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Streszczenie

Zuzyte sorbenty organiczne i mineralne stanowia odpad niebezpieczny,
a w zwiazku z tym, zgodnie z obowiazujacymi przepisami musza zosta¢ prze-
ksztalcone termicznie, lub zdeponowane na sktadowisku odpaddéw niebezpiecz-
nych. Optymalnym rozwiazaniem byloby zastosowanie materialdow sorpcyjnych,
ktore mogltyby by¢ uzywane kilkukrotnie bez koniecznosci kosztownego i ktopo-
tliwego unieszkodliwiania. Takie wymagania moga spetnia¢ komposty z odpadow.
W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan tempa rozktadu oleju silnikowego
na kompostach z odpadéw z mikroflora wstgpnie zaadaptowana do rozktadu sub-
stancji ropopochodnych. Do badan poréwnawczych zastosowano sorbenty stoso-
wane komercyjnie. W trakcie eksperymentu badano zmiany ogoélnej ilosci synte-
tycznego oleju silnikowego oraz pojedynczych n-alkandw o dilugosci lancucha
weglowego C22-C40. Zaobserwowano, ze wraz z uplywem czasu rozklad oleju
intensywniej zachodzit na kompostach z odpadéw, w poréwnaniu do sorbentow
komercyjnych. Mikroflora wykorzystujaca weglowodory lancuchowe jako zrodlto
wegla zapewnita szybka (zanotowana juz po pierwszym miesiacu eksperymentu)
redukcjg weglowodorow w probkach, tym samym pojawita si¢ mozliwos¢ powtor-
nego wykorzystanie kompostu jako sorbentu. Zaobserwowany szybki proces de-
gradacji wskazuje na kierunek odzysku kompostu z odpadow, uzytego wczesniej
jako sorbentu do usuwania zanieczyszczen ropopochodnych (oleju silnikowego).
Niewatpliwie jest to sposob tanszy od termicznego unieszkodliwiania, czy skta-
dowania.

Stowa kluczowe: olej silnikowy, biodegradacja, kompost
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Summary

Most of used mineral and organic sorbents are hazardous waste
and, therefore, in accordance with actual law regulations must be converted
thermally or deposited in the special landfill for hazardous waste. The op-
timal solution would be sorption materials that could be used repeatedly,
without the need for costly and cumbersome lanfilling. Sorbents, which
due to their properties could be used repeatedly, are MSW composts gener-
ated from mixed or only organic municipal waste. In this study we have in-
vestigated the rate of degradation of motor oil on MSW waste composts
with microflora pre-adapted for use of oil products as source of carbon.
Comparison of degradation efficiency, was calculated in comparison to
the commercial sorbents. During the experiment the total amount of syn-
thetic motor oil and individual n-alkanes with carbon chain length from C22
to C40. During the experiment, there were observed more intensive oil degrada-
tion processes on waste composts in comparison to commercial sorbents.
Microflora which use n-alkanes as a carbon source, ensured quick (noted
after the first month of the experiment), reduction of the amount of hydro-
carbons contamination in the samples, and thus the possibility of re-use of
compost as a sorbent. The observed rapid degradation process, indicates
the direction of the recovery of compost waste, used previously as a sorb-
ent for the removal of petroleum contaminants (motor oil). Undoubtedly,
this is a cheaper way than the thermal incineration or storage.

