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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 of a surfactant 
together with anaerobic biomass further enhanced the effectiveness of the pro
cess.
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Efektywność różnych dodatków w bioremedincji gruntu skażonego chloroorganicznymi środkami ochrony roślin

1. Wstęp

W Polsce obszary gruntu poważnie skażonego środkami ochrony roślin wystę
pują wokół tzw. mogilników, czyli składowisk przeterminowanych środków ochro
ny roślin, jak również na terenie składowisk odpadów z ich produkcji (np. składowi
sko Rudna-Góra w Jaworznie, (1)). We wszystkich tych przypadkach jednymi z naj
istotniejszych zanieczyszczeń są pestycydy chloroorganiczne, takie jak DDT, izome
ry heksachlorocykloheksanu (HCH) czy metoksychlor (DMDT). Wynika to zarówno 
z ich znacznego udziału w masie składowanych odpadów (2), jak i przypisywanej im 
szczególnej roli w zagrożeniu środowiska - są to substancje niezwykle trwałe, 
zdolne do bioakumulacji.

Na podstawie analizy danych literaturowych wskazuje się na możliwość skutecz
nej bioremediacji gruntów zanieczyszczonych tego rodzaju pestycydami przy zasto
sowaniu sekwencji warunków beztlenowych i tlenowych (3-5). W fazie pierwszej, 
beztlenowej, substancje te są transformowane do produktów pośrednich, podat- 
niejszych na rozkład tlenowy. Kometaboliczny charakter tych przemian wymaga ze
wnętrznego źródła węgla (donora elektronów), w postaci łatwo rozkładalnej sub
stancji organicznej. You i in. (6) stwierdzili, że dodatek czynników obniżających po
tencjał redoks, takich jak cysteina czy siarczek sodu, przyspiesza beztlenową degra
dację DDT. W przypadku zanieczyszczenia gruntu izomerami HCH możliwe jest pro
wadzenie bioremediacji na bazie mikroflory autochtonicznej (5,7), dla innych 
związków konieczna okazać się może bioaugmentacja (4). Proces transformacji DDT 
może zostać również zintensyfikowany przez dodatek metalicznego żelaza (8).

Hydrofobowy charakter pestycydów chloroorganicznych może ograniczać ich 
biodostępność, a przez to i efektywność bioremediacji. Dla jej zwiększenia propo
nowane jest użycie środków podwyższających rozpuszczalność pestycydów w wo
dzie, takich jak środki powierzchniowo czynne (SPC) czy cyklodekstryny (4,6,9). 
Zmniejszenie biodostępności hydrofobowych związków organicznych w gruntach 
może być także wywołane sekwestracją - silnym wiązaniem przez matrycę grun
tową, przez co z upływem czasu zwiększa się frakcja zanieczyszczenia niepodatna 
na degradację (10). Określenie stopnia sekwestracji może zatem pozwolić na prze
widzenie potencjalnych efektów bioremediacji.

Celem wykonanych badań była ocena wpływu różnych dodatków na efektywność 
procesu bioremediacji gruntu zanieczyszczonego pestycydami chloroorganicznymi, 
prowadzonego w warunkach beztlenowych. Ponieważ badania miały charakter rozpo
znawczy, skupiono się na określaniu stopnia usunięcia związków wyjściowych; izome
ru y-HCH (lindan, y-HCH), DDT, DMDT, bez oznaczania powstających produktów po
średnich, z wyjątkiem metabolitów DDT: DDE i DDD. Oznaczanie tych metabolitów 
jest istotne także ze względu na to, że normy czystości gruntu (np. 13,18) odnoszą się 
do ogólnej sumy stężenia izomerów DDT, DDD i DDE (dalej w tekście określanej jako 
DDX). Dla osiągnięcia założonego celu zaplanowano wykonanie serii porcjowych te
stów bioremediacji, przy zastosowaniu różnych kombinacji dodatków: źródła węgla

BIOTECHNOLOGIA 2 (81) 162-173 2008 163



Tomasz Baczyński, Małgorzata Krylów, Anna Malachowska-[utsz, Tomasz Stobiecki

organicznego, czynnika redukującego, SPC, żelaza metalicznego oraz zaszczepienia 
aktywnymi mikroorganizmami. Do zaszczepiania wykorzystano osad przefermento- 
wany oraz granulowany osad metanogenny - biomasę charakteryzującą się wysokimi 
zdolnościami do prowadzenia procesów dehalogenacji związków organicznych (12).

