnika zwyczajnego Hippophae
rhamnoides do transportowania z gleby metali cigzkich poprzez ich akumulacj¢ w materii organicznej
rosliny. Autorzy w efekcie potwierdzili malejaca koncentracj¢ metali cigzkich w badanych frakcjach
gleby poprzez zdolnos¢ rokitnika zwyczajnego do procesu fitoremediacji gleb zanieczyszczonych
metalami ciezkimi. Potencjat rokitnika zwyczajnego do pobierania metali cigzkich z gleb i mozliwo$¢
wykorzystania tego gatunku do fitoremediacji potwierdzit takze Comakli (2022), ktéry w lisciach
i gateziach rokitnika zwyczajnego zidentyfikowatl wysokie st¢zenia takich metali cigzkich jak glin
(0,625 mg-kg™), mangan (0,32 mg-kg?), zelazo (0,60 mg-kg™), cynk (0,077 mg-kg™) czy nikiel
(0,009 mg-kg™). W niniejszej pracy, podczas trwania eksperymentu poletkowego z wykorzystaniem
sadzonek rokitnika zwyczajnego, trwajacego 24 miesigce W pordwnaniu do gleby kontrolnej
nicobsadzonej roslinno$cia, zaobserwowano spadek stezenia metali cigzkich na poziomie od 6,0%
w przypadku baru do 34,1% w przypadku cynku. Gleba z sekcji obsadzonej rokitnikiem zwyczajnym
zostata oczyszczona w stopniu kwalifikujagcym ja jako spelniajagca normy wymagane dla IV grupy
gruntéw zgodnie z zapisami rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie
sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016, poz.1395).

Wedlug badan Duan i in. (2023) rokitnik zwyczajny moze by¢ takze skutecznym narzedziem
do oczyszczania gleby z zanieczyszczenia zwigzkami ropopochodnymi. Wyniki badan wykazaty,
ze szybko$¢ usuwania substancji ropopochodnej dzieki zastosowaniu sadzonek rokitnika zwyczajnego
byta istotnie zwigkszona w glebach skazonych ropopochodnymi do 15000 mg-kg™ juz po jednym
sezonie wegetacyjnym. Nalezy jednak zauwazy¢, ze wyniki moga si¢ ro6zni¢ w zalezno$ci od
warunkow glebowych i stezenia zanieczyszczen.

Wierzba wiciowa znalazta zastosowanie w rewitalizacji zanieczyszczonych i zdegradowanych
gleb za sprawa latwej aklimatyzacji do roéznych warunkow s$rodowiskowych i duzej tolerancji
na zanieczyszczenia. Zastosowana do procesu fitoremediacji gleb zanieczyszczonych metalami
ciezkimi wierzba wiciowa Salix vinimalis jest zaliczana do hiperakumulatorow metali cigzkich (Mahar
i in., 2016). Istotng zaleta wierzby wiciowej jest jej duza tolerancja $rodowiskowa i siedliskowa.
Dodatkowo wierzba Salix vinimalis wykorzystywana jest do celow energetycznych. W literaturze
naukowej znanych jest wiele badan, ktére potwierdzily w doswiadczeniach wazonowych i polowych,
duze zdolno$ci wierzby do pobierania cynku ikadmu z podloza oraz akumulacji tych zwiazkéw

w cze$ciach nadziemnych (Baran i in., 2001; Boyter i in., 2009; Meers i in., 2007; Pulford i in., 2002;
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Rosselli i in., 2003; Vervaeke iin., 2003). Z kolei Tlustos i in. (2007) w wyniku prowadzonego
w ciggu trzech lat do§wiadczenia wazonowego z zanieczyszczong gleba udowadniajg, ze z drewnem
wierzby wiciowe] usunigto z gleby do 30% kadmu i do 5% cynku. Wyniki badan dotyczace redukcji
kadmu i cynku z gleby przez sadzonki wierzby wiciowej, uzyskane w niniejszej pracy byty zblizone
do tych uzyskanych przez Tlustos’a iin. (2007). Niektore doswiadczenia wskazujg takze na duze
mozliwosci akumulacja miedzi w czg$ciach nadziemnych wierzby (Kuzovkina i Quigley, 2004,
Pulford i in., 2002). Jednoczesnie, cytowane badania potwierdzaja zdolno$¢ wierzby do fitostabilizacji
miedzi i otowiu pobieranych z gleby. Dodatkowo gatunek wierzby wiciowej charakteryzuje si¢ silnym
rozrostem systemu korzeniowego, ktéry siega nawet 8-10 m. Korzenie penetruja nie tylko
powierzchniowa warstwe gleby, ale réwniez grunty potozone znacznie glebiej dzieki czemu
poprawiajg jej wlasciwosci (Dubas, 2006). W wyniku doswiadczenia polowego osiggnig¢to obnizenie
stezenia kadmu o 26%, a cynku o 16,5%. Redukcja pozostatych metali cigzkich z zanieczyszczonej

gleby wahata si¢ w granicach od 23,7% dla niklu do 3,3% dla chromu.

Wspomagana fitostabilizacja

Fitostabilizacja wspomagana to metoda polegajaca na zastosowaniu dodatkow doglebowych
wraz z odpowiednio dobranymi gatunkami roslin. Unieruchamianie zanieczyszczen w glebie oparte
jest gléwnie na procesie absorpcji i kumulacji w korzeniach, adsorpcji na powierzchni korzeni a takze
przeksztatcaniu zanieczyszczen w ryzosferze w zwiazki trudno rozpuszczalne (Megharaj i in., 2011;
Ruttens i in., 2006; Salt i in., 1998).

Glownym czynnikiem determinujgcym rozpuszczalno$¢ metali cigzkich w glebie jest jej pH.
Odczyn gleby w duzym stopniu warunkuje wiele biologicznych i fizykochemicznych proceséw w niej
zachodzacych. Przyjmuje sie, ze optymalnym przedziatem dla wigkszos$ci procesow biologicznych,
zwigzanych z bytowaniem gatunkéw roélin i mikroflory glebowej jest wartosci pH od 5,5 do 7,2.
Rozpuszczalno$¢ i mobilnos¢ metali cigzkich zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem wartosci pH gleby
(Siebielec i Chaney, 2012). W zakresie odczynu obojetnego i alkalicznego rozpuszczalno$é metali
cigzkich jest niska. W glebach o kwasnym odczynie dochodzi do rozpuszczania tlenkéw metali
i uwalniania ich z mineralow pierwotnych i wtérnych. Ruchliwo$¢ metali w $rodowisku kwasnym
maleje zgodnie z szeregiem: kadm > cynk > nikiel > mangan > miedz > oléw > rtec
(Karczewska, 2002).

Gleba wykorzystana w doswiadczeniach charakteryzowata si¢ odczynem lekko kwasnym
(pH=6,1). Wielu badaczy obserwowato w glebach zanieczyszczonych metalami cigzkimi spadek
odczynu gleby, przy czym w wigkszo$ci analizowanych przypadkow pierwotny odczyn ksztaltowat sie
w zakresie lekko kwasnym lub obojetnym (Karczewska, 2002; Kucharski i in., 2005; Siebielec
i Chaney, 2012). W ramach do$wiadczenia wazonowego wspomagane;j fitostabilizacji metali ciezkich
w zanieczyszczonej glebie, w przypadku wprowadzenia dodatku w postaci wapna, maczki bazaltowe;j

i sorbentu na bazie montmorylonitu odczyn gleby wyraznie wzrést (z 6,1 do odpowiednio 7,0; 6,8
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i 6,4), natomiast w przypadku wprowadzenia do gleby wegla brunatnego pH gleby uleglo obnizeniu
do pH=6,0 w porownaniu do warto$ci pierwotnej przed wprowadzeniem dodatkow. Czynnikiem
remediacyjnym zastosowanym w doswiadczeniu wspomagane]j fitostabilizacji byly sadzonki
rokitnika zwyczajnego.