Key words: motor oil, biodegradation, compost

WSTEP

W obecnych czasach w duzych ilosciach wykorzystuje si¢ produkty de-
stylacji ropy naftowej, stosujac je gtéwnie jako paliwa do silnikow spalinowych,
czy polprodukty do syntezy wielu zwiazkow wykorzystywanych w zyciu co-
dziennym. Spowodowato to wzrastajace zagrozenie zanieczyszczenia §rodowi-
ska naturalnego produktami ropopochodnymi. Zanieczyszczenia Srodowiska
gruntowo — wodnego nie sa tak spektakularne jak srodowiska wod powierzch-
niowych i maja czgsto wymiar punktowy - lokalny [Zabtocka-Godlewska , Przy-
stas 2006].Do takich zanieczyszczen dochodzi czesto na stacjach benzynowych,
bocznicach kolejowych i stacjach przetadunkowych paliw, a takze w wyniku
incydentalnych kolizji w ruchu ladowym, powodujacych nie tylko emisje LZO
(gtéwnie benzenu), do powietrza, ale takze przenikanie cigzszych produktow
ropopochodnych do wéd i gleb [Zak , Konieczynski 2008]. Ptyny eksploatacyj-
ne (paliwa, oleje smarowe, ptyny hydrauliczne) wydostajace si¢ poza szczelne
uktady urzadzen mechanicznych, stanowig nie tylko bezposrednie zagrozenie
zdrowia ludzi, ale takze dla Srodowiska [Day i wsp. 2001]. Zanieczyszczenia te
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bedace wynikiem dziatalnosci gospodarczej cztowieka dhugotrwale degraduja $rodo-
wisko, wywierajac tym samym ujemny wplyw na organizmy zywe, CO moze znacz-
nie ogranicza¢ bior6éznorodno$¢ na zanieczyszczonym terenie [Matachowska-
Jutsz , Miksch 2004]. Szczegdlnie niebezpieczne sa katastrofy w ruchu lado-
wym oraz morskim, powodujace znacznych rozmiardw zanieczyszczenie punk-
towe oraz obszarowe majace negatywne oddziatywanie nie tylko na ekosystemy,
ale takze na procesy gospodarcze w szerokiej skali [Gawdzik , Gawdzik 2011,
Matachowska-Jutsz , Miksch 2004]. W celu eliminacji zwiazkoéw organicznych
(weglowodorow ale takze alkoholi) rozproszonych w fazie wodnej, szeroko
rozpowszechnione jest oczyszczanie metodami mikrobiologicznymi, natlenianie,
fitoremediacja lub przeptukiwanie zanieczyszczonych gleb detergentami [Cie-
sielczuk 1 wsp. 2006, Dzirba 2010, Kaczynska , Kiepurski 2007, Kaszycki i
wsp. 2002, Kotwzan 2002, Lee , Kang 2005, Matachowska-Jutsz i wsp. 2011,
Przybulewska , Wieczorek 2009, Zdenkowski , Rybka 1999]. Procesy remedia-
cji sg zalezne od wielu czynnikow wsrod ktorych decydujaca role odgrywaja
warunki klimatyczne [van Stempvoort , Biggar 2008]. Jednak szczegdlny nacisk
powinien by¢ ktadziony na zapobieganie rozprzestrzenianiu sig tych zanieczysz-
czen tylko przez bariery hydrauliczne 1 fizyczne, ale takze za pomoca sorbentow,
uniemozliwiajac ich dalsza migracjg. Sorbenty stosowane sa glownie w przy-
padku incydentalnych rozlewow materiatow pednych i smarow w warsztatach
mechanicznych oraz podczas akcji ratowniczych prowadzonych w czasie usu-
wania skutkow katastrof w ruchu ladowym. Jako materiaty sorpcyjne wykorzy-
stuje si¢ najczgsciej materialy syntetyczne (polimery w postaci mat sorpcyjnych)
lub naturalne (mineralne i organiczne). Badano prowadzono takze wykorzystu-
jac osady Sciekowe jako sorbent oleju napedowego [Hupka i1 wsp. 2004]. Alter-
natywnym rozwiazaniem dla drogich sorbentow komercyjnych, moze by¢ zasto-
sowanie kompostow z odpadow, ktore ze wzgledu na swoj sklad tacza zalety
sorbentow organicznych i mineralnych [Kyziol-Komosinska i wsp. 2011]. Po-
nadto, sa znacznie tansze, a po ich wykorzystaniu istnieje mozliwo$¢ powtorne-
g0 uzycia, po regeneracji, prowadzonej na drodze mikrobiologicznej. Zuzyte
sorbenty nalezy traktowac jako odpady niebezpieczne, ktore nalezy unieszko-
dliwia¢ poprzez sktadowanie na sktadowiskach odpadéw niebezpiecznych lub
przeksztatcanie termiczne. Oba sposoby unieszkodliwiania sa kosztowne i czgsto
wymagaja transportu zuzytych sorbentow na znaczne odlegtosci.

