Anna Katarzyna Kaczynska, Jacek Kiepurski

REKULTYWACJA TERENU WYLEWISKA ODPADOW
Z ODWIERTOW WYDOBYWCZYCH ROPY NAFTOWEJ

Wprowadzenie

W ostatnich latach wzrosto zanieczyszczenie srodowiska sktadnikami ropopochodny-
mi (benzyny, olej i smary). Najwigksze zagrozenie gleby i wod gruntowych powoduja awa-
rie srodkow transportu, korozje zbiornikow, uszkodzenia rurociagdw lub innych czynni-
koéw wadliwego postgpowania z tymi produktami. Wiele zwiazkow, ulega biologicznemu
rozktadowi przy udziale glebowych mikroorganizméw. Szybkos¢ biodegradacji zalezy od
stezenia substancji zanieczyszczajacych struktury chemicznej, cech fizycznych, jak row-
niez od wlasciwosci gleby. Takie samooczyszczanie gleby trwa zwykle dziesiatki lat. Dlate-
go proces biodegradacji ropopochodnych musi by¢ intensyfikowany technologicznie.

Szacuje sig, ze corocznie trafia do srodowiska 2,5 miIn ton produktow ropopochod-
nych, przy czym cze¢$¢ z nich to cigzkie frakcje weglowodorow, dlatego tak wazne jest
opracowanie metody bezpiecznej i ekonomicznej eliminacji ich ze srodowiska.

PGNiG SA w 2004 r. wydobyto ok. 630 tys ton ropy naftowej. 92% ropy naftowej
(590 tys. ton) pochodzito z wydobycia realizowanego przez Oddziat PGNiG SA w Zielonej
Gorze, natomiast 8% (50 tys. ton) z wydobycia przez Oddziat w Sanoku. Obecnie eksplo-
atuje si¢ rop¢ naftowa z ok. 1200 odwiertéw wydobywczych zlokalizowanych na 38 zto-
zach. Poniewaz, zanieczyszczanie Srodowiska gruntowo-wodnego moze powstawaé przy
kazdym odwiercie, to sa powody, aby proponowana metode udoskonali¢ 1 zastosowac row-
niez w innych obiektach.

W artykule zaprezentowano instalacje¢ (technologi¢) usuwania ropopochodnych zanie-
czyszczen. Naterenie nieczynnej Kopalni Ropy Naftowej w Lipinach, gdzie znajduje si¢
wylewisko odpadéw z odwiertow wydobywczych ropy naftowej. Podstawowym zadaniem
instalacji jest oczyszczenie zawarto$ci powyzszego wylewiska, a w przysztosci, by¢ moze,
réwniez oczyszczanie z weglowodorow ziemi pochodzacej z terenu innych kopaln ropy
naftowej.

W czasie rozpoczecia badan wylewisko byto pokryte 20-30cm warstwa cieczy olejo-
wej zalegajacej na kilkunastocentymetrowej warstwie wody. Zebranie cieczy olejowej urza-
dzeniem HV MOP bylo zadaniem pierwszoplanowym, uzyskano ok. 5,5m 3 ropy naftowej.
Ponizej zalegata kilkudziesigciocentymetrowa warstwa zaolejonej ziemi o konsystencji
mazistej. Glebiej znajdowala si¢ zaggszczona ziemia mniej zanieczyszczona ropopochod-
nymi. W najglebszym miejscu wylewisko ma 2-2.5m glgboko$ci. Dominuje tu faza ptynna
i potptynna o objetosci ok. 2000 m>.
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Charakterystyka wylewiskowego odpadu w Lipinkach

W odpadach z odwiertow wydobywczych nie stwierdzono przekroczen dopuszczalnych
warto$ci metali cigzkich (tab.1).

W celu wstepnego okreslenia mozliwosci rozktadu zanieczyszczen zwiazkami orga-
nicznymi w probkach z wylewiska wykonano pomiary BZT w laboratorium Zespotu Ochro-
ny Powierzchni Ziemi Politechniki Warszawskiej. Pomiar wykonano z uzyciem Saproma-
tu. Ponizszy wykres pokazuje dynamike zmian BZT.

