NAFTA-GAZ, ROK LXXIV, Nr 3 /2018

DOI: 10.18668/NG.2018.03.03

Katarzyna Wojtowicz

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

Opracowanie metodyki oznaczania BTEX
w probkach gleb z wykorzystaniem chromatografii
gazowej z przystawka headspace

W artykule opisano proces opracowania metodyki jako§ciowego i ilosciowego oznaczania wgglowodorow monoaromatycz-
nych, do ktorych naleza benzen, toluen, etylobenzen i izomery ksylenu (BTEX), w probkach gleby. Optymalizacja metodyki
polegata na wykonaniu szeregu analiz wzorcowych i rzeczywistych probek gleb skazonych jednopierscieniowymi weglowo-
dorami aromatycznymi. Do oznaczania we¢glowodorow z grupy BTEX zastosowano metod¢ chromatografii gazowej z eks-
trakcja do fazy nadpowierzchniowej, ktora pozwala w szybki i prosty sposob uzyska¢ informacj¢ o zawarto$ci BTEX w prob-
kach $rodowiskowych, z pomini¢ciem dlugotrwalego etapu przygotowania probki. Opracowana metodyka zostata przetesto-
wana na rzeczywistych probkach gleb pobranych z terenow kopaln ropy naftowej, na ktérych wystgpowaty doty urobkowe
zawierajace zastarzaly odpad wiertniczy zanieczyszczony substancjami ropopochodnymi. Opracowana metodyke wykorzy-
stano rowniez w kontroli przebiegu procesu bioremediacji substancji ropopochodnych w glebie (ex situ).

Stowa kluczowe: chromatografia gazowa, headspace, weglowodory monoaromatyczne, gleba, bioremediacja.

Development of a headspace-gas chromatography method for the determination of BTEX
in soil samples

The article describes the process of developing qualitative and quantitative methods for the determination of monoaromatic
hydrocarbons such as: benzene, toluene, ethylobenzene and xylene isomers (BTEX) in soil samples. Optimalization of the
methodology consisted in carrying out a series of measurements for standard and real samples of soils, contaminated with
monocyclic aromatic hydrocarbons. For the determination of BTEX hydrocarbons, a gas chromatographic method with
extraction to the superficial phase was used, which allows to quickly and easily obtain the BTEX content of the environmental
samples bypassing the long sample preparation stage. The developed methodology was tested on real soil samples taken from
waste pits containing old drill waste contaminated with petroleum substances. The methodology was also used in the control
of the process of bioremediation of petroleum substances in the soil (ex situ method).

Key words: gas chromatography, headspace, monoaromatic hydrocarbons, soil, bioremediation.

Wprowadzenie

Techniki headspace nalezg do jednych z najczesciej sto-
sowanych technik izolacji lotnych zwiazkow organicznych
w probkach srodowiskowych. Istnieje wiele roznych odmian
analizy fazy nadpowierzchniowej opartych na wykorzysta-
niu zjawiska podziatu miedzyfazowego [7]. Ogolnie techni-
ki te dzieli si¢ na dwie podstawowe grupy: techniki statycz-
ne, w ktorych gaz i analizowana probka pozostaja wzgledem
siebie nieruchome, oraz techniki dynamiczne, w ktorych jed-
na lub obydwie fazy ulegaja przemieszczaniu [5]. Technika

ekstrakcji do fazy nadpowierzchniowej polega na analizowa-
niu par bedacych w rownowadze termodynamicznej z prob-
ka w szczelnie zamknigetej fiolce i zaliczana jest do grupy tzw.
technik ekstrakcji bezrozpuszczalnikowych, wskazanych pod-
czas analizy lotnych analitow takich jak BTEX [7, 9].