Celem badan przedstawionych w niniejszej pracy byla ocena stopnia de-
gradacji oleju silnikowego, prowadzona w warunkach eksperymentalnych sy-
mulujacych proces regeneracji w czasie sktadowania zaolejonych kompostow
z odpadow oraz zaolejonych sorbentéw komercyjnych.
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MATERIAL I METODY

Eksperyment laboratoryjny prowadzono z wykorzystaniem sorbentow ko-
mercyjnych oraz kompostow z odpadéw komunalnych. Komercyjnym sorben-
tem organicznym byl Peatsorb® (PS), natomiast sorbentem mineralnym byt
powszechnie uzywany materiat EcoDry Plus® (ED). Zastosowane w do$wiad-
czeniu komposty z odpadow powstaty w wyniku kompostowania odpadow ko-
munalnych zmieszanych wg. technologii MUT-Dano (D) oraz komposty pocho-
dzace z wysegregowanej frakcji biodegradowalnej wg. technologii MUT-Herhof
(Z). W celu zaadaptowania mikroflory wykorzystujacej weglowodory alifatycz-
ne jako zrodta wegla, pot roku przed rozpoczgciem eksperymentu oba typy
kompostow oraz sorbenty komercyjne zostalty wzbogacone olejem napedowym.
Zabieg ten stanowit symulacje wczesniejszego wykorzystania ich jako sorben-
tow do usuwania zanieczyszczen ropopochodnych. Eksperyment prowadzono
w pojemnikach ze stali nierdzewnej o pojemnosci 2,5dm’ dodajac do kazdego
rodzaju materialu sorpcyjnego fabrycznie nowego syntetycznego oleju silniko-
wego klasy 10W/40 w ilosci 50,0g/dm’ sorbentu. Kazdy typ zanieczyszczonego
olejem sorbentu byl przechowywany w warunkach symulujacych sktadowanie
pod zadaszeniem. W przypadku kompostow zapewniono zawarto$¢ wody
35-55%, natomiast sorbenty komercyjne sktadowane byly w stanie powietrznie
suchym. Eksperyment prowadzono w czasie rzeczywistym 3 miesigcy, w stalej
temperaturze 22°C i catkowitym zaciemnieniu. Probki do analiz pobierano raz
w miesiacu. W czasie trwania eksperymentu ztoza zaolejonych sorbentow
i kompostow nie byly napowietrzane.

Analiza weglowodorow alifatycznych (n-alkanéw) o dlugosci tancucha
weglowego C8-C20 oraz C22-C40 w probkach sorbentéw przebiegata w kilku
etapach. Pobieranie probek wykonywano za pomoca probnika ze stali nierdzew-
nej. Nastepnie probki wazono i suszono w temperaturze pokojowej za pomoca
bezwodnego siarczanu sodowego [Ciesielczuk i wsp. 2006]. Do ekstrakcji bada-
nych zwiazkow, zastosowano automatyczny ekstraktor fexIKA® firmy IKA-
werke. Ekstrahentem byt heksan (POCH). Przed oznaczaniem ekstrakty nie byty
oczyszczane. Oznaczenia badanych weglowodorow wykonano metoda chroma-
tografii gazowej z detektorem promieniowo — jonizacyjnym FID za pomoca
chromatografu VARIAN CP3800 z autosamplerem. Do oznaczen zastosowano
kolumng kapilarng VF1-ms o dtugosci 30 m; ID 0,53 mm oraz if 1,50 um. Na
potrzeby analiz dozownik chromatografu ogrzewano do 305°C, natomiast de-
tektor FID do 325°C. Program temperaturowy chromatografu rozpoczynat si¢ od
utrzymania 100°C w piecu przez 1 minutg, a nastgpnie ogrzewaniu do 320°C w
tempie 12°C na minutg, i utrzymanie jej przy koficu programu przez 12 min.
Podczas wszystkich analiz przeptyw gazu nosnego (He) przez kolumng wynosit
3 cm’ na minute. Krzywe kalibracyjne wykonano w oparciu o wzorce RGO 610
i RGO 722 firmy LGC Promochem® oraz 31630 firmy Restek®. I[lo$¢ oleju
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napgdowego oraz silnikowego okre§lono na podstawie integracji pikow zbior-
czych obejmujacych zakres temperatur wrzenia 126-369°C dla oleju napedowe-
go i 372-522 dla oleju silnikowego.