Jednym z gtownych zabiegéw ograniczajacych ruchliwosé metali jest odkwaszenie gleb przez
wapnowanie. Wykorzystanie zwigzkéw wapnia, takich jak weglan wapnia CaCOj;, wodorotlenek
wapnia Ca(OH),, tlenek wapnia CaO i tlenek magnezu MgO w remediacji terendw zanieczyszczonych
metalami cigzkimi i poréwnanie ich efektywnos$ci z innymi stosowanymi dodatkami doglebowymi
badali m in. Bolan i in. (2003), Doskocil i Piekar (2012) czy Garau i in. (2007). Karczewska i in.
(1996) podaja, ze wprowadzenie do gleby wapna nawozowego powoduje skuteczne unieruchomienie
otowiu i miedzi w glebie zanieczyszczonej tymi metalami cigzkimi.

W ramach do$wiadczenia przeprowadzonego w niniejszej pracy, w wyniku wapnowania
skazonej gleby, po 24 miesigcach trwania eksperymentu wazonowego zaobserwowano ograniczenie
zawartos$ci wybranych metali cigzkich (poza kobaltem). Wprowadzenie do gleby wapna jako dodatku
stabilizujacego spowodowato redukcje stezenia metali ciezkich przez rokitnika zwyczajnego na
poziomie od 1,3% w przypadku otowiu, 8,8% dla miedzi, do 14,4% w przypadku cynku. Réwnolegle
zaobserwowano wzrost st¢zenia kobaltu w glebie z domieszka wapna o 1,1%.

Wielu autoréw (Doskocil i Pekar, 2012; Havelcova i in., 2009; Maciejewska, 1998; Vamerali
iin., 2010) potwierdza, ze kwasy huminowe, ktére sg sktadnikiem wegla brunatnego charakteryzuja
si¢ zdolnosciami jonowymiennymi, dzigki czemu mogg wymieniaé glin, zelazo, miedz, kadm i otow.
Grupy funkcyjne kwaséw huminowych i fulwowych zawarte w weglu brunatnym tgcza si¢ z metalami
jedno-, dwu- lub tréjwartosciowymi, tworzac kompleksy chelatowe, ktorych trwato$¢ w duzej mierze
zalezna jest od odczynu gleby oraz stezenia samego metalu w glebie (Maciejewska, 1998). Aplikacja
materii organicznej w postaci wegla brunatnego do Srodowiska glebowego roéwniez powoduje
obnizenie dostgpnosci zanieczyszczen metalami ciezkimi co zostato udowodnione (m.in. Karczewska
i in., 1996). Janos i in. (2010) badali wptyw dodatku wegla brunatnego na stabilizacje metali cigzkich
takich jak kadm, olow i cynk w glebie zanieczyszczonej oddziatywaniem hutnictwa metali
niezelaznych. Po zaaplikowaniu do gleby wegla brunatnego w ilosci 5%, uzyskali spadek zawartos$ci
form biodostepnych otowiu, kadmu i cynku w glebie odpowiednio 0 6%, 20% i 14%. Z kolei Pusz
(2007) po wprowadzeniu do zanieczyszczonej gleby stabilizatu w postaci wegla brunatnego w dawce
5%, uzyskata obnizenie biodostepnosci otowiu o0 91%, kadmu o 83%, cynku o 94%. W wyniku
doswiadczenia wazonowego, polegajacego na wprowadzeniu wegla brunatnego w ilosci 5%
wagowych do gleby zanieczyszczonej metalami cigzkimi z sadzonkami rokitnika zwyczajnego
uzyskano ograniczenie stezenia kadmu, cynku i otowiu, jednak istotng rdznicg jest odniesienie sie do
calkowita zawarto$ci tych metali cigzkich w badanej glebie, a nie tylko do ich biodostgpnych form, jak

w przypadku badan innych autorow.
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Wielu autorow prowadzito juz badania nad wtasciwosciami mineratéw ilastych w kontekscie
immobilizacji metali cigzkich takich jak As, Pb, Cd, Cu, Zn, Ni i Mn (Abollino i in., 2008; Garcia-
Sanchez i in., 1999; Gupta i Bhattacharyya, 2008; Lothenbach i in., 1997; Panuccio i in., 2009).
Whprowadzenie do silnie zanieczyszczonej gleby mineratow ilastych takich jak patygorskit i sepiolit
spowodowalo znaczne obnizenie dostgpnych form kadmu i cynku, otowiu i miedzi, co zostato
udowodnione przez Alvareza-Ayuso i Garcig-Sancheza (2003a; 2003b). Badania nad redukcja
zanieczyszczen przez mineraty ilaste wykazaty pozytywny wplyw bentonitu na immobilizacj¢ arsenu
w zanieczyszczonej glebie (Garcia-Sanchez i in., 2002). Z kolei badania przeprowadzone przez Placek
i in. (2015) polegajace na aplikacji do gleby zanieczyszczonej metalami ciezkimi sorbentu
mineralnego w dawkach 0,25%, 0,5%, 1%, 2% i 4% wykazaty, ze dodatek sorbentu mineralnego nie
wplynal w znaczacy sposob na obnizenie st¢zen metali ciezkich w badanej glebie, a w dawkach
powyzej 1% przyczynily si¢ do wzrostu zawarto$ci cynku i otowiu w glebie. W badaniach Barana i in.
(1995) zastosowanie pytu skalnego bogatego w mineraty ilaste do gleby zanieczyszczonej otowiem
i cynkiem znacznie obnizylo rozpuszczalno$¢ metali w glebie, w szczegdlnosci cynku (do 14%).
W wyniku doswiadczenia wazonowego, polegajacego na wprowadzeniu sorbentu mineralnego
sktadajgcego si¢ w min. 80% z montmorylonitu, w ilosci 5% wagowych do gleby zanieczyszczonej
metalami cigzkimi z czynnikiem remediacyjnym w postaci rokitnika zwyczajnego, uzyskano
obnizenie stezen kadmu o 24,5%, chromu o 21,1%, cynku o 8,2%, arsenu o 7,3%, natomiast
rownolegle zaobserwowano wzrost zawartosci baru o 1% i kobaltu o 1,1%.

Osiggnicty efekt wynika z naturalnych wlasciwosci montmorylonitu, ktéry dzigki swojej
strukturze i sktadzie chemicznym posiada zdolnos¢ wymiany jonowej i pochlaniania jonow
z roztworow wodnych. Montmorylonit zbudowany jest z trzech pakietow charakterystycznych dla
krzemianow (dwie warstwy tetraedryczne 1 warstwa oktaedryczna). Warstwa tetraedryczna
zbudowana jest z atomoéw krzemu, warstwa oktaedryczna zawiera atomy glinu. Tetraedry zamiast
atomow krzemu mogg posiada¢ atomy glinu, a oktaedry - krzem, glin, cynk, nikiel, miedz, magnez
czy zelazo. Pomiedzy pakietami znajduje si¢ warstwa jonéw wymiennych (Kurleto i in., 2015).
W montmorylonicie czg$¢ jonow glinu w pozycjach oktaedrycznych jest obsadzona przez kationy
magnezu, w wyniku czego w warstwach tego mineratu wystepuje tadunek ujemny kompensowany
poprzez inne kationy (np. Na**, Ca”), ktére znajduja sic w przestrzeniach migdzywarstwowych.
W wyniku procesu wymiany jonowej kationy te stosunkowo tatwo podstawiajg si¢ innymi kationami
czy kompleksami kationow (Chmielarz, 2012).

