'MIDDLE POMERANIAN SCIENTIFIC SOCIETY OF THE ENVIRONMENT PROTECTION
@ SRODKOWO-POMORSKIE TOWARZYSTWO NAUKOWE OCHRONY SRODOWISKA

Annual Set The Environment Protection
Rocznik Ochrona Srodowiska
Volume/Tom 20. Year/Rok 2018 ISSN 1506-218X 1656-1675

Zastosowanie metod wskaznikowych do oceny
jakosci gleby na terenach poszukiwania
i eksploatacji gazu z niekonwencjonalnych
710z weglowodorow

Ewa Kukulska-Zajgc, Jadwiga Holewa-Rataj, Anna Krol
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy, Krakow

1. Wstep

Wprowadzanie do $rodowiska nowych substancji chemicznych,
stosowanie nowych rozwigzan technologicznych i szybki postep tech-
niczny powoduje, ze nowowprowadzana technologia wymaga szerokie-
go, indywidualnego i kompleksowego podejscia pod katem ochrony $ro-
dowiska. Z tego typu sytuacja mamy do czynienia w przypadku prowa-
dzenia prac poszukiwawczych i1 eksploatacyjnych niekonwencjonalnych
76z weglowodorow. Doktadne poznanie mozliwych zagrozen oraz opra-
cowanie odpowiednich metod badawczych pozwalajacych na szybka
oceng stanu $rodowiska glebowego w rejonie prowadzenia prac poszu-
kiwawczych 1 eksploatacyjnych przyczynia si¢ do zwigkszenia bezpie-
czenstwa $rodowiska naturalnego i zdrowia ludzi. Ocena stanu §rodowi-
ska glebowego przy uzyciu metod wskaznikowych, rozumianych jako
proste metody analityczne stosowane w warunkach polowych, pozwala
na szybkie uzyskanie informacji o ewentualnych zanieczyszczeniach
jakie przedostaly si¢ do $rodowiska, wraz z okresleniem skali i zasiegu
powstatych zanieczyszczen. Uzyskanie takich informacji w warunkach
polowych pozwala rowniez na podjecie odpowiednich dziatan napraw-
czych. Zastosowanie metod wskaznikowych wymaga jednak:

e ich wlasciwego doboru pod katem mogacych wystapi¢ w srodowisku
zanieczyszczen,
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e opracowania wlasciwych zwalidowanych procedur badawczych
stosowanych w terenie oraz

e okreslenia wartosci parametrow granicznych, ktorych przekroczenie
stanowi informacj¢ o potencjalnym zanieczyszczeniu gleby.

Ze wzgledu na fakt, ze metody wskaznikowe nie daja petnej in-
formacji o substancjach zanieczyszczajacych, w celu prawidlowej oceny
stanu §rodowiska glebowego z wykorzystaniem metod wskaznikowych,
niezbedne jest rowniez okreslenie zestawu uzupeiniajacych badan labora-
toryjnych, jakie powinny zosta¢ wykonane w przypadku przekroczenia
warto$ci granicznej przypisanej danej metodzie wskaznikowej. Opraco-
wanie poprawnych algorytméw postgpowania, opartych na zwalidowa-
nych metodach wskaznikowych, posiadajacych wtasciwie wyznaczone
warto$ci graniczne parametrow, i1 badaniach uzupelniajacych stanowi
wlasciwe narzedzie, ktore moze by¢ stosowane podczas oceny stanu $ro-
dowiska glebowego na kazdym etapie prowadzenia prac poszukiwaw-
czych oraz wydobywczych weglowodoréow ze zt6z konwencjonalnych
oraz nickonwencjonalnych.

2. Wybor, optymalizacja i walidacja metod wskaznikowych
2.1. Wybor metod

Metody wskaznikowe, mimo iz swoja czuto$cig i niezawodno$cig
nie dorownujag metodom laboratoryjnym, moga by¢ stosowane do
szybkiej, wstgpnej oceny zanieczyszczenia poszczegodlnych elementow
srodowiska w warunkach polowych. Aktualnie stosowane szybkie
metody kontroli stanu §rodowiska (metody skriningu), obejmujace proste
testy stosowane w celu wstepnej identyfikacji zagrozen, charakteryzuja
si¢ niskim kosztem, szybkim uzyskaniem wyniku, ale niestety z drugiej
strony niskg precyzja 1 dokladnoscig. Metody wskaznikowe stuzace do
oceny stanu gleby powinny (Zueng-Sang 1999):

e korelowa¢ dobrze z naturalnymi procesami zachodzacymi w eko-
systemie,

e integrowac fizyczne, chemiczne i biologiczne wiasciwosci 1 procesy
zachodzace w glebie oraz stuzy¢ jako podstawa do oceny wlasciwosci
lub funkcji gleby, ktore trudno zmierzy¢ bezposrednio,
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e by¢ stosunkowo tatwe w uzyciu w warunkach polowych, dzigki
czemu moga by¢ stosowane do oceny jakosci gleby,

e by¢ wrazliwe na zmiany w technologii 1 klimacie; powinny by¢
wystarczajaco czute, aby odzwierciedli¢ wplyw technologii i klimatu
na dtugoterminowe zmiany w jakosci gleby, ale powinny by¢ odporne
na krotkoterminowe zmiany pogodowe oraz

e w miar¢ mozliwosci znajdowaé si¢ w istniejacych bazach danych
glebowych.

