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WYKAZ SKROTOW I AKRONIMOW

Termin anglojezyczny

Termin polskojezyczny

Skrot/Akronim
BST - bojowe $rodki trujace
BZT _ pigciodobowe biologiczne
5 zapotrzebowanie na tlen
ChZT - chemiczne zapotrzebowanie na tlen
DBP dibutyl phthalate ftalan dibutylu
DEHP di(2-ethylhexyl) phthalate ftalan di(2-etyluheksylu)
DEP diethyl phthalate ftalan dietylu
DiNP di-izo-nonyl phthalate ftalan diizononylu
. . stezenie efektywne powodujacego
ECs effective concentration wystapienie 50% reakcji testowej
. . . substancje zaburzajace funkcje
EDCs endocrine disrupting compounds ukladu hormonalnego
GC gas chromatography chromatografia gazowa
gas chromatography with mass chromatografia gazowa sprzgzonaze
GC-MS
spektrometry spektrometrem mas
gas chromatography with tandem chromatografia gazowa sprz¢zona
GC-MS/MS
mass spectrometry z tandemowym spektrometrem mas
Baltic Marine Environment Komisja Ochrony Srodowiska
HELCOM Protection Commission Morskiego Baltyku
inductively coupled plasma mass spektrometria mas z plazma
ICP-MS . .
spectrometry wzbudzong indukcyjnie
. . . spektrometria emisyjna ze
ICP-OES znductlve{y coup led plasma optical wzbudzeniem w plazmie
emission spectrometry . .
indukowane;j
ISO International Standard miedzynarodowa organizacja
Organization normalizacyjna
j-t.k. - jednostki tworzace kolonie
LOQ limit of quantification granica oznaczalnosci
NIST National Institute Of Standards And Narodowy Instytut Wzorcow
Technology i Technologii (USA)
National Pollutant Discharge Narodc?wy Systen} Likwidowania
NPDES L Zanieczyszczen Zrzucanych
Elimination System . .
Do Srodowiska
OWO - ogblny wegiel organiczny
PAHs/'WWA polycyclic aromatic hydrocarbons wielopierScieniowe weglowodory
aromatyczne
PCB polychlorinated biphenyls polichlorowane bifenyle
RDW water framework directive Ramowa Dyrektywa Wodna
s.m. dry weight sucha masa
SPE solid phase extraction ekstrakcja do fazy statej
US EPA United States Environmental Agencja Ochrony Srodowiska
Protection Agency Stanéw Zjednoczonych
WET Whole Effluent Toxicity catkowity efekt toksyczny Sciekow
WHO World Health Organisation Swiatowa Organizacja Zdrowia

WTP

oczyszczalnia $ciekow

wastewater treatment plant
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WSTEP

W miar¢ rozwoju cywilizacji 1 zmiany trybu zycia z koczowniczego na osadniczy,
pojawita sie¢ konieczno$¢ lokowania skupisk ludzkich w poblizu zbiornikow wodnych.
W efekcie wszelkie nieczystosci i odpady zwigzane z dzialalno$cig cztowieka zaczeto
wprowadza¢ do $rodowiska wodnego. Wspodlczesnie, pomimo rozwoju technologii, $cieki
nadal sg odprowadzane do $rodowiska wodnego, jednakze dopiero po ztozonym procesie
oczyszczania.

Przez wieki utrzymywat si¢ poglad, ze ze wzgledu na bezmiar, nieustajacy ruch
1 cigglty doptyw waod, wszelkie procesy zwigzane z ingerencja czlowieka w ekosystem wodny
nie powoduja trwalych 1 ujemnych zmian w jego funkcjonowaniu. Na skutek
wielowiekowego oddziatywania na Srodowisko doszlo do naruszenia jego integralnosci
1 zachwiania naturalnej rbwnowagi przyrodnicze;j.

Momentem przelomowym w historii bylo usystematyzowanie i ujednolicenie prawa
dotyczacego ochrony wdd przed zanieczyszczeniami w XIX w. Kolejnym krokiem milowym
bylo wprowadzenie polityki zréwnowazonego rozwoju, ujetej w Europejskiej Polityce
Ekologicznej. Obecnie najwazniejszym aktem prawnym w Europie jest Ramowa Dyrektywa
Wodna wprowadzajaca holistyczne podejscie do gospodarowania wodami powierzchniowymi
1 wodami podziemnymi, a takze oparta na ochronie tych wad.

Najwigkszy udziat w zanieczyszczeniu wod morskich ma przemyst i gospodarka
komunalna. Szacuje si¢, ze az 42% wszystkich zanieczyszczen morskich doprowadzanych
jest w wyniku ladowej dzialalnosci przemystowej i gospodarki komunalnej, na skutek
bezposredniego, badz posredniego odprowadzania $ciekéw do wodd powierzchniowych.
W efekcie wprowadzono kontrolg jakosci $ciekow odprowadzanych do srodowiska wodnego
oraz zaczeto rozwija¢ coraz efektywniejsze technologie oczyszczania. Niemniej jednak,
rozwdj gospodarczy i postepujaca industrializacja doprowadzity do pojawiania si¢ nowych
zanieczyszczen antropogenicznych.

Do oczyszczalni moga doptywaé nie tylko substancje dobrze poznane i regulowane
prawnie, ale takze zwiazki o nieznanej budowie, nieznanych wlasciwosciach. W ztozonej
mieszaninie $ciekdéw moze dochodzi¢ do interakcji miedzy zawartymi w niej substancjami
(synergizm, antagonizm). A w szczeg6lnych przypadkach moze dochodzi¢ do wzmacniania
potencjalnego efektu toksycznego. Niektore substancje moga wplywac negatywnie na ztoze

biologiczne oczyszczalni, obnizajac efektywnos$¢ catego procesu. Technologie stosowane
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w oczyszczalniach nie usuwaja wszystkich substancji, a tym samym sa zrodiem
zanieczyszczania ekosysteméw wodnych. Czg$¢ zwiazkow po wprowadzeniu do srodowiska
moze wykazywa¢ negatywne efekty w biocie, takie jak: toksycznos$¢, mutagennosc,
teratogenno$¢ badz zaburza¢ funkcje uktadu hormonalnego.

Oczyszczalnie wprowadzaja $cieki do odbiornikow w duzych objetosciach 1 w sposob ciagly,
co moze powodowac¢ zakldcenia na réznych poziomach troficznych, a takze akumulacje
1 biomagnifikacj¢ zanieczyszczen.

Od lat 90. XX wieku obserwuje si¢ trend wprowadzania $ciekéw oczyszczonych
bezposrednio w glab wod morskich, w celu ochrony zaréwno linii brzegowej, jak 1 wod
rzecznych przed =zanieczyszczeniem, zwlaszcza mikrobiologicznym. Obszar Morza
Battyckiego, a szczeg6lnie jego potudniowa czes¢ (Zatoka Gdanska, Zatoka Pucka), jest
wrazliwym ekosystemem, ze wzgledu na bardzo wolng wymian¢ wod, spowodowang waskim
przesmykiem taczacym to morze ze stona woda oceaniczng (pig¢ ciesnin dunskich:
Skagerrak, Kattegat, Sund, Maty 1 Wielki Bett). Akwen Zatoki Gdanskiej i Puckiej jest
obszarem szczegdlnie narazonym na zanieczyszczenia antropogeniczne ze wzgledu na silne
zurbanizowanie i uprzemystowienie tego regionu. Do glownych czynnikéw wptywajacych na
czysto$¢ srodowiska Zatoki Gdanskiej i Puckiej naleza: tadunek zanieczyszczen doptywajacy
wraz z rzekg Wista, cztery oczyszczalnie odprowadzajace $cieki oczyszczone kolektorami
do tych zatok, obecno$¢ portow (szczegdlnie w Gdansku i1 Gdyni) oraz depozycja
atmosferyczna.

Przedmiotem niniejszej pracy jest okreslenie mozliwych zagrozen dla akwenu
morskiego spowodowanych wprowadzaniem $ciekow oczyszczonych w glgb morza.
Kompleksowa ocena $ciekow ze wszystkich oczyszczalni, wod morskich 1 osadow dennych
w punktach zrzutowych zostata przeprowadzona w oparciu o metody chemiczne,

ekotoksykologiczne i mikrobiologiczne i ma charakter nowatorski.
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CZESC TEORETYCZNA

1.1. Historyczne ujecie zarzadzania woda i Sciekami

W miar¢ rozwoju cywilizacji, potaczonego z przechodzeniem ludzkosci od lowiectwa,
zbieractwa 1 koczownictwa, do produkcji zywno$ci i zmiany trybu zycia z wedrownego
na osadniczy, rozpoczely si¢ pierwsze dywagacje zwigzane z zanieczyszczeniem srodowiska
naturalnego. Rewolucja neolityczna trwajaca w latach 10000-4000 p.n.e wigzala si¢
z powstawaniem coraz bardziej rozbudowanej sieci zabudowy umiejscowionej gtownie nad
rzekami, do ktérych odprowadzane byty powstajace odpady [1]. Konieczno$¢ lokowania
skupisk ludzkich w poblizu zbiornikéw wodnych doprowadzita do postgpu w zakresie
doprowadzania wody oraz zastosowania usprawnien pozwalajagcych na usuwanie
powstajacych $ciekdw poza mury osad 1 miast. Wzrost $§wiadomosci ekologicznej
na przestrzeni wielu wiekéw doprowadzit do powstania rozwigzan hydrologicznych
1 uzyskania wysokiego poziomu wiedzy z zakresu hydrologii i1 inzynierii [2]. Kazda
z jednostek periodyzacji charakteryzowata si¢ innymi osiggni¢ciami z zakresu osiggnigc
technologicznych, co $cisle wigzalo si¢ z okreslonym spojrzeniem dotyczacym pojmowania

problemu dotyczacego Sciekow.

1.1.1. Rozwdj sieci kanalizacyjnych

1.1.1.1. Starozytnos¢

Najstarszy system kanalizacyjny zostal zbudowany w Mohenjo-Daro w poblizu rzeki
Indus, na obszarze dzisiejszego Pakistanu. Pierwsza historyczna cywilizacja na obszarze
subkontynentu indyjskiego, zwana cywilizacjg doliny Indusu lub cywilizacjg Indusu-
Saraswati rozwijata si¢ w okresie od 3300 do 1300 p.n.e. Kultura harappanska posiadata
dobrze rozwinietg sie¢ kanalizacyjng. Kazde domostwo dysponowalo wlasnym dostgpem
do ujecia wody, ktora pochodzita z rozbudowanego i1 zaplanowanego systemu wodno-
kanalizacyjnego, w efekcie czego duza czg$¢ domostw posiadata dostep do wlasnej tazienki
i toalety. Instalacja odprowadzajaca wode deszczowa 1 S$cieki socjalno-bytowe,
wykorzystywata roznice poziomow, dzigki czemu odprowadzana przez specjalne rowki
do kanatéw, mogta ostatecznie trafia¢ do rzeki Indus. Do dzisiaj zachowaly si¢ pozostatosci
rowow kanalizacyjnych oraz kolektorow, w ktorych wykorzystano przewody prostokatne
w przekroju, za$ mniejsze okragle jako przewody boczne [3,4].

W Egipcie ok. 2400 lat p.n.e. powstatl system kanalizacyjny, ktory miat za zadanie

odprowadza¢ wody opadowe, a takze S$cieki, rurami wykonanymi z blachy miedziane;.
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Na terenach Babilonii (2500 - 500 p.n.e.) istnialy rozbudowane systemy kanalizacyjne
z kanatami $ciekowymi, zaopatrywanymi we wpusty deszczowe, ktore zbudowane byty
z wypalanych przewodow ceramicznych. Na tym samym terenie w VII w. p.n.e.
funkcjonowat rowniez uklad sktadajacy sie z kolektora i bocznych kanatow z weztami [5].
W tym samym czasie w Jerozolimie czg$¢ sieci kanalizacyjnej wydrazano w litej skale,
a ok. 1000 r. p.n.e. wprowadzono toalety. Owczesny kolektor kanalizacyjny miat wymiary
2 mx 0,6 m x 600 m. W Atenach systemy doprowadzajace wod¢ 1 odprowadzajace $cieki
powstawaty ok. VI w. p.n.e. Egipcjanie ok. V w p.n.e. wyposazali domy w indywidualne
toalety. W tym celu wykorzystywano cegly ze sklepieniem kolebkowym do wykonywania
kanaléw sciekowych [2]. W tym samym czasie (ok. 500 r. p.n.e.) w Rzymie powstat
pierwszy, glowny kolektor wyprowadzajacy S$cieki Cloaca Maxima, ktorego budowe
zainicjowal Tarkwiniusz Stary. W miar¢ intensywnego uzytkowania stat si¢ on w krotkim
czasie niewystarczajagcy do obstugi duzej ilosci przeplywajacych $ciekéw. W zwigzku
z powyzszym zostat on powigkszony, rozszerzony i zadaszony w kolejnych stuleciach, dzigki
czemu moze funkcjonowaé po dzi§ dzien. Ponizej (Rysunek 1) przedstawiono zdjecie

obrazujace w jakiej formie Cloaca Mixima funkcjonuje w XXI w.[6].

Rys. 1. Kolektor wyprowadzajacy $cieki Cloaca Maxima [6]
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W epoce hellenistycznej (323-30 r. p.n.e.), a takze w czasach funkcjonowania
Republiki Rzymskiej (509-30 r. p. n. e.) budowano kilka systeméw zaopatrywania ludnosci
w wodg. Jeden z nich, tzw. akwedukt Madradag, zostat wybudowany z my$lg o mieszkancach
Akropolu w 197-159 p. n. e. przez Eumenesa II [7]. W sktad wodociagu wchodzity trzy
rownolegte rurociagi o dlugosci osiggajacej ok. 50 km., $rednicy wewnetrznej 18 cm
i grubosci $cian 3,5 cm. Scieki odprowadzane byly trzema rurociagami poprowadzonymi
rownolegle do zbiornika gldéwnego, wykonanego z prostokatnych ptytek kamiennych,
sktadajacego si¢ z dwoch komor o wymiarach 3,62 m x 1,21 m. Woda przeptywata kolejno
z pierwszej do drugiej komory wykorzystujac roéznice cis$nien, ze wzgledu na usytuowanie
ok. 900 m n.p.m. Ze wzgledu na duzy spadek ci$nienia (ok. 9 MPa) rury musialy spetnia¢
rygorystyczne wymagania nie tylko pod katem ulozenia, ale takze szczelno$ci. Osiggajac
objetosciowa predkos¢ przeptywu cieczy od 45 do 162 m/s (pojedyncza ok. 15 I/s).W zwigzku
z powyzszym, musiaty by¢ wykonywane w niezwykle pieczotowity sposob z wypalanej
gliny[8].

Istnieje znacznie wigcej przyktadow doprowadzania wody 1 odprowadzania $ciekow
wprowadzonych w starozytno$ci. W tym okresie stosowano gtéwnie odprowadzanie §ciekow
kanatami do zbiornika wodnego, stosujac instalacje grawitacyjne wykorzystujace swobodny
spadek cieczy. Scieki odprowadzano réowniez do kilku miejsc, aby zapobiec przepehianiu
koncowego kolektora. Zbiornik usytuowany w najnizszej czg¢sci miasta byl skonstruowany
w sposob umozliwiajacy zrzut $ciekoOw pozostajacych w zbiorniku przez kilka godzin.
W efekcie czego, ciecz byla oddzielana od zawiesiny i odprowadzana do $rodowiska
wodnego. W ten sposob powstat pierwszy stopien oczyszczania $ciekdéw, czyli tzw.
mechaniczne oczyszczanie $ciekow. W starozytnych Chinach i Egipcie powstaly rowniez
pierwsze ,,0czyszczalnie biologiczne”, wykorzystujace do utylizacji zanieczyszczen
roslinnos¢ wodolubna [9].

Jako alternatywne rozwigzanie stosowano takze mniej technicznie zaawansowane
systemy, tzw. doty kloacze-studnie chtonne. Powstawaty one w pewnym oddaleniu od zrodet
wody pitnej. W dotach gromadzono odchody, ktére stopniowo fermentowaty oraz dochodzito
w nich do powolnego procesu odsaczania wody. W efekcie powodowato to coraz wigksze
zageszczenie fermentujacych odchodoéw. W miarg zapeklniania dotu, po wielu latach

uzytkowania, dochodzito do jego zasypania 1 zastgpienia nowym otworem [10,11].



18 CZESC TEORETYCZNA

1.1.1.2. Sredniowiecze

Po upadku cesarstwa rzymskiego nie przejgto wszystkich osiggni¢¢ starozytnych
w dziedzinie ogdlnie pojetego zycia, szczegolnie w zakresie inzynierii sanitarnej 1 hydrologii.
W $redniowiecznej Europie na przetomie IV-VII w., w okresie Wedréwek Luddéw nie
przywiazywano wigkszej uwagi sprawom higieny i zachowaniem czysto$ci w gospodarstwach
domowych. Nie magazynowano, ani nie odprowadzano wod opadowych, ktore w rezultacie
przelewaty si¢ ulicami miast. Ten sam problem dotyczyl $ciekow, ktore byly najczesciej
wylewane bezposrednio przez okno na droge miejska. Jedynie w klasztorach
1 w co niektorych wigkszych zamkach kierowano si¢ podstawowymi zasadami sanitarnymi.
Najwiecej uwagi poswiecano dostarczaniu czystej wody do celow konsumpceyjnych [4].

W Europie w XII i XIII w. powstawaly klasztory zaktadane przez Cystersow,
Benedyktynéw i1 Premonstrantow, ktore byly pewnego rodzaju przedsiewzigciem biznesowym
owych czasow. W czasie najwigkszego rozwoju klasztory tych bractw rozsiane byty po calej
Europie. Wokot tych o$rodkéw funkcjonowali nie tylko opaci i mnisi, ale dzialalo rowniez
wiele 0sob swieckich, ktorzy potrzebowali wiarygodnego zrédta wody. Najczesciej klasztory
lokalizowano nad rzekami 1 budowano kanat, o okreslonym stopniu nachylenia, ktory mogt
zaopatrywacé ludno$¢ w wode [7]. W tym celu wykorzystywano rury wykonane z pni
drewnianych, materiatéw ceramicznych, badz otowiu. Czysta woda przeptywata przez dwa
zbiorniki sedymentacyjne do gléwnego kanatu dystrybucyjnego. Nastepnie trafiata
do poszczegdlnych konsumentéw, w efekcie czego dochodzilo do jej zanieczyszczania
na poszczegolnych odcinkach. Na koncowym etapie trafiatla do kanalu $ciekowego, ktoéry
podzielony byt na dwa uregulowane odcinki. Mniejszy umozliwial usuwanie cieczy
do stawow rybnych, a wigkszy ptynacy pod latrynami miat swdj koniec w rzece.
Umiejscowienie klasztoru miato bardzo duza role w $redniowieczu, gléwnie ze wzgledu na
zaopatrywanie w wode 1 odprowadzanie $ciekdéw. W budowie systemu kanalizacyjnego
istniaty pewne roznice, jednakze przyjmuje si¢, ze podstawowe elementy organizacyjne byty
wspolne. Zaopatrzenie w wode w zamkach byto w tamtych czasach zapewnione poprzez
czerpanie wod glebinowych z glebokich studni. Latryny konstruowano w taki sposob, aby
scieki mogly swobodnie opada¢ na ukos$ne skaty. W przypadku patacow i zamkoéw, ktore
umiejscowione byty w poblizu rzek, wykorzystywano kanaly podziemne lub otwarte rowy
do odprowadzania nieczystosci [12].Nalezy jednak mie¢ na uwadze fakt, iz w miastach
bardzo czegsto nie wystepowat system gospodarki odpadami. Nieczystosci byly wyrzucane

bezposrednio na ulice 1 stawaly si¢ pozywieniem dla trzody chlewnej i1 drobiu,
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co w konsekwencji prowadzilo do powstawania jeszcze wigkszej ilosci odpadow

1 rozprzestrzeniania si¢ bakterii [4].

1.1.1.3. Czasy nowozytne

W Europie momentem przelomowym, w ktorym zaczeto wprowadza¢ systemy
kanalizacyjne byl XVIII w. Bylo to glownie zwigzane z napltywem ludnosci do miast.
Na przestrzeni epoki zdarzaty si¢ jednak osrodki, w ktorych rozpoczeto juz budowe sieci
kanalizacyjnych oraz dostarczano wodg¢. Jednym z nich bylo miasto Bunzlau (Bolestawiec)
na Slasku, gdzie juz w 1531 r., wprowadzono sie¢ kanalizacyjng odprowadzajaca $cieki
do nizej potozonych gk, pastwisk, czy ogrodow. W efekcie zrezygnowano z odprowadzania
nieczystosci bezposrednio do rzek i1 wprowadzono bardziej zaawansowane rozwigzania
inzynierskie 1 urzadzenia, ktore z powodzeniem wykorzystywano az do XX w. [4].

W pozostalych osrodkach sytuacja zwigzana z warunkami sanitarno-bytowymi ulegla
znacznej poprawie dopiero w potowie XIX w., po zainstalowaniu zamknietych 1 otwartych
kanalow S$ciekowych, zaopatrywaniu w biezacg wode oraz wprowadzeniu toalet. W duzych
aglomeracjach miejskich, takich jak np. Paryz czy Londyn, wyst¢powata wzmozona
koncentracja ludnosci, ktora produkowata duze ilosci $ciekdw, co przy braku odpowiednich
rozwigzan systemowych powodowato powazne zagrozenie epidemiologiczne. W efekcie
ztego podejscia do potrzeb sanitarnych dochodzito do wielkich epidemii, ktére dziesigtkowaty
ludno$¢ Europy. Na skutek skazenia wody ludzkimi odchodami dochodzito do zachorowan
bakteryjnych. Jedng z najbardziej $miertelnych w tamtym czasie byta Gram-ujemna bakteria
powodowana przez szczepy przecinkowca cholery (Vibrio cholerae), ktéra produkowata
enterotoksyne. Poprzez rozwoj nauk medycznych oraz odkryciu przyczyny tej choroby przez
Roberta Kocha w 1883, zaczeto odprowadza¢ nieczystosci do Srodowiska oraz
zainteresowano si¢ tematykg oczyszczania $Sciekow. [13,14]. W efekcie czego rozbudowano
sieci kanalizacyjne odprowadzajace réwniez wody opadowe oraz przedstawiono podstawowe
normy higieniczne. W Anglii w 1842 r. opracowano pierwszy ,,Raport o warunkach
sanitarnych klasy pracujacej Wielkiej Brytanii” oraz stworzono podwaliny dla przepiséw
prawnych. Na skutek wzrostu §wiadomosci, rozwoju nauk medycznych, warunki sanitarne
byly postrzegane jako sprawa obligatoryjna. W Londynie w latach 1865-1868 zbudowano
duzy kanat odprowadzajacy $cieki bezposrednio do Tamizy, co bylo rozwigzaniem jedynie
przejsciowym. Na wschdéd od Londynu wszystkie odpady w kanale zostaly ponownie
odprowadzone do Tamizy. Ze wzgledu na réznicg w poziomach wysoko$ci wystepujaca

w roznych czgéci miasta zbudowano przepompownie $ciekow w Crossners i Abbey Mills.
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Pomimo wprowadzenia nowych inwestycji technologicznych polegajacych
na usuwaniu nieczystosci w sposob skanalizowany bezposrednio do odbiornika, doszto
do gwaltownego wzrostu zanieczyszczenia wod powierzchniowych. W efekcie brakowato
czystej] wody pitnej, ktoéra byla bardzo zanieczyszczona i1 nadawata si¢ jedynie do celéw
sanitarnych. Z tego wzgledu wprowadzono w Anglii w 1858 r. szereg przepisOw prawnych
dotyczacych ochrony rzek przed zanieczyszczeniem. Na skutek podjetych krokow zaczely
powstawa¢ nowe inwestycje technologiczne zapewniajace doptyw Swiezej wody 1 odplyw
sciekow. Nastapit rozwoj infrastruktury technologicznej oraz mysli inzynierskiej, nie tylko
w Anglii, ale 1 na obszarze catej Europy [15,16 ].

Postep w wielu dziedzinach, byl nastepstwem intensywnego rozwoju przemystowego
w Europie 1 Stanach Zjednoczonych. W miar¢ nast¢pujacego postepu powstawaty nowe
odkrycia 1 wynalazki. W XIX w. Thomas Crapper wynalazt i opatentowal muszl¢ klozetowa
wraz z mechanizmem sptuczki [17]. Kolejne wynalazki i osiggniecia takie jak: udoskonalenie
obrobki metali, zaworu kulowego, pompy odsrodkowej, czy tez wynalezienie zelbetonu,
umozliwialy dalszy rozwoj systemow kanalizacyjnych, a w dalszym etapie powstawanie
pierwszych obiektow do oczyszczania Sciekow [7].

Jednym z najwigckszych odkry¢ tej epoki bylo rozpatrywanie infrastruktury
kanalizacyjnej jako sieci globalnej, a nie jedynie ograniczanie si¢ lokalnie do pojedynczych
odcinkéw sieci kanalizacyjnej. W efekcie czego powstaty projekty urzadzen do czyszczenia
i wentylowania kanatéw, a sie¢ kanalizacyjna obejmowata obszar calego miasta. Takim
przyktadem podejscia globalnego moga by¢ miasta nowozytne takie jak: Londyn, Paryz,
Boston, czy Nowy Jork [2].

Elementy infrastruktury, ktéore odpowiadaly za zaopatrzenie w wode, a takze
odprowadzanie $ciekéw zmienialy si¢ na przestrzeni wiekow. Miaty one w gtownej mierze
poprawi¢ standard zycia mieszkancoOw miast, ale rowniez w mniejszym stopniu przyczyniac¢
si¢ do ochrony $rodowiska naturalnego, ktéra na przestrzeni epok nieznacznie ewoluowata,
by przyja¢ dzisiejszy stan. Ponizej na Rysunku 2 przedstawiono schematycznie na osi czasu

najwigksze osiggniecia w rozwoju sieci kanalizacyjnych na przestrzeni kolejnych epok.
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Mohenjo—Daro Rzym Akropol

—pierwszy system kanalizacyjny, —pierwszy kolektor —akwedukt z 3

taznie i toalety Cloaca Maxima rownoleglymi rurociggami
3300-1300 r. p. n. e. ok. 500 r. p. n. e. 197-159 r. p. n. e.

STAROZYTNOSC (od ok. 4000 r. p. n. e. do 476 r.)

Europa Europa
—brak systemow kanalizacyjnych; $cieki —w zamkach, klasztorach powstawaty
usuwane na ulice miast zbiorniki sedymentacyjne i rurociagi

| | [
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SREDNIOWIECZE (od 476 do 1492 r.)

Europa Europa—Niemcy Europa—Anglia

—budowa otwartych i zamknietych —odkrycie podtoza epidemii; ~—pierwsza przepompownia Sciekow
sieci kanalizacyjnych pierwsze normy higieniczne W Crossners 1 Abbey Mills
XVII-XIX w. 1842-1883 r. 18651868 r.

NOWOZYTNOSC (od 1492 do 1914 r.)

Rys. 2. OS$ czasu przedstawiajaca najwazniejsze wydarzenia zwigzane z rozwojem sieci kanalizacyjnych
na przestrzeni epok (opracowanie wlasnie)

Epoka, w ktorej dochodzito do najwigkszych przemian w rozumieniu szeroko pojetej
higieny sanitarnej, a co za tym idzie rozwoju sieci kanalizacyjnych, byta starozytno$¢ oraz
nowozytno$¢, jednakze dopiero pod koniec XIX w. odkrycia starozytnych cywilizacji zostaty
niejako utracone wraz z upadkiem cesarstwa zachodniorzymskiego. Poczatek sredniowiecza
charakteryzowat si¢ dekadencja miast i tworzeniem nowych panstw, w ktérych nie dbano
o warunki sanitarne. Scieki byly usuwane bezposrednio na ulice miast, ktore z czasem ulegaty
przeludnieniu. Dopiero pod koniec XVII w. zaczeto budowe sieci kanalizacyjnych, ktore
umozliwialy usuwanie nieczysto$ci poza mury miast i mozliwe bylo kontrolowanie
rozprzestrzeniania si¢ wielu chorob. Natomiast w XIX w. na skutek rewolucji przemystowe;j
powstawaly nowe systemy kanalizujace 1 pierwsze obiekty do oczyszczania Sciekéw. Po raz
pierwszy wprowadzono regulacje prawne dotyczace ochrony zbiornikéw wodnych przed

nadmiernym zanieczyszczeniem.
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1.1.2. Rozwdéj metod i technologii oczyszczania $ciekow

Glowny rozwoj technologii oczyszczania $ciekéw nastgpit dopiero pod koniec XIX w.
Jednym z najwazniejszych wydarzen lat 60 XIX w. byto przedstawienie projektu zbiornika —
szamba L. H. Mourasa, ktore w pdzniejszym czasie (1895 r.) zostalo ulepszone
1 opatentowane przez Donalda Camerona. Kolejnym krokiem bylo zaprojektowanie w 1906 r.
osadnika sluzacego do wytracania zanieczyszczen, znajdujacych si¢ w $ciekach, przez Karla
Imhoffa [18]. Na Rysunku 3 przedstawiono gléwne osiggnigcia w zakresie wdrazania nowych
technologii oraz wprowadzania rozwigzan technologicznych w zakresie oczyszczania Sciekow
na przestrzeni XIX 1 XX w. Na osi czasu przedstawiono okreslone procesy oczyszczania
sciekow lub wybrane urzadzenia technologiczne stosowane w tym celu.

