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Metoda remediacji gleby skażonej DDT i ocena stopnia skuteczności procesu 
z wykorzystaniem organizmów testowych

Wstęp

Na mocy ustaleń Konwencji Sztokholmskiej [PAN Germany, 2009], 
regulacji międzynarodowych i krajowych, m.in. Krajowego Planu Go-
spodarki Odpadami [KPGO, 2010] polska administracja zobowiązała 
się do zlikwidowania zapasów przeterminowanych środków ochrony 
roślin oraz innych wysoce toksycznych substancji. Jednak problem 
zagospodarowania tych groźnych odpadów stanowił duże wyzwanie. 
W Polsce na skutek niewłaściwego przechowywania przeterminowa-
nych środków ochrony roślin wystąpiły liczne przypadki skażenia gleb 
otaczających składowiska zlokalizowane na terenie całego kraju. 

Do końca 2016 roku [KPGO, 2010] należy poddać remediacji tereny 
skażone, co w większości przypadków sprowadza się do usunięcia ska-
żonej gleby i przewiezienia jej na składowiskach odpadów niebezpiecz-
nych. Takie rozwiązanie wiąże się z dodatkowymi kosztami transportu 
oraz koniecznością oczyszczania odcieków. 

Oprócz składowania na składowiskach odpadów niebezpiecznych 
nie ma opracowanych, sprawdzających się w skali technicznej metod 
dedykowanych detoksykacji gleby skażonej pestycydami. 

W przypadku związków o zbliżonej budowie chemicznej np. WWA 
(wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne) oraz PCB (polichoro-
wane bifenyle) [Masten i Davies, 1997; Choi i in., 2001; Kim i Choi, 
2002; Gana i in., 2009; Javorská i in., 2009] stosuje się metody:
fi zyczne: ekstrakcje, spalanie, witryfi kacje,  –
chemiczne – głównie metody oparte na pogłębionym utlenianiu  –
z wykorzystaniem generowanych w różnych warunkach rodników 
hydroksylowych,
metody biologiczne, które jednak charakteryzują się niską skuteczno- –
ścią [Balawejder, 2009; Balawejder i in., 2013a;b]. 
Ozon jest alotropową odmianą tlenu występującą w warunkach na-

turalnych w atmosferze. Jest to wysoce reaktywne indywiduum, które 
podczas utleniania związków organicznych rozkłada się do tlenu czą-
steczkowego. Zastosowanie ozonu w ochronie środowiska oraz techno-
logii żywności pozwala na redukcję poziomu zagrożeń wynikających 
z ekspozycji na toksyczne związki 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 związków 
toksycznych do materii organicznej, katalityczny rozkład ozonu w kon-
takcie z tlenkami metali oraz ryzyko utlenienia części składowych tej 
matrycy. Dodatkowym problemem jest oporność niektórych substancji 
toksycznych na działanie ozonu (np. DDT) oraz ryzyko generowania 
wysoce toksycznych metabolitów podczas reakcji utleniania. Oprócz 
bezpośredniej reakcji ozonu z cząsteczkami zawierającymi wiązania 
nienasycone, możliwe jest działanie pośrednie polegające na genero-
waniu wysoce reaktywnego rodnika hydroksylowego [Balawejder i in., 
2013b]. 

W skali laboratoryjnej opracowano metodę pozwalającą na sku-
teczną degradację DDT oraz innych pestycydów w glebie. W trakcie 
detoksykacji gleby skażonej DDT prowadzono reakcję w warunkach 
fl uidalnych. Zastosowanie techniki fl uidyzacji pozwala na optymaliza-
cję wymiany masy między strumieniem gazu a oczyszczaną matrycą, 

co znacznie poprawiało skuteczność procesu degradacji pestycydów 
[Balawejder, 2013; Balawejder i in., 2013b;d]. 