Doran i Parkin stworzyli liste podstawowych wilasciwosci gleby
i/lub wskaznikow do skriningu jakosci gleby. Lista ta obejmuje (Doran
1 Parkin 1994) :

e wskazniki fizyczne, w tym strukturg gleby, glebokos$¢ warstwy ornej
gleb, infiltracje, gestos¢ objetosciowa gleby oraz zdolnosé
zatrzymywania wody,

e wskazniki chemiczne, w tym zawarto§¢ materii organicznej w glebie
lub wegla organicznego i azotu, pH gleby, przewodnictwo elektryczne
oraz zawarto$¢ ekstrahowalnego azotu, fosforu i potasu,

e wskazniki biologiczne, w tym mikrobiologiczny wegiel i azot,
potencjalnie ulegajacy mineralizacji azot oraz zawartos¢ wody
1 temperatura gleby.

Wskazniki jakosci gleby wymienione na powyzszej liScie sa
najczesdciej oznaczanymi podstawowymi parametrami (wskaznikami)
podczas prowadzenia oceny jakoSci $rodowiska glebowego 1 nie
wyczerpuja listy wszystkich parametrow, ktore sa oznaczane w glebach
(Jurandy Bran Nogueira Cardoso i in. 2013, Kelly i1 in. 2009, Arshad
i Martin 2002, Giacometti i in. 2013, Pulido i in 2017, Rojas 2016).
Zakres oznaczanych parametréw powinien by¢ za kazdym razem
indywidulanie dobierany w zaleznosci od typu badanej gleby, celu pro-
wadzenia badan oraz obowigzujacych regulacji prawnych. Z tego
wzgledu podczas oceny stanu $rodowiska glebowego na terenach
prowadzenia prac poszukiwawczych i eksploatacyjnych na konwen-
cjonalnych i nieckonwencjonalnych ztozach weglowodoréw najodpowie-
dniejsze do stosowania wydaja si¢ by¢ wskazniki chemiczne, ktore
zgodnie z obowigzujacym prawodawstwem pozwalaja na zidenty-
fikowanie zagrozen zwigzanych z wystepowaniem w glebie co najmniej
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metali cigzkich, wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
(WWA), jednopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (BTEX)
oraz weglowodoréw benzynowych 1 olejowych (Rozporzadzenie
Ministra Srodowiska 2016, Kukulska-Zajac i in. 2017).

Majac powyzsze na uwadze oraz uwzgledniajac zaréwno sktad
ptynéw technologicznych stosowanych w procesach poszukiwania
i eksploatacji gazu z formacji tupkowych (Kujawska i in. 2016,
Pawlowski 1 in. 2015, Karakulski 1 in. 2012, Kowalik-Klimczak 1 in.
2016, Granops i in. 2013), jak i sklad powstajacych w wyniku tych
procesow odpadow, jako wskazniki charakteryzujace jako$¢ gleby
wytypowano cztery parametry:

e pH gleby — metoda elektrochemiczna (Metoda 1),

e przewodno$¢ elektryczna wlasciwa gleby — metoda elektrochemiczna
(Metoda 2),

e zawarto$¢ jonéw chlorkowych — metoda miareczkowa (Mohra) (Me-
toda 3) oraz

e sumaryczna zawarto§¢ weglowodorow — metoda spektroskopii
w podczerwieni (Metoda 4).

Pierwsze z trzech wybranych parametrow stanowig wskazniki dla
zanieczyszczen nieorganicznych, ostatni parametr natomiast dla
zanieczyszczen organicznych (gldwnie weglowodorowych), mogacych
przedostac si¢ do gleby w wyniku prowadzonych prac poszukiwawczych
1 eksploatacyjnych na niekonwencjonalnych ztozach weglowodorow.

2.2. Optymalizacja metod

Opracowane dla metod wskaznikowych procedury pomiarowe
w wiekszosci oparto na znormalizowanych metodykach badawczych
i doniesieniach literaturowych (PN-EN ISO 10390:1997, PN ISO
11265:1997, PN-ISO 9297:1994, Gajec i in. 2016). Ze wzgledu na
specyficzny charakter metod wskaznikowych konieczne bylo ich
maksymalne uproszczenie i1 skrocenie czasu realizacji w taki sposob, aby
metody te mogly by¢ stosowane w laboratorium mobilnym w warunkach
terenowych 1 pozwalaly na szybka diagnoze stanu S$rodowiska
glebowego. Optymalizacja procedur pomiarowych dla metod wska-
znikowych koncentrowata si¢ w gldwnej mierze na:
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e skroceniu czasu ekstrakcji, ktoéry zgodnie ze znormalizowanymi
metodykami badawczymi wynosit nawet do 24 godzin (PN-EN ISO
10390:1997),

e wyeliminowaniu, stosowanego w metodach znormalizowanych (PN-
EN ISO 10390:1997, PN ISO 11265:1997, PN-ISO 9297:1994) etapu
suszenia probki oraz

e mozliwosci prowadzenia pomiaréw w szerokim zakresie temperatur.

