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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb przetwarzania materiatéw sypkich pochodzgcych z wyko-
pow, zawierajacych ponadnormatywne zawartoéci zwiazkéw ropopochodnych, w celu uzyskania petno-
wartosciowego produktu aktywowanego biologicznie, przeznaczonego do zastosowan w pracach inzy-
nieryjnych i rekultywacyjnych.

Na obszarach, gdzie charakter prowadzonej dziatalnosci wymagat w przesztosci wykorzystywa-
nia ropy naftowej i produktoéw jej przerobu, takich jak: benzyny, oleje napedowe, oleje syntetyczne
i mineralne oraz $rodki smarowe, istnieje ryzyko zanieczyszczenia gruntéw takimi substancjami. W mo-
mencie podejmowania prac inwestycyjnych lub remediacyjnych na tego typu terenach, nalezy liczy¢ sie
z mozliwoscia powstawania znacznych ilosci materiatdw o charakterze gruntéw z wykopow, kruszyw
drogowych, kruszyw z nasypoéw kolejowych skazonych tymi substancjami. Szacuje sie, ze tylko polskie
kolejnictwo do 2023 roku zrealizuje 230 projektéw polegajacych na przebudowie 9 tys. km toréw, czyli
potowe dtugosci sieci kolejowej w Polsce, kolejne 4 tys. km zostanie przebudowanych do konca 2030
roku. Przy zatozeniach wymiaréw nasypéw zawartych w instrukcji ,Zasady konstruowania nawierzchni
i podtorza” mozna oceni¢, Zze ilos¢ wytworzonych odpaddw, ktdre powinny zostaé oczyszczone ze
zwiazkéw ropopochodnych wyniesie 100 min ton. llos$¢ ta powstawa¢ moze na terenie Polski w ciggu
najblizszych 9 lat. Problem ten dotyczy takze wszystkich panstw cztonkowskich Unii Europejskie;.

Zrédtem potencjalnych zanieczyszczen moga byé miejsca o znanej lokalizacji, stwarzajace ry-
zyko diugotrwatego zanieczyszczenia (np. stacje przetadunkowe, stacje paliw, lokomotywownie, bazy
transportu kotowego) oraz awarie losowe, czyli nagte i przypadkowe zdarzenia, stwarzajace jednokrotne
skazenie terenu (np. awarie srodkow transportu, proby kradziezy paliwa z cystern, wycieki samoistne).

Obowiazujace akty prawne nakazujg traktowa¢ materiaty sypkie o charakterze gruntow z wyko-
pow lub kruszyw, zanieczyszczone substancjami ropopochodnymi, jako odpady, ktérych ponowne wy-
korzystanie moze nastapi¢ po usunieciu z nich ponadnormatywnych ilosci zwiazkéw ropopochodnych.
Przetwarzanie takie moze w my$| obowigzujacych zasad i przepisow odbywac sie wytacznie w instala-
cjach do tego celu przeznaczonych.

Z danych literaturowych znanych jest wiele metod usuwania zwiazkéw ropopochodnych. Sa to
gtéwnie metody chemiczne, fizyczne i mikrobiologiczne.

Metody fizyczne umozliwiaja usuniecie zanieczyszczen naftowych nie tylko w gruntach, ale takze
z powierzchni otwartych zbiornikdw wodnych oraz wéd podziemnych.

W$éréd zalet tych metod, wymieni¢ nalezy przede wszystkim maty wptyw na srodowisko. Prze-
waznie naturalne warunki, jakie panowaty w obszarze gruntowo-wodnym przed wystapieniem zanie-
czyszczen naftowych, nie ulegaja wiekszym zmianom. Generalnie proces usuwania zanieczyszczen
naftowych prowadzony metodami fizycznymi daje bardzo dobre efekty oczyszczania, jednakze inwesty-
cje te sa kosztowne, a czas prowadzenia proceséw stosunkowo diugi.

Znane z literatury metody chemiczne, to gtéwnie dyspergowanie rozlewdw olejowych, ktore
opiera sie na obnizeniu miedzyfazowego napiecia wody i oleju poprzez wprowadzenie srodkdéw po-
wierzchniowo czynnych, tak aby czasteczki oleju zmienity swojg strukture poprzez rozproszenie go
w wodzie.

Z uwagi na specyficzne wiasciwosci zwigzkéw powierzchniowo czynnych, wprowadzenie ich do
roztworu oczyszczajacego kreuje wieksze mozliwosci usuniecia zanieczyszczenia.