BTEX jest skrotem stosowanym dla grupy lotnych zwigz-
kow organicznych takich jak: benzen, toluen, etylobenzen oraz
0-, m- i p-ksylen [5]. Obecnos¢ weglowodoréw monoaroma-
tycznych w §rodowisku wynika gldwnie z zastosowania ich
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w przemysle jako rozpuszczalnikow oraz w procesie otrzy-
mywania réznego rodzaju produktow przemystu organiczne-
g0, jak np.: smarow, farb, lakieréw, tworzyw sztucznych, kau-
czukow, zywic, barwnikow czy klejow. Skazenie zwigzkami
zaliczajacymi si¢ do tej grupy zwigzane jest rOwniez ze sto-
sowanymi paliwami, w ktorych wystepuje ich duze stgzenie,
cho¢by w benzynie czy produktach pochodnych, takich jak olej
napedowy, smarowy czy opatowy. Poza tym obecnos¢ jedno-
pier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych w §rodowi-
sku moze by¢ wynikiem dziatania przemyshu wydobywczego,
przede wszystkim wydobycia ropy naftowej na danym tere-
nie. Stanowi to powazne zagrozenie dla §rodowiska, jak i dla
zdrowia publicznego [2]. Z tego powodu zwigzki te zaliczono

do grupy najwazniejszych substancji zanieczyszczajacych bra-
nych pod uwagg przez organizacje zajmujace si¢ ochrong §ro-
dowiska oraz odgrywaja one istotng role w ocenie skazenia
srodowiska przyrodniczego [2].

Wykorzystanie chromatografii gazowej potaczonej z tech-
nika headspace do identyfikacji weglowodoréw monoaroma-
tycznych stwarza zatem mozliwo$¢ wykonywania szybkich
1 precyzyjnych oznaczen w probkach srodowiskowych. Po-
nadto umozliwia wyeliminowanie pracochlonnego etapu wy-
dzielania analitow z matrycy glebowej i zapobiega nadmier-
nym stratom lotnych weglowodoréw, co w przypadku trady-
cyjnych metod przygotowania probki skutkuje uzyskaniem
duzych btedow pomiarowych.

Opracowanie i walidacja metody analitycznej

Oznaczanie weglowodorow z grupy BTEX najczesciej
prowadzone jest metodami chromatografii gazowej z wyko-
rzystaniem detekcji ptomieniowo-jonizacyjnej GC-FID badz
masowej GC-MS [14]. Do analizy we¢glowodoréw monoaro-
matycznych w probkach gruntu uzyto chromatografu Clarus
500 GC-FID z przystawka Headspace TurboMatrix 16, kto-
rym dysponuje Zaktad Technologii Eksploatacji Ptynoéw Zto-
zowych INiG — PIB. W ramach opracowania metodyki badaw-
czej oznaczania BTEX w probkach gleb — okreslono optymal-
ne parametry pracy chromatografu, takie jak: temperatura in-
zektora: 200°C, temperatura detektora: 280°C, przebieg tem-
peraturowy pieca: 60°C — przebieg izotermiczny przez 5 mi-
nut, przyrost temperatury od 60°C do 100°C z szybkoscig
5°C/min, 100°C — przebieg izotermiczny przez 10 minut. Roz-
dziat chromatograficzny przeprowadzono na kolumnie Rt-TCEP
(60 m x 0,25 um) wypetionej 1,2,3-tris(2-cyjanoetoksy)pro-
panem, charakteryzujacym si¢ wysoka polarno$cig.

Przed przystapieniem do kalibracji urzadzenia konieczne
byto ponadto okreslenie optymalnych warunkow termostato-

2200 -
@ 2000 4 f
>
3
;‘ —e—benzen
é 1800 ~ ~=-toluen
© —+—etylobenzen
c |
£ 1600 4 p-ksylen
g l —s—m-ksylen
% l —e—o-ksylen
3 1400 4
[

1200

50 60 70 80 90

Temperatura [°C]