Podczas optymalizacji procedur pomiarowych wykorzystano
przygotowane w laboratorium probki gleby, ktorych matryce stanowita
gleba pobrana z terenu wiertni 1 zanieczyszczona w laboratorium
rzeczywistymi ptynami technologicznymi i/lub odpadami powstajgcymi
podczas poszukiwania i eksploatacji niekonwencjonalnych z16z weglo-
wodorow. Charakterystyke kluczowych parametréw dla zoptymali-
zowanych metod wskaznikowych, stuzacych do wstepnej oceny jakos$ci
gleby, przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka kluczowych parametréw opracowanych metod
wskaznikowych
Table 1. Characteristics of key parameters of the developed indicator methods

Cecha/Metoda Metoda 1 | Metoda 2 | Metoda 3 Metoda 4
rozpuszczalnik woda woda woda | tetrachloroetylen
stosunek probki 155 155 115 1:2 lub 1:4
do rozpuszczalnika
czas ekstrakcji, min. 15 15 15 30 Iub 45
stan probki po pobraniu
temperatura .,
prowadzenia badas, °C 10-25 10-25 10-25 brak ograniczen

Zoptymalizowane metody wskaznikowe pozwalaja na pomiar
wybranych parametrow wskaznikowych w warunkach terenowych np.
przez labolatoria mobilne.

2.3. Walidacja metod

Opracowane metody wskaznikowe, mimo iz oparte na normach,
to jednak ze wzgledu na wprowadzenie licznych modyfikacji pozwa-
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lajacych na ich realizacj¢ w terenie, nie mogg by¢ traktowane jako
metody znormalizowane. Dlatego tez przed  wdrozeniem metod
wskaznikowych nalezy dokona¢ walidacji tych metod. Celem walidacji
jest wykazanie, ze dana metoda jest odpowiednia 1 optymalna dla osia-
gnigcia zamierzonego przez analityka celu (Konieczka 2007). Walidacja
moze skladac¢ si¢ z wielu elementdéw i zgodnie z definicjg walidacji nale-
zy dokona¢ wyboru jej elementow w taki sposob, aby wykazaé¢ wystar-
czajace sprawdzenie metody 1 jej uzyteczno$¢ do celu w jakim ma by¢
stosowana (Burnus 2013). Do najwazniejszych parametréw wyznacza-
nych podczas walidacji metody zaliczamy (Konieczka 2003, Konieczka

1 Namie$nik 2007):

e poprawnos¢ metody — czyli stopien zgodnosci pomiedzy uzyskanym
wynikiem pomiaru a warto$cig oczekiwang (rzeczywista),

e granice wykrywalnosci 1 oznaczalnos$ci — czyli odpowiednio najmniej-
sza 1lo$¢ lub najmniejsze stezenie substancji mozliwe do wykrycia, z
odpowiednim prawdopodobienstwem, za pomocag danej procedury
analitycznej albo najmniejsza ilo$¢ lub najmniejsze stezenie substancji
mozliwe do iloSciowego oznaczenia dang metoda analityczng z zato-
zong doktadnoscia i precyzja,

e zakres pomiarowy metody — czyli przedziat zamknigty pomiedzy naj-
wyZszym a najnizszym st¢zeniem, ktore moga zosta¢ oznaczone za
pomocg danej metody z zatozong doktadnoscig 1 precyzja,

e precyzja metody — czyli parametr charakteryzujacy rozrzut wynikow
oznaczen wokot warto$ci §redniej, na ktory sktadaja si¢ powtarzalnos¢
1 odtwarzalno$¢. Powtarzalno$¢ wyznacza si¢ na podstawie odchylenia
standardowego serii pomiard6w wykonanych przez danego analityka
przy uzyciu danego urzadzenia pomiarowego w krotkim czasie, nato-
miast odtwarzalno$¢ wyznacza si¢ na podstawie odchylenia standar-
dowego wynikow uzyskanych przez rozne laboratoria,

o liniowo$¢ metody — czyli parametr charakteryzujacy przedzial zawar-
tosci analitu, dla ktorego sygnat wyjsciowy urzadzenia jest proporcjo-
nalny do zawarto$ci analitu,

e specyficzno$é/selektywnos$¢ metody — czyli parametr charakteryzujacy
mozliwo$¢ doktadnego oznaczenia zawartosci analitu w obecnosci in-
nych sktadnikoéw wystepujacych w préobee,

o clastyczno$¢ metody — czyli parametr okreslajacy przydatnos¢ metody
analitycznej w przypadku zmiany warunkow prowadzenia pomiaru.
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Zakres w jakim przeprowadzana jest walidacja metody zalezy od
wielu czynnikow, gtownie zwigzanych z charakterem danej metody oraz
z wymogami stawianymi metodzie analitycznej. W przypadku metod
wskaznikowych wymogi analityczne stawiane metodzie nie sg bardzo
restrykcyjne, dlatego tez nie wszystkie z wymienionych parametréw me-
tody wymagaja uwzglednienia ich w procesie walidacji.

