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Effectiveness of different amendments in bioremediation of soil con-
taminated with organochlorine pesticides

Summary

Bioremediation of soil contaminated with pesticides y-HCH (lindane), DDT
and p,p’-DMDT (methoxychlor) has been studied in batch tests. The treatments
included different combinations of the following amendments: carbon source,
reducing agent, zero-valent iron, surfactant and anaerobic biomass (methano-
genic granular sludge or fermented sewage sludge). The tests seeded with both
types of anaerobic biomass showed high removal of all pesticides. DDT was
transformed into DDD, but accumulation of this metabolite was considerably
lower than that resulting from stoichiometric reaction. Addition ofa surfactant
together with anaerobic biomass further enhanced the effectiveness of the pro-
cess.
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1. Wstep

W Polsce obszary gruntu powaznie skazonego $rodkami ochrony roslin wyste-
puja wokét tzw. mogilnikéw, czyli sktadowisk przeterminowanych srodkéw ochro-
ny roslin, jak réwniez na terenie sktadowisk odpadéw z ich produkcji (np. sktadowi-
sko Rudna-Goéra w Jaworznie, (1)). We wszystkich tych przypadkach jednymi z naj-
istotniejszych zanieczyszczen s pestycydy chloroorganiczne, takie jak DDT, izome-
ry heksachlorocykloheksanu (HCH) czy metoksychlor (DMDT). Wynika to zaréwno
z ich znacznego udzialu w masie sktadowanych odpadow (2), jak i przypisywanej im
szczegoblnej roli w zagrozeniu Srodowiska - sg to substancje niezwykle trwate,
zdolne do bioakumulacji.

Na podstawie analizy danych literaturowych wskazuje sie na mozliwos¢ skutecz-
nej bioremediacji gruntdéw zanieczyszczonych tego rodzaju pestycydami przy zasto-
sowaniu sekwencji warunkéw beztlenowych i tlenowych (3-5). W fazie pierwszej,
beztlenowej, substancje te sg transformowane do produktéw posrednich, podat-
niejszych na rozktad tlenowy. Kometaboliczny charakter tych przemian wymaga ze-
wnetrznego zrodta wegla (donora elektronéw), w postaci tatwo rozktadalnej sub-
stancji organicznej. You i in. (6) stwierdzili, ze dodatek czynnikéw obnizajacych po-
tencjat redoks, takich jak cysteina czy siarczek sodu, przyspiesza beztlenowg degra-
dacje DDT. W przypadku zanieczyszczenia gruntu izomerami HCH mozliwe jest pro-
wadzenie bioremediacji na bazie mikroflory autochtonicznej (5,7), dla innych
zwigzkoéw konieczna okazac sie moze bioaugmentacja (4). Proces transformacji DDT
moze zosta¢ rowniez zintensyfikowany przez dodatek metalicznego zelaza (8).

Hydrofobowy charakter pestycydéw chloroorganicznych moze ogranicza¢ ich
biodostepnos¢, a przez to i efektywnos¢ bioremediacji. Dla jej zwiekszenia propo-
nowane jest uzycie srodkéw podwyzszajacych rozpuszczalnos¢ pestycydéw w wo-
dzie, takich jak $rodki powierzchniowo czynne (SPC) czy cyklodekstryny (4,6,9).
Zmniejszenie biodostepnosci hydrofobowych zwigzkéw organicznych w gruntach
moze by¢ takze wywotane sekwestracjg - silnym wigzaniem przez matryce grun-
towa, przez co z uptywem czasu zwieksza sie frakcja zanieczyszczenia niepodatna
na degradacje (10). Okres$lenie stopnia sekwestracji moze zatem pozwoli¢ na prze-
widzenie potencjalnych efektéw bioremediaciji.

Celem wykonanych badan byta ocena wplywu réznych dodatkéw na efektywnos¢
procesu bioremediacji gruntu zanieczyszczonego pestycydami chloroorganicznymi,
prowadzonego w warunkach beztlenowych. Poniewaz badania miaty charakter rozpo-
znawczy, skupiono sie na okreslaniu stopnia usuniecia zwigzkéw wyjsciowych; izome-
ru y-HCH (lindan, y-HCH), DDT, DMDT, bez oznaczania powstajgcych produktow po-
Srednich, z wyjatkiem metabolitow DDT: DDE i DDD. Oznaczanie tych metabolitéw
jest istotne takze ze wzgledu na to, ze normy czystosci gruntu (np. 13,18) odnosza sie
do ogdInej sumy stezenia izomeréw DDT, DDD i DDE (dalej w tek$cie okreslanej jako
DDX). Dla osiagniecia zatozonego celu zaplanowano wykonanie serii porcjowych te-
stéw bioremediacji, przy zastosowaniu réznych kombinacji dodatkéw: zrodia wegla
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organicznego, czynnika redukujgcego, SPC, zelaza metalicznego oraz zaszczepienia
aktywnymi mikroorganizmami. Do zaszczepiania wykorzystano osad przefermento-
wany oraz granulowany osad metanogenny - biomase charakteryzujacg sie wysokimi
zdolnosciami do prowadzenia proceséw dehalogenacji zwigzkéw organicznych (12).