W XX w. nastgpita znaczna zmiana w zarzadzaniu $ciekami oraz Srodowiskiem
naturalnym. Wprowadzono kontrolg¢ emisji zanieczyszczen wprowadzanych do $rodowiska
naturalnego. [19]. W Europie kamieniem milowym byt Osmy Raport Krolewskiej Komisji
ds. Utylizacji Sciekow z 1912 r. wprowadzajacy koncepcje biochemicznego zapotrzebowania
na tlen (BZT) oraz ustanawiajacy standardy i oznaczenia, jakie majg by¢ zastosowane
dla sciekow. W efekcie, koncepcje ta przyjety réwniez inne kraje Europejskie [18]. Kolejne
zmiany obejmowaly wdrozenie metod biologicznych do procesu oczyszczania §ciekow.
W 1914 r. dwaj brytyjscy inzynierowie Edward Arden i W.T. Lockett opatentowali metode
osadu czynnego. Okres II wojny $wiatowej spowodowatl zastdj w rozwoju technologii
oczyszczania $ciekow, az do ok. 1948 roku. Po zakonczeniu wojny nastgpit szybki postep
w zakresie powstawania nowych technologii biologicznego oczyszczania $ciekow. W efekcie
zainteresowania zagadnieniami eutrofizacji i zapobieganiem temu zjawisku, Lutdzaack
i Ettinger w 1962 r. zaproponowali wykorzystanie strefy beztlenowej w osadzie czynnym
do redukcji azotanow w procesie denitryfikacji. Kolejnym krokiem w usuwaniu zwigzkow
biogennych bylo opatentowanie w 1974 r. przez Jamesa Barnarda biologicznego usuwania
azotu 1 fosforu [20]. Réwnolegle (od 1960 r.) zaczely pojawiaé si¢ systemy membranowe
pozwalajace na usunigcie zawiesiny stalej, bakterii i wirusdow obecnych w $ciekach
oczyszczonych mechanicznie. W 1970 r. wprowadzono bioreaktory tlenowe z membrang
ultrafiltracyjna, przeznaczong do separacji biomasy. W efekcie, pod koniec lat 70 XX w.
zastosowano biologiczne reaktory membranowe (Membrane Biological Reactors MBR), ktore
szybko ewoluowatly do ok. 1994 r. [21,22].

W efekcie silnego rozwoju metod i technologii oczyszczania §ciekOw na przestrzeni

XIX i XX w. zostaly opracowane procesy, ktore sa z powodzeniem wykorzystywane w XXI



23 CZESC TEORETYCZNA

w. W Tabeli 1 zostaly przedstawione i omowione metody wykorzystywane podczas
oczyszczania $ciekOw. Wymagania w tym zakresie ulegatly zaostrzaniu na przestrzeni
ostatnich lat. Doprowadzity one do opracowywania nowych koncepcji oraz metod
1 technologii, ktore zapewnia najwyzsza efektywno$¢ oczyszczania $ciekow. Dla Sciekow
przemystowych zalecane jest stosowanie udoskonalonych uktadow zintegrowanych, ktore
tacza ze sobg zaré6wno metody klasyczne, jak i1 bardziej zaawansowane. Takie podejscie
sprawia, ze procesy oczyszczania sg efektywniejsze, co umozliwia osiggnigcie 1 utrzymanie
dobrego stanu srodowiska naturalnego, a w efekcie 1 zdrowia cztowieka.

Rozwd¢j wspotpracy pomigdzy naukowcami uczelni wyzszych 1 instytutow
naukowych, a takze przedstawicieli gospodarki, i sektora komunalnego moze by¢ jednym
z najwazniejszych aspektow, ktore mogg doprowadzi¢ do rozwoju innowacyjnych technologii
oczyszczania $ciekow. Takie dziatania w konsekwencji moga wptynaé na powstanie obiektow
nie tylko spetniajacych funkcje technologiczne, ale réwniez wytwarzajace energi¢ elektryczng

1 ciepto [23].



24 CZESC TEORETYCZNA

11 oczyszczanie
MECHANICZNE
reaktory membranowe
1990 r. o przeptywie cigglym
1980 1. reaktory membranowe,
reaktory sekwencyjne
1974 r. usuwanie fosforu
beztlenowe reaktory ze
1970 . ztozem zawieszonym
tarczowe zloza nitryfikacja,
1960 1. biologiczne denitryfikacja
1950 r. hydrofity
1914 . osad czynny
1906 r. Osadnik Imhoffa
zageszczacz
19051, promieniowy
1895 . zbiornik septyczny
1883 1. zloze biologiczne
1870 . filtracja
1860 r. zbiornik Maurasa

Rys. 3. X. Rys historyczny ewolucji technologii oczyszczania Sciekéw na przestrzeni XIX i XX w.
- na podstawie publikacji G. Lofrano i in. [18]



Tabela 1. Technologia oczyszczania $ciekoOw z wyodrebnieniem poszczegodlnych proceséw

Proces Nazwa procesu Zasada dzialania Lit.
flotacja proces wynoszenia si¢ zanieczyszczen (o ggstosci mniejszej niz woda) do warstwy powierzchniowe;j, [24]
na skutek r6znicy gestosci; powstaly osad zostaje mechanicznie odprowadzony poza uktad
Wirowanie procesy wykorzystujace ruch wirowy (zastosowanie osa’dmkow wirowych, odpowiednio skonstruowanych 25]
. przelewow)
__ Mmechamezny proces opadania ciata statego (zanieczyszczen) o matych wymiarach i gestosci wiekszej od cieczy (wody),
eliminuje wicksze ptywajace . . L L .. . ) .
g S sedymentacja na skutek dzialania sit grawitacji i/lub bezwtadnosci; zachodzi w osadnikach lub w urzgdzeniach do pracy [26]
lub/i czastki ziarniste . .
, . .. cyklicznej
o $rednicy od 0,1mm, zawiesiny - - - — - - - — — - —
tatwo opadajace, oleje i thuszcze odwirowanie proces opadania zawiesiny ciala stalego w cieczy, na skutek dziatania sity grawitacji lub sit bezwtadnosci [26]
' cedzenie proces usunigcia substancji ptywajacych i ciat wleczonych o duzych wymiarach, wykorzystujac kraty i sita | [26]
polega na rozdziale faz statej i cieklej osadu poprzez wykorzystanie roznicy ci$nien po dwoch stronach
filtracja przegrody filtracyjnej; podczas filtracji prézniowej réznice cisnien wynosza ok. 0,1 MPa, a w ci$nieniowe;j [27]
nawet 2,5 MPa
chemiczny . - procesy utleniania chemicznego, ktdrych mechanizm bazuje na reakcji z rodnikami hydroksylowymi
.. . chemiczne utlenianie . . . - . S, . C . ! .. . [28]
polega gtdwnie na wytracaniu [HO-], ktore reaguja z wiekszoscia zwigzkOw organicznych i nieorganicznych, w efekcie je rozktadajac
ZWIE:&&;‘{&?()PFZ?:@?S;’?_1ub proces zoboje¢tniania sciekdw o odczynie alkalicznym lub kwasnym; jest procesem ostatecznym lub
. >4 L wstepnym dla kolejnego procesu, moze by¢ prowadzona przez mieszanie Sciekow kwasnych z
koagulanty, substancje neutralizacja ; . . o [26]
. : alkalicznymi, dodawanie odczynnikow
wspomagajace, regulujace R .
sz (przepuszczanie $ciekéw przez ztoza sporzadzone)
proces taczenia si¢ czastek fazy rozproszonej koloidu w wigksze agregaty o nieregularnej strukturze;
Koaeulacia w wyniku dodania koagulantu i jego hydrolizy dochodzi do szeregu reakcji chemicznych oraz zachodzi [29.30]
guiad) zobojetnienie tadunku czastek koloidalnych, powstawanie ktaczkdw, taczacych si¢ i opadaja pod wpltywem ’
sily cigzkosci (flokulacja)
zachodzi na powierzchni ciat skondensowanych, umozliwia usunigcie substancji: rozktadalnych
fizyczno—chemiczny stragcanie chemiczne, biologicznie, humusowych, a takze chlorowanych weglowodordéw; szybkos$¢ procesu zalezy gtownie 26]
proces, w ktorym adsorpcja od wlasciwosci czastek adsorbentu (wielkosci powierzchni, jej charakteru chemicznego, tekstury); jako
wykorzystywane s zaréwno adsorbenty stosowane sg m.in.: zeolity, wegiel aktywny, popioly, aktywny tlenek glinu, zywice
metody (mechanizmy) fizyczne, w wyniku oddzialywania czynnikéw fizycznych/chemicznych dochodzi do zniszczenia wegetatywnych
jak i chemiczne 1 przetrwalnikujacych form mikroorganizmow:
) epromieniowanie ultrafioletowe (UV)
dezynfekcja o Lo . [31,32]
epromieniowanie jonizujace (X i gamma)
eultradzwigki (20—100 kHz)
echlorowanie
ekstrakcja proces stosowany glownie do wydzielania polarnych zwigzkdéw organicznych; polega na wprowadzeniu 33]

rozpuszczalnikow stabo hydrofilowych i ulegajacych biodegradacji




Proces Nazwa procesu Zasada dzialania Lit.
proces wykorzystujacy zjawisko wymiany jonowej, czyli wymiany ruchliwych jonéw na inne jony tego
metody jonitowe samego znaku, zachodzacy migdzy fazg statg wymieniacza jonowego, a fazg cieklg (roztworem wodnym [34]
nierozpuszczalnych polielektrolitow)
metody Scieki przepuszczane sg przez polprzepuszezalng membrang, w wyniku czego nastepuje rozdzielenie jej
membranowe: sktadnikoéw; czynnikiem decydujacym o stopniu zatrzymania jest rozmiar por6w membrany, a sita (3132
eultrafiltracja nap¢dowa procesu jest zwykle roznica ciSnien lub réznica potencjatdéw chemicznych po obu stronach 3;] ’
. enanofiltracja membrany; w zalezno$ci od wielkosci porow membrany wyrdznia si¢ ultrafiltracje lub nanofiltracje, jednak
fizyczno—chemiczny eodwrdcona osmoza najczesciej spotykang metodg membranows jest odwrocona osmoza (RO)
proces, w ktorym
k t . metody tlenowe: .. . . . . . . .
CISORAGRR NS ) ZEORAIT emetoda osadu osad czynny (gtéwnie bakterie heterotroficzne) utleniaja materi¢ organiczng i transformuja substancje 36]
metody (mechanizmy) fizyczne, pokarmowe; produkuja polisacharydy i polimery dodatkowo wspomagajace flokulacje,
jak i chemiczne *Czynnego
metody beztlenowe proces, w ktorym mikroorganizmy osadp beztlenowegg przeksztatcajg substancje organiczne w par¢ wodng 31]
oraz biogaz (zawierajacy CO, oraz CHy)
technologia wykorzystujgca roznice w szybkosci wzrostu miedzy nitrobakteriami (utleniajagcymi azotyny
metody tlenowo— . : . .. L , IR
beztlenowe do azotan6w), a nitrozobakteriami (utleniajacymi jony amonowe do azotynéw); stabilno$¢ osiggana 31]
. poprzez podwyzszong temperaturg (35°C) i cygo w Sciekach. ystepowania wegla organicnzpH > 7; metoda
etechnologia Sharon . L . 3
stosowana do usuwania azotu amonowego w $ciekach o stezeniu > 500 mg/dm’.
' biologiczny . nitrvfikacia proces przemiany azotu amonowego do azotandw przez bakterie tlenowe, uzyskujace energi¢ z utleniania [28.37]
organizmy tworzgce blomasq Y ) amoniaku do azotynow i azotynéw do azotandw; zrodlem wegla w tych procesach jest dwutlenek wegla ’
(W postaci zawieszonej
o7 Lo osadp c2ynnego; . . proces prowadzony z udziatem bakterii heterotroficznych; w wyniku procesow metabolizmu
przyczepionej denitryfikacja . . . .. . [38]
. o . wewnatrzkomdrkowego i enzymatycznego, dochodzi do redukcji azotandw
do podtoza—ztoza biologicznego
lub piasku w ztozu czesciowa . ] . ]
fluidyzacyjnym) rozktadaja nitryfikacja utlenianie azotu amonowego do azotu gazowego z wyk’orzystamem azotynow jako ostatniego akceptora 28]
zanieczyszczenia (Anammox) elektronow
biologiczno— chemiczny
proces biologicznego . - . .. . ..
o metody hyrofitowe metoda wykorzystujace rosliny wodne lub bagienne w procesach sorpcji do przeprowadzania reakcji [31]

dodatkowo wspomagany
chemicznie

utleniajaco—redukujacych zanieczyszczenia
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1.2. Przepisy prawne regulujace gospodarke wodno-sciekowa

1.2.1. Rys historyczny

Historia pierwszych przepisow prawnych regulujacych gospodarke Sciekowa sigga
czasOw antycznych. Intensywny proces ksztattowania si¢ ustawodawstwa krajow
europejskich rozpoczal si¢ w pierwszej potowie XIX w. na skutek rewolucji przemystowe;.
Przyjete rozwigzania opieraly si¢ gldwnie na konstrukcjach prawnych zaczerpnigtych z prawa
rzymskiego. Pierwsze procesy usystematyzowania 1 ujednolicania prawa dotyczacego
ochrony wod przed zanieczyszczeniami mialy miejsce w Austrii, w 1869 r. oraz na terenie
Prus (1913 r.), na skutek wprowadzenia ustawy wodnej. Natomiast, w Polsce kodyfikacja
w zakresie prawa wodnego mial miejsce w 1922 r. [39]. Ponizej na Rysunku 4 przedstawiono
przeglad historyczny prawodawstwa w zakresie gospodarki wodno-$ciekowej w okresie
od 1914 do 2004 r.

Zgodnie z ponizszym schematem, najwazniejszg ustawg, dotyczaca ochrony wod
w Polsce w okresie II RP, po pierwszej wojnie §wiatowej, byta ustawa wodna z 1922 r. Przez
kolejne dziesigciolecia opracowywano zarysy oraz kolejne zmiany w ustawodawstwie. Okres
socjalizmu 1 zwigzana z tym okresem intensywna industrializacja doprowadzity do znacznego
zanieczyszczenia $rodowiska. Spowodowalo to konieczno$¢ podjecia prac w celu
przeciwdziatania negatywnym skutkom $rodowiskowym. W efekcie, w 1960 r. powotano
Centralny Urzad Gospodarki Wodnej. Ponadto przyjeta zostala nowa ustawa regulujaca
korzystanie z wod - ustawa z dnia 31 stycznia 1961 r. o ochronie wod przed
zanieczyszczeniem (Dz.U. 1961 nr 5 poz.33). Kolejnym krokiem na rzecz trwatego
1 zrobwnowazonego rozwoju u progu XXI w. bylo ustanowienie w 2001 r. Prawa ochrony
srodowiska (Dz.U. 2001 nr 62 poz. 627) [39].

Momentem przelomowym w ksztattowaniu si¢ systemu prawnego bylo przystapienie
Polski do Unii Europejskiej w 2004 r. Na skutek akcesji Polski do wspolnoty europejskiej
nastagpita implementacja prawa Unii Europejskiej do polskiego systemu prawnego. Efektem
tego byly migdzy innymi zmiany w wielu instytucjach prawnych zajmujacych si¢ gospodarka

wodno-$ciekowa.
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2004 1.

2001 r.

1975 r.

1962 r.

1962 1.

1961 r.

1960 r.

1945 r.

1939 1.

1922 1.

1918 1.

1914 1.

% S N U N T

PRZYSTAPIENIE POLSKI DO UNI EUROPEJSKIEJ

Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony srodowiska
(Dz.U. 2001 nr 62 poz. 627)

Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 29 listopada 1975 r. w
sprawie klasyfikacji wod, warunkow, jakim powinny
odpowiadac¢ Scieki, oraz kar pienieznych za naruszanie tych
warunkow (Dz.U. 1975 nr 41 poz. 214)

Ustawa z dnia 30 maja 1962 r.- Prawo wodne
(Dz.U. 1962 nr 34 poz. 158)

Rozporzadzenie Prezesa Rady Ministrow z dnia 28 lutego
1962 r. w sprawie norm dopuszczalnych zanieczyszczen wody
oraz warunkow, jakim powinny odpowiadac $cieki
odprowadzane do wody i do ziemi (Dz.U. 1962 nr 17 poz. 75)

Ustawa z dnia 31 stycznia 1961 r. o ochronie wod przed
zanieczyszczeniem (Dz.U. 1961 nr 5 poz. 33)

Utworzenie Centralnego Urzedu Gospodarki Wodnej

I1 WOJNA SWIATOWA

|

Ustawa wodna z dnia 19 wrzesnia 1922 r.
(Dz.U. 1922 nr 102 poz. 936)

I WOJNA SWIATOWA

Rys. 4. Rys historyczny aktéw prawnych w zakresie gospodarki wodno-$ciekowej
od 1914 do 2004 r. (na podstawie Internetowego Systemu Aktéw Prawnych)
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1.2.2. Prawo europejskie

Najwazniejsza dyrektywa w Unii Europejskiej dotyczaca polityki wodnej jest
Ramowa Dyrektywa Wodna [Dyrektywa 2000/60/WE Parlamentu Europejskiego 1 Rady
z dnia 23 pazdziernika 2000 r. ustanawiajgca ramy wspolnego dziatania w dziedzinie polityki
wodnej (Dz.U. UE L. z dnia 22 grudnia 2000 r. z p6zn. zm.)]. Wprowadza ona holistyczne
podejscie do gospodarowania wodami powierzchniowymi i wodami podziemnymi, a takze
oparta jest na ochronie tych wod. Ramowa Dyrektywe Wodng uzupelniaja porozumienia
migdzynarodowe oraz przepisy odnoszace si¢ do zanieczyszczenia wod oraz ich jakosci
1ilo$ci w ustawodawstwie krajowym [40,41].

Ustawodawstwo europejskie obejmuje roéwniez dyrektywy przyczyniajace si¢
do ochrony wod. Sa to przede wszystkim dyrektywy srodowiskowe dotyczace:

e rozbudowy infrastruktury wodno-$cickowej:

-Dyrektywa Rady 91/271/EWG z dnia 21 maja 1991 r. dotyczqca oczyszczania sciekow
komunalnych (Dz.U. L 135 2 30.5.1991 z p6zn. zm.),
-Dyrektywa Rady 2000/60/WE z dnia 23 pazdziernika 2000 r. ustanawiajgca ramy
wspolnotowego dziatania w dziedzinie polityki wodnej (Dz.U. L 327 z 22.12.2000 z pdzn.
zm.)

e ochrony wod:
-Dyrektywa Rady 98/83/WE z dnia 3 listopada 1998r. w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz.U. L 330 z 5.12.1998 z p6zn. zm.) ,
-Dyrektywa Rady 91/676/EWG z dnia 12 grudnia 1991 r. dotyczgca ochrony wod przed
zanieczyszczeniami powodowanymi przez azotany pochodzenia rolniczego (Dz.U. L 375
7 31.12.1991 z p6zn. zm.),

e oospodarowania osadami $cickowym

-Dyrektywa Rady 86/278/EWG z dnia 12 czerwca 1986 r. w sprawie ochrony srodowiska,
w szczegolnosci gleby w przypadku wykorzystywania osadow sciekowych w rolnictwie
(Dz.U. L 181 z24.7.1986 z p6zn. Zm.),
-Dyrektywa Rady 1999/31/WE z dnia 26 kwietnia 1999 r. w sprawie sktadowania odpadow
(Dz.U.L 182z 16.7.1999 z p6z. zm.),

e dostepie informacji o stanie srodowiska

-Dyrektywa Rady 91/692/EWG z dnia 23 grudnia 1991 r. normalizujgca i racjonalizujgca
sprawozdania w sprawie wykonywania niektorych dyrektyw odnoszqcych sie do srodowiska

(Dz.U. L 377 2z31.12.1991 z p6zn. zm.) [42].
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1.2.3. Ustawodawstwo krajowe

W panstwach Unii Europejskiej podstawa przepisow prawnych jest polityka
zrOwnowazonego rozwoju, ujeta w  Europejskiej Polityce Ekologiczne; [43].
W ustawodawstwie polskim praktyka ta jest wprowadzona w mys$l zasad obowigzujacej
Konstytucji Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 2 kwietnia 1997 r. (Dz.U. 1997 nr 78 poz.
483z pdz. zm.). Przepisy prawne maja przyczynia¢ si¢ do osiagnigcia dobrego stanu
ekologicznego wod, tj. zachowania zrOwnowazonego ekosystemu. Najwazniejszymi aktami
prawnymi regulujacymi gospodarke wodno-$ciekowg sa:

e Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony srodowiska (Dz.U. 2001 Nr 62,
poz. 627 z p6ézn. zm.);

e Ustawa z dnia 18 lipca 2001 r. Prawo wodne (Dz.U. 2001 Nr 115 poz. 1229 z p6zn.
zm.).

Nastepujace ustawy i rozporzadzenia obejmujg calo$¢ zagadnien (nie regulowanych w ww.
ustawodawstwie) zwigzanych z gospodarka $ciekowa, racjonalnym ksztattowaniem i ochrong
zasobow wodnych oraz dostepie do informacji o stanie srodowiska:

e Ustawa z dnia 7 czerwca 2001r. o zbiorowym zaopatrzeniu w wodg i zbiorowym
odprowadzaniu sciekow (Dz.U. 2001 Nr 72, poz. 747 z pdzn. zm.),

e Ustawa z dn. 3 pazdziernika 2008 r. o udostepnianiu informacji o srodowisku i jego
ochronie, udziale spoleczenstwa w ochronie Srodowiska oraz o ocenach
oddziatywania na srodowisko (Dz.U. 2008 Nr 199 poz. 1227 z pdzn. zm.)

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie
warunkow, jakie nalezy spetnic¢ przy wprowadzaniu sciekow do wod lub do ziemi, oraz
w sprawie substancji szczegolnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz.U.

22014 poz. 1800),

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 1 lipca 2010r. w sprawie sposobu
wyznaczania obszaru i granic aglomeracji (Dz.U. 2010 Nr 137, poz. 922)

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 lipca 2004 r. w sprawie
dopuszczalnych mas substancji, ktore mogq byé odprowadzane w Sciekach
przemystowych (Dz.U. 2004 Nr 180 poz. 1867 z p6zn. zm.);

e Rozporzadzenie Ministra Infrastruktury z dnia 21 maja 2003 r. w sprawie warunkow

gromadzenia, przechowywania i usuwania odpadow i Sciekow ze statkow zeglugi

srodlgdowej (Dz.U. 2003 Nr 104 poz. 973)
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e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 listopada 2011 . w sprawie klasyfikacji
stanu ekologicznego, potencjatu ekologicznego i stanu chemicznego jednolitych czesci

wod powierzchniowych (Dz.U. 2011 Nr 258 poz. 1549)
Wszystkie rozwigzania prawne, organizacyjne oraz ekonomiczne, ktére zawarto w ustawach
1 rozporzadzeniach, adresowane sg do wiascicieli wod, ich uzytkownikéw oraz do organow

administracji publiczne;j.

1.3. Zagrozenia wynikajace z odprowadzania Sciekow oczyszczonych do wod

morskich

Zagrozenie definiowane jest jako wystgpienie sytuacji, badz stanu, ktéry moze
doprowadzi¢ do okolicznosci, w ktorej rozwazany system opusci stan, w ktérym si¢ obecnie
znajduje 1 przejdzie do stanu mniej zadowalajacego, badz bedzie funkcjonowaé w mniej
zadowalajacy sposob. Sam mechanizm zagrozenia moze by¢ skutkiem wystgpienia sytuacji
zewngetrznej lub moze wynika¢ rowniez z samego systemu.

Zagrozenia $rodowiska analizowane s3a jako catoSciowy, zintegrowany uklad
D-P-S-I-R  (Driving  force—Pressure—State—Impact—Response), w  ktorym  nalezy
zidentyfikowac¢ presjg, sity sprawcze, stan obecny, potencjalne skutki, a takze zaproponowac
dziatania naprawcze i zaradcze. Dziatania zapobiegawcze charakteryzuja si¢ zwykle znacznie
wiekszg skuteczno$cig oraz duzo nizszym kosztem, niz w przypadku dziatan naprawczych.
[44]. Zgodnie z zasadg prewencji 1 przezornosci, zawartej w ustawodawstwie (Dz.U. 2001 nr
62 poz. 627), nalezy przede wszystkim przeciwdziala¢ zanieczyszczeniom sSrodowiska,
tzn. wzig¢ pod uwage wszystkie dziatania, ktore moga potencjalnie, negatywnie oddziatywac
na srodowisko. Wszelkie podjete kroki w zakresie ochrony $rodowiska, w tym $rodowiska
morskiego, sg ukierunkowane na przysztos¢.

Zgodnie z definicjag Miedzynarodowej Komisji Oceanograficznej (Intergovernmental
Oceanohraphic Commission — IOC), zanieczyszczenie morza rozumiane jest jako
wprowadzenie przez czlowieka w sposob posredni lub bezposredni substancji, badZ energii do
srodowiska morskiego. Na skutek wprowadzania zanieczyszczen dochodzi do negatywnych
skutkow, do ktorych zaliczy¢ mozna: szkody dla zywych zasobow morza, obnizenie jako$ci
wody i1 osadow, zagrozenia zdrowia cztowieka, a takze utrudnianie prowadzenia dziatalnosci
zwigzanej z morzem, czy tez zmniejszenie waloréw rekreacyjnych morza [45].

Substancje zanieczyszczajace doprowadzane sa do akwendéw morskich z wielu
réznych zrédel, takich jak: przemyst, gospodarka komunalna, rolnictwo, zegluga, badania

1 eksploatacja zasobow mineralnych dna morskiego, czynno$ci przetadunkowe w portach,
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motoryzacja, eksploatacja rurociaggéw podmorskich, a takze lotnictwo [46]. Jednakze,
najwigkszy udzial w zanieczyszczeniu wod morskich ma gospodarka przemystowa
1 komunalna. Szacuje si¢, ze az 42 % wszystkich zanieczyszczen morskich doprowadzanych
jest w wyniku ladowej dzialalno$ci przemystowej i gospodarki komunalnej, na skutek
bezposredniego, badz posredniego odprowadzania $ciekéw do waod [47]. Fakt przedostawania
si¢ substancji chemicznych wraz ze $ciekami oczyszczonymi do Srodowiska morskiego jest
szeroko opisywany w literaturze. Ponizej, w Tabeli 2 przedstawiono stopien redukcji
poszczegoOlnych grup zwigzkow, w wyniku ich oczyszczania. Wigkszo$¢ z przedstawionych
grup substancji nie jest eliminowana w procesie oczyszczania $cieckow w 100 %, a co za tym

idzie, przedostajg si¢ one wraz z fadunkiem pozostatych zanieczyszczen do §rodowiska.

Tabela 2. Stopien redukcji poszczegdlnych zwiazkdéw z poszczegdlnych grup, w wyniku ich

oczyszczania
Liczba uwzglednionych
Nazwa substnacji zwigzkow z Stopien redukcji % Lit.
poszczegolnych grup
WWA n=16 37-89 [48]
PCB n=13 67% [49]
Antybiotyki n=13 1,5-95 [50]
Leki antyepileptyczne n=5 <0-55 * [50]
Leki przeciwbolowe/przeciwzapalne n=5 31-82 [50]
Regulatory gospodarki lipidowej n= <0-61 * [50]
B-blokery n=4 36-56 [50]
Diuretyki n=>5 <-60 * [50]
Srodki kontrastowe n=4 17-78 [50]
Srodki kosmetyczene (galaksolid, tonalid) n= 76 [50]
Stymulany (kofeina) n= 96 [50]
Srodki dezynfekcyjne (triklosan) n=1 77 [50]
Antydepresanty n=1 98 [50]
Plastyfikatory (ftalany, bisfenol A) n=7 12-97 [50]
Srodki powierzchniowo czynne n= <0-99 [51]
Hormony n=4 44-100 [51]
Pestycydy (fungicydy, herbicydy) n=6 <0-94 [51]
Bromowane zwigzki zmniejszajace palnosé n= <0 [51]
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1.3.1. Rozwdj metod wykorzystywanych do oceny jakoSci Sciekow i identyfikacji

substancji chemicznych w nich wystepujacych

W analityce $rodowiskowej wystepuja liczne, okre$lone tendencje w zakresie
stosowania poszczegolnych procedur 1 technik analitycznych. W zalezno$ci od dostepnosci
danej techniki na rynku, odnotowuje si¢ jej mozliwosci aplikacyjne dla réznego rodzaju
probek, w tym réwniez SciekoOw oczyszczonych. Wyniki analiz chemicznych sa zrodtem
informacji odnos$nie skladu jakosciowego 1 ilosciowe probki. Natomiast biotesty okreslajg
bezposredni wptyw probki, uwzgledniajac toksyczne wspotoddziatywanie na dany organizm
[52].