Bez watpienia najwazniejszymi walidowanymi parametrami me-
tody sa jej zakres pomiarowy 1 poprawno$¢ metody w tym zakresie. Po-
zadany zakres pomiarowy poszczego6lnych metod wskaznikowych usta-
lony na podstawie danych literaturowych (Rozporzadzenie Ministra Sro-
dowiska 2016, Holubowicz-Kliza 2006, Jakubiak 2010) przedstawiono
w tabeli 2.

Tabela 2. Zwalidowany zakres pomiarowy opracowanych metod
wskaznikowych
Table 2. Validated measurement range of the developed indicator methods

Zakres metody

Metoda 1 4-9
Metoda 2, mS/m 1-600
Metoda 3, mg/kg 50-10 000
Metoda 4, mg/kg 150-20 000

Z reguly poprawno$¢ metody analitycznej okresla si¢ przy uzyciu
certyfikowanych materialdow odniesienia (Mironiuk 1 in. 2014, Bodnar
iin. 2013), jednak w przypadku walidowanych metod wskaznikowych
duzy wptyw na poprawno$¢ otrzymywanych wynikow moze mie¢ ztozo-
na matryca probki, jakg stanowi gleba zanieczyszczona ptynami techno-
logicznymi i/lub odpadami powstajagcymi podczas prac poszukiwaw-
czych 1 eksploatacyjnych niekonwencjonalnych z16z weglowodorow.
Z tego wzgledu poprawno$¢ procedur wskaznikowych oceniono poprzez
porownanie wynikow uzyskanych metoda wskaznikowa z wynikami
uzyskanymi akredytowang metodg odniesienia. Jako kryterium akceptacji
dla poprawnosci walidowanej metody przyjeto zatozenie, ze wynik
otrzymany metodg wskaznikowg powinien miesci¢ si¢ w przedziale wy-
znaczonym przez warto$¢ uzyskang metoda odniesienia wraz z odpowia-
dajaca jej niepewnoscig. Przykladowy wynik walidacji poprawnosci
wskaznikowej metody pomiaru pH gleby przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Ocena poprawnosci metody pomiaru pH gleby
Fig. 1. Evaluation of the accuracy of methods for measuring soil pH

Przedstawione na rysunku 1 wyniki badan otrzymane podczas
walidacji metody wskaznikowej oznaczania pH gleby w zakresie po-
prawnosci pokazuja, ze w przypadku wszystkich analizowanych 22 pro-
bek spetnione zostato zatozone kryterium akceptacji. Oznacza to, ze wa-
lidowana metoda moze by¢ stosowana do zalozonego celu.

Nastepnym elementem walidacji wszystkich metod wskazniko-
wych byta ocena ich powtarzalnos$ci. W przypadku tego parametru przy-
jeto, ze wzgledne odchylenie standardowe (CV) wyznaczone dla serii 5
pomiaréw nie moze przekracza¢ 5% (dla metod pomiaru pH, przewodno-
sci elektrycznej wilasciwej oraz zawartosci jondw chlorkowych) oraz
15% (dla metody pomiaru zawartosci weglowodorow). Wyniki walidacji
w zakresie powtarzalnosci wybranych do wstepnej oceny jakosci gleby
metod wskaznikowych przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Ocena powtarzalnos$ci metod wskaznikowych
Table 3. Evaluation of repeatability of indicator methods

Metoda CV, % Kryterium akceptacji CV, %
Metoda 1 0,87-2,25 5
Metoda 2 1,49-3,51 5
Metoda 3 1,17-1,99 5
Metoda 4 2,60-12,30 15