Prezentowane wyniki zawarto$ci badanych substancji sa srednia z 3 po-
wtorzen.

OMOWIENIE I DYSKUSJA WYNIKOW

Uzyte do badan sorbenty roznily si¢ pod wzgledem sktadu chemicznego.
Jednym z wazniejszych parametréw jest zawarto$¢ substancji organicznej
w badanych materiatach (tabela 1). Najwyzsza ilos¢ substancji organicznej po-
siadat sorbent PS wytwarzany z torfu — niemal 99%, a najnizsza — zgodnie z
oczekiwaniami sorbent ED — ponizej 1%. Badane komposty zawieraly 33,4-
48,16% materii organicznej, co jest wartoscia typowa dla tego rodzaju materia-
tow.

Tabela 1. Charakterystyka sorbentéw uzytych do doswiadczen
Table 1. Characteristic of sorbents used in experiments

Parametr D zZ ED PS
Substancje organiczne (%) 48,16+4,18 33,4+1,38 0,8740,01 98,73+0,13
TOC (% s.m.) 24,9441 21,446,2 <0,5 95,740,28
pH w H,O 7,95£0,06 7,85£0,01 6,16+0,03 3,85£0,02
EC (mS/cm) 3,02+0,38 1,14+0,08 0,709+0,11 0,09+0,01
Gesto$é nasypowa (g/dm?) 185,249.,6 196,4+7,3 421,846,1 93,743,7
Wilgotnos¢ (%) 38,544.8 41,343,5 2,13+0,31 6,5240,76

We wszystkich badanych sorbentach oznaczono pozostatosci oleju nape-
dowego, ktorym zanieczyszczono je 6 miesigcy wczesniej. Najmniejsza ilos¢
oleju napedowego (9,34g/kg) oznaczono w komposcie Z, natomiast najwigksza
(42,56/kg) w sorbencie mineralnym ED, ktory jest najpopularniejszym materia-
tem sorpcyjnym stosowanym podczas akcji ratowniczych. Oba testowane kom-
posty (proby D i Z) zawieraly mniej oleju niz sorbenty komercyjne. Komposty
inkubowane w stanie wilgotnym zapewnialy zatem bardziej sprzyjajace warunki
bytowania mikroorganizméw w poroéwnaniu do suchych sorbentow.