Najbardziej znang, opisywang powszechnie w literaturze metoda jest jednak bioremediacja. Jest
to technologia usuwania zanieczyszczeh w srodowisku glebowym i wodnym, w ktérej wykorzystywane
sa organizmy zywe (gtéwnie mikroorganizmy, a wsrod nich bakterie). Katalizuja one procesy oczysz-
czania, niszcza lub przeksztatcaja réznego rodzaju zanieczyszczenia w formy mniej szkodliwe. Kohco-
wymi produktami efektywnie przeprowadzonego procesu bioremediacji jest dwutlenek wegla i woda,
a takze nietoksyczne zwiazki mogace by¢ bez szkody przyswajane przez srodowisko.

Technologia ta opiera sie na wykorzystaniu okreslonych gatunkéw mikroorganizmow, utleniaja-
cych wielopierscieniowe weglowodory lub réznego rodzaju preparatéw biochemicznych. Technologii tej
nie mozna zastosowa¢ do kazdego rodzaju zanieczyszczen. Proces bioremediacji jest uwarunkowany
zdolnoscia poszczegdlnych mikroorganizméw do asymilowania wegla z molekut weglowodorowych
podczas przemian biochemicznych. Duza wada bioremediacji jest dtugi czas trwania tego procesu.

Istnieje wiele wynalazkéw dotyczacych proceséw usuwania zwigzkdw ropopochodnych.

Z opisu patentowego PL 205003 B1: ,Sposob oczyszczania gleby z zanieczyszczen ropopochod-
nych metoda in situ” znany jest proces, ktory polega na tym, ze oczyszczanie prowadzone jest etapami,
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przy czym czas trwania poszczegélnych etapdw uzalezniony jest od iloci i rodzaju zanieczyszczen
ropopochodnych oraz aktywno$ci biologicznej mikroorganizmaow autochtonicznych, przy czym w pierw-
szym etapie podczas wstepnej rekultywacji terenu zanieczyszczona glebe natlenia sie mechanicznie,
a nastepnie wykonuje sie wzdtuz zanieczyszczonego terenu row odciekowy, przecinajacy widoczne
strefy zanieczyszczen ropopochodnych, a w dolnej jego czesci umieszcza sie odstojnik do ktdrego spty-
waja zanieczyszczenia ropopochodne, zas proces wstepnej rekultywacji prowadzi sie od 1 do 6 mie-
siecy az do chwili gdy w sptywajacym do odstojnika odcieku wystapi brak widocznych zanieczyszczen
ropopochodnych.

Z kolei znany z polskiego opisu patentowego PL 184203 sposdb oczyszczania gruntow ziemi
metoda in vitro polega na tym, Ze z zanieczyszczonego gruntu wykonuje sie pryzme, do ktérej dodaje
sie pozywke w postaci odpowiednio dobranych nawozéw mineralnych. Nastepnie do pryzmy wprowa-
dza sie autochtoniczna mikroflore bakteryjna, wczesniej wyizolowana z partii gruntu podlegajacego
oczyszczeniu.

Opis patentowy nr PL 184419 podaje z kolei sposob izolacji i adaptacji mikroflory autochtoniczne;
do biodegradacji gruntdw zanieczyszczonych substancjami organicznymi. Polega on na tym, ze z po-
branych i usrednionych prébek zanieczyszczonego gruntu sporzadza sie wodny ekstrakt, a nastepnie
prowadzi sie wstepng hodowle mikroflory w napowietrzonym ekstrakcie glebowym zmieszanym ze ska-
zonym gruntem. Uzyskang hodowle bakterii poddaje sie procesowi namnozenia do ilosci potrzebnej do
biodegradacji okreslonej partii gruntu o wymaganym skfadzie ilosciowym i jako$ciowym zanieczysz-
czen. Proces prowadzi sie w temperaturze 40°C i przy zachowaniu pH 6,6 do 7,4.

W patencie PL 205687 B1,Sposob remediacji gruntow skazonych weglowodorami ropy naftowej”
autorzy wskazuja na wykorzystanie nadtlenku wodoru (roztworu wodnego nadtlenku wodoru) do reme-
diacji gruntu.

W w/w patencie zawarto sposob remediacji gruntow skazonych weglowodorami ropy naftowe;,
zwtaszcza gruntow o zawartosci zelaza powyzej 0,5% w/w, korzystnie wyzszej od 1% w/w, polegajacy
na wstepnym utlenieniu skazonych gruntéw nadtlenkiem wodoru w reakcji Fentona, podwyzszeniu pH
wstepnie utlenionych gruntdw do wartosci 6, wprowadzeniu do tak przygotowanych gruntow najpierw
pozywek azotowych i fosforandw, a nastepnie kultur bakterii wykazujacych zdolno$¢ do degradacji we-
glowodoréw ropy naftowej. Utlenianie prowadzi sie dodajac roztwér nadtienku wodoru w kilku dawkach,
przy pH 4-5, po co najwyzej 10 g H202/kg suchej masy [sm] gruntu, w odstepach czasu co najmniej
jednodobowych, za$ proces biodegradacji prowadzi sie przy uzyciu starterowych kultur bakterii w formie
zawiesiny zawierajacej 10" komarek/ ml, dodanej w ilosci 100-200 ml/kg sm gruntu, przy wilgotnosci
gruntu co najmniej 30% w temperaturze 30°C w czasie 10-30 dni.