2. Materiaty i metodyka badan

Badania prowadzono na probce gruntu pobranego w styczniu 2006 r. z terenu li-
Icwidowanego mogilnika Sepno-Radonia (woj. 16dzkie). Miejsce poboru zlokalizowa-
ne bylo w warstwie przylegajacej do dna jednej ze studni tworzacych mogilnik,
okoto 3 m pod powierzchnig terenu. Prébke stanowita glina zwietrzelinowa o za-
wartosci czesci organicznych 2,1% oraz wilgotnosci 5,0% po wysuszeniu w tempera-
turze pokojowej. Celem ujednorodnienia przesiano jg przez sito o oczkach 2 mm.
W zanieczyszczeniach dominowatly pestycydy chloroorganiczne (mg/kg suchej masy
[sm]): y-HCH 0,71; izomery DDT: p,p’-2,73; 0,p’-0,85; metoksychlor (p,p’-DMDT)
1,31. Metabolity DDE i DDD wystepowaly w Sladowych ilosciach. Oprocz tego
w probce stwierdzono wystepowanie innych srodkéw ochrony roslin, takich jak;
herbicydy - pochodne fenoksykwaséw, pochodne triazynowe, ditiokarbaminiany
i in., jednakze w ilosciach mniej istotnych z punktu widzenia zagrozenia Srodowi-
ska. Ocena stopnia zanieczyszczenia na podstawie obowigzujgcych norm (13) wska-
zywala na jego wzglednie umiarkowany poziom, jednakze w badaniach z uzyciem
biotestow (14) stwierdzono bardzo wysoka toksycznos¢ badanego gruntu, co po-
twierdzito potrzebe poddania go zabiegom remediacji.

Stosujgc metode wyznaczania kinetyki desorbcji poprzez sekwencyjng ekstrak-
cje na fazie statej (polimer Tenax TA, 20-35 mesh), zblizong do opisanej w pracy
(11), stwierdzono, ze dla badanego gruntu frakcje szybko desorbujgce stanowiag od-
powiednio 67,9 = 2,1%; 61,9 + 6,2; 71,8 = 12,8 calkowitego stezenia y-HCH,;
p,p’-DDT oraz metoksychloru. Wyniki takie sugerowaly niski stopieri sekwestracji
zanieczyszczen i ich wysoka potencjalng biodostepnosc.

Wykorzystany w testach metanogenny osad granulowany pochodzit z reaktora
bezttenowego oczyszczajacego $cieki z produkcji napojow w zakltadach ,Hellena”
w Opatoéwku k. Kalisza. Przed uzyciem byt on przeptukany wodg destylowang oraz
roztworem medium mineralnego na sicie o oczkach 0,25 mm, w celu usuniecia pro-
duktow rozktadu. Osad ten zawierat 6,7% suchej masy (sm) przy 88% udziale czesci
organicznych. Osad przefermentowany (2,9% sm, 68% czesci organicznych) pobrano
z komor fermentacyjnych miejskiej oczyszczalni Sciekéw ,Kujawy" w Nowej Hucie
- dzielnicy Krakowa.

Z innych dodatkéw, jako SPC wykorzystano preparat Tween 80 (prod. Sigma-Ald-
rich). Zelazo metaliczne (99,5%, Riedel-de-Haen) miato postaé pylistg (<150 pm).
Mleczan sodowy (j.T. Baker, syrop 60%) byt dodawany po rozcieficzeniu woda desty-
lowang w proporcji od ! do 5. Czynnikiem redukujacym byt siarczek sodowy dzie-
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wieciowodny (98?&+, Sigma-Aldrich), a inhibitorem aktywnosci biologicznej azydek
sodowy (99°6, Riedel-de-Haen).

Przy ekstrakcji probek korzystano z rozpuszczalnikéw i odczynnikéw do analiz
Sladowych: heksanu i acetonu Picograde (Promochem) oraz bezwodnego siarczanu
sodowego Ultra-resi analyzed, 12-60 mesh (j. T. Baker).

