Summary
of dissertation
wAnalysis of the possibility of using selenium compounds in limiting the
impact of petroleum hydrocarbons on selected

oxidoreductive processes in soil”

Excessive exploitation of oil fields, breakdowns during extraction, storage and
transport of raw materials are the main causes of increasing environmental pollution by
petroleum derivatives. The process of biodegradation of petroleum substances in the soil
consists in the decomposition or transformation of hydrocarbons by indigenous
microorganisms into less harmful forms. The products of these processes are: carbon (VI)
oxide, water, inorganic substances and biomass — substances that are not toxic and can be
absorbed without harm to the natural environment. Microorganisms that inhabit contaminated
soil can use oil-derived substances as the main source of carbon and electrons for
reproduction. Biodegradation of hydrocarbons is mainly catalysed by oxidoreductive
enzymes. Selenium is the one of the elements with strong antioxidant properties.

The aim of the study was to analyze the possibility of using selenates (IV) and
selenates (VI) in limiting the impact of various oil-derived substances (gasoline, diesel oil or
spent engine oil) on selected oxidation-reduction processes in the sandy soil.

The research was carried out in laboratory conditions on soil samples collected from
the arable (0-30 cm) level of typical rust soil with granulometric composition of loamy sand
and organic carbon content of 8.7 g-kg™. Gasoline, diesel oil or spent engine oil at dosages of
2,10 and 50 g - kg™ dm. and selenates (IV) or selenates (VI) at the dosage of 0.05 mmol kg™
dm. were added into soil samples. The reference (control) was the soil without the addition of
petroleum substances and selenates. Soil moisture has been adjusted to 60% of the maximum
holding water capacity. The soil was thoroughly mixed and stored in tightly closed, twist
glass containers at 20°C. On the days 1, 7, 14, 28, 56 and 112 after the experiment was
established, the activity of oxidoreductive enzymes: dehydrogenases (EC 1.1.1.x), catalases
(EC 1.11.1.6), peroxidase (EC 1.1.3.x), o-diphenol oxidase (EC 1.10.3.1) and nitrate
reductase (EC 1.6.6.1) were measured. On the other hand, on the days 1, 7, 14, 21, 28 and 35
of the experiment, the soil antioxidant capacity was determinated.

The obtained results showed that the contaminaton with oil derivatives resulted mainly

from significant changes in oxidation-reduction processes in the sandy soil, and the type of



impact depended on both the added petroleum substances, their dose and the date of
measurement. It was difficult to clearly indicate which of the added petroleum substances
showed the highest toxicity in relation to the oxidoreductive processes in the sandy soil.
Presence of petroleum substances in the soil at the dosage of 2 g-kg™' dm. had small effect on
oxidoreductive processes in sandy soil, while higher doses (10 and 50 gkg dm.)
significantly stimulated or inhibited the activity of enzymes and decreased the soil antioxidant
capacity. Among the enzymes determined, dehydrogenases and nitrate reductase were the
most sensitive to the presence of petroleum substances in the soil.

The effect of selenates on oxidoreductive processes in sandy soil uncontaminated by
petroleum substances was not unambiguous and varied depending on the conducted
experiments. However, it can be concluded that selenium (VI) had a greater influence on the
activity of oxidoreductases and the antioxidant capacity of sandy soil than selenium (IV). On
the other hand, the application of selenates to sandy soil contaminated with oil-derived
substances modified the impact of hydrocarbons on the oxudoreductive processes. Among the
selenium ions used in sandy soil contaminated with gasoline, a greater effect occurred after
the addition of selenates (IV), and in soils contaminated with diesel oil or spent engine oil
after application of selenates (VI).

The presented study showed its applicability character and the obtained results indicate
a potential possibility of using selenates as a factor limiting the influence of petroleum
substances on oxidoreductive processes in the sandy soil. This is also important due to the fact

that most Polish soils are covered by hyposelenosis.
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Streszczenie
rozprawy doktorskiej pt.
wAnaliza mozliwosci wykorzystania zwiqzkow selenu w ograniczeniu
oddzialywania weglowodoréw ropopochodnych na wybrane procesy

oksydoredukcyjne w glebie”

Nadmierna eksploatacja zt6z naftowych, awarie podczas wydobycia, magazynowania
1 transportu surowcow sa gtownymi przyczynami narastajacego zanieczyszczenia srodowiska
substancjami ropopochodnymi. Proces biodegradacji substancji ropopochodnych w glebie
polega na rozktadzie lub transformacji weglowodoréw przez mikroorganizmy autochtoniczne,
w formy mniej szkodliwe. Produktami tych proceséw sa: tlenek wegla (IV), woda, substancje
nieorganiczne oraz biomasa — substancje, ktore nie sg toksyczne i moga by¢ przyswajane bez
szkody dla Srodowiska naturalnego. Mikroorganizmy zasiedlajgce skazony grunt moga
wykorzysta¢ substancje ropopochodne jako gléwne zrodio wegla i elektronéw do reprodukcii.
Biodegradacja weglowodoréw katalizowana jest glownie przez enzymy oksydoredukcyjne.
Jednym z pierwiastkéw o silnych wiasciwos$ciach antyoksydacyjnych jest selen.