Na przestrzeni XX 1 XXI w. nastgpit znaczny rozwoj metod przygotowania probek
do analizy 1 ich koncowego oznaczania. Na Rysunku 5 uwzgledniono postep technik
instrumentalnych, biotestow oraz ich potencjalne zastosowania w poszczeg6lnych dekadach
XX w. W efekcie intensywnego rozwoju nauki dochodzito do wielu odkry¢ i udoskonalen
technik analitycznych w XX w., ktére z perspektywy czasu s3 z powadzeniem
wykorzystywane wspoOtczesnie, rowniez do identyfikacji substancji wystepujacych
w Sciekach, czy oceny ich pod katem ekotoksyczno$ci. Momentem przetomowym byto
powotanie w 1970 r. agencji ochrony $rodowiska (EPA). W efekcie tego ustalono
podstawowe wytyczne i regulacje dotyczace odprowadzania $ciekow, a takze wprowadzono
parametr ekotoksycznosci do oceny jakosci srodowiska wodnego. Inicjatywa ta stanowita
wazny czynnik, ktéry znaczaco przyczynil si¢ do rozwoju nowych biotestow i technik
analitycznych.

Obecnie wykorzystywane sg bardziej skomplikowane testy, wykorzystujace nie tylko
organizmy jednokomoérkowe, badz wielokomoérkowe, ale obejmujace rowniez testy
enzymatyczne, immunologiczne, a nawet biosensory [53]. W zakresie technik analitycznych
nastgpit takze gwaltowny wzrost w zakresie stosowania metod chromatograficznych
potaczonych ze spektrometria mas [54,55]. W najnowszych doniesieniach literaturowych
duza uwage koncentruje si¢ na wykorzystaniu technik tandemowych, takich jak LC-MS/MS,
badz GC-MS/MS, ktére umozliwiaja rozdzielanie i oznaczanie substancji na poziomie
sladowym [56,57,58]. Krokiem milowym w analityce bylo oznaczenie w latach 90 XX w.

dioksyn na poziomie ppq [19].
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A

1990 | oznaczanie dioksyn na poziomie ppq
zastosowanie biotestow do oceny toksycznosci §ciekow

1980 | komercjalizacja testu Microtox®

rozw6j GC, detektory FI (plomieniowo jonizacyjny) i EC (wychwytu
elektronow)

NMR (spektroskopia magnetyczna rezonansu jadrowego)

ICP-AES (atomowa spektrometria emisyjna z wzbudzeniem plazmowym)

1970 | rozw6j wielopoziomowych biotestow
identyfikacja PCB i DDT metodg GC
komercyjny AAS

spektroskopia fluorescencyjna
zastosowanie ryb jako bioindykatorow

1960 | chromatografia kolumnowa

AAS (Atomowa Spektrometria Absorpcyjna)
1950 | MS (Spektrometria Mas)

spektroskopia w podczerwieni (IR)

1940 | metody spektrofotometryczne

1930 | oznaczanie ChZT

1910) oznaczanie BZT

1900 | podstawowe analizy fizyczno-chemiczne

Rys. 5. Postep technik instrumentalnych, biotestéw oraz ich zastosowania w poszczegélnych
dekadach XX w. [18]

1.3.2. Zagrozenia zidentyfikowane w Srodowisku morskim

1.3.2.1. Zagrozenia chemiczne

Liczba substancji antropogenicznych obecnych w wodach morskich wrasta,
ze wzgledu na nowo wprowadzane produkty i zwigzki chemiczne. W bazie Chemical Abstract
Service zarejestrowano ponad 132 miliony zwigzkéw chemicznych [59]. Wraz z rozwojem
technik analitycznych, ktorych granice wykrywalnosci i oznaczalno$ci ulegaja znacznemu
obnizeniu, mozliwe jest oznaczanie mikrozanieczyszczen, ktore wystepuja w zakresie stezen
ppb (liczba cze$ci na miliard), czy nawet ppt (liczba czeéci na bilion) [60]. W efekcie
dochodzi do wzrostu wiedzy o obecnosci okre§lonych grup zwigzkéw w akwenach morskich.

Na Rysunku 6 zestawiono zwigzki chemiczne wystepujace w srodowisku morskim,
ktoére potencjalnie moga by¢ odprowadzane wraz z S$ciekami oczyszczonymi (wyjatek
stanowig bojowe $rodki trujace). W efekcie do akwendéw morskich moga przedostawac si¢
liczne grupy zwigzkéw o okreslonym, negatywnym wptywie na srodowisko wodne i zdrowie

cztowieka.
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Farmaceutyki i ich metabolity

Najszerzej opisang grupg zwigzkow wprowadzanych do akwendéw morskich
sg farmaceutyki. Glownym ich Zrédtem w Srodowisku sg $cieki komunalne [61]. W postaci
niezmienionej, badz jako metabolity sg usuwane wraz z moczem i katem poprzez system
kanalizacyjny do oczyszczalni $ciekéw [62]. Cze$¢ lekow moze by¢ takze niewtlasciwie
utylizowana poprzez wprowadzanie do kanalizacji. Ulegaja one oczyszczeniu tylko
w niewielkim stopniu, ze wzgledu na niskg biodegradowalno$¢ 1 stosowanie mato
efektywnych proceséw oczyszczania.

Powszechne stosowanie farmaceutykow w medycynie oraz weterynarii, na catym
$wiecie oraz ich wysoka trwato$¢ w S$rodowisku przyczynity si¢ do ich akumulowania
w $rodowisku wodnym, tworzac powazne zagrozenie dla ekosystemu morskiego, a tym
samym dla zdrowia czlowieka [61,63].

Obecno$¢ farmaceutykow w $ciekach jest bardzo szeroko omawiana w literaturze.
Istnieje wiele doniesien naukowych na temat wystepowania w $ciekach oczyszczonych tych
substancji oraz ich metabolitow. W Tabeli 3 przedstawiono przyktadowe, zidentyfikowane

zwiazki, z podziatlem na poszczegdlne grupy.

Tabela 3. Doniesienia literaturowe na temat zidentyfikowanych farmaceutyki, wraz z podzialem na ich
poszczegolne grupy

farmaceutyki oznaczone w $ciekach oczyszczonych

najwyzsze
przyporzadkowana grupa nazwa zidentyfikowane literatura
stezenie [ng/l]
srodki przeciwbolowe,/ przeciwzapalne acetaminofen 62 [64,65,66,67,68,69,70,71]
’ kwas mefenamowy 23 [64,66,67,69,72,73,74,75]
. . linkomycyna 0,065 [64,65,73]
antybiotykd sulfametazyna 0,408 64,65,76]
leki przeciweukrzycowe metformina 0,01632 [66,73]
pioglitazon 0,02 [66]
leki gabapentyna 79,86 [66,71,72,77]
przeciwpadaczkowe/przeciwdrgawkowe | 4-aminoantypiryna 2,253 50,75,78]
. o . cetyryzyna 1,238 [7911
leki przeciwhistaminowe difenhydramina 043 [66]
b-blokery acebutolol 0,255 [50,66,78,80,81]
sotalol 1,12 [50,66,69,78,81]
antagonisty kanaly wapniowego diltiazem 1,156 [66,71,72]
norwerapamil 0,071 [66,82]
. . . digoksyna 0,268 [72]
leki kardiologiczne digoksygenina 0.268 [72]
$rodki dezynfekujace / antyseptyczne ncﬂlllll(;)rlz?fzeil 06(37 {22:22}
leki moczopedne furosemid 9,965 [50,66,71,72,73,75,78,79]
hydrochlorotiazyd 3,42 [50,66,73,75,78]
antagonisty receptora h2 cymetydyna 9,395 [66,71,72,73,79]
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farmaceutyki oznaczone w $ciekach oczyszczonych

najwyzsze
przyporzadkowana grupa nazwa zidentyfikowane literatura
stezenie [ng/l]
ranitydyna 1,377 [66,69,71,72,73,75]
regulatory metabolizmu lipidow simwastatyna 1,738 [71,72,73,79]
bezafibrat 4,6 [50,67,69,72,74,75,78,80]
. wenlafaksyna 0,55 [66,71,79]
psychoanaleptyki fluoksetyna 0,13 [66,70,71]
. diazepam 0,66 [66,71,74]
leki psychotropowe oksaz:pam 0,058 [66,71]
hormony steroidowe estron 0,1967 [64,67,70,71]
17B-estradiol 0,0426 [67,70,71]
leki przeciwgrzybicze klotrimazol 0,14 [74]
leki cytostatyczne ifosfamid 0,043 [74]
tamoksyfen 0,369 [71,74]
leki rozszerzajace oskrzela salbutamol 0,234 [72]
inhibitory fosfodiesterazy typu v sildenafil 0,517 [66,71,79]
leki obkurczajace $luzowke nosa pse‘;fgsg:gr/y ” 0,3 [66,71]
klopidogrel
leki przeciwzakrzepowe karboksylowy 0.87 [66]
warfaryna 0,08 [66]

Najszerzej opisang grupg farmaceutykéw w literaturze sg antybiotyki oraz $rodki
przeciwbolowe 1 przeciwzapalne, oznaczane w zakresie st¢zen od 0,52 (propanolol) do 95
pg/l  (ibuprofen). Natomiast najczgsciej oznaczanymi substancjami, wystepujacymi
w $ciekach wprowadzanych posrednio, jak i bezposrednio do akwendéw morskich s3:

e ibuprofen [50,58,64,65,66,67,68,69,70,71,72,73,74,75,78,80,83,84,85,86,87*,88],
e naproksen [50,58,64,65,66,67,69,70,71,72,73,74,75,78,80,83,84,85,86,87%,88],

e triklosan [50,64,65,66,68,70,71,72,75,78,83,84,85,86%,88,89 1|,

e trimetoprim [64,65,67%,66,69,70,71,72,73,75,77,79,80,84],

e sulfametoksazol [50,64,65,66%,67,69,70,71,72,73,75,78,79,80,84,85],

e diklofenak [50,58,64,66,67,68,69,70,71,72,73,74,75,78,79,80,83,84,85,86,87*,88,90],
e ketoprofen [50,58,64,66%,67,69,71,72,73,74,75,78,80,83,84,85,87 ],

e karbamazepina [50,64,66,67,68,69,70,71,72,73,74,75,78,79,80%,81,84,86,88],

e atenolol [50,64,66,67,69,72*%,73,75,78,79,81,84],

e metoprolol [50,64,66%,71,72,73,75,78,79,80,81,84],

e gemfibrozyl [50,58,64,66,67%,69,70,73,74,75,78,80,83,84,86],

e kofeina [50,58,64,66,68*,70,71,73,75,78,79,84,86],

e kwas klofibrowy [50,64,67,69,71,72,73,74%,75,78,82,80,88],

e propranolol [50,66,67,69,71,72%,73,74,75,78,79,80,84],

*(pogrubiong czcionkg zaznaczono publikacje, w ktorych dana substancja wystepowata na najwyzszym
poziomie stezen)
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Oznaczane sg rowniez metabolity identyfikowanych zwigzkow (farmaceutykow), takie
jak: klofibrat [80], karboksy-ibuprofen [77,82,84], hydroksy-ibuprofen [77,82,84], kokatylen
[71,82], norfluoksetyna [71,82], norcokaina [71,82], nortramadol [71], norpropoksyfen [71],
norefedryna [71], norkodeina [71], norketamina [71], nordiazepam [71], 6-acetylomorfina
[71].

Metale cigzkie

Metale cigzkie sa to pierwiastki metaliczne, ktorych gestosé¢ przekracza 4500 kg/m’.
Do tej grupy zaliczane s3: rte¢ (Hg), otow (Pb), kadm (Cd), cynk (Zn), nikiel (Ni), kobalt
(Co), antymon (Sb), chrom (Cr), mangan (Mn) i zelazo (Fe). Gléwnym ich Zzroédtem
w $Srodowisku morskim jest doptyw rzeczny. Jednakze wystepuja rowniez inne zrodta ich
emisji do $rodowiska wodnego takie jak: $cieki przemystowe, bytowe, spltywy
powierzchniowe, czy wyplukiwanie z przewodow kanalizacyjnych ulegajacych korozji [91].

Metale ciezkie wystepuja rowniez w Srodowisku w sposob naturalny. Jest to grupa
substancji, ktéra uznawana jest za substancje szkodliwe, jednakze spelniaja one okreslone
funkcje. Gdy wystepuja w odpowiednim stezeniu sg niezbedne do prawidlowego wzrostu
1 rozwoju roslin, a takze zwierzat [92]. W badaniach efektu toksycznego, najistotniejsza jest
forma wystepowania metali ci¢zkich, a nie catkowita ich zawarto$¢, gdyz pierwiastki te po
procesie metylacji zwigkszaja swojg toksycznos¢ [93].

Stezenie metali ciezkich w poszczegdlnych akwenach morskich moze rézni¢ sig
znaczaco, co zwiazane jest z wieloma czynnikami. Mozna do nich zaliczy¢ m.in. zasolenie,
temperature, dostep do $wiatta, wspotwystepowanie innych substancji, czy tez pH. Z danych
przedstawionych przez Komisje Ochrony Srodowiska Morskiego Battyku (HELCOM)
wynika, iz roczny doptyw zanieczyszczen w t/rok do wod Morza Battyckiego w 2000 r. dla
poszczegblnych pierwiastkéw wynosit: 3,49 (Hg); 15,12 (Cd); 133,70 (Cu); 593,08 (Zn);
70,94 (Pb) [94,95].

Wielopier$cieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)

WWA s3 to policykliczne weglowodory zawierajace skondensowane pier§cienie
aromatyczne. Zaliczane s3 do tzw. trwatych zanieczyszczen organicznych (TZO) [96].
Zwigzane jest to z ich bardzo duzym rozpowszechnieniem, a takze kancerogennym,
mutagennym oraz teratogennym oddzialywaniem na organizmy zywe, co potwierdzaja liczne
doniesienia literaturowe [97,98]. Gtownym antropogenicznym zrodlem WWA w akwenach
morskich sg $cieki odprowadzane do wod. Duzy fadunek tych zwigzkow wystepuje
w $ciekach z przerdbki paliw, jak rowniez w $ciekach komunalnych, ktére mimo bardzo

wysokiego stopnia oczyszczania wnoszg znaczny tadunek do wod powierzchniowych
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[99,100]. Stopien oczyszczania poszczegdlnych WWA w $ciekach komunalnych wynosi
srednio 90% 1 dla poszczegolnych zwigzkow waha od 48 do 100%. Stopien ten S$cisle
zwigzany jest z  wlasciwo$ciami fizyczno-chemicznymi WWA  oraz  stopniem
zmineralizowania substratu organicznego. Zwykle najwigksza efektywno$¢ oczyszczania
uzyskuje si¢ dla naftalenu, glownie ze wzgledu na jego niskga prezno$¢ par [101]. Pomimo
tego faktu w literaturze odnotowuje si¢ podwyzszone poziomy naftalenu i1 fenantrenu
w wodach Zatoki Gdanskiej [102]. Natomiast WWA o duzych masach czasteczkowych
sg usuwane w duzo mniejszym stopniu w procesach oczyszczania $ciekdw, ze wzgledu na ich
oporno$¢ na proces utleniania, i redukcji. Hydrofilowo$¢ zwigzkéw maleje wraz ze wzrostem
masy czasteczkowej poszczegdlnych WWA. Zwiazki hydrofobowe ulegaja silniejszej
adsorpcji w osadzie czynnym, jednakze nie ulegajg przemianom prowadzacym do rozktadu
biologicznego i chemicznego [103]. W zwigzku z powyzszym zwiazki z grupy WWA,
ze wzgledu na wihasciwosci fizyczno-chemiczne, swobodnie przedostaja si¢ do srodowiska
morskiego w sposob ciagly, poprzez odprowadzanie S$ciekow, ktore nie sg catkowicie
oczyszczone.

Polichlorowane bifenyle (PCB)

PCB jest to grupa organicznych zwigzkéw chemicznych, pochodnych bifenylu. Naleza
one rowniez do trwatych zanieczyszczen organicznych (TZO) pochodzenia
antropogenicznego [104,105]. Scieki oczyszczone sa jednym ze znaczacych zrodet zwiazkow
z grupy PCB w $rodowisku morskim [106,107,108]. Stopien redukcji PCB jest znacznie
nizszy niz dla WWA 1 wynosi ok. 67% w trakcie konwencjonalnego oczyszczania §ciekow
[49]. Tendencja do adsorbowania si¢ PCB na czgstkach materii statej, zwigzana z ich
wlasciwosciami  fizyczno-chemicznymi, = w  efekcie  zjawisko to  prowadzi
do deponowania ich w osadach morskich. Ze wzgledu na ich stabilno$¢, trwatos¢ i charakter
lipofilowy PCB akumulujg si¢ w znacznym stopniu w biocie. [109] i bardzo wolno ulegaja
degradacji w $rodowisku [110]. Pomimo tego, maleje ilo$¢ zwiazkow z grupy PCB,
odprowadzanych ze $ciekami oczyszczonymi do Srodowiska. Z danych opublikowanych
przez HELCOM wynika, iz ilos¢ PCB przedostajacych sie¢ do Morza Baltyckiego
na przestrzeni ostatnich kilkudziesieciu lat znaczaco spadta. Zawartos¢ doprowadzanych
zwigzkow z odplywu rzecznego wynosita w 1980 r. od 9 do 55 mg/m’ , w 1990 od 6 do 42
mg/m’, a w 2000 r. spadta od 4 do 40 mg/m’.
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Rys. 6. Zestawienie zagrozen chemicznych wystepujacych w srodowisku morskim, ktére potencjalnie mogg by¢ odprowadzane wraz z $ciekami (kolorem szarym
zaznaczono substancje, ktére pochodzg z innych zrédel niz Scieki)
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1.3.2.2. Zagrozenia biologiczne

Poza zagrozeniami chemicznymi w akwenach morskich, gléwnie w przybrzeznych
strefach wystepuja takze zagrozenia biologiczne, w duzej mierze zwigzane z obecnoscig
bakterii patogennych. Stopien redukcji zanieczyszczen bakteryjnych sciekow w wyniku ich
biologicznego oczyszczania okre§lono jako bardzo wysoki, ale nie wynosi 100%. Wraz ze
wzrostem zasiedlania miast nadmorskich dochodzi réwniez do zwigkszonego odptywu
zanieczyszczen fekalnych. W efekcie odprowadzania §ciekéw oczyszczonych do akwendw
morskich moze doj$¢ do ich potencjalnego zanieczyszczenia [45,111]. Emisja szkodliwych
czynnikow biologicznych zalezy od wielkosci danej oczyszczalni $ciekdéw, czyli od ilosci
i charakteru doprowadzanych $ciekéw, ich sktadu biologicznego, efektywnosci, jak 1 samego
procesu oczyszczania, a takze warunkow meteorologicznych 1 przyrodniczych w miejscu
ich odprowadzania. W $ciekach surowych 1 osadzie $cickowym moga wystgpowac: bakterie,
grzyby, glony, wirusy, pierwotniaki oraz jaja helmintdow (robakoéw pasozytniczych)
[111,112,113]. Wigkszo$¢ drobnoustrojéw  wystepujacych w  $ciekach  surowych
to organizmy, ktére zasiedlajg przewod pokarmowy zwierzat i1 ludzi, czyli tzw. bakterie flory
heterotroficznej. Jednakze, moga takze pojawia¢ si¢ produkty ich przemian i rozpadu.
Wystepowanie tych drobnoustrojéw w procesie oczyszczania jest wskazana, poniewaz biora
one udziat w procesach biologicznego oczyszczania $Sciekdéw, zwiekszajac ich efektywnosc.
Redukcja tego typu zanieczyszczen jest wysoka, mimo to niewielka ich cze$§¢ moze
przedostawac si¢ ze Sciekami oczyszczonymi do wod odbiornika [111,113].

W zwigzku z powyzszym w przybrzeznych wodach morskich identyfikowane sa:
bakterie grupy coli (gtownie Escherichia coli), Salmonella, Cryptosporidium, Giardia, Vibrio,
Candida albicans, Pseudomonas, Clostridium perfringens, czy enterokoki jelitowe [45].
Potencjalne zagrozenia biologiczne wynikajace z wprowadzania $ciekOw oczyszczonych
do wod morskich przedstawiono na Rysunku 7.

Problematyka zagrozen biologicznych jest bardzo rzadko podejmowana w badaniach
naukowych. Gléwnym zrédlem informacji sa wyniki badan monitoringowych stuzb
sanitarnych, ktore sg zobowigzane przez ustawodawstwo krajowe do wykonywania badania w
danym akwenie [45]. Najwigcej doniesien literaturowych odnosnie wystepowania
drobnoustrojéw w akwenach morskich dotyczy wystepowania bakterii Escherichia coli

1 Clostridium perfringens.



41 CZESC TEORETYCZNA

PIERWOTNIAKI

PASOZYTY I ICH
TATA l ENDOTOKSYNY

N W

BAKTERIE |l o WIRUSY

MYKOTOKSYNY \
ENTEROTOKSYNY

GLUKANY GRZYBY

Rys. 7. Zestawienie zagrozen biologicznych wystepujacych w sSrodowisku morskim, ktére potencjalnie moga by¢
odprowadzane wraz z Sciekami [113]

1.3.3. Potencjalne efekty Srodowiskowe wynikajace z odprowadzania Sciekow

oczyszczonych do wod morskich

Wszystkie omoéwione zagrozenia chemiczne, jak i biologiczne, powstale na skutek
odprowadzania S$ciekOw oczyszczonych, potencjalnie negatywnie wplywaja na caly
ekosystem morski. W efekcie, kazde z nich powoduje istotny, a zarazem charakterystyczny
wpltyw na jego funkcjonowanie. Zanieczyszczenia poddawane s3 oddziatywaniu
dynamicznych cech akwenu, czyli ich rozprzestrzenianie zalezy réwniez od warunkow
anemobarycznych, a takze meteorologicznych i przyrodniczych. Duza role odgrywa réwniez
rozwdj okreslonych galezi przemystu i urbanizacji lezacych w bezposrednim sasiedztwie
akwenow morskich. Nalezy réwniez mie¢ na uwadze fakt przedostawania si¢ r6znego rodzaju
zwigzkOéw zanieczyszczajacych z przemyshu i1 gospodarki komunalnej odprowadzanych
w $ciekach, bezposrednio do rzek [45,47,113,114].

Skutki zagrozeh chemicznych

Scieki komunalne niosa ze soba znaczny tadunek substancji biogennych, ktore
powoduja  wzrost  stopnia  zyznosci wod, co  doprowadza w  efekcie
do uruchomienia procesow eutrofizacyjnych, ktore sa roéwniez jednym z elementow

wyzwalajacych toksyczne zakwity sinic.
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Metale cigzkie odprowadzane do wod morskich moga potencjalnie powodowaé
obumieranie organizmow, zaburza¢ funkcje uktadu rozrodczego, a takze wptywac¢ na spadek
produkcji pierwotnej [45].

Zwiazki chloroorganiczne moga wywotywaé efekty mutagenne, zwalniaé proces
fotosyntezy, obniza¢ naturalng odporno$¢ ssakéw 1 zaburza¢ funkcjonowanie ukladu
endokrynnego [45].

Zwigzki organiczne, w tym weglowodory o wysokim biochemicznym
zapotrzebowaniu na tlen (BZT) doprowadzaja do deformacji rezimu tlenowego, a tym samym
powoduja zmiany w biocenozach. Gtownie ze wzgledu na rozktad tych zwiazkéw w strefie
dennej, w ktorej wystepuje wysokie zapotrzebowanie na tlen. W efekcie fauna i flora denna
jest narazona na ubytki tlenu, co posrednio negatywnie wplywa rdéwniez na ryby
bentosozerne. Dochodzi réwniez do zmniejszenia biomasy, eliminacji gatunkow, a takze
zmian fenotypowych. Zwiazki te maja rowniez negatywny wptyw na fitoplankton, ktory jest
podstawowym ogniwem tancucha troficznego [91,115,116].

Zwiazki endokrynnie czynne zaburzaja prawidlowe dziatanie ukladu hormonalnego
organizmoé6w wodnych. Moga w efekcie powodowac r6znego rodzaju niekorzystne zjawiska,
takie jak np. feminizacje ryb [117,118].

W efekcie wystgpowania roznego rodzaju zwigzkow zdolnych do bioakumulacji moze
dochodzi¢ do zjawiska biomagnifikacji, u organizméw zajmujacych wyzszy poziom troficzny
(np. u ryb). Skutkiem moze by¢ narazenie zdrowia cztowieka w wyniku ich spozycia [119].

Wszystkie opisane zagrozenia wpltywaja rowniez w sposob bezposredni i posredni na
zmiany w uksztattowaniu dna, co skutkuje w zmianach jakos$ciowych i ilo§ciowych bentosu.
Negatywne wptywy srodowiskowe obejmujg takze takie galezie gospodarki, jak rybotowstwo
i rekreacja, co wigze si¢ z ponoszeniem negatywnych skutkéw ekonomicznych w tych
sektorach. Niektore substancje wystepujace w wodzie morskiej moga powodowaé
nieprzyjemny zapach migsa rybiego, co w konsekwencji eliminuje je z handlu [45,46].
Niemozliwe jest jednoznaczne okre$lenie wplywu danych substancji wystepujacych
w S$ciekach oczyszczonych na caly ekosystem morski, gdyz $cieki doptywajace do wod
morskich stanowig ztozong mieszaning réznych zwigzkéw, ktore wspotoddziatywaja ze soba
w ztozony sposob. Trudno jest takze okresli¢ ich wptyw na poszczegdlne organizmy, gdyz
ostatecznie o poziomie toksycznosci decyduja ich wzajemne interakcje [120,121]. Niewiele
jest publikacji dotyczacych bezposredniego wpltywu substancji zawartych w $ciekach

oczyszczonych na poszczegélne organizmy zywe i na caly ekosystem. Nalezy jednak
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pamigtac, iz poszczegdlne jednostki taksonomiczne maja zdecydowanie inng odpornosé
na poszczegolne zwiagzki.