Kolejnym walidowanym parametrem metod wskaznikowych byta
ich selektywno$¢. W przypadku trzech pierwszych metod, ze wzgledu na
to, ze oznaczane parametry maja stuzy¢ przede wszystkim do oceny
potencjalnych zanieczyszczen gleby spowodowanych wprowadzeniem
substancji nieorganicznych, istotne jest, aby metody te byty selektywne
dla tej grupy zwiazkéw, czyli zeby na wyniki pomiardéw uzyskiwanych
metodami wskaznikowymi nie miato wptywu wprowadzenie do probki
zwigzkoéw organicznych. W celu oceny selektywnosci trzech pierwszych
metod wskaznikowych poréwnano wyniki oznaczenia poszczegdlnych
parametréw metoda wskaznikowa w probkach gleby zanieczyszczonych
ptynem po szczelinowaniu z wynikami uzyskanymi dla tych samych pro-
bek zanieczyszczonych dodatkowo zuzyta ptuczka wiertniczg zawieraja-
cg weglowodory. Natomiast w przypadku metody oznaczania sumarycz-
nej zawartosci weglowodorow, metoda ta powinna by¢ odporna na efekty
interferencyjne pochodzace glownie od innych substancji organicznych
mogacych wystgpowa¢ w plynach technologicznych i odpadach, w tym
gléwnie od alkoholi (Gajec i in. 2016). Kryterium akceptacji przyjete
podczas walidacji metody w zakresie selektywno$ci oparto na réznicy
w wynikach otrzymanych metoda wskaznikowg dla probek nieza-
wierajacych i1 zawierajacych wybrany interferent. Przyktad oceny sele-
ktywnosci metod wskaznikowych przedstawiono na rysunku 2.

Przedstawione na rysunku 2 wyniki badan oznaczania pH gleby
wykonane w ramach walidacji metody w zakresie selektywnos$ci wskazu-
ja, ze w przypadku wszystkich analizowanych prébek spetnione zostato
zatozone kryterium akceptacji. Oznacza to, ze walidowana metoda jest
selektywna.
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Rys. 2. Ocena selektywnosci metody pomiaru pH gleby
Fig. 2. Evaluation of the selectivity of methods for measuring soil pH

Ostatnim walidowanym elementem dla trzech pierwszych metod
wskaznikowych, tj. pomiaru pH, przewodnosci elektrycznej oraz zawar-
tosci jonow chlorkowych, byla ich elastycznos¢. Elastyczno$¢ metody
charakteryzuje jej odpornos¢ na zmiany warunkéw prowadzenia pomiaru
i jest cechg niezmiernie istotng w przypadku metod polowych, gdyz
w terenie trudno o utrzymanie statych, zatozonych warunkéw prowadze-
nia pomiaru. Elastyczno$¢ metody oceniono w zakresie zmiany dwodch
najbardziej istotnych warunkow prowadzenia pomiaru, czyli zmiany za-
warto$ci wilgoci w probce oraz zmiany temperatury ekstraktu. Podczas
oceny elastycznosci metody pod uwage wzigto zmiang wilgotnosci prob-
ki w zakresie od stanu powietrzenie-suchego do 15% zawarto$ci wilgoci
oraz zmian¢ temperatury ekstraktu w zakresie od 10 do 25°C. Kryterium
akceptacji przyjete podczas walidacji metody w zakresie elastycznosci
oparto na réznicy w wynikach otrzymanych metoda wskaznikowg dla
probek badanych w roznych warunkach. Przyklad oceny elastyczno$ci
metod wskaznikowych przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Ocena elastycznosci metody pomiaru pH gleby
Fig. 3. Evaluation of the flexibility of methods for measuring soil pH

Przedstawione na rysunku 3 wyniki badan oznaczania pH gleby
wykonane w ramach walidacji metody w zakresie elastycznos$ci potwier-
dzaja, ze w przypadku wszystkich analizowanych probek spetnione zo-
stato zatozone kryterium akceptacji. Oznacza to, ze walidowana metoda
jest elastyczna.

W przypadku Metody 4, tj. oznaczania sumarycznej zawarto$ci
weglowodordéw, ze wzgledu na brak ograniczeh w zakresie warunkow
prowadzenia pomiaréw nie dokonano oceny elastyczno$ci metody.

Przeprowadzona walidacja metod wskaznikowych wykazata, ze
spelnione zostaty wszystkie zalozone kryteria akceptacji, co $§wiadczy
o tym, ze metody te moga by¢ stosowane do pomiaréw wskaznikowych
realizowanych w warunkach terenowych.
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3. Wykorzystanie metod wskaznikowych do oceny stanu
srodowiska glebowego

Opracowane metody wskaznikowe moga stuzy¢ do wstepne;,
szybkiej oceny stanu §rodowiska glebowego przed, w trakcie i po zakon-
czeniu prac zwigzanych z poszukiwaniem i eksploatacjg niekonwencjo-
nalnych zt6z weglowodorow. Metody te zostaly dobrane w taki sposob,
aby umozliwiaty szybka diagnoze stanu srodowiska glebowego, mozliwg
do przeprowadzenia w terenie. Natomiast wyniki uzyskane z wykorzy-
staniem metod wskaznikowych pozwalajg nie tylko na ocen¢ stanu §ro-
dowiska glebowego, ale takze na wskazanie przyczyn wystgpowania po-
tencjalnych zanieczyszczen oraz wybranie niezbednych uzupetniajacych
badan laboratoryjnych, ktoére pozwola na uzyskanie pelnej informacji
o stanie jakosci gleby. W tym celu dla kazdej z metod wskaznikowych
wskazano:

e wartosci graniczne, ktorych przekroczenie wskazywac bedzie na
potencjalne zanieczyszczenie srodowiska glebowego na obszarze,
z ktorego zostata pobrana probka gleby poddana analizie,

e zestaw badan laboratoryjnych, ktérych wykonanie jest zalecane, gdy
przekroczone zostaly warto$ci graniczne wyznaczone dla tych me-
tod, a ktérych celem jest uzyskanie peilnej informacji o badanych
probkach.

