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Wykaz stosowanych skrotow
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Wegiel aktywny

Biowegiel z osadow $ciekowych

Biowegiel z osadow $ciekowych 1 wikliny

Zawartos¢ potencjalnie biodostgpnej frakcji zanieczyszczen
Pojemnos¢ kationowymienna (ang. cation exchange capacity)
Zawartos¢ biodostepnej frakcji zanieczyszczen

Calkowita zawarto$¢ zanieczyszczen

Srednica porow

Dimetyloformamid

Rozpuszczalny wegiel organiczny (ang. dissolved organic carbon)
Jonizacja elektronow

Chromatograf gazowy sprzezony ze spektrometrem mas
Zahamowanie kielkowania (ang. germination inhibition)
(2-hydroksypropylo)-p-cyklodekstryna

Fenantren (ang. phenanthrene)

Polioksymetylen

Trwale zanieczyszczenia organiczne (ang. persistent organic pollutants)
Piren (ang. pyrene)

Zahamowanie wzrostu korzenia (ang. root growth inhibition)
Tryb monitorowania wybranych jondw podczas analizy GC-MS
Osad $ciekowy (ang. sewage sludge)

Wegiel organiczny (ang. total organic carbon)
1,3,5-tri-tert-butylbenzen

Calkowita objetos¢ porow

Objetos¢ makroporow (o $rednicy wiekszej niz 50 nm)
Objetos¢ mikroporoéw (o srednicy mniejszej niz 2 nm)
Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
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2. Aktualny stan wiedzy

2.1. Wprowadzenie

Biowegiel jest statym produktem pirolizy biomasy lub innych substancji organicznych [1]
w temperaturze <1000°C przy braku lub niewielkiej dostgpnosci tlenu [2,3]. Do otrzymywania
biowegla moga by¢ rowniez uzywane odpadowe czgsci roslin, odpady odzwierzece czy nawet
przemystowe [1]. Struktura biowggla jest porowata, a w sktadzie znajduje si¢ gtownie wegiel.
Biowegiel moze (Rys. 1): (1) pelni¢ role adsorbenta zanieczyszczen [1-3], (2) poprawia¢ gleby
stabej jakosci (wptywajac na ich, istotne dla rolnictwa, wlasciwosci, takie jak pH, pojemnos¢
wodna, pojemnos¢ kationowymienna i struktura populacji mikrobiologicznej) [2,4], a takze (3)
wigza¢ wegiel w glebie W ujeciu dlugoterminowym, €O przyczynia si¢ do obnizenia st¢zenia
ditlenku wegla (CO2) w atmosferze [2].
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Rysunek 1. Wplyw biowegla na rozne aspekty ochrony srodowiska

Poprzez adsorpcj¢ roznorodnych zanieczyszczen (organicznych i nieorganicznych)
I jednoczesng poprawe wiasciwosci fizycznych, chemicznych i biologicznych gleb, biowegiel
moze by¢ doskonatym materiatem stosowanym w remediacji gleb zanieczyszczonych zaréwno
zwigzkami organicznymi, jak i nieorganicznymi [5]. Efektywno$¢ adsorpcji danej grupy
zanieczyszczen przez biowegiel zmienia si¢ w zaleznoSci od jego wlasciwosci, ktore
determinowane sg gtdéwnie warunkami pirolizy (temperatura, gaz nosny i czas pirolizy), uzytym

surowcem i ewentualnymi dalszymi czynno$ciami majgcymi na celu zmiang wlasciwos$ci
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biowegla zwanymi modyfikacjg lub aktywacjg [3,6]. Podobnie zréznicowany jest wplyw
biowegla na fizyko-chemiczne oraz mikrobiologiczne whasciwosci gleb [7]. Szczegoblnie gleby
ubogie w sktadniki odzywcze sa podatne na znaczaca poprawe wilasciwosci i zwigkszenie
plonowania dzigki nawozeniu bioweglem [8].

Obok ,.tej pozytywnej”, biowegiel ma rowniez ,,drugg twarz”, przez ktorg nie pozostaje
bez wad. Najwieksza z nich jest obecno$¢ w bioweglu substancji toksycznych. Substancje te
mozna podzieli¢ ze wzgledu na pochodzenie, tzn. tworzace si¢ w trakcie pirolizy oraz obecne
w surowcu uzytym do otrzymania biowggla. Zanieczyszczenia powstajace podczas pirolizy to
m.in. wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) [9,10], lotne zanieczyszczenia
organiczne (glownie kwasy: octowy, mréwkowy, mastowy i propionowy oraz metanol, fenole
i krezole [11,12]) oraz dioksyny i furany [9,13]. W tym ostatnim przypadku niezbedna jest
obecno$¢ chloru w pirolizowanym surowcu. Drugg grupe moga reprezentowa¢ metale cigzkie
[14] oraz zwiazki perfluorowane [15], znajdujace si¢ w materiale zarowno przed, jak
I po procesie pirolizy.

Zawarto$¢ zanieczyszczen w bioweglu nie jest jednak jedynym powodem, dla ktérego moze
on by¢ toksyczny dla organizméw. Biowegiel to materiat, ktory zasadniczo wptywa na warunki
srodowiska (np. wiasciwosci gleby). Zmiany, ktore biowggiel wprowadza we wiasciwosciach
fizycznych, chemicznych lub biologicznych gleb moga posrednio wywiera¢ szkodliwy wyptyw
na organizmy. Negatywne dziatanie bioweggla na organizmy nie musi wigc wynikac
bezposrednio z jego szkodliwego dziatania badZ obecnosci w nim szkodliwych zanieczyszczen,
ale moze by¢ zwigzane ze zmiang warunkow srodowiska, ktore dla niektorych organizméw sg
niekorzystne (np. zwiekszenie pH, obnizenie dost¢pnosci sktadnikow odzywczych, itp.).
Ponadto biowegiel pod wptywem warunkow srodowiskowych z czasem podlega zmianom
chemicznym, fizycznym i biologicznym [16-18], ktére rowniez moga wptywaé na jego
toksyczno$¢ w stosunku do réznych organizméow [4]. Z jednej strony wptyw ten moze by¢
zwigzany ze zmniejszeniem si¢ powinowactwa zanieczyszczen do bioweggla w wyniku tzw.
starzenia biowggla. Na skutek tego procesu uwolnione z biowegla zanieczyszczenia stajg si¢
toksyczne dla organizméw. Z drugiej jednak strony wiasciwosci bioweggla moga ulegaé
zmianom, ktoére wplywaja na wlasciwosci gleb, a to niekorzystnie oddziatuje na organizmy.
Ocena bezpieczenstwa stosowania biowegla, jak wida¢ z przedstawionych powyzej informacji,
jest procesem bardzo zlozonym, ktory wymaga uwzglednienia wielu czynnikOw zaro6wno

srodowiskowych, jak 1 zwigzanych z wlasciwosciami biowegla.



Ilos¢ otrzymywanego rocznie osadu $ciekowego (SL), czyli pozostatosci po oczyszczaniu
sciekow, rosnie. W Polsce odnotowano, ze w 2018 roku wytworzono 583 tys. ton tego typu
odpadu [19], czyli 0 23% wigcej w porownaniu z rokiem 2003. Ze wzgledu na obj¢tos¢, odory
oraz substancje toksyczne, osad $ciekowy jest ucigzliwy w skladowaniu. Z drugiej jednak
strony osad $cickowy moze posiada¢ potencjalne zastosowanie w rolnictwie, zwigzane
z zawartoscig W nim skladnikow odzywczych (zwlaszcza wegla, azotu i fosforu) [20].
Ze wzgledu na wlasciwosci nawozowe osad Scieckowy moze by¢ réwniez uzywany
do rekultywacji gleb zdegradowanych [21-23]. Bezposrednie stosowanie 0sadu Sciekowego
na pola uprawne jest jednak ryzykowne, poniewaz wigze si¢ z wprowadzeniem do gleb
zarowno szkodliwych substancji, takich jak metale ci¢zkie oraz zanieczyszczenia organiczne
(np. WWA, farmaceutyki, zwigzki wptywajace na uklad hormonalny czlowieka), jak
I materiatu biologicznego (np. jaja pasozytow czy nasiona chwastow) [24]. Przeksztalcenie
osadow sciekowych do biowegla w procesie pirolizy moze eliminowac niektore z powyzszych
jego wad [14,25-30].

Piroliza osadu sciekowego do biowegla moze obnizy¢ biodostepno$é metali cigzkich
oraz innych zanieczyszczen i zmniejszy¢ objetos¢ odpadow [14], jednak biowegiel otrzymany
z osadu posiada niezadowalajace whasciwosci (np. w poréwnaniu do biowegli otrzymanych
z biomasy roslinnej). Dla przyktadu, biowegiel z osadu $ciekowego posiada zwykle, matg
powierzchnie wiasciwa i niska zawarto$¢ wegla oraz wysoka zawartos¢ frakcji mineralnej [31].
W celu poprawy wiasciwosci biowegla proponowane sg rozwigzania polegajace na pirolizie
osadu $ciekowego z biomasg lignocelulozowa [20,32—-34]. Wspotpiroliza osadu $ciekowego
Z biomasa zmniejsza zawarto$¢ WWA 1 metali ciezkich w otrzymanym bioweglu oraz zwigksza
jego pojemno$¢ kationowymienng i powierzchni¢ wiasciwg [35,36]. Inne dziatanie, ktéra moze
wplynagé na poprawe wilasciwosci biowegla to zmiana gazu nosnego podczas pirolizy
ze standardowo uzywanego azotu (N2) na ditlenek wegla (CO2). Badania dowodza, ze
biowegiel z SL otrzymany w atmosferze CO2 posiada bardziej rozwinigtg strukture porow, tzn.
pory o bardziej zroznicowanym ksztalcie i zwigkszonej powierzchni, oraz nizsze zasolenie i pH

[36], co moze istotnie zmniejszy¢ negatywne oddziatywanie biowegla na srodowisko.



2.3. Biodostepnosc wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych

Istotnym zagadnieniem odnoszacym si¢ do obecnosci zanieczyszczen w réznych matrycach
srodowiskowych (gleba, osad denny) lub antropogenicznych matrycach srodowiskowych (osad
sciekowy, biowegiel) jest ich dostgpno$¢ dla organizméw, a przez to potencjalny efekt

toksyczny [13,37,38]. Ste¢zenie catkowite
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wywola¢ efekt toksyczny [39]. Cze$¢

zanieczyszczen jest na tyle mocno zwigzana

Z matryca, ze nie moze zostaé pobrana
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lub zwierzeta. Przez to efekt toksyczny

pochodzacy od tej frakcji danego

zanieczyszczenia jest marginalny. Tylko ta

frakcja zanieczyszczenia, w przypadku

ktérej istnieje mozliwo§¢ przeniknigcia

Rysunek 2. Calkowita i biodostepna czes¢ do organizmu, moze wywotaé efekt

raniecrysaezen toksyczny. Dlatego tez coraz czesciej oprocz

frakcji catkowitej (ekstrahowanej przy pomocy silnych ekstrahentow organicznych) (Rys. 2)

oznaczana jest frakcja biodostepna (ang. bioavailable) zanieczyszczen [9,38,40]. Frakcja ta jest
bezposrednio dostepna dla organizmow.

WWA sa najczes$ciej wystepujacym zanieczyszczeniem w bioweglu [10,37]. WWA
posiadajg 2 lub wigcej skondensowanych pier§cieni aromatycznych w czgsteczce (Rys. 3).
WWA powstajg podczas pirolizy, na skutek aromatyzacji i karbonizacji materii organicznej,
a takze poprzez przylaczanie rodnikow weglowodorowych 1 syntez¢ w cigzsze aromatyczne
czasteczki [10]. WWA zaliczane sa do trwatych zanieczyszczen organicznych (ang. persistent
organic pollutants, POPs) [41] oraz posiadaja wlasciwosci kancerogenne, mutagenne

i teratogenne [10].



Na zawarto§¢ WWA w bioweglu ma wplyw szereg czynnikéw zwigzanych z procesem
przeksztalcania materii organicznej w biowegiel, takich jak czas przebywania substratow

W piecu, szybkos¢ nagrzewania pieca i temperatura

pirolizy [10]. Badania pokazuja, ze podczas wolnej '
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[10]. Zaklada si¢ [10], ze piroliza w zakresie ‘l 3‘3

Chryzen Piren Fluoranten

temperatur 400-500°C prowadzi do otrzymania
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lub wysokotemperaturowym (>500°C). Wyniki C &
pojedynczych badan s3 jednak czgsto sprzeczne Zi QO
z tym zatozeniem [10]. Rysunek 3. Wielopierscieniowe
) o ) . weglowodory aromatyczne z listy Agencji
Na biodostgpnos¢ WWA w glebie maja Ochrony Srodowiska Stanéw

wptyw ich  stezenie, zawarto$¢ innych Zjednoczonych (US EPA)

zanieczyszczen, rodzaj gleby (zwlaszcza w kontekScie zawartosci materii organicznej)
oraz warunki srodowiskowe (pH, temperatura, wilgotno$¢). Ze wzgledu na duza powierzchnig
wlasciwa oraz aromatyczny charakter powierzchni (a wigc silne zdolnos$ci sorpeyjne) zaktada
si¢, ze biowegiel dodany do gleby nie zwicksza biodostepnej zawartosci WWA w glebie,
ale wrecz te zawarto$¢ obniza. Dochodzi do tego nawet jezeli catkowita zawarto§¢ WWA ulega
zwickszeniu. Badania dotyczace zawartosci frakcji biodostepnej w glebach z dodatkiem
biowegla sg nieliczne w porownaniu do badan dotyczacych catkowitej zawartosci WWA [42—
44].

Wptyw biowegla na toksyczno$¢ gleby moze wynikaé z bezposredniego oddzialywania
zanieczyszczen zawartych w bioweglu na organizmy [3,7,30], ale roéwniez z posredniego jego
oddziatywania poprzez zmiang¢ pewnych parametréw gleby [4]. W tym kontekscie istotne jest
przeprowadzenie testow z udzialem organizmoéw (mikroorganizmow, ros$lin, stawonogoéw

czy skaposzczetow) [46], ktore w sposob kompleksowy zobrazuja potencjalne ryzyko [47],



a poprzez zastosowanie metod statystycznych pozwolg na wskazanie potencjalnego czynnika
odpowiedzialnego za efekt toksyczny. Badania obejmujace odpowiedz réznych grup
troficznych sa najbardziej pozadane ze wzglgdu na r6zng wrazliwos¢ gatunkéw testowych.
Ryzyko zwigzane z wykorzystaniem biowegla w kontek$cie zawarto$ci zanieczyszczen
oraz toksycznosci przedstawiono w publikacji przegladowej opublikowanej w ramach cyklu
prac wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej (Publikacja D4), ktorej ogoélne streszczenie

Zostalo zawarte ponize;.

P. Godlewska, Y.S. Ok, P. Oleszczuk, The dark side of black gold: Ecotoxicological aspects
of biochar and biochar-amended soils, Journal of Hazardous Materials 403 (2021) 123833.

Biowegiel, jako produkt pirolizy biomasy, charakteryzuje si¢ znaczng powierzchnig,
porowato$cia, wysoka pojemnoscig wodng i trwatoscig srodowiskowa. Jest postrzegany jako
materiat, ktory przeciwdziala zmianom klimatu ze wzgledu na stabilno$¢ wegla w nim
zawartego oraz jest uwazany za odpowiedni do poprawy gleby (nawozenie i1 rekultywacja).
Jednakze biowegiel moze mie¢ toksyczny wptyw na organizmy ze wzgledu na zawarte w nim
substancje szkodliwe i ich potencjalne dziatanie negatywne w stosunku do organizmow
z roznych poziomoéw troficznych. W pracy opisano wplyw biowegla na zawarto$é
I toksyczno$¢ substancji szkodliwych w glebie z jego dodatkiem. Dodatek biowegla do gleby
zwykle nie ma toksycznego wptywu i stymuluje rosliny, bakterie i bezkregowce. Ostateczny
efekt zalezy jednak od rodzaju biowggla (surowca do produkcji iwarunkow pirolizy)
oraz zawartosci zanieczyszczen. Za toksycznos$¢ biowegla zazwyczaj odpowiadaja pH,

wysokie zasolenie, zawartos¢ WWA i metali cigzkich.