Celem podjetych badan byta analiza mozliwosci wykorzystania selenianéw (IV)
i selenianéw (VI) w  ograniczaniu oddziatywania réznych substancji ropopochodnych
(benzyny, oleju napgdowego lub przepracowanego oleju silnikowego) na wybrane procesy
oksydoredukcyjne w glebie lekkie;j.

Badania przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych na prébkach gleby pobranych
z poziomu ornopréchnicznego (0-30 cm) =ziem rdzawych typowych o skladzie
granulometrycznym piasku gliniastego i zawartosci wegla organicznego 8,7 g-kg™. Do probek
glebowych wprowadzono benzyng, olej napgdowy lub przepracowany olej silnikowy
w dawkach: 2, 101 50 g-kg™ s.m. gleby oraz seleniany (IV) lub seleniany (VI) — w ilosci 0,05
mmol-kg” s.m. gleby. Punktem odniesienia (kontrola) byla gleba bez dodatku substancji
ropopochodnych i selenu. Wilgotnos¢ gleby doprowadzono do 60% maksymalnej pojemnosci
wodnej. Glebg dokladnie wymieszano i przechowywano w szczelnie zamknigtych
pojemnikach szklanych typu twist w temperaturze 20°C. W 1., 7., 14., 28., 56. i 112. dniu od
momentu zalozenia doswiadczenia oznaczono aktywnos¢ enzyméw oksydoredukcyjnych:
dehydrogenaz (EC 1.1.1x), katalazy (EC 1.11.1.6), peroksydaz (EC 1.1.3.x), oksydazy
o-difenolowej (EC 1.10.3.1) oraz reduktazy azotanowej (EC 1.6.6.1). Natomiast w 1., 7., 14.,



21.,28.135. dniu trwania doswiadczenia wykonano oznaczenia pojemnosci antyoksydacyjnej
gleby.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zanieczyszczenie
substancjami  ropopochodnymi  spowodowato glownie istotne zmiany procesow
oksydoredukcyjnych w glebie lekkiej, a rodzaj oddziatywania zalezal zaréwno od
wprowadzonych substancji ropopochodnych, ich dawki, jak i terminu pomiaru. Trudno bylo
jednoznacznie wskaza¢, ktora z wprowadzonych substancji ropopochodnych wykazywata
najwigkszg toksycznosé w stosunku do oznaczanych procesow oksydoredukcyjnych w glebie
lekkiej, ze wzglgdu na ich odmienne wiasciwosci. Obecnosé w glebie substancji
ropopochodnych w dawce 2 g'kg! s.m. w niewielkim stopniu oddziatywata na procesy
oksydoredukcyjne w glebie lekkiej, podczas gdy wyzsze dawki (101 50 g'kg™ s.m.) istotnie
stymulowaty lub inhibitowaty aktywno$¢ oznaczanych enzymOw oraz zmniejszaly pojemno$é
antyoksydacyjng gleby lekkiej. Sposréd oznaczanych enzymoOw najbardziej wrazliwe na
obecno$¢ w glebie substancji ropopochodnych okazaly si¢ dehydrogenazy oraz reduktaza
azotanowa.

Wplyw  selenianéw na  procesy  oksydoredukcyjne w glebie  lekkiej
niezanieczyszczonej substancjami ropopochodnym nie byl jednoznaczne izmieniat sig
w zaleznosci od prowadzonych doswiadczen. Mozna jednak stwierdzi¢, ze seleniany (VI)
w wickszym stopniu wplywatly na aktywnos$é oksydoreduktaz i pojemnos¢ antyoksydacyjng
gleby lekkiej niz seleniany (IV). Natomiast wprowadzenie selenianéw do gleby lekkiej
zanieczyszczonej substancjami ropopochodnymi ~ modyfikowata  oddziatywanie
weglowodoréw na zachodzace w niej procesy oksydoredukcyjne. Sposrdd zastosowanych
jondw selenianowych w glebie lekkiej zanieczyszczonej benzyng wigkszy efekt wystepowat
po dodaniu selenianéw (IV), a w glebie zanieczyszczonej olejem napedowym lub
przepracowanym olejem silnikowym — selenianéw (VI).

Przeprowadzone badania posiadajg charakter aplikacyjny, a otrzymane wyniki
wskazujg na potencjalng mozliwo$¢ wykorzystania selenianéw jako czynnika ograniczajgcego
oddziatywanie substancji ropopochodnych na procesy oksydoredukcyjne w glebie lekkiej. Ma
to rowniez znaczenie ze wzgledu na fakt, iz wickszo$é gleb w Polsce objetych jest

hiposelenozg.



