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Abstract: Aim of present study was to determine the effect of application of sewage sludge
(200 Mgxha') and mineral wool (200, 400 and 800 m*xha™") into devastated soil on polycyclic
aromatic hydrocarbons content. Plot experiment was established on area of sulfur mine. Appli-
cation of sewage sludge alone and its mixtures with mineral wool contributed to increase of total
PAHs content in the range from 40 to 101%. After six months from reclamation beginning a
decrease (except for treatment with 400 m>xha~' mineral wool) of PAH content was observed.
The largest PAHs losses were noted in soil with 200 m3<ha™ (50%) of wool addition.

WSTEP

Postepujaca degradacja Srodowiska glebowego wiaze sig¢ z nagromadzeniem
ksenobiotykéw, ale takze z zubozeniem w skiadniki mineralne i substancjg organiczna.
Wymaga to szukania nowych i skutecznych rozwiaza¢ zmierzajacych do poprawy
wilasciwosci gleb oraz ich odbudowy na gruntach zdewastowanych. Jak wykazaly
dotychczasowe badania [Leboda, Oleszczuk 2002], mozna to realizowaé przy
wykorzystaniu odpowiednich odpadéw. Intensywna produkcja ogrodnicza pod ostonami
— oprocz produktu oczekiwanego — przyczynia si¢ do powstawania pouzytkowego
podioza— welny mineralnej. Znaczace ilosci tego odpadu wskazuja na potrzebg podjecia

*Praca naukowa finansowana ze $rodkéw MNil w latach 2005-2007 jako projekt badawczy
Nr2P04G 091 27.
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badan zmierzajacych do powtdmego jego wykorzystania. Zastosowanie osadu $cieko-
wego w polaczeniu z wetna mineralna moze poprawia¢ uprawowe wlasciwosci gleby/
gruntu. Brak jest jednak informacji, w jakim stopniu welna, w tym wspdlnie z osadem
Sciekowym moze wplywaé na koncentracjg wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych (WWA). Dotychczasowe badania [Baran, Oleszczuk 2003] wskazuja,
ze osady Sciekowe moga zawiera¢ znaczne ilosci tego typu zwiazkow.

Celem badan bylo okreslenie wptywu welny mineralnej na zmiang w rewitalizo-
wanym, zdewastowanym gruncie zawarto$ci WWA wprowadzonych wraz z osadami.

MATERIALY I METODY BADAN

Eksperyment realizowano w formie doswiadczenia poletkowego na zdewastowanym
gruncie w obszarze wplywu bylej otworowej Kopalni Siarki ,,Jeziérko”. Do poprawy
wlasciwosci gruntu wykorzystano wapno poflotacyjne oraz w rdznych dawkach wehme
mineralna, na tle melioracyjnej dawki (200 Mgxha™) komunalnego osadu $ciekowego.
Rozne warianty do§wiadczenia realizowano na 5 poletkach (w jednym powtdrzeniu),
kazde o powierzchni 0,05 ha. Schemat dos§wiadczenia byl nastgpujacy: kontrola (grunt
zdegradowany, nierekultywowany, CS), grunt rekultywowany osadem $ciekowym (SS),
grunt rekultywowany osadem $cickowym i welng mineralna w dawkach 200 (SSW200),
400 (SSW400) i 800 m*xha '(SSW800). Probki do badan pobierano z warstwy gleby o
miazszo$ci 0—20 cm bezposrednio po zatozeniu doswiadczenia (04.2004) oraz po sze$ciu
miesigcach (10.2004). Zawartos¢ WWA oznaczano metodg HPLC-UV [Oleszczuk,
Baran 2003a]. Szybkos$¢ rozktadu poszczegdlnych WWA okreslono na podstawie
rownania kinetycznego pseudopierwszego rzgdu [Oleszczuk, Baran 2003b]. W
tabeli 1 przedstawiono podstawowe wlasciwosci chemiczne gruntu i osadu sciekowego
zastosowanego w do§wiadczeniu.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Zawarto$¢ WWA w gruncie przed i po rewitalizacji