Wykazanie réznic rozwiazania zawartego w niniejszym zgtoszeniu w stosunku do rozwiazania
z w/w patentu PL 205687 B1 zamieszczono po opisie zgtaszanego sposobu.

Sposoéb przetwarzania materiatow sypkich (np. gruntéw) w ramach niniejszego rozwigzania, za-
nieczyszczonych zwiazkami ropopochodnymi, do produktu aktywowanego biologicznie do zastosowan
w pracach inzynieryjnych i rekultywacyjnych odbywa sie w trzech etapach: przetwarzanie chemiczne,
ptukanie oczyszczonego materiatu ziarnowego, aplikacja materiatu biologicznego.

Wiasnie mozliwos¢ aplikacji materiatu biologicznego na powierzchnie oczyszczonych chemicznie
ziaren, nastrecza problemdw, zwtaszcza jak zamiarem jest wykonanie tego w instalacji, w trwajacym
kilkadziesiat minut, ciagtym procesie. Aby otrzymac finalnie zaktadany produkt, ktory dzieki aplikacji
materiatu biologicznego, bedzie posiadat zdolno$¢ do dalszego degradowania zwiazkéw ropopochod-
nych np. podczas ponownego skazenia substancjami, nalezy stworzy¢ odpowiednie warunki dla wzro-
stu wyselekcjonowanych kultur bakterii. Ponowne skazenie nowych nasypow moze nastepowac sub-
stancjami, ktére migruja w gruntach z terendw przylegajacych do nasypow wykonywanych z opracowa-
nego niniejszym sposobem produktu, lub w przypadku sytuacji awaryjnych. Zdolnos¢ do dalszej degra-
dacji zwiazkéw ropopochodnych bedzie cecha opracowanego produktu znaczaco zwiekszajaca jego
walory ekologiczne, ma to takze istotne znaczenie w trakcie ubiegania sie o decyzje w sprawie utraty
statusu odpadu, jezeli przetwarzany materiat ziarnowy taki status posiadat.

Istota wynalazku jest sposdb przetwarzania materiatdw sypkich, zanieczyszczonych zwigzkami
ropopochodnymi, do produktu aktywowanego biologicznie do zastosowan w pracach inzynieryjnych
i rekultywacyjnych, polegajacy na rozktadzie substancji ropopochodnych z wykorzystaniem nadtienku
wodoru, usunieciu nieprzereagowanego nadtlenku wodoru z powierzchni ziaren metoda ptukania w wo-
dzie oraz aplikacji mieszaniny szczepow bakterii zdolnych do rozktadu zwigzkdéw ropopochodnych, ktéry
charakteryzuje sie tym, ze nadawa podawana jest do kosza zasypowego za pomoca tadowarki kotowej
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lub innego urzadzenia podajacego. Nastepnie nadawa za pomoca przenosnika podawana jest do se-
paratora ziarnowego, w ktorym rozdziela sie ziarna na klasy ziarnowe 0-31,5 mm, oraz powyze;
31,5 mm. Przy czym nadawa w klasie ziarnowe] powyzej 31,5 mm podawana jest za pomoca przeno-
$nika tasmowego do reaktora frakcji gruboziarnistej, w ktorym doprowadza sie do kontaktu tej frakcji
z roztworem nadtlenku wodoru, korzystnie przez zanurzenie, a stezenie nadtlenku wodoru w roztworze
wodnym w reaktorze wynosi 3—-10%, korzystnie 6%, w czasie od 5 do 30 minut. Stezenie nadtlenku
wodoru utrzymywane jest na statym poziomie za pomoca uktadu pomiarowo-dozujacego. Nastepnie
oczyszczona w reaktorze frakcja gruboziarnista podawana jest za pomocg przenosnika tasmowego do
ptuczki i w ptuczce wypetnionej woda, frakcja gruboziarnista poddawana jest ptukaniu. Natomiast odse-
parowana w separatorze frakcja drobnoziarnista podawana jest z separatora za pomoca przenosnika
do reaktora dla frakcji drobnoziarnistej, gdzie poddawana jest dziataniu wodnego roztworu nadtienku
wodoru odpompowywanego z reaktora frakcji gruboziarnistej, okresowo zanieczyszczonego zawiesing
czastek statych, o stezeniu nie wiekszym niz 6%, przy czym czas oddziatywania tego roztworu jest
zmienny i wyznaczany empirycznie. Ostatecznie na podajnikach tasmowych, jako aplikatorach mate-
riatu biologicznego, na frakcje drobno i gruboziarniste podaje sie materiat biologiczny w postaci szcze-
pow bakterii, po czym produkt aktywowany biologicznie jest umieszczany w magazynach produktu drob-
noziarnistego i gruboziarnistego, na pryzmach.