2.1. Testy remediacji

Testy remediacji przeprowadzano w butelkach szklanych o objetosci 160 ml, do
ktérych odwazano po 3,0 g wysuszonego gruntu, a nastepnie dodawano 30 ml me-
dium mineralnego (15), zawierajacego bufory: fosforanowy i weglanowy, zwigzki
biogenne, mikroelementy i witaminy (pominieto oryginalnie stosowany ekstrakt
drozdzowy, a siarczek sodu dodawano do medium tylko w wybranych seriach ba-
dawczych). Do wszystkich rodzajéw prébek dodano 20 mM mleczanu sodowego
jako zrédta wegla organicznego (donora elektronéw). Butelki zamykano korkami
z Vitonu, zabezpieczajac je kapslami aluminiowymi. Atmosfere ponad cieczg wymie-
niono na mieszanine 80% Nz i 20% CO:z z nadcisnieniem 0,7 bara. Odczyn pH w préb-
kach miescit sie w zakresie 6,9-7,0.

W poszczegolnych seriach stosowano nastepujace dodatki: osad granulowany -
1 g mokrej masy na prébke; osad przefermentowany - 2 g mokrej masy; siarczek
sodu - w stezeniu 0,24 g/dm” medium mineralnego; zelazo metaliczne pyliste -
15 mg na probke; SPC Tween 80 - w stezeniu 0,5 M (655 mg/dm”), odpowia-
dajacym wg (9) 20-krotnosci krytycznego stezenia micelizaciji.

Przygotowano w sumie 10 serii prébek, obejmujacych rézne kombinacje dodat-
koéw: serie kontrolng z dodatkiem inhibitora aktywnosci biologicznej - 20 mM NaNs
(C); serie bez dodatkdw (S); z siarczkiem sodu (SR); z dodatkiem SPC (SD); z dodat-
kiem zelaza (SZ); z zaszczepieniem beztlenowym osadem granulowanym (G); z osa-
dem granulowanym i siarczkiem sodu (GR); z osadem granulowanym i SPC (GD),
z osadem przefermentowanym (F) oraz z osadem przefermentowanym i SPC (FD).

Inkubacje prowadzono przez trzy tygodnie bez dostepu Swiatla, w temperaturze
30°C, wstrzgsajac butetki recznie raz w tygodniu w celu wymieszania zawartosci. Probki
analizowano catosciowo, w trzykrotnym powtérzeniu, na poczatku i kohcu doswiadcze-
nia. Monitorowano w nich stezenie: y-FICFl; izomerow o,p™ i p,p’-DDT wraz z odpowia-
dajacymi im metabolitami DDD oraz DDE, oraz p,p'-DMDT. Mierzono takze potencjat re-
doks, uzywajgc miernika pFI/Oxi-340i (WTW) z elektrodg Polyplast ORP (Ftamilton).

2.2. Ekstrakcja probek

Do ekstrakcji prébke sgczono przez saczek papierowy, pozostawiajgc odsgczo-
ny grunt na saczku do nastepnego dnia w celu wyschniecia. Do przesaczu dodawa-
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110 wzorzec wewnetrzny - 70 |t roztworu dekachlorobifenylu w mieszaninie hek-
san/toluen (80/20% obj.) o stezeniu 100 fig/ml, a nastepnie ekstrahowano go po-
przez 15-minutowe wytrzgsanie z porcja 16 ml heksanu, uzytego uprzednio do
przemycia kazdej butelki. Grunt poddawano ekstrakcji razem z saczkiem, wedtug
zmodyfikowanej metody Wang i in. (16). Metoda ta zostata zweryfikowana przez
autorow dla prébek gruntu z dodatkiem wzorcow pestycydow: izomeréw HCH,
p,p’-DDT, -DDD, -DDE i -DMDT; prébek Srodowiskowych zanieczyszczonego grun-
tu oraz gruntu referencyjnego CRM804 (LGC Promochem). Podczas weryfikacji
uzyskano wspotczynniki odzysku podobne jak dla ekstrakcji mieszaning hek-
san/aceton w aparacie Soxhleta (metoda EPA 3540C). Grunt wraz z sgczkiem
umieszczano w 40 ml ciemnej fiolce, do ktérej dodawano 16 ml mieszaniny heksa-
nu/acetonu (50/50% obj.) oraz wzorzec wewnetrzny (jak dla przesgczu). Fiolke
szczelnie zamykano zakretka z uszczelkg z warstwg teflonu, po czym ogrzewano
ja przez 4 h w tazni wodnej w temperaturze 70°C. Po ostudzeniu pobierano ok.
4 ml ekstraktu do probéwki wirbwkowej zawierajacej ok. 0,5 g bezwodnego siar-
czanu sodowego, po czym oddzielano zawiesine przez 5-minutowe odwirowanie
(7000 obr/min).