Do komory reaktora fl uidalnego zawierającego glebę wprowadzano 
mieszaninę powietrza, pary wodnej oraz ozonu, co prowadziło do two-
rzenia rodników hydroksylowych. Doprowadzony z generatora ozonu 
strumień powietrza wzbogacany był w parę wodną poprzez płuczkę 
zawierającą wodę zalkalizowaną do pH 8. W tych warunkach zaobser-
wowano znaczną redukcję stężenia DDT w glebie. Ponadto zaobserwo-
wano również powstawanie metabolitów rozkładu DDT takich jak DDE 
i DBP w ilościach śladowych [Balawejder i in. 2013b]. 

Kolejnym krokiem było przenoszenie skali eksperymentu do skali ¼ 
technicznej. W tym przypadku zastąpiono źródło pary wodnej wykorzy-
stując w tym celu ultradźwiękowy saturator powietrza, który generował 
aerozol wody. 

W trakcie procesu prowadzonego w skali ¼ technicznej uzyskano do-
statecznie dużą ilość oczyszczonego materiału, tj. gleby, co umożliwiło 
dokonanie jednoznacznej oceny skuteczności stosowanej metody detok-
sykacji, nie tylko metodą chemiczną, lecz również metodą biologiczną 
zaproponowaną do tego celu przez modyfi kacje znanych obecnie metod 
oceny toksyczności ostrej [OECD, 1984]. Zrealizowano ją poprzez sko-
relowanie wyników analiz spadku stężenia pestycydu w glebie w czasie 
procesu detoksykacji z testami biologicznymi z wykorzystaniem orga-
nizmu testowego Eisenia fetida. 

Badania doświadczalne

Oznaczanie pozostałości pestycydów w glebie prowadzono z wyko-
rzystaniem metod ekstrakcyjnych oraz chromatografi i gazowej [PAN 
Germany, 2009]. 

Aparatura
Proces detoksykacji gleby realizowano w skali ¼ technicznej za po-

mocą reaktora fl uidalnego o średnicy 15 cm. Wewnątrz komory reaktora 
znajdowała się siatka podtrzymująca złoże (glebę bądź inne materiały 
sypkie) [Balawejder i in., 2013b]. Ponadto komora zaopatrzona by-
ław manometr różnicowy. Urządzenie to składało się również z pompy 
oraz rurociągu doprowadzających strumień powietrza do komory reak-
tora. Przepływ gazu zasilającego reaktor mierzony był za pomocą prze-
pływomierza masowego. Rurociąg wyposażony był w system zaworów 
umożliwiających dozowanie ozonu do strumienia powietrza. 

Ozon wytwarzany był przez generator ozonu TS-30 (Ozone Solution 
Inc., Hull, IA, USA) o maksymalnej wydajność 30 g O3/h. Stężenie 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 zaworów i regulowana wydajność 
dmuchawy oraz generatora pozwoliła na kontrolę stężenia ozonu. Ge-
nerowanie rodników hydroksylowych wywołane było poprzez zasilenie 
strumienia gazu wlotowego w aerozol wody o pH 8 wytworzony przez 
ultradźwiękowy saturator powietrza co pozwala nawilżyć powietrze 
pompowane do reaktora do poziomu 5% mas.
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Metodyka
Badania rozpoczęto od wyznaczenia histerezy fl uidyzacji w celu 

ustalenia prędkości krytycznej, co pozwoliło stosować w trakcie proce-
su detoksykacji minimalne przepływy gazów, pozwalające przekroczyć 
prędkość krytyczną fl uidyzacji, aby minimalizować ilość ozonu stoso-
wanego w procesie. Zabieg ten pozwolił na uzyskanie maksymalnych 
efektów jak najniższym kosztem ekonomicznym. W trakcie detoksy-
kacji zastosowano następujące warunki: stężenie ozonu około 10 ppm, 
stałą temperaturę 20⁰C prowadzenia eksperymentów degradacyjnych, 
przepływ powietrza 2,4 m3/h. Tak dobrane warunki pozwoliły na zacho-
wanie zawartości całkowitego węgla organicznego którą wyznaczono 
na około 5% masy przed i po przeprowadzeniu  procesu. 

