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Metoda remediacji gleby skazonej DDT i ocena stopnia skutecznosci procesu
z wykorzystaniem organizmoéw testowych

Wstep

Na mocy ustalen Konwencji Sztokholmskiej [PAN Germany, 2009],
regulacji migdzynarodowych i krajowych, m.in. Krajowego Planu Go-
spodarki Odpadami [KPGO, 2010] polska administracja zobowiazala
si¢ do zlikwidowania zapasow przeterminowanych $rodkéw ochrony
ro$lin oraz innych wysoce toksycznych substancji. Jednak problem
zagospodarowania tych groznych odpadow stanowit duze wyzwanie.
W Polsce na skutek niewlasciwego przechowywania przeterminowa-
nych $rodkéw ochrony roslin wystapity liczne przypadki skazenia gleb
otaczajacych sktadowiska zlokalizowane na terenie catego kraju.

Do konica 2016 roku [KPGO, 2010] nalezy podda¢ remediacji tereny
skazone, co w wigkszosci przypadkoéw sprowadza si¢ do usunigceia ska-
zonej gleby i przewiezienia jej na sktadowiskach odpadoéw niebezpiecz-
nych. Takie rozwiazanie wiaze si¢ z dodatkowymi kosztami transportu
oraz konieczno$cia oczyszczania odciekow.

Oprocz sktadowania na sktadowiskach odpadow niebezpiecznych
nie ma opracowanych, sprawdzajacych si¢ w skali technicznej metod
dedykowanych detoksykacji gleby skazonej pestycydami.

W przypadku zwiazkéw o zblizonej budowie chemicznej np. WWA
(wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne) oraz PCB (polichoro-
wane bifenyle) [Masten i Davies, 1997; Choi i in., 2001; Kim i Choi,
2002; Gana i in., 2009; Javorska i in., 2009] stosuje si¢ metody:

— fizyczne: ekstrakcje, spalanie, witryfikacje,

— chemiczne — glownie metody oparte na poglebionym utlenianiu
z wykorzystaniem generowanych w réznych warunkach rodnikéw
hydroksylowych,

— metody biologiczne, ktore jednak charakteryzuja sig niska skuteczno-
Scia [Balawejder, 2009, Balawejder i in., 2013a;b].

Ozon jest alotropowa odmiana tlenu wyst¢pujaca w warunkach na-
turalnych w atmosferze. Jest to wysoce reaktywne indywiduum, ktore
podczas utleniania zwiazkéw organicznych rozktada si¢ do tlenu cza-
steczkowego. Zastosowanie ozonu w ochronie §rodowiska oraz techno-
logii zywnosci pozwala na redukcj¢ poziomu zagrozen wynikajacych
z ekspozycji na toksyczne zwiazki chemiczne oraz patogeny [Balawej-
der, 2013; Antos i in., 2013].

Jednak w trakcie detoksykacji gleby z wykorzystaniem ozonu pro-
ces degradacji substancji toksycznych utrudnia silna sorpcja zwiazkow
toksycznych do materii organicznej, katalityczny rozktad ozonu w kon-
takcie z tlenkami metali oraz ryzyko utlenienia czgsci sktadowych tej
matrycy. Dodatkowym problemem jest oporno$¢ niektorych substancji
toksycznych na dziatanie ozonu (np. DDT) oraz ryzyko generowania
wysoce toksycznych metabolitow podczas reakcji utleniania. Oprocz
bezposredniej reakcji ozonu z czasteczkami zawierajacymi wiazania
nienasycone, mozliwe jest dziatanie posrednie polegajace na genero-
waniu wysoce reaktywnego rodnika hydroksylowego [Balawejder i in.,
2013b].

W skali laboratoryjnej opracowano metod¢ pozwalajaca na sku-
teczna degradacj¢ DDT oraz innych pestycydow w glebie. W trakcie
detoksykacji gleby skazonej DDT prowadzono reakcj¢ w warunkach
fluidalnych. Zastosowanie techniki fluidyzacji pozwala na optymaliza-
cje wymiany masy miedzy strumieniem gazu a oczyszczana matryca,

co znacznie poprawiato skuteczno$¢ procesu degradacji pestycydow
[Balawejder, 2013; Balawejder i in., 2013b;d).