Wykorzystanie maczki bazaltowej w procesach rekultywacyjnych badali m.in. Gatka i in.
(2011), Maliszewski (2021) oraz Zagozdzon (2008). Maliszewski (2021) w swoich badaniach
wykazal, Ze poczatkowy odczyn gleby z 6,81 wzrasta do wartosci 6,86, 7,01 i 7,02 po dodaniu
odpowiednio 10, 50 i 100 g maki bazaltowej na 1000 g gleby. W wyniku eksperymentu wazonowego
z zastosowaniem dodatku glebowego w postaci mgczki bazaltowej w dawce 5% wagowych réwniez

uzyskano wzrost odczynu z wartosci poczatkowej na poziomie 6,1 do 6,8. Zagozdzon (2008) poza
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dziataniami naprawczymi w procesach remediacji, wykazal takze mozliwo$¢ wykorzystania maczki
bazaltowej jako nawozu mikroelementowego ze wzgledu na roéznorodno$é wystepujacych w niej
zwigzkow, W tym pierwiastkow sladowych. Badania nad wptywem dodatku pylu skalnego na
zawartos¢ cynku w glebie prowadzit takze Jakubowski i in. (2013). W wyniku prowadzonych badan
autorzy wykazali, Ze przy zawartosci cynku w glebie na poziomie 800 mg-kg™ aplikacja pytu skalnego
obnizylta zawarto$¢ rozpuszczalnej formy cynku o okoto 25%.

Wyniki badan wlasnych wskazuja, ze dodatek w postaci 5% wagowych maczki bazaltowej
wptynal na obnizenie zawartosci metali cigzkich w badanej glebie w granicach od 0,4% w przypadku
stezenia miedzi do 10,5% dla niklu. Réwnolegle stwierdzono takze nieznaczny wzrost zawartosci
kadmu (3,8%) i otowiu (0,4%). Dostarczenie glebie maczki bazaltowej w tatwej do chemicznego
roztozenia pylastej postaci spowodowato dostarczenie glebie szeregu mikroelementow. Korzystng
cecha maczki bazaltowej jest jej urozmaicony sktad chemiczny, zaré6wno w postaci tlenkow jak
i pierwiastkow $Sladowych. Decydujaca jest tu duza zawarto$¢ tlenkow wapnia i magnezu, alkaliéw,
ale tez glinki ikrzemionki oraz mineratéw ilastych. Stosowanie maczki bazaltowej reguluje
rownowage mineralng gleby oraz dziala stymulujaco na rozwdj mikroorganizméw tlenowych,
hamujac jednocze$nie rozwoj bakterii beztlenowych. Udowodniono takze pozytywny wplyw
stosowania maczki bazaltowej na strukture i napowietrzenie gleby (Zagozdzon, 2008).

Poszczegdlne  dodatki  stabilizujace w  postaci  wapna, sorbentu  mineralnego
Zz montmorylonitem, drobnoziarnistej frakcji wegla brunatnego i maczki bazaltowej wykorzystane
w trakcie eksperymentu wazonowego, wplynely na obnizenie zawartoSci metali cigzkich
W zanieczyszczonej glebie, w ktorej jako czynnik remediacyjny zastosowano rokitnik zwyczajny
Hippophae rhamnoides. Stezenia metali ciezkich po wprowadzeniu do gleby poszczegdlnych
dodatkow stabilizujacych najbardziej obnizyty sie w przypadku zastosowania sorbentu mineralnego
(bentonitu) sktadajgcego sie w min. 80% z montmorylonitu oraz w przypadku drobnoziarnistej frakcji
wegla brunatnego. Proces fitostabilizacji z udzialem montmorylonitu wptynal na zdolnos¢ rokitnika do
pobierania metali ci¢gzkich z gleby. W wyniku zastosowania bentonitu st¢zenie arsenu, baru, chromu,
kadmu i otowiu obnizyto si¢ odpowiednio o 7,3%, 7,4%, 21,1%, 24,5%, 2,8%. Z kolei dodatek wegla
brunatnego obnizyt zawarto$¢ arsenu, chromu, cynku, kadmu i miedzi o odpowiednio 6,1%, 13,3%,
10%, 15,1% i 20,8%.

Wykorzystanie wapna do procesu stabilizacji metali ciezkich w zanieczyszczonej glebie
spowodowato redukcje tych metali na poziomie od 1,3% w przypadku otowiu oraz do
14,4% w przypadku cynku. Z kolei zastosowanie maczki bazaltowej spowodowato najmniejsze skutki
W postaci obnizenia dostepnosci metali (od 0,4% w przypadku stezenia miedzi do 10,5% dla niklu).

Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu wazonowego wprowadzania dodatkéw
glebowych oraz uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze dodatek doglebowy w postaci bentonitu
(w dawce 5%) mozna uznaé za substancje, ktora najskuteczniej obnizyla stezenia catkowite metali

cigzkich w §rodowisku glebowym.
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Wg Mench i in. (1998) mechanizmem w gtéwnej mierze odpowiedzialnym za unieruchomienie
metali jest precypitacja wodorotlenkoéw na statej matrycy glebowej. Sorbowane jony moga tworzyé
zewngtrzny lub wewnetrzny kompleks z reaktywnymi grupami powierzchniowymi matrycy glebowe;.
Kiedy wewngtrzny kompleks zawiera pochfaniane polimery, moze dochodzi¢ do zarodkowania
a nastepnie do procesow precypitacji metali na ich powierzchni. Jezeli natomiast adsorbowany jon

metalu znajduje si¢ W matrycy sorbentu, to wtedy moze mie¢ miejsce wspotstracanie.

7. WDROZENIE USLUGI REMEDIACYJNEJ - PROCEDURA
POSTEPOWANIA

Na terenach, w obrebie ktorych zidentyfikowano zanieczyszczenie powierzchni ziemi,
wladajacy powierzchnig ziemi, zgodnie z art. 101 h. ustawy z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony
srodowiska (Dz. U. 2022, poz. 2556 t.j.) jest obowigzany do przeprowadzenia remediacji, czyli
podjecia wszelkich czynnosci rozumianych jako poddanie zanieczyszczonej gleby dziataniom
majacym na celu usunigcie lub zmniejszenie ilo$ci substancji powodujacych ryzyko lub ograniczenie
rozprzestrzeniania, tak aby tereny zanieczyszczone przestaly stwarza¢ zagrozenie dla zdrowia ludzi
lub stanu srodowiska, jezeli takie zostato stwierdzone.

Rozpoczynajac procedure remediacyjna, w pierwszym korku nalezy wystapi¢ do wlasciwej
Regionalnej Dyrekcji Ochrony Srodowiska z wnioskiem o wydanie decyzji zatwierdzajacej projekt
planu remediacji. Jest to dokument okre$lajacy wszelkie okoliczno$ci zwiazane z remediacja terenu
zanieczyszczonego, tj. charakterystyka terenu zanieczyszczonego wraz z dokladng identyfikacja
zanieczyszczenia, analiza wptywu zanieczyszczenia na srodowisko oraz zdrowie cztowieka, sposob
i czas wykonania remediacji. Po przedtozeniu projektu planu remediacji, wlasciwa Regionalna
Dyrekcja Ochrony Srodowiska wydaje stosowna decyzje.

Podczas planowania prac remediacyjnych nalezy uwzgledni¢é przyszie przeznaczenie
i zagospodarowanie terenu zanieczyszczonego, zwlaszcza, jezeli planowane jest wykorzystywanie
takiego terenu kwalifikujacego go do grupy gruntéw I (m.in. tereny mieszkaniowe i ustugowe)
zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 5 wrzesnia 2016 r. w sprawie sposobu
prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016 poz. 1395) oraz rachunek
ekonomiczny prowadzonych dziatan. Uwzglednia si¢ roéwniez rodzaj zanieczyszczenia 1 jego
charakterystyke jakosciowa, jak tez ilosciowa, lokalne warunki geologiczne i hydrogeologiczne
majace wplyw na migracj¢ zanieczyszczen w srodowisku, wszelkie drogi i czynniki narazenia majgce
wplyw na zdrowie cztowieka, a takze mozliwosci techniczne i technologiczne wykonania remediacji
na danym terenie oraz zakladany czas, w ktorym planuje si¢ osiagna¢ pozadany efekt (zwykle metody

dlugotrwate sg znacznie tansze od metod przynoszacych efekty w relatywnie krotkim okresie czasu).
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Prace remediacyjne mozna rozpocza¢ wylacznie po uzyskaniu stosownej decyzji, zgodnie
z uwarunkowaniami w niej zawartymi.