Zawarto$¢ sumy WWA w gruncie bezglebowym ksztattowala sig na bardzo niskim
poziomie (37,5 mgxkg™), przy czym nie stwierdzono obecnosci naftalenu, acenaftylenu
i acenaftenu. Dominujacy udziat wérod oznaczanych WWA miat benzo[a]antracen
(25%). Wysokim udziatem charakteryzowaly sig rowniez benzo[b]fluoranten (13,9%)
i benzo[a]piren (10,5%). Osad $ciekowy oraz osad §ciekowy z dodatkiem wekny mineral-
nej przyczynit sie do istotnego zwiekszenia koncentracji oznaczanych zwigzkéw w
rekultywowanym gruncie (rys. 1). Zawartos¢ sumy WWA ksztattowata sig jednak
nadal na niskim poziomie, kwalifikujac grunt — wedtug zalecers IUNG - do niezanie-
czyszczonych przez WWA. Najwigkszy przyrost zawartosci WWA. w stosunku do
obiektu kontrolnego stwierdzono (rys. 1) w wariancie z osadem éciekowym z najnizszym
udzialem wely mineralnej (o 101%) oraz samym osadem sciekowyin (o 85%). W
przypadku pozostalych wariantow przyrost zawartosci sumy WWA w stosunku do
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gleby kontrolnej by} podobny i wyno-
sit 52% (400 m*xha™) i 40% (800
m>*xha™'). W obrebie poszczegolnych
WWA najwigkszym przyrostem za-
warto$ci w stosunku do gruntu
kontrolnego charakteryzowaly sig:
fluoren, chryzen, benzo[a]piren i

benzo[ghi]-perylen (tab. 2).

Zmiana zawarto$ci WWA

W gruncie obiektu kontrolnego
po 6 miesiacach od rozpoczgcia ba-
dan stwierdzono ponad 27% obni-
Zenie zawarto$ci sumy WWA. Po-
dobnie niemal we wszystkich wa-
riantach do$wiadczenia obserwo-
wano zmniejszenie zawartosci tych
zwiazkow, z wyjatkiem wariantu z
dawka welny 400 m*xha™!, w kto-
rym odnotowano 21% zwigkszenie
zawarto$ci sumy WWA. Najwigk-
sza redukcjg zawartosci WWA po 6
miesiacach od rozpoczgcia badan
odnotowano w gruncie z najnizsza
dawka welny mineralnej (okoto
50%). W doswiadczeniu z samym
osadem $ciekowym zakres degrada-
cji badanych zwigzk6éw byl nieznacz-

07 NIR, =11,11
80 N|R||= 0,76

Zawarto$¢ =16 WWA [ug-kg™]
216 PAHs content [ug-kg-]

TABELA 1. Whsciwosci fizyko-chemiczne rekultywo-
wanego gruntu i osadu $ciekowego

TABLE 1. The physico-chemical properties of reclaimed
ground and sewage sludge
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Whsciwosé | Jednostka Gleba | Osad Sciekowy
Properties | Unit Soil Sewage shidge
pH (KCD) |1 mol xdm? 1,1 6,6

Hh cmol (+)xkg! | 20 1,2

S 0,5 49,7

T 20,5 50,9

Corg gxkg! 10,8 | 250

P mgxkg! 4,0 |208

K 12,0 |185

Corg — zawarto$¢ wegla organicznego — organic car-
bon content; P, K — przyswajalne formy fosforu

i potasu — available forms of phosphorus and potas-
sium; Hh — kwasowo$¢ hydrolityczna — hydrolitic
acidity; S — suma kationéw zasadowych - the cation
exchange capacity; T — catkowita pojemnos¢ sorpcyj-
na - the total of the exchangeable bases

21NIR, = 1,15
) N|R||= 0,79

Zawarto$¢ Cmg [9-kg™]
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RYSUNEK 1. Zawarto$¢ sumy WWA i wegla organicznego (Cm) w gruncie w okresie prowadzenia badan

(opis oznaczen pod tabelg 2)

FIGURE 1. PAHs and total organic carbon (TOC) content in ground in experimental period (description

of symbols under Table 2)



TABELA 2. Zawarto$¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych [mgxkg™'] i czasy polowicznego rozkladu T 1/2 [dni] w glebie
kontrolnej oraz glebie rekultywowanej osadem $ciekowym i weina mineralng

TABLE 2. Polycyclic aromatic hydrocarbons content [mgxkg '] and half-lives T 1/2 [days] in control soil and soil reclaimed by sewage sludge and mineral
wool