Rys. 1. Zaleznos¢ pola powierzchni piku chromatograficznego
od temperatury termostatowania w probkach gleby o stezeniu
10 mg/kg s.m. kazdego z weglowodoréw BTEX (¢ = 10 min)
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wania probek. Na podstawie specyfikacji kolumny chromato-
graficznej oraz danych literaturowych wytypowano przyktado-
wa temperature i czas termostatowania [11]. W celu weryfika-
¢ji informacji wykonano seri¢ analiz wzorcowych probek gle-
by o stezeniach 10 mg/kg s.m., na podstawie ktorych mozliwe
byto okreslenie najkorzystniejszej temperatury i czasu termo-
statowania probki (rysunki 11 2) [3, 6, 8]. Analizujac zalezno-
$ci powierzchni piku od temperatury i czasu termostatowania
probki, dla gleby wybrano temperaturg 90°C i czas 10 minut.

Kalibracje uktadu chromatograficznego pod wzgledem ozna-
czania jednopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
w glebach [15] oparto na roztworach wzorcowych firm Restek
i Supelco o stezeniach 200 pg/ml kazdego sktadnika w metanolu
o numerach odpowiednio 30051 oraz CRM48026, jak rowniez
o stezeniu 2000 pg/ml firmy Supelco o numerze CRM 47993.
Wykorzystujac roztwory wzorcowe, przygotowano seri¢ dzie-
wigciu probek kalibracyjnych o stezeniach poszczeg6lnych jed-
nopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w glebie row-
nych: 0, 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 1 200 mg/kg s.m. Na podstawie
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Rys. 2. Zaleznos¢ pola powierzchni piku chromatograficznego

od czasu termostatowania w probkach gleby o st¢zeniu
10 mg/kg s.m. kazdego z weglowodoréw BTEX (7= 90°C)



artykuty

Tablica 1. Zestawienie krzywych kalibracyjnych stosowanych do obliczen ilosciowych BTEX
w glebach oraz wspotczynnikow regresji

Benzen y=136,185x — 0,4717 y=348,15x — 1043 0,9995 0,9985
Toluen y=34,843x + 0,5025 y=1286,43x — 265,82 0,9994 0,9986
Etylobenzen y=134,55x— 0,31 y=21824x + 427,03 0,9998 0,9987
p-ksylen y=30,585x — 0,4517 y=213,41x +421,72 0,9993 0,9982
m-ksylen y=130,585x — 0,785 3=208,53x + 560,32 0,9980 0,9979
o-ksylen 3 =29,855x +0,2617 y=191,92x + 419,32 0,9998 0,9980

przeprowadzonych analiz i danych uzyskanych w programie
TotalChrom wykreslono dla kazdego z weglowodorow z gru-
py BTEX krzywe kalibracyjne, bedace zalezno$cia powierzch-
ni piku wyrazong w uV - s od stezenia wyrazonego w mg/dm’.
Ze wzgledu na szeroki zakres analizowanych stezen krzy-
wa wzorcowa podzielono na dwa zakresy: 0+2 mg/kg s.m.
12,00-200 mg/kg s.m. [14]. Otrzymane wyniki badan przed-
stawiono w tablicy 1. W przypadku krzywych kalibracyjnych
wykonywanych dla probek gleby do ich opisu za-

glowodorow aromatycznych we wzorcowych probkach gle-
by wykazaty stabilno$¢ testowanego uktadu chromatograficz-
nego. Okreslone warto$ci wzglednego odchylenia standardo-
wego, bedace miarg precyzji metody analitycznej, zawieraja
si¢ w granicach od 2,5767% do 5,5526%.

W wyniku doboru optymalnych warunkéw chromatogra-
ficznych uzyskano rozdzial oznaczanych substancji we wzor-
cowej probcee gleby, ktory zostal przedstawiony na rysunku 3.

stosowano wielomian I stopnia y = ax + b. Wsp6t-
czynnik regres;ji dla stezen weglowodorow z gru-
py BTEX w zakresie 0+2 mg/kg s.m. zawierat
si¢ w przedziale od 0,9980 do 0,9998, a dla za- -
kresu stezen 2+200 mg/kg s.m. — w przedziale -
od 0,9979 do 0,9986. Wysokie warto$ci wspot-
czynnikow regresji analizowanych weglowodo-
réw monoaromatycznych $wiadczg o dobrym do-
pasowaniu liniowym.