Ostatnim etapem procedury remediacyjnej jest potwierdzenie skuteczno$ci zastosowanej
metody, poprzez wykonanie badan laboratoryjnych i przedstawienie sprawozdan do wlasciwej
Regionalnej Dyrekcji  Ochrony Srodowiska wydajacej decyzje zatwierdzajaca projekt
planu remediacji.

Wdrozona ustuga remediacyjna obejmujace wszystkie etapy, od etapu rozpoznania
zanieczyszczenia, poprzez charakterystyke terenu pod wzgledem budowy geologicznej i warunkéw
hydrogeologicznych, przygotowanie niezbednych dokumentacji, po wykonanie remediacji wybranymi

metodami, na badaniach koncowych, potwierdzajacych efekt ekologiczny konczac.

7.1. Metoda in situ — fitoremediacja

Fitoremediacja, wykorzystuje wilasciwosci roznych gatunkéw roslin i ich odpowiedzi
fizjologiczne na zastane zanieczyszczenie. Metodg t¢ mozna stosowac zarowno do zanieczyszczen
gruntu substancjami ropopochodnymi, jak réwniez metalami ciezkimi. Najlepsze efekty sa mozliwe
do osiagniecia w przypadku gleb umiarkowanie zanieczyszczonych, gdzie czas trwania procesu moze
by¢ stosunkowo krotki (okoto 2-3 lata).

Metoda jest mozliwa do zastosowania na powierzchniach zanieczyszczonych, ktére moga byé
wylaczone na pewien czas z innego uzytkowania niz polegajace na uprawie roslin

oczyszczajacych glebe.

7.1.1. Gleba zanieczyszczona metalami ciezkimi

W stosunku do gleb zanieczyszczonych metalami cigzkimi, gdzie zanieczyszczenie zalega
stosunkowo ptytko (nie przekracza glebokosci 1 m p.p.t.) proponuje si¢ Stosowanie gatunku
krzewiastego, rokitnika zwyczajnego Hippophae rhamnoides. Zastosowanie tej rosliny uzaleznione
jest od lokalnych uwarunkowan siedliskowych oraz przede wszystkim technicznych (ze wzgledu na
roztozysto$¢ rosliny po osiggnigciu nominalnej dojrzatosci wegetatywnej).

Roslina ta powszechnie uwazana za hiperakumulator metali cigzkich bedzie wspomagata
samooczyszczanie si¢ gleby poprzez fitoekstrakcje tj. pobieranie zanieczyszczen przez system
korzeniowy rosliny i ich translokacj¢ do cze$ci nadziemnych, a takze poprzez fitodegradacje, ktora
polega na zdolnosci tego gatunku do pobierania zanieczyszczen ze skazonego miejsc, a nastgpnie ich
transformacji za pomoca komplekséw enzymatycznych cyklu metabolicznego. Fitodegradacja moze
rowniez zachodzi¢ w strefie korzeniowej rosliny, dzigki enzymom wydzielanym bezposrednio do

srodowiska glebowego.
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Rokitnik zwyczajny jest krzewem osiggajacym wysoko$¢ do okolo 3 m, ktéry porasta na
glebach roznego rodzaju, od piaszczystych po zaglinione. Roslina ta ma dosy¢ niskie wymagania
ekologiczne pod wzgledem sktadnikéw odzywczych oraz wilgotnosci gleby, natomiast preferuje duzo
swiatta oraz zasadowy odczyn gleby. Roslina stanowi gatunek rodzimy, chociaz w Polsce naturalne
jego stanowiska wystepuja wytacznie na wybrzezu Morza Baltyckiego. Czgsto stosowana jako
gatunek ozdobny, a ze wzgledu na specyficzny system korzeniowy doskonale nadaje si¢ do
umacniania skarp. W stanie dzikim rokitnik zwyczajny objety jest czesciowa ochrong gatunkowa na
mocy Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 pazdziernika 2014 r. w sprawie ochrony
gatunkowej roslin (Dz. U. 2014, poz. 1409).

Rokitnik ma bardzo dobrze rozwinigty system korzeniowy, rozmieszczony tuz pod
powierzchnig gleby. Gtowna masa korzeni zalega na glebokos$ci 50 cm w obrebie projekceji korony —
2-3 m od pnia. Charakterystyczna cechg rokitnika jest tworzenie korzeniowych odrostow.

Dodatkowo zastosowanie tej ro$lin moze powodowaé wzrost réznorodnosci biologicznej
okolicy, w ktorej jest stosowany oraz poprawe warunkow estetycznych. Ro$lina nie jest gatunkiem
inwazyjnym, totez nie  zachodzi  niebezpieczenstwo jej  niepozadanego  rozrostu

w sposob niekontrolowany.

Prace fitoremediacyjne, ktére wykonujemy podzielone sa na kilka etapow:

Prace przygotowawcze

Wczesng wiosng (przetom marca i kwietnia), po rozmarznigciu powierzchniowej warstwy
gleby i przy dogodnych warunkach atmosferycznych nalezy wykona¢ prace przygotowawcze
polegajace na zbiorze obumarlej biomasy (jezeli taka si¢ znajduje na remediowanej powierzchni),
nastepnie pobra¢ probki gleby do badan laboratoryjnych w celu okreslenie lokalnych warunkéw
siedliskowych. Wykonywane sg podstawowe analizy, ktore okreslaja zasobnos¢ siedliska pod katem

mozliwosci zastosowania konkretnego gatunku ro$liny:

e Skiad granulometryczny,

e Zawarto$¢ materii organicznej

e  Wilgotno$¢ gleby,

e Odczyn,

e Azot ogblny i azot przyswajalny,
e Zawarto$¢ wapnia,

e Przyswajalne formy: Mg, K, P

Ponadto w celu poznania pojemnosci wymiany kationow PWK (Cation exchange capacity) oraz
stopnia wysycenia gleb zasadami (degree of soil saturation by alkalis) zaleca si¢ zbadanie wtasciwosci
gleb, takich jak:
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e Nai Ca- zawarto$¢ catkowita,
e Kwasowosci hydrolityczna,

e Zasadowosci og6lna.

Dzigki okresleniu lokalnych warunkow siedliskowych mozemy, w razie pewnych niedoboréw
sktadnikow odzywczych poprawi¢ zasobno$¢ gleby tak, aby jak najlepiej zoptymalizowaé
i zintensyfikowac proces fitoremediacji. W tym celu przed przystgpieniem do wtasciwych nasadzen na
remediowang powierzchnie dozowany jest odpowiedni dodatek doglebowy np. bentonit na bazie
montmorylonitu, wapno dolomitowe, maczka bazaltowa czy drobnoziarnista frakcja wegla
brunatnego, w dawce okreslonej indywidulanie na podstawie uzyskanych wynikow badan.
W przypadku zastania wystarczajacych warunkow siedliskowych etap wspomagania dodatkami
glebowymi jest pomijany.

Nasadzenia

Nasadzenia dokonuje sie w liczbie 20-30 sadzonek w stanie bezlistnym, na 100 m?
remediowanej powierzchni, uwzgledniajac rozlozystos¢ jej cze$ci nadziemnych oraz zasieg bryty
korzeniowej. Poszczegdlne sadzonki nalezy rozmieséci¢ na calej powierzchni, w rownych odstepach.
Rosliny nasadzane sa recznie. Przed usadowieniem sadzonki nalezy wykona¢ dot o wymiarach
odpowiadajacym wielkosci bryty korzeniowej. Na dno dolu nasypa¢ okoto 5 cm warstwa gleby
prochnicznej, po usadowieniu sadzonki w dole rosling ponownie obsypa¢ ja gleba préchniczna.
Nastepnie glebe nalezy ubi¢, a wokoét jej pnia uformowac niewielkie zaglebienie, ktore wypetniane
jest woda.

Wezesna wiosna jest najlepszym okresem na nasadzenia rokitnika. Roslina ta, ma zdolnosci
do stosunkowo wczesnej wegetacji, a jak najwczesniejsze nasadzenie pozwala w pelni wykorzysta¢

dtugos$¢ catego okresu wegetacyjnego.