Ekstrakty rozcienczano heksanem w takim stopniu by przewidywane stezenie
badanych zwigzkéw odpowiadato zakresowi kalibracji analizy chromatograficznej.
Dalsze oczyszczanie ekstraktow przed analiza nie bylo konieczne.

Oddzielnie przygotowywano takze probki wzorca wewnetrznego, rozcierniczajgc
go odpowiednig porcjg heksanu i mieszaniny heksanu/acetonu. Probki te analizowa-
no rownolegle z odpowiadajgcymi im ekstraktami, korygujac otrzymane wyniki zgod-
nie z wspotczynnikiem odzysku wzorca wewnetrznego. Opisana procedura ekstrak-
cji i analizy zastosowana do prébek testowych z dodatkiem wzorcéw pestycydow
dala odzysk wynoszacy: y-HCH 96+1%, p,p’-DDE 92+2%, p,p’-DDD 103+3%,
p,p-DDT 103+4%, p,p’-DMDT 104£3%.

2.3. Analizy chromatograficzne

Analizy wykonywano na chromatografie gazowym MEGA (Carlo Erba), wyposa-
zonym w kolumne kapilarng Rtx 5 60 m x 0,32 mm x 0,25 jrm z prekolumng
5 m x 0,32 mm oraz detektor ECD. Nastrzyk | pl ekstraktu wykonywano metoda
splitless (210°C) z zastosowaniem wktadki Uniliner (Restek). Gazem nosnym byt wo-
dér pod cisnieniem 100 kPa. Program temperaturowy: od 120°C, wzrost 5°C/min do
270°C, zatrzymanie przez 10 minut. Kalibracje wielopunktowg wykonywano przed
kazda serig analiz, uzywajac wzorcow zewnetrznych o stezeniach od 20 do
120 ng/ml.
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3. Wyniki

Wyniki testow remediacji zaprezentowano na rysunkach 1-3, jako wartosci
Srednie procentowego zmniejszenia stezenia badanych zwigzkéw w poszczegdl-
nych seriach badawczych w poréwnaniu do ich $redniego stezenia w serii kontrol-
nej (C) pod koniec doswiadczenia. Na rysunku 2 przedstawiono takze zmniejsze-
nie stezenia DDX, w tym przypadku sumy izomeréw o,p’- i p,p’- DDT i DDD, ponie-
waz w zadnej z serii nie stwierdzono wystepowania DDE. Wyniki podano w odnie-
sieniu do stezenia molowego z uwagi nha stechiometryczny charakter przemiany
DDT do DDD.

W seriach S (grunt bez dodatkéw) oraz SD (grunt + SPC) zmiany stezenia po-
szczegolnych zwigzkéw w poréwnaniu z serig kontrolng byly niewielkie. Wynikaty
one prawdopodobnie z niejednorodnosci rozktadu zanieczyszczen w badanym
gruncie, za czym przemawia wielko$¢ zakresu rozrzutu wynikéw poréwnywalna
z wielkoscig tych zmian, a takze fakt zarejestrowania w niektérych przypadkach na-
wet wzrostu stezenia w pordwnaniu z serig kontrolng (rys. 1). Wieksze réznice za-
obserwowano tylko dla serii SR (grunt + NazS), gdzie stezenie DDT (suma izome-
réw) oraz p,p’-DMDT (metoksychloru) zmniejszyto sie o odpowiednio 17 oraz 21%.
Nie stwierdzono tu jednak obecnosci zadnych metabolitbw DDT, przez co wystgpie-
nie jego biodegradacji jest watpliwe.

Rys. 1. Srednia efektywnos$é tistiwania y-HCH w poszczegélnych seriach.

Oznaczenia: S - seria bez dodatkéw; SR - z siarczkiem sodu; SD - z dodatkiem SPC; SZ - z do-
datkiem zelaza; G - z zaszczepieniem beztlenowym osadem granulowanym; CR - z osadem granulowa-
nym i siarczkiem sodu; GD - z osadem granulowanym i SPC; F - z osadem przefermentowanym; FD -
z osadem przefermentowanym i SPC. Stupki btedéw odpowiadajg odchyleniu standardowemu wynikow.
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Rys. 2. Srednia efektywno$é usuwania DDT (suma izomeréw o,p’ i p,p’; pola biate) oraz DDX -
sumy DDT i metabolitu DDD (suma izomerdw, pola zakropkowane) w poszczegdlnych seriach. Oznacze-
nia jak na rys. 1.