Po przeprowadzeniu optymalizacji metody-
ki oznaczania BTEX w probkach gleb dokonano

Sygnat [mV]

jej sprawdzenia. Na podstawie uzyskanych wy-
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standardowe oraz wzgledne odchylenie standar-
dowe [%]. Przeprowadzone testy chromatogra-
ficznego oznaczania jednopierscieniowych we-

Rys. 3. Chromatogram rozdziatu weglowodoréw BTEX we wzorcowe;j
probee gleby o stezeniu weglowodoréw monoaromatycznych rownym

100 mg/kg s.m.

Zastosowanie metodyki chromatograficznego oznaczania sktadnikow w probkach srodowiskowych

Rzeczywisty material wykorzystywany do badan metodg
chromatografii gazowej z ekstrakcja do fazy nadpowierzch-
niowej stanowity probki gleby pobrane z terenow kopaln ropy
naftowej, zlokalizowanych w wojewodztwie matopolskim. Na
terenie kopaln wystepowaty doty urobkowe zawierajace zasta-
rzaty odpad wiertniczy, skazony substancjami ropopochodny-
mi. Analizowane probki pobrano z trzech réznych glebokosci:

0+0,25 m p.p.t.; 0,25+1,00 m p.p.t.; 1+2,50 m p.p.t. — zgod-
nie z rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 1 wrze$nia
2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszcze-
nia powierzchni ziemi [16] — do szczelnie zamykanych pojem-
nikow, eliminujac tym samym mozliwos$¢ odparowania sub-
stancji lotnych i wtdrnego zanieczyszczenia, oraz zabezpie-
czono je nastepnie przed dzialaniem promieni stonecznych.
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Ze wzgledu na duzg lotno$¢ oznaczanych anali-
tow pobrane probki nalezato jak najszybciej do-
starczy¢ do laboratorium i podda¢ analizie chro- ]
matograficznej. =

W celu oznaczenia wegglowodorow mono- =
aromatycznych — na wadze analitycznej z do-
ktadnosciag do 0,0001 g odwazono probke gle-

Sygnat [mV]
i

by o masie okoto 6,5 g, co w przeliczeniu na
suchg mase gleby wynosito okoto 5 g. Nastep-
nie probke gleby umieszczono w ampuice, kto-
ra szczelnie zamknieto za pomoca kapslownicy,
i wlozono do autosamplera przystawki. Probke ]
przed analizg termostatowano przez 10 minut X

toluen

p-ksylen

\ m/—ksylen
etylobenzen
\

benzen
o-ksylen

w temperaturze 90°C. Ampulka byta napehia- 4

na gazem no$nym (hel) przez 3 minuty, po czym

Czas [min]

za pomocg igly dozujacej, podgrzanej do tem-
peratury 95°C, zostala pobrana probka zdesor-
bowanych analitow gazowych, ktora przez li-
ni¢ transferowg (temperatura 100°C) byta prze-
sytana do inzektora chromatografu. Czas nastrzyku wynosit
0,04 minuty [1, 4, 11]. Analiz¢ chromatograficzng wykonano
na chromatografie Clarus 500 GC-FID przy uprzednio usta-
lonych parametrach jego pracy. Uzyskane wyniki przeliczono
na suchg mas¢ gleby. Przyktadowy chromatogram rozdziatu
zanieczyszczen ropopochodnych w rzeczywistej probee gle-
by pobranej z gltebokosci 1,00+2,50 m p.p.t. przy odwiercie A
z otworu nr 3 przedstawiono na rysunku 4.