Tabela. 1. Wskazniki odpadu z wylewiska w Lipinkach

Zawartos¢ suchej masy [%] 55
Strata po prazeniu suchej masy w 550°C [%] 6
Zawartos$¢ popiotu w suchej masie [%] 49
ChZT w mokrej masie [mgO./kg] 29 900
[mg O./kg s.m.] 54 300
Zawartos¢ metali Wartosci dopuszczalne stezen [mg/kg sm]
[mg/kg sm] zg z RMS DzU nr 165 z 2002 r poz.1359 *)
Zn 864 1000, 300, 3000
Cd 12 12, 6, 20
Pb 562 600, 200, 1000
Cu 275 600, 200, 1000
Ni 180 300, 70, 500
Cr 351 500, 150, 800
Co 77 200, 50, 300
As 14 60, 25, 100
Hg 5 30, 4,50
Fe 6884 -

* Wartosci dla grupy C (tereny przemystowe, uzytki kopalne, tereny komunikacyjne) w kolejnosci gt: 0-2 m
ppt; 2-15m wodoprzepuszczalnos¢ do1*10-7[m/s] i ponize;j.

Na podstawie wynikow oznaczen (rys. 1) stwierdza si¢ biochemiczny rozktad substan-
cjiorganicznych.

Nastepnie wykonano badania mikrobiologiczne w laboratorium Biologii Srodowiska
PW. Mimo wysokich stezen weglowodoroéw stwierdzono liczne mikroorganizmy. W po-
siewie na r6znych podtozach otrzymano naste¢pujace wyniki:

1. Posiewy na podtozu agarowym, ktére inkubowano 48 godzin w temp. 26°C:
I —w przypadku zanieczyszczonego gruntu - 3,6 -10° [JTK/ g mokrego gruntu];
I —wbadanej probie ,,cieczy nadosadowe;j” - 1,24 -10° [JTK/ g ptynu];
2. Posiewy na podlozumineralnym z dodatkiem oleju napedowego, inkubacja 7 dni w temp. 26°C:
I —w prdbce zanieczyszczonego gruntu - 2,28 -10° [JTK/ g mokrego gruntu]
I —wbadanej probie ,,cieczy nadosadowej” - 1,2 -10° [JTK/g ptynu].
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Fot. 1. Zréznicowanie bakterii z odpadu z wylewiska w KRN w Lipinkach pod wzgledem cech
hodowlanych-posiew na podtozu agarowym

Technologia

Technologia przewiduje likwidacj¢ laguny w miejscu powstania problemu w sposéob
bezpieczny dla srodowiska. Zadanie realizowane jest etapami i rozpoczyna si¢ od zebrania
flotujacych olejow i przekazania ich rafinerii jako surowca do dalszego przetwarzania. Na-
stepnie zanieczyszczona ziemia zostaje poddana bioremediacji na poletkach i w pryzmach
zuzyciem wyselekcjonowanych szczepow bakterii oraz pozywek. Ze wzgledu na wysoki
stopien zanieczyszczen sa one dozowane regularnie, co zapewni zintensyfikowanie proce-
su rozktadu weglowodoréw. Procesy beda prowadzone w obiegach zamknigtych, dzigki
czemu jest gwarancja, ze do srodowiska nie dostana si¢ zadne zanieczyszczenia.
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Technologia przewiduje trzy etapy oczyszczania:

e FEtap I: Instalacja sktada si¢ ze 5 zbiornikow (wypetnianych woda) przeznaczonych do
wyptukiwania olejow z ziemi oraz zaszczepiania bakteriami. Olej zbierany jest urzadze-
niem HV Mop.

e FEtap II: Zdrenowane poletka sa zraszane woda ze szczepionka bakteryjna i pozywka.
Zraszanie dostarcza tez tlenu dla bakterii.

e Etap III: Plac do biodegradacji ropopochodnych, az do uzyskania standardu wg. Rozpo-
rzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 wrze$nia 2002 roku w sprawie standardow jako-
$ci gleby i standardow jakos$ci ziemi (DzU Nr 165, poz. 1359).

Odcieki z poletek i placu technologicznego oraz woda ze zbiornikow sptywaja do prze-
pompowni, a nastgpnie poprzez separator oleju i benzyny do zbiornika napowietrzanego
(bioreaktora), w ktorym sa oczyszczane biologicznie. Oczyszczona woda wraz z mikroor-
ganizmami jest stosowana w obiegu zamknig¢tym do plukania w pierwszym etapie, jak row-
niez do zraszania ziemi na poletkach i w pryzmach.

Rozklad weglowodorow w doswiadczeniu modelowym

Badania wstepne bioremediacji przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych z zasto-
sowaniem szczepionki mikroorganizméw. Doswiadczenie trwato 10 dni (tab. 2). Redukcja
zawarto$ci weglowodorow w doswiadczeniu wynosita 56-95% (Srednio ok. 70%).