Skutki zagrozen biologicznych

Pomimo faktu, iz wigkszo$§¢ mikroorganizmoéw odprowadzanych ze S$ciekami
oczyszczonymi do srodowiska morskiego ginie z chwilg wymieszania ich z zasolona woda o
niskiej temperaturze, niekorzystne zjawiska zwigzane z ich przedostawaniem si¢ do akwenow
morskich niejednokrotnie moze mie¢ negatywny wplyw na S$rodowisko, a posrednio na
czlowieka.  Glownym  niekorzystnym  efektem  jest  wystepowanie  skutkdéw
epidemiologicznych wywolywanych przez wystgpujace bakterie patogenne. Malo jest
natomiast danych dotyczacych skazenia §rodowiska morskiego wirusami i ich ewentualnym
wystapieniem u ludzi, czy zwierzat. Zdarzaty si¢ nieliczne przypadki wystapienia wirusowego
zapalenia watroby po spozyciu surowych matzy morskich, bedacych ich nosicielem.
Najczgsciej doswiadczalnym skutkiem jest spadek walorow rekreacyjnych danych akwenow,
spowodowanych wystgpieniem zbyt duzej liczby kolonii bakterii chorobotworczych (E. coli
1 enterokokow jelitowych) w wodach kapieliskowych, co niesie za sobg negatywne skutki
ekonomiczne dla danej strefy [45]. W efekcie wystepowania bakterii w zbiornikach wodnych,
przy odpowiednich warunkach, takich jak duza ilo§¢ substancji biogennych, towarzyszy¢
moze intensywny zakwit glondow i sinic. Organizmy te mogg negatywnie wptywacé na caty
ekosystem i1 bezposrednio na ludzi korzystajacych z danego akwenu. Zakwity sinic prowadza
do pogorszenia jakosci wody, zmiany jej zapachu, a takze moga by¢ zrodtem toksyn
1 zagraza¢ innym hydrobiontom, a w dalszym efekcie konsumentom. Na skutek produkcji
substancji alopatycznych pobudzaja lub hamujg rozwéj wlasny 1 osobnikow tego samego
gatunku, a nawet dzialajg toksycznie na innych konsumentow, czy tez cztowieka. Na skutek
wytwarzania substancji toksycznych (hepatotoksycznych, neurotoksycznych) moze dochodzi¢
do efektéw draznigcych i alergogennych u ludzi korzystajacych z kapielisk. W zbiornikach
wodnych zostaje réwniez uposledzony rozwdj zooplanktonu, zaburzenie stosunkow

gazowych wod, a takze silna alkalizacja [122].
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4

Scieki odprowadzane z oczyszczalni do wod powierzchniowych ($rodladowych
1 morskich) mogg stanowi¢ powazne zagrozenie dla srodowiska wodnego, a posrednio dla
zdrowia czlowieka. Jako$¢ $ciekow docierajacych do oczyszczalni charakteryzuje si¢ duza
zmienno$cig sktadu 1 znacznym zrdéznicowaniem poziomdéw stezen poszczegolnych
zanieczyszczen. Zgodnie z ustawodawstwem krajowym, kontrola jakosci Sciekow opiera si¢
na ocenie parametrow fizykochemicznych. Wiele zwigzkow obecnych w $ciekach nie jest
wykrywanych i oznaczanych w ramach obowigzujacego monitoringu. Stad, wynika potrzeba
wprowadzania 1 rozwijania skutecznych wskaznikéw pozwalajagcych na oszacowanie
catkowitego obcigzenia probki substancjami toksycznymi.
Celem pracy byla ocena wplywu bezposrednich zrzutow Sciekow oczyszczonych
z czterech oczyszczalni w rejonie Zatoki Gdanskiej i Puckiej na jakos¢ wod morskich
i osadow dennych w tym obszarze oraz wskazanie ewentualnych zagrozen dla
srodowiska i zdrowia czlowieka.
Realizacja celu obejmowata nast¢pujace zadania:
o ocen¢ skutecznosci procesOw oczyszczania SciekOw w obrazie parametrow
fizykochemicznych wymaganych przez ustawodawstwo krajowe
o oznaczanie Trwalych Zanieczyszczen Organicznych (WWA 1 PCB) w $ciekach,
wodach morskich 1 osadach dennych
o identyfikacje zwigzkow organicznych w $ciekach i osadach dennych
o ocen¢ jakosci ekotoksykologicznej $ciekow, wod morskich 1 osadow dennych wobec
wybranych mikroorganizmow (bakterii, skorupiakow i roslin)
o oceng potencjatu endokrynnego Sciekow oczyszczonych
o oceng¢ zawarto$ci wybranych metali w osadzie dennym

o analiz¢ mikrobiologiczng osadow dennych.
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2.1. Aparatura i odczynniki

2.1.1. Oznaczanie zawartosci zwiazkow z grupy WWA i PCB w probkach sciekow, wody

morskiej i osadow dennych oraz identyfikacja zwiazkéow organicznych w S$ciekach

i osadach dennych

2.1.1.1. Odczynniki i substancje wzorcowe

— dichlorometan (czysto$¢ >99,8%) firmy Merck (Niemcy);

— aceton (czystos¢ >99,8%) firmy Merck (Niemcy);

— metanol (czysto$¢ 99,9%) firmy Merck (Niemcy);

— n-pentan (czysto$¢ 99,9%) firmy Merck (Niemcy);

— heksan (czysto$¢ 98%) firmy Merck (Niemcy);

— miedz sproszkowana; rozmiar czgsteczek <63um firmy Merck (Niemcy);
— zel krzemionkowy firmy Sigma-Aldrich (Niemcy);

— silanizowana wata szklana firmy Supelco (USA),

— substance wzorcowe:

WWA (wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne):

(@]

(@]

o

certyfikowana substancja wzorcowa: natalen-d8 w dichlorometanie o st¢zeniu
2000 pg/ml firmy Supelco (USA);

certyfikowana substancja wzorcowa: benzo(a)antracen-d12 w dichlorometanie
o stezeniu 2000 pug/ml firmy Supelco (USA);

mieszanina 16 zwigzkéw z grupy WWA w dichlorometanie, o st¢zeniu
kazdego ze zwigzkéw 2000 ug/ml firmy Restek Corpotation (USA): naftalen,
acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren,
benzo(a)antracen, chryzen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
benzo(a)piren, indeno(123-cd)piren, dibenzo(ah)antracen, benzo(ghi)perylen.

PCB (polichlorowane bifenyle):
o mieszanina 6 zwiazkéw z grupy PCB znakowanych izotopowo: °Ci»

w nonanie o stezeniu kazdego ze zwigzkow 5 pg/ ml firmy Resteck
Corporation (USA): PCB 28 (2,4,4" trichlorobifenyl), PCB 52 (2,2°,5,5
tetrachlorobifenyl), PCB 101 (2,2°, 4,5,5 pentachlorobifenyl), PCB 138
(2,2,3,4,4°,5° heksachlorobifenyl), PCB 153 (2,2°,44°,5,5
heksachlorobifenyl), PCB 180 (2,2°,3,4,4°,5,5" heptachlorobifenyl);

mieszanina 7 zwigzkéw z grupy PCB w izooktanie o st¢zeniu kazdego ze
zwigzkéw 10 pg/ml firmy Resteck Corporation (USA): PCB 28 (2,44
trichlorobifenyl), PCB 52 (2,2°,5,5" tetrachlorobifenyl), PCB 101 (2,2°, 4,5,5
pentachlorobifenyl), PCB 118 (2,3",4,4°,5, pentachlorobifenyl), PCB 138
(2,2°,3,44°,5° heksachlorobifenyl), PCB 153 (2,2°,44° 5,5
heksachlorobifenyl), PCB 180 (2,2°,3,4,4",5,5" heptachlorobifenyl).
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2.1.1.2. Aparatura i sprzet laboratoryjny

chromatograf gazowy GC-2010+ firmy Shimadzu (Japonia) sprz¢zony
ze spektrometrem mas GCMS-QP2010 Ultra pracujagcy w trybie SIM
(monitorowanie wybranych jonow) i SCAN;

liofilizator ScanVac CoolSafe firmy Labogene (Dania);

waga analityczna Adventurer Pro Analytica AV 264CM firmy Ohaus (USA);
zestaw do przeprowadzenia ekstrakcji do fazy statej — SPE firmy J.7T. Baker (USA);
generator (wytwornica) azotu do odparowywania ekstraktow rozpuszczalnikowych
w strumieniu gazu obojetnego Genius NM32LA firmy Peak Scientific (UK);
wytrzasarka laboratoryjna Orbital Incubator SIS00 firmy Stuart (UK);

taznia ultradzwigkowa IS-5,5 firmy Intersonic (Polska);

szklane butelki o objetosci 11;

rozdzielacze gruszkowe szklane o objetos¢ 250-500 ml firmy Lenz Boro 3.3
(Niemcy);

kolby stozkowe 25 1 50 ml;

fiolki szklane 10 ml;

fiolki szklane o objetosci 1,5 ml firmy Agilent Technologies (USA);

kolumienki ekstrakcyjne do SPE o objetosci 6 ml Bakerbond™ Octadecyl (C18)
firmy J.T. Baker (USA);

demineralizator RS UV firmy Hydrolab (Polska);

strzykawki szklane o obj. 10 ul, 100 ul, 500 ul firmy Hamilton (USA);

pipety Pasteura firmy Brand (Niemcy);

pipety automatyczne Transferpette® firmy Brand 200 pl, 1000 ul 1 5000 nl
(Niemcy);

folia uszczelniajaca Parafilm®M firmy Merck (Niemcy);

tasmy do metkownicy tzw. ,,cenowki”.

2.1.2. Oznaczanie toksycznosci z zastosowaniem biotestow

2.1.2.1. Testy toksycznosci ostrej i chronicznej oraz test potencjalu endokrynnego

e Testy bakteryjne do pomiaru toksycznosci ostrej (Microtox™ Acute Toxicity Test)
firmy Strategic Diagnostics Inc. (USA), sktadajace si¢ z:

— Microtox®™ Acute Reagent — liofilizowanych szczepdéw bakterii bioluminescencyjnych
Vibrio fischeri,

— Microtox® Reconstitution Solution — roztworu regeneracyjnego do rehydratacji bakterii;

— Microtox® Diluent — roztworu 2% NaCl do sporzadzania rozcienczen;

— Microtox®™ Osmotic Adjusting Solution (OAS) — roztworu 22% NaCl do nastawiania
optymalnego stezenia soli dla komorek bakteryjnych.

e Mikrobiotesty Daphtoxkit F™ magna — testy do pomiaru toksycznoici ostrej
i chronicznej, firmy Microbiotests Inc. (Belgia), sktadajace si¢ z:
— fiolek z jajami zimowymi (tac. Ephippium) skorupiaka Daphnia magna.

e Mikrobiotesty Thamnotoxkit F™ — testy do pomiaru toksyczno$ci ostrej
i chronicznej, firmy Microbiotests Inc. (Belgia), sktadajace si¢ z:
— fiolek z cystami skorupiaka Thamnocephalus platyurus.
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e Mikrobiotest Rofoxkit F™ — test do pomiaru toksycznosci  ostrej
1 chronicznej, firmy Microbiotests Inc. (Belgia), sktadajacy si¢ z:
— fiolek z jajeczkami przetrwalnymi wrotkach Brachionus calyciflorus.

e Mikrobiotesty Phytotoxkit F™ — testy do pomiaru toksycznos$ci ostrej, firmy
Microbiotests Inc. (Belgia), sktadajace si¢ z:
— fiolek z nasionami roslin Sinapis alba, Lepidium sativum 1 Sorghum saccharatum;
— standaryzowany osad uzywany w tescie jako osad kontrolny (referencyjny).

e Mikrobiotesty Ostracodtoxkit F™ chronic — testy ,,pierwszego kontaktu” do pomiaru
toksycznosci chronicznej firmy Microbiotests Inc. (Belgia), sktadajace si¢ z:

— fiolek zawierajacych cysty skorupiaka Heterocypris incongruens,

— fiolek zawierajacych mate, immobilizowane ztoza glonéw z gatunku Scenedesmus spec.,
unieruchomione w postaci kulek (stosowane, jako pozywka);

— Matrix Dissolving Medium — roztworu do uwalniania unieruchomionych glonow;

— standaryzowanego piasku uzywanego w tescie jako osad kontrolny (referencyjny).

Uniwersalne odczynniki do mikrobiotestow, stosowane w badaniach toksyczno$ci ostrej
1 chroniczne;j:
—fiolki zawierajacych Spiruling — pokarm do wstgpnego karmienia wylegnietych,
mtodych organizméw testowych (Daphtoxkit F™ magna, Thamnotoxkit F™, Rotoxkit
F™ QOstracodtoxkit F™ chronic);
—fiolki ze stezonymi roztworami soli: NaHCOs, CaCl,, MgSO., KCI (Daphtoxkit F™
magna, Thamnotoxkit F™, Rotoxkit F™, Ostracodtoxkit F ™ chronic);
—fiolki ze stezonym roztworem NaCl (Phytotoxkit F™, Ostracodtoxkit F™ chronic),
do przygotowywania roztworu kontrolnego o zasoleniu 6,5%o dla probek pobranych
z Zatoki Gdanskiej;
—plyr}MLugola, stuzacy do unieruchamiania organizméw (Rotoxkit F™, Ostracodtoxkit
F);
—roztwory wodorotlenku sodu i1 kwasu solnego o stezeniu 0,5 N (stosowane do regulacji
pH);
— siedmiowodny siarczan cynku (stosowany do kontroli jakos$ci bakterii Vibrio fischeri);
— napowietrzana woda demineralizowana;
—woda niegazowana ,,Zywiec” (w Tabeli 4 przedstawiono parametry charakterystyczne
dla chemizmu tej wody)

Tabela 4. Chemiczna charakterystyka naturalnej wody zrédlanej ,,Zywiec”

SUMA SKEADNIKOW MINERALNYCH 230 [mg/1]
anion wodorowgglanowy 131,06 [mg/1]
anion fluorkowy 0,07 [mg/1]
kation magnezowy 5,62 [mg/1]
kation wapniowy 41,69 [mg/1]
kation sodowy 9,65 [mg/1]

e Test XenoScreen YES/YAS — test do oznaczania zwigzkéw o agonistycznych
1 antagonistycznych wlasciwosciach estrogennych 1 androgennych (potencjat
endokrynny zwigzkow chemicznych w probee), sktadajacy si¢ z:

— fiolka zawierajgca komorki drozdzy hERa (do oznaczania YES) na bibule filtracyjnej;

— fiolka zawierajaca komorki drozdzy hAR (do oznaczania YAS) na bibule filtracyjne;;
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YA

podtoze podstawowe;

roztwor witaminowy;

roztwor kwasu L-aspartowego;

roztwor L-treoniny;

roztwor siarczanu miedzi;

roztwor substratu CPRG;

fiolka z kontrolg pozytywna, 17 B-estradiolem (,,E2”, czerwona zakretka; YES);

fiolka z kontrolg pozytywna Sa-dihydrotestosteronem (,,DHT”, niebieska zakretka;
S);

fiolka z kontrolnym antagonista 4-hydroksytamoksyfenem (,,HT”, zotta zakretka;

YES);

fiolka z kontrolnym antagonistg flutamidem (,,FL”, zielona zakretka, YAS);
fiolka z rozpuszczalnikiem DMSO;

plytki 96-dotkowe;

membrany uszczelniajgce plytki, przepuszczalne dla gazow;

butelki hodowlane T25 z zatyczkami z filtrem przepuszczalnym dla gazow.

2.1.2.2. Aparatura i sprzet laboratoryjny

analizator Microtox™ Model 500 firmy Strategic Diagnostics Inc., (USA);

mikroskop Nikon Eclipse TS 100 (Japonia) z funkcja kamery 1 aparatu
fotograficznego w systemie DeltaPix (Dania);

liofilizator ScanVac CoolSafe Freeze Dryer firmy Labogene (Dania);

pH-metr HI 208-02 z elektroda pH HI 1291D firmy Hanna Instruments (Rumunia);
Disposable Glass Cuvettes — szklane kuwety do analizatora Microtox® firmy
Strategic Diagnostics Inc. (USA);

pipety automatyczne Transferpette® firmy Brand 200 pl, 1000 pl i 5000 pl (Niemcy);
tipsy — sterylne koncowki do pipet;

polistyrenowe 1 szklane szalki Petriego przeznaczone do wylegu organizmow
testowych;

polistyrenowe i polipropylenowe wielodotkowe ptytki testowe;

filtry papierowe do testow roslinnych;

ptaskodenny ubijak do osadu/gleby dla testu Phytotoxkit F™,

szklane 1 polietylenowe mikropipety do przenoszenia organizmow;

plastikowe szpatutki;

fiolki szklane o objgtosci 10 ml;

mikrositko o §rednicy oczek 100 pum do eliminacji najmniejszych czastek osadow;
cylindry miarowe o pojemnosci 10, 50 1 100 ml;

pojemniki plastikowe, tzw. ,,moczéwki” o pojemnosci 100 ml;

kolby stozkowe ze szlifem oraz miarowe ze szklanym korkiem (10 - 1000 ml);
pompka do napowietrzania wody Oxyboost AP-100 firmy Aquael (Polska);
wytrzasarka laboratoryjna Orbital Incubator SIS00 firmy Stuart (UK);

taznia ultradzwigkowa IS-5,5 firmy Intersonic (Polska);

folia uszczelniajaca Parafilm® firmy Merck (Niemcy), wykorzystywana
do uszczelniania ptytek testowych 1 minimalizowania parowania w trakcie inkubacji
organizmoéw testowych;

stolik plastikowy z podswietleniem shuzacy do towienia, przenoszenia i liczenia
zywych organizmow;

waga analityczna Adventurer Pro Analytica AV 264CM firmy Ohaus (USA);
wytrzasarka laboratoryjna Orbital Incubator SIS00 firmy Stuart (UK);
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wirdwka laboratoryjna Centrifuge 5804 firmy Eppendorf (Niemcy);
cieplarka laboratoryjna (inkubator) UF30 firmy Memmert (Niemcy);
demineralizator R5 UV firmy Hydrolab (Polska);

zestaw inkubacyjny do wylggu organizméw testowych (3000 - 6000 lux.);
monokular PZO x8 (Polska);

wata bawelniana (100%) firmy Bella (Polska);

tasmy do metkownicy tzw. ,,cendwki”.

2.1.3. Mikrobiologia osadow dennych

2.1.3.1. Odczynniki

ptyn Ringera firmy Merck (Niemcy);

podtoze Chromocult Enterococci Agar firmy Merck (Niemcy);

podtoze Chromocult Coliform Agar firmy Merck (Niemcy);

podioze Mullera — Hinton firmy Biocorp (Polska);

bulion odzywczy firmy Merck (Niemcy);

podioze Differential Reinforced Clostridial Broth (DRCM) firmy Merck (Niemcy);
podtoze SF z kwasnym seleninem sodu do wybidrczego namnazania pateczek
Salmonella—Shigella firmy Merck (Niemcy);

podtoze SS do izolacji pateczek Salmonella-Shigella firmy Merck (Niemcy);

podioze Sabourauda firmy Merck (Niemcy);

krazki do antybiograméw firmy Emapol (Polska);

test API 20 E do oznaczania bakterii rodzaju Enterobacteriaceae firmy bioMérieux
(Francja);

poliwalentna surowica HM firmy Immunolab (Polska);

roztwor do barwienia bakterii i grzybéw — sktad: blekit metylenowy 0,3 g, alkohol
etylowy 30 ml, H,O destylowana 100ml, KOH 0,01 g.

2.1.3.2. Aparatura i sprzet laboratoryjny

cieplarka CLN 240 ECO z pétkami firmy Pol-Eko-Aparatura (Polska);
mikroskop badawczy NIKON ECLIPSE E-200F z zestawem wizualizacyjnym
(Japonia);

aparat cyfrowy NIKON D80 (Japonia);

licznik kolonii bakterii LKB 2002 firmy Pol-Eko-Aparatura (Polska);
wytrzasarka laboratoryjna ELPIN typ 3585 firmy Elpan (Polska);

waga analityczna CPA225D-0CE firmy Sartorius (Niemcy);

zestaw filtracyjny: butla filtracyjna, wezyk do kolby, pompa prozniowa;
szalki Petriego;

czy;

filtry sterylne EZ-PAK 0,45 pm; 47 mm firmy Millipore (Niemcy);
glaszczki;

ph-metr HI 221 firmy Hanna Instruments (Rumunia);

probowki laboratoryjne;

parafina;

szkietka podstawowe 1 nakrywkowe;

olejek immersyjny firmy Merck (Niemcy).
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2.2. PROCEDURY ANALITYCZNE

2.2.1. Wyznaczanie parametrow chemicznych i fizykochemicznych w badanych

probkach Sciekow surowych i oczyszczonych

Wyniki oznaczania parametrow fizykochemicznych (tj. ChZT, BZTs, Nog, Pog,
zawiesiny ogolne) zostaly udostepnione przez laboratoria oczyszczalni $ciekow. Scieki
surowe 1 oczyszczone, w ktorych oznaczone zostaly powyzsze wskazniki stanowily
jednoczesnie materiat uzyty w badaniach ekotoksykologicznych. Procedury oznaczania

powyzszych parametrow fizykochemicznych zostaty przedstawione w Tabeli 5.

Tabela 5. Procedury oznaczania parametrow fizykochemicznych stosowane w poszczeg6élnych oczyszczalniach

Oczyszczalnia "Wschéod Oczyszczalnia "Dgbogorze" Oczyszczalnia w Jastarni Oczyszczalnia w Helu
Badany
parametr Metoda Jednostka Metoda Jednostka Metoda Jednostka Metoda Jednostka
sktadu pomiarowa miary pomiarowa miary pomiarowa miary pomiarowa miary
Sciekow
ChZT PN-ISO mg PN-ISO mg PN-ISO mg PN-ISO mg
15705:2005 0,/dm’ 15705:2005 0,/dm’ 15705:2005 0,/dm’ 15705:2005 0,/dm’
PN-EN 1899- PN-EN 1899- PN-EN 1899- PN-EN 1899-
BZT 1:2002 mg 1:2002 mg 1:2002 mg 1:2002 mg
s PN-EN 1899- 0,/dm? PN-EN 1899- 0,/dm? PN-EN 1899- 0,/dm’ PN-EN 1899- 0y/dm?
2:2002 2:2002 2:2002 2:2002
Zawiesin PN-EN PN-EN PN-EN PN-EN
2 og6lna 872:2007+Ap1:200 | mg/dm® | 872:2007+Ap1:200 | mg/dm’® | 872:2007+Ap1:200 | mg/dm’ | 872:2007+Ap1:200 | mg/dm®
7 7 7 7
metodyka HACH
nr 10071
Azot PN-C- mg TL-IB-S-05 wyd.3, mg PB-04 wyd. 2 z mg PB-04 wyd. 2z mg
ogblny 04576.14:1973 N/dm® | TL-IB-S-06 wyd.2; | N/dm?® dnia 08.12.2008. N/dm® dnia 2008-12-08 N/dm®
(met.
obliczeniowa)
metogrylg‘; ;f)ACH PN-EN ISO
Fosfor 3| 6878:2006+ Apl, 3 PB-03 wyd. 2 z 3 PB-03 wyd.2 z 3
ogdlny ggﬁ%éﬁ? mg PAdm™ ) 2010, TL-B- | PEPAM [ 4ot 08.12.2008 | MEPAM | gria 2008-12-08 | ™E P/dm
Ap1:2010 p. 7.8 846, wyd. 1

2.2.2. Przygotowanie probek do analiz chromatograficznych

Podstawowym etapem przygotowania probek do analizy chromatograficznej jest
izolacja analitéw z badanej matrycy. W badaniach zwiazkow z grupy WWA, PCB oraz
w badaniach identyfikacji zwigzkow organicznych w probkach $ciekéw oraz wod morskich,
technikg izolacji zwigzkéw byta ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz, a w osadach dennych ciato
state-ciecz. Scieki surowe i osady denne stanowia zlozong matryce, w zwigzku z czym
ekstrakty tych probek przechodzily dodatkowo etap oczyszczania z wykorzystaniem
sproszkowanej miedzi i ekstrakeji do fazy stalej (SPE). Celem oczyszczania ekstraktow bylo
przede wszystkim usuniecie siarki elementarnej (Sg), ktorej masa czasteczkowa wynosi 256
Da, a jej czas retencji zblizony jest do czasu retencji zwigzkow z grupy WWA 1 PCB [123].
Oznaczanie ilosciowe zwiazkow z grupy WWA 1 PCB oraz identyfikacje zwiazkow

organicznych przeprowadzono z zastosowaniem techniki GC-MS.
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Ze wzgledu na niemozliwo$¢ wykonania jednocze$nie oznaczen zwigzkéw z grupy
WWA, PCB oraz identyfikacj¢ zwigzkow organicznych w tej samej probcee, konieczne byto
podzielenie ekstraktu na dwie czeSci: pierwsza — wykorzystywano do oznaczen zwigzkow

z grupy WWA 1 PCB, druga — do identyfikacji zwigzkéw organicznych.

2.2.3. Oznaczanie zawartosci zwiazkow z grupy WWA i PCB w probkach sciekow, wody

morskiej i osadow dennych

2.2.3.1. Procedura oznaczania zwiazkow z grupy WWA i PCB w probkach Sciekow

surowych i osadow dennych

W badaniach $ciekow surowych i osadow dennych wykorzystano zmodyfikowang
procedure opracowang przez prof. Lidie¢ Wolska [124]. Na Rysunkach 8 1 9 przedstawiono
schemat procedury oznaczania zwigzkow z grupy WWA 1 PCB w $ciekach surowych

1 osadach dennych za pomoca chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometrem mas.
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Dichlorometan (50 ml)

Dodatek wzorcow:
Naftalen — d8,
Benzo(a)antracen —
d12;
3C12 PCB -28, 52,
101, 153,138,180

Kondycjonowanie
kolumienek SPE
wypehionych SiO,:
metanol (3 ml),
dichlorometan (2x3

Scieki surowe (1 1)

v

Mieszanie probki

v

Ekstrakcja ciecz - ciecz

v

Wykorzystanie polowy objetosci ekstraktu
do oznaczania zw. z grupy WWA-PCB
v
Zmniejszenie do 1 ml objetosci ekstraktu poprzez
odparowanie w strumieniu azotu

v
Oczyszczanie ekstraktu z wykorzystaniem
kolumienek SPE wypemionych warstwa SiO,
i aktywowana miedzia, elucja 8 ml
dichlorometanu

v
Zmniejszenie do 1 ml objetosci ekstraktu poprzez
odparowanie w strumieniu azotu

v
Oznaczanie analitéw z grupy WWA
przy uzyciu

GC-MS (nastrzyk 2 ul)
R

Odparowanie ekstraktu do sucha

w

Ekstrakcja suchej pozostatosci za pomoca
osuszonego pentanu (3x 100 pl ) przez 10 min
w tazni ultradzwickowe;j

v

Frakcjonowanie potaczonych ekstraktow
wykorzystaniem szklanych kolumienek
wypetnionych SiO,

w

Elucja pentanem; nastgpnie odparowanie
do sucha
w strumieniu gazu obojetnego (N,)

v

Rozpuszczenie suchej pozostatosci w 30 pl
heksanie

v

Oznaczanie analitow z grupy PCB przy
uzyciu GC-MS (nastrzyk 2 pl)

Wypehienie kolumienki
szklanej porcja
sproszkowanej miedzi

w

Aktywowanie miedzi
roztworem HCI

w

Zobojetnianie 6 ml wody,
nastepnie suszenie 2 ml
acetonu

v

Aktywowana miedz

Rys. 8. Procedura analityczna oznaczania zwiazkow z grupy WWA i PCB w $ciekach surowych
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Liofilizacja osadu (-109 °C, p=ok. 0,030 MPa,
2-3 dni)

v

Pobranie 1 g probki suchego osadu, zwilzenie
acetonem i pozostawienie do wyschnigcia
przez ok. 24 h

v

Ekstrakcja za pomoca dichlorometanu
wspomagana wytrzasaniem przez 24 godziny

v

Dekantacja osadu

v

Zmniejszenie do 1 ml objetosci ekstraktu poprzez
odparowanie w strumieniu azotu

v

Oczyszczanie ekstraktu z wykorzystaniem
kolumienek SPE wypetnionych warstwa SiO,
i aktywowang miedzia, elucja 8 ml dichlorometanu

v

Zmniejszenie do 1 ml objetosci ekstraktu poprzez
odparowanie w strumieniu azotu

v

Oznaczanie analitow z grupy WWA przy uzyciu
GC-MS (nastrzyk 2 pl)

v

Odparowanie ekstraktu do sucha

v

Ekstrakcja suchej pozostalosci za pomoca
osuszonego pentanu (3x 100 pl ) przez 10 min
w tazni ultradzwigkowej

v

Frakcjonowanie potaczonych ekstraktow
wykorzystaniem szklanych kolumienek wypetionych
SiO,

v

Elucja pentanem; nastepnie odparowanie do sucha
W strumieniu gazu obojetnego (N,)

v

Rozpuszczenie suchej pozostatosci w 30 ul heksanie

w

Oznaczanie analitow z grupy PCB przy uzyciu
GC-MS (nastrzyk 2 pl)

Rys. 9. Procedura analityczna oznaczania zwiazkow z grupy WWA i PCB w osadach dennych
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2.2.3.2. Procedura oznaczania zwiazkow z grupy WWA i PCB w probkach Sciekow

oczyszczonych i wody morskiej

Na Rysunku 10 przedstawiono schemat procedury oznaczania zwigzkow z grupy WWA

1 PCB w $ciekach oczyszczonych 1 wodzie morskie;j.

Dichlorometan (50 ml) Scieki oczyszczone (1 1)/ woda morska (1 1)

v

Mieszanie probki

v

Ekstrakcja ciecz - ciecz

Dodatek wzorcow: g

Naftalen — d8,
Benzo(a)antracen — d12;
C12 PCB 28, 52, 101,

153,138,180

Wykorzystanie polowy objetosci ekstraktu do oznaczania
zwiazkow z grupy WWA-PCB

v

Zmniejszenie do 300 pl objetosci ekstraktu poprzez odparowanie
W strumieniu azotu

v

Oznaczanie analitow z grupy WWA i PCB
przy uzyciu GC-MS (nastrzyk 2 pl)

Rys. 10. Procedura analityczna oznaczania zwiazkéw z grupy WWA i PCB w $ciekach
oczyszczonych i wodzie morskiej

2.2.3.3. Analiza jakosciowa i iloSciowa zwiazkow z grupy WWA i PCB probek $ciekow,

wody morskiej i osadow dennych

Identyfikacje zwigzkow z grupy WWA 1 PCB przeprowadzono na postawie pordéwnania
czasOw retencji jondw fragmentacyjnych charakterystycznych dla danego analitu w probkach
rzeczywistych i roztworach wzorcowych. W Tabeli 6 przedstawiono wybrane masy jonow
fragmentacyjnych powstajacych w trakcie jonizacji analitow z grupy WWA i PCB oraz czasy

ich retencji w kolumnie chromatograficzne;j.
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Tabela 6. Masy i czasy retencji monitorowanych jonow fragmentacyjnych z grupy WWA i PCB

Analit Masy monitorowanych jonéw | Czas retencji [min]

Naftalen 128, 127 791

Acenaftylen 152, 151 12,58
Acenaften 154, 153 13,30
Fluoren 166, 165 15,39

Fenantren 178,176 19,63
Antracen 178,176 19,84
Fluoranten 202,203 25,34
Piren 202,203 26,38
Benzo(a)antracen 228,226 32,38
Chryzen 228,226 32,57
Benzo(b)fluoranten 252,250 37,53

Benzo(k) fluoranten 252,250 37,65
Benzo(a)piren 252,250 39,20
Indeno(123-cd)piren 277,276 47,00
Dibenzo(ah)antracen 279, 278 47,37
Benzo(ghi)perylen 277,276 49,20

PCB28 — 2,4.4’-trichlorobifenyl 256, 258 21,55
PCB52 - 2,2,5,5’-tetrachlorobifenyl 290, 292 22,96
PCB101 - 2,2°,4,5,5’-pentachlorobifenyl 326, 328 26,42
PCB118 - 2,3°,4,4’,5’-pentachlorobifenyl 326, 328 28,84
PCBI138—-2,2’,3,44’,5-heksachlorobifenyl 360, 362 29,70
PCB153 - 2,2°,4,4°,5,5’-heksachlorobifenyl 360, 362 30,76
PCBI180 - 2,2°,3,4,4°,5,5’-heptachlorobifenyl 396, 394 33,28

Do analizy ilo$ciowej zwiazkow z grupy WWA 1 PCB w badanych probkach zastosowano
metod¢ wzorca wewnetrznego, ktora polega na dozowaniu do probki wzorca nie
wystepujacego w probce. W badaniach zastosowano nastgpujace wzorce wewnetrzne:
e 2 zwiazki z grupy WWA znaczone deuterem (benzo(a)antracen-d12 i natalen-dS)
e 6 zwiazkow z grupy PCB znaczone izotopami wegla °Cy, (PCB — 28, 52, 101, 153,
138, 180).
W Tabeli 7 przedstawiono masy monitorowanych jondéw fragmentacyjnych substancji

wzorcowych z grupy WWA 1 PCB oraz czasy ich retencji w spektrometrze mas.
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Tabela 7. Masy i czasy retencji charakterystycznych jondw fragmentacyjnych substancji wzorcowych

Substancja wzorcowa Charakterystyczne jony masowe | Czas retencji [min]
Naftalen — d8 136 7,87
Benzo(a)antracen — d12 240 32,28
3¢y, . PCB28 — 2,4.4" trichlorobifenyl 268, 270 21,54
3¢, PCB52-2.2",5,5 tetrachlorobifenyl 302, 304 22,93
3¢, _PCBI01 —2,2' 4,55 pentachlorobifenyl 336, 338 26,41
3¢, PCB153 —2,2,44'5,5" heksachlorobifenyl 370, 372 29,69
13C,,.PCB138 — 2,2',3,4,4'5,5 heksachlorobifenyl 370, 372 30,74
3C,,.PCB180 - 2,2',3,4,4',5,5" heptachlorobifenyl 408, 406 33,27

Obliczenia poziomoéw zawartosci WWA 1 PCB w probkach przeprowadzono na podstawie
porownania wielkosci sygnatu odpowiadajacemu analitowi w probkach z wzorcami
wewnetrznymi w znanej ilosci oraz  wielko$ci

W roztworze wzorcowym zawierajacym wzorce wewnetrzne w znanej ilosci. Na podstawie

sygnatu odpowiadajgcemu analitowi

ponizszego wzoru obliczano stgzenia poszczegdlnych analitow w badanych prébkach:

mC*=mD? x

aC® aD)” mC"™
X X

w a
aD;

gdzie:

mC*“ — masa analitu w probce,

wz wz / 1 /
aC”™ mD)

mC" — masa analitu w roztworze wzorcowym,

aC* — powierzchnia piku chromatograficznego analitu w probce,

aC"™ — powierzchnia piku chromatograficznego analitu w roztworze wzorcowym,
mD. — masa substancji wzorcowej w probce,

mD)” — masa substancji wzorcowej w roztworze wzorcowym,

aD: —powierzchnia piku chromatograficznego substancji wzorcowej w probce,

aD¥— powierzchnia piku chromatograficznego substancji wzorcowej w roztworze

WZorcowym.
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Dane dotyczace ilosci substancji wzorcowych dodanych do probek sciekow, wody,

osadu dennego oraz zawartych w roztworze wzorcowym przedstawiono w Tabeli 8.