Wartosci graniczne dla kazdej z wybranych metod wskazniko-
wych zostaty okreslone na podstawie informacji uzyskanych w procesie
walidacji, tj. niepewnosci metody oraz jej zakresu, a takze danych litera-
turowych dotyczacych zmienno$ci poszczegolnych parametréw w glebie,
dopuszczalnych zawarto$ci okreslonych w prawie, czy tez maksymal-
nych zawartos$ci, ktore nie powoduja negatywnego wptywu na funkcjo-
nowanie ekosystemu (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska 2016, Hotu-
bowicz- Kliza 2006, Jakubiak 2010, Rozporzadzenie Ministra Gospodar-
ki 2015). Wartosci graniczne okreslone dla poszczegélnych metod
wskaznikowych zebrano w tabeli 4.
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Tabela 4. Wyznaczone wartosci graniczne dla opracowanych metod
wskaznikowych
Table 4. Determined limit values for developed indicator methods

Wartosci graniczne

zmiana pH o 1 w stosunku do wartosci pH
Metoda 1 okres'lorll)ej dla probki tta ’
Metoda 2 przekroczenie wartosci 200 mS/m
Metoda 3 przekroczenie wartosci 500 mg/kg
Metoda 4 przekroczenie wartos$ci 500 mg/kg

Po przekroczeniu wartosci granicznych rekomendowane jest wyko-
nanie dla probek gleby laboratoryjnych badan uzupetniajacych, ktore po-
zwola na doktadne zdiagnozowanie stanu $rodowiska glebowego oraz zi-
dentyfikowanie substancji, ktore spowodowaly zanieczyszczenie Srodowi-
ska. Wykaz rekomendowanych badan uzupetniajacych zebrano w tabeli 5.

Tabela 5. Rekomendowane badania laboratoryjne
Table 5. Recommended laboratory tests

Metoda | Rekomendowane badania

* oznaczenie zawartosci wilgoci w glebie,

* pomiar pH gleby metodg znormalizowana,

Metoda 1 | * oznaczenie zdolnos$ci do neutralizacji kwasow (ANC),
* oznaczenie zawartosci anionow kwasoéw solnego,
azotowego(V) oraz octowego.

* oznaczenie zawartosci wilgoci w glebie,

* pomiar przewodnosci elektrycznej wlasciwej gleby metoda
znormalizowana,

« oznaczenie zawartoéci anionéw: Cl, F, Br oraz SO4%,

¢ oznaczenie zawartosci metali: As, Sb, Ba, Cr, Zn, Sn, Cd, Co,
Cu, Mo, Ni, Pb, Hg oraz Se.

Metoda 2

* oznaczenie zawartosci wilgoci w glebie,

* oznaczenie zawarto$ci jonéow chlorkowych w glebie metoda
znormalizowana,

« oznaczenie anionow: F, Br oraz SO,

 oznaczenie zawartosci metali: As, Sb, Ba, Cr, Zn, Sn, Cd, Co,
Cu, Mo, Ni, Pb, Hg oraz Se.

Metoda 3
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Tabela 5. cd.
Table 5. cont.

Metoda | Rekomendowane badania

* oznaczenie zawartosci wilgoci w glebie,

* oznaczenie zawartosci weglowodorow benzynowych Cs-Cs,
* oznaczenie zawarto$ci weglowodorow olejowych Cy,-Css,

* oznaczenie zawartosci jednopierscieniowych weglowodorow
Metoda 4 | aromatycznych,

* oznaczenie zawarto$ci wielopier$cieniowych weglowodorow
aromatycznych,

* oznaczenie rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) oraz
* oznaczenie ogolnego wegla organicznego (OWO).

Nalezy doda¢, ze badania rekomendowane w przypadku przekro-
czenia wartosci granicznych wskazanych dla danego oznaczania powinny
by¢ wykonywane przez akredytowane w tym zakresie laboratoria.