2. Materiały i metodyka badań

Badania prowadzono na próbce gruntu pobranego w styczniu 2006 r. z terenu li- 
Icwidowanego mogilnika Sepno-Radonia (woj. łódzkie). Miejsce poboru zlokalizowa
ne było w warstwie przyłegającej do dna jednej ze studni tworzących mogilnik, 
około 3 m pod powierzchnią terenu. Próbkę stanowiła glina zwietrzelinowa o za
wartości części organicznych 2,1% oraz wilgotności 5,0% po wysuszeniu w tempera
turze pokojowej. Celem ujednorodnienia przesiano ją przez sito o oczkach 2 mm. 
W zanieczyszczeniach dominowały pestycydy chloroorganiczne (mg/kg suchej masy 
[sm]): y-HCH 0,71; izomery DDT: p,p’-2,73; o,p’-0,85; metoksychlor (p,p’-DMDT) 
1,31. Metabolity DDE i DDD występowały w śladowych ilościach. Oprócz tego 
w próbce stwierdzono występowanie innych środków ochrony roślin, takich jak; 
herbicydy - pochodne fenoksykwasów, pochodne triazynowe, ditiokarbaminiany 
i in., jednakże w ilościach mniej istotnych z punktu widzenia zagrożenia środowi
ska. Ocena stopnia zanieczyszczenia na podstawie obowiązujących norm (13) wska
zywała na jego względnie umiarkowany poziom, jednakże w badaniach z użyciem 
biotestów (14) stwierdzono bardzo wysoką toksyczność badanego gruntu, co po
twierdziło potrzebę poddania go zabiegom remediacji.

Stosując metodę wyznaczania kinetyki desorbcji poprzez sekwencyjną ekstrak
cję na fazie stałej (polimer Tenax TA, 20-35 mesh), zbliżoną do opisanej w pracy 
(11), stwierdzono, że dla badanego gruntu frakcje szybko desorbujące stanowią od
powiednio 67,9 ± 2,1%; 61,9 ± 6,2; 71,8 ± 12,8 całkowitego stężenia y-HCH; 
p,p’-DDT oraz metoksychloru. Wyniki takie sugerowały niski stopień sekwestracji 
zanieczyszczeń i ich wysoką potencjalną biodostępność.

Wykorzystany w testach metanogenny osad granulowany pochodził z reaktora 
beztłenowego oczyszczającego ścieki z produkcji napojów w zakładach „Hellena” 
w Opatówku k. Kalisza. Przed użyciem był on przepłukany wodą destylowaną oraz 
roztworem medium mineralnego na sicie o oczkach 0,25 mm, w celu usunięcia pro
duktów rozkładu. Osad ten zawierał 6,7% suchej masy (sm) przy 88% udziale części 
organicznych. Osad przefermentowany (2,9% sm, 68% części organicznych) pobrano 
z komór fermentacyjnych miejskiej oczyszczalni ścieków „Kujawy" w Nowej Hucie 
- dzielnicy Krakowa.

Z innych dodatków, jako SPC wykorzystano preparat Tween 80 (prod. Sigma-Ald- 
rich). Żelazo metaliczne (99,5%, Riedel-de-Haen) miało postać pylistą (<150 pm). 
Mleczan sodowy (j.T. Baker, syrop 60%) był dodawany po rozcieńczeniu wodą desty
lowaną w proporcji od 1 do 5. Czynnikiem redukującym był siarczek sodowy dzie
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więciowodny (98?&+, Sigma-Aldrich), a inhibitorem aktywności biologicznej azydek 
sodowy (99°ó, Riedel-de-Haen).

Przy ekstrakcji próbek korzystano z rozpuszczalników i odczynników do analiz 
śladowych: 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 objętości 160 ml, do 
których odważano po 3,0 g wysuszonego gruntu, a następnie dodawano 30 ml me
dium mineralnego (15), zawierającego bufory: fosforanowy i węglanowy, związki 
biogenne, mikroelementy i witaminy (pominięto oryginalnie stosowany ekstrakt 
drożdżowy, a siarczek sodu dodawano do medium tylko w wybranych seriach ba
dawczych). Do wszystkich rodzajów próbek dodano 20 mM mleczanu sodowego 
jako źródła węgla organicznego (donora elektronów). Butelki zamykano korkami 
z Vitonu, zabezpieczając je kapslami aluminiowymi. Atmosferę ponad cieczą wymie
niono na mieszaninę 80% N2 i 20% CO2 z nadciśnieniem 0,7 bara. Odczyn pH w prób
kach mieścił się w zakresie 6,9-7,0.