Na podstawie analizy chromatograficznej obliczono za-
warto$¢ poszczegolnych jednopierscieniowych weglowodo-
row aromatycznych (BTEX) w probkach gleby. Probki po-
bierano w okolicach trzech odwiertow: A, B i C, z trzech
otwordéw na kazdy odwiert, na trzech r6znych glebokosciach:
0+0,25 mp.p.t., 0,25+1,00 m p.p.t. 1 1,00+2,50 m p.p.t. Otwor 1
w przypadku kazdego z odwiertow znajdowat si¢ poza terenem
dotu urobkowego, natomiast otwory 2 i 3 — na terenie dotow

Rys. 4. Przyktadowy chromatogram rozdzialu substancji ropopochodnych
w rzeczywistej probcee gleby przy odwiercie A pobranej z otworu nr 3,

z glebokosci 1,00+2,50 m p.p.t.

urobkowych. Rozktad zawartosci poszczegdlnych weglowo-
doréw z grupy BTEX w probkach gleby z odwiertow A, BiC
z otworéw o najmniejszym i najwigkszym stezeniu BTEX
przedstawiono na rysunkach 5, 61 7.

Wykonane oznaczenia weglowodorow z grupy BTEX
w rzeczywistych probkach gleb, pobranych z terenéw kopaln
ropy naftowej, na ktorych wystepuja doty urobkowe zawiera-
jace zastarzaly odpad wiertniczy, skazony substancjami ropo-
pochodnymi, wykazaty, ze iloSciowy rozktad zawartosci po-
szczego6lnych weglowodorow z grupy BTEX zalezy od miej-
sca poboru probki. W probkach gleb pochodzgcych z terenow
dotéw urobkowych zlokalizowanych przy odwiertach A i C
odnotowano znacznie wyzsza zawartos¢ jednopierscienio-
wych weglowodoréw aromatycznych niz w probkach z tere-
nu dotu urobkowego przy odwiercie B. Sumaryczna zawarto$¢
BTEX w probkach pobranych z terenow dotéw urobkowych
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M prdbka gleby pobrana z otworu 1 przy odwiercie A z gtebokosci 0,00-0,25 m p.p.t.

M prébka gleby pobrana z otworu 1 przy odwiercie A z gtebokosci 0,25-1,00 m p.p.t.

M probka gleby pobrana z otworu 1 przy odwiercie A z gtebokosci 1,00-2,50 m p.p.t.

M prébka gleby pobrana z otworu 2 przy odwiercie A z gtebokosci 0,00-0,25 m p.p.t.
M prébka gleby pobrana z otworu 2 przy odwiercie A z gtebokosci 0,25-1,00 m p.p.t.
M probka gleby pobrana z otworu 2 przy odwiercie A z gtebokosci 1,00-2,50 m p.p.t.

Rys. 5. Rozktad zawartosci jednopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (BTEX) w probkach gleby
pobranych z roznych glebokosci otworéw 1 1 2 zlokalizowanych w okolicy odwiertu A
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M prébka gleby pobrana z otworu 1 przy odwiercie B z gtebokosci 0,00-0,25 m.p.p.t.
M prébka gleby pobrana z otworu 1 przy odwiercie B z gtebokosci 0,25-1,00 m.p.p.t.

M prdbka gleby pobrana z otworu 1 przy odwiercie B z gtebokosci 1,00-2,50 m.p.p.t.

artykuty

2,0
E' 1,8
416 T
2
< 14
o0
£ 12
x 10
5 o8
2 06
£
S 04
3 02
N
0,0
e e et et et e®
e oW \‘\o‘oe(\l o,ysl\ « Aol o AW
¢

M prdbka gleby pobrana z otworu 2 przy odwiercie B z gtebokosci 0,00-0,25 m p.p.t.
M prdbka gleby pobrana z otworu 2 przy odwiercie B z gtebokosci 0,25-1,00 m p.p.t.

M prébka gleby pobrana z otworu 2 przy odwiercie B z gtebokosci 1,00-2,50 m p.p.t.