Z danych tabeli 3 wynika, Ze redukcja zawartosci weglowodorow alifatycznych wyno-
sita 45-99% ($rednio 91%), a weglowodordéw aromatycznych 68-97% (Srednio 75%).

Tabela 2. Zmiany zawartosci niektorych weglowodorow po 10 dniach biodegradacji w skali laboratoryjne;j

Zawartos¢ Zawartos¢ po 10 dniach Procent redukji
poczatkowe [u? g/kg] [w? g/kg]
Etylobenzen 448 22 95 %
p/m Xylen 584 109 81%
Naftalen 258 68 74%
1,2,4 Trimetylobenzen 179 79 56%
1,3,5 Trimetylobenzen 158 67 58%

Wyniki badan w skali technicznej

Badania przeprowadzono z 10 m? ziemi zanieczyszczonej. Zanieczyszczona ziemie
przemyto woda zawierajaca szczepionka bakteryjna i pozywke. W ten sposob usunigto czgsé
weglowodordéw. Ziemig t¢ umieszczono na poletkach zraszanych woda zawierajaca szcze-
pionke bakteryjna i pozywke.

Wyniki badan modelowych i technologicznych dowodza, ze opady z odwiertow wydo-
bywczych ropy naftowej w Lipinkach sg biodegradowalne. Redukcja weglowodorow jest
proporcjonalna do ich zawarto$ci. Oznacza to, ze biodegradacja weglowodoréw przebiega
réwnomiernie.
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Tabela 3. Biodegradacja weglowodorow alifatycznych i aromatycznych w doswiadczeniu laboratoryjnym

Weglowodory alifatyczne Zawarto$¢ poczatkowe pgi\ga dﬁzgh Procent redukgciji
EC C5-C6 151 52 66%
EC>C6-C8 817 356 56%

EC>C8-C10 478 128 73%
EC>C10-C12 1004 549 45%
EC>C12-C16 122915 67901 45%
EC>C16-C21 457584 57560 87%
EC>C21-C35 822085 2200 99%
Suma 1405035 128746 91%
Weglowodory aromatyczne
EC C6-C7 <10 <10 -
EC>C7-C8 <10 <10 -
EC>C8-C10 771 22 97%
EC>C10-C12 1507 490 68%
EC>C12-C16 <100 10 90%
EC>C16-C21 <100 10 90%
EC>C21-C35 <100 10 90%
SUMA 2277 562 75%
TPH 1407312 87253 94%
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Rys. 2. Zmiany zawarto$ci weglowodoréw (C.-C, ) w procesie oczyszczania odpadow z odwiertow
wydobywcezych w KRN w Lipinkach
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Tabela 4. Biodegradacja weglowodorow alifatycznych i aromatycznych

Zawartosci Zawaﬂoéci po Zgwartoéci po 7 Zawartqéci zawgﬁggg po
poczatkowe ptukaniu z bakteriami| dniach zraszania | przed zimg Zakonhczeniu
Skiadnik (05.09.06) (26.09.2006)  |(22.11.2006) doswiadczen.
mg/kg s.m. [mg/EZYtklo (mg/kg [m;/bkétkl [mg/kg s.m.]|[mg/kg s.m.]|[%]
s.m.] ] | ] s.m.] [%]
n-C; 3399 1512 | 1887 | 56 1278 | 234 | 15 427 2972 87
n-Cs 5942 2148 | 3794 | 64 | 1868 | 280 | 13 641 5301 89
n-Ce 2900 1751 | 1149 | 40 |[1622 | 129 | 7 793 2107 73
n-Cio 2614 1897 | 717 27 | 1758 | 139 | 7 778 1836 70
n-Cys 3874 2480 | 1394 | 36 | 2298 | 182 | 7 977 2897 75
n-Ci2 3946 2759 | 1187 | 30 | 2557 | 202 | 7 1190 2756 70
n-Cis 5847 2825 | 3022 | 52 | 2434 | 391 |14 1358 4489 77
Nn-Ci4 6108 3568 | 2540 | 42 | 2938 | 630 | 18 1343 4765 78
n-Cis 9816 3342 | 6474 | 66 | 2483 | 859 | 26 1389 8427 86
n-Cis 10529 3939 | 6590 | 63 | 3159 | 780 |20 1511 9018 86
n-Cq7 16757 6233 10524 | 63 | 4929 | 1304 | 21 2869 13888 83
n-Cig 6584 2772 | 3812 | 58 | 2028 | 744 |27 1343 5241 80
n-Cig 2614 1485 | 1129 | 43 | 1377 | 108 | 7 381 2233 85
n-Cx 2068 1419 | 649 31 1315 | 104 | 7 900 1168 56
n-Co; 1236 955 | 281 23 885 70 7 519 717 58
n-Cz 974 769 | 205 21 713 56 7 458 516 53
n-Co3 499 411 88 18 381 30 7 305 194 39
n-Co4 357 292 | 65 18 270 22 8 183 174 49
n-Czs 309 252 | 57 18 234 18 7 168 141 46
n-Cos 285 239 | 46 16 221 18 8 160 125 44
n-Cy7 214 159 | 55 26 147 12 8 122 92 43
n-Cog 166 119 | 47 28 111 8 7 76 90 54
n-Czo 119 93 26 22 86 7 8 53 66 55
n-Cs> 143 66 77 54 61 5 8 46 97 68
n-Ca4 95 40 55 58 37 3 8 23 72 76
n-Css 48 27 21 44 25 2 7 17 31 65
niezidentyfik.| 20298 [14455| 5843 | 29 |13396| 1059 | 7 10651 9647 48
Suma: 116630 |56007|60623| 52 |48611| 7396 | 13 31047 85583 73
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Tabela 5. Wyniki biodegradacji weglowodorow alifatycznych i aromatycznych w skali techniczne;j