Tabela 8. Masa substancji wzorcowej i analitu w probcee §ciekow surowych i oczyszczonych, wody morskiej,
osadu dennego i w roztworze wzorcowym

Lo e WWA, |"C,,PCB| WWA,;, | PCB
Rodzaj probki Masa /objetos¢ probki [HE] [Ee] (e e
Scieki surowe, 500 ml
Scieki oczyszczone, 500 ml 335 65 - -
woda morska 500 ml
osad denny lg 100 85 - -
rozZtwoér wzorcowy 0,6 ml 80 160 130 80

* Parametry walidacyjne (m. in LOD i LOQ) dla przyjetej metody oznaczania probek zostalty uprzednio
wyznaczone przez zespot Zaktadu Toksykologii Srodowiska. Granica oznaczalnosci metody:
dla poszczegolnych WWA (woda 1,2-6,3 ng/l; osad 4,2-21 ng/g), dla poszczegdlnych PCB (woda 0,36-1,7 ng/l;
osad 0,036-0,17 ng/g)

2.2.4. Identyfikacja zwigzkow organicznych w S$ciekach i osadach dennych

2.2.4.1. Procedura identyfikacji zwiazkow organicznych w S$ciekach surowych,

oczyszczonych i osadach dennych

Probki poddano analizie chromatograficznej z wykorzystaniem techniki GC-MS. Na
Rysunkach 11-13 przedstawiono schematy procedur oznaczania zwigzkéw organicznych w

sciekach surowych, $ciekach oczyszczonych i w osadach dennych.

Dichlorometan (50 ml) Scieki surowe

v
Mieszanie probki

v Wypehienie kolumienki
L . szklanej porcj
Ekstrakcja ciecz - ciecz Spmszkowi,ﬁ,j n—llia(edzi

v 3

Wykorzystanie potowy objetosci ekstraktu

. . , . Aktywowanie miedzi
do oznaczania zwigzkoéw organicznych

roztworem HCI

v b

Zmniejszenie do 1 ml objetosci ekstraktu poprzez

. e Zobojetnianie 6 ml wody,
odparowanie w strumieniu azotu

nastgpnie suszenie 2 ml

° . acetonu
Kondycjonowanie
kolumienek SPE hd
wypnginych S‘% Oczyszczanie ekstraktu z wykorzystaniem w
mgki,a(li eg\;vlirgc kolumienek SPE wypetnionych warstwa SiO, Aktywowana miedz

metanol (3 ml), i aktywowana miedzig, elucja 8 ml dichlorometanu

dichlorometan (2x3
ml) v

Zmniejszenie do 1 ml objetosci ekstraktu poprzez
odparowanie w strumieniu azotu
v
Identyfikacja zwiazkow organicznych
przy uzyciu GC-MS (nastrzyk 2 pl)

Rys. 11. Procedura analityczna identyfikacji zwiazkéw organicznych w $ciekach surowych
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Dichlorometan (50 ml)

Scieki oczyszczone

v

Mieszanie probki

v

Ekstrakcja ciecz - ciecz

v
Odparowanie ekstraktu w strumieniu azotu do 300 pl
v

Identyfikacja zwiazkow organicznych
przy uzyciu GC-MS (nastrzyk 2 pl)

Rys. 12. Procedura analityczna identyfikacji zwiazkow organicznych w $ciekach oczyszczonych

Kondycjonowanie
kolumienek SPE
wypetnionych
Si0,
modyfikowanych
oktadecylem:
metanol (3 ml),
dichlorometan
(2x3 ml)

Zmniejszenie do 1 ml objetosci ekstraktu poprzez

i aktywowana miedzia, elucja 8 ml dichlorometanu

Liofilizacja osadu (-109 °C, p=ok. 0,030 MPa,

2-3 dni)
v
Pobranie 1 g probki suchego osadu, zwilzenie Wypetnienie
acetonem i pozostawienie do wyschniecia kolumienki
przez ok. 24 h szklanej porcja
sproszkowanej
A 4 miedzi
Ekstrakcja za pomocg dichlorometanu v
wspomagana wytrzasaniem przez 24 godziny Aktywowanie

miedzi roztworem
v HCl

Dekantacja osadu Y
v Zobojetnianie 6 ml
wody, nastepnie

odparowanie w strumieniu azotu suszenie 2 ml

acetonu
v
Oczyszczanie ekstraktu z wykorzystaniem et
kolumienek SPE wypetnionych warstwa SiO, Aktr};lvive(:lvsz/ana

A J

Zmniejszenie do 1 ml objetosci ekstraktu poprzez

odparowanie w strumieniu azotu
v

Identyfikacja zwiazkow organicznych
przy uzyciu GC-MS (nastrzyk 2 pl)

Rys. 13. Procedura analityczna identyfikacji zwigzkéw organicznych w osadach dennych
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2.2.4.2. Analiza jakoSciowa organicznych w probkach Sciekow i osadéw dennych

Ekstrakty probek poddano analizie chromatograficznej z wykorzystaniem

chromatografu gazowego sprzgzonego ze spektrometrem mas. Zwigzki organiczne
identyfikowano poprzez pordwnanie ich widm masowych z widmami substancji wzorcowych
zawartymi w cyfrowej bibliotece widm przygotowanej przez NIST 11 (ang. National Institute
of Standard and Technology) oraz czasy retencji odpowiadajace poszczegolnym zwigzkom.
W analizie wynikow istotne bylo rowniez do$wiadczenie analityczne czlonkow zespotu
Zakladu Toksykologii Srodowiska GUMed. Oznaczenia ilosciowe zostaly wykonane w

oparciu o powierzchni¢ pikow uzyskanych w trybie SCAN.

2.2.5. Warunki pracy ukladu GC-MS podczas oznaczania zwiazkow z grupy WWA,

PCB oraz identyfikacji zwiazkow organicznych

Ekstrakty probek $ciekow, wod morskich 1 osadow dennych poddawano analizie

chromatograficznej z  wykorzystaniem  chromatografu = gazowego  sprz¢zonego

ze spektrometrem mas. Parametry pracy uktadu GC-MS zestawiono w Tabeli 9.

Tabela 9. Warunki pracy uktadu GC-MS podczas analizy zwiazkow z grupy WWA, PCB oraz identyfikacji
zwigzkow organicznych

Badana matryca Smewk:)é);:zn}ﬁ)zrcsrlz((;ne / Sc;:;li S(;gr?:;e / Scieki surowe $cieki oczyszczone / osad denny
Oznaczane zwigzki WWA, PCB WWA | PCB Identyfikacja zwigzkéw organicznych
Chromatograf gazowy Shimadzu QP2010 Ultra
Detektor MS z jonizacja EI w trybie SIM | MS z jonizacja EI w trybie SCAN
System dozowania probki Splitless
Objetos¢ dozowanej probki [ul] 2
Gaz nosny Hel

Przeplyw gazu nosnego [ml/min] 1,05 1,01

ZB-5MS (30m; 0,25mm; 0,25um;
temp. max. 325/350 °C)

potaczone dwie ZB-5MS (60m; 0,25mm;

Kolumna 0,25um; temp. max. 325/350 °C)

Program temperaturowy

40 °C do 120 °C (40 °C/min)
120 °C do 280°C (5 °C/min)
280 °C przez 17 min

40 °C do 120 °C (40 °C/min)
120 °C do 280 °C (5 °C/min)
280 °C przez 5 min

40 °C przez 1 min
40 °C do 290 °C (7 °C/min)
290 °C przez 15 min

Temperatura dozownika [°C] 280
Temeratura interfejsu [°C] 290 300
Temeratura zrodia jonow [°C] 200 200
System integrujacy GC MS Postrun Analysis
Biblioteka — NIST 11
Zakres analizowanych mas [m/z] - 35-550
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2.2.6. Oznaczanie zawartosci metali (As, Cr, Zn, Cd, Cu, Ni, Pb, Hg, Gd) w probkach

osadow dennych

Zliofilizowane probki osadu poddano oznaczeniu na zawarto$¢ arsenu, chromu, cynku,
kadmu, miedzi, niklu, otowiu, rteci i gadolinu. Oznaczenia metali w probkach osadow
dennych zostaty wykonane przez akredytowane laboratorium Zaktadu Ochrony Srodowiska
Instytutu Morskiego w Gdansku. Procedury oznaczania metali zostaly przedstawione

w Tabeli 10.

Tabela 10. Procedury oznaczania metali w prébkach osadéw dennych

Rodzaj badania Metoda badan

Metoda atomowej spektrometrii emisyjnej
ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES)
Arsen, chrom, cynk, kadm, miedz, nikiel i otéw | na spektrometrze po roztworzeniu rozdrobionych prébek osadu
roztworem kwasu solnego (1+4). Procedura PB-10 wydanie 5
z dnia 27.02.2014 1.

Metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
z aglomeracjg par rtgci roztworzonych rozdrobnionych probek
Rtgé osadu roztworem kwasu solnego (1+4). Procedura PB-21
wydanie 2 z dnia 14.06.2010 r. Oznaczenie wykonano
na analizatorze rteci.

Oznaczono z zastosowaniem ICP-MS po roztworzeniu

Gadolin rozdrobnionych probek osadu roztworem kwasu solnego (1+4).

2.2.7. Biotesty w ocenie jakosci sciekow, wod morskich i osadow dennych
2.2.7.1. Procedura przeprowadzenia badan toksycznosci ostrej z wykorzystaniem

bioluminescencyjnych bakterii Vibrio fischeri

W systemie Microtox® wykorzystywane sg bioluminescencyjne, gram-ujemne bakterie
Vibrio fischeri. Poziom bioluminescencji (emisji Swiatta) jest $cisle uzalezniony od warunkow,
w jakich zyje kolonia. W warunkach normalnych komorki bakterii wykorzystuja 10% energii
pochodzacej z metabolizmu na S$wiecenie, a w obecnosci wysoce szkodliwych dla
mikroorganizméw, z uwagi na zaburzenia procesoéw fizjologicznych ich luminescencja zanika.
Im wyzszy jest stopien toksycznosci, tym mniejsza ilos¢ $§wiatla emitowanego przez bakterie
[125]. Ta whasciwos¢ Vibrio fischeri stanowi podstawe testu toksycznos$ci ostre;.
Przed wykonaniem testu podstawowego Microtox® nalezy ustabilizowaé pH probek
w zakresie 6,0-8,5, zgodnie z wytycznymi metody (norma ISO/DIS 11346-3). W zalezno$ci,
czy probka jest zbyt kwasowa, czy zbyt zasadowa, nalezy ja odpowiednio skorygowac
za pomocg roztworu NaOH badz HCI.

Badania inhibicji bioluminescencji bakterii Vibrio fischerii zostaly przeprowadzone w
oparciu o procedure ,,81,9 % Basic Test” w oprogramowaniu MicrotoxOmni'"

przeznaczonego dla analizatora Microtox®™ Model 500 firmy Strategic Diagnostics Inc.,

(USA). Oznaczenia probek potencjalnie toksycznych zostaly przeprowadzone bez powtorzen,
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z 1 probka kontrolng oraz rzedem 4 rozcienczen, rozpoczynajac od stezenia 81,9%, 40%,
20%, a koficzac na stezeniu 10 %. Program MicrotoxOmni™ generuje automatycznie raport z
wynikami toksyczno$ci po zakonczeniu inkubacji. W celu potwierdzenia jako$ci bakterii
Vibrio fischeri, przed wykonaniem danej serii probek, okresowo przeprowadzano test na
roztworze kontrolnym z siedmiowodnym siarczanem cynku (ZnSO4¢7H,0, Zn™"). Zgodnie
z zaleceniami producenta, EC50 roztworu kontrolnego po 15-minutowej powinno miesci€ si¢
w zakresie 0,6 - 2,2 mg/l. Wyniki powtorzen testu kontrolnego byty zgodne z powyzszymi
wytycznymi. Procedura przeprowadzenia badan toksycznos$ci ostrej z wykorzystaniem testu

Microtox® zostata przedstawiona schematycznie na Rysunku 14.

Przygotowanie zawiesiny bakteryjnej
(rozpuszezenie liofilizatu bakterii w 1000 pl roztworu rekonstrukcyjnego
(ang. Reconstitution Solution)

v

Przygotowanie rozcienczonej zawiesiny bakteryjnej
(iloraz rozcienczenia 10, roztwor rozcienczajacy - 2 % NaCl)

v

Przygotowanie serii 4 rozcienczen badanego roztworu wodnego (od stgzenia 81% do 10%; iloraz
rozcienczenia: 2; roztwor rozcienczajacy - 2% NaCl) - nastrzyk po 2 ml

v
Przygotowanie probki kontrolnej (2 % NaCl)

v

Przeniesienie 100 pl zawiesiny bakteryjnej do 5 kuwet pomiarowych

v

Pomiar bioluminescencji zawiesiny bakteryjnej przy uzyciu Analizatora Microtox® Model 500

v

Przeniesienie 900 pl, przygotowanych wczesniej rozcienczen badanej probki i probki kontrolnej
do kuwet zawierajacych zawiesing bakteryjna.

v
Inkubacja probek w temperaturze 15°C (15 lub 30 min.)

v

Pomiar bioluminescencji rozcienczonej zawiesiny bakteryjnej poddanej dziataniu badanej probki
wodnej/ekstraktu wodnego i probki kontrolnej

v
Automatyczne przygotowanie raportu przez program MicrotoxOmni™
(toksycznosé, EC 50 oraz EC 20)

Rys. 14. Schemat procedury testu toksycznosci ostrej prébek wodnych z wykorzystaniem
bakterii Vibrio fischeri
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Poniewaz system Microtox® shuzy do badania probek wodnych, probki osadéow
nalezato odpowiednio przygotowa¢ do oznaczen. Na Rysunku 15 przedstawiono kolejne
etapy procedury przygotowania probek ekstraktéw wodnych z osadow dennych do pomiaréw

toksycznosci ostrej z wykorzystaniem bakterii Vibrio fischeri.

Liofilizacja osadu

T~

Pobranie 10 ml probki osadu do ,,moczowki”

T~

1)

Zalanie osadu 4-krotng objeto$cia niegazowanej wody ,,Zywiec’
A 4

Wytrzasanie osadu przez 18 godzin

A 4

Odwirowanie probki

A 4

Pomiar pH ekstraktu (ewentualna korekcja pH do wartosci 6-8)

A 4

Pomiar toksycznosci

Rys.15. Schemat przygotowania probek ekstraktéw z osadéw dennych do pomiaréow toksycznosci ostrej
wobec bakterii Vibrio fischeri

2.2.7.2. Procedura oznaczania toksyczno$ci ostrej z wykorzystaniem testu opartego

na zastosowaniu skorupiaka Daphnia magna

W biotescie Daphtoxkit F™ magna wykorzystano
doroste osobniki skorupiaka Daphnia magna (Rysunek 16)
rozwinigte z jaj zimowych ephippium. Na trzy dni przed
rozpoczeciem testu, jaja przetrwalne organizméw testowych

wylewano na mikrositko i1 przeptukiwano wodg, w celu

usuni¢cia medium, w ktérym byly przechowywane. Nastepnie

Rys. 16. Wyglad skorupiaka Daphnia

magna w powiekszeniu 40x .. . . .
(fot. W. Ratajczyk) ephippia umieszczano na ptlytkach Petriego 1 zalewano

napowietrzong woda niegazowang ,Zywiec”. Jaja inkubowano przez 72 godziny
w temperaturze 20-22°C, przy stalym oswietleniu ok. 6000 lukséw. Na 2 godziny przed
uplywem czasu inkubacji, wylegniete organizmy testowe karmiono proszkiem z alg morskich
— Spiruling. Nastgpnie przenoszono je za pomocg mikropipety do wielokomorowych ptytek

testowych wypelionych badanymi probkami. Plytki przykryte paskiem Parafilmu,
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umieszczano w temperaturze 20°C w ciemnosci 1 inkubowano przez 48 godzin. Po uptywie
odpowiednio 24 1 48 godzin zliczano martwe/nieruchome skorupiaki 1 obliczano stopien
$miertelnos$ci/unieruchomienia (w %). Test uwazany jest za wiarygodny, gdy $miertelno$¢
organizmow testowych w dotkach kontrolnych nie jest wigksza niz 10 %. W celu sprawdzenia
czutosci skorupiakéw Daphnia magna, okresowo wykonywano test referencyjny roztworu
kontrolnego z dwuchromianem potasu (K,CrO7). Na Rysunku 18, przedstawiono schemat
procedury pomiaru toksyczno$ci ostrej, badanych probek z zastosowaniem skorupiakow

Daphnia magna w tescie Daphtoxkit F™ magna.

2.2.7.3. Procedura oznaczania toksycznoS$ci ostrej z wykorzystaniem testu opartego

na zastosowaniu skorupiaka Thamnocephalus platyurus

W teScie Thamnotoxkit F™ wykorzystano skorupiaka Thammnocephalus platyurus.
1 ml napowietrzonej wody niegazowanej ,Zywiec” wlewano do fiolki
z cystami. Po 30 minutach mieszania nawodnionych cyst,
przenoszono je na plytki Petriego wypelniong napowietrzong
woda niegazowang ,,Zywiec”. Jaja inkubowano przez 22 godziny
| w temperaturze 25°C, przy statym os$wietleniu ok. 3000 - 4000
luksow. Wylegnigte organizmy (Rysunek 17) przenoszono
mikropipeta do  wielokomorowych  ptytek  testowych
wypetnionych badanymi probkami. Plytki testowe przykryte
paskiem Parafilmu inkubowano w temperaturze 25°C

w ciemnos$ci. Po uptywie 24 godzin zliczano martwe/nieruchome

skorupiaki 1 obliczano stopien $miertelnos$ci/unieruchomienia

Rys. 17. Wyglad skorupiaka (W %). Test uwazany jest za wiarygodny, gdy S$miertelnos¢
Thamnocephalus platyurus
W powiekszeniu 40x organizméw testowych w dotkach kontrolnych nie jest wigksza

(fot. W. Ratajczyk)
niz 10 %. W celu sprawdzenia czutosci skorupiakow Thamnocephalus platyurus, okresowo

wykonywano test referencyjny roztworu kontrolnego z dwuchromianem potasu (K,CrO»).
Na Rysunku 18, przedstawiono schemat procedury pomiaru toksycznosci ostrej, badanych

probek z zastosowaniem skorupiakow Thamnocephalus platyurus w tescie Thamnotoxkit F™,
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Plukanie woda jaj przetrwalnych
z medium przechowujacego

v

Wyleg organizmoéw testowych przez
72 godz., w temperaturze 20-22°C,
w naswietleniu 6000 luksow

v

Wstepne karmienie wylggnietych
organizméw spiruling na 2 godz. przed
rozpoczeciem testu

v

Przygotowanie ptytek
wielokomorowych z badanymi
probkami i probkami kontrolnymi

v

Przeniesienie po 5 organizmow
Daphnia magna
do dotkow testowych

v

Inkubacja ptytek testowych przez
24148 godz., w temperaturze 20°C
W ciemnosci

v

Odczyt wynikow toksycznosci

(zliczanie martwych/unieruchomionych
skorupiakow

Rehydratacja jaj przetrwalnych

v

Wyleg organizméw testowych przez
22 godz., w temperaturze 25°C,
w naswietleniu 3000-4000 luksow

v

Przygotowanie plytek
wielokomorowych z badanymi
probkami i probkami kontrolnymi

v

Przeniesienie po 10 organizméw
Thamnocephalus platyurus
do dotkow testowych

v

Inkubacja ptytek testowych przez
24 godz., w temperaturze 25°C
W ciemnosci

v

Odczyt wynikéw toksycznosci

(zliczanie martwych/unieruchomionych
skorupiakow

Rys. 18. Schemat procedury pomiaru toksycznosci ostrej z wykorzystaniem skorupiakéw
Daphnia magna (po lewej) oraz Thamnocephalus platyurus (po prawej)
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o 2.2.7.4. Procedura oznaczania toksycznosci ostrej
Wyleg organizméw testowych
przez 16-18 godz., z  wykorzystaniem  testu  opartego na
w temperaturze 25°C,

w naswietleniu 3000-4000 luksow zastosowaniu skorupiaka Brachionus calyciflorus

W biotescie Rotoxkit F™ wykorzystano
v

stodkowodne wrotki - Brachionus calyciflorus

Przygotowanie ptytek
wielokomorowych z badanymi

probkami i probkami kontrolnymi Petriego ~ wypelniona  napowietrzona ~ woda

(Rotifera). Wrotki przenoszono z fiolki na ptytki

niegazowang ,,Zywiec”. Cysty inkubowano przez

v

Przeniesienie po 5 organizmow
Brachionus calyciflorus
do dotkow testowych przy uzyciu
mikroskopu

v

Inkubacja ptytek testowych przez
24 godz., w temperaturze 25°C
W ciemnosci

v

Odczyt wynikéw toksycznosci

(zliczanie martwych/
unieruchomionych skorupiakow
pod mikroskopem

16-18 godzin w temperaturze 25°C, przy stalym
oswietleniu ok. 3000 - 4000 luksow. Uzywajac
mikroskopu, wylegnigte organizmy przenoszono
mikropipeta do wielokomorowych ptytek testowych
wypetnionych badanymi probkami. Plytki przykryte
paskiem Parafilmu, umieszczano w temperaturze
25°C w ciemnosci 1 inkubowano przez 24 godziny.
Po uplywie 24 godzin zliczano martwe/nieruchome
skorupiaki z uzyciem mikroskopu i obliczano
stopien $miertelnosci/unieruchomienia (w %). Test
uwazany jest za wiarygodny, gdy $miertelnos¢
organizméw testowych w dotkach kontrolnych nie

jest wigksza niz 10 %. W celu sprawdzenia czuto$ci

Rys. 19. Schemat procedury pomiaru toksycznosci
ostrej z wykorzystaniem skorupiakéw
Brachionus calyciflorus

skorupiakdéw Brachionus calyciflorus, wykonano test
referencyjny roztworu kontrolnego
z dwuchromianem potasu (K,CrO7). Na Rysunku 19, przedstawiono schemat procedury
pomiaru toksycznosci ostrej, badanych probek z zastosowaniem skorupiakow Brachionus

calyciflorus w tescie Rotoxkit F™,
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2.2.7.5. Procedura oznaczania toksycznoSci ostrej z wykorzystaniem testu opartego
na zastosowaniu ro$lin jednoliSciennych (Sorghum saccharatum) i dwuliSciennych
(Sinapis alba)

W biotescie Phytotoxkit F™  wykorzystano nasiona roslin jednoliSciennych
Sorghum  saccharatum (sorgo) 1 dwuliSciennych Sinapis alba (gorczyca). Zasada
wykonywania biotestu opiera si¢ na pomiarze dtugosci kietkujacych korzeni narazonych na
dziatanie badanej probki, w odniesieniu do dlugosci korzeni proby kontrolnej. Biotest
Phytotoxkit F™ zostal wykonany zgodnie ze standardowa procedura testu oraz w wersji
zmodyfikowane;.

Procedura standardowa testu — badania probek osadow dennych:

Ptytki testowe wypetniono 90 ml zliofilizowanego osadu. W zalezno$ci od pojemnosci
sorpcyjnej badanego osadu dozowano na ptytke 30-50 ml napowietrzonej wody niegazowane;j
.Zywiec”. Na tak przygotowanym podtozu umieszczono papierowy filtr, na ktorym utoZono
rownomiernie 10 nasion rosliny testowej. Roéwnolegle do kazdej serii pomiarowej
przygotowywano plytki kontrolne dla osadu referencyjnego dostarczanego przez producenta
wraz z biotestem, na ktére dozowano rozcienczony standardowy roztwor NaCl, o zasoleniu
6,5%o.

Procedura zmodyfikowana testu — badania probek $ciekéw surowych i oczyszczonych:
Plytki testowe wypetniono watg bawetniang. Nastepnie dozowano na plytke 50 ml badanej
probki Sciekow. Na tak przygotowanym podtozu umieszczono papierowy filtr, na ktorym
utozono rownomiernie 10 nasion rosliny testowej. Réwnolegle do kazdej serii pomiarowej
przygotowywano ptytki kontrolne, ktore wypetniono wata bawetniang i dozowano 50 ml
wody niegazowanej ,,Zywiec”.