Do komory reaktora fluidalnego zawierajacego glebe wprowadzano
mieszaning powietrza, pary wodnej oraz ozonu, co prowadzito do two-
rzenia rodnikow hydroksylowych. Doprowadzony z generatora ozonu
strumien powietrza wzbogacany byl w par¢ wodna poprzez ptuczke
zawierajaca wodg zalkalizowana do pH 8. W tych warunkach zaobser-
wowano znaczng redukcjg stgzenia DDT w glebie. Ponadto zaobserwo-
wano réwniez powstawanie metabolitow rozktadu DDT takich jak DDE
i DBP w ilosciach $ladowych [Balawejder i in. 2013b].

Kolejnym krokiem byto przenoszenie skali eksperymentu do skali 4
technicznej. W tym przypadku zastapiono zroédto pary wodnej wykorzy-
stujac w tym celu ultradzwigkowy saturator powietrza, ktory generowat
aerozol wody.

W trakcie procesu prowadzonego w skali V4 technicznej uzyskano do-
statecznie duza ilo$¢ oczyszczonego materialtu, tj. gleby, co umozliwito
dokonanie jednoznacznej oceny skuteczno$ci stosowanej metody detok-
sykacji, nie tylko metoda chemiczna, lecz réwniez metoda biologiczng
zaproponowang do tego celu przez modyfikacje znanych obecnie metod
oceny toksycznosci ostrej [OECD, 1984]. Zrealizowano ja poprzez sko-
relowanie wynikoéw analiz spadku stezenia pestycydu w glebie w czasie
procesu detoksykacji z testami biologicznymi z wykorzystaniem orga-
nizmu testowego Eisenia fetida.

Badania doswiadczalne

Oznaczanie pozostatosci pestycydéw w glebie prowadzono z wyko-
rzystaniem metod ekstrakcyjnych oraz chromatografii gazowej [PAN
Germany, 2009].

Aparatura

Proces detoksykacji gleby realizowano w skali /4 technicznej za po-
moca reaktora fluidalnego o $rednicy 15 cm. Wewnatrz komory reaktora
znajdowata si¢ siatka podtrzymujaca ztoze (glebg badz inne materiaty
sypkie) [Balawejder i in., 2013b]. Ponadto komora zaopatrzona by-
taw manometr roznicowy. Urzadzenie to sktadalo si¢ rowniez z pompy
oraz rurociagu doprowadzajacych strumien powietrza do komory reak-
tora. Przeptyw gazu zasilajacego reaktor mierzony byt za pomoca prze-
ptywomierza masowego. Rurociag wyposazony byt w system zaworéw
umozliwiajacych dozowanie ozonu do strumienia powietrza.

Ozon wytwarzany byl przez generator ozonu TS-30 (Ozone Solution
Inc., Hull, 1A, USA) o maksymalnej wydajnos$¢ 30 g Os/h. Stezenie ozo-
nu w strumieniu powietrza doprowadzanym do reaktora mierzono z wy-
korzystaniem detektora ozonu o zakresie 0—1000 ppm (Medium Range
Ozone Analyzer UV — 106M). System zawordéw i regulowana wydajnos¢
dmuchawy oraz generatora pozwolita na kontrolg st¢zenia ozonu. Ge-
nerowanie rodnikow hydroksylowych wywotane byto poprzez zasilenie
strumienia gazu wlotowego w aerozol wody o pH 8 wytworzony przez
ultradzwigkowy saturator powietrza co pozwala nawilzy¢ powietrze
pompowane do reaktora do poziomu 5% mas.
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Metodyka

Badania rozpocz¢to od wyznaczenia histerezy fluidyzacji w celu
ustalenia predkosci krytycznej, co pozwolito stosowac w trakcie proce-
su detoksykacji minimalne przeptywy gazow, pozwalajace przekroczy¢
predkos¢ krytyczna fluidyzacji, aby minimalizowac¢ ilo$¢ ozonu stoso-
wanego w procesie. Zabieg ten pozwolil na uzyskanie maksymalnych
efektow jak najnizszym kosztem ekonomicznym. W trakcie detoksy-
kacji zastosowano nastgpujace warunki: stezenie ozonu okoto 10 ppm,
stala temperature 20°C prowadzenia eksperymentow degradacyjnych,
przepltyw powietrza 2,4 m’/h. Tak dobrane warunki pozwolity na zacho-
wanie zawartosci catkowitego wegla organicznego ktéra wyznaczono
na okoto 5% masy przed i po przeprowadzeniu procesu.