Rys. 6. Rozktad zawartosci jednopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych (BTEX) w probkach gleby
pobranych z roznych glgbokosci z otworow 1 i 3 zlokalizowanych w okolicy odwiertu B
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M prébka gleby pobrana z otworu 1 przy odwiercie C z gtebokosci 0,00-0,25 m p.p.t.
M prébka gleby pobrana z otworu 1 przy odwiercie C z gtebokosci 0,25-1,00 m p.p.t.
M prébka gleby pobrana z otworu 1 przy odwiercie C z gtebokosci 1,00-2,50 m p.p.t.

M prébka gleby pobrana z otworu 2 przy odwiercie C z gtebokosci 0,00-0,25 m.p.p.t.
M probka gleby pobrana z otworu 2 przy odwiercie C z gtebokosci 0,25-1,00 m.p.p.t.

M prébka gleby pobrana z otworu 2 przy odwiercie C z gtebokosci 1,00-2,50 m.p.p.t.

Rys. 7. Rozktad zawartosci jednopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych (BTEX) w probkach gleby
pobranych z réznych glgbokosci z otworow 1 i 3 zlokalizowanych w okolicy odwiertu C

zlokalizowanych w poblizu odwiertow A i C si¢ggata niekie-
dy kilkuset mg/kg s.m., podczas gdy ich zawarto$¢ przy od-
wiercie B nie przekraczata 10 mg/kg s.m. Wysokie stezenia
weglowodorow z grupy BTEX w probkach pobranych z gle-
bokosci 1,00+2,50 m p.p.t. wskazujg na to, ze zanieczyszcze-
nie substancjami ropopochodnymi moze wystgpowacé jeszcze
na znacznie wigkszych gleboko$ciach, gdzie zmniejszona jest
przepuszczalnosé gleby dla tlenu atmosferycznego. Sposrod

oznaczanych zwiazkéw dominujacymi okazaly si¢: benzen,
toluen i m-ksylen, najmniejsze zawarto$ci odnotowano nato-
miast dla etylobenzenu, p-ksylenu i o-ksylenu. Dzigki prze-
prowadzonym analizom z wykorzystaniem opracowanej me-
todyki oznaczania weglowodorow z grupy BTEX mozliwe jest
okreslenie poziomu skazenia terenow kopaln ropy naftowej,
na ktorych wystepuja doty urobkowe zawierajace zastarza-
ly odpad wiertniczy skazony substancjami ropopochodnymi.

Wykorzystanie opracowanej metodyki w monitorowaniu przebiegu procesu bioremediacji
zanieczyszczen ropopochodnych w glebie (metoda ex situ)

Opracowana metodyka oznaczania weglowodordéw z grupy
BTEX z wykorzystaniem chromatografii gazowej z ekstrakcja
do fazy nadpowierzchniowej zostala przetestowana laboratoryj-
nie w procesie monitorowania przebiegu bioremediacji jedno-
pierscieniowych weglowodoréw aromatycznych metoda ex situ.

W pierwszym etapie badan przeprowadzono badania
probki surowej, na podstawie ktdrych oznaczono zawarto$é

poszczegdlnych jednopierscieniowych weglowodorow aroma-
tycznych w glebie przeznaczonej do badaf proceséw biore-
mediacji. Proces bioremediacji zanieczyszczen ropopochod-
nych obejmowat dwa etapy: bioremediacje podstawowa i bio-
augmentacje [11, 13].