W poszczególnych seriach stosowano następujące dodatki: osad granulowany - 
1 g mokrej masy na próbkę; osad przefermentowany - 2 g mokrej masy; siarczek 
sodu - w stężeniu 0,24 g/dm^ medium mineralnego; żelazo metaliczne pyliste - 
15 mg na próbkę; SPC Tween 80 - w stężeniu 0,5 M (655 mg/dm^), odpowia
dającym wg (9) 20-krotności krytycznego stężenia micelizacji.

Przygotowano w sumie 10 serii próbek, obejmujących różne kombinacje dodat
ków: serię kontrolną z dodatkiem inhibitora aktywności biologicznej - 20 mM NaN3 

(C); serię bez dodatków (S); z siarczkiem sodu (SR); z dodatkiem SPC (SD); z dodat
kiem żelaza (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).

Inkubację prowadzono przez trzy tygodnie bez dostępu światła, w temperaturze 
30°C, wstrząsając butełki ręcznie raz w tygodniu w celu wymieszania zawartości. Próbki 
analizowano całościowo, w trzykrotnym powtórzeniu, na początku i końcu doświadcze
nia. Monitorowano w nich stężenie: y-FlCFl; izomerów o,p’- i p,p’-DDT wraz z odpowia
dającymi im metabolitami DDD oraz DDE, oraz p,p’-DMDT. Mierzono także potencjał re- 
doks, używając miernika pFI/Oxi-340i (WTW) z elektrodą Polyplast ORP (Fłamilton).

2.2. Ekstrakcja próbek

Do ekstrakcji próbkę sączono przez sączek papierowy, pozostawiając odsączo
ny grunt na sączku do następnego dnia w celu wyschnięcia. Do przesączu dodawa-
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110 wzorzec wewnętrzny - 70 |t1 roztworu dekachlorobifenylu w mieszaninie hek
san/toluen (80/20% obj.) o stężeniu 100 fig/ml, a następnie ekstrahowano go po
przez 15-minutowe wytrząsanie z porcją 16 ml heksanu, użytego uprzednio do 
przemycia każdej butelki. Grunt poddawano ekstrakcji razem z sączkiem, według 
zmodyfikowanej metody Wang i in. (16). Metoda ta została zweryfikowana przez 
autorów dla próbek gruntu z dodatkiem wzorców pestycydów: izomerów HCH, 
p,p’-DDT, -DDD, -DDE i -DMDT; próbek środowiskowych zanieczyszczonego grun
tu oraz gruntu referencyjnego CRM804 (LGC Promochem). Podczas weryfikacji 
uzyskano współczynniki odzysku podobne jak dla ekstrakcji mieszaniną hek
san/aceton w aparacie Soxhleta (metoda EPA 3540C). Grunt wraz z sączkiem 
umieszczano w 40 ml ciemnej fiolce, do której dodawano 16 ml mieszaniny heksa
nu/acetonu (50/50% obj.) oraz wzorzec wewnętrzny (jak dla przesączu). Fiolkę 
szczelnie zamykano zakrętką z uszczelką z warstwą teflonu, po czym ogrzewano 
ją przez 4 h w łaźni wodnej w temperaturze 70°C. Po ostudzeniu pobierano ok. 
4 ml ekstraktu do probówki wirówkowej zawierającej ok. 0,5 g bezwodnego siar
czanu sodowego, po czym oddzielano zawiesinę przez 5-minutowe odwirowanie 
(7000 obr/min).

Ekstrakty rozcieńczano heksanem w takim stopniu by przewidywane stężenie 
badanych związków odpowiadało zakresowi kalibracji analizy chromatograficznej. 
Dalsze oczyszczanie ekstraktów przed analizą nie było konieczne.