WWA [CS SS SSW200 SSW400 SSW800
PAHs

I I T12 I II T2 |1 Il T12 |1 I T12 |1 I Ti2
Na nd. nd. - nd. nd. - nd. nd. - nd. nd. - nd. nd. -
Ace |nd. nd. - nd. nd. - nd. nd. - nd. nd. - nd. nd. -
Ac nd. nd. - nd. nd. - nd. nd. - nd. nd. - nd. nd. -
Fl 1,0£0,09 nd. - 4,7£0,47 |3,2+0,29 |387 | 4,1+0,45 |2,8+0,28 | 389 | 2,8+0,28 | 2,7+0,24 (3679 | 3,6+0,39 {2,5+0,25 | 401
Fen 1,9+0,19 0,9+0,09 190 2,8+0,33 |1,4+0,15 (208 | 2,6+0,21 |{1,1£0,09 170 | 1,5+0,15 | 4,4+0,40 |- 1,9£0,15 {1,9£0,15 |-
Ant  {0,6+0,05 0,2+0,02 | 148 0,8+0,09 (0,5+0,03 |300 | 0,7+0,04 [0,4+0,03 | 215 | 0,7+0,05 | 0,9+0,07 |- 0,6+0,05 {0,4+0,03 | 364
Fin 3,5+0,28 1,9+0,11 227 6,2+0,49 |2,740,19 (176 | 4,4+0,31 |1,9+0,11 171 | 3,0£027 | 4,7+£0,28 |- 2,5+0,22 |2,3£0,25 |2247
Pir 3,3+0,33 0,9+0,07 116 6,7£0,47 (1,1£0,09 | 83 9,4+0,56 |nd. - 3,3£0,33 | 2,6+0,18 | 630 | 4,9+0,25 nd. -

BaA  |9,6+0,77 5,9+0,53 [ 300 [11,7+1,05 |8,840,53 (517 [10,0+0,90 [8,2+0,57 | 700 |13,3£1,06 {10,7+0,85 | 664 |11,6+0,69 |8,7+0,52 | 499

Ch 1,320,09 1,2+0,09 (1242 3,1+0,15 |2,0+0,14 |330 | 4,6+0,42 {1,6+0,08 | 134 | 4,9+0,34 | 3,5+0,24 | 431 | 4,7+0,38 |1,6+0,11 | 137

BbF  (5,2+0,31 3,1£0,28 | 279 7,3£0,59 |4,9£0,35 |371 | 7,7+0,62 |3,6+0,22 | 192 | 5,9+0,54 | 6,6+0,60 |- 4,7+0,33 {4,0+0,20 | 897
BaP  (3,9+0,32 4,640,32 |- 12,1£0,85 |8,1+0,65 (364 |[11,4+0,80 (6,3+0,51 | 246 | 8,8+0,71 (12,6+0,63 |- 7,3%0,44 16,9+£0,56 (3325
BghiP (3,6£0,22 4,9£0,35 |- 7,4+0,67 |4,0£0,32 [234 (13,9+0,69 |5,9+0,47 | 172 | 7,5+£0,67 | 9,4+0,85 |- 6,7+£0,53 [6,4+0,58 (3658
Ind 3,5+0,25 3,6+0,22 |- 6,6+0,46 |4,3+0,39 (346 | 6,5+0,39 |5,8+0,35 (1304 | 5,5+0,38 |11,3£0,90 (- 4,2+£0,34 |4,9+£0,34 |-

1, II - kolejne terminy oznaczen — successive terms of sampling; CS — gleba kontrolna — control soil; SS — gleba + osad $ciekowy — soil + sewage shudge; SSW200 — gleba +
osad $cickowy + welna mineralna (200 mPxha ') — soil + sewage shudge + mineral wool (200 m*xha™'); SSW400 — gleba + osad $ciekowy + welna mineralna (400 m’xha-') -
soil + sewage shudge + mineral wool (400 nv'xha'); SSW800 — gleba + osad $ciekowy + welna mineraina (800 m’xha') — soil + sewage shudge + mineral wool (800 m’xha™');
Na — Naftalen, Ace — Acenaftylen, Ac — Acenaften, F1 - Fluoren, Fen — Fenantren, Ant — Antracen, Fin — Fluoranten, Pir — Piren, BaA — Benza]antracen, Ch — Chryzen, BbF
— Benzo[b]fluoranten, BaP — Benzo[a]piren, DahA — Dibenz{ah]antracen, BghiP — Benzo[ghi]perylen, Ind — Indeno[1,2,3-cd]piren; n.d. — nie oznaczono — not detected; + —
odchylenie standardowe — standard deviation error (SD)
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nie mniejszy i ksztattowat sie na poziomie 41%. W eksperymencie z najwiekszg dawka
weltny mineralnej straty sumy WWA zblizone byty do ubytku tych ksenobiotykdw w
gruncie obiektu kontrolnego (rys. 2).