Zatem celem zasadniczym przy opracowywaniu niniejszego sposobu byto stworzenie w akcepto-
walnie krétkim czasie, mozliwosci aplikacji materiatu biologicznego na ziarnach wstepnie oczyszczo-
nych agresywnym zwigzkiem chemicznym.

Podczas badan nad usuwaniem zanieczyszczeh ropopochodnych z materiatdow sypkich w celu
uzyskania produktu pozbawionego ponadnormatywnych poziomdw takich zanieczyszczenh, problemem
okazato sie negatywne oddziatywanie silnego reagenta jakim jest nadtlenek wodoru w stezeniu po-
wszechnie wystepujacym w handlu wynoszacym 30%—-35%. Wykorzystanie tak stezonego nadtlenku
wodoru w fazie reakcji chemicznej uniemozliwiato aplikacje materiatu biologicznego, czyli bakterii, po-
niewaz zwiazek ten wptywat negatywnie na ich przetrwanie i namnazanie. Najprawdopodobniej poro-
wata struktura ziaren lub wypetnione nadtlenkiem wodoru przestrzenie miedzypakietowe materiatow
ilastych byty utrudnieniem dla skutecznego usuwania pozostatosci tego reagenta w procesie ptukania.

Okazato sie, ze skutecznie sposob wytwarzania produktu modyfikowanego biologicznie mozna
prowadzi¢ z wykorzystaniem nadtlenku wodoru o stezeniu znacznie nizszym, ktére nie powoduje ogra-
niczenia wzrostu wprowadzanych kultur bakterii. Przeprowadzone badania dowiodty, ze skuteczne usu-
wanie zwiazkow ropopochodnych zawartych w skazonym materiale sypkim poprzez ich rozktad na
mniejsze, lotne czasteczki, mozna prowadzi¢ przy stezeniu nadtlenku wodoru wynoszacym nawet 3%.
Przy stezeniu nadtlenku wodoru wynoszacym 6% proces rozktadu substancji ropopochodnych zachodzi
znacznie szybciej. Obnizajac stezenie nadtlenku wodoru w roztworze reakcyjnym, nie obnizono zna-
czgco szybkosci reakcji rozktadu zwigzkéw ropopochodnych. Uzyskano natomiast mozliwo$¢ wprowa-
dzania materiatu biologicznego do materiatu sypkiego poddanego procesowi chemicznemu z wykorzy-
staniem nadtlenku wodoru niezwtocznie, czyli zaraz po procesie jednokrotnego ptukania ziaren poprzez
zanurzenie w wodzie. Takim sposobem uzyskano wystarczajaco dogodne warunki dla wzrostu wpro-
wadzanych szczepow bakterii. Na uwage zastuguje fakt, ze proces prowadzony z wykorzystaniem nad-
tlenku wodoru mozna prowadzi¢ jednoetapowo oraz bez dodatku katalizatorow.

Na zataczonym rysunku zilustrowano sposéb przetwarzania materiatéw sypkich zanieczyszczo-
nych zwiazkami ropopochodnymi.

Oznaczenia na rysunku:

1 — kosz zasypowy,

2 — separator ziarnowy,

3 — reaktor dla frakgji gruboziarniste;,

4 — ptuczka,

5 — aplikator materiatu biologicznego,

6 — magazyn (pryzma) produktu gruboziarnistego,
7 — reaktor dla frakcji drobnoziarnistej,

8 — aplikator materiatu biologicznego,

9 — magazyn (pryzma) produktu drobnoziarnistego.

Wedtug sposobu nadawa jaka moga by¢ wszelkie materiaty sypkie, w tym szczegdlnie grunty
zanieczyszczone zwiazkami ropopochodnymi, podawane sa do kosza zasypowego 1 za pomoca tado-
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warki kotowej lub innego urzadzenia podajacego. Nastepnie nadawa za pomoca przenosnika tasmo-
wego podawana jest do separatora ziarnowego 2, w ktérym nastepuje rozdziat ziaren na klasy ziarnowe
0-31,5 mm, oraz powyzej 31,5 mm.