Oddzielnie przygotowywano także próbki wzorca wewnętrznego, rozcieńczając 
go odpowiednią porcją heksanu i mieszaniny heksanu/acetonu. Próbki te analizowa
no równolegle z odpowiadającymi im ekstraktami, korygując otrzymane wyniki zgod
nie z współczynnikiem odzysku wzorca wewnętrznego. Opisana procedura ekstrak
cji i analizy zastosowana do próbek testowych z dodatkiem wzorców pestycydów 
dala odzysk wynoszący: 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
żonym w kolumnę kapilarną Rtx 5 60 m x 0,32 mm x 0,25 jrm z prekolumną 
5 m X 0,32 mm oraz detektor ECD. Nastrzyk 1 pl ekstraktu wykonywano metodą 
splitless (210°C) z zastosowaniem wkładki Uniliner (Restek). Gazem nośnym był wo
dór pod ciśnieniem 100 kPa. Program temperaturowy: od 120°C, wzrost 5°C/min do 
270°C, zatrzymanie przez 10 minut. Kalibrację wielopunktową wykonywano przed 
każdą serią analiz, używając wzorców zewnętrznych o stężeniach od 20 do 
120 ng/ml.
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3. Wyniki

Wyniki testów remediacji zaprezentowano na rysunkach 1-3, jako wartości 
średnie procentowego zmniejszenia stężenia badanych związków w poszczegól
nych seriach badawczych w porównaniu do ich średniego stężenia w serii kontrol
nej (C) pod koniec doświadczenia. Na rysunku 2 przedstawiono także zmniejsze
nie stężenia DDX, w tym przypadku sumy izomerów o,p’- i p,p’- DDT i DDD, ponie
waż w żadnej z serii nie stwierdzono występowania DDE. Wyniki podano w odnie
sieniu do stężenia molowego z uwagi na stechiometryczny charakter przemiany 
DDT do DDD.

W seriach S (grunt bez dodatków) oraz SD (grunt + SPC) zmiany stężenia po
szczególnych związków w porównaniu z serią kontrolną były niewielkie. Wynikały 
one prawdopodobnie z niejednorodności rozkładu zanieczyszczeń w badanym 
gruncie, za czym przemawia wielkość zakresu rozrzutu wyników porównywalna 
z wielkością tych zmian, a także fakt zarejestrowania w niektórych przypadkach na
wet wzrostu stężenia w porównaniu z serią kontrolną (rys. 1). Większe różnice za
obserwowano tylko dla serii SR (grunt -ł- Na2S), gdzie stężenie DDT (suma izome
rów) oraz p,p’-DMDT (metoksychloru) zmniejszyło się o odpowiednio 17 oraz 21%. 
Nie stwierdzono tu jednak obecności żadnych metabolitów DDT, przez co wystąpie
nie jego biodegradacji jest wątpliwe.

Rys. 1. Średnia efektywność tistiwania y-HCH w poszczególnych seriach.
Oznaczenia: S - seria bez dodatków; SR - z siarczkiem sodu; SD - z dodatkiem SPC; SZ - z do

datkiem żelaza; 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. Słupki błędów odpowiadają odchyleniu standardowemu wyników.

BIOTECHNOLOGIA 2 (81) 162-173 2008 167



Tomasz Baczyński. Małgorzata Kryłów, Anna Malachowska-Jutsz, Tomasz Stobiecki

100.00

80,00

60,00
g

40,00
0 c
1
^ 20,00

0)
0,00

-20,00

-40,00

____________________________ T____  _ T______ 1 i T
r

E| El

-

r'ljl ^ ____
1 1 ^ 1 1 1 1 1 1

SR SD SZ GR GD FD

Rys. 2. Średnia efektywność usuwania DDT (suma izomerów o,p’ i p,p’; pola białe) oraz DDX - 

sumy DDT i metabolitu DDD (suma izomerów, pola zakropkowane) w poszczególnych seriach. Oznacze
nia jak na rys. 1.

Rys. 3. Średnia efektywność usuwania p,p’-DMDT w poszczególnych seriach. Oznaczenia jak na rys. 1.
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W serii SZ (grunt z dodatkiem żelaza) stwierdzono natomiast znaczny ubytek ba
danych związków: stężenie y-HCH zmniejszyło się średnio o 83°o, sumy izomerów 
DDT o 70%, a p.p’-DMDT o 91%. Pojawiły się także metabolity DDT - odpowiednie 
izomery DDD, choć w ilości daleko mniejszej niż wynikająca z przemiany stechiome- 
trycznej, odpowiadającej jedynie 23% usuniętego DDT. Nie wykryto metabolitu 
DDE. W rezultacie w serii tej stwierdzono wysoką efektywność usunięcia ogólnej 
sumy DDT i jego pochodnych (DDX), wynoszącą 54%. Należy jednak podkreślić fakt 
znacznego rozrzutu wyników pomiędzy poszczególnymi próbkami.