Jednym z elementdéw procesu bioremediacji jest ocena
zmian zawarto$ci weglowodorow z grupy BTEX w glebie.
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W celu kontroli procesu oczyszczania gleby z jednopierscie-
niowych weglowodoréw aromatycznych utworzono stanowisko
badawcze monitoringu przebiegu bioremediacji BTEX w gle-
bie pobranej z terenu kopalni ropy naftowej, na ktérym wy-
stepuja doty urobkowe zawierajgce zastarzaty odpad wiertni-
czy. Badana gleba, w ilosci okoto 50 kg, zgromadzona zosta-
ta na hali w postaci pryzmy, ktéra umieszczono w tunelu fo-
liowym, aby utrzyma¢ wewnatrz stata temperatur¢ na pozio-
mie okoto 17+25°C. Glebe na stanowisku badawczym pod-
dano procesowi bioremediacji podstawowej, stymulowane;j
poprzez napowietrzanie, regulacje pH (7,5+7,8) oraz zapew-
nienie odpowiedniej wilgotnos$ci gleby na poziomie 20+25%.
Dla prawidtowego przebiegu procesu bioremediacji podsta-
wowej zastosowano odpowiednie dawki wapna nawozowego
1 substancji odzywczych w stosunku N:P réwnym 8:1, maja-
ce na celu uzyskanie optymalnych warto$ci C:N:P na pozio-
mie 100:8:1 [10, 12].

120

g6lnych etapoéw procesu bioremediacji na pryzmie metodg
ex situ zamieszczono na rysunku 8.

Wykonane oznaczenia weglowodorow monoaromatycznych
w probee gleby poddanej procesowi bioremediacji wykazaty, ze
sposérod oznaczanych sktadnikéw dominujgcymi sg toluen i m-
ksylen, natomiast w najmniejszej ilosci wystepuje p-ksylen. Po
okresie trwania bioremediacji podstawowej najwiekszy ubytek
masy odnotowano dla benzenu — 14,1%, a najmniejszy dla p-
ksylenu —7,7%. W trakcie bioaugmentacji biopreparatem, trwa-
jacej tacznie 95 dni, uzyskano znaczne obnizenie zawartosci we-
glowodorow monoaromatycznych w analizowanej probee gle-
by —z233,7 mg/kg s.m. do 71,0 mg/kg s.m. Najwyzszy stopien
biodegradacji weglowodoréw monoaromatycznych w probce
gleby w trakcie catego procesu bioremediacji (125 dni) odno-
towano w przypadku benzenu (79,6%) i toluenu (74,5%), na-
tomiast najtrudniej biodegradowalny jest etylobenzen (66,1%).

Po zakonczeniu trwajacego 30 dni procesu bio-

W Prébka surowa

remediacji podstawowej rozpoczeto kolejny etap Ll,z

oczyszczania gleby, czyli bioaugmentacje biopre- %

OBioremediacja podstawowa | |
B Bioaugmentacja — | seria

W Bioaugmentacja - Il seria

@O Bioaugmentacja — Ill seria

paratem na bazie bakterii autochtonicznych, opra- 80

W Bioaugmentacja - IV seria

cowanym w Zaktadzie Mikrobiologii INiG — PIB.
Bioaugmentacj¢ przeprowadzono w czterech se-
riach badawczych (I seria — 30 dni, II seria — 30 dni,

Zawarto$¢ BTEX [mg/kg s.m.]

IIT — seria 35 dni, IV seria — 40 dni), na podstawie
ktorych uzyskano wyniki badan wskazujace na
znaczne obnizenie zawartos$ci jednopierscienio-

wych weglowodorow aromatycznych w analizo-
wanej glebie [12]. Porownanie zmian w zawarto-
sci jednopierscieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych (BTEX) po przeprowadzeniu poszcze-

Benzen Toluen Etylobenzen o-ksylen m-ksylen p-ksylen

Rys. 8. Poroéwnanie zmian zawartos$ci jednopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych (BTEX) w poszczegdlnych etapach

procesu oczyszczania na pryzmie (metoda ex situ)

Podsumowanie

1. Przemyst wydobywczy ropy i gazu, jak i caty przemyst pe-
trochemiczny, generuje zanieczyszczenia weglowodorami,
w tym takze weglowodorami monoaromatycznymi (ben-
zen, toluen, etylobenzen, izomery ksylenu). Weglowodo-
ry BTEX odgrywaja istotng rolg¢ w ocenie skazenia §rodo-
wiska. Zwiazki te zaliczane sa do substancji toksycznych,
w tym takze kancerogennych. Dodatkowo ich wlasciwosci
chemiczne umozliwiajg zarowno tatwa migracje w §rodo-
wisku (woda, gleba, powietrze), jak i przedostawanie si¢
do organizmu cztowieka wraz z zywnoscig.