Nadawa w klasie ziarnowej powyzej 31,5 mm podawana jest za pomoca przenosnika tasmowego
do reaktora frakcji gruboziarnistej 3, w ktorym nastepuje kontakt tej frakcji z roztworem nadtienku wo-
doru (poprzez zanurzenie). Stezenie nadtlenku wodoru w roztworze wodnym w reaktorze 3 wynosi 6%,
stezenie utrzymywane jest na stalym poziomie za pomoca uktadu pomiarowo-dozujacego.

W reaktorze 3 zachodzg nastepujace reakcje.

krzemionka .
H.05 o= HO + HO"

HO™ + H302 —_— H:O + fio_).

HO + HO — H0,

HO + RHR'——» R+ R, T+ R—(fHﬂr R1—(5H2 *R—CH;—OH - Ry—CH,—OH

R+ R ~—» R—R

R, + R, —» Ri—R,

R""C.Hz + R-dH; — R\/\
R

R1_C.Hz+R1-C-H2 — R
Ry

Proces przebiega w obecnosci wielu rodzajow substancji porowatych i jonowych petniacych role
inicjatorow i przyspieszaczy reakgcji. Struktura nadawy np. kamienia nasypowego oraz jego skfad sprzyja
przebiegowi reakcji. Wiekszos¢ zachodzacych w procesie reakcji to reakcje rodnikowe. Mnogo$¢ moz-
liwych kombinacji produktow nie pozwala na szczegdtowe opisanie wszystkich zachodzgcych proce-
sow. W pierwszym etapie zwanym inicjacja pod wptywem krzemionki lub innych porowatych substancji
znajdujacych sie zawsze w kamieniu nasypowym zachodzi powstawanie wysoce reaktywnych rodnikéw
wodorotlenowych HO*, ktore w ultraszybkich procesach drugiego etapu zwanego etapem propagaciji
powoduja powstawanie wielu rodnikow weglowodorowych CxHy* oraz krotkotancuchowych alkoholi.
Reakcje te sg przyktadem reakcji tahcuchowych przebiegajacych az do momentu wyeliminowania czyn-
nika inicjujacego lub inicjujacych substratow ze srodowiska reakcji. Reakcje rodnikowe koncza sie wraz
z trzecim etapem, czyli reakcjg terminacji. Jest to proces polegajacy na rekombinacji dwoch rodnikow
do produktu nie rodnikowego, czyli do powstania krotkotaricuchowych weglowodoréw lub alkoholi,
a nawet minimalnej ilosci uzytego do reakcji substratu wejéciowego. Produkty reakcji uwalniane sg do
przestrzeni nadreakcyjnej. Czas reakgji frakcji gruboziarnistej wynosi okoto 10 min.

Oczyszczona w reaktorze frakcja gruboziarnista podawana jest za pomoca przenosnika tasmo-
wego do ptuczki 4. W ptuczce wypetnionej woda, frakcja gruboziarnista poddawana jest ptukaniu, kto-
rego celem jest usuniecie nieprzereagowanego roztworu nadtlenku wodoru z powierzchni ziaren. Czas
ptukania wynosi okoto 10 min.

Ostatnim etapem przetwarzania jest aplikacja materiatu biologicznego stanowiacego mieszanine
specjalnie dobranych szczepdw bakterii zdolnych do rozktadu substancji ropopochodnych oraz pozywek
dla tych bakterii. Receptura w/w mieszaniny nie wchodzi w zakres niniejszego zgtoszenia. Przeprowa-
dzone badania wykazaty mozliwo$¢ skutecznego zastosowania wiekszosci kultur bakterii zdolnych do
degradacji zwiazkéw ropopochodnych.

Proces aplikacji materiatu biologicznego odbywa sie poprzez jednokrotne zraszanie oczyszczo-
nej i wyptukanej frakcji gruboziarnistej dowolnym urzadzeniem zraszajgcym zamontowanym nad prze-
nosnikiem tadmowym.
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Frakcja gruboziarnista modyfikowana biologicznie stanowi produkt koncowy, ktéry magazyno-
wany jest w postaci pryzm 6 i przekazywany odbiorcom.

Odseparowana w separatorze 2 frakcja drobnoziarnista podawana jest za pomoca przenosnika
tasmowego do reaktora dla frakcji drobnoziarnistej 7. W reaktorze tym frakcja drobnoziarnista podda-
wana jest dziataniu wodnego roztworu nadtlenku wodoru. Poniewaz do reaktora kierowany bedzie okre-
sowo, nadmiernie zanieczyszczony zawiesing czastek statych, roztwér odpompowywany z reaktora
frakcji grubej 3, stezenie wodnego roztworu nadtlenku wodoru w reaktorze 7 bedzie zmienne i moze
wynosi¢ nie wiecej niz 6%.Czas reakcji bedzie dostosowany do wymaganego ubytku zwiazkéw ropopo-
chodnych. Dla danego typu nadawy bedzie to parametr wyznaczany empirycznie. Produkty lotne reakcji
beda uwalniane do przestrzeni nadreakcyjnej.