Zmiany zawartosci weglowodoréw
Po ptukaniu Po 7 dniach Przed zimg Ubytek Wartosci
(05.09.06) (26.09.06) (22.11.06) w dopuszczalne
ubytek| Okresie | stezen wg
07.2006-; RMS z dn.

.| Zawartosci
Skfadniki poczatkowe
[mgkg | [mg/kg | ubytek | (mg/kg |ubytek| [mg/kg

sml | sm] | o | sm] | e | SMI | (%] 112006 | 09.092002 )*
CoCio | 26175 | 16446 | 37 | 12867 | 28 | 5907 | 54 | 77 | 500,50,750
3000,1000,

Ci12-Css 94401 45465 52 43771 4 25330 42 73

3000

* Wartosci dla grupy C (tereny przemystowe, uzytki kopalne, tereny komunikacyjne) w kolejnosci gt:
0-2 m p p t; 2-15m wodoprzepuszczalno$¢ do1*10-7[m/s] i ponizej.
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Streszczenie

Ropa naftowa i jej pochodne stanowia jedno z gtéwnych zanieczyszczen §rodowiska gruntowo-wod-
nego w Polsce. Przyktadem tego jest wylewisko odpadow z odwiertéw wydobywczych ropy naftowej w
Lipinkach koto Gorlic, gdzie prowadzi si¢ rekultywacjg. W poblizu zbudowano instalacjg do oczyszczania
zawarto$ci wylewiska, z zastosowaniem mikroorganizmow. Ziemia jest oczyszczana z weglowodorow, a
nastepnie zawrocona do wyrobiska. Powierzchnia oczyszczonej ziemi zostanie zrekultywowana biolo-
gicznie stosownie do ro§linnosci na terenie przyleglym. W artykule przedstawiono fizyczne, chemiczne i
mikrobiologiczne wlasciwosci zawartosci wylewiska oraz redukcjg zawartosci poszczegolnych frakeji
weglowodorow (C,-C,,) w kolejnych etapach oczyszczania. Badania potwierdzaja skutecznos¢ zapropo-
nowanej metody rekultywacji srodowiska, ktéra moze by¢ zakonczona w okresie 5 lat.
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RECLAMATION OF THE SPILLAGE SITE OF WASTE FROM PETROLEUM
EXTRACTION BOREHOLES

Abstract

Petroleum and its derivatives constitute one of the main sources of pollution of the groundwater
environment in Poland. An example of such pollution is the spillage site of waste from the petroleum
extraction boreholes at Lipinki near Gorlice where the reclamation has been conducted. An installation
was built near the site to clean up the content of the spillage site using microorganisms. The earth is being
purified by removing hydrocarbons and then returned to the site. The cleaned surface will be subject to
biological reclamation taking account of the vegetation growing in the surrounding area. In the paper the
physical, chemical and microbiological properties of the spillage site content were presented as well as the
reduction of contents of respective carbohydrate fractions (C, — C;() during the successive stages of
purification. The effectiveness of the proposed method of environmental reclamation was corroborated
by the study results. The reclamation may be due to be terminated over a five year period.

Key words: spillage site of petroleum waste, microoganisms, biological reclamation
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