. Przedstawiona metodyka oznaczania zwiazkdéw typu BTEX
w probkach gleb, z wykorzystaniem chromatografu Cla-
rus 500 GC-FID firmy Perkin Elmer z przystawka Turbo-
Matrix 16, jest skuteczna i1 szybka w realizacji dzieki pomi-
nieciu czasochtonnego etapu przygotowania probki i elimi-
nacji strat lotnych analitow. W pordéwnaniu z tradycyjnymi
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metodami przygotowania probek do analizy zanieczyszczen
ropopochodnych technikami chromatograficznymi pozwala
ona na ograniczenie wplywu matrycy oraz wyeliminowanie
koniecznosci stosowania wysokiej jakosci rozpuszczalnikow.
3. Przeprowadzona walidacja uktadu chromatograficznego
z wykorzystaniem certyfikowanych roztworéw wzorco-
wych gwarantuje wysoka doktadno$¢ i powtarzalnos¢ uzy-
skanych wynikow.
Dane analityczne dotyczace zawarto$ci weglowodorow
monoaromatycznych w probkach gleb dostarczajg cennych
informacji o poziomie skazenia $rodowiska przyrodnicze-
go. Szybkie wykrycie substancji niebezpiecznych pozwala
na podjecie odpowiednich krokéw umozliwiajacych prze-
ciwdziatanie dalszemu skazeniu srodowiska. Oznaczono
zawarto$ci BTEX w probkach gleb — na trzech gigboko-
$ciach, zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska



z dnia 1 wrze$nia 2016 r. w sprawie sposobu prowadze-
nia oceny zanieczyszczenia powierzchni ziemi. £ BTEX:
na glebokosci 0,00+0,25 m p.p.t. zawierata si¢ w zakre-
sie od 2,94 + 0,56 mg/kg s.m. do 287,84 + 26,59 mg/
kg s.m., na giebokosci 0,25+1,00 m p.p.t. — w zakre-
sie od 2,90 £+ 0,45 mg/kg s.m. do 491,54 + 59,03 mg/
kg s.m., a na glebokosci 1,00+2,50 m p.p.t. — w zakresie
od 2,12 £ 0,33 mg/kg s.m. do 223,89 £+ 20,15 mg/kg s.m.
. W wyniku badan bioremediacji jednopierscieniowych we-
glowodorow aromatycznych w analizowanej glebie uzy-
skano obnizenie zawarto$ci £ BTEX z 263,70 mg/kg s.m.
do 71,00 mg/kg s.m.

. Opracowana metodyka pozwala na ilosciowe i jako$ciowe
oznaczenie poszczeg6lnych weglowodorow z grupy BTEX

artykuty

w glebie zanieczyszczonej substancjami ropopochodnymi,
zobrazowanie szybkosci procesu bioremediacji oraz okre-
$lenie stopnia biodegradacji BTEX uzyskanego dzicki za-
stosowaniu biopreparatu. Ponadto pozwala ona rowniez na
uchwycenie zmian zawartosci jednopier§cieniowych we-
glowodoréw aromatycznych podczas przebiegu ich biode-
gradacji w kolejnych etapach oczyszczania.

. Wykorzystanie opracowanej metodyki do analizy rzeczy-

wistych probek gleb pobranych z terenow kopaln ropy naf-
towej, na ktorych wystepowaty doty urobkowe zawieraja-
ce zastarzaly odpad wiertniczy skazony substancjami ro-
popochodnymi, oraz do kontroli procesu bioremediacji za-
nieczyszczen ropopochodnych w glebie potwierdza przy-
datno$¢ prezentowanej metody.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2018, nr 3, s. 201-207, DOI: 10.18668/NG.2018.03.03
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