Po szczelnym zamknigciu ptytek testowych inkubowano je pionowo w temperaturze 25°C
w ciemnosci. Po uptywie 3 dni dokonywano rejestracji obrazu ptytek testowych za pomoca
aparatu fotograficznego (Rysunek 20). Do analizy obrazu zastosowano program [ImageTool
2.0. Uzyskane wyniki stanowiag podstawe do obliczen wartosci procentowe]
inhibicji/stymulacji wzrostu korzeni w odniesieniu do probki kontrolnej. Na Rysunku 21,
przedstawiono schemat procedury pomiaru toksycznos$ci ostrej, badanych probek

z zastosowaniem roslin Sorghum saccharatum 1 Sinapis alba w tescie Phytotoxkit F™,
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Rys. 20. Nasiona rosliny Sorghum saccharatum po 3-dniowej inkubacji: po lewej - inhibicja wzrostu
korzeni pod wplywem badanego czynnika, w $Srodku — probka kontrolna, po prawej — stymulacja wzrostu
korzeni pod wplywem badanego medium

Przygotowanie ptytek testowych z badanymi probkami i probkami kontrolnymi

* Procedura standardowa: przeniesienie po 90 ml zliofilizowanego osadu na ptytki; nasgczenie
badanego osadu 30-50 ml wody niegazowanej "Zywiec" + test refenrencyjny z zastosowanie osadu
referencyjnego

* Procedura zmodyfikowana testu: wypelnienie ptytek wata bawelniang; nasgczenie waty po 50 ml
badanych probek $ciekow + test referencyjny z zastosowaniem niegazowanej wody "Zywiec"

s em ni

Umieszczenie papierowych filtrow na powierzchni badanych osadow/waty

\ 4

Rownomierne utozenie na nasagczonym filtrze po 10 nasion rosliny testowej

\ 4

Inkubacja ptytek w pozycji pionowej, w 25°C w ciemnosci

\ 4

Rejestracja obrazu plytek testowych za pomoca aparatu fotograficznego i analiza obrazu w programie
ImageTool 2.0.

) 4

Obliczenie wartosci procentowej inhibicji/stymulacji wzrostu korzeni w odniesieniu do probki
kontrolne;j

Rys. 21. Schemat procedury pomiaru toksycznosci ostrej z wykorzystaniem roslin Sorghum saccharatum
i Sinapis alba
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2.2.7.6. Procedura oznaczania toksyczno$ci chronicznej z wykorzystaniem testu

opartego na zastosowaniu skorupiaka Heterocypris incongruens

W biotescie Ostracodtoxkit F™ chronic wykorzystano skorupiaka Heterocypris
incongruens (malzoraczek). Biotesty zostalty wykonane zgodnie ze standardowa procedura
testu oraz w wersji zmodyfikowane;j.

Zgodnie z procedurg cysty malzoraczkOw umieszczano na plytkach Petriego 1
zalewano napowietrzona woda niegazowang ,,Zywiec”. Jaja inkubowano przez 52 godziny
w temperaturze 25°C, przy statym os$wietleniu ok. 3000-4000 luksow. Po 48 godzinach
od rozpoczecia inkubacji cyst, wstgpnie karmiono mtode organizmy proszkiem z alg
morskich — Spiruling. Po tym etapie odlawiano na szkietko mikroskopowe 10 organizmow
testowych 1 przy uzyciu mikroskopu mierzono ich dtugos¢ [um]. Po 52 godzinach inkubacji
organizmy byty gotowe do rozpoczgcia biotestu.

W celu uniknigcia przektaman wynikow spowodowanych glodem organizmow,
podczas 6-dniowej inkubacji matzoraczkéw w biotescie chronicznym Ostracodtoxkit F™
chronic, nalezy dodatkowo do kazdego dotka testowego wprowadzi¢ zawiesing glonéw
z gatunku Scenedesmus spec. W celu przygotowania pokarmu z glonéw nalezalo z fiolki
ze ztozami glonow wyla¢ medium przechowujace i doda¢ 7 ml roztworu uwalniajacego (ang.
Matrix Dissolving Medium). Rozpuszczono zawiesing poprzez wytrzgsanie, wirowano
dwukrotnie przez 10 minut przy 3000 obrotow na minute. Po wylaniu roztworu nad glonami,
dodawano 25 ml wody niegazowanej ,,Zywiec” i wytrzasano, w celu uzyskania jednorodne;j
mieszaniny glondw.

Procedura standardowa testu — badania probek osadoéw dennych:

Do ptytek wielodotkowych dodawano po 1000 pl badanego osadu, 2000 pl wody
niegazowanej ,,Zywiec” i 2000 pl przygotowanej zgodnie z procedura zawiesiny glonow
z gatunku Scenedesmus spec. Rownolegle do kazdej serii pomiarowej przygotowywano
ptytke kontrolng (3-6 powtdrzen) dla osadu referencyjnego dostarczanego przez producenta
wraz z biotestem, na ktére dozowano rozcienczony standardowy roztwor NaCl, o zasoleniu
6,5%o.

Procedura zmodyfikowana testu — badania probek $ciekéw surowych i oczyszczonych:

Do wszystkich plytek wielodotkowych dodawano po 1000 pl osadu referencyjnego, 2000 pl
badanych probek $ciekéw 1 2000 pl przygotowanej zgodnie z procedurg zawiesiny glonow
z gatunku Scenedesmus spec. Rownolegle do kazdej serii pomiarowej przygotowywano
ptytke kontrolng (3-6 powtdrzen) dla osadu referencyjnego dostarczanego przez producenta

wraz z biotestem, na ktérag dozowano wode niegazowang ,,Zywiec”.
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Nastepnie do tak przygotowanych ptytek testowych przenoszono za pomocg szklanej
mikropipety po 10 malzoraczkéw. Plytki przykryte paskiem Parafilmu, umieszczano
w temperaturze 25°C w ciemnos$ci 1 inkubowano przez 6 dni. Po 6-dniowej ekspozycji
organizmow testowych na badane probki, wylawiano je i pod mikroskopem mierzono ich
dtugos¢ (Rysunek 22). Dlugosci zywych skorupiakow Heterocypris incongruens odnoszone
byly do wartosci uzyskanych 6 dni wczes$niej dla tych organizméw, po 48-godzinnej
inkubacji. Na tej podstawie obliczano procent zahamowania wzrostu dlugosci organizméw
oraz w przypadku martwych matzoraczkéw obliczano procent $miertelnosci organizméw
testowych w probce. Test uwazany jest za wiarygodny, gdy $miertelno$¢ organizmow
testowych w dotkach kontrolnych nie jest wieksza niz 20 %. Srednia dtugo$é¢ matzoraczkow
w probee kontrolnej powinna by¢ wigksza o warto$¢ 1,5 w stosunku do $redniej dtugosci
organizmow testowych po 48 godzinach inkubacji. W celu sprawdzenia czuto$ci skorupiakow
Heterocypris incongruens, okresowo wykonywano test kontrolny osadu referencyjnego
z siarczanem miedzi (CuSO4*7H,0). Na Rysunku 23, przedstawiono schemat procedury
pomiaru toksyczno$ci chronicznej badanych probek, z zastosowaniem skorupiakow

Heterocypris incongruens w teécie Ostracodtoxkit F™ chronic.

Rys. 22. Wyglad skorupiaka Heterocypris incongruens w powiekszeniu 40x (po lewej) i 100x (po prawej)
(fot. W. Ratajczyk)
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Wyleg organizméw testowych przez 52 godz., w temperaturze 25°C,
w naswietleniu 3000-4000 luksow

-

Po 48 godzinach inkubacji - wstepne karmienie organizmoéow testowych
(1 fiolka sproszkowanych alg - Spiruliny/1 ptytke testowa);
dalsza inkubacja przez 4 godziny

~

Pomiar kontrolny dtugosci 10 wylggnietych malzoraczkow
z wykorzystaniem mikroskopu optycznego

~

Przygotowanie ptytek wielokomorowych z badanymi probkami i probkami kontrolnymi

* Procedura standardowa testu:dodawano po 1000 pl zliofilizowanego osadu, 2000 pl
wody  niegazowanej ,Zywiec” i 2000 pul  przygotowanej  zgodnie
z procedurg zawiesiny glonéw z gatunku Scenedesmus spec.

* Procedura zmodyfikowana testu: dodawano po 1000 pl osadu referencyjnego, 2000 pl
badanych probek sciekow i 2000 pl przygotowanej zgodnie z procedura zawiesiny
glonow z gatunku Scenedesmus spec.

-

Przeniesienie po 10 organizméw Heterocypris incongruens
do dotkéw testowych

-

Inkubacja ptytek testowych przez 6 dni, w temperaturze 25°C
W ciemnosci

-

Odczyt wynikoéw toksycznosci
(% zahamowania wzrostu dtugosci / % $miertelnosci organizmow testowych w probcee)

Rys. 23. Schemat procedury pomiaru toksycznos$ci chronicznej z wykorzystaniem
skorupiakow Heterocypris incongruens
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2.2.7.77. Procedura oznaczania aktywnoSci hormonalnej z wykorzystaniem testu

XenoScreen YES/YAS opartego na drozdzach Saccharomyces cerevisiae

XenoScreen YES/YAS® zastosowano do oznaczania substancji aktywnych
hormonalnie. W teScie zostaly wykorzystane zmodyfikowane genetycznie drozdze
Saccharomyces cerevisiae, w ktorych glowny chromosom komoérek drozdzy stabilnie
zintegrowano z ludzkimi receptorami estrogenowymi (hERa) oraz androgenowymi (hAR).
Zaréwno estrogeny 1 androgeny, jak rowniez substancje o dzialaniu zblizonym do tych
hormondéw moga tworzy¢ zwigzki kompleksowe z receptorami zmodyfikowanych drozdzy.
Saccharomyces cerevisiae wystawione na dziatanie substancji wykazujacych potencjat
endokrynny wytwarzaja [B-galaktozydaze, ktora utlenia zotty barwnik CPRG (czerwien
chlorofenolu-B-D-galaktopiranozyd) w produkt o zabarwieniu czerwonym. Natezenie barwy
CPRG zwigzane jest bezposrednio z intensywnos$cig dziatania hormonalnego badanej
substancji. Na podstawie testu XenoScreen YES/YAS® mozliwe jest okreslenie potencjalu
probki — agonistyczne i antagonistyczne wlasciwos$ci estrogenne i androgenne, natomiast nie
jest mozliwe okreslenie iloSci oraz stezenia substancji odpowiedzialnych za ten efekt.
Produkty reakcji oznaczono ilosciowo za pomocg spektrofotometru.

Drozdze Saccharomyces cerevisiae namnazano z bibul filtracyjnych zawierajacych
hERa (do oznaczania YES) i hAR (do oznaczania YAS) na podlozu wzrostowym
sktadajacym sie z: podloza podstawowego, roztworu witamin, roztworu kwasu
L-aspartowego, L-treoniny oraz siarczanu miedzi(Il) w butelkach T25 z filtrem
wentylacyjnym (Rysunek 24). Nastgpnie butelki z roztworem inkubowano na wytrzasarce
orbitalnej SIS00 firmy Stuart przez 48 godzin w temperaturze 31°C, do czasu wyraznego
zmetnienia. Przy uzyciu mikroskopu i spektrofotometru oceniono hodowle drozdzy zgodnie
z zaleceniami producenta.

Nastepnie zmodyfikowane genetycznie Saccharomyces cerevisiae zostaty narazone na seryjne
rozcienczenia badanych prébek i kontrole pozytywne:

e E2 (17B-estradiol — kontrola agonisty YES)

e DHT (50-dihydrotestosteron — kontrola agonisty YAS)

e HT (4-hydroksytamoksyfen — kontrola antagonisty YES)

e FL (flutamid — kontrola antagonisty YAS)
w obecnosci roztworu substratu CPRG.
Wprowadzenie E2 i DHT w tym samym st¢zeniu ma na celu potwierdzenie (reakcja barwna),
badz wykluczenie (brak reakcji barwnej) antagonistycznej aktywnos$ci estrogennej

1 androgennej. Substancje HT 1 FL o wlasciwosciach antagonistycznych, dziataja
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przeciwstawnie z E2 1 DHT obecnymi na ptytkach, wigzac si¢ z receptorami hERa 1 hAR bez
wywotywania barwnej ekspresji B-galaktozydazy. Przygotowane ptytki testowe (Rysunek 24)
przykrywano membrang uszczelniajaca przepuszczalng dla gazéow i1 inkubowano przez 48
godzin w temperaturze 31°C na wytrzasarce eliptycznej przy 100 obrotach na minute.

Odczyt dokonano przez pomiar wzrostu drozdzy oraz nasycenia utlenionego barwnika przy
dhugosci fali $wiatta 570 1 690 nm. Nastepnie, na podstawie wynikdw uzyskanych
z zastosowaniem spektrofotometru, za pomoca arkusza kalkulacyjnego firmy Xenometrix
YES/YAS dokonano oceny agonistycznych i antagonistycznych wlasciwosci estrogennych
1 androgennych badanych préobek. W tesScie jednoczesnie oceniono efekt cytostatyczny
badanych substancji  poprzez badanie  ggstoSci  optycznej komoérek  drozdzy
w kazdym dotku przy dtugosci fali 690 nm.

Zgodnie z procedura, za pomocg XenoScreen YES/YAS® oznaczono potencjat
endokrynny 3 probek $ciekoéw oczyszczonych, na 8 poziomach rozcienczen. Kazde
oznaczenie powtorzono 2-krotnie, w dwoéch seriach badan. Na Rysunku 25, przedstawiono
schemat procedury oznaczania agonistycznych i antagonistycznych wlasciwosci estrogennych
1 androgennych, z zastosowaniem drozdzy Saccharomyces cerevisiae w tescie XenoScreen

YES/YAS®.

Rys. 24. Butelka T25 wykorzystana do namnazania drozdzy Saccharomyces cerevisiae (po lewej), pltytka
96-doltkowa uzyta w tescie XenoScreen YES/YAS® (fot. W. Ratajczyk)
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Przygotowanie hodowli drozdzy:

- Przygotowanie podtoza wzrostowego: podtoza podstawowego, roztworu witamin, roztworu kwasu
L-aspartowego, L-treoniny oraz siarczanu miedzi(Il) w butelkach T25 z filtrem wentylacyjnym

- Wprowadzenie podtoza wzrostowego i bibut filtracyjnych YES i YAS do butelek T25
- Inkubacja hodowli drozdzy 48 godz., w temperaturze 31°C, na wytrzasarce orbitalnej (100 rpm)

v

- Okreslenie wartosci ODy, dla hodowli drozdzy po 48 godz.: ODg,,> 0,2
Przygotowanie kontroli i probek:
- Przygotowanie kontroli w 100l DMSO: agonistycznych E2 i DHT oraz antagonistycznych HT i FL
- Przeniesienie na plytki 96-dotkowe dla agonistow podtoza wzrostowego z roztworem substratu CPRG

- Przeniesienie na ptytki 96-dotkowe dla antagonistow podtoza wzrostowego z roztworem substratu CPRG
+ roztwory podstawowe E2 i DHT

v

Przygotowanie plytki do rozcienczen:
Schemat rozcienczen na 96-dotkowej mikroplytce znajduje si¢ na Rysunku 26.
- Dodano 50 ul DMSO do dotkéw w rzgdach Al do G4 i A6 do G10
- Dodano 73 ul E2, HT, DHT, i FL do odpowiednich dotkow H1-H4
- Dodano 73 pl roztworéw badanych probek do dotkéw od H6 do H10.
- Rozcienczen dokonano, przenoszac 23 ul kontrog : rzedow od H1-H4 do G1-G4, kontynuujac do B1-

- Rozcienczen badanych probek dokonano, przenoszac z rzedow od H6-H10 do G1-G4, kontynuujac do
rzedu Al-A4

v

Przygotowanie plytek do badan :
Schemat rozmieszczenia probek na 96-dotkowej mikroptytce znajduje sie na Rysunkach 27-30.
- Przeniesienie kontroli i probek na cztery plytki w 2 powtorzeniach
Proébki $ciekéw oczyszczonych badano w kolumnach 9-10i 11-12

- Na podstawie ODy,, dodano odpowiednia ilo§¢ drozdzy YES 1 YAS do 20 ml dwoch podtozy
wzrostowych

- Dodano po 100 pl do wszystkich dotkéw w odpowiednich ptytkach
Inkubacja ptytek przez 48 godzin w temperaturze 31°C na wytrzasarce orbitalnej (100 rpm)

v

Odczyt plytek przy 4 = 690 nm pod katem wzrostu
i przy 4 = 570 nm pod katek ekspresji f-galaktozydazy

Analiza wynikow za pomoca pomoca arkusza kalkulacyjnego firmy Xenometrix YES/YAS

Rys. 25. Schemat procedury oznaczania agonistycznych i antagonistycznych wlasciwosci estrogennych
i androgennych, z zastosowaniem drozdzy Saccharomyces cerevisiae w tescie XenoScreen YES/YAS®
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12
A
B
C
D
E
F
G
H
E2 HT DHT FL SP1 Sp2 SP3 SP4 SPS
- E2 - 17B-estradiol - 50 pl DMSO

73 Wl HT - 4-hydroksytamoksyfen SP1-SP5 badane probki

73 pul  DHT - 5a-dihydrotestosteron

73 pl FL- flutamid

Rys. 26. Schemat rozcienczen na 96-dotkowej mikroptytce
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Sp1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 roze. 8 roze. 8

SC

SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
rozc. 7 rozc. 7 rozc. 7 rozc. 7 roze. 7 rozc. 7 roze. 7 roze. 7 rozc. 7 rozc. 7

SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 roze. 6 rozc. 6 rozc. 6

SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
roze. 5 rozce. 5 roze. 5 roze. 5 roze. 5 roze. 5 roze. 5 roze. 5 roze. 5 roze. 5

SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4 roze. 4 roze. 4

Sp1 Sp1 SP2 SP2 SP3 SP3 SpP4 SpP4 SP5 SPS
roze. 3 roze. 3 roze. 3 roze. 3 roze. 3 roze. 3 roze. 3 roze. 3 rozc. 3 rozc. 3

SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
rozc. 2 rozc. 2 rozc. 2 rozce. 2 roze. 2 roze. 2 roze. 2 roze. 2 roze. 2 rozc. 2

SC

SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
roze. 1 roze. 1 roze. 1 roze. 1 roze. 1 roze. 1 roze. 1 roze. 1 roze. 1 roze. 1

E2 E2 SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SPS SPS

100 pl podtoza do oznaczania (mieszanina 20 ml podtoza
wzrostowego + 0,4 ml CPRG)

przeniesiene po 2 ul E2 (17B-estradiol) z kolumny 1 ptytki
do rozciericzen do kolumn 1i 2
SC kontrola zawierajgca rozpuszczalnik

SP1-SP5 rozcienczenia badanych prébek

Rys. 27. Schemat plytki 96-dotkowej do oznaczania wlasciwosci agonistycznych YES
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3

4 5 6 7 8 9 10 11 12

E2-9 +SP1|E2-9 +SP1 | E2-9 +SP2 | E2-9 +SP2 | E2-9 +SP3 | E2-9 +SP3 | E2-9 + SP4 | E2-9 +SP4 | E2-9 +SP5 | E2-9 +SP5

A rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc.8 rozc. 8 rozc.8 rozc.8 rozc.8
B E2-9 + E2-9+ |E2-9 +SP1|E2-9 +SP1|E2-9 +SP2|E2-9 +SP2 | E2-9 +SP3 | E2-9 +SP3 | E2-9 + SP4 | E2-9 + SP4 | E2-9 +SP5 | E2-9 +SP5
HT1x10® | HT1x10®| rozc.7 rozc.7 rozc. 7 rozc. 7 rozc.7 rozc.7 rozc.7 rozc.7 rozc.7 rozc.7
C E2-9 + E2-9+ |E2-9+SP1|E2-9 +SP1|E2-9 +SP2|E2-9 +SP2 | E2-9 +SP3 | E2-9 +SP3 | E2-9 + SP4 | E2-9 + SP4 | E2-9 +SP5 | E2-9 +SP5
HT3x10° | HT3x10° | rozc.6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6
D E2-9 + E2-9+ |E2-9 +SP1|E2-9 +SP1|E2-9 +SP2|E2-9 +SP2 | E2-9 +SP3 | E2-9 + SP3 | E2-9 + SP4 | E2-9 + SP4 | E2-9 + SP5 | E2-9 + SP5
HT1x107 | HT1x107 | rozc.5 rozc.5 rozc.5 rozc.5 rozc.5 rozc.5 rozc.5 rozc.5 rozc.5 rozc.5
E E2-9 + E2-9+ |E2-9 +SP1|E2-9 +SP1|E2-9 +SP2|E2-9 +SP2 | E2-9 +SP3 | E2-9 +SP3 | E2-9 +SP4 | E2-9 + SP4 | E2-9 +SP5 | E2-9 +SP5
HT3x107 | HT3x10”7 | rozc.4 rozc. 4 rozc. 4 rozc.4 rozc.4 rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4
E E2-9 + E2-9+ |E2-9+SP1|E2-9 +SP1|E2-9 +SP2|E2-9 +SP2 | E2-9 +SP3 | E2-9 +SP3 | E2-9 + SP4 | E2-9 + SP4 | E2-9 +SP5 | E2-9 +SP5
HT1x10° | HT1x10°| rozc.3 rozc. 3 rozc.3 rozc.3 rozc.3 rozc. 3 rozc. 3 rozc. 3 rozc. 3 rozc. 3
G E2-9 + E2-9+ |E2-9 +SP1|E2-9 +SP1|E2-9 +SP2|E2-9 +SP2 | E2-9 +SP3 | E2-9 + SP3 | E2-9 + SP4 | E2-9 + SP4 | E2-9 + SP5 | E2-9 + SP5
HT3x10° | HT3x10°| rozc.2 rozc.2 rozc. 2 rozc. 2 rozc.2 rozc.2 rozc.2 rozc.2 rozc.2 rozc.2
H E2-9 + E2-9+ |E2-9 +SP1|E2-9 +SP1|E2-9 +SP2|E2-9 +SP2 | E2-9 +SP3 | E2-9 +SP3 | E2-9 + SP4 | E2-9 + SP4 | E2-9 +SP5 | E2-9 +SP5
HT1x10° | HT1x10°| rozc.1 rozc.1 rozc. 1 rozc. 1 rozc. 1 rozc. 1 rozc. 1 rozc.1 rozc.1 rozc.1
HT HT SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
100 pl podtoza do oznaczania (mieszanina 10 ml podtoza
wzrostowego + 0,2 ml CPRG + 20 ul roztworu podstawowego E2)
HT przeniesiene po 2 pl HT (4-hydroksytamoksyfen) z 1 kolumny
ptytki do rozciericzer do kolumn 1i 2
E2-9 1x 10° M 17B-estradiol
SP1-SP5 rozcieniczenia badanych probek

Rys. 28 Schemat plytki 96-dotkowej do oznaczania wlasciwosci antagonistycznych YES

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

A SC SC SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SPS SP5
rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8 rozc. 8

B DHT DHT  gp SP1 sp2 sp2 sP3 SP3 SP4 SP4 SPs SPs
1x10—9 1X10—9 roze. 7 roze. 7 roze. 7 roze.7 roze. 7 rozc. 7 rozc. 7 rozc. 7 rozc. 7 rozc. 7

c DHT DHT  gp SP1 sp2 sp2 sP3 sp3 SP4 sp4 SPs SP5
3X10-9 3X10‘9 roze. 6 roze. 6 roze. 6 roze. 6 rozce. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6

b DHT DHT  gp; SP1 sp2 sp2 sP3 sp3 SP4 sp4 SPs SPs
1X10'8 1X10—8 roze. 5 rozc. 5 rozc. 5 rozc. 5 rozc. 5 rozc. 5 rozc. 5 rozc. 5 rozc. 5 rozc. 5

E DHT DHT  gp; sp1 sp2 sp2 sP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
3x10-8 3X10—8 rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4 roze. 4 rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4 rozc. 4

F DHT DHT  p sP1 sp2 sp2 sP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
1x10—7 1X10-7 rozc. 3 rozc. 3 rozc. 3 rozc. 3 roze. 3 rozc. 3 roze. 3 rozc. 3 roze. 3 rozc. 3

G DHT DHT  gp SP1 sp2 sp2 sP3 SP3 SP4 SP4 SPs SP5
3x10-7 3X10_7 rozc. 2 rozc. 2 rozc. 2 rozc. 2 rozc. 2 roze. 2 rozc. 2 roze. 2 rozc. 2 roze. 2

- DHT DHT  gp; SP1 ) sP2 SP3 sp3 SP4 Sp4 SP5 SPs
1x10—6 1X106 roze. 1 roze. 1 roze. 1 roze. 1 roze. 1 roze. 1 roze. 1 roze. 1 roze. 1 rozc. 1

DHT DHT SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5

100 pl podtoza do oznaczania (mieszanina 20 ml podtoza
wzrostowego + 0,4 ml CPRG)
przeniesiene po 2 pl DHT (5a-dihydrotestosteron) z kolumny 3 ptytki
DHT o .
do rozciericzer do kolumn 1i 2
SC kontrola zawierajgca rozpuszczalnik
SP1-SP5 rozciefczenia badanych prébek

Rys. 29 Schemat plytki 96-dotkowej do oznaczania wlasciwosci agonistycznych YAS
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+
A DHT-8| DHT-8| sr1 SP1 sP2 sP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
rozc.8 rozc.8 rozc.8 rozc.8 rozc.8 rozc.8 rozc.8 rozc.8 rozc.8 rozc.8
DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 +
B DHT8 + | DHT + spf sp-f sr’z8 spf sp.: spf sp;B sn’;g sp-s8 sp-s8
FL 1x107 | FL 1x107
rozc.7 rozc.7 rozc.7 rozc.7 rozc.7 rozc.7 rozc.7 rozc. 7 rozc.7 rozc.7
DHTS + | DHTS + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 +
C FL 3x107 | FL 3x107 SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6 rozc. 6
DHT-8 + | DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 +
D FL 1x10° | FL 1x10% SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
rozc.5 rozc.5 rozc.5 rozc.5 rozc.5 rozc.5 rozc.5 rozc.5 rozc. 5 rozc.5
DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+ | DHT-8+
E DIEHIRSeD| | D1 IS SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
FL 3x10° | FL 3x10°
rozc.4 rozc.4 rozc.4 rozc.4 rozc.4 rozc.4 rozc.4 rozc.4 rozc.4 rozc. 4
DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 +
F WEIED 37 | | DENE < SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
FL 1x10° | FL 1x107°
rozc.3 rozc.3 rozc.3 rozc.3 rozc.3 rozc.3 rozc.3 rozc. 3 rozc.3 rozc.3
pHTS + | DHTS + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 +
G FL 3x10° | FL 3x10° SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
rozc. 2 rozc. 2 rozc. 2 rozc. 2 rozc. 2 rozc.2 rozc.2 rozc.2 rozc.2 rozc.2
DHT8 + | DHT8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 + DHT-8 +
H FL 1x10° | FL 1x10% SP1 SP1 SP2 SP2 SP3 SP3 SP4 SP4 SP5 SP5
rozc. 1 rozc.1 rozc.1 rozc.1 rozc.1 rozc.1 rozc.1 rozc.1 rozc. 1 rozc. 1
FL FL SPL  SP1  SP2 SP2 SP3 SP3 SP4  SP4  SP5  SP5
100 pl podtoza do oznaczania (mieszanina 10 ml podtoza
wzrostowego + 0,2 ml CPRG + 6 ul roztworu podstawowego DHT)

przeniesiene po 2 pl FL (flutamid) z kolumny 1 ptytki do rozcienczen

FL do kolumn 1i2

DHT-8 3x 108 MDHT

- rozcienczenia badanych probek

Rys. 30. Schemat plytki 96-dotkowej do oznaczania wlasciwoS$ci antagonistycznych YES
2.2.7.8. Formuly matematyczne wykorzystane w biotestach

W biotestach z zastosowaniem skorupiakéw Daphnia magna, Thamnocephalus
platyurus, Brachionus calyciflorus 1 Heterocypris incongruens okreslenie procentu
Smiertelnosci zostalo obliczone na podstawie catkowitej liczby organizmoéw, ktore przezyty
w badanych probkach 1 kontroli (standardowo wykonywano 3 powtorzenia). Do wykonania

obliczen wykorzystano wzor:

T = No =N, 100%  /1/
N,

0

gdzie:

T — % efektu toksycznosci (% usmierconych/unieruchomionych organizméw),

Ny — catkowita liczba organizmow wprowadzonych na poczatku testu,
N, — catkowita liczba zywych organizméw po inkubacji w srodowisku badanej probki.

W biote$cie chronicznym z zastosowaniem skorupiaka Heterocypris incongruens, oprocz

okreslenia procentu $miertelno$ci,  obliczono takze procent zahamowania wzrostu
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na podstawie dtugosci [um] wszystkich organizmow testowych, ktére przezyly w badanych
probkach i kontroli (standardowo wykonywano 3 powtdrzenia). Do wykonania obliczen

wykorzystano wzor:

L -L,
L, =|~—"-1.100% 12/
Lk

gdzie:

Lx — % zahamowania/stymulacji wzrostu skorupiakdw,
Ly — $rednia dlugo$¢ matzoraczkéw w probkach kontrolnych [um],
L, — $rednia dtugo$¢ matzoraczkéw po inkubacji w srodowisku badanej probki [pum].

Gdy uzyskana warto$§¢ Lx >0, probka wykazuje dziatanie hamujace wzrost skorupiaka
Heterocypris incongruens. Gdy uzyskana warto$¢ T jest ujemna, badana prébka dziata

stymulujgco na wzrost matzoraczkow.

W biotescie z zastosowaniem roslin Sorghum saccharatum 1 Sinapis alba okreslenie procentu
inhibicji badz stymulacji wzrostu korzeni zostalo obliczone na podstawie dtugosci korzeni
[mm] w badanych probkach 1 kontroli (standardowo wykonywano 3 powtorzenia).