Prace pielegnacyjne

W okresie do 3 tygodni od dokonania nasadzenia nalezy zapewni¢ dobre warunki
wilgotnos$ciowe roslinom. W przypadku niekorzystnych warunkéw atmosferycznych (brak opadéw)
powinno si¢ podlewaé¢ sadzonki, by zapewni¢ wysoka wilgotnos¢ gleby, ktéra jest istotna
W poczatkowym etapie wzrostu roslin.

W pierwszym roku po posadzeniu roslin nie trzeba nawozi¢, wystarczy jedynie regularnie je
podlewac¢ i odchwaszcza¢. Na powierzchni ziemi wokot nich dobrze jest rozlozy¢ §ciotke (na przyktad
warstwe z przekompostowanej kory grubosci 5-8 cm). Zapobiegnie ona intensywnemu parowaniu
wody z gleby i ograniczy wzrost chwastow. W kolejnych latach uprawy wigkszo$¢ gatunkow
wystarczy podlewa¢ tylko w czasie przedituzajacej si¢ suszy, szczegdlnie jesli wypada ona

w czasie kwitnienia.
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Badania weryfikacyjne

Po zakonczeniu okresu wegetacyjnego (koniec pazdziernika) z remediowanej powierzchni
nalezy pobiera¢ probki do badan laboratoryjnych w celu okreslenia tempa postgpowania procesy
fitoremediacji. Probki pobiera si¢ w ilo$ci okre§lonej w projekcie planu remediacji, indywidualnie dla
danego terenu.

W drugim i kolejnym roku prowadzenia procesu fitoremediacji probki pobiera si¢ na poczatku
i na koncu okresu wegetacyjnego, w celu weryfikacji postepu zachodzacego procesu fitoekstrakcji
i fitodegradacji. W razie konieczno$ci ponawiane sa czynno$ci wyszczegOlnione w pracach

przygotowawczych (wzbogacenie siedliska poprzez dodatki doglebowe).

Po osiagnieciu efektu ekologicznego rosliny wykorzystane w procesie fitoremediacji pozostaja
na remediowanej powierzchni, stanowigc element dekoracyjny lub w przypadku takiego

zapotrzebowania wynikajacego ze sposobu zagospodarowania terenu sg usuwane.

7.1.2 Gleba zanieczyszczona substancjami ropopochodnymi

W przypadku gleby zanieczyszczonej substancjami ropopochodnymi w jej powierzchniowej
warstwie, w zakresie glgbokosciowym 0-0,25 m p.p.t stosujemy mieszanki nasion tworzace tzw. taki
kwietne, o sktadzie gatunkowym opartym przede wszystkim na gatunkach dobrze akumulujgcych
i metabolizujacych substancje ropopochodne, jak rdzne rodzaje traw, babka lancetowata Plantago
lanceolata czy koniczyna biata Triofolium repens i czerwona Trifolium pratense. Sa to gatunki
przystosowane do umiarkowanego $wiatta, odporne na okresowe niedobory wody, dla ktoérych
siedlisko stanowia zwlaszcza gleby piaszczyste lub gliniaste. Wskazane jest okresowe prowadzenie
zabiegoéw pielegnacyjnych polegajacych na wykaszaniu roslinnosci zielnej i usuwaniu biomasy.

Proponowana ustuga remediacji gleb zanieczyszczonych substancjami ropopochodnymi jest

dla powierzchni terenu do 1 ha.

Prace przygotowawcze

W okresie wczesnej wiosny nalezy wykona¢ prace przygotowawcze, polegajace na zbiorze
biomasy stanowigcej pozostatosci listowia drzew i krzewow (o ile wystepuja na zanieczyszczonej
powierzchni). Prace wykonuje si¢ recznie (grabienie). Po usunigciu pozostatosci listowia, na tej samej
powierzchni dokonuje sie pokosu istniejacej roslinnosci zielnej. Zebrang biomase zagospodarowuje
si¢ zgodnie z przepisami okreslajgcymi gospodarke odpadami.

Po dokonaniu pokosu i zbiorze biomasy trzeba wykona¢ prace przygotowujace glebe
do wysiewu. Przeprowadza si¢ je spulchniajac i napowietrzajac wierzchnig warstwe gleby, do okoto

10-15 cm, przy pomocy glebogryzarki.
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Pierwszy wysiew

Poczatkiem kwietnia nalezy przystapi¢ si¢ do wysiewu ro$linnosci, za pomoca ktorej
przeprowadzana bedzie fitoremediacja. Najefektywniejsza powinna by¢ uprawa mieszanki nasion
kwiatow i traw zawierajacej duze iloSci koniczyny biatej Triofolium repens i czerwonej Trifolium
pratense w mieszance z trawami (w tym z udziatem babki lancetowatej Plantago lanceolata, ktora jest
gatunkiem dobrze akumulujacym i metabolizujagcym substancje ropopochodne). Do wysiewu na
przyktadowej powierzchni 1000 m? nalezy przygotowa¢ mieszank¢ nasion 1-1,5 kg. Wysiew
dokonywany jest rgcznie lub przy uzyciu siewnika, poprzez rozsiewanie nasion rownomiernie na calej
powierzchni przygotowanej do obsiewu.

Woczesna wiosna jest najlepszym  okresem na  wysiew mieszanki  nasiennej,
z duzym udziatem traw. Nalezy unika¢ rozsiewu nasion w okresach intensywnych opadow deszczu,

W zwigzku z mozliwoscig sptywu materialu nasiennego.

Prace pielegnacyjne

W okresie do 3 tygodni od dokonania obsiewu nalezy zapewni¢ dobre warunki
wilgotnos$ciowe kietkujacym roslinom. W przypadku niekorzystnych warunkoéw atmosferycznych
(brak opadow) obsiany teren powinien by¢ podlewany, by zapewni¢ wysoka wilgotno$¢ gleby, ktora

jest istotna w poczatkowym etapie wzrostu roslin.

Pierwszy pokos
Pierwszego pokosu nalezy dokona¢é w pierwszym tygodniu czerwca. Przy malych

powierzchniach pokosu dokonuje si¢ go z wykorzystaniem recznych wykaszarek elektrycznych lub
spalinowych. Po wykonaniu pokosu biomasg nalezy zbiera¢ i zagospodarowac zgodnie z przepisami

okreslajacymi gospodarke odpadami.

Postepowanie po pierwszym pokosie

Po wykonaniu pierwszego pokosu i zebraniu biomasy obsiany teren pozostawiany jest do
spoczynku. Koniczyna i trawy majg zdolno$¢ rozwoju zar6wno generatywnego, jak rowniez
wegetatywnego, totez w przypadku wczesniejszego, licznego wystepowania na danym terenie
mozliwy jest ponowny wzrostu w ciggu danego okresu wegetacyjnego, pod warunkiem utrzymania

odpowiedniej wilgotnosci gleby, bez koniecznoéci ponownego wysiewu.

Drugi wysiew

Drugiego wysiewu mozna dokona¢ w przypadku stwierdzenia znacznych ubytkow
w areale roslinnym na powierzchni poddawanej fitoremediacji. Najkorzystniejszym okresem
do wykonania tego zabiegu jest poczatek sierpnia. Stosuje si¢ podobna mieszank¢ nasienna,
jak w przypadku pierwszego wysiewu, w proporcji do 1,5 kg/1000 m?. Po dokonaniu dosiewu nalezy
zapewni¢ odpowiednie warunki wilgotnosciowe gleby, polegajace na okresowym podlewaniu

W przypadku braku opadow atmosferycznych.
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Drugi pokos
Drugiego pokosu nalezy dokona¢ w drugiej potowie sierpnia. Po wykonaniu pokosu biomase

nalezy zbierac i zagospodarowa¢ zgodnie z przepisami okreslajacymi gospodarke odpadami.

Postepowanie po drugim pokosie

Po dokonaniu drugiego pokosu powierzchnia, na ktorej wykonuje si¢ zabiegi fitoremediacji
pozostawiana jest w spoczynku na okres okoto 3 tygodni. W okresie tym powinna wystapié
wzmozona aktywno$ci mikroorganizméw glebowych, ktéore z reguly dobrze metabolizuja
substancje ropopochodne.