Zaszczepienie aktywną biomasą beztlenową w postaci osadu granulowanego 
(seria G) spowodowała także usunięcie większości badanych pestycydów. Usunięto 
87% y-HCH, 78% DDT oraz 96% p,p’-DMDT. Również i tu stwierdzono powstawanie 
wyłącznie DDD jako metabolitu DDT, także w ilości istotnie mniejszej od stechio- 
metrycznej, co w efekcie dało 47% zmniejszenie stężenia DDX. Wyniki uzyskane dla 
zaszczepienia osadem przefermentowanym (seria F) były porównywalne, przy nieco 
mniejszej efektywności w przypadku p,p’-DMDT (86%).

Dodatek związku redukującego Na2S wraz z osadem granulowanym (GR) nie 
przyniósł żadnej istotniej zmiany rezultatów w porównaniu z uzyskanymi dla serii 
z samym tylko osadem. Różnice efektywności mieściły się w zakresach odchylenia 
standardowego wyników.

Zastosowanie SPC wraz z biomasą przyniosło zauważalną poprawę wyników usu
wania dla y-HCH zarówno w serii z osadem granulowanym (GD - wzrost do 97% w po
równaniu z 87% dla serii G) jak i osadem przefermentowanym (FD - wzrost do 92% 
wobec 84% dla serii F). Zwiększona została także efektywność usuwania p,p’-DMDT dla 
osadu przefermentowanego - do 96%. Zaobserwowano również w obu przypadkach 
niewielkie zmniejszenie powstających ilości metabolitu DDD, lecz wynikające z tego 
przyrosty efektywności usuwania DDX były nieznaczne w porównaniu z zakresem roz
rzutu rezultatów.

Potencjał redoks, mierzony pod koniec doświadczenia, dla gruntu bez dodatków 
(seria S) oraz dla gruntu z dodatkiem SPC (SD) niewiele różnił się od serii kontrolnej 
C, wynosząc średnio -F55 (S) i +31 (SD) mV wobec +69 mV (C). Dodatek samego 
czynnika redukującego (siarczku sodu) zmniejszył go w serii SR do wartości średniej 
-127 mV, przy jeszcze niższej wartości dla serii z dodatkiem żelaza (SZ): -242 mV. 
Niskie wartości potencjału redoks stwierdzono także w seriach z aktywną biomasą: 
-255 mV dla serii z osadem granulowanym (G) oraz -286 mV dla serii z osadem prze
fermentowanym (F). Obecność różnych dodatków w seriach z oboma rodzajami osa
dów nie wpływała znacząco na wartość tego parametru.

4. Dyskusja wyników

Rezultaty testów remediacji na bazie mikroflory autochtonicznej (S, SR, SD) nale
ży ocenić jako negatywne. Pomimo obecności różnych dodatków stymulujących
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proces biodegradacji pestycydów (donor elektronów, czynnik redukujący, SPC) 
w żadnej z tych serii nie stwierdzono jego wystąpienia. Przyczyną tego mógł być 
jednak zbyt krótki czas inkubacji, niewystarczający dla rozwoju mikroorganizmów 
zdolnych do rozkładu badanych związków. We wcześniejszych doświadczeniach 
(17), w testach z tą samą próbką gruntu i dodatkiem czynnika redukującego, po 
upływie szesnastu tygodni inkubacji w temperaturze pokojowej stwierdzono znacz
ny spadek stężenia y-HCH; p,p’-DDT i p,p’-DMDT. Opóźnienie procesu biodegradacji 
(faza lag) wynosiło od 4 do 8 tygodni, jednakże usunięty p,p’-DDT był transformo
wany jedynie do p,p’-DDD, który jest także substancją niebezpieczną i jest uwzgłęd- 
niany w normach czystości gruntu (np. 13,18). Wydaje się zatem, że bioremediacja 
badanego gruntu na bazie rodzimej mikroflory będzie nieskuteczna i konieczne jest 
stosowanie bioaugmentacji.