Frakcja drobnoziarnista oczyszczona w reaktorze 7 transportowana bedzie przenosnikiem tasmo-
wym w rejon aplikatora materiatu biologicznego, gdzie nastepowac bedzie proces analogiczny jak dla
frakcji gruboziarniste;.

Odnoszac sie do rozwiazan zawartych w przytoczonym uprzednio patencie PL 205687 B1, nalezy
stwierdzi¢, ze w patencie tym takze wykorzystywany jest roztwor nadtlenku wodoru (10 g H202/kg sm
gruntu), jednakze proponowany sposob jego wykorzystania jest odmienny od proponowanego w niniej-
szym sposobie. W patencie PL 205687 B1 Autorzy powotuja sie na reakcje Fentona — reakcje nadtlenku
wodoru z jonem zelaza (ll), Fe2+, bedaca metoda wytwarzania rodnika hydroksylowego. W przypadku
omawianego patentu remediacja zachodzi na skutek utleniania weglowodoréow do COa.

Analiza probek gazéw uwalniajacych sie podczas stosowania sposobu bedacego przedmiotem
niniejszego zgtoszenia, wykonana podczas badan, wskazuje na wydzielanie sie matych ilosci dwutlenku
wegla, natomiast duzych ilosci weglowodorow lotnych (C1-C5) i tlenu. Zatem reakcje przebiegajace
w przypadku stosowania niniejszego sposobu sa odmienne od opisanych w przytoczonym patencie.
Ponadto w niniejszym sposobie nie uzywa sie katalizatora w celu usuwania weglowodorow z materiatu
ziarnowego. Jedynym czynnikiem inicjujagcym proces moze by¢ krzemionka obecna naturalnie. Nie bie-
rze ona jednak udziatu w procesie jako katalizator. Reakcje Fentona wg przytoczonego patentu, prowa-
dzi sie po obnizeniu pH skazonego gruntu do wartosci 3, stosujgc jednorazowa, duza dawke nadtlenku
wodoru o wysokim stezeniu, tj. dawke rzedu 30 ml 20% nadtlenku wodoru/kg sm gruntu. Sa to duze
niedogodnosci, ktére w zgtaszanym sposobie wyeliminowano. W zgtaszanym sposobie wykorzysty-
wane jest znacznie nizsze stezenie nadtlenku wodoru oraz nie wprowadzamy do systemu, z ktérego
usuwamy weglowodory zadnych dodatkowych substancji (np. kwasy, jony zelaza) mogacych dodat-
kowo go skazic.

Przyktad 1

Kruszywo skazone substancjami ropopochodnymi, pochodzace z rozbieranego nasypu torowiska
o uziarnieniu 50-100 mm, poddano usrednieniu i podzielono na probki o masie 10 kg kazda. Nastepnie
probki umieszczono w pojemnikach i poddano dziataniu wodnego roztworu nadtlenku wodoru o stezeniu
6%. Reakcje rozktadu substancji ropopochodnych prowadzono dla roznych czasow reakcji wynosza-
cych 1, 5, 10, 30 min. Nastepnie probki poddano jednokrotnemu ptukaniu w wodzie. Tak oczyszczone
kruszywo poddane bylo badaniom zawarto$ci i stopnia rozktadu substancji ropopochodnych metoda
chromatograficzng. Wyniki badan wykazaty, ze wyjsciowa zawartos¢ ropopochodnych (C10-C40) wy-
nosita 1254 mg/kg, natomiast ubytek frakcji C10-C40 w kruszywie dla roznych czasow reakcji wyniost:
dla 1 min. 363,66 mg/kg, dla 5 min. 1166,22 mg/kg, dla 10 min. 1247,73 mg/kg, dla 30 min.
1248,36 mg/kg.

Nastepnie kruszywo poddane dziataniu nadtlenku wodoru w odpowiednim czasie inkubowano
w roztworze bazowym mieszaniny bakterii w czasach analogicznych do inkubacji w rozworze nadtlenku
wodoru (np. 1 min. w roztworze nadtienku wodoru i 1 min. w roztworze bazowej mieszanki bakteryjnej).
Po odlaniu ptynu bazowego (100 ml), kamienie lekko osuszono i wprowadzono 10 ml jatowej soli fizjo-
logicznej uzyskujac rozcienczenie 10:1, nastepnie wytrzasano. Uzyskany ptyn posiewano powierzch-
niowo w objetosci 0,1 ml na podfoza wybrane dla poszczegdlnych grup bakterii, a nastepnie inkubowano
w odpowiednich warunkach.