Po okresie spoczynku, w drugiej potowie listopada, nalezy pobiera¢ probki z powierzchniowej
warstwy gleby do badan laboratoryjnych na weryfikacj¢ zawartosci substancji ropopochodnych,
W celu zbadania skutecznosci i tempa zabiegow remediacyjnych prowadzonych przez caty okres
wegetacyjny danego roku.

Probki pobierane s3 zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia
1 wrzes$nia 2016 roku w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz.
U. 2016, poz. 1395), tj. 15 probek pojedynczych z kazdej wyznaczonej sekcji badawczej, w celu
uzyskania jednej probki zbiorczej na sekcje.

Wyniki badan sg analizowane pod katem skutecznosci i szybkosci prowadzonych zabiegdéw
fitoremediacyjnych. Uzyskane wyniki badan pozwalaja okresli¢ przyblizony okres osiagnigcia
zaktadanego efektu ekologicznego i zaplanowac prace na kolejne okresy wegetacyjne.

W  przypadku nieosiagniecia dopuszczalnego stezenia substancji ropopochodnych,
w powierzchniowej warstwie gleby po jednym roku prowadzenia fitoremediacji, proces nalezy
powtorzy¢ w kolejnym roku, analogicznie jak w pierwszym roku przeprowadzania fitoremediacji.

Poszczegblne etapy prowadzenia zabiegéw zwigzanych z fitoremediacja uzaleznione sa od
aktualnie wystepujacych warunkow atmosferycznych, zwlaszcza takich jak mrozy lub przymrozki,

zaleganie pokrywy $nieznej, wystepowanie deszczy nawalnych.

7.2. Metoda in situ — bioremediacja

Do zanieczyszczen gruntu substancjami ropopochodnymi, zalegajacymi na wigkszych
glebokosciach, jak réwniez przykrytych warstwami ekranujagcymi (ciagi komunikacyjne, place
manewrowe, plyty postojowe i inne) zaleca si¢ zastosowac biologiczng metode remediacji, okreslang
w nomenklaturze jako bioremediacja z wykorzystaniem mikroorganizméw. Jest to metoda usuwania
zanieczyszczen gruntu, wykorzystujaca zywe mikroorganizmy w celu przeksztatcenia zanieczyszczen
w formy mniej szkodliwe. Polega na systematycznym i okresowym dodawaniu do gruntu bakterii
zdolnych do metabolizowania substancji ropopochodnych, weglowodoréw  alifatycznych

i weglowodoréw aromatycznych.
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W  przypadku weglowodoréw alifatycznych i aromatycznych, dobor odpowiednich
parametréw prowadzenia procesu oczyszczania tj. odpowiednie natlenienie gruntu oraz wzbogacanie
go w substancje odzywcze, pozwala na stworzenie korzystnych warunkow dla mikroflory, ktora
czerpie energi¢ z rozkladu weglowodorow powodujac ich biologiczng degradacjg. Mikrobiologiczna
remediacja przy uzyciu mikroorganizmow jest bezpieczna dla srodowiska. Bakterie naturalne i inne
organizmy wyizolowane z zanieczyszczonego gruntu rozkladaja zanieczyszczenia pochodzenia
organicznego na CO,, H,O i proste sole, czyli na produkty rozktadu niezagrazajace $rodowisku
i przyjazne dla niego, co pozwala na redukcj¢ zanieczyszczen rezydualnych.

W  przypadku substancji organicznych o zlozonej strukturze chemicznej, bakterie
doprowadzaja do rozrywania ich wigzan, w wyniku czego powstaja zwigzki organiczne prostsze, ktore
bakterie potrafiag utylizowac. Rozklad tlenowy eliminuje uwalnianie si¢ zapachéw pochodzacych
Z procesow beztlenowych, efektywnie oraz szybko eliminuje lekkie i lotne zwiazki chemiczne

z grupy BTEX.

Aplikacja bioroztworu

Przy zanieczyszczeniu wystepujacym w powierzchniowej warstwie gruntu zaleca si¢
hydroobsiew bioroztworem rozcienczonym z woda w proporcjach 1:3. Nalezy utrzymaé remediowana
strefe w warunkach wilgotnosci na poziomie 50-60%. W przypadku zanieczyszczenia weglowodorami
wystepujacego w glebszych partiach gleby stezony bioroztwor z namnozonymi bakteriami nalezy
wprowadzi¢ do gruntu poprzez system rozsgczania. \Warunkiem zastosowania bioremediacji
w glebszych interwatach gleby jest wystgpowania wody gruntowej jako osrodka odpowiedzialnego za
rozchodzenie si¢ bioroztworu w zanieczyszczonej strefie. W nastepnym kroku, celem intensyfikacji
procesu remediowany grunt jest systematycznie napowietrzany przy uzyciu systemu drenow
napowietrzajacych. W skutek wigkszej ilosci sktadnikow odzywczych, tj. tlenu oraz weglowodorow,
wystepujacych jako zanieczyszczenie, nastgpuje znacznie wiekszy od naturalnego wzrost liczebno$ci
bakterii tlenowych i proces samooczyszczania (naturalnej bioremediacji) zachodzi coraz szybciej.
Im wigkszy zakres napowietrzania strefy saturacji gruntow, tym wickszy nastepuje stopien
redukcji zanieczyszczen.

W procesie bioremediacji stosowane sa bakterie tlenowe z rodzaju Bacillus Sp. o zawiesinie
od 10° do 10° jtk/ml. Ostateczne dawki roztworu ustala sic i weryfikuje w trakcie trwania procesu
remediacji na podstawie badan laboratoryjnych. Zaleca si¢, aby po miesigcu od rozpoczecia prac
dokonac¢ pierwszej weryfikacji dawek, ktore uzaleznione sg od zastanych warunkéw glebowych (m.in.
wilgotno$¢, poziom napowietrzenia), co bezposrednio powiagzane jest z warunkami atmosferycznymi
(m.in. temperatura powietrza, czas trwania i natezenie opaddéw atmosferycznych, wystepowanie
lokalnych podtopien lub susz).

W celu iniekcji bakterii i bioroztworu, wokét wyznaczonego obszaru zanieczyszczonego

nalezy wykona¢ tzw. otwory aplikacyjne, ktorymi bioroztwor jest rozsaczany wraz z woda. Ilosé
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otwordow aplikacyjnych uzalezniona jest od lokalnych warunkow infrastrukturalnych (uzbrojenie
podziemne, istniejace kanaty technologiczne z okablowaniem, itp.), ktére maja wptyw na mozliwos¢
wykonania odwiertu. Roztwor wodny namnozonych bakterii wraz zodzywkami (bioroztwor)
dawkowany jest do kazdego otworu indywidualnie poprzez zatlaczanie pompa, umieszczong
w zbiorniku z bioroztworem.

W kolejnym etapie bioroztwor nalezy aplikowa¢ do $rodowiska gruntowego na calym
remediowanym obszarze poprzez otwory wielofunkcyjne, wykorzystywane réwniez do natleniania
gruntu. Aplikacja bioroztworu z pozywkami bakteryjnymi jest niezbedna do wlasciwego przebiegu

procesu bioremediacji poprzez utrzymanie wiasciwego stosunku C:N:P w gruncie.

8. WNIOSKI

W niniejszej pracy przedstawiono technologie oczyszczania gleb zanieczyszczonych
weglowodorami ropopochodnymi oraz metalami ciezkimi z wykorzystaniem fitoremediacji,
bioremediacji i wspomaganej fitostabilizacji przy uzyciu naturalnych dodatkow. Opracowano
metodyke remediacji gleb zanieczyszczonych zarowno weglowodorami Cg-Cyp sktadnikow frakcji
benzyn, C;,-Css skladnikow frakcji oleju, jak i metalami cigzkimi, poczawszy od badan

laboratoryjnych (badania wazonowe) po badania polowe.