Istotnie, w próbkach z dodatkiem aktywnej biomasy - osadu granulowanego 
(G) i przefermentowanego (F) stwierdzono duże usunięcie badanych pestycydów. 
W źródłach literaturowych potwierdza się możliwość biodegradacji badanych 
związków w tego rodzaju warunkach. Izomery FICH mogą ulegać przekształceniu 
poprzez produkty pośrednie, takie jak: pentachlorocykloheksan, tetrachłorocyklo- 
heksen, tri- i dichlorobenzeny do chlorobenzenu (9) oraz benzenu (19). W warun
kach beztlenowych DDT jest transformowany drogą reduktywnego odchlorowania 
do DDD, a następnie poprzez szereg metabolitów pośrednich do produktu końco
wego - dichlorobenzofenonu (4). W przypadku DMDT, będącego pochodną DDT, 
w literaturze zawartych jest niewiele doniesień, jednakże na ich podstawie można 
stwierdzić, że jego biodegradacja będzie w pewnym stopniu analogiczna do roz
kładu DDT - w warunkach beztlenowych powstają głównie: dechlorowany DMDT, 
czyli DMDD, oraz mono- i dihydroksy (demetylowane) pochodne DMDT i DMDD 
(20).

W świetle tych danych bardzo istotny jest fakt, że w prezentowanych badaniach 
znajdowano metabolit DDD w ilościach stechiometrycznie mniejszych niż odpowia
dające usuniętemu DDT - potwierdza to występowanie dalszej transformacji tego 
związku, jak również skutkuje obniżeniem ogólnej sumy stężenia izomerów DDT 
i ich pochodnych DDD i DDE (DDX), będącej wskaźnikiem czystości gruntu (np. 
13,18). Należy podkreślić, że w żadnej z wykonanych serii badawczych nie zaobser
wowano powstawania DDE, związku o bardzo dużej trwałości w gruntach, trudno 
podatnego na degradację (4).

Cornelissen i in. (21), podczas prób bioremediacji gruntów zawierających WWA, 
stwierdzili istnienie korelacji pomiędzy efektywnością usuwania zanieczyszczeń 
a wielkością ich frakcji szybko desorbujących, wyznaczonych w testach ekstrakcji na 
fazie stałej Tenax TA. Ilości usuniętych związków były zazwyczaj nieco większe od 
tych frakcji, na podstawie czego wysnuto wniosek, że biodostępna (a zatem biode- 
gradowalna) jest nie tylko frakcja szybko desorbująca, ale także część frakcji wolno 
desorbującej. Pozostała część substancji pozostaje niebiodostępna i jako taka nie 
jest rozkładana. Podobne obserwacje poczyniono w omawianych doświadczeniach.
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Ilości usuniętego y-HCH; p,p’-DDT i p,p’-DMDT w seriach z aktywną biomasą G i F 
były istotnie większe niż frakcje szybko desorbujące tych substancji określone me
todą ekstrakcji na fazie stałej. Jest zatem prawdopodobne, że w testach tych uzyski
wano usunięcie zdecydowanej większości lub nawet całości biodostępnych zanie
czyszczeń. W takiej sytuacji poprawa efektywności mogła być osiągnięta tylko po
przez zwiększenie ich biodostępności.

Dodatek czynnika redukującego (siarczku sodu) do prób z osadem granulowa
nym nie podniósł stopnia usuwania pestycydów, w przeciwieństwie do wyników 
uzyskanych przez You i in. (6). Przyczyną tego, poza brakiem oddziaływania na bio- 
dostępność zanieczyszczeń, może być także stosunkowo nieduży wpływ tego do
datku na potencjał redoks, który i tak był bardzo niski na skutek obecności fermen
tującej biomasy. Natomiast zauważalny efekt wywołał dodatek SPC, co jest zgodne 
z obserwacjami dokonanymi przez Walters i Aitken (22). Stwierdzili oni, że dodatek 
niejonowego SPC istotnie przyspieszał rozkład DDT w zanieczyszczonym gruncie, 
przy równocześnie zmniejszonej akumulacji metabolitu DDD. SPC może powodo
wać zwiększenie biodostępności zanieczyszczeń, zarówno poprzez podwyższenie 
ich pozornej rozpuszczalności w wodzie, jak również poprzez możliwość uwolnie
nia części zanieczyszczeń zasekwestrowanych w gruncie na skutek oddziaływania 
SPC z materią organiczną gruntu. Zjawisko takie opisywane było np. przez Cuypers 
i in. (23) dla osadów zanieczyszczonych WWA.