3. Cel i zakres badan

Przeprowadzone badania bedace podstawg rozprawy doktorskiej sktadaty si¢ z dwoch
glownych etapow (Rys. 4). Pierwszy etap mial na celu analize¢ potencjatu biowegla i wegla
aktywnego (AC), jako materialow wykorzystywanych do remediacji gleby zanieczyszczonej
przez wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). W drugim etapie oceniano
ryzyko wprowadzania biowegla (otrzymanego w réznych warunkach) do gleb w kontekscie
zawarto$ci w nim WWA.

biowegiel

gleba zanieczyszczona
03

Badanie biodostepnosci + &
WWA

rosliny

w zanieczyszczonej glebie
z dodatkiem biowegla

DOSWIADCZENIE POLOWE

Badanie pojemnosci

adsorpcji biowegli
przy pomocy POM

N.

+

osad sciekowy wiklina -CO:

+ ’. biowegiel

Badanie trwatosci Badanie wtasciwosci
‘ ‘ i biodostepnosci WWA ekotoksykologicznych |EINIEE
w glebie z dodatkiem gleby

biowegla z dodatkiem biowegla

DOSWIADCZENIE WAZONOWE

Rysunek 4. Schemat przedstawiajacy doswiadczenia i badania opisywane w rozprawie

doktorskiej
W ramach przeprowadzonych badan zatozono nastepujace hipotezy badawcze:

1) Biowggiel lub wegiel aktywny obnizy biodostepnos¢ (Csree) WWA W zanieczyszczonej
glebie (D1),

2) Rozne gatunki roslin w potaczeniu z bioweglem lub weglem aktywnym bedg miaty
zroznicowany wplyw na straty Csee WWA W glebach zanieczyszczonych tymi

zwigzkami (D2),

10



3)

4)

5)

6)

Dodatek wikliny do osadu $ciekowego podczas pirolizy zwigkszy zawartos¢ wegla
oraz obnizy zawarto$§¢ frakcji mineralnej, co wplynie na popraw¢ zdolnosci
adsorpcyjnych otrzymanego biowegla w stosunku do WWA (D3),

Zwigkszenie pola powierzchni w wyniku zamiany gazu no$nego stosowanego podczas
pirolizy z N2 na CO2 zwigkszy powinowactwo biowegli do WWA (D3).

Aplikacja biowegli z osadu S$cieckowego wspolpirolizowanych z biomasg
lub otrzymanych w CO zwickszy trwato$¢ i obnizy biodostepnos¢ WWA w glebie
W porownaniu do biowegli z samego osadu Sciekowego lub otrzymanych w N2 (D5
i D7).

Aplikacja biowegli z osadu S$cieckowego wspolpirolizowanych 2z biomasg
lub otrzymanych w CO2 w wyniku obnizenia Csree WWA (hipoteza 5) zmniejszy
toksyczno$¢ gleby w porownaniu do zastosowania bioweggli z samego osadu

$ciekowego lub otrzymanych w N2 (D6 i D8).
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4.0golny opis metod zastosowanych w badaniach

Dos$wiadczenie polowe (Cze$¢ 1 pracy: remediacja) realizowano W stacji doswiadczalnej
Bezek zlokalizowanej w wojewodztwie lubelskim (51°11°49.7”N 23°15°01.2”E). Poletka
owymiarach 2 m x 2 m x 0,2 m wypeliono =zanieczyszczona gleba (kontrola)
lub zanieczyszczong gleba z dodatkami (AC, biowegiel) w ilosci 2% w/w. Dawke wybrano
na podstawie wczesniejszych badan, w ktdrych uzyskano najlepsza efektywno$¢ immobilizacji
zanieczyszczen po zastosowaniu biowegla lub wegla aktywnego [48]. Zanieczyszczona gleba
pochodzita z terenu koksowni ,,Przyjazn” znajdujacej si¢ w Dabrowie Gorniczej (50°33°99.5”N
19°33’16.1”E). Na tak przygotowanym podtozu wysiano lub posadzono nastepujgce rosliny:
wiklina, mieszanka traw i koniczyna. Kontrole w stosunku do eksperymentu z roslinami
stanowita gleba bez uprawy. Probki pobierano na poczatku eksperymentu (0 dni), a nastepnie
po 3, 6, 12 1 18 miesigcach. Doswiadczenie poletkowe realizowano W trzech powtdrzeniach.
Szczegoty dotyczace pobierania probek, warunkéw Srodowiskowych prowadzonego
doswiadczenia i jego schematu oraz charakterystyki fizyko-chemicznej probek przedstawiono

szczegotowo w publikacjach D1 1 D2.

Badanie adsorpcji przeprowadzono w oparciu o metode zaproponowang przez Hale i in.
[16]. Biowegle (50 mg) umieszczono w Kolbie Erlenmeyera o objetosci 50 mL, nastgpnie
dodawano 40 mL wody (ultra-czysta (< 0,08 uS/ cm), Hydrolab) zawierajacej NaN3
(200 mg/ L). W kolbie umieszczano 2 paski (4 cm x 4 cm x 0,76 pm, okoto 0,35 g) polimeru -
polioksymetylen (POM). Do kolb dodano fenantren (PHE) i piren (PYR) rozpuszczone
w metanolu, uzyskujac stezenia w zakresie od 20 do 800 pg/ L. Ilos¢ dodanego metanolu
(100 pL) stanowita mniej niz 0,25% objetosci wody, dlatego nie wptynat on na badany uktad
eksperymentalny [49]. Poczatkowe stezenie PHE i PYR w bioweglach okreslono w kolbach
bez dodatku WWA. Kolby wraz z zawarto$cig mieszano przez 28 dni na mieszadle obrotowym
z predkoscig 10 obrotow/ min. Po 28 dniach polimer wyjmowano, oczyszczono za pomoca
ultra-czystej wody, a pozostate widoczne zanieczyszczenia usuwano. Oczyszczone paski POM

ekstrahowano mieszaning aceton : heptan (20:80, v/v) przez 48 h na mieszadle horyzontalnym
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ELPIN 358A (Polska). Nast¢pnie rozpuszczalnik odparowano do 1 mL stosujac wyparke
rotacyjna RVC 2-25 CD plus (Martin Christ, Niemcy). Zat¢zone probki analizowano technikg
chromatografii gazowe;j.

Stezenie PHE lub PYR na pasywnym probniku (Cpom) obliczano wedtug réwnania (1):
1)

gdzie: Mwwa (ng) to ilo$¢ danego WWA oznaczona za pomocg GC-MS a Meom (kg) odpowiada masie uzytego

polimeru.

Stezenie poczatkowe PHE 1 PYR biowegli obliczono poprzez odjecie Cpom-kontrola (St¢Zenie
W kolbie bez dodatku biowggla) od Cpom (stezenie w kolbie z dodatkiem biowegla,
bez PHE/PYR).

Stezenie PHE i PYR w wodzie po 28 dniach mieszania (Ce) obliczono z nastgpujacego rownania

(2):

)

gdzie Ciree (Ng/ L) jest stezeniem WWA w fazie wodnej (i jest to stezenie zanieczyszczenia, ktore jest biodostepne),

Kprom (L/ kg) jest wspotczynnikiem podziatu WWA pomigdzy POM i wode wyznaczonym przez Hawthorne i in.
[47], Crom to wspomniane wyzej mierzone bezposrednio stezenie WWA na polimerze w badanej probce

oraz Cpowm-control - W probce kontrolnej.

Doswiadczenie wazonowe (Czg$¢ II pracy: ocena ryzyka) prowadzono w pojemnikach
plastikowych o objetosci 20 L w warunkach kontrolowanych (stala temperatura i wilgotnos¢)
i przy zachowaniu dobowych zmian o$wietlenia. Gleba zastosowana w do$wiadczeniu
pochodzita ze stacji doswiadczalnej Bezek o minimalnej presji antropogenicznej
(51°11°49.7’N 23°15°01.2”E). Przed umieszczeniem w pojemnikach, glebe doktadnie
mieszano z osadem $ciekowym lub bioweglami w dawce 2% wagowych (sucha masa). Probki

pobrano na poczatku eksperymentu (0 dni) a nastepnie po 30, 90 i 180 dniach.
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Analizowany materiat suszono w temperaturze pokojowej (23+2°C). Glebg lub glebe
z osadem lub biowgglem (pobrang z do$§wiadczenia wazonowego) (10 g) z 10% dodatkiem
Na>SOs (w celu chemicznego wysuszenia probki) oraz 5% dodatkiem Cu (w celu zwigzania
siarki) umieszczano w gilzie celulozowej i ekstrahowano w aparacie Soxhleta (BEHR, Niemcy)
przez 24 h. Deuterowany standard (PAH Mix 9 deuterated standard (Dr Ehrenstorfer GmbH,
Niemcy) — 100 ng/ pL) stosowany byt jako wzorzec wewngtrzny. Ekstrakcje prowadzono
zapomoca heksanu w temperaturze 100°C. Otrzymany ekstrakt odparowano w wyparce
rotacyjnej RVC 2-25 CD plus (Martin Christ, Niemcy) do objetosci 1 mL i poddano
oczyszczaniu metoda ekstrakcji ciecz-ciecz przy uzyciu dimetyloformamidu (DMF) [48].
Nastepnie probki zatezono do objetosci 1 mL i analizowano technikg chromatografii gazowe;j

sprzgzonej ze spektrometrem masowym.

Zawarto$¢ potencjalnie biodostepnej (Cacc) frakcji WWA oznaczono metodg W oparciu
0 silikonowe probniki zgodnie z procedurg zaproponowang przez Gouliarmou i Mayer [49].
Cata procedura zostata szczegétowo opisana w pracy D1 oraz schematycznie przedstawiona
na Rys. 5. Czysty isuchy silikonowy probnik umieszczano w butelce Pyrex (100 mL),
a nastgpnie dodawano badang probke (100 mg) oraz zalewang roztworem (2-hydroksypropylo)-
B-cyklodekstryny (HPCD) (50 mL). Tak przygotowany material wytrzasano z predkoscia

200 rpm w temperaturze pokojowej (23£2°C). Po 30 dniach probniki silikonowe wyjmowano

W'? i:kﬁ_lrj Z roztworu, oczyszczono z pozostatosci
=

probki i ekstrahowano acetonem (2 X
100 mL) przez 18 h. Ekstrakty odparowano

do 1 mL, anastepnie analizowano technikg

..-_«.7 Ekstrakcja -m-r chromatografii gazowej.

| 30 dni 18 h \

Rysunek 5. Schemat oznaczania potencjalnie
biodostepnej frakcji WWA
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Zawarto$¢ biodostgpnej frakcji (Ceee) WWA 0znaczono metoda w oparciu o polimer-
polioksymetylen (POM). Cata procedura przedstawiona zostata we wczesniejszych pracach
oraz schematycznie na Rys. 6. Do probki (1 g) umieszczonej w kolbie Erlenmeyera (o objetosci
50 mL) dodawano 40 mL wody (ultra-czysta (< 0,08 uS/ cm), Hydrolab) zawierajacej NaNs
(200 mg/ L). Nastepnie, do kolby wprowadzano 2 paski POM (4 cm x 4 cm x 0,76 um, okoto
0,35 g). Kolby wraz z zawartoscig mieszano przez 28 dni na mieszadle obrotowym z predkos$cia
10 obrotéw/ min. Po 28 dniach polimer wyjmowano i oczyszczano. Oczyszczone paski POM
poddano ekstrakcji mieszaning aceton : heptan (20:80, v/v) w trakcie 48 h na mieszadle
horyzontalnym ELPIN 358A (Polska). Rozpuszczalnik odparowano do 1 mL stosujac wyparke

rotacyjng RVC 2-25 CD plus (Martin Christ,

Niemcy). Zatezone probki analizowano

Ekstrakcja technika chromatografii gazowe;.

-
|
3
: iy -
=
Stezenie frakcji Cree (ang. freely dissolved)

obliczono z réwnania (2).

Stezenie poszczegdlnych zwigzkoéw

4

zgrupy WWA na pasywnym probniku

—

(Crom) obliczono wedtug réwnania (1).

Rysunek 6. Schemat oznaczania biodostepnej
frakcji WWA

Jakosciowa 1 iloSciowa analizg¢ WWA ekstrahowanych silnym rozpuszczalnikiem
organicznym (Ciwt), potencjalnie biodostepnych (Cacc) o0raz biodostepnych  (Crree)
przeprowadzono przy uzyciu chromatografu gazowego (Trace 1300) sprz¢zonego
ze spektrometrem masowym z pojedynczym kwadrupolem (ISQ LT) (GC-MS, Thermo
Scientific). Spektrometr mas pracowat w trybie SIM — monitorowania wybranych,
charakterystycznych dla danego zwiazku jondéw. Jonizacja czasteczek w spektrometrze byta
wywotana strumieniem elektronow 0 energii 70 eV (jonizacja elektronowa, EI). Do analiz
wykorzystano kolumneg kapilarng (5 % polisiloksan difenylu i 95 % polisiloksan dimetylu)
0 dtugosci 30 m, przekroju 0,25 mm i grubosci fazy stacjonarnej 0,25 um firmy Restek (typ
Rxi-5ms Column, USA).
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WWA oznaczono metoda, charakteryzujacg sie nastepujgcymi parametrami:

e Temperatura dozownika — 310°C;

e Temperatura linii transferowej — 280°C;

e Temperatura zrodta jonow — 250°C;

e Program temperaturowy pieca: 75°C przez 0,5 min, narost 25°C/ min— 245°C, narost
4°C/ min - 300°C przez 1 min;

e Przeptyw helu przez kolumne — 1,5 mL/ min;

W celu oceny toksycznosci gleby (gleba bez dodatkéw i gleba z dodatkiem osadu
scickowego lub bioweggla) wykonano testy ekotoksykologiczne z wykorzystaniem
zroznicowanych grup organizmow (Tabela 1): mikroorganizmy — Aliivibrio fischeri
(Microtox®) [50], rosliny — Lepidium sativum (Phytotoxkit F® [51] i test wzrostu korzeni fazy
ciektej [52]) oraz stawonogi — Folsomia candida (Collembolan test) [53]. Badano toksycznos¢
fazy stalej gleby (Phytotoxkit i Collembolan test) lub wodnego ekstraktu z badanej matrycy
(Microtox® i test z L. sativum). Wodne ekstrakty przygotowano zgodnie z procedurg
EN 12457-2 [54].

Tabela 1. Testy ekotoksykologiczne wykorzystywane w ramach pracy

Nazwa testu Gatunek Badana faza Badany parametr
Microtox Allivibrio fischeri ) Bioluminescencja
o ; Wodny odciek
Lepidium sativum Dlugos¢ korzeni
Phytotoxkit F Lepidium sativum Dtugos$¢ korzeni
Folsomia candida Gleba Smiertelnosé
Folsomia candida Reprodukcja
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5. Badania wtasne

5.1. Biodostepnos¢ WWA w glebie z dodatkiem wegla
aktywnego lub biowegla (publikacja D1)

Celem badan byto okreslenie wptywu wegla aktywnego (AC) lub biowegli na potencjalng
biodostepnos¢ (Cacc) wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA)
W zanieczyszczonej tymi zwigzkami glebie. Okreslono rowniez wptyw uprawy Salix viminalis
(wiklina) na zawartos$¢ Cacc WWA oraz wplyw badanych dodatkéw na zmiany rozpuszczalnego

wegla organicznego, plon roslin 1 zawarto$¢ w nich WWA.