Realizacja poszczegdlnych etapéw pracy oraz wyniki badan prowadzonych w ramach rozprawy

doktorskiej umozliwity osiagniecie zatozonych celow oraz sformutowanie nastgpujacych wnioskow:

1. Bioremediacja, w ktérej proces biodegradacji zaczyna si¢ niezwlocznie po iniekcji
preparatu jest efektywng i najszybszg metoda oczyszczania terendow zanieczyszczonych
zwigzkami ropopochodnymi, pod warunkiem, Zze utrzymywana jest odpowiednia wilgotnos¢
gleby oraz zapewniony jest staty, wysoki poziom tlenu. Bioremediacja przebiega najefektywniej
i najszybciej w warunkach dobrego napowietrzenia i uwilgotnienia gleby.

2. Roéwnie skuteczng i najkorzystniejszg ekonomicznie, ale stosunkowo dlugotrwalg metoda,
niewymagajaca duzego zaangazowania w postaci prac terenowych, jest fitoremediacja
powierzchniowej  warstwy gleb  zanieczyszczonych  substancjami  ropopochodnymi
z zastosowaniem mieszanki gatunkéw kwiatow itraw tworzaca taki kwietne, ktorg mozna
stosowac na zanieczyszczonych terenach o duzych powierzchniach.

3. Utworzona przez mieszanke kwiatow i traw na zanieczyszczonej glebie zwarta pokrywa
ro§linna, charakteryzujaca si¢ ggstym systemem korzeniowym, zabezpieczyta glebe przed
pyleniem oraz migracja zanieczyszczen do glebszych warstw.

4. Na zanieczyszczonych terenach o niewielkich powierzchniach lub zanieczyszczonych

punktowo rownie skuteczng metodg remediacji gruntdOw zanieczyszczonych substancjami
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ropopochodnymi okazata si¢ fitoremediacja z zastosowaniem sadzonek morwy biatej Morus
alba. Zasigg glebokosciowy tej metody ograniczony jest do poziomu wystepowania strefy
korzeniowej morwy biate;j.

5. W przypadku fitoremediacji gleb zanieczyszczonych metalami ci¢zkimi, najszybsza
metoda remediacji okazato si¢ uzycie sadzonek rokitnika zwyczajnego i wierzby wicioweyj.

6. Efekt remediacji gleb zanieczyszczonych metalami cigzkimi przy uzyciu sadzonek
$nieguliczki biatej byl stabszy niz przy wykorzystaniu sadzonek rokitnika zwyczajnego
i wierzby wiciowej.

7. Wprowadzenie do gleby zanieczyszczonej metalami cigzkimi, dodatkéw stabilizujgcych
W postaci wapna, bentonitu na bazie montmorylonitu, drobnoziarnistej frakcji odpadowej wegla
brunatnego oraz maczki bazaltowej w istotny sposob wptyneto na redukcje catkowitych stezen
metali cigzkich przez czynnik remediujacy, ktorym byt rokitnik zwyczajny.

8. Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu wazonowego wprowadzania dodatkow
glebowych oraz uzyskanych wynikow badan stwierdzono, ze dodatek doglebowy w postaci
bentonitu z montmorylonitem (w dawce 5%) mozna uzna¢ za substancj¢, ktora najskuteczniej
zoptymalizowata proces fitoremediacji gleby zanieczyszczonej metalami cigzkimi przy

wykorzystaniu sadzonek rokitnika zwyczajnego.

8. PODSUMOWANIE

Na terenach poprzemystowych, na ktorych funkcjonowaly =zaklady przemystowe
zanieczyszczenie gruntu jest zjawiskiem powszechnym. W glebach czgsto wystepuja podwyzszone
warto$ci kilku metali cigzkich rownocze$nie, sposrdd ktorych wysokie stezenia przekraczajace
wartosci normatywne okreslone dla terenéw przemystowych wg Rozporzadzenia Ministra Srodowiska
z dnia 1 wrze$nia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi
(Dz. U. 2016 poz. 1935) notuje si¢ zazwyczaj dla 1-3 metali, zaleznie od rodzaju prowadzonej
dziatalnosci przemystowej (Kabir i in., 2012; Karczewska i Kabata, 2010). Na wytypowanym do
badan poletku do$wiadczalnym bedacym fragmentem terenu w obrgbie bylej Huty Jednose,
w Siemianowicach Slgskich stwierdzono wystepowanie podwyzszonych wartoéci metali ciezkich,
z czego dwa (kadm i cynk) przekraczaty wartosci dopuszczalne okreslone dla IV grupy gruntow
(tereny przemystowe) w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w sprawie
sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016 poz. 1935). Jak podaje
Kabata-Pendias i Pendias (1999) usunigcie cynku, poprzez naturalnie zachodzace procesy w glebach
piaszczystych trwa tysigce lat. Z kolei usunigcie miedzi, nawet dziesigtki tysigcy lat. Jednak
najwicksze zagrozenie dla srodowiska naturalnego stanowi otow i kadm, a nastgpnie arsen, chrom,

rte¢ i cynk (Salt i in., 1998).
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Uzyskane wyniki badan laboratoryjnych poparte literatura jednoznacznie wskazywaty, ze podjecie
dziatan majacych na celu oczyszczenie zdegradowanych gleb jest mozliwe.

Jedng znaturalnych metod oczyszczania terendw zanieczyszczonych substancjami
ropopochodnymi i metalami cigzkimi jest remediacja in situ wykorzystujaca naturalne wlasciwosci
organizméw zywych oraz dodatki doglebowe. Ten naturalny proces unieszkodliwiania lub
unieruchamiania zanieczyszczen zidentyfikowanych w obszarze wystgpowania gleb skazonych
poprzez zastosowanie rodzimych, mato ekspansywnych gatunkdéw roslin oraz wilasciwos$ci skat jest
zréwnowazony ekologicznie oraz posiada walory ekonomiczne.

Pomyst zastosowania ro$lin do remediacji $rodowiska naturalnego wykorzystywany byt
od dawna, jednak dopiero ostatnio opracowano technologie stosujace rézne odpowiednio dobrane
warianty pod katem zidentyfikowanego zanieczyszczenia i czynnikow $rodowiskowych (Seo i in.,
2007). Zastosowanie metody fitoremediacji moze by¢ stosowane na terenach, z ktérych usunigcie
zanieczyszczonego gruntu moze by¢ problematyczne technicznie lub nieuzasadnione ekonomicznie.
Uzyskane efekty dowodza istotnego wpltywu roslin na proces oczyszczania gleby z produktow
ropopochodnych oraz metali cigzkich.

Celem pracy byta poprawa efektywno$ci wybranych metod remediacji gleb, w ré6znym stopniu
zanieczyszczonych substancjami ropopochodnymi, a takze metalami cigzkimi. W rezultacie
laboratoryjnych badan fizyko-chemicznych ukierunkowanych na oznaczenie zawartosci substancji
ropopochodnych oraz metali cigzkich w probkach gleb pochodzacych z miejsc o réoznym rodzaju
i poziomie zanieczyszczenia gleby uzyskano zbidr informacji na temat poziomdéw zawartosci
wybranych parametrow w materiale badawczym. Badania prowadzono w latach 2018-2022
w warunkach polowych, a takze w postaci doswiadczen wazonowych i badan instrumentalnych. Zbior
danych dotyczacych poziomow stezen zwiazkdéw ropopochodnych oraz metali cigzkich w probkach
gleb zostal wykorzystany do glownego celu niniejszej rozprawy, czyli sprawdzenia mozliwos$ci
remediacyjnych poszczegdlnych gatunkow roslin, bakterii oraz naturalnych dodatkéw glebowych.

Redukcja stgzen metali ciezkich w badanych probkach gleby zostata okreslona na podstawie
zmiany ich koncentracji w $rodowisku glebowym. Wigkszo$¢ danych literaturowych dotyczacych
wplywu metali ciezkich na §rodowisko gruntowe odnosi si¢ do ich biodostepnych form chemicznych.
Calkowita zawarto$¢ metali w glebie nie pozwala okresli¢ ich bioprzyswajalnosci, jednak z punktu
widzenia wiasciciela zanieczyszczonej nieruchomos$ci gruntowej istotne jest spelnienie aktualnie
obowigzujacych wymagan prawnych w zakresie zanieczyszczenia powierzchni ziemi, ktore odnosza
si¢ do catkowitej zawarto$ci metali w glebie, nie uwzgledniajac zwigzkéw w jakich wystepujg one
w $srodowisku. W zwiazku z powyzszym, wyniki badan uzyskane w niniejszej pracy dotycza
catkowitej zawarto$ci metali cigzkich w glebie, zgodnie z obowigzujgcymi regulacjami prawnymi.