Do monitorowania spadku stężenia pestycydów w glebie stosowano 
metody ekstrakcyjne pozyskiwania analitów, zaś pozyskane ekstrakty 
analizowano z wykorzystaniem systemu GC-MS, tj. chromatografu ga-
zowego Varian GC-450 sprzężonego ze spektrometrem masowym MS-
240 [Balawejder i in., 2013b]. 

Do badań mających na celu określenie zmian poziomu obciążenia 
organizmów obecnością substancji toksycznej w glebie oraz poziomu 
stresu w glebie poddanej procesowi detoksykacji wykorzystano orga-
nizm testowy Eisenia fetida. W tym celu ocenianą glebę eksponowano 
przez 14 dni na organizmy testowe (trzy populacje po 60 osobników 
każda[OECD, 1984]. 

Wyniki badań
Proces detoksykacji prowadzony w skali ¼ technicznej okazał się 

wysoce skuteczny. W trakcie badań stwierdzono obniżenie stężenia 
DDT w glebie o 80% (stężenie początkowe 0,05% mas.) oraz nie wy-
kryto żadnych metabolitów. 

W wyniku badań stwierdzono obniżenie okresu półtrwania DDT 
w glebie z 30 lat w warunkach naturalnego rozkładu w glebie [Zhao Y. 
i in., 2010] do 15 godzin w warunkach procesu. 

W wyniku testów biologicznych stwierdzono, że gleba zanieczysz-
czona DDT była toksyczna dla organizmów testowych. Stężenie 0,05% 
mas. DDT w glebie było śmiertelne dla 20% traktowanych osobników. 
Ponadto osobniki, które przeżyły ekspozycję, nie były w dobrym stanie, 
co pokazuje ubytek masy (Tab. 1).

Tab. 1. Wpływ ekspozycji na glebę skażoną DDT 
na masę i przeżywalność Eisenia fetida

Parametr Gleba 
KONTROL

Gleba 
z 0,05% mas. 

DDT

Gleba 
z 0,05% mas. DDT  
poddana remediacji

Czas ekspozycji [dni] 14 14 14
Liczba zwierząt 
przed ekspozycją [szt] 60 60 60

Liczba zwierząt 
po ekspozycji [szt] 60 48 58

Przeżywalność [%] 100 80 97
Średnia masa ciała zwierząt 
przed ekspozycją [g] 521 512 516

SD 25 27 30
Średnia masa ciała żywych 
zwierząt po ekspozycji [g] 532 471 619

SD 29 82 111
Ubytek/przyrost masy [%] +2 - 8 + 20

Proces remediacji w znacznym stopniu wpłynął na jakość gleby. 
Przeżywalność organizmów wzrosła do 97%. Jednocześnie średnia 
masa osobników należących do populacji dżdżownic eksponowanej 
na działanie gleby oczyszczanej uległa zwiększeniu w porównaniu do 
średniej masy osobników należących do populacji wystawionej na dzia-
łanie zanieczyszczonej DDT gleby (Tab. 1).

Wnioski

Udowodniono, że w trakcie badanego procesu stężenie pestycydów 
w glebie oraz ich wpływ na badane zwierzęta uległy zmniejszeniu. 

Zaobserwowano wyraźne powiązanie pomiędzy wykrytym spadkiem 
stężenia pestycydu oraz stanem organizmów testowych. Jednak niewiel-
kie różnice pomiędzy masami organizmów eksponowanych na różne 
rodzaje gleby skłaniają do poszukiwania bardziej subtelnych oznaczeń 
z wykorzystaniem testów biochemicznych np. testu szczelności błon 
komórkowych z pomiarem retencji czerwieni obojętnej. 
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