Prébe kontrolna stanowity proby kamieni nasypowych nie poddane dziataniu roztworu nadtienku
wodoru.

Kontrola 1 — oznacza kamieh nasypowy surowy, bez zadnej ingerencji

Kontrola 2 — oznacza kamieh nasypowy surowy poddany ptukaniu woda
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Dla wiekszosci przebadanych prébek uzyskano bardzo dobry wzrost charakterystycznych kolonii
bakterii, co zobrazowano w ponizszych tabelach.

Tabela 1. Wyniki: Lactobacillus, podioze Rogosa — warunki inkubacji: 24/48 h 37°C.
Warunki tlenowe

Lactobacillus | Kruszywo oczyszczone w roztworze nadtlenku wodoru -
6%
1 min ~10 9
5 min ~10°
10 min ~10°
30 min. ~1 09

Kontrola 1. ~109 Kontrola 2. ~109

Tabela 2. Wyniki: Bifidobacterium, podioze RCA — warunki inkubaciji: 24/48 h 37°C.
Warunki beztlenowe

Bifidobacterium Kruszywo oczyszczone w roztworze nadtlenku
wodoru - 6%
1 min ~10°
S min ~103
10 min <103
30 min. ~103

Kontrola 1. ~103  Kontrola 2. ~103

Tabela 3. Wyniki: Pseudomonas, podioze z cetrimidem — warunki inkubacji: 24/48 h temperatura pokojowa.
Warunki tlenowe

Pseudomonas Kruszywo oczyszczone w roztworze nadtlenku
wodoru - 6%
1 min ~10°8
5 min ~10°
10 min ~10°
30 min. ~10°

Kontrola 1. ~109 Kontrola 2. ~10'9
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Tabela 4. Wyniki: Ogélna liczebnos$¢, podioze agar odzywczy — warunki inkubacji: 24/48 h temperatura
pokojowa. Warunki tlenowe

Pseudomonas Kruszywo oczyszczone w roztworze nadtlenku
wodoru - 6%

| min ~10°

5 min ~10°

10 min ~10°

30 min. ~102

Kontrola 1. ~106 Kontrola 2. ~109

Przyktad 2

Materiat drobnoziarnisty (pozostato$¢ mulista po ptukaniu ptynem myjacym) skazony substan-
cjami ropopochodnymi, pochodzacy z rozbieranego torowiska, poddano usrednieniu i podzielono na
probki. Nastepnie prébki umieszczono w pojemnikach i poddano dziataniu roztworu wodnego nadtienku
wodoru o stezeniu 6%. Reakcje rozktadu substancji ropopochodnych prowadzono dla réznych czasow
reakcji wynoszacych: 1, 5, 10, 30 min. Nastepnie probki poddano jednokrotnemu ptukaniu w wodzie.
Tak oczyszczony materiat drobnoziarnisty poddany zostat badaniom zawarto$ci i stopnia rozktadu sub-
stancji ropopochodnych metoda chromatograficzna. Wyniki badan wykazaty, ze wyjsciowa zawarto$¢
ropopochodnych (C10-C40) wynosita 1254 mg/kg, natomiast ubytek frakcji weglowodoréw C10-C40
w materiale dla réznych czaséw reakcji wyniost: dla 1 min. 438,9 mg/kg, dla 5 min. 1178,76 mg/kg, dla
10 min. 1243,97 mg/kg, dla 30 min. 1247,48 mg/kg.

Powyzsze dwa przyktady sa realizowane w skali laboratoryjnej, natomiast ponizej przedstawiony
jest sposdb w skali przemystowej.