Zakres strat poszczegdlnych WWA wyraznie zalezat od wariantu do$wiadczenia.
W przypadku pirenu stwierdzono najwigkszy sposrod wszystkich badanych zwigzkow
zakres jego degradacji. W wariantach z weing mineralng w dawkach 200 i 800
m3xha_1 stwierdzono catkowity ubytek pirenu, a nieco stabszy rozktad tego zwigzku
zanotowano w gruncie kontrolnym (72%) oraz w obecno$ci samego osadu Sciekowego
(83%). Najnizszy zakres strat zaréwno dla pirenu, jak tez innych WWA zanotowano w
doswiadczeniu ze $rednig dawka welny mineralnej. Znacznym zakresem degradacji
(>40%) charakteryzowaty sie poza pirenem, takze fenantren, antracen oraz fluoranten.
W przypadku benzo[ghi]perylenu oraz indeno[ 1,2,3-cd]pirenu we wszystkich wariantach
doswiadczenia notowano nieistotne obnizenie sie ich zawartosci.

Przyjmuje sig, ze straty wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w
glebach/gruncie moga by¢ zwigzane z ich przemianami fizycznymi, chemicznymi oraz
biologicznymi. Dotychczasowe badania [Semple i in. 2003] wskazujg, ze WWA w
relatywnie krétkim czasie mogg ulegac¢ sorpcji badZ nieodwracalnemu zwigzaniu z
poszczegblinymi skifadnikami gleby. Zaréwno pierwszy, jak i drugi proces znacznie
ogranicza biodostepno$é zanieczyszczen dla bezkregowcow i mikroorganizmow
glebowych [Semple i in. 2003]. W procesach ograniczajgcych degradacje WWA istotng
role odgrywa materia organiczna [Semple i in. 2003], petnigca role silnego adsorbenta.
W przedstawianym do$wiadczeniu ze wzgledu na znaczny udziat w osadzie Sciekowym
materii organicznej, wptyw jest wyrazniej zaznaczony niz w glebie kontrolnej. Informacji

WWA/PAHSs

RYSUNEK 2. Zmiana zawartosci poszczeg6lnych WWA i ich sumy w gruncie w wariantach do$wiadczenia
(opis oznaczen pod tabelg 2)

FIGURE 2. Changes of individual PAHs content in ground in experimental variants (description of
symbols under Table 2)



18 S. Baran, P. Oleszczuk

na temat degradacji WWA w glebach uzyZnianych osadami $ciekowymi jest nadal
bardzo niewiele [Klinge i in. 2001; Smith i in. 2001; Oleszczuk, Baran 2005]. W literaturze
nie opisano dotychczas rowniez wpltywu welny mineralnej na proces ubytku WWA.
Uzyskane w niniejszych badaniach wyniki degradacji WWA w glebie uzyznionej tylko
osadem zblizone sa do wczesniej prezentowanych danych [Klinge i in. 2001; Baran,
Oleszczuk 2005].

Zawarto$¢ sumy WWA w gruncie z samym osadem $ciekowym oraz osadem z
najnizszym dodatkiem welny miescila si¢ w granicach biedu doswiadczalnego. Zwigksza-
nie udzialu welny prowadzito do stopniowego obnizania si¢ zawartosci WWA.. Istotna
rolg w redukcji badanych zanieczyszczen w wariancie z weilna w ilosci 400 m3xha™!
odgrywata najprawdopodobniej materia organiczna. Wegiel organiczny petniacy role
silnego sorbenta WWA mogt unieruchomi¢ zanieczyszczenia w postaci nieulegajacych
ekstrakcji form tych ksenobiotykow, noszacych nazwe pozostatosci zwiazanej. Istotnej
roli wegla organicznego nalezy dopatrywac sig rowniez w zakresie degradacji oznacza-
nych zanieczyszczen. W doswiadczeniu z dawka welny 400 m*xha! (w przypadku
ktorego odnotowano wzrost zawartosci wigkszosci WWA) obserwowano jednoczes$nie
najwigksza zawartos¢ wegla organicznego (rys. 1). W drugim terminie badan w
opisywanym wariancie odnotowano obnizenie si¢ zawartosci wegla organicznego oraz
istotne zwiekszenie koncentracji WWA. Mozna wigc przypuszczaé, ze zwigkszenie
zawarto$ci WWA wynika z uwolnienia wczesniej unieruchomionych (np. w postaci
pozostalo$ci zwiazanej) ksenobiotykow na skutek przemian w obrebie materii organicz-
nej. Na istotna rolg materii organicznej w degradacji wymienionych zwiazkéw wskazuje
wysoka ujemna zalezno$¢ migdzy suma 16 WWA oraz wigkszoscig indywidualnych
form tych ksenobiotykow a zawarto$cia wegla organicznego (rys. 3).