AC i biowegiel powodowaly obnizenie frakcji Cacc »

WWA w zanieczyszczonej glebie. Bezposrednio po dodaniu g 70 | [ pocesiek ekepenmentu 22 =
do gleby AC oraz biowegli zmniejszenie sumy 16 (£16) Cacc 6% %0 )
WWA wynosita odpowiednio 70, 38 i 29% (Rys. 7). é : bA )
Najwigksze  obnizenie Cacc WWA  obserwowano % 0] A
w przypadku 5- i 6-piericieniowych zwiazkéw (od 54 2
do 100%), podezas gdy najstabsza dla 2-pierscieniowych © 12_
WWA (od 8 do 25%). ovegR ez ¢
W  miarg uptywu Rysunek7.Obnizenie zawartosci
T e " WWA w glebie z dodatkiem AC
o0 | —3 mly| czasU, zawartos¢ Cax lub biowegli

WWA ulegata dalszemu zmniejszeniu (Rys. 8). Wptyw

2000 4
roslin na zawarto§¢ Cacc uwidocznil si¢ w przypadku

gleby z dodatkiem AC (216 WWA, naftalen), biowggla 1

1500 -

1000 A
(5-pierscieniowe WWA) oraz w glebie nie zawierajacej

AC lub biowegla (3- i 4-pierScieniowe WWA) (Rys. 9).

$16 Cac WWA (ug/kg)

500 4

0 2 4 8 8 1012 141618 20  Wiklina uprawiana na glebie zawierajacej AC i biowegle,
Czas (miesigce) . .. ;.
Rysunek 8. Zmiana zawartosci WWA charakteryzowata si¢ mniejszg zawartoscig fenantrenu

w glebie w trakcie eksperymentu 5 srawiana na glebie kontrolnej. Stwierdzono jednak,
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ze obecnos¢ AC w glebie negatywnie wptywata na plon wikliny i dtugo$¢ pedow. AC obnizat
réwniez zawarto$¢ rozpuszczalnego wegla organicznego W glebie, czego nie obserwowano
w przypadku wariantu z bioweglami. Takie znaczne zmniejszenie rozpuszczalnego wegla

organicznego (DOC) moze mie¢ szkodliwy wplyw na organizmy glebowe i rosliny [55].

‘4-pier$cieniowe WWA

250 4 2-pierscieniove WWA 100 | 3-pierscieniowe WWA 60
® = F T .
| b3t =ib-1_,
; z \’v-—-_.{__
150 ; * ‘\\_/;_E
30 !

100 —-s— Kontrola

—— +BCW

C... WWA (ng/L)

—v— +AC

1514 \ —»— +AC

a9
ISR N 64
y i\\;—__,,}____{ 000 {
§ 1.0 Y
3 0.06

8 0.5 \//_,4 —-+— Kontrola

5o Hods 0.03 —— +BCW

—v— +AC

0.0 ———— e ——— 0.00 ————

50 { —-=— Kontrola 20 { —-=-— Kontrola 10
—e— +BCW —e— +BCW
g R —— +AC e e
0 it AN e ot SRR VY | R
0 3 6 9 12 15 18 0 3 6 9 12 15 18 0 3 6 9 12 15 18
Czas (miesigce) Czas (miesiace) Czas (miesiace)
20 Ii-plersmemcpwe WWA 0.15 | B-pierscieniowe WWA :
—-»— Kontrola %
I\ —e— +BCW 0.12 ‘+‘}\~\\ /,/’I

0 3 6 9 12 15 18 0 3 6 9 12 15 18
Czas (miesigce) Czas (miesigce)

Rysunek 9. Zmiana zawartosci WWA w glebie w trakcie trwania eksperymentu
z uwzglednieniem liczby pierscieni

Podsumowujac, AC okazal si¢ bardzo szybki w wigzaniu Cacc WWA, co bylo
powodowane jego duzo wiekszym polem powierzchni w poréwnaniu do zastosowanych
biowegli. Biowegle adsorbowaly Cacc WWA wolniej w poréwnaniu do AC. Po kilku
miesigcach jednak zaobserwowano istotne zmniejszenie Cacc WWA przez biowegle.
Uzyskane wyniki wskazuja wiec, Ze biowegle rowniez mogg by¢ skuteczne w wiazaniu Cacc

WWA, potrzebny jest jednak dluzszy czas do osiagniecia pozadanego efektu.
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Celem badan bylo okreslenie wpltywu dodatku AC lub biowegla na zawarto$¢
biodostepnych (Crree) WWA w kontekscie uprawy réznych gatunkow roslin (koniczyna, trawa,
wierzba). Dodatkowo oceniano wptyw dodatku AC lub biowegla na zawartos¢ azotu ogdlnego

oraz przyswajalnych form fosforu, potasu i magnezu w glebie.

Dodanie AC lub biowegla do gleby na poczatku badan nie spowodowato w przypadku
biowegla lub spowodowato w przypadku AC tylko nieznaczne obnizenie si¢ zawartosci 16
Ctree WWA (Rys. 10). W obrebie poszczegdlnych grup WWA zaobserwowano jednak juz
od samego poczatku badan istotne obnizenie si¢ Ctree W przypadku 4-, 5- i 6-pierscieniowych
WWA. Efekt ten byt szczegdlnie widoczny po zastosowaniu AC (Rys. 11). Z czasem,

Biowegiel Wegiel aktywny skuteczno$¢  wigzania  Ctree

o STl mm ez WWA przez AC I biowegiel
< __ 1 . .
= %07 %0 ulegata znacznemu zwigkszeniu
70 4 70
G 6o 60 1 réwniez w odniesieniu
£ 50 50
2 a0 %0 do pozostatych grup WWA
N
8

w
o
I

30 4

(Rys. 11). Efekt zmniejszenia

20 4
| l I zawarto$ci Crree WWA byt od 53

bez roslin trawa koniczyna wierzba bez roslin trawa koniczyna wierzba . .
do 79 % wyzszy dla AC niz

N
o o
I I

=]

o
I
[=]

Rysunek 10. Obnizenie biodostepnych WWA w glebie biowegla.
Z dodatkiem biowegla i wegla aktywnego

Zaréwno w doswiadczeniu z bioweglem i AC, do ostatniego terminu badan obserwowano
stopniowe obnizanie si¢ zawartosci Csree WWA w przypadku zwigzkow 2- i 3-pierscieniowych.
Ostatecznie, bez wzgledu na grupg¢ WWA, lepszy w wigzaniu Cgree WWA okazal si¢ AC niz
biowegiel, chociaz w przypadku 2- i 3-pierScieniowych WWA roznice migdzy AC
a bioweglem nie byty tak znaczace, jak dla zwigzkéw o wickszej liczbie pierscieni (4-, 5- 1 6-
pierscieniowych) (Rys. 11). Obecno$¢ AC i biowegla zwigkszaty roéwniez dostepnosé

sktadnikow odzywczych w poréwnaniu do gleb bez dodatkow.
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Rysunek 11. Zmiana indywidualnych grup Csree WWA w glebiebez uprawy roslin

Podsumowujac uzyskane wyniki, stwierdzono, ze AC byt nie tylko bardziej efektywny
niz biowegiel, ale rowniez i szybszy w wigzaniu Crree WWA W zanieczyszczonej glebie.
Sytuacja ta nie zmienila si¢ przez caly okres badan. Najwieksze roznice w efektywnosci
i szybkos$ci wiazania miedzy AC i bioweglem obserwowano dla WWA 0 > 4 pierscieniach
w czasteczce. Wraz z uplywem czasu efektywnos$¢ biowegla ulegala zwigekszeniu, jednak
nie osiggnieto poziomu efektywnosci obserwowanej dla AC. Nalezy podkreslié, ze
w przypadku ,,lekkich” WWA (2-3 pierscienie) réznice miedzy bioweglem a AC byly
znacznie mniejsze niz w przypadku ,ciezkich” WWA (= 4 pierscienie). Wplyw roslin
zaznaczal sie¢ przez caly okres badan, jednak wykazywal on roézne tendencje. Po 18
miesigcach zaobserwowano istotnie mniejsza zawarto$¢ Cree WWA w wariancie
doswiadczenia z ro§linami niz bez roslin. Z jednej strony moglo to by¢ efektem degradacji
zanieczyszczen, z drugiej natomiast unieruchomieniem zanieczyszczen W wyniku ich
adsorpcji przez materi¢ organiczng ,,wspomagana” obecnoscia AC lub biowegla
i enzymow roslinnych. AC i biowegiel nie obnizaly dostepnosci skladnikéw odzywczych,
co w kontekScie uprawianych roslin jest szczegolnie istotne. Obserwowano nawet
zwi¢kszenie dostepnosci (szczegélnie po zastosowaniu biowegla), co moze potencjalnie
stymulowaé wzrost roslin i aktywnos$¢ biologiczna gleb, zwiekszajac skuteczno$é

remediacji.
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5.3. Adsorpcja fenantrenu i pirenu przez biowegle
otrzymane z mieszanych surowcow i w atmosferze N,
lub CO; (publikacja D3)

Celem badan byto okreslenie wptywu dodatku biomasy do osadu s$cickowego
oraz zastosowania CO, (zamiast N2) podczas pirolizy, na wiasciwosci adsorpcyjne biowegli

w stosunku do fenantrenu (PHE) (3-pierscieniowy) i pirenu (PYR) (4-pierscieniowy).

Badanie adsorpcji przeprowadzono metoda statyczng, wykorzystujac probniki pasywne
z POM. Cztery nieliniowe modele izoterm adsorpcji (Freundlicha, Langmuira, Temkina
i Dubinina- Raduszkiewicza) zostaly przetestowane w celu dopasowania uzyskanych wynikow
do danych eksperymentalnych.

Adsorpcje PHE i PYR najlepiej

. . %  Ta mmem e B EEEEC-M C B ECW-hE
opisywat model Freundlicha = s{ ==33w- B aC-coz == BCW-coe
L)
(Publikacja D3, Tabela 2). 5 ]
R
We wczesniejszych badaniach ¢ 2
Q
1 -
[18,51-56] dotyczacych adsorpcji z .
= 500 B0 T 50 B0 TOD 50 800 TH
WWA przez biowegle otrzymane e
n}
w roznych warunkach i z réznych é N
o o4
surowcoOw model Freundlicha byt = . |
[&]
rowniez najlepszy do opisu danych 2 °
o 17
eksperymentalnych. W modelu < ;.
] ] T 500 00 il i B0 T
tym zaktada si¢, ze adsorpcja Temperaiura(°C) ~ Temperatwra (°C)  Temperatura (°C)

zwigzkow na adsorbencie  jest Rysunek 12. Wspélcezynnik log Koc w badaniach adsorpcji
wielowarstwowa. W sorpgji fenantrenu i pirenu przez biowegle

uczestniczg réznego rodzaju miejsca sorpcyjne, roznigce si¢ migdzy sobg iloscig i swobodng
entalpig [51]. Warto$ci znormalizowanego wspotczynnika log Koc (Cw = 0,01 Sw) wahaty si¢
od 3,72 do 4,21 dlaPHE i od 4,11 do 4,28 dla PYR (Rys. 12). Uzyskane wartosci log Koc byty
zblizone do wczesniejszych badan dotyczacych biowegli otrzymanych z SL [51], jak rowniez
biowegli otrzymanych z innych materiatdw pochodzenia organicznego [54,57]. Zarowno
w przypadku PHE i PYR, najwyzszg pojemno$¢ adsorpcyjng (log Koc) uzyskano dla biowegli
otrzymanych w temperaturze 700°C. Biowegle te charakteryzowaly si¢ jednoczes$nie
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najwyzszym polem powierzchni witasciwej, CO mozna tlumaczy¢ obserwowang wysoka
wydajnos$¢ w adsorpcji zarowno PHE, jak i PYR [52,55,57].

Dodatek biomasy do osadu $ciekowego przed pirolizg wptynat na obnizenie powinowactwa
(log Koc) PHE i PYR do otrzymanych biowegli. Stwierdzono (na podstawie wartosci log Koc)
od 9 do 14% (PHE) oraz od 4 do 6% (PYR) nizszg adsorpcj¢ na bioweglach z dodatkiem
biomasy niz na bioweglach otrzymanych z samych osadéw $ciekowych (N2 jako gaz no$ny)
(Rys. 12). Podobnie jak w przypadku biowegli otrzymanych tylko z SL najwicksze
powinowactwo do PHE i PYR wykazywaty biowegle otrzymane w temperaturze 700°C.

Istotny wptyw na zwig¢kszenie pojemnos$ci adsorpcyjnej biowegli miata zmiana atmosfery
z N2 na COz podczas pirolizy (od 7% do 12% i od 6 do 16% wyzszy log Koc niz biowegle
otrzymane w N2). Biowegiel otrzymany w temperaturze 700°C najlepiej sorbowal PHE,
natomiast PYR byl najefektywniej sorbowany przez biowegiel otrzymany w temperaturze
500°C (w oparciu o log Koc).

Zamiana gazu nosnego z N2 na CO; zwigkszyla rowniez pojemnos¢ adsorpeyjng biowegli
otrzymanych z SL z dodatkiem wikliny w taki sposéb, ze biowegle otrzymane w CO>
charakteryzowaty si¢ wyzszymi od 11 do 16% (PHE)i0d 2 do 11% (PYR) warto$ciami log Koc
niz te same biowegle otrzymane w atmosferze N,. PHE byl najlepiej sorbowany
przez biowegiel otrzymany w 700°C, natomiast PYR byl ponownie efektywniej sorbowany
przez biowegle otrzymane w 500°C (na podstawie log Koc).

Zmiana warunkow pirolizy miala zréznicowany wplyw na wlasciwosci adsorpcyjne
biowegli w stosunku do PHE i PYR. Struktura i wlasciwosci biowegli ulegly zmianom,
cow znacznej mierze determinowalo mechanizm wigzania badanych WWA
przez biowegiel. Dodatek wikliny do SL przed piroliza wplynal na zmniejszenie adsorpcji
PHE i PYR przez biowegle, natomiast gaz no$ny powodowal zwi¢kszenie jej skutecznosci.
Obnizenie adsorpcji zwigzane bylo z obnizeniem S$rednicy poréw, przy niewielkich
zmianach chemii powierzchni. Obserwowane zwi¢kszenie adsorpcji wigzalo si¢ natomiast
ze zwiekszeniem gléwnie aromatycznego charakteru powierzchni biowegla.

Stosowanie ditlenku wegla zamiast azotu jako gazu mno$nego podczas pirolizy
wplywalo korzystnie na wlasciwosci adsorpcyjne biowegli otrzymanych zarowno

Z osadow $ciekowych, jak i ich mieszaniny z wikling w stosunku do PHE i PYR.
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Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie catkowitej (Ciot) 1 biodostgpnej (Ctree)
zawartosci WWA w glebie uzyznionej bioweglem otrzymanym z SL lub SL z dodatkiem
wikliny. Dodatkowo badano, jaki wplyw na trwalo$¢ (na podstawie Cio) i biodostepnosé
(na podstawie Ctree) WWA bedzie miata temperatura (500, 600 i 700°C) pirolizy w kontekscie

surowca stosowanego do otrzymania biowggla.

W pierwszym etapie badan przeprowadzono poréwnanie trwatosci (Crot) i biodostepnosci
(Ctree) WWA migdzy glebg uzyzniong osadem sciekowym (SL) oraz bioweglem otrzymanym
z osadu $Sciekowego w roznych temperaturach (BC500 — 500°C, BC600 — 600°C i BC700 —
700°C). Dodanie do gleby biowegli w zalezno$ci od temperatury ich otrzymania miato
zroznicowany wplyw na zawarto$¢ Ciot WWA (RysS. 13). Bezposrednio po dodaniu bioweggla
otrzymanego w temperaturze 500 lub 700°C zawarto$¢ £16 Ciot WWA nie roznita si¢ istotnie
statystycznie (P>0,05) w stosunku do gleby uzyznionej SL oraz byta od 117 do 124% wyzsza
niz w glebie kontrolnej. W glebie z bioweglem otrzymanym w temperaturze 600°C zawarto$¢
216 Ciwot WWA byla o 23% wyzsza niz w glebie z SL, co zwigzane byto glownie
ze zwigkszeniem zawartosci w tej glebie 4-, 5- i 6-pierscieniowych WWA po dodaniu tego
biowegla.