Rys. 3. Srednia efektywno$¢ usuwania p,p’-DMDT w poszczegélnych seriach. Oznaczenia jak na rys. 1.
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W serii SZ (grunt z dodatkiem zelaza) stwierdzono natomiast znaczny ubytek ba-
danych zwigzkéw: stezenie y-HCH zmniejszyto sie Srednio o 83°, sumy izomeréw
DDT o 70%, a p.p’-DMDT o0 91%. Pojawily sie takze metabolity DDT - odpowiednie
izomery DDD, cho¢ w ilosci daleko mniejszej niz wynikajgca z przemiany stechiome-
trycznej, odpowiadajgcej jedynie 23% usunietego DDT. Nie wykryto metabolitu
DDE. W rezultacie w serii tej stwierdzono wysoka efektywno$¢ usuniecia ogolnej
sumy DDT i jego pochodnych (DDX), wynoszaca 54%. Nalezy jednak podkresli¢ fakt
znacznego rozrzutu wynikdéw pomiedzy poszczegoélnymi prébkami.

Zaszczepienie aktywng biomasg beztlenowg w postaci osadu granulowanego
(seria G) spowodowata takze usuniecie wiekszosci badanych pestycydéw. Usunieto
87% y-HCH, 78% DDT oraz 96% p,p’-DMDT. Rowniez i tu stwierdzono powstawanie
wytacznie DDD jako metabolitu DDT, takze w ilosci istotnie mniejszej od stechio-
metrycznej, co w efekcie dato 47% zmniejszenie stezenia DDX. Wyniki uzyskane dla
zaszczepienia osadem przefermentowanym (seria F) byly pordwnywalne, przy nieco
mniejszej efektywnosci w przypadku p,p’-DMDT (86%).

Dodatek zwigzku redukujgcego Na=S wraz z osadem granulowanym (GR) nie
przyniést zadnej istotniej zmiany rezultatbw w poréwnaniu z uzyskanymi dla serii
z samym tylko osadem. Réznice efektywnosci miescily sie w zakresach odchylenia
standardowego wynikéw.

Zastosowanie SPC wraz z biomasg przyniosto zauwazalng poprawe wynikéw usu-
wania dla y-HCH zaréwno w serii z osadem granulowanym (GD - wzrost do 97% w po-
réwnaniu z 87% dla serii G) jak i osadem przefermentowanym (FD - wzrost do 92%
wobec 84% dla serii F). Zwiekszona zostata takze efektywnos$¢ usuwania p,p’-DMDT dla
osadu przefermentowanego - do 96%. Zaobserwowano réwniez w obu przypadkach
niewielkie zmniejszenie powstajacych ilosci metabolitu DDD, lecz wynikajace z tego
przyrosty efektywnosci usuwania DDX byly nieznaczne w poréwnaniu z zakresem roz-
rzutu rezultatow.

Potencjat redoks, mierzony pod koniec doswiadczenia, dla gruntu bez dodatkéw
(seria S) oraz dla gruntu z dodatkiem SPC (SD) niewiele r6znit sie od serii kontrolnej
C, wynoszac srednio -F55 (S) i +31 (SD) mV wobec +69 mV (C). Dodatek samego
czynnika redukujacego (siarczku sodu) zmniejszyt go w serii SR do wartosci Sredniej
-127 mV, przy jeszcze nizszej wartosci dla serii z dodatkiem zelaza (SZ): -242 mV.
Niskie wartosci potencjatu redoks stwierdzono takze w seriach z aktywng biomasa;:
-255 mV dla serii z osadem granulowanym (G) oraz -286 mV dla serii z osadem prze-
fermentowanym (F). Obecnos$¢ r6znych dodatkéw w seriach z oboma rodzajami osa-
déw nie wplywata znaczaco na warto$¢ tego parametru.

4. Dyskusja wynikéw

Rezultaty testow remediacji na bazie mikroflory autochtonicznej (S, SR, SD) nale-
zy oceni¢ jako negatywne. Pomimo obecnosci réznych dodatkéw stymulujgcych
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proces biodegradacji pestycydéw (donor elektronéw, czynnik redukujacy, SPC)
w zadnej z tych serii nie stwierdzono jego wystgpienia. Przyczyng tego mogt byc
jednak zbyt krotki czas inkubacji, niewystarczajacy dla rozwoju mikroorganizmow
zdolnych do rozktadu badanych zwigzkéw. We wczes$niejszych doswiadczeniach
(17), w testach z tg samg probkg gruntu i dodatkiem czynnika redukujgcego, po
uptywie szesnastu tygodni inkubacji w temperaturze pokojowej stwierdzono znacz-
ny spadek stezenia y-HCH; p,p’-DDT i p,p’-DMDT. Op6znienie procesu biodegradaciji
(faza lag) wynosito od 4 do 8 tygodni, jednakze usuniety p,p’-DDT byt transformo-
wany jedynie do p,p’-DDD, ktory jest takze substancjg niebezpieczna i jest uwzgled-
niany w normach czystosci gruntu (np. 13,18). Wydaje sie zatem, ze bioremediacja
badanego gruntu na bazie rodzimej mikroflory bedzie nieskuteczna i konieczne jest
stosowanie bioaugmentacji.