W procesie fitoremediacji testowano rézne gatunki roslin: mieszanke kwiatow i traw tworzaca

tzw. ,,taki kwietne”, morwe bialg Morus alba, wierzbe wiciowa Salix vinimalis, rokitnika zwyczajnego
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Hippophae rhamnoides oraz $nieguliczke biata Symphoricarpos albus, ktére wybrano pod katem
mechanizméw reakcji roslin na poszczegodlne zanieczyszczenia.

W procesie fitoremediacji gleb zanieczyszczonych substancjami ropopochodnymi
skutecznym, najbardziej ekonomicznym, ale dlugotrwatym rozwigzaniem okazalo si¢ zastosowanie
mieszanki kwiatéw i traw tworzacych ,laki kwietne”. Gleba zanieczyszczona sumg weglowodorow
C12-Css, sktadnikow frakcji oleju, w efekcie fitoremediacji przy uzyciu mieszanki tworzacej taki
kwietne, charakteryzowata si¢ redukcja tych weglowodorow o ok. 76% wstepnie zidentyfikowanego
zanieczyszczenia.

Z kolei zawarto$¢ sumy weglowodoréow Cg-Cqp, sktadnikow frakcji benzyn, zostala zredukowana
0 0k. 99%. Mieszanke nasion tworzaca ,taki kwietne”, dostgpna do zakupu w takiej formie mozna
zaleci¢ jako skuteczny fitoremediator gleb zanieczyszczonych przez zwiazki ropopochodne.

Na zanieczyszczonych terenach o niewielkich powierzchniach lub zanieczyszczonych punktowo
rownie skuteczng metoda remediacji gruntow zanieczyszczonych substancjami ropopochodnymi
okazata si¢ fitoremediacja z zastosowaniem sadzonek morwy biatej Morus alba. Probki gleby poddane
fitoremediacji przy uzyciu tego gatunku charakteryzowaly si¢ redukcja zanieczyszczen

weglowodorami Cq,-Cgs na poziomie od 34,9% do 50,9%.

W przypadku fitoremediacji gleb zanieczyszczonych metalami cigzkimi, najszybsza metoda
remediacji okazato si¢ uzycie sadzonek rokitnika zwyczajnego i wierzby wiciowej. Po 24 miesigcach
doswiadczenia polowego, badania wykazaly, Zze remediacja gleby skazonej metalami ciezkimi
w przedziale 0,25-1,0 m p.p.t., przy uzyciu sadzonek rokitnika zwyczajnego charakteryzowata sig
redukcja zanieczyszczen w postaci metali ciezkich na poziomie od 6,0% w przypadku baru do 34,1%
w przypadku cynku.

Efekt remediacji przy uzyciu sadzonek $nieguliczki biatej byt stabszy niz przy wykorzystaniu
sadzonek rokitnika zwyczajnego. Badana gleba charakteryzowata si¢ redukcjg zanieczyszczen na
poziomie od 8,1 % w przypadku niklu do 20,8 % w przypadku otowiu.

Najszybsza 1 efektywng metoda remediacji in situ gruntow zanieczyszczonych
weglowodorami ropopochodnymi jest bioremediacja. Do procesu bioremediacji skazonej gleby
zastosowano komercyjnie dostgpny enzymatyczny preparat mikrobiologiczny firmy Cleanbacter
Instytut Technologii Mikrobiologicznych Sp. z 0.0. W procesie bioremediacji zastosowano bakterie
tlenowe m.in. z rodzaju Bacillus Sp., Pseudomonas fluorescens oraz enzymy i biosurfaktanty.

W przypadku gleb zanieczyszczonych metalami ci¢zkimi, poszczegoélne dodatki stabilizujace
w postaci wapna, sorbentu mineralnego z montmorylonitem, drobnoziarnistej frakcji wegla
brunatnego i maczki bazaltowej wykorzystane w trakcie eksperymentu wazonowego fitoremediacji
wspomaganej, w istotny sposob wptynely na obnizenie zawarto$ci metali ciezkich, w zwigzku z czym
moga stanowi¢ szybka i skuteczng metode remediacji dla potrzeb rekultywacji zdegradowanych

terenow przemystowych zanieczyszczonych metalami.
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Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu wazonowego wprowadzania dodatkow
glebowych oraz uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze dodatek doglebowy w postaci bentonitu
z montmorylonitem (w dawce 5%) mozna uzna¢ za substancje, ktora najskuteczniej zoptymalizowata
proces fitoremediacji gleby zanieczyszczonej metalami ci¢zkimi przy wykorzystaniu sadzonek
rokitnika zwyczajnego.

W wyniku zastosowania bentonitu st¢zenie arsenu, baru, chromu, kadmu i otowiu obnizyto si¢
odpowiednio o0 7,3%, 7,4%, 21,1%, 24,5%, 2,8%. Z kolei w przypadku zastosowania drobnoziarnistej
frakcji wegla brunatnego w istotny sposob obnizono zawarto$¢ arsenu, chromu, cynku, kadmu
i miedzi o odpowiednio 6,1%, 13,3%, 10%, 15,1% i 20,8%.

Jak wykazaty badania, fitoremediacja jest stosunkowo dlugotrwata, ale skuteczng metoda
W oczyszczaniu gleby. Zarowno proces fitoremediacji jak i bioremediacji gleby przyczynit sie do
redukcji zanieczyszczenia i uzyskania stezenia zanieczyszczen mieszczacych sie w warto$ciach
dopuszczalnych okreslonym w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r.
W sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016 poz. 1935).

Prace eksperymentalne niezbedne do realizacji rozprawy doktorskiej zostaty zakonczone,
a cele badawcze postawione do realizacji projektu zostaly zrealizowane. Metody remediacji in situ
zostaly wdrozone w ramach $§wiadczonych ustug w firmie GBA Polska (dawniej JARS S.A)
i wykorzystane do realizacji zlecen remediacji zanieczyszczonych terendw na rzecz klientow.

Swiadczenie ushugi oczyszczania terenéw zanieczyszczonych metodami, ktére sg korzystne
ekonomicznie, fatwo dostepne i przynoszace efekty w relatywnie krotkim czasie zdecydowanie utatwi
podmiotom decydowanie si¢ na podjecie dzialan majacych na celu oczyszczenie zdegradowanych
terendow 1 przywrocenie ich do ponownego zagospodarowania, a tym samym umozliwi firmie GBA
Polska Sp. z o0.0. $wiadczenie kompleksowej ustugi polegajacej na identyfikacji zanieczyszczonego
terenu badan, pobieraniu i analizach fizykochemicznych pobranych probek materiatu glebowego,
doborze i dostosowaniu metody remediacji w zalezno$ci od zidentyfikowanych zanieczyszczen
i preferencji czasowych Klienta.

Szybkos¢ 1 efektywnos$¢ danej metody remediacji jest decydujaca dla ochrony $rodowiska
gruntowego przed potencjalnym jego skazeniem, szczegélnie na zdegradowanych terenach
poprzemystowych charakteryzujacych si¢ wysokim stopniem zanieczyszczenia. Jednak nalezy
pamigtac, ze bardzo waznym aspektem jest takze czynnik ekonomiczny. Opracowanie korzystnych
ekonomicznie, dostepnych i niewymagajacych duzego wktadu w prace terenowe metod remediacji,
otwiera droge do oczyszczania zanieczyszczonych 1 zdegradowanych gruntow wilascicielom
nieruchomosci, ktorzy wczesniej ze wzgledow ekonomicznych nie mogli sobie pozwoli¢ na podjecie

tych dziatan.
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