Po 180 dniach zawartos¢ £16 Ciot WWA W glebie z biowgglem otrzymanym z SL (BC) byta
od 31 do 61% nizsza niz na poczatku badan w zaleznosci od temperatury otrzymywania
bioweggla (Rys. 13). W odniesieniu do gleby kontrolnej w tym samym okresie zawarto$§¢ £16
Ciot WWA byta natomiast od 27 do 41% wyzsza w glebie z BC500 1 BC600 i o0 26% nizsza
w glebie z BC700. Stwierdzono, ze trwatlos¢ WWA w glebie z bioweglem bylta nizsza niz
w glebie z dodatkiem SL. Zawartos¢ 16 Ciwpt WWA po 180 dniach ulegta zmniejszeniu
w wiekszym stopniu (0d 18 do 48%) w glebie z biowgglem niz SL.
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Rysunek 13. Zmiana Cit w glebie z dodatkiem biowegli w trakcie 180 dni eksperymentu

W przypadku X£16 Cqree WWA bezposrednio po dodaniu biowegla (BC) do gleby ich

zawarto$¢ nie roznita si¢ istotnie migdzy bioweglami otrzymanymi w rdznych temperaturach.

Gleba z dodatkiem biowegli charakteryzowata si¢ natomiast od 36 do 43% oraz od 32 do 40%

nizszg zawarto$cig 216 Cqree WWA w poréwnaniu odpowiednio z gleba kontrolng oraz gleba

z dodatkiem SL (Rys. 14). W trakcie pierwszych 90 dni ilo$¢ 16 Csree WWA utrzymywala si¢

na statym poziomie. Po 90 dniach zaobserwowano istotny spadek zawartosci £16 Csree WWA

w zakresie od 36 do 49%. Najwicksze obnizenie 216 Cqee WWA odnotowano dla gleby

z BC700, a najmniejsze w glebie z dodatkiem BC600.
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Rysunek 14. Zmiana Csree W glebie z dodatkiem biowegli w trakcie 180 dni eksperymentu

Dodanie do gleby biowggla otrzymanego z SL i wikliny (BCW) zwigkszyto zawarto$¢ 216
Ciot WWA w mniejszym stopniu niz obserwowano to w glebie z bioweglem otrzymanym tylko
z SL (BC). Zwiazane to byto z nizsza od 7 do 52% iloscia WWA w BCW niz BC (Publikacja
D5, Tabela 1). Bezposrednio po dodaniu BCW, £16 Ciot WWA byta od 32 do 47% nizsza niz
w glebie z BC. Zaobserwowano wyrazny trend wskazujacy, ze st¢zenie 216 Ciot WWA W glebie
uzyznionej BC ulegato zwigkszeniu wraz ze wzrostem temperatury pirolizy, co jednoczesnie
korelowato z zawartosciag WWA w bioweglach. Dodatek biomasy do pirolizowanego osadu
scieckowego wplynat rowniez na zmiang ilosci poszczegdlnych zwigzkow z grupy WWA
w glebie z BCW w poréwnaniu dla gleby z BC, jak i gleby kontrolnej (Publikacja D5, Rys. 2).

W zalezno$ci od temperatury otrzymania BCW, zmiany stezenia £16 Ciot WWA byly roézne
w poszczegdlnych terminach i charakteryzowaly si¢ rozna dynamika (Rys. 13). Ostatecznie,
po 180 dniach zawartos¢ 216 Cit WWA obnizyta si¢ w stosunku do poczatku badan od 14
do 24% (w zaleznos$ci od temperatury otrzymania biowegla). Najwyzsze straty WWA
notowano w glebie uzyznionej biowgglem BCW otrzymanym w temperaturze 500°C, natomiast
najnizsze w przypadku BCW otrzymanego w 600°C.

Poréwnujac trwatosé £16 Ciot WWA po 180 dniach miedzy poszczegdlnymi wariantami

eksperymentalnymi z BC i BCW, stwierdzono nizsze straty, a przez to wickszg trwatos¢ 216
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Ciot WWA w glebie z BCW. W zaleznosci od temperatury pirolizy straty X216 Ciot WWA byly
od 13 do 38% mniejsze w glebie z BCW w poréwnaniu z glebg z BC.

Zawartos¢ £16 Cqee PAH w glebie z BCW w zalezno$ci od temperatury otrzymania
biowegla byta od 4 do 16% wyzsza niz w glebie z dodatkiem BC. Bylo to zwigzane ze stabsza
pojemnoscig adsorpcyjng BCW w stosunku do lekkich WWA (3-pier§cieniowe) w porownaniu
do BC [58]. We frakcji Csree WWA dominowaly lekkie WWA, stad tez efekt ten byl bardziej
widoczny. Zmiany zawarto$ci poszczegolnych grup Cree WWA W glebie z dodatkiem BCW
po 180 dniach réznity si¢ istotnie od zmian tych zwigzkow w glebie z dodatkiem BC. Biowegle
BC charakteryzowaty si¢ mniejsza aromatycznoscig i hydrofobowoscia niz biowggle BCW
(Publikacja D5, Tabela S1), co wptyn¢to na wigksze straty Ceree WWA w przypadku BCW
(lepsze wigzanie Cqee WWA przez biowegiel 0 powierzchni o charakterze bardziej
aromatycznym).

Trwalos¢ WWA (okreslona na podstawie Ciwt) w glebie z dodatkiem biowegla
otrzymanego z osadu S$ciekowego z dodatkiem biomasy (BCW) byla wiegksza
w poréwnaniu z W glebg z dodatkiem biowegla otrzymanego z samego osadu $ciekowego
(BC). Oznacza to, ze wprowadzenie wspoélpirolizowanego (biomasa i SL) biowegla
przyczyni si¢ do wiekszej trwalosci WWA w uzyzZnionej glebie w poréwnaniu
do zastosowania biowegla otrzymanego tylko z osadu $ciekowego. Jednoczesnie jednak,
frakcja biodostepna (okreslona na podstawie Csree) WWA w glebie z dodatkiem BCW
ulegala wigkszym stratom, niz w glebie z BC. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna
wnioskowa¢, ze bezpoSrednie ryzyko srodowiskowe zwigzane z obecnoscia WWA bedzie
nizsze po zastosowaniu BCW w poréwnaniu z BC. Wigksze straty Crree WWA w glebie
z BCW w stosunku do gleby z BC przy jednoczesnym mniejszym powinowactwie WWA
do BCW niz BC moga wskazywa¢, ze w glebie z BCW straty WWA byly w wiekszym
stopniu zwiazane z procesami biodegradacji w porownaniu z gleba z BC, w ktérej z koleli
dominowaly procesy sekwestracji lub tworzenia pozostalosci zwigzanej [40,56]. Z drugiej
jednak strony Ciree WWA w glebie z BCW mogly wzbogaca¢ pule Ciot WWA wplywajac
na mniejszy spadek zawartosci tych zwiazkow w trakcie doswiadczenia. Roznice
W mechanizmie wigzania WWA przez biowegle determinowaly ich straty, na co wskazuja
zalezno$ci miedzy stratami tych zwigzkéw a wlasciwosciami biowegli. W przypadku BC
mechanizm adsorpcji byl zdominowany przez wypelnianie porow, natomiast
w przypadku BCW mechanizm zwigzany byl zadsorpcja oparta na wiazaniach

hydrofobowych i n-7.
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Celem badan byto poréwnanie toksyczno$ci gleby z dodatkiem biowegla otrzymanego
zSL oraz SL i biomasy. Wpltyw oceniano w stosunku do rdéznych grup organizméw
reprezentujacych roézne ogniwa tancucha troficznego (rosliny, bakterie i bezkregowce). Ocenie
poddano zarowno faz¢ stala, jak réwniez odcieki uzyskane z badanych gleb. Dodatkowo

okreslano wplyw temperatury otrzymania biowegla na obserwowany efekt.

Efekt toksyczny biowegla

F. candida treprodum‘al- w kontek$cie  zastosowanego dodatku
Fr candida {smiertelno<c determinowany byt gtownie rodzajem
L. sativum (gleba) . L. B

organizmu, a W mniejszym stopniu

L. sativum (wodny odciek)
A. fischeri (Microtox) - terminem badan i temperaturg pirolizy
8828888888828 (Rys15). W tescie z bakteriami A. fischeri

0 dni 30 dni 90 dni 180 dni

(Microtox®) w wigkszosci terminow nie

BOW miej toksyczny niz BC obserwowano istotnego wptywu dodatku

brak réznic
- BCW bardziej toksyczny niz BC

biomasy do SL przed pirolizg
Rysunek 15. Diagram obrazujacy réznice na toksyczno$¢ biowegla. Istotne rdznice
W toksyczno$ci miedzy gleba z dodatkiem biowegla  zanotowano jedynie w drugim i ostatnim

z osadow i wikliny a gleba z bioweglem z osadéw terminie badai (Rys. 15).

Ewidentny pozytywny wptyw dodatku wikliny dla wigkszosci biowegli i termindéw
zaobserwowano natomiast w tescie fazy statej z L. sativum oraz w mniejszym stopniu dla fazy
cieklej, ktora byla szczegodlnie widoczna w 90 1 180 dniu badan.

W testach z F. candida stwierdzono pozytywny wptyw dodatku biomasy w 30-tym dniu
badan w przypadku $miertelnosci, po czym po 90 i 180 dniach, zaznaczyt si¢ wyrazny
negatywny wplyw dodatku biomasy w bioweglach otrzymanych w 500 i 600°C. Najbardziej
zroznicowany wplyw poszczegolnych biowegli obserwowano natomiast w odniesieniu
do reprodukcji F. candida. Jedynie w trzech przypadkach (w zalezno$ci od terminu i rodzaju
biowegla) wptyw dodatku biomasy pozytywnie wpltywal na reprodukcje, podczas gdy

dla pozostalych biowegli i termindéw nie obserwowano istotnych réznic miedzy BC i BCW

lub dodatek biomasy powodowatl negatywy wplyw na badane organizmy (Rys. 15).
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W dluzszej perspektywie i w przypadku wiekszosci testow dodatek osadu sciekowego
do gleby wywieral wiekszy efekt toksyczny niz dodatek biowegli. Efekty toksyczne gleby
z dodatkiem BC lub BCW byly zréznicowane i zalezne od rodzaju organizmu testowego,
terminu badan i surowca. Zaobserwowano wplyw temperatury pirolizy na toksycznos¢
biowegli, jednak zr6znicowany w zaleznosci od badanego organizmu. Nalezy rowniez
podkresli¢, ze efekt toksyczny uwidocznil sie¢ w réznych terminach badan, co moze
wskazywaé¢ na zroznicowany wplyw réznych czynnikéw odpowiedzialnych
za toksyczno$¢. W wiekszosci przypadkow bardziej toksycznym dodatkiem okazal sie

biowegiel otrzymany tylko z osadow $ciekowych niz z osadow $ciekowych i wikliny.

Celem pracy bylo okreslenie catkowitej (Ciot) 1 biodostgpnej (Crree) zawartoSci WWA
w glebie z dodatkiem biowegla otrzymanego z SL lub mieszaniny SL z wikling w atmosferze

N2 lub CO». Oceniano wptyw temperatury pirolizy (500 lub 700°C) na wspomniane parametry.

Warunki pirolizy determinowaty trwato$¢ i biodostepnos¢ WWA w glebie po zastosowaniu
biowegla. Zmiana gazu nosnego z N2 na CO2 spowodowata zwickszenie strat Ciot WWA
(zmniejszenie trwatosci) w glebie od 19 do 75% dla biowggla z samego SL (BC) i od 49
do 206% w przypadku biowegla otrzymanego z SL i wikliny (BCW) (Rys. 16A, B).
W przypadku Csree WWA zmiana N2 na CO2 zwigkszyta straty Csree WWA jedynie w przypadku
BC otrzymanego w temperaturze 500°C (o 21%). W glebie z pozostatymi bioweglami (BC
otrzymanym w 700°C oraz BCW otrzymanymi w 500 i 700°C) zaobserwowano zwigkszenie
zawartosci Csree WWA 0d 17 do 26% w poréwnaniu do tych samych biowegli wytworzonych
w atmosferze N2 (Rys. 17C, D).
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Rysunek 16. Zmiana zawartos$ci Cit (A i B) oraz Ciree (C i D) WWA w trakcie 180 dni

Na rys. 17 przedstawiono wykres obrazujacy roznice w trwato$ci i zmianie biodostepnosci
sumy (X16) oraz poszczegélnych grup WWA w ciggu 180 dni badan w zaleznos$ci

od zastosowanego gazu nos$nego. W przypadku biowggli otrzymanych z SL trwato§¢ 16 Ciot
WWA byta wigksza, gdy do gleby dodano BC500-N2 i BC700-CO». R6znice migdzy dwoma

wariantami temperaturowymi byly zwigzane z trwatos$cig 3- i 4-pierScieniowych WWA.

W przypadku 2- i 3-pierscieniowych WWA trwatos¢ byta wigksza, gdy do gleby dodano

biowegle otrzymane w CO2. Podobnie w przypadku 6-pierscieniowych WWA i BC500-CO3.
216 Ciot WWA W glebie z wspotpirolizowanymi bioweglami byta trwalsza, gdy gazem no$nym
byt CO2 w porownaniu do N». Najbardziej widoczne byto to dla BCW700-CO: (Rys. 17), gdzie
trwalos¢ wigkszosci grup (za wyjatkiem jedynie 2-pierscieniowych WWA) byta wigksza, gdy
gazem nosnym byt CO2. Natomiast w przypadku BCW500 zmiana gazu na CO> byta korzystna

tylko dla 2-pierscieniowych WWA (Rys. 17).
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Rysunek 17. Poréwnanie trwalosci (na podstawie Cio) i biodostepnosci (na podstawie Crec)
WWA w glebie z dodatkiem biowegli otrzymanych w azocie lub ditlenku wegla w trakcie 180 dni
eksperymentu. BC- biowegle otrzymane z SL, BCW- biowegle otrzymane z mieszanki SL
z wikling

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze za réznice w trwalosci WWA
odpowiadaly wlasciwosci fizyko-chemiczne biowegli, takie jak: wielko$¢ powierzchni
wlasciwej (Sser) oraz porowato$¢ (d, Vi, Vmacro, Vmicro), ktére determinowaly
powinowactwo WWA do biowegla (obnizenie adsorpcji), co zwigkszalo podatnos¢ WWA
na biodegradacje (po zastosowaniu biowegli otrzymanych w CQOy).

Biodostepnos¢ WWA zmniejszyla si¢ na skutek zmiany gazu z N2 na CO: jedynie
w przypadku BC otrzymanego w 500°C. W pozostalych wariantach nastapito zwigkszenie
biodostepnosci WWA. Obnizenie si¢ biodostepnosci moglo by¢ zwigzane ze zwigkszonym
dostepem czasteczcek WWA do wegla organicznego, w wyniku czego nastepowala

adsorpcja i zmniejszenie biodostepnosci szczegolnie 3- i 4-pierscieniowych WWA.
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Celem pracy bylo okreslenie toksyczno$ci biowegli otrzymanych w réznych warunkach
(temperatura: 500 lub 700°C, gaz nosny: N2 lub CO», surowce: osad $ciekowy lub osad
$cickowy/biomasa) po dodaniu ich do gleby w dlugoterminowym eksperymencie wazonowym
(180 dni). Testy przeprowadzono w oparciu o nast¢pujgce organizmy testowe: Aliivibrio

fischeri, Lepidium sativum i Folsomia candida.

Dla wigkszosci testow obserwowano obnizenie si¢ toksyczno$ci biowegli (szczegdlnie
po 180 dniach eksperymentu) po zamianie gazu no$nego z N2 na CO2 podczas pirolizy osadu
sciekowego lub mieszaniny osadu 1 wikliny. Szczegolnie korzystny wptyw zmiany gazu z N2
na CO; zaznaczyt si¢ dla L. sativum. Najbardziej widoczny efekt zaobserwowano w przypadku
biowegla otrzymanego z mieszanki osadéw i wikliny w 700°C (Rys. 18). Zmiana gazu
W najmniejszym stopniu wplyngta natomiast na A. fischeri. Wptyw zmiany gazu na F. candida
byt zréznicowany w zalezno$ci od terminu badan (Rys. 18) oraz rodzaju biowegla. Pozytywny
wplyw zmiany gazu z N2 na CO; byt widoczny dla biowegli otrzymanych z mieszkanki osadu
i wikliny. Efekt ten zaznaczyl si¢ szczegdlnie w przypadku reprodukcji F. candida, gdy
biowegiel otrzymany z osadu i wikliny w 700°C w CO; stymulowat (na poziomie 60%)
reprodukcje przez caty czas trwania doswiadczenia wazonowego.