4. Podsumowanie

Monitoring jako$ci elementow Srodowiska, w tym gleby, powi-
nien by¢ prowadzony na terenach prac poszukiwawczych i eksploatacyj-
nych niekonwencjonalnych zt6z weglowodoréw na kazdym etapie pro-
wadzenia tych prac, tj. przed ich rozpoczgciem, w trakcie prowadzenia
poszczegblnych prac oraz po ich zakonczeniu. Wytypowane i zwalido-
wane metody wskaznikowe moga z powodzeniem stuzy¢ do szybkiej
wstepnej oceny jakosci gleby na kazdym z tych etapéw, jednak nie za-
stapia wymaganej prawem oceny jakosci gleby, wykonywanej przez od-
powiednio przygotowane laboratoria. Stosowanie opracowanych metod
wskaznikowych nie ogranicza si¢ wylacznie do wspomagania rutynowe-
go monitoringu jako$ci gleby, w trakcie ktoérego wyniki uzyskane meto-
dami wskaznikowymi moga stuzy¢ do wstepnej oceny jakosci gleby oraz
wytypowania obszardéw, dla ktorych powinny zosta¢ utworzone préobki
zbiorcze do szczegotowej analizy w laboratoriach. Opracowane metody
wskaznikowe moga by¢ przydatne rowniez w sytuacji, gdy podczas pro-
wadzenia prac poszukiwawczych i eksploatacyjnych niekonwencjonal-
nych zt6z weglowodorow dojdzie do awarii lub innych nieprzewidzia-
nych zdarzen, takich jak erupcja pluczki wiertniczej, niekontrolowany
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wyciek ptynow technologicznych czy rozszczelnienie zbiornikow z od-
padami. W takim przypadku uzyskane metodami wskaznikowymi wyniki
moga postuzy¢ do oceny zasiegu rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen.

Podczas stosowania metod wskaznikowych nalezy jednak pamig-
ta¢ o tym, ze metody te jak wszystkie metody analityczne wymagaja wa-
lidacji oraz o tym, ze do prawidlowej interpretacji wynikdéw otrzymanych
metodami wskaznikowymi niezbgdne jest okreslenie wartos$ci granicz-
nych, ktorych przekroczenie wskazywaé bedzie na istotne zanieczysz-
czenie srodowiska oraz konieczno$¢ przeprowadzenia dodatkowych ba-
dan laboratoryjnych, dla ktorych wytyczne znajdujg odzwierciedlenie
w obowigzujacych przepisach prawnych.

Artykut powstal na podstawie pracy badawczej pt.: Logistyka i technolo-
gie monitoringu oraz sposoby ochrony srodowiska przed rozpoczeciem
prac, w trakcie wiercenia, w procesach szczelinowania hydraulicznego
oraz na etapie eksploatacji, w tym monitoring wod podziemnych, powie-
trza, hatasu, gleby, emisji gazow i innych. — praca INiG-PIB na zlecenie

Narodowego Centrum Badan i Rozwoju nr archiwalny: DK-4100-13/13,

nr zlecenia: 6116/GE/13
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Application of Methods Indicator to Evaluation
of Soil Quality in the Areas of Exploration
and Exploitation of Gas
from Unconventional Gas Deposits

Abstract

The paper presents the possibility of using quick field indexing methods
for initial soil quality assessment in the areas of exploration and exploitation of
hydrocarbon origin from unconventional fields, including hydrocarbon from
shale gas fields. As methods for the initial assessment of soil quality, methods
such as pH measurement, conductivity, chloride ion measurement by Mohr
method and measurement of hydrocarbon content by spectrophotometry were
tested. These methods was selected to provide a good indicator of typical organ-
ic and inorganic soil contamination that may result from exploration and exploi-
tation of unconventional hydrocarbon deposits. These methods, although known
for a long time and to a large extent, were subjected to an optimization process
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with respect to primary methods. The optimization process was supposed to
help increase the applicability of particular methods in field conditions and to
shorten the time needed to implement them. For this reason, parameters such as
the method and time of extraction of analytes and the necessity of drying the
sample were included among the optimized parameters. At the end of the opti-
mization process, each indicator method was subjected to a validation process to
the extent necessary to evaluate whether the proposed method could be imple-
mented in field trials. Validation parameters such as correctness, measuring
range, precision, selectivity and elasticity of the method were validated and the
linearity of the method was used in the case of the hydrocarbon indicator for the
determination of hydrocarbon content by spectrophotometric method. Obtaining
satisfactory results of validation of individual indicator methods made it possi-
ble to assure that the selected methods can be used for preliminary assessment
of soil quality in exploration and exploitation areas of unconventional hydrocar-
bons. Full implementation for field application of indicator methods required, in
addition to the optimization and validation processes, the designation of limit
values which would indicate the presence of environmental polution in the area.
The limit values for each of the four tested indicator methods are based on the
information obtained from the validation process, the literature data on the vari-
ability of the individual soil parameters, the permitted content of the individual
substances and the maximum content that does not adversely affect the func-
tioning of the ecosystem. Exceeding certain limits not only indicate the potential
for soil contamination in a given area, but also serve as an indication that soil
quality tests conducted in a given area should be supplemented by detailed la-
boratory tests. Consequently, for each of the four indicator methods, supple-
mentary laboratory tests were selected which should be performed after exceed-
ing the established limit values for the different indicator methods. Laboratory
tests are designed to confirm the presence of contamination and to accurately
determine its nature. The developed indicator methods along with defined limit
values and the scope of complementary laboratory tests provide a sufficient tool
for rapid assessment of the state of the soil environment in the exploration and
exploitation areas of unconventional hydrocarbons.