Przyktad 3

Sposoéb przetwarzania materiatow sypkich, zanieczyszczonych zwiazkami ropopochodnymi, do
produktu aktywowanego biologicznie do zastosowanh w pracach inzynieryjnych i rekultywacyjnych, po-
legajacy na rozkiadzie substancji ropopochodnych z wykorzystaniem nadtlenku wodoru, usunieciu nie-
przereagowanego nadtienku wodoru z powierzchni ziaren metoda ptukania w wodzie oraz aplikacji mie-
szaniny szczepow bakterii zdolnych do rozktadu zwiazkdw ropopochodnych, polega na tym, Ze nadawa
podawana jest do kosza zasypowego 1 za pomoca tadowarki kotowej lub innego urzadzenia podaja-
cego. Nastepnie nadawa za pomoca przenosnika podawana jest do separatora ziarnowego 2, w ktérym
rozdziela sie ziarna na klasy ziarnowe 0-31,5 mm, oraz powyzej 31,5 mm, przy czym nadawa w klasie
ziarnowej powyzej 31,5 mm podawana jest za pomocg przenosnika tasmowego do reaktora frakcji gru-
boziarnistej 3, w ktorym doprowadza sie do kontaktu tej frakcji z roztworem nadtlenku wodoru, przez
zanurzenie. Stezenie nadtlenku wodoru w roztworze wodnym w reaktorze 3 wynosi 6% w czasie kon-
taktu 10 minut. Stezenie nadtlenku wodoru utrzymywane jest na statym poziomie za pomoca uktadu
pomiarowo-dozujacego. Oczyszczona w reaktorze frakcja gruboziarnista podawana jest za pomoca
przenosnika tasmowego do ptuczki 4 i w ptuczce wypetnionej woda, frakcja gruboziarnista poddawana
jest ptukaniu, natomiast odseparowana w separatorze frakcja drobnoziarnista z separatora oraz zanie-
czyszczona zawiesina czastek statych, trafia do reaktora dla frakcji drobnoziarnistej 7, gdzie poddawana
jest dziataniu wodnego roztworu nadtlenku wodoru odpompowywanego z reaktora frakcji gruboziarnistej
3, okresowo zanieczyszczonego zawiesing czastek statych, o stezeniu nadtlenku wodoru w roztworze
wodnym 6%, a czas oddziatywania na frakcje wynosi 10 minut. Ostatecznie na podajnikach tasmowych
jako aplikatorach materiatu biologicznego 5 i 8, na frakcje drobno i gruboziarniste podaje sie materiat
biologiczny w postaci szczepdw bakterii, po czym produkt jest umieszczony na pryzmach, w magazynie
produktu frakcji gruboziarnistej 6 i magazynie produktu drobnoziarnistego 9.
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Zastrzezenie patentowe

1. Sposob przetwarzania materiatéw sypkich, zanieczyszczonych zwiazkami ropopochodnymi,
do produktu aktywowanego biologicznie do zastosowan w pracach inzynieryjnych i rekultywa-
cyjnych, polegajacy na rozkifadzie substancji ropopochodnych z wykorzystaniem nadtlenku
wodoru, usunieciu nieprzereagowanego nadtlenku wodoru z powierzchni ziaren metoda ptu-
kania w wodzie oraz aplikacji mieszaniny szczepow bakterii zdolnych do rozktadu zwiazkéw
ropopochodnych, znamienny tym, ze

Nadawa

nadawa podawana jest do kosza zasypowego (1) za pomoca tadowarki kotowej lub innego
urzadzenia podajacego, a nastepnie nadawa za pomoca przenosnika podawana jest do
separatora ziarnowego (2), w ktérym rozdziela sie ziarna na klasy ziarnowe 0-31,5 mm,
oraz powyzej 31,5 mm, przy czym nadawa w klasie ziarnowej powyzej 31,5 mm podawana
jest za pomoca przenosnika tasmowego do reaktora frakcji gruboziarnistej (3), w ktorym
doprowadza sie do kontaktu tej frakcji z roztworem nadtlenku wodoru, korzystnie przez
zanurzenie, a stezenie nadtlenku wodoru w roztworze wodnym w reaktorze (3) wynosi
3—10%, korzystnie 6%, w czasie od 5 do 30 minut, przy czym stezenie nadtlenku wodoru
utrzymywane jest na statym poziomie za pomoca uktadu pomiarowo-dozujacego,

po czym oczyszczona w reaktorze frakcja gruboziarnista podawana jest za pomocg prze-
nosnika tasmowego do ptuczki (4) i w ptuczce wypetnionej woda, frakcja gruboziarnista
poddawana jest ptukaniu,

natomiast odseparowana w separatorze (2) frakcja drobnoziarnista podawana jest z sepa-
ratora (2) za pomoca przenosnika do reaktora dla frakcji drobnoziarnistej (7), gdzie podda-
wana jest dziataniu wodnego roztworu nadtlenku wodoru odpompowywanego z reaktora
frakcji gruboziarnistej (3), okresowo zanieczyszczonego zawiesing czastek statych, o ste-
zeniu nie wiekszym niz 6%, przy czym czas oddziatywania tego roztworu jest zmienny
i wyznaczany empirycznie,

i ostatecznie na podajnikach tasmowych, jako aplikatorach materiatu biologicznego (5,8),
na frakcje drobno i gruboziarniste podaje sie materiat biologiczny w postaci szczepow bak-
terii, po czym produkt aktywowany biologicznie umieszcza sie na pryzmach (6, 9).
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