Istotnie, w prébkach z dodatkiem aktywnej biomasy - osadu granulowanego
(G) i przefermentowanego (F) stwierdzono duze usuniecie badanych pestycydéw.
W Zrodtach literaturowych potwierdza sie mozliwos¢ biodegradacji badanych
zwigzkdéw w tego rodzaju warunkach. Izomery FICH mogg ulega¢ przeksztatceniu
poprzez produkty posrednie, takie jak: pentachlorocykloheksan, tetrachtorocyklo-
heksen, tri- i dichlorobenzeny do chlorobenzenu (9) oraz benzenu (19). W warun-
kach beztlenowych DDT jest transformowany drogg reduktywnego odchlorowania
do DDD, a nastepnie poprzez szereg metabolitow posrednich do produktu korco-
wego - dichlorobenzofenonu (4). W przypadku DMDT, bedacego pochodng DDT,
w literaturze zawartych jest niewiele doniesien, jednakze na ich podstawie mozna
stwierdzi¢, ze jego biodegradacja bedzie w pewnym stopniu analogiczna do roz-
ktadu DDT - w warunkach beztlenowych powstajg gtéwnie: dechlorowany DMDT,
czyli DMDD, oraz mono- i dihydroksy (demetylowane) pochodne DMDT i DMDD
20).

W Swietle tych danych bardzo istotny jest fakt, ze w prezentowanych badaniach
znajdowano metabolit DDD w ilosciach stechiometrycznie mniejszych niz odpowia-
dajgce usunietemu DDT - potwierdza to wystepowanie dalszej transformacji tego
zwigzku, jak rowniez skutkuje obnizeniem ogoélnej sumy stezenia izomeréw DDT
i ich pochodnych DDD i DDE (DDX), bedacej wskaznikiem czystosci gruntu (np.
13,18). Nalezy podkresli¢, ze w zadnej z wykonanych serii badawczych nie zaobser-
wowano powstawania DDE, zwigzku o bardzo duzej trwatosci w gruntach, trudno
podatnego na degradacje (4).

Cornelissen i in. (21), podczas préb bioremediacji gruntow zawierajgcych WWA,
stwierdzili istnienie korelacji pomiedzy efektywnoscia usuwania zanieczyszczen
a wielkos$cig ich frakcji szybko desorbujacych, wyznaczonych w testach ekstrakcji na
fazie statej Tenax TA. llosci usunietych zwigzkdéw byly zazwyczaj nieco wieksze od
tych frakcji, na podstawie czego wysnuto wniosek, ze biodostepna (a zatem biode-
gradowalna) jest nie tylko frakcja szybko desorbujaca, ale takze czes¢ frakcji wolno
desorbujacej. Pozostata czes¢ substancji pozostaje niebiodostepna i jako taka nie
jest rozktadana. Podobne obserwacje poczyniono w omawianych doswiadczeniach.
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lloSci usunietego y-HCH; p,p’-DDT i p,p’-DMDT w seriach z aktywng biomasg G i F
byly istotnie wieksze niz frakcje szybko desorbujgce tych substancji okreSlone me-
todg ekstrakcji na fazie statej. Jest zatem prawdopodobne, ze w testach tych uzyski-
wano usuniecie zdecydowanej wiekszosci lub nawet catosci biodostepnych zanie-
czyszczen. W takiej sytuacji poprawa efektywnosci mogta by¢ osiggnieta tylko po-
przez zwiekszenie ich biodostepnosci.