Dni Dni
30 90 180 0 30 90 180 30 90 180 0 30 90 180

L. sativum (glebs |]

F. candida $miertelnosé

F. candida reprodukcja

A. fischeri luminescencja
L. sativum (wodny odciek)

BC500 BC700 BCWS00 BCW700

BC/W-CO2 jest mniej toksyczny
bez réznicy

-BC/WACUZ jest bardziej toksyczny

Rysunek 18. Porownanie toksycznosci gleby z dodatkiem biowegli otrzymanych w azocie

lub ditlenku wegla. A. biowegle z osadow Sciekowych, B. biowegle ze wspélpirolizowanych
osadow $ciekowych i biomasy

W przypadku wigkszo$ci organizméw testowych zmiana gazu nosnego z N2 na COz2

podczas pirolizy powodowala obnizenie toksycznosci biowegla w  ujeciu

dlugoterminowym. Wykorzystanie CO2 podczas pirolizy moze by¢ wiec interesujacym
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kierunkiem poprawiajacym (zmniejszajacym) ekotoksykologiczny charakter biowegla
otrzymanego z osadu $ciekowego. Korzystne dzialanie zmiany gazu szczegélnie widoczne
bylo w przypadku biowegli otrzymanych z osadu sciekowego i wikliny. Wplyw zmiany
gazu nosnego determinowany byl jednak glownie rodzajem organizmu testowego.
Czynnikami odpowiedzialnymi w najwiekszym stopniu za toksycznos$é gleby z dodatkiem
biowegli - wyznaczonymi na podstawie wspolczynnikow korelacji - byla zawartos¢ WWA,

zawarto$¢ dostepnych form Mg, K i P oraz zawarto$¢ wegla organicznego w bioweglach.
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6. Whioski

1. Zaréwno wegiel aktywny, jak 1 biowegiel powodowaty obnizenie frakcji potencjalnie
biodostepnej (Cacc) WWA W glebie, przy czym lepszy efekt osiggano dla wegla
aktywnego. Najwigksze zmniejszenie Cacc Obserwowano dla 5- i 6-pierScieniowych
WWA (od 54 do 100%), podczas gdy najstabsze dla zwigzkoéw 2-pierscieniowych (od 8
do 25%).

2. Wiklina uprawiana na glebie =zawierajacej wegiel aktywny 1 biowegle,
charakteryzowala si¢ mniejsza zawartoscig fenantrenu niz na glebie kontrolne;j.
Jednakze obecno$¢ wegla aktywnego w glebie negatywnie wptywata na plon wikliny
i dlugos¢ pedow. Wegiel aktywny zmniejszal rowniez zawartos¢ DOC w glebie
w zakresie od 54 do 67%. Nie stwierdzono natomiast wptywu biowegli oraz roslin
na zawartos¢ DOC w glebie.

3. Dodanie adsorbentow do gleby nie spowodowato, w przypadku biowegla,
lub spowodowato tylko nieznaczne, w przypadku wegla aktywnego, zmniejszenie sumy
biodostgpnych (Ctree) WWA. Wraz z uptywem czasu skutecznos¢ wigzania Crree WWA
ulegata jednak zwigkszeniu zardbwno w doswiadczeniu z bioweglem, jak i weglem
aktywnym, przy czym lepszy efekt uzyskiwano dla wegla aktywnego.

4. Zmiana warunkow pirolizy miata zroznicowany wpltyw na wilasciwosci adsorpcyjne
biowegli w stosunku do fenantrenu i pirenu. Struktura i wlasciwosci biowegli ulegly
zmianom, co w znacznej mierze determinowato mechanizm wigzania badanych WWA
przez biowegiel.

5. Stosowanie ditlenku wegla zamiast azotu jako gazu nosnego podczas pirolizy wptywat
korzystnie na wilasciwosci adsorpcyjne biowegli otrzymanych zaréwno z osadu
$ciekowego, jak i ich mieszaniny z wikling w stosunku do fenantrenu i pirenu.

6. Trwatos¢ WWA (okreslona na podstawie Cit) W glebie z dodatkiem biowggla
otrzymanego z osadu $ciekowego z dodatkiem biomasy (BCW) byla wieksza niz
W glebie z dodatkiem biowggla otrzymanego z samego osadu $ciekowego (BC).

7. Frakcja biodostepna (okreslona na podstawie Crree) WWA w glebie z dodatkiem BCW
ulegata wyzszym stratom niz mialo to miejsce w glebie z BC. Sugeruje to, zZe
bezposrednie ryzyko srodowiskowe zwigzane z obecnoscia WWA w bioweglach moze
by¢ mniejsze w przypadku BCW niz BC.

8. Zamiana gazu nosnego podczas pirolizy z N2 na CO. miata znaczacy wplyw
na wlasciwosci biowegli (przede wszystkim Sget, $rednica i objetos¢ porow), ktore
nastgpnie, determinowatly trwato$¢ i biodostepnos¢ WWA w glebie z bioweglem.

9. Konwersja osadu $cieckowego do biowegla, dodatek wikliny podczas wspotpirolizy

z osadem $ciekowym oraz zamiana gazu nosnego z N2 na CO2 obnizaly toksycznos¢
w stosunku do wigkszosci badanych organizméw. Zaobserwowano wplyw temperatury
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pirolizy na toksyczno$¢ biowegli, jednak byt on zrdéznicowany w zaleznosci
od badanego organizmu.
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Streszczenie

Rozprawa doktorska pt.: ,,Ocena ryzyka w zastosowaniu biowegla do gleb w kontekscie
trwato$ci i biodostepnosci WWA w glebach” sktada si¢ z cyklu powigzanych ze soba
tematycznie osmiu artykutdéw opublikowanych w recenzowanych czasopismach naukowych,
posiadajgcych wskaznik wptywu (ang. impact factor).

Badania przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej sktadaty si¢ z dwoch giéwnych
etapow. W pierwszym analizowano potencjat biowegla do remediacji zanieczyszczonej gleby.
Wyniki badan otrzymanych w ramach doswiadczenia polowego (Publikacja D1 1 D2) pozwolity
na analiz¢ zmian zawarto$ci biodostepnej frakcji WWA w zanieczyszczonej glebie z dodatkiem
biowegli lub wegla aktywnego. Zaréwno wegiel aktywny, jak i biowegiel powodowatly
obnizenie frakcji potencjalnie biodostepnej (Cacc) WWA w glebie, przy czym lepszy efekt
osiggano dla wegla aktywnego. Jesli chodzi o frakcje biodostepng (Crree) bezposrednie dodanie
adsorbentow do gleby nie spowodowato (w przypadku biowegla) lub spowodowato tylko
nieznaczne (w przypadku wegla aktywnego) zmniejszenie sumy Cqree WWA. Oprocz tego
zbadano wptyw zmiany warunkow pirolizy na wlasciwosci adsorpcyjne biowegli otrzymanych
z osadow $ciekowych lub osadow $ciekowych z dodatkiem wikliny w stosunku do dwoch
zwigzkow zaliczanych do grupy WWA, fenantrenu i pirenu (Publikacja D3). Struktura
i wlasciwosci biowegli ulegly zmianom, co w znacznej mierze determinowato mechanizm
wigzania badanych WWA przez biowegiel.

W drugim etapie ocenie podlegato ryzyko dodawania biowegla z osadéw $ciekowych
do gleby niezanieczyszczonej. Przeglad literatury w zakresie tego tematu zostat przedstawiony
w pracy przegladowej (Publikacja D4). W ramach doswiadczenia wazonowego
przeprowadzone zostaty badania gleby z dodatkiem biowegli z osaddéw Sciekowych
otrzymanych w zréznicowany sposob. Roznice obejmowaty temperature otrzymywania (500,
600 i 700°C), surowiec (dodatek wikliny do osadu przed pirolizg) oraz gaz no$ny (azot
lub ditlenek wegla). Badania dotyczyly zmian zawartosci catkowitej i biodostepnej frakcji
WWA w glebie (Publikacja D5 i D7) oraz wtasciwos$ci ekotoksykologicznych gleb (Publikacja
D6 i D8) w stosunku do organizméw pochodzacych z réznych poziomow troficznych. Badania
wykazaty, ze dodatek wikliny do osadu $ciekowego zwigksza trwato$¢ (na podstawie Ciot)
I zmniejsza biodostepnos¢ (na podstawie Crree) WWA w glebie z dodatkiem biowegla. Jest to

korzystne dla Srodowiska izwigksza bezpieczenstwo stosowania takiego materiatu jako
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dodatku do gleb. Ponadto zaréwno obecno$¢ wikliny w osadzie, jak i zmiana gazu nosnego

z N2 na CO; zmniejszata wielokrotnie toksyczno$¢ biowegli.

Abstract

Doctoral thesis entitled: ,,Risk assessment of biochar application to soil in terms
of PAHs persistence and bioavailability in soil comprises eight articles, thematically related to
each other, and published in peer-reviewed scientific journals with an impact factor.

Research carried out as a part of the doctoral thesis consisted of two main stages.
In the first one, the potential of biochar for the remediation of contaminated soil was analyzed.
The results of the research obtained as part of the field experiment (Publications D1 and D2)
allowed for the analysis of changes in the bioavailable fraction of PAHSs in contaminated soil
with the addition of biochars or activated carbon. Both activated carbon and biochar caused
a decrease in the bioaccessible fraction (Cacc) of PAHSs in the soil, with a better effect achieved
for activated carbon. As for the bioavailable fraction (Csree), the direct addition of adsorbents
to the soil did not (in the case of biochar) or caused only a slight (in the case of activated carbon)
reduction in the sum of Csgee PAHS. On top of it, biochars obtained from sewage sludge
or sewage sludge with the addition of willow were tested for adsorption properties concerning
two PAH compounds, phenanthrene and pyrene (Publication D3). Changing the pyrolysis
conditions had a varied effect on the adsorption properties of biochars concerning phenanthrene
and pyrene. The structure and properties of biochars changed, which largely determined
the binding mechanism of the tested PAHSs by biochar.

In the second stage, the risk of adding biochar from sewage sludge to uncontaminated
soil was assessed. The literature review concerning the topic was published in one of the articles
(Publication D4) As a part of the pot experiment, soil tests with the addition of biochars from
sewage sludge obtained in various ways were carried out. The differences include
the production temperature (500, 600, and 700°C), the feedstock (willow addition to the sludge
before pyrolysis), and the carrier gas (nitrogen or carbon dioxide). The conducted research
concerned changes in the content of total and bioavailable fractions of PAHs in the soil
(Publications D5 and D7) and ecotoxicological properties of soil (Publications D6 and D8)
in relation to organisms from different trophic levels. Research has shown that the addition
of willow to sewage sludge increases the persistence (based on Cit) and reduces
the bioavailability (based on Csree) of PAHs in soil with the addition of biochar. This is

beneficial for the environment and increases the safety of using such material as an additive
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to soils. In addition, both the mixing of willow with sludge and the change of the carrier gas

from N2 to CO- reduced the toxicity of biochars.

Zyciorys naukowy

W 2012 roku ukonczytam III Liceum Ogolnoksztatcace im. Unii Lubelskiej w Lublinie.
W pazdzierniku 2012 r. rozpoczetam studia I stopnia na kierunku Ochrona Srodowiska
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie- Sklodowskiej w Lublinie. W 2015 roku
z wynikiem bardzo dobrym obronitam pracg licencjacka pt. ,,Zastosowania metod termicznych
w ochronie srodowiska” napisang pod kierunkiem Pani dr hab. Renaty Lyszczek, prof. UMCS.
W pazdzierniku 2015 roku rozpoczelam studia II stopnia na Wydziale Chemii UMCS
w Lublinie, na kierunku Ochrona Srodowiska. W 2017 roku uzyskatam tytut magistra ochrony
srodowiska na podstawie pracy pt. ,,Wptyw modyfikacji powierzchni biowegla zwigzkami
zelaza na adsorpcje jonow Se(VI)” (promotor: Pan prof. dr hab. Ryszard Dobrowolski/ Pan
prof. dr hab. Patryk Oleszczuk) z wynikiem bardzo dobrym. W trakcie studiéow I stopnia
otrzymywatam stypendium z projektu ,,Od studenta do eksperta- ochrona S$rodowiska
w praktyce” (z Europejskiego Funduszu Spotecznego), a w trakcie studiow II stopnia przez dwa
lata otrzymywalam stypendium Rektora dla najlepszych studentow UMCS. W roku
akademickim 2016/17 otrzymatam stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
dla najlepszych studentow.

W pazdzierniku 2017 r. rozpoczetam studia doktoranckie na Wydziale Chemii UMCS
w Lublinie. Badania do rozprawy doktorskiej pt. ,,Ocena ryzyka w zastosowaniu biowegla
do gleb w kontekscie trwatosci i biodostgpnosci WWA w glebach” realizowatam w Katedrze
Radiochemii i Chemii Srodowiskowej (wczesniej Zaktadzie Chemii Srodowiskowej)
pod kierunkiem prof. dr hab. Patryka Oleszczuka. M¢j dorobek naukowy sktada si¢ z 13
publikacji w czasopismach z listy JCR, 2 publikacji w jezyku polskim, 3 komunikatow
na konferencjach miedzynarodowych oraz 2 komunikatéw na studenckich konferencjach
krajowych. Uczestniczytam w aplikowaniu oraz realizacji grantu z Narodowego Centrum
Nauki - Preludium 16 jako kierownik i gtowny wykonawca w projekcie pt. ,,Trwato$¢
i biodostepno$¢ macierzystych  wielopierScieniowych  weglowodoréw — aromatycznych
Z biowegla w glebach uzyznionych bioweglem otrzymanym w zréznicowanych warunkach”
(lipiec 2019 - obecnie).
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ABSTRACT

The aim of the present study was to determine the effect of activated carbon (AC) or biochars on the
bioaccessibility (Cpjoacc) Of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in soils vegetated with willow (Salix
viminalis). The study determined the effect of willow on the Cpjoacc PAHs and the effect of the investigated
amendments on changes in dissolved organic carbon (DOC), crop yield and the content of PAHs in plants.
PAH-contaminated soil was amended with 2.5 wt% AC or biochar. Samples from individual plots with and
without plants were collected at the beginning of the experiment and after 3, 6, 12 and 18 months. The
Chioacc PAHs were determined using sorptive bioaccessibility extraction (SBE) (silicon rods and hydrox-
ypropyl-B-cyclodextrin). Both AC and biochar caused a decrease in the Cpijpacc PAHs. Immediately after
adding AC, straw-derived biochar or willow-derived biochar to the soil, the reduction in the sum of 16
(216) Chioacc PAHs was 70.3, 38.0, and 29.3%, respectively. The highest reduction of Cpjpacc Was observed
for 5- and 6-ring PAHs (from 54.4 to 100%), whereas 2-ring PAHs were reduced only 8.0—25.4%. The
reduction of Cpjpacc PAHs increased over time. Plants reduced Chioacc in all soils although effects varied by
soil treatment and PAH. Willow grown in AC- and biochar-amended soil accumulated less phenanthrene
than in the control soil. The presence of AC in the soil also affected willow yield and shoot length and
DOC was reduced from 53.5 to 66.9% relative to unamended soils. In the biochars-amended soil, no

changes in soil DOC content were noted nor effects on willow shoot length.

© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Soil contamination is a serious problem because it can lead to
the accumulation of contaminants in plants and subsequently in
the human food chain. Various methods of soil remediation have
been used(de Boer and Wagelmans, 2016). However, conventional
methods are costly and significantly interfere with the natural
environment. The use of activated carbon (AC) has attracted great
interest in recent years (Ghosh et al., 2011; Kupryianchyk et al.,
2015) due to the strong affinity of contaminants for AC (Ghosh
et al.,, 2011; Rakowska et al., 2014) and the resulting binding of
the bioavailable/bioaccessible fraction of contaminants (Ghosh
et al,, 2011; Millward et al., 2005; Reible, 2014; Stringer et al.,

* This paper has been recommended for acceptance by Baoshan Xing.
* Corresponding author. Department of Environmental Chemistry, University of
Maria Sktodowska-Curie, Pl. M. Curie-Sklodowskiej 3, 20-031 Lublin, Poland.
E-mail address: patryk.oleszczuk@poczta.umcs.lublin.pl (P. Oleszczuk).

http://dx.doi.org/10.1016/j.envpol.2017.04.064
0269-7491/© 2017 Elsevier Ltd. All rights reserved.

2014). A significant reduction of bioaccessible contaminants in
sediments contaminated with PAHs, PCB, mercury, methylmercury,
PCDD/F and DDT was obtained by applying AC (Ghosh et al., 2011;
Gomez-Eyles et al., 2013; Patmont et al., 2015; Samuelsson et al.,
2015; Tomaszewski et al., 2008; Werner et al., 2005; Zimmerman
et al., 2004). The binding of the bioaccessible fraction was often
associated with a simultaneous reduction in the accumulation of
these contaminants by various aquatic organisms (McLeod et al.,
2007; Millward et al, 2005; Samuelsson et al, 2015;
Tomaszewski et al., 2008). To date, research has been mainly
focused on sediments and few studies of this type relate to soils
(Brandli et al., 2008; Jakob et al., 2012; Kupryianchyk et al., 2016b;
Oen et al., 2012) which have a different specificity and different
properties than sediments. Studies on soil at field scale are rela-
tively few (Hale et al., 2012a) and are typically of short duration.
Biochar is another adsorbent that could be an alternative to AC
(Ahmad et al., 2014). Biochar has a smaller surface area than AC and
its efficiency in binding organic contaminants (polycyclic aromatic
hydrocarbons, polychlorinated biphenyls, etc.) is also smaller
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(Kupryianchyk et al., 2016b). However, biochar has many advan-
tages. Biochar is cheaper comparing to AC. Conversion of biomass to
biochar and its use for soil amendment have been proposed as one
of the best methods of climate change mitigation through soil
carbon sequestration (Lehmann, 2007). Moreover, biochar can be
obtained from waste biomass or other waste products. Biochar
contains many nutrients, which contributes to an improvement in
soil properties and crop yields (Hussain et al., 2016). These ad-
vantages are particularly important when it is planned to grow
crops in a rehabilitated area. In this case, the fertilizing advantages
of biochar can be of great importance. The cultivation of plants (e.g.
energy crops) can also aid remediation. The effect of plants on PAH
degradation (phytoremediation) has been well described in the
literature (de Boer and Wagelmans, 2016). It is known that root
exudates can be a factor stimulating the growth of organisms
capable of degrading PAHSs.

The aim of the present study was to evaluate the efficiency of
binding of the bioaccessible (Cpjoacc) fraction of PAHs in soil
contaminated with these compounds under natural conditions. The
study also evaluated the effect of AC and biochar on changes in the
content of soil dissolved organic matter (DOC), crop yield and PAH
accumulation in willow as a secondary effect of amendment. The
effect of willow on the content of Cpjpacc PAHs in AC- or biochar-
remediated soil was also evaluated.

2. Materials and methods
2.1. Adsorbents

The biochar used in the experiment was a commercial biochar
provided by Fluid SA company (Poland) obtained from dried willow
(Salix viminalis) (BCW) through a slow pyrolysis process in tem-
perature range 600—700 °C. The second biochar was produced
from wheat straw in temperature range 600—700 °C. This biochar
was provided by MOSTOSTAL company (Poland). Activated carbon
(AC) was purchased from POCH company (CAS: 7440-44-0, Poland).
The physico-chemical properties of AC and biochars are presented
in Table 1 and the methods of its determination in supporting in-
formation (SI).

2.2. Field experiment

The field experiment was performed nearby Chetm, Lubelskie,
Poland (51°11’49.7”N 23°15'01.2"E). The experiment consisted of 7
plots (all plots were prepared in duplicates). The contaminated soil
(Table 2) was transported from Dabrowa Goérnicza, Silesia, Poland
and was associated with a Coking facility. The soil was homoge-
nized and put in 2 m (w) x 2 m (I) x 0.2 m (d) plots. The study
employed four mesocosms: (1) control (without any amendments),
(2) treatment with biochar — BCW, (3) treatment with biochar —
BCS and (4) treatment with activated carbon (AC). Particular
amendments were added to the soil once in 2014 with the quantity
of amendment corresponding to 50 t/ha (2.5 dry wt % of soil). The
biochar dose was chosen as a most effective one based on previous

study referred to the PAHs reduction in soils by biochars (Kottowski
et al., 2016b). Willow was planted on such prepared plots. Addi-
tionally, to evaluate the effect of plants on the content of Cpjpacc
PAHSs, an experiment without plants (three additional mesocosms)
was carried out concurrently to the experiment with willow. The
unplanted experiment concerned only control and AC and BCW
amendments. Soil samples were sampled five times from 2014 to
2015 (April 2014, July 2014, October 2014, April 2015, October
2015). Control soil (non-amended) and AC or biochar-amended soil
samples were collected from the level of 0—20 cm with a (5—60 cm
i.d.) stainless steel corer. Six independent samples (pseudo-repli-
cates) were taken from each plot. The samples were transported to
the laboratory, air dried in air- conditioned storage rooms (about
25 °C) for several weeks (in darkness), manually crushed, and
sieved (<2 mm) prior to chemical analyses. After harvesting in
October 2015 the willow shoots were thoroughly rinsed with water
to remove soil and AC or biochar particles. Plant samples were air-
dried at 25 °C and were ground to one sample and stored at —18 °C
prior to analysis.

2.3. Bioaccessible (Cpioacc) PAH content

Bioaccessible concentration (Cpjoacc) Of PAHs was determined
using silicon rods according to Gouliarmou and Mayer (2012). The
silicon rods were cleaned before use by Soxhlet extraction with
ethyl acetate for 100 h. Hydroxylpropyl-p-cyclodextrin (HPCD) so-
lution was prepared by adding 75 g of HPCD and 200 mg of NaN3 in
1 L of mili-Q water. Clean and dry silicone rods (length = 3 m) were
placed in empty 100 mL Pyrex bottles. Then 100 mg of sample (soil
or soil-biochar mixtures) and 50 mL of HPCD-solution were added
to each bottle. Next, the samples were shaken in horizontal, orbital
shaker at >200 rpm at room temperature for 30 d. HPCD were used
a diffusive carrier to enhance desorption of PAHs from the matrix.
The silicon rod continuously absorbs contaminants from the HPCD
solution, effectively measuring both freely dissolved and reversibly
bound PAHs, which together are defined as the bioaccessible frac-
tion. Recovery standards were spiked and extraction was carried
out using 2 x 100 mL of acetone without shaking once for 6 h and
once overnight. The acetone extracts were combined and concen-
trated to 1 mL.

2.4. Gas chromatography — mass spectroscopy (GC-MS)

A qualitative and quantitative analysis of PAHs was carried out
using gas chromatograph (Trace 1300) mass spectrometry (ISQ LT)
(GC-MS, Thermo Scientific). The GC-MS was equipped with a single
quadrupole and used under the select ion monitoring mode. A
Rxi®-5 ms crossbond® 5% diphenyl and 95% dimethyl polysiloxane
fused capillary column (30 m x 0.25 mm ID x 0.25 pm film thick-
ness) from Restek (USA) was used with helium as the carrier gas at
a constant flow rate of 1 mL min~. The detection was performed
with a Thermo Scientific ISQ LT mass spectrometer in the electron
impact mode with a —70 eV ionisation energy and a dwelling time
of 22 milli-seconds.

Table 1
Properties of adsorbents used in the experiment.
Biochar pH C H N (o] Ash H/C o/C (O+N)/C SBET Sic Vp Vimic 316 PAHs
AC 6.0 85.50 0.27 0.62 345 10.16 0.038 0.03 0.036 617.6 306.7 0374 0.148 0.9
BCW 9.1 52.20 223 1.13 25.15 19.07 0.043 0.273 0.380 53 41 0.009 0.002 4.6
BCS 9.9 53.87 1.76 0.91 232 41.15 0.039 0.032 0.046 26.3 10.8 0.026 0.005 19.9

pH: reactivity in KCI; C, H, N, O: elemental composition [%]; Ash: ash content [%]; H/C, O/C and (O+N)/C — molar ratios; Sggr: surface area [m?/g]; Smic: micropore area [m?/g];
V,: total pore volume [cm3/g]; Vinic: micropores volume [cm?/g]; R: average pore radious [nm]; £16 PAHs: sum of total content of 16 PAHs [mg/kg]; =16 Cfree: sum of freely

dissolved 16 PAHs [ng/L].
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Table 2
Properties of the soils used in the experiment.

Soil Sand (%) Silt (%) Clay (%) pH CEC(mmol/100g) TOC (%) DOC (mg/L) BC (%) Nt (%) P,0s(mg/100 g) KO (mg/100g) Mg (mg/100 g) =16 PAHs (mg/kg)

DG 77 18 5 7.49 99.2 8.18 28.57

0.155 77.6 13.6 18.4 169

pH: reactivity in KCl; CEC - the cation exchange capacity, expressed as sum of the bases Ca, Mg, K, Na [mmol/100 g]; TOC — the organic carbon content [%], DOC- dissolved
organic carbon [mg/L], BC- black carbon content [%], P,0s, K20 and Mg — available forms of phosphorous, potassium and magnesium [mg/100 g], =16 PAHs — the sum of 16

PAHs according to US EPA.

The linearity (R2 > 0.99) was given for a calibration from 10 to
2500 ng/mL and for each PAH-compound. The limits of quantifi-
cation (LOQ) ranged from 0.0002 (IPY) - 0.3110 (NAP) ng/L for POM
and 0.1 (CHR) — 0.7 (DBA) pg/kgdry weight (dw) for total PAH
concentrations and was obtained from three times the limit of
detection (LOD). Blanks were run for total PAH concentrations
(thimble filled with Na;SO4) and for the Cpjpacc (silicon rods but no
sample). The recoveries were quantified by the deuterated internal
standards (added before extraction) to the recovery standard (TTB)
over the same ratio in the calibration. The recoveries ranged from
77% to 108% for individual PAHs. The reported results have not been
corrected for losses.

3. Results and discussion
3.1. PAHs content in control soil

The total content of the sum of 16 (£16) PAHs in the soil was
15,800 pg/kg. The 4- and 5-ring PAHs were mainly dominant in the
soil, accounting for 46.2 and 25.7%, respectively. The 6-ring PAHs
were also found to have a significant proportion in the soil (15.4%).
Among the individual PAHSs, fluoranthene (16.6%), pyrene (12.3%)
and chrysene (11.1%) had the highest percentages (Table S1). The
level of soil contamination is similar but lower than other sites with
a similar use history (Liao et al., 2013; Liu et al., 2016). The values of
the molecular diagnostic ratios for identification of PAH source
(Fig. S1) for the soil fall within the range characteristic for con-
taminants of pyrogenic origin and diesel/petroleum, coal and/or
wood combustion, and thus related with coking production.

The content of the =16 Cpjpacc fraction in the control soil as
measured by the method of (Kottowski et al., 2016a) was 2880 pg/
kg and accounted for 19.8% of the total PAH content in this soil. The
fraction of bioaccessible PAH, Cpjoacc PAHS/total PAH concentration,
decreased with decreasing molecular mass of the investigated
compounds and their affinity for lipids (log Kow) (Fig. S2). This is
understandable taking into account that light PAHs are more easily
soluble in water and more mobile than heavier PAHs. Due to this,
light PAHs will be transferred more easily from the soil to the soil
solution, thus exhibiting higher bioaccessibility. The 2-ring (38.2%)
and 4-ring (26.2%) PAHs were predominant in the Cpjoacc fraction.

Fig. 1A shows the change in =16 Cpjoacc PAHs in the control soil
over the course of the experiment. A gradual reduction in the
content of the studied compounds was noted throughout the entire
study period. It was ultimately found that after 18 months of the
experiment =16 Cpjoacc PAHS had decreased by 51% compared to the
beginning of the study. The highest reduction in the content was
found in the case of 6-, 5- and 4-ring PAHs, respectively by 97, 75,
and 74%. The observed changes are likely associated with seques-
tration rather than biodegradation due to the refractory nature of
these PAHs. The preferential degradation of light PAHs would be
expected since they are more easily accessible to microorganisms
and are degraded more easily (Haritash and Kaushik, 2009). In this
study, a much higher decrease in the control soil was observed in
the 4-6-ring PAHs compared to 2-3-ring compounds. A reduction in
Cfree and Cpioacc PAHs over time has also been observed by other
authors (Hale et al., 2012a).

3.2. Effect of AC or biochar application on Cpjggcc PAHS

Fig. 1A shows the impact of the amendments on the soil content
of 216 Cpjoacc PAHs. Adding the BCW and BCS biochars to the soil
reduced the Cpioacc content by 29.3 and 38.0%, respectively, in
relation to the control soil (Fig. 1B). A slightly better effect achieved
for BCS resulted from the larger surface area of this material
compared to the BCW biochar (Table 2). The level of reduction
observed after application of the biochars was similar to that found
in studies of other authors (Beesley et al., 2010; Gomez-Eyles et al.,
2013, 2011; Khan et al., 2015). Beesley et al. (2010) observed a more
than 40% reduction of bioavailable PAHs after 60 days of soil in-
cubation with hardwood-derived biochar. A lower reduction of
freely dissolved PAHs (<34%) was observed by Gomez-Eyles et al.
(2011) after 56 days of incubation of soil contaminated with these
compounds, also using hardwood-derived biochar for PAH immo-
bilization. The reduction of bioavailable PAHs observed by Khan
et al. (2015) after application of biochars derived from sewage
sludge, soybean straw, rice straw and peanut shells ranged from 27
to 80% depending on biochar dose and type. The addition of acti-
vated carbon (AC) to the soil reduced =16 Cpjpacc PAHs to the
greatest extent (by 70.3% relative to the control) among the mate-
rials tested (Fig. 1B).

Analyzing the changes in the particular PAH groups (Fig. 2), the
effectiveness of the individual materials was determined by the
material as well as the characteristics of the PAHs. Increasing re-
ductions in Cpjpacc Were observed with increasing molecular mass
(Fig. S3). This results from increasing affinity of PAHs for carbona-
ceous materials with higher molecular mass PAHs (Kupryianchyk
et al., 2016a). The weakest effect of Cpjpacc reduction was observed
for 2-ring PAHs. The biochar amendment did not affect the reduc-
tion of Cpjoacc Naphthalene, whereas AC caused a 25% decrease in
their content. The lack of change for the biochars or an insignificant
increase could be attributable to the leaching of part of the PAHs
from the biochars, which had also been observed in a previous
study (Brennan et al., 2014a). The range of reduction of 3-, 4- and 5-
ring PAHs was respectively from 24 to 94%, from 30 to 98%, and
from 54 to 100%, depending on the adsorbent used. The 6-ring PAHs
were the PAH group for which the best reduction was obtained,
regardless of the material used. Depending on the material, the
reduction ranged between 78 and 100%.

Previous studies, that focused on Cgee as an indicator of
bioavailability tended to show greater reductions (Brandli et al.,
2008; Brennan et al., 2014a; Hale et al., 2012a; Reichenberg and
Mayer, 2006; Zimmerman et al.,, 2004). This is understandable
since the Cpioacc fraction includes a larger part of contaminants that
the Cgee fraction. Contaminants in Cpjpacc fraction are less easily
accessible and their transfer to AC is more restricted than for Cgee.
For example, Brandli et al. (2008) and Hale et al. (2012a) observed a
greater reduction in Cgee Of light (2-4-ring) PAHs than in the case of
heavy (>5-rings) PAHs, which they explained by the quicker
transfer of the light PAHs to the biochar than that of the heavy
PAHs. A similar relationship was also observed by Brennan et al.
(2014a) after AC application to contaminated soil. However, the
latter authors did not observe the biochar to affect the reduction of
Ctree PAHS. Cree defines the current concentration of compounds
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dissolved in the soil solution (pore water concentration), while
Chioacc additionally attempts to include contaminants that are
adsorbed in a reversible manner, that after a certain time can un-
dergo desorption (Reichenberg and Mayer, 2006). In determining
Chioacc PAHs using cyclodextrins, Gomez-Eyles et al. (2011) and
Beesley et al. (2010) observed after biochar application a greater
reduction of heavier PAHs than lighter PAHs. We observed a similar
relationship in our previous study conducted under laboratory
conditions (Kottowski et al., 2016a). It should therefore be pre-
sumed that the observed differences are largely attributable to the
different bioavailability methods used.