Stezenia oleju silnikowego w pierwszym dniu eksperymentu byty zblizone
1 wynosity od 166,9 do 181,6g/kg s.m. Jedynie w przypadku sorbentu PS ilos¢
oleju wynosita 351,4 g/kg sm co wynikato z matej ggstosci nasypowej tego ma-
terialu. Spodziewano si¢ wigc, ze tak duza ilo§¢ oleju ograniczy migracj¢ tlenu
oraz ze bedzie ona oddziatywac toksycznie na mikroorganizmy, hamujac roz-
ktad zanieczyszczen ropopochodnych. Jednak juz po 30 dniach sktadowania
0znaczono znaczne obnizenie stezenia oleju w probkach wszystkich sorbentow,
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w stosunku do ilo$ci zanotowanych na poczatku eksperymentu. Najwigksza
efektywno$¢ rozkltadu oleju zanotowano w przypadku kompostu Z. Po pierw-
szym miesigcu oznaczono 54,6g/kg s.m. co stanowito 30,1% stgzenia poczatko-
wego. Najmniejsza efektywnos¢ degradacji po pierwszym miesiacu zanotowano
dla sorbentu PS gdzie oznaczono 153,7g/kg sm, co stanowito ponad 43,7% po-
czatkowej ilosci oleju (rys. 1). Pomimo utrzymywania sorbentéw komercyjnych
(PS 1 ED) w stanie powietrzno-suchym, takze na tych podlozach zachodzit roz-
ktad dodanego oleju silnikowego, co wskazuje na wysoka efektywno$¢ mikroor-
ganizméw nawet w warunkach niedoboru wody [Siuta 2003]. Dodatkowym
czynnikiem ograniczajacym aktywno$¢ mikroorganizmow w przypadku sor-
bentu PS jest jego niski odczyn. Niespodziewanie, w przypadku kompostu D
zanotowano niewielka efektywnos¢ rozktadu oleju (po 30 dniach eksperymentu
pozostato 39,1% masy oleju), zblizona do stwierdzonej dla sorbentu komercyj-
nego ED, ale wyzsza od PS. Moze to wynika¢ ze znacznego zasolenia badanego
kompostu D przekraczajacego 3mS/cm. Znaczna szybkos¢ degradacji produktow
ropopochodnych w pierwszych tygodniach eksperymentu potwierdzaja takze
inni badacze [Kotwzan 2002]. W 60 dniu doswiadczenia tendencja rozkladu
oleju byta podobna jak zanotowana po 30 dniach.
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Rysunek 1. I10$¢ oleju silnikowego zanotowana w probkach badanych sorbentéw
w 0, 30, 60 1 90 dniu eksperymentu
Figure 1. Motor oil content in sorbent samples in 0, 30, 60 and 90 day of experiment

Nadal najwyzsza efektywnoscia rozktadu oleju cechowat si¢ kompost Z,
natomiast najnizsza sorbent ED, gdzie oznaczono 38,2% poczatkowej masy
oleju. Niewielka efektywno$¢ rozkladu zaobserwowano ponownie w komposcie
D, ktéra w drugim miesiacu wyniosta zaledwie 2%. W badaniach biodegradacji
olejow smarowych prowadzonych przez innych autorow wg procedury OECD
302B po 56 dniach osiagnigta efektywnos¢ rozktadu wynosita 40 i 47% odpo-
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wiednio dla oleju mineralnego i oleju PAO4 wytworzonego na bazie polialfaole-
fin [Beran E. 2008]. W koncowej fazie wlasnego doswiadczenia (90 dzien) naj-
wyzsza efektywnos¢ degradacji zanotowano dla kompostu Z gdzie oznaczono
15,11g/kg sm, co stanowito 8,3% poczatkowej masy oleju. Ponad trzykrotnie
nizsza efektywno$¢ rozktadu zanotowano dla kompostu D, gdzie pozostato jesz-
cze 26,1% oleju. Najnizszy stopien degradacji zaobserwowano prze zastosowa-
niu sorbentéw komercyjnych, gdzie po 90-dniowej inkubacji pozostalo jeszcze
36,3 1 38,2% oleju, odpowiednio dla sorbentow PS i ED. Oproécz wolniejszej
degradacji zanieczyszczen, sorbenty komercyjne sa znacznie drozsze niz kom-
posty (sorbent ED — ponad 50 razy, PS — ponad 100 razy drozszy), a ich wytwo-
rzenie wymaga eksploatacji zasobéw nieodnawialnych (np. torfu) co jest nie-
zgodne z zasadami trwalego i zrOwnowazonego rozwoju.