Żelazo metaliczne jest zdolne do abiotycznego redukcyjnego dechlorowania wie
lu związków organicznych. Dla DDT właściwość ta została zbadana przez Sayłes i in. 
(24). Wykazali oni powstawanie produktów pośrednich podobnych do powstających 
w procesie biodegradacji beztlenowej, jak również możliwość dechlorowania meta
bolitu DDE. Dodatek metalicznego żelaza znacząco przyspieszył transformację DDT 
i związków pochodnych w zanieczyszczonych nimi osadach dennych (8). Dużą efek
tywność usuwania pestycydów chlorowanych w serii SZ można wobec tego przypisać 
wpływowi żelaza metalicznego. Była ona niewiele niższa lub porównywalna do efek
tów uzyskiwanych w seriach z aktywną biomasą (G i F). Co więcej, w serii tej stwier
dzono najniższą z wszystkich akumulację metabolitu DDD. Było to prawdopodobnie 
wynikiem użycia znacznego nadmiaru żelaza w stosunku do ilości zanieczyszczeń, 
co jest zgodne z warunkami i obserwacjami poczynionymi w cytowanych publika
cjach. Przykładowo, Eggen i Majcherczyk (8) zastosowali żelazo w stosunku 1,6 pmol 
DDT/g Fe. W omawianych badaniach własnych wartość ta wynosiła 1,9 pmoł DDT/g 
Fe, choć należy pamiętać, że w odróżnieniu od badań cytowanych w użytym gruncie 
obecne były także inne związki chlorowane mogące wchodzić w reakcję z żelazem. 
W obecnie prowadzonych doświadczeniach, wykonywanych wg analogicznej meto
dyki dla gruntu w którym stężenie badanych pestycydów jest wielokrotnie większe, 
dawka żelaza 15 mg na próbkę była o wiele mniej efektywna. Zatem skuteczna biore- 
mediacja w przypadku silnie zanieczyszczonych gruntów prawdopodobnie wyma
gałaby użycia bardzo dużych ilości żelaza - powstaje pytanie czy możliwych do za
stosowania w praktyce z punktu widzenia technicznego czy ekonomicznego.
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5. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że skuteczna bioremedia- 
cja gruntu skażonego chlorowanymi pestycydami, takimi jak y-HCH, DDT i DMDT, 
wymaga bioaugmentacji mikroorganizmami zdolnymi do rozkładu tego rodzaju za
nieczyszczeń. Ich źródłem może być biomasa z procesów fermentacji metanowej - 
w postaci osadu granulowanego lub przefermentowanego osadu ściekowego. Moż
liwe jest uzyskanie znacznego stopnia usunięcia związków wyjściowych, jak rów
nież zmniejszonej akumulacji pierwotnego metabolitu DDT - DDD. Efektywność 
takiego procesu może być dodatkowo zwiększona przez zastosowanie dodatku 
środka powierzchniowo czynnego. Zbędne jest natomiast użycie czynników zmniej
szających potencjał redoks, ponieważ same osady beztlenowe powodują jego duże 
obniżenie.

Dodatek żelaza metalicznego w postaci pylistej daje podobny stopień usuwania 
rozważanych pestycydów jak aktywna biomasa beztlenowa, lecz prawdopodobnie 
może być ono stosowane efektywnie do remediacji gruntów tylko w przypadku ni
skiego stopnia zanieczyszczenia, ze względu na wymagane wysokie dawki.

Charakter powstających potencjalnych produktów pośrednich degradacji bada
nych pestycydów, jak też ograniczona efektywność usuwania w przypadku sumy 
DDT i jego metabolitów (uwzględnianej w normach czystości gruntu), wskazują na 
konieczność uzupełnienia procesu bioremediacji o fazę degradacji w warunkach tle
nowych oraz dalsze poszukiwanie metod intensyfikujących zachodzące przemiany.

Badania wykonano w ramach projektu 3 T09D 049 28, finansowanego przez Ministerstwo Nauki 
i Szkolnictwa Wyższego.
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