Regardless of the PAH group, the application of AC produced the
greatest reduction in bioavailability, followed by BCS and BCW. The
6-ring PAHs, for which the differences between the BCW and BCS
biochars were not statistically different, were an exception. The
reduction of the individual Cpioacc PAH groups after AC application
was each time from 15 to 75% higher than for the biochars.

3.3. Effect of time on Cpjpqcc immobilization by AC or biochar

As indicated earlier, unamended soil also showed decreasing
Chioacc PAHs over time. The 216 Cpjpacc PAHS reductions with AC and
biochar- amended soil, however, were significantly lower (P > 0.05)
that in controls. The most rapid reductions relative to controls were
noted in the 6 months after addition of the AC or biochar. In the
experiment with AC, no significant change in 216 Cpjoacc PAHS was
found (Fig. 1A) in the 12th and 18th month samples relative to the
6th month.

In the case of 3-6-ring PAHs, adding AC was effective from the
beginning of the experiment and the range of reduction did not
vary significantly over time (Fig. 2). Only naphthalene decreased
over the entire duration of the experiment with a more rapid
reduction over the first 6 months followed by a continued slow
reduction from the 6th to the 18th month, likely due to biodegra-
dation, leaching or volatilization.

In the case of the biochars, substantial statistically significant
differences (P > 0.05) between BCS and BCW amended soils were
noted initially but these differences decreased over time. The initial
differences in effectiveness of the BCW and BCS biochars is likely
associated with the higher surface area of the BCS biochar. We
observed a similar relationship in an earlier study where a high

surface area biochar also bound more quickly but ultimately no
significant differences between biochars were noted (Stefaniuk and
Oleszczuk, 2016). Although the biochars continued to reduce Cpjpacc
over the entire 18 months, AC Cpjpacc PAHs remained much lower
(factor of 2). The different behaviors observed over the term of the
experiment indicate the need for long-term experiments. For
example, after 21 days of incubation Brennan et al. (2014a)
observed in some cases even a several-fold difference in the
reduction of Cgee PAHs between biochar and AC. In our previous
study (Kottowski et al., 2016b) in which the aging lasted 31 days, the
differences in the reduction of Cee PAHS after application of AC and
biochars were also several-fold. Longer term these differences
moderated significantly.

3.4. Effect of plants on Cpjpacc PAHS

To evaluate the effect of plants on the content of Cpjpacc PAHS, an
experiment without plants was carried out concurrently to the
experiment with willow. For =16 PAHs, plants were not found to
have a significant effect on the Cpjpacc content in the control soil and
in BCW-amended soil throughout the entire study period (Fig. 1A).
Nevertheless, significant differences (P > 0.05) were noted in AC-
amended soil in the period from the 6th to the 18th month. In
the soil with willow, the content of 216 Cpipacc PAHs in AC-amended
soil was found to be lower from 46 to 55% (depending on the date)
(Table S2) than in AC-amended soil without plants.

The effect of plants on the individual PAHs was dependent on
the amendment used, experimental duration and the hydropho-
bicity of the PAH (Table S2, Fig. S4). In the case of 2-ring PAHs, lower
values (P > 0.05) of Cpioacc PAHS (from 49 to 60%) were noted for AC
amended soil with willow (Fig. S4) compared to AC-amended
unplanted soil (between 6 and 18-months). In the case of 3-ring
PAHs, significant differences (P > 0.05) between planted and
unplanted soil were found at the beginning of the study for BCW-
amended soil, 3rd month for AC-amended soil and from the 6th
month until the end of the study for unamended soil (Table S2,
Fig. S4). In this latter case, however, a higher content of Cpjpacc PAHS
(from 18 to 22%) was noted in soil with willow than in unplanted
soil. A similar trend in unamended soil was also observed for 4-ring
PAHs (the content of Cpjpacc PAHS was higher from 16.3 to 47% in soil
with willow compared to unplanted soil) and 5-ring PAHs (the
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Fig. 2. Changes of individual groups of Cpioacc PAHS regarding to number of rings in AC or biochar (BCS, BCW)-amended soil in experiment with willow. Error bars represent standard deviation error (SD, n = 3 extractions).

content of Cpipacc PAHs was higher from 13 to 35% in soil with
willow compared to unplanted soil).

In the case of BCW-amended soil (Fig. S4) the Cpjpacc Of 5 ring
PAHs in soil with willow was lower (from 46 to 106%) compared to
unplanted soil. Willow was not observed to have a significant
(P > 0.05) effect on the content of 6-ring Cpioacc PAHS.

In general, in unamended soil the plants increased the accessi-
bility of PAHs, whereas in amended soil they had no effect or
decreased Chpipace. The increase in Chpioace content could have been
due to the influence of root exudates (Gao et al., 2015; Reichenauer
and Germida, 2008; Sun and Gao, 2013). For example Gao et al.
(2015) stated that low-molecular-weight organic acids (compo-
nents of root exudates) can promote the release of bound PAH
residues and enhance the extractability and availability of PAHs in
soil. Sun et al. (2013) found that the n-butanol extractable amounts
of phenanthrene in soil increased with increasing the concentra-
tions of root exudates. Our previous study also revealed (Oleszczuk
and Baran, 2006) that rhizospheric soil contains more bioaccessible
PAHs than bulk soil. It is also known that rhizospheric microbes
actively produce rhamnolipids (bio-surfactants), which decrease
the surface tension in such a way that contaminants can easily
move into the liquid phase (Reichenauer and Germida, 2008). The
lack of an observed effect of the plants on Cpioacc PAHS on amended
soils may result from the adsorption of exudates by the amend-
ment. Decreasing Cpjoacc PAHs in presence of plants and amend-
ments in some cases may be explained that biochar and/or AC can
stimulate formation of strong bonds between contaminants and
soil organic matter under the influence of plant enzymes. More-
over, biochar, can also enhance microbiological activity (Oleszczuk
et al., 2014) and thus decrease the content of Cpjpacc PAHS via
biodegradation. However, this tendency was observed only for 5-
rings (biochar) and 2-ring (AC) PAHs, which can be also the effect
of random variations.

3.5. Effect of AC or biochar amendment on PAHs content in willow

Figs. 3A and S5 show the effect of biochar and AC addition,
respectively, on selected willow parameters, including PAH content
in the willow shoots. No significant differences were found in the
case of the =16 PAH content in willow grown in the control soil
compared to the treatments with the additions of BCW and BCS
biochar. In AC-amended soil the content of =16 PAHs in the willow
shoots was lower compared to unamended soil. The 5- and 6-ring
PAHs were not found to be present in the plants, regardless of the
experimental treatment. The absence of these PAHs is likely due to
the limited transpiration associated with these highly hydrophobic
compounds.

Willow grown on amended soils contained significantly less
phenanthrene (by 9.8% - BCW, 13.7% - BCS, and 28% - AC) than
willow grown in unamended soil (Fig. 3A). In this case, a significant
correlation was observed (Fig. 3B) between the phenanthrene
content in the plant and the Cpjoacc phenanthrene content in the
soil. Phenanthrene is a common PAH that can accumulate in plants
(Chiapusio et al., 2011; Jakob et al., 2012). A significant reduction
(P > 0.05) in accumulation was also found for acenapthene after
application of BCW (by 36.6%) and AC (by 28.0%), chrysene after
application of BCS (by 12.0%) and AC (by 23.8%) as well as for ace-
naphthylene after application of BCS (by 25.8%) (Fig. 3A, Table S3).
However, there was no clear trend with the addition of sorbing
amendments. To date, there have been few studies on the effect of
AC or biochar on bioaccumulation of PAHs by plants. However, most
studies demonstrate a significant reduction in PAH accumulation
after application of AC or biochars (Brennan et al., 2014b; Jakob
et al,, 2012; Khan et al., 2015; Wagqas et al., 2014). Jakob et al.
(2012) observed a reduction in PAH accumulation by ryegrass,
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carrot and squash from 46 to 56% comparing to non-amended soil.
A similar range of reduction in PAH accumulation (from 44 to 57%)
was also observed in the fruit of Cucumis sativa L. by Waqas et al.
(2014) and in Brassica rapa L. roots by Khan et al. (2015). The
relatively higher values of bioaccumulation reduction observed in
the above references are probably due to the different plant species
and primarily the different part of plant investigated (roots, fruit vs
shoots in the present experiment). Plants take up pollutants via
roots and leaves. Roots have a direct contact with contaminated soil
and hence the accumulation of contaminants in them is greater.
The subsequent transport of contaminants to the shoots is smaller
and its dynamics depends on many factors. Moreover, PAHs may be
sorbed through the epidermis (Ogbonnaya et al., 2014) and remain
in the roots. Jakob et al. (2012) also found a greater reduction of
accumulation in roots than in stems after adding AC to the soil.
Similarly as in the present study, Jakob et al. (2012) observed lower
phenanthrene accumulation in shoots after AC application to soil,
which explains a lower translocation of these compounds from
roots to shoots. As in the present study, these authors did not
observe a significant reduction in accumulation of heavier PAHs
(>4-rings) after AC application.

Thus far, the only comparative study concerning AC and bio-
chars with respect to the accumulation of PAHs by plants has been
carried out by Brennan et al. (2014b). AC and biochars reduced the
PAH content in shoots but not in roots. These authors did not find a
significant difference in accumulation between AC and biochar. In
this study, except for phenanthrene no significant differences were
found in plant accumulation between AC and the biochars.
Frequently, the biochars reduced the bioaccumulation of the indi-
vidual PAHs better than AC (e.g. acenaphtylene or acenaphtene). It
may be explained by differences between particular biochars and
biochars and AC properties creating differences in soil conditions,
which affect PAHs accumulation by plant (Atkinson et al., 2010). As
some suggest (Brennan et al., 2014b), the differences in the pro-
duction of root exudates under the influence of biochar or AC can
also affect the uptake of PAHs.

The amendments influenced only some willow parameters
(Fig. S5). The greatest effect of all amendments could be seen for
yield. The addition of BCW increased the yield more than twice,
whereas the presence of BCS and AC reduced it. The addition of AC
to the soils resulted in a decrease in the average shoot length, which
was associated with an increased percentage of bark. The previous
studies on AC have also shown that AC (in particular powdered AC)
can reduce the growth and development of plants (Jakob et al.,
2012; Kottowski and Oleszczuk, 2016) and can negatively affect

bacteria and invertebrates (Hale et al., 2013; Jonker et al., 2009).
The observed negative influence of AC on the plants is primarily
due to an indirect effect associated with the impact of AC on the soil
physical and chemical properties, especially water and oxygen
availability (Josko et al., 2013) as well as DOC content (Hale et al.,
2012b). In the case of biochars, an opposite effect can be
observed as regards their impact on plants (Buss et al., 2016;
Oleszczuk et al., 2013).

3.6. Dissolved organic carbon content

AC reduced the concentration of dissolved organic carbon (DOC)
in the soil (Fig. 4). Depending on the date, the DOC content in AC-
amended soil was 53.5—66.9% lower than in non-amended soil.
The observed reduction in DOC was in the range that had been
previously observed by Hale et al. (2012b) Such a substantial
reduction in DOC may have a detrimental effect on soil organisms
and plants (as was observed above). The biochars did not affect
significantly the soil DOC content, which may be associated with
the fact that biochars themselves can be a source of DOC (Tang et al.,
2016). Despite that DOC continually fluctuated, irrespective of the
type of biochar, no significant differences were found in its content
in the period from the beginning to the 12th month of the study
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Fig. 4. Dissolved organic carbon (DOC) content (mg/L) in control soil and AC or
biochar-amended soil. Error bars represent standard deviation error (SD, n = 3
determination).
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(Fig. 4). Plants were also not found to significantly affect soil DOC
content (Fig. S7).

4. Conclusion

This research is the first study which compared in a long-term
experiment the efficiency of binding of Cpijpacc PAHs by biochar
and AC under in situ conditions and in the presence of plants. AC
proved to be very quick in binding Cpjoacc PAHS while the biochars
bound Cpjpacc PAHs more slowly but continuously reduced Cpipacc
over the entire time period of experiment. Plants showed sub-
stantial reductions in accumulation with the amended soils relative
to unamended soils. AC, however, also reduced plant growth and
available DOC in soils while biochar enhanced plant growth and did
not change DOC concentrations in the soil.
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Analysis of physico-chemical properties of soil, biochars and activated carbon

The pH was measured potentiometrically in 1 M KCI after 24 h in the liquid/soil ratio
of 10 (w/v). The cation exchange capacity (CEC, expressed as sum of the bases Ca, Mg, K,
Na) was determined in the 0.1 M HCI extraction. The amounts of carbon, hydrogen and
nitrogen were determined using a CHN equipment (Perkin—Elmer 2400, USA). The total
organic carbon content (TOC) was determined by the dry combustion method using TOC-
VCSH (SHIMADZU, Japan) with Solid Sample Module SSM-5000. The DOC content was
determined according to Jones and Willett (2006). The textural characteristics of the biochars
were recorded with a Micromeritics ASAP 2405 N> adsorption analyser (USA) by performing
low-temperature (77.4 K) nitrogen adsorption—desorption isotherms. The specific surface area
(SBET) of the AC and the biochars was determined according to the Brunauer — Emmett —
Teller isotherm.



Table S1. The total polycyclic aromatatic hydrocarbons content (ug/kg) and contribution of
individual PAHSs in total PAHs content in soil used in the experiment

PAHSs Total Contribution of
individual PAHs

[%]

NA 216.3+20.8 1.4

ACE 70.9+5.8 0.4

AC 80.4+5.9 0.5

FL 109.5+4.9 0.7

PHEN 1244.2+£73.5 7.9

ANT 278.2425.3 1.8

FLUO 2608.7+134.8 16.6

PYR 1944.4+104.8 12.3

BaA 974.7+59.7 6.2

CHR 1752.24+83.8 11.1

BbF 1414.24+94.0 9.0

BkF 1202.0+£90.8 7.6

BaP 1232.3+£60.3 7.8

IcdPd 1030.5+85.7 6.5

DahA 199.3£13.2 1.3

BghiP 1398.2489.2 8.9

216 WWA 15755.84287.2 100

Values are mean of three repetitions. NAP - naphthalene; ACE - acenaphthylene; AC — acenaphthene; FL -
fluorene; PHEN - phenanthrene; ANT - anthracene; FLUO - fluoranthene; PYR — pyrene; BaA -
benzo(a)anthracene; CHR — chrysene; BbF - benzo(b)fluoranthene; BKF - benzo(k)fluoranthene; BaP-
benzo(a)pyrene; IcdP- indeno(1,2,3-cd)pyrene; DahA — dibenz(a,h)anthracene; BghiP — benzo(ghi)perylene



Table S2. The difference (in %) between Chicacc PAHS content in unplanted and planted soil regarding to number of rings

Number of rings Non-amended BCW-amended AC-amended

0* 3 6 12 18 0 3 6 12 18 0 3 6 12 18
2-rings PAHs 2.6 -9.5 4.3 -1.6 -3.5 -1.4 -9.2 17.1* 14.2* 03 7.1 -3.6 -59.6* -49.3* -53.0*
3-rings PAHs 12.2 21 17.8* 16.3* 22.1* -47.4* -5.6 8.0 -0.9 -44 7.3 -39.8* 2.2 9.6 9.9
4-rings PAHs 8.3 25.7* 28.0* 37.1* 46.8* -2.6 -6.6 5.4 2.3 1.0 -41 0.6 9.8 5.9 3.8
5-rings PAHs 6.7 35.4* 14.2* 13.4* 145* 1.2 9.4 -459* -105.5* -102.8* - - - - -
6-rings PAHs 43 10.7 -48 10.2 9.7 -2.0 -7.4 6.0 -0.1 10.2 - - - - -
216 Chioacc PAHS 6.0 59 115 105 123 -7.3 -6.7 8.6 3.3 -52 7.0 -46 -53.3* -46.1* -49.0*

#-sampling terms; * - statistically significant differences (<0.05); negative values mean lower Chicacc PAHS in planted than unplanted soil; positive values mean higher Cpioacc PAHSs in planted

than unplanted soil.