Biorac pod uwagg stopien degradacji pojedynczych n-alkanow o dtugosci
fanicucha C22-C40, zaobserwowano niewielkie zréznicowanie pomigdzy bada-
nymi materiatami. Generalnie, najszybciej degradowane byly alkany o krotszych
fanicuchach, co potwierdzaja badania prowadzone w okresie 100 dni [Steliga
2008]. Jednak w przypadku sorbentu PS dokozan rozlozony zostal jedynie w
22,5%. W przeprowadzonym eksperymencie, najstabiej degradowany byl okta-
kozan, ktory w 90 dniu eksperymentu wynosit od 73,2% masy poczatkowej dla
probek Z, do 125% masy poczatkowej dla probek D.

Wedlug danych literaturowych, znaczng efektywno$¢ rozkladu n-alkanow,
w zasadniczy sposob odbiegajaca od uzyskanych w niniejszej pracy wynikow,
osiagnigto po zastosowaniu szczepionki zawierajacej wyselekcjonowane mikro-
organizmy oraz pozywki. W takiej sytuacji po 10 dniach zanotowano biodegra-
dacje weglowodoréw na poziomie $rednio 91%. Jednak nalezy zwrdci¢ uwage
na fakt, iz w tym doswiadczeniu stezenia pojedynczych alifatéw dlugotancu-
chowych byly stosunkowo niskie i nie przekraczaty wartosci 500 mg/kg sm gle-
by dla pojedynczego zwiazku [Kaczynska , Kiepurski 2007]. Podobne wyniki
osiagnigto w badaniach degradacji oleju napgdowego, gdzie po zastosowaniu
szczepionek bakteryjnych uzyskany stopien rozktadu mikrobiologicznego osia-
gnat 75% po 21 dniach eksperymentu [Piekarska 2005]. Stosunkowo niski sto-
pien degradacji oleju w przeprowadzonym wilasnym eksperymencie w stosunku
do ww. wynikow badan z zastosowaniem bioaugumentacji wskazuje na niedo-
skonato$¢ proponowanej metody, w ktorej nie wprowadzono pozywek dla mi-
kroorganizméw oraz nie zapewniono wiasciwej wilgotnosci. Zaznaczy¢ nalezy,
iz degradacja weglowodoréow jest procesem wieloetapowym, prowadzonym
przez wielogatunkowe konsorcja mikroorganizméw, ktorych liczebnos¢ bez
wprowadzenia szczepionek moze by¢ niewystarczajaca [Szewczyk , Diugonski
2009].
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PODSUMOWANIE

Rozklad oleju silnikowego zachodzit w przypadku wszystkich czterech
eksperymentalnie zanieczyszczonych olejem sorbentow. Najwigksza efektyw-
no$¢ degradacji zanieczyszczen ropopochodnych w 90 dniu eksperymentu uzy-
skano dla kompostu z odpadéw wytwarzanego wg technologii MUT-Herhof
(probki Z) gdzie pozostato jedynie 8,3% poczatkowej masy oleju silnikowego.
Ponad trzykrotnie wigcej weglowodorow oznaczono w przypadku kompostu
MUT-Dano (probki D), a mimo to efektywnos$¢ rozktadu byla wyzsza od tej
ktora uzyskano dla sorbentéw komercyjnych (probki PS, ED). Ze wzgledu na
obowiazujace przepisy ograniczajace mozliwos¢ sktadowania odpadow ulegaja-
cych biodegradacji (Dz.U. 2011 Nr 230 poz. 1373), bedzie wytwarzana coraz
wigksza ilo§¢ kompostow, z ktorych czgs¢ moze znalez¢ zastosowanie jako tani,
przyjazny dla srodowiska sorbent. Analizujac optacalno$¢ ekonomiczna, zasto-
sowanie kompostow z odpadow jako sorbentéw jest od 50 do 100 razy tansze,
w poréwnaniu do badanych sorbentéw komercyjnych.

Przeprowadzony eksperyment wskazuje na przydatno$¢ kompostow z od-
padow jako sorbentéw wielokrotnego uzytku przeznaczonych do sorpcji zanie-
czyszczen ropopochodnych, co wpisuje si¢ w realizacjg¢ zatozen trwatego
1 Zrownowazonego rozwoju.
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