Do wykonania obliczen wykorzystano wzor:

L —L,
7= 1.100%  /3/
Lk

gdzie:

T — % efektu toksycznosci (% zahamowania badz stymulacji dlugos$ci korzeni),
Ly — $rednia dtugo$¢ korzeni w probkach kontrolnych [mm],
L, — Srednia dtugos¢ korzeni po inkubacji w srodowisku badanej probki [mm)].

Gdy uzyskana warto$§¢ T>0, probka wykazuje dziatanie hamujace wzrost korzeni Sorghum
saccharatum 1 Sinapis alba. Gdy uzyskana warto$¢ T jest ujemna, badana probka dziata

stymulujaco na wzrost korzeni.

W tescie potencjalu endokrynnego XenoScreen YES/YAS® z zastosowaniem drozdzy
Saccharomyces cerevisiae, wartosci poziomu inhibicji dla wlasciwosci anty-estrogenowych/-
androgenowych zostaly wyznaczone w oparciu o wspotczynnik wzrostu (G) 1 wspodtczynnik
indukcji (Iry zgodnie z rOwnaniami:

G = Apr.690 /4/

AK 690
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gdzie:

G — wspotczynnik wzrostu drozdzy,
Ap;. 690 — absorbancja badanej probki przy 690 nm,
Ax 690 — absorbancja kontroli rozpuszczalnika przy 690 nm;

1 A
IR =_X_Pr.570 /5/
G Ags7o

gdzie:

Ir — wspotczynnik indukeji
Ap:. 570 — absorbancja netto badanej probki przy 570 - 690 nm,
Ak s70— absorbancja netto kontroli rozpuszczalnika przy 690 nm.

2.2.8. Badania mikrobiologiczne osadéow dennych

Badania mikrobiologiczne probek osadow  pobranych wokot  kolektorow
wyprowadzajacych $cieki oczyszczone do Zatoki Gdanskiej zostaly przeprowadzone
we wspolpracy z dr n. med. Matgorzata Michalska z Zaktadu Immunobiologii 1 Mikrobiologii
Srodowiska Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego.

W celu oznaczenia liczby wybranych bakterii 1 grzybow nitkowatych w osadach
dennych, 10 g osadu wprowadzono do 90 ml buforu o pH-7,2 (pltyn Ringera) i wytrzasano
na wytrzgsarce przez 15 minut. Uzyskany roztwoér (rozcienczenie 1:10 badanej probki)

postuzyl do dalszych badan.

2.2.8.1. Oznaczanie liczby enterokokow jelitowych w 1 g suchego osadu

Stwierdzenie obecnosci enterokokow jelitowych w badanych prébkach osadow,
zwlaszcza E. faecalis, E. faecium, E. durans powszechnie wystepujacych w jelicie grubym
czlowieka, $wiadczy o kontakcie osadéw z zanieczyszczeniami katlowymi. Oznaczenie liczby
enterokokow jelitowych w osadzie wykonano metodg filtracji z zastosowaniem filtrow
membranowych. Filtry ukladano na podtozu Chromocult Enterococci Agar, umozliwiajacym
réznicowanie enterokokow jelitowych pochodzenia ludzkiego i zwierzecego.

Po 24-godzinnym okresie inkubacji w temp. 37°C liczono charakterystyczne kolonie.
Wzrost enterokokéw jelitowych na pozywce jest stymulowany przez wybrane peptony,
fosforany i z6t¢ wolowa. Mieszanina chromogenna zawarta w podiozu jest metabolizowana
przez enzymy obecne w komorkach bakterii do barwnych substratow.

Enterokoki jelitowe pochodzenia zwierzecego (Aerococcus viridans, Streptococcus equi)
w kontakcie z substratami chromogennymi wybarwiajg si¢ na kolor niebiesko-fioletowy,

a enterokoki jelitowe pochodzenia ludzkiego — na kolor czerwony.
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2.2.8.2. Oznaczanie liczby bakterii grupy coli i Escherichia coli w 1g osadu

Bakterie grupy coli (ang. coliforms), nalezace do rodziny Enterobacteriaceae,
charakteryzuje duza r6znorodnos¢ pod wzgledem rodzaju i gatunku. Réznicowanie bakterii
tej grupy opiera si¢ na identyfikacji wspolnych cech biochemicznych. Zgodnie z
amerykanskimi wytycznymi (APHA Method 9221: Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater) do bakterii grupy coli zalicza si¢: wszystkie bakterie wzglednie
beztlenowe, gram-ujemne, nie tworzagce zarodnikow, pateczkowate, ktore fermentujg laktoze
z wytworzeniem gazu i1 kwasu w czasie 48 godzinnej inkubacji w temperaturze 35°C. Jeden
ml zawiesiny osadu (w rozcieficzeniu 1:10) posiewano na podtoze Chromocult coliform Agar.
Po 24-godzinnym okresie inkubacji w temp. 37°C liczono charakterystyczne kolonie

czerwono-rozowe (bakterie grupy coli) i ciemnoniebieskie (bakterie E. coli).

2.2.8.3. Oznaczanie liczby bakterii beztlenowych przetrwalnikujacych redukujacych

siarczyny (Clostridium sp.) w 1g suchego osadu

Badania prowadzono metodg probdwkowa na podtozu DRCM (Differentia Reinforced
Clostridial Broth) z zachowaniem warunkow beztlenowych podczas 24 godzinnej inkubacji
w temperaturze 36,5°C.

W obecnosci bakterii rodzaju Clostridium (C. bifermentans, C. perfringens, C.
sporogenes) nastgpuje redukcja siarczynéw do siarczkéw 1 wytworzenia siarczkéw zelaza,
ktére powoduja pojawienie si¢ czarnego osadu w podtozu. Wynik oznaczenia przedstawiano
jako najbardziej prawdopodobng liczbe (NPL) beztlenowych bakterii przetrwalnikujacych
redukujacych siarczyny (Clostridium sp.).

2.2.8.4. Badanie lekoopornosci bakterii Escherichia coli

Odporno$¢ bakterii E. coli na antybiotyki okreslono metoda dyfuzyjno — krazkowsa
z zastosowaniem kragzkéw nasyconych antybiotykiem. Bakterie E. coli, wyizolowane
z osadow pobierano jalowo 1 umieszczano w fizjologicznym roztworze NaCl (0,85%) celem
uzyskania zawiesiny o metnosci rownej 0,5 w skali McFarlanda, co odpowiada liczbie
1,5 x 10® bakterii w 1 cm’. Nastgpnie 0,1 cm’® otrzymanej zawiesiny bakterii wysiewano
murawg na podioze Mullera — Hintona (MHA), na powierzchni podtoza uktadano bibutowe
krazki nasycone antybiotykami. Krazki (o $rednicy 6 mm) zostaly wyprodukowane przez
EMAPOL Sp. z o.0.

Hodowle w pierwszym etapie pozostawano na 1 godzing w temperaturze pokojowej,

aby umozliwi¢ dyfuzje antybiotyku z krazkéw do podloza, a nastgpnie inkubowano
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w temperaturze 36°C przez 24 godziny. Po czasie inkubacji mierzono S$rednice
(w milimetrach) obszaru, w ktorym wzrost bakterii zostal zahamowany przez dziatanie
antybiotykdw. Oporno$¢ badanych bakterii na antybiotyki byla okre§lana na podstawie
instrukcji opracowanych przez producenta krazkoéw. W badaniach zastosowano nast¢pujace
antybiotyki: chloramfenikol 30 (C30 — 30,5 mcg/krazek), cefepim 30 (FEP 30 — 30,2
mcg/krazek), gentamycyna 10 (CN 10 — 10,3 mcg/krazek), imipenem 10 (IMP 10 — 10,1
mcg/krazek), cefazolina 30 (CZ 30 - 30,6 mcg/krazek). Antybiotyki do badan
antybiotykoopornosci bakterii E.coli wybrano w oparciu o zalecenia zawarte w Performance
Standards for Antimicrobial Susceptibility Testing, January 2012 (Clinical and Laboratory
Standards Institute, USA).

2.2.8.5. Badanie obecnos$¢ paleczek Salmonella sp. w 100 g suchego osadu

Do 100 g osadu dodawano selektywnie namnazajace podtoze z kwasnym selenianem
sodu (SF) do objetosci 250 ml. Zawiesing inkubowano w temp. 37 °C przez 24 godziny.
Nastepnie zawiesing z podtoza SF przesiewano eza na podtoze selektywne Salmonella-
Shigella (SS). Typowanie gatunkow wykonywano w oparciu o testy biochemiczne API E 20
Biomerieux 1 serologiczne (surowice diagnostyczne), umozliwiajgce identyfikacje pateczek

Salmonella do gatunku i podgatunku.

2.2.8.6. Oznaczanie liczby grzybow nitkowatych (plesSnie i grzyby drozdzoidalne) w 1 g

suchego osadu

Jeden ml zawiesiny osadu (w rozcienczeniu 1:10) posiewano na podtoze Sabourauda.
Inkubacj¢ prowadzono w temperaturze 25°C przez 7 do 14 dni, po czym liczono kolonie
mikroorganizméw zaktadajac, ze kazda kolonia powstata z pojedynczych strzgpek

lub zarodnikow grzybow nitkowatych.

2.2.8.7. Obserwacje mikroskopowe grzybow plesniowych i komorek drozdzy

Identyfikacje grzybow plesniowych prowadzono na podstawie cech
morfologicznych kolonii (barwa kolonii, utozenie strzgpek, budowa zarodnikéw). Obserwacje
prowadzono z zastosowaniem mikroskopu Eclipse E200 Nikon, w powigkszeniu 100x i 400x.

Dokumentacje¢ fotograficzng wykonano za pomocg aparatu fotograficznego Nikon D8O0.
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2.3. CHARAKTERYSTYKA OBSZARU BADAWCZEGO

2.3.1. Zatoka Gdanska jako szczego6lnie wrazliwy ekosystem

Zatoka Gdanska potozona jest w poludniowej cze$ci Morza Baltyckiego. Péinocna
granica akwenu jest umowna linia rozciggajaca si¢ pomiedzy przyladkiem Rozewie
1 przyladkiem Taran na Potwyspie Sambijskim [126]. Powierzchnia wyznaczonego w ten
sposob obszaru wynosi 4940 km?, objetosé 291 km’, a maksymalna glebokosé 118 m [127].
Zachodnig cze$¢ Zatoki Gdanskiej stanowi Zatoka Pucka, ktérej umowng granicg jest linia
taczaca Przyladek Ortowski z Cyplem Helskim. Od pétnocy Zatoka Pucka oddzielona jest
od otwartego morza Polwyspem Helskim. Od Cypla Rewskiego do Kuznicy rozcigga si¢
Rybitwia Mielizna, dzielgca Zatoke Pucka na cze$¢ zachodnig — Zatoke Pucka Zewnetrzng
(8r. gltebokos¢ ~ 20,5 m) oraz wschodnig Zatoke Pucka Wewnetrzng (Sr. glgboko$¢ ~ 3 m).

Na Rysunku 31 przedstawiono mape¢ z zaznaczong lokalizacja omawianego akwenu.

10' 20' 30' 40 50' 19° 10' 20' 30' 40' 50' 20° 10

POLSKA

18 0 20 30 a 50' 190 0 20 30 40 50' 20° 0 20

Rys. 31. Umowne granice akwenu Zatoki Gdanskiej (opracowanie W. Ratajczyk)

Wplyw sit ptywowych jest znikomy w morzu, ze wzgledu na ptytkie i waskie Ciesniny
Dunskie faczace Baltyk z Morzem Polnocnym [128]. Waski przesmyk wplywa takze
na wolng wymian¢ wod w catym morzu. Ze wzgledu na poélzamkniety charakter akwenu,
dynamika przydennych mas wod ma najwiekszy wptyw na warunki dna morskiego w Zatoce
Gdanskiej [128]. W tym rejonie, przez wigksza czg$¢ roku dominujg prady zachodnie
1 potudniowo-zachodnie, ktore transportuja osady denne w kierunkach przedstawionych

na Rysunku 32. Zasolenie wody w akwenie Zatoki Gdanskiej wynosi ok. 7,0 PSU [127].
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Rys. 32. Charakterystyka dominujacych pradéw w wodach Zatoki Gdanskiej wg. Stas§kiewicza [129],
gdzie:
1 - styczen, luty, listopad; 2 - kwiecien, maj, czerwiec; 3 - marzec, lipiec, sierpien, wrzesien; 4 -
pazdziernik, grudzien
Frakcje piasku gruboziarnistego 1 S$rednioziarnistego stanowig ok. 90% osadow

badanego rejonu. Po stronie wewngtrznej] Polwyspu Helskiego wystepuje piasek
drobnoziarnisty, gdzie warto$¢ tej frakcji stanowi do 20% osadow. Frakcja zwirowa
wystepuje gldéwnie migdzy Gdynig a Sopotem oraz w rejonie Nowego Portu. Frakcja
aleurytowa (mutl) pokrywa okoto 50% obszaru gtebokowodnego Zatoki Gdanskiej. Frakcja
pelitowa (it) wystgpuje po obu stronach ujécia Wisty, stanowigc ponad 20% osadoéw
w tamtym rejonie. Po obu stronach Pélwyspu Helskiego it nie wystepuje [126]. Stopien
wysortowania (przewaga jednej z frakcji uziarnienia) osadow w rejonie Zatoki Gdanskiej jest
zroznicowany, poczawszy od osadow zupeilnie niewysortowanych do bardzo dobrze
wysortowanych. Catkowitym brakiem wysortowania charakteryzuja si¢ muly. Osady dobrze
wysortowane potozone sa w kierunku pédtnocno-wschodnim od ujécia Wisty. Wzdtuz linii
brzegowej zatoki wysortowanie okresla si¢ jako bardzo dobre. Pozostate rejony klasyfikuje
si¢ jako umiarkowane badz stabo wysortowane osady [126].

Zatoka Gdanska jest istotnym gospodarczo obszarem polskiego wybrzeza Baltyku.
Nad zatokg potozone sa wazne aglomeracje miejskie — Gdansk, Sopot i Gdynia oraz szereg
miejscowosci nadmorskich. W tym rejonie dziataja najwigksze polskie porty: Gdansk
1 Gdynia. Na obszarze aglomeracji trjmiejskiej rozwija si¢ intensywnie przemyst, rolnictwo,
hodowla, przetworstwo i1 inne dziedziny gospodarki. Prawie caty pas brzegowy zatoki
(od Trojmiasta po Hel) jest wykorzystywany rekreacyjnie, szczego6lnie intensywnie w okresie
letnim. W rejonie Zatoki Gdanskiej dziata pie¢ oczyszczalni $ciekdéw. Cztery oczyszczalnie:
w Gdansku, De¢bogorzu, Jastarni i Helu odprowadzajg S$cieki do zatoki, natomiast
oczyszczalnia w Swarzewie odprowadza $cieki do otwartego morza w rejonie Wiadystawowa.
W sezonie letnim, obcigzenie fadunkiem zanieczyszczen odczuwaja najbardziej mate, lokalne
oczyszczalnie potozone na Poélwyspie Helskim, gdzie ilos¢ $ciekow doptywajacych bywa

6-krotnie wyzsza, wzgledem pory zimowej. Ubocznym efektem wysokiego zurbanizowania,
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intensywnej dziatalno$ci gospodarczej 1 turystycznej w rejonie Zatoki Gdanskiej 1 Puckiej jest
obserwowany od polowy lat sze$¢dziesigtych wzrost zanieczyszczen 1 postgpujaca
eutrofizacja wod [129]. Na stan jakosci wod wplywaja glownie $cieki odprowadzane
z oczyszczalni dziatajacych w tym rejonie oraz wody rzeczne, szczeg6lnie wody rzeki Wisty
dostarczajace tadunek zanieczyszczen spoza wojewddztwa [129,130]. Sredni doplyw wod

rzeki Wisty do Zatoki Gdanskiej wynosi 1081 m”'s[127].

2.3.2. Charakterystyka poszczegolnych oczyszczalni Scieckow wytypowanych do badan

W rejonie Zatoki Gdanskiej dziata pie¢ oczyszczalni $ciekow. Scieki z czterech
oczyszczalni opisanych w dalszej czg¢sci tekstu zostaly wykorzystane w badaniach.
Oczyszczalnia w Swarzewie nie brata udziatu w pracach badawczych, ze wzglgdu na fakt

odprowadzania $ciekow oczyszczonych do otwartego morza, na pétnoc od Wiadystawowa.

2.3.2.1. Oczyszczalnia $ciekow ,,Gdansk Wschod”

Oczyszczalnia $ciekow ,,Gdansk-Wschod” powstata w1976 r. [131]. Jest
to najwigksza oczyszczalnia w wojewddztwie pomorskim i jedna z wigkszych w Polsce [132].
Po modernizacji w latach 1996 — 1999 oczyszczalnia funkcjonuje jako mechaniczno-
biologiczna z chemicznym wspomaganiem usuwania fosforu. Przedsigbiorstwo przyjmuje
$cieki z miast Gdansk i Sopot oraz sgsiednich gmin: Kolbudy, Zukowo oraz miasta i gminy
Pruszcz Gdanski. Aktualnie oczyszczalnia odprowadza okoto 35 040 000 tys. m® rocznie
[133]. Do 2002 roku $cieki oczyszczone odprowadzane byly w rejonie przekopu Wisty.
Lokalizacja ta byla niekorzystna z powodu warunkow hydrologicznych panujacych
na przedpolu Ujscia Wisly. Mieszanina stodkich wod rzecznych i $ciekow oczyszczonych
unosila si¢ na powierzchni stonych wod morskich o wigkszej gestosci, utrudniajac mieszanie.
W 2002 roku wybudowano kolektor wyprowadzajacy S$cieki oczyszczone z Wyspy
Sobieszewskiej (czg¢s¢ ladowa 7,5 km), w glab Zatoki Gdanskiej na odlegtos¢ 2,5 km. Jego
zakonczenie stanowi komora rozdzielcza, z ktorej wyprowadzone sg dwa dyfuzory o dtugosci
218 metrow kazdy, umieszczone poziomo nad dnem i prostopadte wzgledem siebie. Znajduja
si¢ one okoto 3 metry nad dnem, na przyblizonej gltebokosci 12 metrow w miejscu, gdzie
glebokos¢ Zatoki wynosi okoto 15 metrow. W zlewni oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”

mieszka ok. 500 000 mieszkancow.
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Rys. 33. Lokalizacja kolektora wyprowadzajacego $cieki z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschéd” do Zatoki
Gdanskiej

2.3.2.1. Oczyszczalnia Sciekow ,,Debogorze”

Grupowa oczyszczalnia $ciekow ,,.Debogorze” powstata w 1964 roku we wsi
Debogorze-Wybudowanie, w gminie Kosakowo, w odlegtosci 12 km na potnocny zachdd od
Gdyni. Jest to druga pod wzgledem wielkosci oczyszczalnia w wojewodztwie pomorskim
[132] i stanowi jeden z najistotniejszych obiektow wplywajacych na jako$¢ wod Zatoki
Gdanskiej. Po modernizacji technologii w 1993 roku oczyszczalnia funkcjonuje jako
mechaniczno-biologiczna, a w 1995 roku poszerzono proces o chemiczne wspomaganie
usuwania fosforu. Przedsiebiorstwo przyjmuje S$cieki z terenu Gdyni, Redy, Rumii,
Wejherowa 1 okolicznych gmin, skupionych w Komunalnym Zwigzku Gmin ,,Dolina Redy
1 Chylonki”. W zlewni oczyszczalni ,,Debogorze” mieszka ok. 360 000 mieszkancow. Przez
ponad 40 lat Scieki oczyszczone odprowadzano do Zatoki Puckiej otwartym kanatem
w starym korycie rzecznym wzdluz wsi Kazimierz. Po zakonczonej w 2009 roku
modernizacji, $cieki oczyszczone odprowadzane s3 do Zatoki Puckiej kolektorem
glebokowodnym w miejscowosci Mechelinki na odlegtos¢ 2,5 km od linii brzegowej, na
glebokosci ok. 8 m. Zastapienie wylotu brzegowego rurociggiem podwodnym zakonczonym
specjalnej konstrukeji dyfuzorem zapewnia lepsze mieszanie $ciekdw oczyszczonych z woda
morska i korzystniejszy ich rozplyw. Obecnie oczyszczalnia odprowadza okoto 20 077 000

tys. m’ rocznie.
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Rys. 35. Schemat pogladowy kolektora glebokowodnego w Mechelinkach wyprowadzajacego $cieki
z oczyszczalni ,,Debogorze” do Zatoki Puckiej [134]
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2.3.2.1. Oczyszczalnia Sciekow w Jastarni

Oczyszczalnia $ciekow w Jastarni potozona jest na terenie Nadmorskiego Parku
Krajobrazowego na Potwyspie Helskim. Przedsigbiorstwo uruchomiono w 1992 roku
i obecnie funkcjonuje jako oczyszczalnia mechaniczno-biologiczna z chemicznym
wspomaganiem usuwania fosforu. Przedsigbiorstwo przyjmuje $cieki z Kuznicy, Jastarni,
Juraty 1 dzielnicy Helu — Bor. Zlewni¢ oczyszczalni zamieszkuje ok. 4 000 mieszkancow.
Ze wzgledu na specyficzne uksztattowanie potwyspu, $cieki doptywaja grawitacyjnie do 15
przepompowni  zespolonych z  rurociggiem tlocznym  doprowadzajacym  $cieki
do oczyszczalni. Oczyszczone S$cieki zrzucane s3 do Zatoki Puckiej kolektorem
glebokowodnym w odleglosci 1260 m od brzegu Pétwyspu Helskiego, na gltgbokosci ok. 6 m.

Obecnie oczyszczalnia odprowadza okoto 445 252 tys. m”® rocznie [135].
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Rys. 36. Lokalizacja kolektora wyprowadzajacego $cieki z oczyszczalni w Jastarni do Zatoki Puckiej

2.3.2.1. Oczyszczalnia Sciekow w Helu

Zlewni¢ oczyszczalni $ciekow w Helu potozonej w porcie wojennym stanowia:
zabudowa miejska, teren portu wojennego i przylegte jednostki wojskowe oraz obszar portu
rybackiego, z zapleczem przetwodrstwa rybnego. Teren ten jest zamieszkiwany przez ok. 3 800
mieszkancow. Budowe oczyszczalni zrealizowano w latach 1996-2000 przez firm¢ ELJOT
Sp.C. Gdansk i obecnie funkcjonuje jako mechaniczno-biologiczna z chemicznym
wspomaganiem usuwania fosforu. Oczyszczone $cieki zrzucane sg do Zatoki Puckiej
rurociggiem w odleglo$ci 30 m od brzegu Poétwyspu Helskiego, na glgbokosci ok. < 1 m.

Obecnie oczyszczalnia odprowadza okoto 289 000 tys. m® rocznie [136].
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Ryé. 37. Lokalizacja kolektora W);prowadzajqcego $cieki z oczyszczalni w Helu do Zatoki Puckiej

2.3.3. Pobieranie probek

2.3.3.1. Pobieranie probek Sciekow

Probki $ciekéw na kolejnych etapach oczyszczania byly pobierane w latach 2011-
2017. W przypadku duzych oczyszczalni — ,,Gdansk-Wschod” i ,,Dgbogdrze” — material do
badan stanowity probki §redniodobowe, pobrane za pomoca automatycznych probobiornikdw,
zgodnie z harmonogramem prac laboratoryjnych prowadzonych przez obie oczyszczalnie.
Urzadzenia te umozliwiaja pobieranie probek przez cala dobg w ilosci proporcjonalnej
do przeptywu $ciekdw. Oba przedsigbiorstwa korzystaja z probobiornikow firm Endress-
Hauser oraz Hach Lange (obecna nazwa firmy Hach). Probki $ciekow z poszczegélnych
punktoéw na tych oczyszczalniach, pobrane zostaty wg norm:

e PN-ISO 5667-10:1997 - Jakos¢ wody. Pobieranie probek. Wytyczne pobierania
probek sciekow,

e PN-EN ISO 5667-1 Jakos¢ wody. Pobieranie probek. Czes¢ 1. Wytyczne
opracowywania programow pobierania probek i technik pobierania,

e PN-EN 16479-12 Jakos¢ wody. Wymagania dotyczgce dziatania I procedury badania
zgodnosci dla sprzetu do monitorowania wody. Automatyczne urzgdzenia do
pobierania probek (probniki) wody i sciekow.

Na oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” probki Sciekow pobierano z 3 punktow:

= Scieki surowe — probobiornik umieszczony za budynkiem krat;
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= $cieki po oczyszczaniu mechanicznym;
= Scieki oczyszczone — probobiornik potozony przy odptywie, przed kolektorem
wyprowadzajacym.
Na oczyszczalni ,,Dgbogorze” probki sciekow pobierano z 4 punktow:
= $cieki surowe — probobiornik umieszczony w budynku krat;
= $cieki po oczyszczaniu mechanicznym — probobiornik znajduje si¢ w gtownej
przepompowni,
= $cieki oczyszczone — probobiornik umieszczony na kanale odptywowym;
= $cieki oczyszczone ze stacji badawczej w Mechelinkach — préobobiornik probek
sciekoOw oczyszczonych potozony przy plazy, przed kolektorem gtebokowodnym
uchodzacym do Zatoki Puckiej.
W mniejszych oczyszczalniach na Potwyspie Helskim nie sg stosowane automatyczne
probobiorniki. Probki $ciekow z poszczegodlnych punktdw na oczyszczalniach w Jastarni
1 Helu, pobrane zostaty wg normy PN-ISO 5667-10:1997 - Jakos¢ wody. Pobieranie probek.
Wytyczne pobierania probek sciekow.
Na oczyszczalni w Jastarni probki Sciekdw pobierano z 2 punktow:
= $cieki surowe — pobierane z komory rozdziatu;
= $cieki oczyszczone — pobierane przed rurociggiem odptywowym do Zatoki Puckie;.
Na oczyszczalni w Helu probki $ciekow pobierano takze z 2 punktow:
= $cieki surowe — pobierane ze studni na doptywie $ciekow do piaskownika;
= $cieki oczyszczone — pobierane ze studni na kolektorze wyprowadzajagcym do Zatoki
Puckie;j.
Przed kolejnymi turami badan dostarczano do oczyszczalni szklane, jatowe butelki 1 1
z teflonowymi podktadkami. Probki transportowano do Zaktadu Toksykologii Srodowiska,
gdzie do butelek z prébkami przeznaczonymi do badan chromatograficznych wlewano po 50
ml dichlorometanu. Wszystkie probki przechowywano w chtodni w temperaturze ok. 5°C.
Standardowo badania ekotoksykologiczne przeprowadzano w ciagu 24 godzin od momentu
pobrania probek.
Na Rysunku 11 przedstawiono harmonogram pobierania probek §ciekow w latach 2011-2017,
a na Rysunku 12 ilo§¢ probek $ciekéw z kolejnych etapow oczyszczania pobranych

na poszczego6lnych oczyszczalniach.
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Tabela 11. Harmonogram pobierania probek Sciekow w latach 2011-2017, z zaznaczong ilo$cig probek
pobranych w danej turze badawczej
Rok | 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Oczyszczalnia

Kwartal| IIT | IV | 1 I mrjIvy I I Iv I I urpivy| I I jurpmwvy I I oI 11

,Gdansk-Wschod”

Jastarnia

Hel

Tabela 12. Rodzaje $ciekdw pobranych z poszczegodlnych oczyszczalni, gdzie:
sur — Scieki surowe; Ist — Scieki po oczyszczaniu mechanicznym; ocz — $cieki oczyszczone; mch — Scieki
oczyszczone ze stacji w Mechelinkach (oczyszczalnia ,,Debogorze”

Oczyszczalnia | ,Gdansk-Wschod” »,Debogorze” Jastarnia Hel
Rodzaj $ciekéw | sur Ist ocz sur Ist ocz | mch | sur | ocz | sur ocz
Wartos¢ 4 4 5 18 17 17 18 7 8 7 8

2.3.3.2. Schemat pobieranie probek wod morskich i osadow dennych

Probki wod morskich 1 osadow dennych zostaty pobrane ze statku k/h ,,Oceanograf 2”,
nalezacego do Instytutu Oceanografii Uniwersytetu Gdanskiego w ramach wspotpracy z prof.
UG, dr hab. Leszkiem Leczynskim z Zaktadu Geologii Morza. W trakcie 4 rejséw pobrano 86
probek wod morskich 1 33 probki osadow dennych.

Probki wokot kolektoréw zrzutowych oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”, ,,Debogorze”
1 oczyszczalni w Jastarni zostaly pobrane z 9 punktéw zlokalizowanych zgodnie
ze schematem przedstawionym na Rysunku 38. Schemat pobierania probek wokoét kolektora

w Helu zostal zmodyfikowany do 6 punktéw, ze wzgledu na zrzut $ciekdw oczyszczonych

30 m od linii brzegowe;.