Table S3. The content (ug/kg) and reduction (%) of PAHs bioaccumulation in willow
cultivated on biochar or AC-amendment soil

PAHSs Control BCW-amended soil BCS-amended soil AC-amended soil
soil

C C % C % C %
NA 35.3+£9.3 32.3+7.4 8.4 52.1+£10.8 -47.7 38.8+£10.9 -10.0
ACE 4.0+0.2 2.9+0.3 25.8 4.0+0.2 -1.08 3.5+0.3 11.9
AC 13.5+0.8 8.6+0.9 36.6 12.7+0.6 6.2 9.7+0.9 28.0
FL 21.7£15 21.6£15 0.5 22.3+15 -25 21.8+1.6 -0.4
PHEN 316.846.2 285.9+7.4 9.8 273.3+£7.0 13.7 241.3+6.4 23.8
ANT n.d. n.d. - n.d. - n.d. -
FLUO 96.6£7.0 108.0+£7.5 -11.8 100.8+6.0 -4.3 95.3+5.7 1.4
PYR 68.5+4.4 76.0+£5.2 -10.9 73.2+£35 -6.9 66.2+3.4 3.3
BaA 10.3+0.5 9.44+0.5 8.9 11.0+0.3 -7.1 9.1+0.6 11.8
CHR 77.5+3.9 72.4+1.7 6.6 68.2+3.4 12.0 65.243.2 15.8
BbF n.d. n.d. - n.d. - n.d. -
BkF n.d. n.d. - n.d. - n.d. -
BaP n.d. n.d. - n.d. - n.d. -
IcdPd n.d. n.d. - n.d. - n.d. -
DahA n.d. n.d. - n.d. - n.d. -
BghiP n.d n.d n.d n.d

216 WWA  644.24145  617.1£14.1 420 617.6%£151 413  551.0£14.8 145

+ values are mean of three repetitions; C — concentration; % - compound change regarding to willow cultivated
on non-amended soil. NAP - naphthalene; ACE - acenaphthylene; AC — acenaphthene; FL - fluorene; PHEN —
phenanthrene; ANT — anthracene; FLUO — fluoranthene; PYR — pyrene; BaA - benzo(a)anthracene; CHR —
chrysene; BbF - benzo(b)fluoranthene; BKF - benzo(k)fluoranthene; BaP- benzo(a)pyrene; lcdP- indeno(1,2,3-
cd)pyrene; DahA — dibenz(a,h)anthracene; BghiP — benzo(ghi)perylene



Table S4. The Cpioacc PAHS (ug/kg) in planted (willow) and unplanted control soil

PAHs Planted (willow) Unplanted
0 3 6 12 18 0 3 6 12 18

NA 1098.3£90.1 1083.8+104.6 1006.6+£102.5 895.6+81.4 864.2+68.2 1069.7+101.5 1186.7497.5 963.3+120.2 909.6+105.3 894.5+102.3
ACE 11.6+1.2 3.7+0.4 3.24+0.3 3.1£0.3 1.4+0.1 8.8+0.7 3.3+0.3 1.3+0.1 0.9+0.1 0.7£0.1
AC 23.1+£2.3 27.1+£2.2 20.6+2.1 20.6+2.1 21.542.1 20.8+1.5 33.242.2 21.1£1.6 17.9£1.5 15.5+1.7
FL 36.2+3.5 37.9+3.7 33.1+£3.5 30.8+2.9 31+3.1 31.4+3.3 44.1+£2.9 29.6+2.6 27.0+£2.3 26.7+£2.5
PHEN 211.6+21.8 156.0+15.4 132.5+13.3 119.949.8 115.6£10.6 191.8+16.8 147.8+16.1 109.5+9.5 99.9+9.7 91.8+7.4
ANT 57.0+4.9 42.3+4.2 34.7£2.5 21.2+1.7 25.9+1.7 45.1+£3.5 33.0+£3.8 22.8+2.7 18.1£1.5 17.5+1.4
FLUO 228.7+16.5 116.7+11.0 90.9+7.4 104.6£10.8 96.3+8.7 227.2+22.6 85.9+9.3 51.7+4.8 48.3+4.3 36.2+3.9
PYR 191.4+17.1 104.1+11.0 81.5+8.1 79.6+8.4 81.1£6.9 173.3+17.7 77.6£7.7 63.0+6.5 53.74£3.7 43.1+4.6
BaA 115.8+10.8 71.9+£5.8 56.2+4.7 56.5+5.5 57.0+5.5 99.9+6.5 54.9+£3.6 46.0+£5 39.8+3.7 31.6£2.2
CHR 217.1+£21.4 141.3+13.0 108.3+10.0 108.8+8.0 97.4+10.7 190.1+18.8 104.249.1 81.9+7.5 77.9+6.7 65.5+5.0
BbF 169.3+18.3 97.61£9.4 62.2+5.2 46.2+3.8 44.4+3 8 149.1+13.7 94.1+9.1 92.6+9.6 79.6+6.2 67.0+7.5
BkF 122.8+12.7 54.7+4.2 42.2+4 4 3243.6 20.6+1.7 115.8+11.9 51.9+4.4 67.9+7.6 29.94+2.1 9.8+0.9
BaP 150.1+13.4 137.2+13.6 122.7+12.2 79.5+5.7 54.7+4.4 147.5+15.4 40.8+4.5 34.3+3.3 27.1£3.0 25.5+£2.5
IcdPd 121.849.0 49.0+4.6 4.7+0.4 4.840.5 47+0.5 117.4+11.0 39.543.7 42404 4.840.5 4.440.5
DahA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BghiP 120.1+12.5 46.4+3.7 15.7+1.5 7.5+0.6 8.3+0.9 114.24+9.8 45.7+4.6 17.0+1.4 6.3+0.6 7.3+£0.7
2-rings 1098.3+90.1 1083.8+£104.6 1006.6+102.5 895.6+81.4 864.2+68.2 1069.7+101.5 1186.7£97.5 963.3£120.2 909.6+105.3 894.5+102.3
3-rings 339.44+22.8 266.9+16.5 224.2+14.2  195.7+10.6 195.5+11.4 298.0+17.5 261.3+17.0 184.3+10.3 163.8+10.2 152.3+8.2
4-rings 752.9433.8  434.0+£21.1  336.8+15.5 349.5+16.8 331.8£16.4  690.4+34.9  322.6+15.6 242.6+12.1 219.749.5 176.4+8.1
5-rings 442.1+26.0 289.5+17.0 227.0+£14.0 157.7£7.7 119.7+6.0 412.4423.8 186.9+11.1 194.9+12.6 136.6+7.2 102.3+7.9
6-rings 241.9+15.4 95.4+5.9 20.3+1.6 12.3+0.8 13.0+1.0 231.6+14.8 85.2+£5.9 21.3+1.4 11.1£0.8 11.8+0.8
216 PAHs 2874.7£103.4 2169.6£109.5 1814.9+105.6 1610.8£84.2 1524.3+71.4 2702.1£112.4 2042.6£100.9 1606.4+121.9 1440.8+106.5 1337.3+£103.3

Values are mean of three repetitions. NA - naphthalene; ACE - acenaphthylene; AC — acenaphthene; FL - fluorene; PHEN — phenanthrene; ANT — anthracene; FLUO —
fluoranthene; PYR — pyrene; BaA - benzo(a)anthracene; CHR — chrysene; BbF - benzo(b)fluoranthene; BKF - benzo(k)fluoranthene; BaP- benzo(a)pyrene; lcdP- indeno(1,2,3-
cd)pyrene; DahA — dibenz(a,h)anthracene; BghiP — benzo(ghi)perylene.



Table S5. The Cpioacc PAHS (ug/kg) in planted (willow) and unplanted BCW-amended soil

PAHs Planted (willow) Unplanted
0 3 6 12 18 0 3 6 12 18

NA 1010.1485.9  969.1+78.2  595.5+62.8 529.2+43.1 431.8+50.9 1023.8+107.5 1057.8+742  493.6+51.1 454.3+44.5 430.7+44.9
ACE 11.4+1 2.840.2 1.8+0.2 1.5+0.1 0.8+0.1 34.8+2.6 3.1+0.3 1.240.1 2.6+0.2 1.1£0.1
AC 18.8+1.7 2442 18.1+1.7 16.8+1.8 15.3+1.5 20.8+1.5 31.5+3 20.2+2 19.8+1.9 16.6x1.7
FL 3443.7 34.2+2.8 25.2+42.6 23.242.3 21+1.7 51.4+3.3 36.9+3.9 23.142.6 18+1.6 16.9+1.7
PHEN 148.4+12.4  136.8+13.9  115.2+12.9 100.3+10 90.5+9.5 218.5423  139.1+14.4  103.2+10.9 99.849.6 98.149.6
ANT 46.7+4.2 30.6+3.1 22.8+2.1 15.5+1.5 16.3+1 56.6+4.6 30.5+3.2 20.742.2 18.6+1.5 17.6+1.6
FLUO 164.9+12.2 103.2+8.9 77.84+8.9 81.9+5.8 60+5  173.1x14.9 103.3+7.6 6146.3 57.546.6 52.5+4.0
PYR 142.7+11.9 95+8.6 75.8+7.6 64.6+6.7 56.5+6.1 133.4+49.8 93.7+8.1 71.1+8.2 64.4+5.7 54.9+5.4
BaA 79.8+7.4 56.5+4.4 447443 35.9+3.2 33.7+3.5 79.6+8.4 65.1+5.2 40.8+4 37.743.6 30.7+3.2
CHR 137.9+14 102.749.5 77.5+7.7 70+7 48.1+4.5 153.0+12 11949.3 87.8+6.6 87.0+6.7 58.1+4.1
BbF 95.349.3 73.5+7.8 55.7+5.7 26.8+2.7 22.5+1.8 113.3+7.9 68.5+6.1 62.5+4.8 44.6+4.2 43.1+3.1
BkF 68.1+6.6 12.6£1.2 7.6+0.8 8.2+0.8 9.3+1 55.6+1.6 17.1+1.2 16.9+1.7 14.7+1.6 8.5+0.9
BaP 38.3+4 43.243.3 12.24+0.8 9.4+0.9 7.7+0.8 30.342.4 31.6+2.5 30.8+3.3 31.942.7 28.5+2.8
IcdPd 18+1.5 4.6+0.4 5.7+0.5 42404 5.5+0.6 7.1+0.7 4.7+0.5 5.240.5 5.7+0.4 5.8+0.6
DahA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BghiP 18.4£1.9 9.1+0.8 7.7+0.7 6.240.6 4.5+0.4 30.142.6 10+£1.2 7.3+0.4 4.7+0.5 3.240.3
2-rings 1010.1485.9  969.1+78.2  595.5+62.8 529.2+43.1 431.8+50.9 1023.8+107.5 1057.8474.2  493.6+51.1 454.3+44.5 430.7+44.9
3-rings 259.4+13.7  228.3+14.6 183+13.5 157.4+10.5  143.949.8  382.2423.9  241.1+15.5 168.4+11.5 158.8+10.1 150.2+10.1
4-rings 52544233  357.4+162  275.7+14.7 252.5+11.8  198.3+9.7 539423  381.1%15.4  260.7£12.9 246.7+11.6  196.3+8.5
5-rings 201.7+12.1 129.2+8.5 75.5+5.8 44 4+3 39.542.2 199.248.4 117.1+6.7 110.2+6.1 91.245.2 80.1+4.3
6-rings 36.4+2.4 13.6+0.9 13.4+0.8 10.4+0.8 9.9+0.7 37.242.7 14.7+1.3 12.4+0.6 10.4+0.7 8.9+0.6
Y16 PAHs 20334909 1697.6+81.6 1143.2+66.2 993.8+46  823.4+52.8 2141.4+112.9 1811.8+77.7 104544543 961.3+47.3 866.3+47

Values are mean of three repetitions. NA - naphthalene; ACE - acenaphthylene; AC — acenaphthene; FL - fluorene; PHEN — phenanthrene; ANT — anthracene; FLUO —
fluoranthene; PYR — pyrene; BaA - benzo(a)anthracene; CHR — chrysene; BbF - benzo(b)fluoranthene; BKF - benzo(k)fluoranthene; BaP- benzo(a)pyrene; lcdP- indeno(1,2,3-
cd)pyrene; DahA — dibenz(a,h)anthracene; BghiP — benzo(ghi)perylene.



Table S6. The Cpioacc PAHS (ug/kg) in planted (willow) and unplanted AC-amended soil

PAHs Planted (willow) Unplanted
0 3 6 12 18 0 3 6 12 18

NA 819+82.3  711.6£72.7 450.7449.6 440.2+40.9 397.6+39.1 760.6+62.9  737.2+75.4 719.4+71 6574459  608.2+£39.3
ACE 4.1+04 2+0.2 1.5+0.1 1.84+0.1 1+0.1 3.1+0.3 2.1+0.2 1+0.1 2.3+0.2 1.1£0.1
AC 1£0.1 2+0.2 1.7+0.2 1.54+0.1 1.940.1 1.440.1 7.3+0.9 1.7£0.1 1.440.1 3.6:0.3
FL 3.3+0.3 3.4+04 2.9+0.2 2.1+0.2 3.2+0.3 2.7+0.3 8.7£0.8 2.7+£0.2 1.6+0.2 2.0+0.2
PHEN 9.440.8 10.3+1.1 7.1+£0.7 7.5+0.7 8.1+0.8 9.2+0.9 8.6+0.8 7.6+0.9 6.9+0.5 6.7+0.5
ANT 3.4+0.4 3.6:0.3 3.5+0.3 2.7+0.3 3.1+£0.3 3.240.3 3.1+£0.3 3.4+04 1.9+0.2 2.1+0.2
FLUO 4.5+0.4 3.740.3 4.9+0.5 2.4+0.2 3.540.3 4.4+0.4 3.540.3 4.3+0.2 2.9+0.3 3.3+0.2
PYR 8.44+0.9 8.3+0.7 9.1+0.9 7.3+0.7 6.6+0.7 9.1+0.9 8+0.6 8.4+0.7 5.9+0.5 6.1+0.5
BaA 0.4+0.03 0.4+0.03 0.7+0.04 0.4+0.04 0.3+0.03 0.5+0.04 0.6+0.1 0.4+0.04 0.5+0 0.6+0.1
CHR 0.8+0.1 0.6+0.1 0.7+0.1 0.3+0.02 0.4+0.05 0.7+0.1 0.8+0.1 0.6+0.1 0.4+0 0.3+0.03
BbF n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BkF n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BaP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
IcdPd n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
DahA n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BghiP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
2-rings 819+£82.3  711.6£72.7 450.7449.6 440.2+40.9 397.6+39.1 760.6+62.9  737.2+75.4 719.4+71 657+45.9  608.2+39.3
3-rings 21.1+1 21.3+1.2 16.8+0.8 15.5+0.8 17.3+1 19.6+1.1 29.8+1.5 16.4+1.0 144+0.6 15.6+0.7
4-rings 14+1 13+0.7 15.3+1 10.4+0.7 10.8+0.8 14.6+1 12.9+0.7 13.8+0.7 9.8+£0.6 10.4+0.6
5-rings n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
6-rings n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

>16 PAHs 854.2482.3 74594727  482.7449.6  466.1+40.9 425.7+£39.1 794.8+£63  779.9£75.4 749.5+71 680.9+446  634.2+39.3

Values are mean of three repetitions. NA - naphthalene; ACE - acenaphthylene; AC — acenaphthene; FL - f