Kinetyka ubytku badanych zwiazkow

W tabeli 2 przedstawiono wyliczone czasy potowicznego rozkladu (T1/2)
oznaczanych zwiazkow. Najszybszy zakres rozktadu wigkszosci WWA notowano w
wariantach z samym osadem §ciekowym oraz z najnizszym udziatem welny mineralne;.
Uzyskane w tych przypadkach czasy potowicznego rozktadu — dla wigkszosci WWA —
zblizone byly do wczesniej prezentowanych danych [Oleszczuk, Baran 2003b; Oleszczuk,
Baran 2005], jak rowniez badan innych autoréw [Maliszewska-Kordybach 1993;
Shuttleworth, Cerniglia 1995]. Kilkakrotnie nizsze czasy potowicznego rozkladu WWA
w glebach uzyznianych osadami $ciekowymi uzyskali natomiast Smith i in. [2001].
Roéznice te zwigzane sa najprawdopodobniej z odmiennymi warunkami prowadzenia
do$wiadczenia (np. inna dawka osadu), jak réwniez z réznej zawartosci WWA w osadach.
Badania prowadzone wczeéniej [Maliszewska-Kordybach 1993; Oleszczuk, Baran
2003b] wskazuja, ze szybko$¢ ubytku poszczegolnych WWA zalezy od ich koncentraciji,
jak tez wlasciwosci gleby. W glebach zawierajacych wyzsza zawartos¢ WWA notowano
znacznie krétsze czasy polowicznego rozktadu niz w glebach, w ktorych koncentracja
tych zwiazkéw byla istotnie nizsza [Maliszewska-Kordybach 1993]. Potwierdzaja to
dane uzyskane w niniejszych badaniach, gdzie w wariantach z najwigksza zawartoscig
WWA (rys. 1; tab. 2) notowano najszybszy ubytek oznaczanych ksenobiotykow.
Dodatkowo waznym elementem w ocenie czasu polowicznego rozkltadu jest okres
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RYSUNEK 3. Zalezno$¢ liniowa migdzy zawartoscia WWA a weglem organicznym (C_) w gruncie w
drugim terminie badan ®

FIGURE 3. Linear correlation between PAHs and organic carbon content (TOC) in ground in second
experimental period

prowadzenia badan [Doick i in. 2005]. Prowadzone przez Smith i in. [2001] badania
dotyczyly okresu okoto jednego miesiaca. Podobnie w innych cytowanych pracach
[Maliszewska-Kordybach 1993; Shuttleworth, Cerniglia 1995; Oleszczuk, Baran 2003b]
badania prowadzono jedynie w ciagu kilkunastu dni lub kilku miesigcy. Wyznaczony
przez Doicka i in. [2005] czas potowicznego rozktadu benzo[a]pirenu (w badaniach
prowadzonych przez okres 13 lat) wynosit ponad 2,5 roku. Autorzy sugeruja, ze krotki
okres prowadzenia badan nad wyznaczeniem T1/2 zanieczyszczen organicznych moze
prowadzi¢ do 10-krotnego (baaz wigkszego) niedoszacowania trwatosci tego typu
zwiazkow. Otrzymane w niniejszych badaniach warto$ci T1/2 w przypadku benzo[a]pi-
renu byly czesto zblizone do wartosci oszacowanych przez Doick et al. [2005] dla
poczatkowego okresu badan. Uzyskanie szczegétowych i petnych informacji dotycza-
cych czasu potowicznego rozktadu oznaczanych zwigzkéw w prezentowanym
doswiadczeniu wymaga jednak wydtuzenia okresu badan.

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nast¢pujace wnioski:
1. W najwigkszym zakresie obniZenie si¢ zawartos$ci zarOwno sumy, jak tez poszcze-
golnych WWA notowano w glebie z samym osadem §ciekowym oraz w wariancie
z najnizszym udziatem welny mineralnej.

2. Piren, fenantren, antracen oraz fluoranten ulegaty degradacji w najwigkszym stopniu.

3. Dodatck welny mineralnej w ilosci >200 m*xha™! ograniczat degradacje WWA.
Moze to by¢ zwiazanc 7 wigksza zawartoscia substancji organiczne;j i jej przemia-
nami, co moze redukowaé biodostgpnos¢ oznaczanych ksenobiotykow.
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