Streszczenie

W artykule przedstawiono mozliwo$¢ wykorzystania szybkich polo-
wych metod wskaznikowych do wstepnej oceny jakosci gleby na terenach pro-
wadzenia prac poszukiwawczych i eksploatacyjnych weglowodorow pochodza-
cych ze 76z niekonwencjonalnych, w tym weglowodoréw ze zt6z typu shale
gas. Jako metody wskaznikowe shuzace do wstepnej oceny jakosci gleby przete-
stowane zostaty takie metody jak pomiar pH, przewodnos¢ elektryczna wiasci-
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wa, pomiar zawarto$ci jonow chlorkowych metodg Mohra oraz pomiar zawarto-
$ci weglowodorow metoda spektrofotometryczna. Metody te zostaty dobrane
w taki sposob, aby stanowity dobry wskaznik typowych zanieczyszczen orga-
nicznych i nieorganicznych gleby, ktore moga wynika¢ z prowadzenia prac
poszukiwawczych i eksploatacyjnych niekonwencjonalnych zi6z weglowodo-
row. Metody te, mimo iz znane od dawna i w znacznej mierze znormalizowane
zostaly poddane procesowi optymalizacji w stosunku do metod pierwotnych.
Proces optymalizacji miat przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia mozliwo$ci zastoso-
wania poszczegodlnych metod w warunkach terenowych oraz skrocenia czasu
ich realizacji. Z tego wzgledu wérdd optymalizowanych parametréw znalazty
si¢ takie parametry jak sposob i czas ekstrakcji analitéw oraz konieczno$¢ su-
szenia probki. Po zakonczeniu procesu optymalizacji, kazda z metod wskazni-
kowych zostata poddana procesowi walidacji w zakresie niezbednym do prze-
prowadzenia oceny czy proponowana metoda moze zosta¢ wdrozona do prowa-
dzenia badan w warunkach terenowych. Walidacji poddano takie parametry jak
poprawnos$¢, zakres pomiarowy, precyzja, selektywnos$¢ oraz elastycznos¢ me-
tody, a w przypadku metody wskaznikowego oznaczania zawartosci weglowo-
doréw metoda spektrofotometryczng rowniez liniowos¢ metody. Otrzymanie
zadawalajacych rezultatoéw walidacji poszczegdlnych metod wskaznikowych
pozwolito na uzyskanie pewnosci, ze wybrane metody moga by¢ stosowane do
wstepnej oceny jakosci gleby na terenach prowadzenia prac poszukiwawczych
i eksploatacyjnych weglowodoréw pochodzacych ze z16z niekonwencjonal-
nych. Pelne wdrozenie do stosowania w warunkach terenowych metod wskaz-
nikowych wymagato, oprécz przeprowadzenia procesé6w optymalizacji i wali-
dacji, wytypowania wartosci granicznych, ktorych przekroczenie wskazywacé
bedzie na wystepowanie na danym obszarze zanieczyszczenia srodowiska. War-
tosci graniczne dla kazdej z czterech przetestowanych metod wskaznikowych
okreslono na podstawie informacji uzyskanych w procesie walidacji, danych
literaturowych dotyczacych zmiennosci poszczegdlnych parametrow gleby,
dopuszczalnych zawartosci poszczegdlnych substancji okreslonych prawem
oraz maksymalnych zawarto$ci, ktore nie powoduja negatywnego wpltywu na
funkcjonowanie ekosystemu. Przekroczenie okreslonych wartosci granicznych
nie tylko wskazuje na mozliwo$¢ wystepowania zanieczyszczenia gleby na
danym terenie, ale stanowi rowniez wskazowke, ze badania jakosci gleby pro-
wadzone na danym terenie powinny zosta¢ uzupekione o szczegotowe badania
laboratoryjne. W zwiazku z tym dla kazdej z czterech metod wskaznikowych
wytypowano uzupetniajace badania laboratoryjne, ktére powinny zosta¢ wyko-
nane po przekroczeniu ustalonych wartosci granicznych dla poszczegdlnych
metod wskaznikowych. Badania laboratoryjne majg na celu potwierdzenie wy-
stepowania zanieczyszczenia oraz dokladne okreslenie jego charakteru. Opra-
cowane metody wskaznikowe wraz ze zdefiniowanymi wartosciami graniczny-
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mi oraz zakresem uzupehiajacych badan laboratoryjnych stanowig wystarcza-
jace narzedzie do szybkiej oceny stanu Srodowiska glebowego na terenach pro-
wadzenia prac poszukiwawczych i eksploatacyjnych weglowodorow pochodza-
cych ze 716z niekonwencjonalnych.

Stowa kluczowe:
metody wskaznikowe, jako$¢ gleby, niekonwencjonalne ztoza weglowodorow

Keywords:
indicators methods, soil quality, unconventional hydrocarbons deposits
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