Dodatek czynnika redukujgcego (siarczku sodu) do prob z osadem granulowa-
nym nie podnidst stopnia usuwania pestycydéw, w przeciwienstwie do wynikéw
uzyskanych przez You i in. (6). Przyczyng tego, poza brakiem oddziatywania na bio-
dostepnos¢ zanieczyszczen, moze by¢ takze stosunkowo nieduzy wptyw tego do-
datku na potencjat redoks, ktory i tak byt bardzo niski na skutek obecnosci fermen-
tujgcej biomasy. Natomiast zauwazalny efekt wywotat dodatek SPC, co jest zgodne
z obserwacjami dokonanymi przez Walters i Aitken (22). Stwierdzili oni, ze dodatek
niejonowego SPC istotnie przyspieszat rozklad DDT w zanieczyszczonym gruncie,
przy réwnoczesnie zmniejszonej akumulacji metabolitu DDD. SPC moze powodo-
wac zwiekszenie biodostepnosci zanieczyszczen, zarOwno poprzez podwyzszenie
ich pozornej rozpuszczalnosci w wodzie, jak réwniez poprzez mozliwos$¢ uwolnie-
nia czesci zanieczyszczen zasekwestrowanych w gruncie na skutek oddziatywania
SPC z materig organiczng gruntu. Zjawisko takie opisywane byto np. przez Cuypers
i in. (23) dla osadéw zanieczyszczonych WWA.

Zelazo metaliczne jest zdoIne do abiotycznego redukcyjnego dechlorowania wie-
lu zwigzkdéw organicznych. Dla DDT wtasciwos$¢ ta zostata zbadana przez Saytes i in.
(24). Wykazali oni powstawanie produktéw posrednich podobnych do powstajgcych
w procesie biodegradacji beztlenowej, jak réwniez mozliwos¢ dechlorowania meta-
bolitu DDE. Dodatek metalicznego zelaza znaczaco przyspieszyt transformacje DDT
i zwigzkéw pochodnych w zanieczyszczonych nimi osadach dennych (8). Duzg efek-
tywnos$¢ usuwania pestycydoéw chlorowanych w serii SZ mozna wobec tego przypisac
wplywowi zelaza metalicznego. Byta ona niewiele nizsza lub poréwnywalna do efek-
tow uzyskiwanych w seriach z aktywng biomasa (G i F). Co wiecej, w serii tej stwier-
dzono najnizszg z wszystkich akumulacje metabolitu DDD. Byto to prawdopodobnie
wynikiem uzycia znacznego nadmiaru zelaza w stosunku do ilosci zanieczyszczen,
co jest zgodne z warunkami i obserwacjami poczynionymi w cytowanych publika-
cjach. Przyktadowo, Eggen i Majcherczyk (8) zastosowali zelazo w stosunku 1,6 pmol
DDT/g Fe. W omawianych badaniach wiasnych wartos¢ ta wynosita 1,9 pmot DDT/g
Fe, cho¢ nalezy pamieta¢, ze w odréznieniu od badan cytowanych w uzytym gruncie
obecne byly takze inne zwigzki chlorowane mogace wchodzi¢ w reakcje z zelazem.
W obecnie prowadzonych doswiadczeniach, wykonywanych wg analogicznej meto-
dyki dla gruntu w ktérym stezenie badanych pestycydow jest wielokrotnie wieksze,
dawka zelaza 15 mg na probke byta o wiele mniej efektywna. Zatem skuteczna biore-
mediacja w przypadku silnie zanieczyszczonych gruntow prawdopodobnie wyma-
gataby uzycia bardzo duzych iloSci zelaza - powstaje pytanie czy mozliwych do za-
stosowania w praktyce z punktu widzenia technicznego czy ekonomicznego.
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5. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze skuteczna bioremedia-
cja gruntu skazonego chlorowanymi pestycydami, takimi jak y-HCH, DDT i DMDT,
wymaga bioaugmentacji mikroorganizmami zdolnymi do rozkfadu tego rodzaju za-
nieczyszczen. Ich zrédtem moze by¢ biomasa z proceséw fermentacji metanowej -
w postaci osadu granulowanego lub przefermentowanego osadu Sciekowego. Moz-
liwe jest uzyskanie znacznego stopnia usuniecia zwigzkow wyjsciowych, jak row-
niez zmniejszonej akumulacji pierwotnego metabolitu DDT - DDD. Efektywnos$¢
takiego procesu moze by¢ dodatkowo zwiekszona przez zastosowanie dodatku
Srodka powierzchniowo czynnego. Zbedne jest natomiast uzycie czynnikdw zmniej-
szajgcych potencjat redoks, poniewaz same osady beztlenowe powodujg jego duze
obnizenie.

Dodatek zelaza metalicznego w postaci pylistej daje podobny stopien usuwania
rozwazanych pestycydéw jak aktywna biomasa beztlenowa, lecz prawdopodobnie
moze by¢ ono stosowane efektywnie do remediacji gruntow tylko w przypadku ni-
skiego stopnia zanieczyszczenia, ze wzgledu na wymagane wysokie dawki.