Do monitorowania spadku stgzenia pestycydéw w glebie stosowano
metody ekstrakcyjne pozyskiwania analitow, za§ pozyskane ekstrakty
analizowano z wykorzystaniem systemu GC-MS, tj. chromatografu ga-
zowego Varian GC-450 sprzgzonego ze spektrometrem masowym MS-
240 [Balawejder i in., 2013b].

Do badan majacych na celu okreslenie zmian poziomu obciazenia
organizmow obecnos$cia substancji toksycznej w glebie oraz poziomu
stresu w glebie poddanej procesowi detoksykacji wykorzystano orga-
nizm testowy Eisenia fetida. W tym celu oceniana glebg eksponowano
przez 14 dni na organizmy testowe (trzy populacje po 60 osobnikoéw
kazda[OECD, 1984].

Wyniki badan

Proces detoksykacji prowadzony w skali % technicznej okazal sig
wysoce skuteczny. W trakcie badan stwierdzono obnizenie stezenia
DDT w glebie o 80% (stgzenie poczatkowe 0,05% mas.) oraz nie wy-
kryto zadnych metabolitow.

W wyniku badan stwierdzono obnizenie okresu poéttrwania DDT
w glebie z 30 lat w warunkach naturalnego rozktadu w glebie [Zhao Y.
iin., 2010] do 15 godzin w warunkach procesu.

W wyniku testow biologicznych stwierdzono, ze gleba zanieczysz-
czona DDT byta toksyczna dla organizmow testowych. Stgzenie 0,05%
mas. DDT w glebie bylo $miertelne dla 20% traktowanych osobnikow.
Ponadto osobniki, ktore przezyty ekspozycjg, nie byly w dobrym stanie,
co pokazuje ubytek masy (Tab. 1).

Tab. 1. Wptyw ekspozycji na glebg skazong DDT
na masg i przezywalnos¢ Eisenia fetida

Gleba Gleba Gleba
Parametr KONTROL 7 0,05% mas. | z0,05% mas. DDT
DDT poddana remediacji
Czas ekspozycji [dni] 14 14 14
Liczba zwierzat
przed ekspozycja [szt] 60 60 60
Liczba zw1er“zatt 60 48 53
po ekspozycji [szt]
Przezywalnos¢ [%] 100 80 97
Srednia masa (:1'ala zwierzat 521 512 516
przed ekspozycja [g]
SD 25 27 30
Srgdnla masa ciata zy‘\fvych 530 471 619
zwierzat po ekspozycji [g]
SD 29 82 111
Ubytek/przyrost masy [%] +2 -8 +20

Proces remediacji w znacznym stopniu wptynat na jako$¢ gleby.
Przezywalno$¢ organizmow wzrosla do 97%. Jednocze$nie Srednia
masa osobnikdw nalezacych do populacji dzdzownic eksponowanej
na dziatanie gleby oczyszczanej ulegta zwigkszeniu w poréwnaniu do
Sredniej masy osobnikow nalezacych do populacji wystawionej na dzia-
tanie zanieczyszczonej DDT gleby (Tab. 1).

Whioski

Udowodniono, ze w trakcie badanego procesu st¢zenie pestycydow
w glebie oraz ich wptyw na badane zwierzgta ulegly zmniejszeniu.

Zaobserwowano wyrazne powiazanie pomigdzy wykrytym spadkiem
stezenia pestycydu oraz stanem organizmow testowych. Jednak niewiel-
kie réznice pomigdzy masami organizméw eksponowanych na rézne
rodzaje gleby sklaniaja do poszukiwania bardziej subtelnych oznaczen
z wykorzystaniem testow biochemicznych np. testu szczelnosci bton
komoérkowych z pomiarem retencji czerwieni obojgtne;.
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