Charakter powstajacych potencjalnych produktéw posrednich degradaciji bada-
nych pestycydow, jak tez ograniczona efektywnos¢ usuwania w przypadku sumy
DDT i jego metabolitdw (uwzglednianej w normach czystosci gruntu), wskazujg na
koniecznos¢ uzupetnienia procesu bioremediacji o faze degradacji w warunkach tle-
nowych oraz dalsze poszukiwanie metod intensyfikujacych zachodzace przemiany.

Badania wykonano w ramach projektu 3 TO9D 049 28, finansowanego przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego.

Literatura

KPWKS, Krajowy program wdrazania konwencji sztokholmskiej, (2004), Projekt GF/PO1701/004, Warsza-
wa.

2. Czaplicki E., Podgérska B., Rogalinska M., (1996), Chlorinated hydrocarbons contents in tombs in Po-
land, Materiaty konferencji “4'~ forum HCH and unwanted pesticides™ 15-16 stycznia 1996, Poznan.

3. Fogel S., Lancione R. L., Sewall A. E., (1982), Appl. Environ. Microbiol., 44 (1), 113-120.

4. Foghtj., April T., Biggar K., Aislabie j., (2001), Bioremediation journal., 5 (3), 225-246.

5. LangenhoffA. A. M., Stapsj.j. M., Pijls C., Alphenaar A., Zwiep G., Rijnaarts H. H. M., (2002), Water,
Air and Soil Pollution: Focus, 2 (3), 171-181.

6. You G., Sayles G. D., Kupferle M. j., Kim 1. S, Bishop P. L., (1996), Chemosphere, 32 (11), 2269-2284.

7. Middeldorp P.j. M., van Doesburg W., Schraa G., Stains A. j. M., (2005), Biodegradation, 16 (3),
283-290.

8. Eggen T., Majcherczyk A., (2006), Chemosphere, 62 (7), 1116-1125.

9. Quintero j. C., Moreira M. T., Lema J. M., Feijoo G., (2006), Chemosphere, 63 (6), 1005-1013.

10. Semple K. T., Moriss A. W.j., Paton G. 1, (2003), Europeanjournal of Soil Science, 54, 809-818.

11. Cornelissen G., Noort van P. C. M., Covers H. A.j., (1997), Environ. Toxicol. Chem., 16, 1351-1357.

12. Eekert M. Fl. A., Schraa G., (2001), Wat. Sci. Technol., 44 (8), 49-56.

13. RMS$S - Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrze$nia 2002 (2002), Standardy jakosci gleby

oraz standardy jakosci ziemi, (Dz. U. z 2002 r., nr 165, poz. 1359).

172 PRACE EKSPERYMENTALNE



Efektywnos$¢ réznych dodatkéw w bioremediacji gruntu skazonego chloroorsanicznymi $rodkami ochrony roslin

14.

15.

16.

17.

19.

20
21

22

23.

24.

Matachowska-Jutsz A., Kalka J., Chromy D., Baczynski T., (2007), Inzynieria i Ochrona Srodowiska
(w druku).

Holliger C., Schraa G., Stams A. J. M., Zehnder A. J. B., (1993), Appl. Environ. Microbiol., 59 (9),
2991-2997.

Wang X., WhiteJ. C., Gent M. P. N., lanucci-Berger W., Eitzer B. D., Mattina M. I., (2004), Int.J. Phy-
toremediation, 6 (4), 363-385.

Baczynski T., (2007), Mozliwosci bioremediacji gruntdw zanieczyszczonych pestycydami chloroorganiczny-
mi. Materiaty konferencji PZIiTS ,,Rekultywacja i rewitalizacja terenéw zdegradowanych”, Poznan.
VROM - Netherlands Ministry of Housing, Spatial Planning and the Environment, (2000), The circular
on target values and intervention values for soil remediation.

Eekert M. H. A., Ras N. J. P, Mentink G. H., Rijnaarts H. H. M., Stams A. J. M., Field j. A., Schraa G.,
(1998), Environ. Sci. Technol., 32, 3299-3304.

Muir D. C. G., Yarechewski A. L., (1984), J. Environ. Sci. Health: B, 19, 271-296.

Cornelissen G., Rigterink H., Ferdinandy M. M. A., Noort van P. C. M., (1998), Environ. Sci. Technol.,
32, 966-970.

Walters G. W., Aitken M. D., (2001), Wat. Env. Res., 73 (1) 15-23.

Cuypers C., Pankras T., Grotenhuis T., Rulkens W., (2002), Chemosphere, 46 (8), 1235-1245.
Sayles G. D., You G., Wang M., Kupferle M. J., (1997), Environ. Sci. Technol., 31, 3448-3454.

BIOTECHNOLOGIA 2 (81) 162-173 2008 173