Rys. 38. Schemat pobierania probek wokot kolektorow zrzutowych, gdzie: 0 — punkt zrzutowy,
A - 4 punkty oddalone ok. 450 m od ujscia kolektora, B — 4 punkty oddalone ok. 930 m od ujs$cia kolektora
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Przed przystagpieniem do pobierania probek, w kazdym z punktow przedstawionych
na Rysunku 38 mierzono glebokos¢. Po tym etapie, za pomocg czerpacza van Veen’a
pobierano osad denny oraz za pomoca batometru (Rysunek 39) wode morska ok. 0,5 m nad
dnem, wod¢ morska w toni (potowa wartosci pomiaru gltebokosci) oraz wode morska do 0,5
m pod powierzchnig. Powyzszymi urzadzeniami operowano ze statku k/h ,,Oceanograf 2”
lub w przypadku ptycizn, z dostepnego na jednostce pontonu. Kazdg probke wody pobierano
w objetosci 2 1 do dwoch szklanych, jalowych butelek 1 1 z teflonowymi podkiadkami,
z czego 1 | przeznaczano na badania ekotoksykologiczne i 1 1 do analizy chromatograficzne;.
Probki osadow pobierano do polipropylenowych woreczkoOw strunowych.

Po zakonczonym pobieraniu probek, transportowano je do Zakladu Toksykologii
Srodowiska. Do butelek z probkami przeznaczonymi do badan chromatograficznych wlewano
po 50 ml dichlorometanu. Prébki wod przechowywano w chlodni w temperaturze ok. 5°C,

a osady denne zamrazano, a nastgpnie liofilizowano w temperaturze ok. -109 °C i pod

ci$nieniem ok. 0,030 MPa przez okres 2-3 dni.

3 D,
|
\ ’

Rys. 39. Po lewej — batometr w trakcie pobierania probki; po prawej — czerpacz van Veen’a \
(fot. L. Leczynski)
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1. 8 listopada 2013 r. pobrano 27 prébek wod morskich 1 9 osadow wokot kolektora
wyprowadzajacego $Scieki oczyszczone z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschdd”. Na Rysunku 40
przedstawiono punkty pobierania probek w tej lokalizacji, a w Tabeli 13 przedstawiono

wspotrzedne geograficzne punktow pobrania probek wody morskiej 1 osadow dennych.

GO
GA4 ‘ y «‘GAZ

JGB4 $ons Jc83

//
Google Earth
. 7N kania obra: 4_«2?2;114 54°21'50.35"N_ 18°52'28.80"E wys. -4 m  wysoko$ [plrﬂj vidzenia 10.17 km C
Rys. 40. Lokallzaqa punktow pobierania prébek wod morskich i osadow dennych wokoél kolektora
zrzutowego z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschéd” do Zatoki Gdanskiej
(Google Earth — opracowal W. Ratajczyk)

Tabela 13. Miejsca pobrania probek osadéw dennych i wody morskiej wokot kolektora zrzutowego
z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” do Zatoki Gdanskiej

Nazwy pobranych préobek
wspolrzedne gleboko$é woda morska
Nl:lnnll{i:; geograficzne w badanym osad denny WOd; :;:;mka WOd: ::::imka z
P punktow punkcie [m] powierzchni
1 5;;2522?3 g 16,1 G0 GOD GOS GOP
2 51‘;2522;‘; E 17,7 GAl GAID GAIS GAIP
3 51‘;2522233 - E 15,5 GA2 GA2D GA2S GA2P
4 51‘;252211 g E 16,2 GA3 GA3D GA3S GA3P
5 51‘;2521 g’ g ’ E 17,0 GA4 GA4D GA4S GA4P
6 5122521555 E 16,6 GB1 GBID GBIS GBIP
7 512025222; ]IE\] 15,3 GB2 GB2D GB2S GB2P
8 5;;0252333 g 15,1 GB3 GB3D GB3S GB3P
9 5;;02521 312 E 16,0 GB4 GB4D GB4S GB4P
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2. 27 sierpnia 2013 r. pobrano 27 probek wod morskich 1 9 osadow wokot kolektora
wyprowadzajacego S$cieki oczyszczone z oczyszczalni ,,Debogorze”. Na Rysunku 41

przedstawiono punkty pobierania probek w tej lokalizacji, a w Tabeli 14 przedstawiono

wspotrzedne geograficzne punktéw pobrania probek wody morskiej i osadow dennych.

image © 2016

e Google Earth

Image

T bog D: 14/2015 54°36'55.31"N  18°32'51.14"E wys. -5m $¢ punktu widzenia 6.46 km
Rys. 41. Lokalizacja punktow pobierania préobek wod morskich i osadéw dennych wokotl kolektora
zrzutowego z oczyszczalni ,,Debogorze” do Zatoki Puckiej (Google Earth — opracowal W. Ratajczyk)

Tabela 14. Miejsca pobrania probek osadéw dennych i wody morskiej wokot kolektora zrzutowego
z oczyszczalni ,,Debogdrze” do Zatoki Puckiej

Nazwy pobranych préobek
Numer wspolrzedne glebokos¢ woda woda woda
unktu geograficzne | w badanym | osad denny morska morska morska z
P unktow unkcie [m] z dna z toni owierzchni
P P P
1 51423363?; g 8,5 0 0D 0S oP
54°37° 05>
2 N 18° 33’ 9,5 Al A1D AlS AIlP
19”E
54° 36’ 44>
3 N 18° 33’ 9,7 A2 A2D A2S A2P
187 E
54° 36° 45>
4 N 18° 32742 8,1 A3 A3D A3S A3P
E
54° 377 05>
5 N 18°32’ 8,1 A4 A4D A4S A4P
44”E
6 5120 g;égg 8,6 B1 B1D B1S B1P
7 5120 gg 23 I]\EI 10,7 B2 B2D B2S B2P
8 5120 gg %;(‘) Il::I 9,0 B3 B3D B3S B3P
9 51‘;0 gg ?)g 11::1 7,2 B4 B4D B4S B4pP
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3. 3 lipca 2014 r. pobrano 21 probek wod morskich 1 9 osadéw wokol kolektora
wyprowadzajgcego S$cieki oczyszczone z oczyszczalni w Jastarni. Na Rysunku 42
przedstawiono punkty pobierania probek w tej lokalizacji. Punkty XA1l, XA2 oraz XBl1
znajdowaty si¢ na plyciznie (ok. 1,5 m glebokosci), z tego wzgledu pobrano w tych
lokalizacjach po 1 probce wody. W Tabeli 15 przedstawiono wspotrzedne geograficzne

pobrania probek wody morskiej 1 osadow dennych.

A4 X0

Data uzyskania azu: 4/5/2014  54°4 18941:08.. WS tu'widzenia 6.00 km
Rys. 42. Lokalizacja punktow pobierania prébek wéd morskich i osadéw dennych wokol kolektora
zrzutowego z oczyszczalni w Jastarni do Zatoki Puckiej (Google Earth — opracowal W. Ratajczyk)

Tabela 15. Miejsca pobrania probek osadéw dennych i wody morskiej wokot kolektora zrzutowego
z oczyszczalni w Jastarni do Zatoki Puckiej
Nazwy probek

Numer wspotrzedne glebokosé woda woda woda
unktu geograficzne | w badanym | osad denny morska morska morska z
P punktéw punkcie [m] z dna z toni powierzchni
1 >4°40°45.00" N 6,0 X0 X0D XOS XO0P

18°40'51.40" E

54°40'59.59" N
2 18°40'51 45" E 1,5 XAl XAID X X

54°40'45.02" N
3 18°41'16.56" E 2,0 XA2 XA2D X X

54°40'30.41" N
4 18°40'51 41" E 21,0 XA3 XA3D XA3S XA3P

54°40'45.00" N
5 184026 33" E 10,0 XA4 XA4D XA4S XA4P

54°41'4.64" N
6 18041'30.78" E 1,3 XBI XBID X X

54°40'23.36" N
7 1894127 49" E 12,0 XB2 XB2D XB2S XB2P

54°4023.18" N
8 18°40'15.37" E 21,0 XB3 XB3D XB3S XB3P

54°41'5.44" N

9 18°40'13.29" E 4,0 XB4 XB4D XB4S XB4P
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15 maja 2015 r. pobrano 11 probek wod morskich 1 6 osadéw wokot kolektora
wyprowadzajacego Scieki oczyszczone z oczyszczalni w Helu. Schemat pobierania probek
wokotl kolektora w Helu zostal zmodyfikowany do 6 punktow, ze wzgledu na zrzut
sciekow 30 m od linii brzegowej. Ponadto punkty HO, HA1, HA3 oraz HB1 znajdowaly si¢
na plyciznie (ok. 1 m glebokosci), z tego wzgledu pobrano w tych lokalizacjach po
jednej probce wody. Na Rysunku 43 przedstawiono punkty pobierania probek, a w Tabeli
16 przedstawiono wspotrzedne geograficzne punktow pobrania probek wody morskiej

1 osadow dennych.

Rys. 43. Lokalizacja punktéw pobierania prébek wéd morskich i osadéw dennych wokél kolektora
zrzutowego z oczyszczalni w Helu do Zatoki Puckiej (Google Earth — opracowal W. Ratajczyk)

Tabela 16. Miejsca pobrania probek osadéw dennych i wody morskiej wokot kolektora zrzutowego
z oczyszczalni w Helu do Zatoki Puckiej

Nazwy probek
Numer wspolrzedne glebokos¢ woda woda woda
unktu geograficzne | w badanym | osad denny morska morska morska z

P punktéw punkcie [m] z dna Z toni powierzchni

1 158404%672518744711\113 170 HO HOD X X

2 5{;22;1% 11;1 1,0 HAL HAID x X

3 15 ; o 2 67’ 13 6877 6"1\113 3,0 HA2 HA2D HA2S HA2P

4 5120223213,, Il::] 1,0 HA3 HA3D X X

S 51483476%121654"121 2,0 HB1 HBID X HBIP

6 | Tamea TN 510 HB2 HB2D HB2S HB2P
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2.3.4. Lokalizacja kolektorow wyprowadzajacych na tle dominujacych kierunkéw

pradow morskich w Zatoce Gdanskiej

W literaturze dostgpne sa dwie prace analityczne dotyczace cyrkulacji w Zatoce
Gdanskiej 1 Puckiej [47,129]. Jedna jest oparta o wyniki modelowania, druga o rzeczywiste
wyniki analiz. Obie prace sg zbiezne w zakresie ogélnej cyrkulacji rocznej w akwenie Zatoki
Gdanskiej 1 Puckie;.

Zastagpienie wylotu brzegowego kolektorem gltebokowodnym wyprowadzajacym S$cieki
oczyszczone w gtab morza ma kilka znaczacych funkcji:
1. lepsze mieszanie $ciekoOw oczyszczonych z woda morska i korzystniejszy ich rozptyw,
2. minimalizacj¢ negatywnego wptywu pracy oczyszczalni Sciekow na stan
sanitarny;kapielisk ( np. Gdansk, Sopot, Mechelinki czy Jastarnia);
3. udzial dominujacych pradéw na rozpraszanie §ciekow oczyszczonych w wodach

Zatoki Gdanskiej i Puckiej,

Na podstawie danych literaturowych mozna przyja¢, ze o kierunkach pradéw morskich
decydujg przede wszystkim wiatry 1 zmiennos$¢ sezonowa.

Na przewage kierunku cyrkulacji woéd w poszczegdlnych rejonach Zatoki Puckiej
wskazuja srednie bedace wypadkowa wszystkich pomierzonych wektorow pradow. W czegsci
zewnetrznej Zatoki Puckiej na powierzchni (0-5 m), wykazuja one zazwyczaj kierunek
zgodny z ruchem wskazowek zegara i1 §rednie predkosci od ok 9 cm/s w czesci pdinocno-
wschodniej 1 do ok. 4-5 cm/s w czg$ci potnocno wschodniej. Nieliczne obserwacje pradow
przydennych w zewnetrznej czgsci Zatoki Puckiej sugeruja, ze istnieje tam prad przeciwny
do powierzchniowego, o $redniej predkosci ok 4 cm/s. Ma on charakter upwellingu (zjawisko
podnoszenia si¢ wod przydennych na powierzchni¢) plynacego w kierunku Rybitwiej
Mielizny. Cyrkulacja wod w Zatoce Puckiej nie ma charakteru statego, lecz zalezy
od zmieniajacych si¢ kierunkow wiatroéw.

Wiatry pdtnocne

Przy wiatrach potnocnych prady powierzchniowe w Zatoce Puckiej maja na ogdt kierunki
zgodne z wiatrem. Przeciwne sg tylko w potudniowo-wschodniej czg$ci Zatoki Puckiej. Prady
przydenne przy wiatrach pdétnocnych zazwyczaj rowniej wykazuja zgodno$¢ z kierunkiem

wiatru.
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Wiatry wschodnie

Wiatry sektora wschodniego réwniez wywotuja w Zatoce Puckiej prady zgodne z kierunkiem
wiatru. Brak obserwacji pradow przydennych podczas wiatréw wschodnich w glebszych
rejonach wschodniej czgsci Zatoki Puckiej, nie pozwala oceni¢ ich kierunku.

Wiatry potudniowe

Przy wiatrach potudniowych prady powierzchniowe z zewngtrznej czgsci Zatoki Puckiej maja
kierunki zgodne z wiatrem. Brak tej zgodno$ci obserwuje si¢ natomiast w rejonie cypla
Potwyspu Helskiego, gdzie niezaleznie od kierunku wiatru przyjmuja kierunek potudniowo-
wschodni, zgodnie z przebiegiem linii brzegowej. W warstwie przydennej centralnych
rejonow zewngtrznej Zatoki Puckiej obserwuje si¢ prady przeciwne do powierzchniowych.

Wiatry zachodnie

Specyficzny uktad pradéow powierzchniowych w Zatoce Puckiej tworzy sie przy wiatrach
sektora zachodniego. Po ok. 40 godzinach oddziatywania, powoduja one naplyw w warstwie
powierzchniowe] do Zatoki Gdanskiej wod z Basenu Gdanskiego. Nastepnie wypelniajg
zewnetrzng 1 wewnetrzng cze§¢ Zatoki Puckiej, przemieszczajac si¢ réwnolegle do linii
brzegowej. W warstwie przydennej centralnej cze$ci zewnetrznej Zatoki Puckiej obserwuje
si¢ wowczas sytuacje, gdzie prady przydenne przyjmuja kierunek przeciwny do pradu
powierzchniowego [47].

W Tabeli 17, zaznaczono lokalizacje kolektorow zrzutowych czterech oczyszczalni §ciekow

na tle dominujacych pradéw w wodach Zatoki Gdanskiej wg Staskiewicza.

Tabela 17. Lokalizacje kolektoréw wyprowadzajacych $Scieki oczyszczone na tle dominujacych pradow
w wodach Zatoki Gdanskiej wg. Staskiewicza [129], gdzie: I — kolektor zrzutowy ,,Gdansk-Wschod”;
IT — kolektor zrzutowy ,,Dgbogorze”; 111 — kolektor zrzutowy w Jastarni; IV— kolektor zrzutowy w Helu

styczen
luty
listopad
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kwiecien
maj
czerwiec

marzec
lipiec

sierpien

wrzesien

pazdziernik
grudzien

W styczniu, lutym i listopadzie w Zatoce Gdanskiej panuja warunki bardzo korzystne
do wynoszenia zanieczyszczen w kierunku otwartego morza. W tych miesigcach $cieki
oczyszczone z kolektoréw zrzutowych:
e oczyszczalni ,,Gdansk-Wsch6d” s3a rozprowadzane wzdluz Mierzei WiSlanej
w kierunku Potwyspu Sambijskiego,
e oczyszczalni ,,Debogdrze” sag wynoszone w kierunku Cypla Helskiego 1 czesciowo
do wewnetrznej Zatoki Puckiej,
e oczyszczalni w Jastarni sg przenoszone wzdhuz Poétwyspu Helskiego w kierunku

otwartego morza,




98 CZESC DOSWIADCZALNA

e oczyszczalni w Helu sa wynoszone z Potwyspu Helskiego w kierunku otwartego
morza.

W kwietniu, maju i1 czerwcu w Zatoce Gdanskiej panujg warunki korzystne do wynoszenia
zanieczyszczen w kierunku otwartego morza. W tych miesigcach obserwuje si¢:

e waski pas pradow wzdluz Sambii, Mierzei Wislanej 1 dalej do wnetrza Zatoki —
bez istotnego znaczenia dla rozprowadzania $ciekOw oczyszczonych z oczyszczalni
,,Gdansk-Wschod”,

e wynoszenie $ciekow oczyszczonych z oczyszczalni ,,Dgbogorze”, oczyszczalni
w Jastarni i w Helu w kierunku Mierzei Wislanej,

e wystepowanie najmniejszych  przeptywéw, najwickszego obcigzenia  pasa
przybrzeznego fadunkiem zanieczyszczen.

W marcu, lipcu, sierpniu oraz we wrzesniu wystepuje zamknigta cyrkulacja w obrgbie Zatoki
Puckiej, nie sprzyjajagca wynoszeniu zanieczyszczen w kierunku wod otwartych Battyku.
W tych miesigcach:

e Scieki oczyszczone z kolektoréw zrzutowych oczyszczalni ,,Debogorze”, oczyszczalni
w Jastarni i1 w Helu s3 wynoszone w kierunku Gdanska, gdzie wraz ze $ciekami
oczyszczonymi z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” rozprowadzane sa dalej
na wschodnig, zewnetrzng cze$¢ Zatoki Gdanskie;.

W pazdzierniku i grudniu wystepuja warunki jeszcze bardziej niekorzystne, niz w miesigcach
marzec, lipiec-wrzesien. Zamknigta cyrkulacja ostabia proces wynoszenia zanieczyszczen
na otwarte wody Baltyku. W tych miesigcach $cieki oczyszczone z kolektorow zrzutowych:

e oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” i ,,Debogoérze” sa rozprowadzane wzdhuz Mierzei
Wislanej; w kierunku otwartego morza, a z oczyszczalni w Jastarni i w Helu

sg przenoszone wzdluz Potwyspu Helskiego w kierunku otwartego morza.
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2.4. Wyniki i ich omdéwienie

2.4.1. Jakos¢ Sciekow w obrazie parametrow chemicznych i wskaznikow
bioanalitycznych

2.4.1.1. Ocena skutecznos$ci dzialania oczyszczalni Sciekow w obrazie parametrow
fizykochemicznych

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r.
z pdzniejszymi zmianami (obowigzujaca ustawa: Dz.U. 2014 poz. 1800 z dnia 18 listopada
2014 r.) w sprawie warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu sciekow do wod lub
do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegolnie szkodliwych dla srodowiska wodnego
kontrola jakos$ci §ciekéw opiera si¢ na parametrach fizykochemicznych.
W ramach powyzszej ustawy oczyszczalnie w calej Polsce zobligowane s3g do oznaczania
pieciu wskaznikow zanieczyszczen (BZTs, ChZT, fosfor ogoélny, azot ogdlny i zawiesiny
ogolne). W Tabeli 18 przedstawiono najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznikow
zanieczyszczen w $ciekach oczyszczonych zaleznie od Réwnowaznej Liczby Mieszkancow
(RLM).

Tabela 18. Najwyzsze dopuszczalne wartosci wskaznikow zanieczyszczen w Sciekach oczyszczonych
w czterech badanych oczyszczalniach

0. "Gdansk-Wschod" oczyszczalnia w Jastarni RLM od 2000
0. "Dgbogorze" REM=100 000 oczyszczalnia w Helu do 9999
Warto$¢ dopuszczalna do\):]lzsl;tcozs:lna
Wskaznik, jednostka w $ciekach Wskaznik, jednostka pus:
w Sciekach
oczyszczonych
oczyszczonych
BZTS, mg 02/1 15 BZT5, mg 02/1 25
ChZT, mg 02/1 125 ChZT, mg 02/1 125
Fosfor og6lny, mg P/I 1 Fosfor ogolny, mg P/1 2
Azot ogblny, mg N/1 10 Azot og6lny, mg N/I 15
Zawiesiny ogblne, mg/l 35 Zawiesiny og6lne, mg/l 35

Na Rysunku 44 przedstawiono zebrane wyniki fizykochemiczne $ciekdw oczyszczonych
z czterech oczyszczalni. Dane pochodzg z okresow, w ktorych Scieki rownoczesnie pobierane
byly do badan chromatograficznych i ekotoksykologicznych. Analiza wynikéw parametréw
fizykochemicznych wskazuje, ze wszystkie oczyszczalnie wytypowane do badan speiniajg
wymagania zawarte w rozporzadzeniu. W przypadku duzych oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”
1 ,,Debogoérze” oznaczono wysokie warto$ci azotu, szczegoélnie ucigzliwego w procesie
oczyszczania S$ciekow. W Tabeli 19 przedstawiono % redukcji BZTs, ChZT, fosforu
ogblnego, azotu ogdlny 1 zawiesin ogdlnych w procesie oczyszczania Sciekéw. Posrod pieciu
parametréw stopien usuwania azotu byt najnizszy. W badanym okresie od 5% do 10,3 %
wartosci oznaczonej w Sciekach surowych przedostawalo si¢ wraz ze $ciekami

oczyszczonymi do odbiornika. Podobng tendencje obserwowali inni naukowcy [137].
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Rys. 44. Pomiary fizykochemiczne prébek $ciekéw oczyszczonych wobec najwyzszych dopuszczalnych wartosci (zaznaczone czerwona linia) zgodnie z Dz.U. 2014 poz. 1800
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Tabela 19. Redukcja pieciu wskaznikow zanieczyszczen w procesie oczyszczania §ciekow

Data Wydajno$¢ usuwania [%]
Parametr BZTS5 | ChZT Fosfor og6lny Azot ogblny Zawiesiny ogolne
0. ,,Gdansk-Wschod” | 98,8 95,8 95,7 89,7 98,5
0. ,,Debogorze” 99,3 97,9 94,4 91,9 98,9
0. w Jastarni 99,5 97,1 97,5 91,3 99,1
0. w Helu 99,2 96,8 94,8 95,0 97,1

2.4.1.2. Analiza iloSciowa i jakoSciowa zwiazkow z grupy WWA i PCB w probkach

sciekoOw surowych i oczyszczonych

W oparciu o procedure przedstawiong w rozdziale 2.2.3.1. ,Procedura oznaczania
zwigzkow z grupy WWA 1 PCB w probkach $ciekow surowych i osadow dennych”
otrzymano ekstrakty probek Sciekow surowych 1 oczyszczonych, ktore nastepnie poddano
analizie chromatograficznej na zawarto$¢ zwigzkow z grupy WWA 1 PCB.

Badania wykonano dla:

e 7 probek z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” (3 probek sciekow surowych 1 4 probek

$ciekdw oczyszczonych);

e 4 probek Sciekéw oczyszczonych z oczyszczalni ,,Debogorze”;

e 10 probkach z oczyszczalni w Jastarni (5 probek $ciekdéw surowych 1 5 probek

sciekdéw oczyszczonych);

e 10 probkach z oczyszczalni w Helu (5 probek $ciekow surowych i 5 probek sciekow

oczyszczonych).
Wyniki badan zawarto$ci sumy zwigzkéw z grupy WWA w S$ciekach surowych

1 oczyszczonych przedstawiono w Tabeli 20 oraz na Rysunku 45.

Tabela 20. Ocena zawarto$ci ) WWA w $ciekach surowych i oczyszczonych z czterech oczyszczalni

W probkach $ciekéw surowych:

z oczyszczalni "Gdansk-Wschod" | "Degbogorze" | w Jastarni | w Helu
najwyzsza zawartos¢ sumy zwiazkow z grupy WWA 771 ng/l nie oznaczano | 436 ng/l | 393 ng/l
najnizsza zawarto$¢ sumy zwigzkow z grupy WWA 370 ng/l nie oznaczano | 116 ng/l | 206 ng/l
mediana zawarto$ci sumy zwiazkow z grupy WWA 555 ng/l nie oznaczano | 305 ng/l | 280 ng/l

W prébkach $ciekéw oczyszczonych:

z oczyszczalni "Gdansk-Wschod" | "Dgbogorze" | w Jastarni | w Helu
najwyzsza zawartos¢ sumy zwiazkow z grupy WWA 112 ng/l 776 ng/l 116 ng/l | 70 ng/l
najnizsza zawarto$¢ sumy zwigzkow z grupy WWA 70 ng/l 62 ng/l 29 ng/l | 36 ng/l

mediana zawarto$ci sumy zwigzkéw z grupy WWA 90 ng/l 348 ng/l 71 ng/l | 51 ng/l
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Rys. 45. Sumaryczna zawarto$¢ wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (3 WWA) w probkach $ciekow surowych (stupki czerwone) i oczyszczonych
(stupki niebieskie) pobranych z czterech oczyszczalni
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Profil zwiazkéw z grupy WWA w badanych probkach

Wyniki oznaczeh zawarto$ci poszczegdlnych WWA w $ciekach surowych i oczyszczonych

przedstawiono na Rysunkach 46-52 i Tabelach 21-24.
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A ’ ‘ == \Nschod sur23-24.02.14

120 / \ / \ «=fe=\Wschod sur3-4.03.14
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Stezenie WWA w Sciekach surowych

Rys. 46. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach $ciekow surowych pobranych z oczyszczalni
"Gdansk-Wschéd"
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Rys. 47. Profile zwigzkéw z grupy WWA w prébkach Sciekéw oczyszczonych pobranych z oczyszczalni

"Gdansk-Wschod"

Tabela 21. Ocena zawartosci poszczegdlnych zwigzkow WWA w Sciekach surowych i oczyszczonych

z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”

W probkach $ciekoéw surowych pobranych z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”:

profile zwigzkéw z grupy WWA

bardzo zblizone

najwyzsze poziomy stezeh WWA

fenantren, fluoranten, piren

W prébkach §ciekéw oczyszczonych pobranych z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod:

profile zwiazkow z grupy WWA

bardzo zblizone, niskie stezenia w odniesieniu do $ciekow surowych

najwyzsze poziomy stezen WWA

naftalen, antracen — warto$ci zblizone do oznaczonych w $ciekach surowych
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Rys. 48. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach $ciekéw oczyszczonych pobranych z oczyszczalni
"Debogorze"

Tabela 22. Ocena zawartosci poszczegoélnych zwiazkow WWA w $ciekach oczyszczonych z oczyszczalni

"Dgbogorze"
W prébkach sciekow oczyszczonych pobranych z oczyszczalni ,,Debogorze”:
profile zwigzkow z grupy .
WWA réznorodne

probki pobrane w styczniu zawieraty bardzo niskie stezenia sumy WWA,
probki z okresu letniego znacznie wyzsze

najwyzsze poziomy stezefl w probkach letnich oznaczono wysokie st¢zenia fenantrenu, naftalenu,

Wwa fluorantenu i pirenu
we wszystkich probkach oznaczono benzo[g,h,i]perylen na podobnym poziomie
20 écieki surowe ‘ ==¢=Jastarnia sur 9.5.14
80 == Jastarnia sur22.08.14
70 i
60
50
= 40
o
£ 30

Stezenie WWA w $ciekach surowych

Rys. 49. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach $ciekéw surowych pobranych z oczyszczalni
w Jastarni
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Rys. 50. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach $ciekéw oczyszezonych pobranych z oczyszczalni

w Jastarni

Tabela 23. Ocena zawartos$ci poszczegdlnych zwigzkdow WWA w Sciekach surowych i oczyszczonych

z oczyszczalni w Jastarni

W probkach sciekow surowych pobranych z oczyszczalni w Jastarni:

profile zwigzkow z grupy WWA

zblizone

najwyzsze poziomy stezen WWA

fenantren, fluoranten, piren

indeno[1,2,3-cd]piren w probce 28.08.14

W prébkach sciekow oczyszeczonych pobranych z oczyszczalni w Jastarni:

profile zwiazkow z grupy WWA

zblizone, niskie st¢zenia

najwyzsze poziomy stezen WWA

naftalen

indeno[1,2,3-cd]piren i benzo[g,h,i]perylen w prébee 3.09.14
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Stezenie WWA w $ciekach surowych

Rys. 51. Profile zwiazkéw z grupy WWA w prébkach $ciekéw surowych pobranych z oczyszczalni

w Helu




106 CZESC DOSWIADCZALNA

160
£ qq0 [fciekioczyszczone —o—Hel ocz 09.05.14
©
x == Hel ocz 22.08.14
2 & 120
3 S 100 =—Hel ocz 28.08.14
£
f: < =>e=Hel ocz 3.09.14
c 80
s 9 —¥—Hel ocz 11.09.14
2§ 60
o3
g 3 40
K
7 20 A
0 &.—m
3 *\ef\ & o"é\ & ,b(,e(\ (,\@(\ Q.\@“ ,bcef\ d@o (,\@5\ égf\ <& & ,b(,e(\ \*\e‘\
F & L &L SIS N R N S .
< (JQ/Q v.(‘ Q@Q el ~ NG K\\) ‘\\\) ,\/0\' ,,)»c-’ NG }\
v < ° O O L SO
® X ¥ B
Q’@Q é\'\, z(\x Q’(\o é\’\, é(v
Q 29 \Qb Q;o B9

Rys. 52. Profile zwigzkéw z grupy WWA w probkach Sciekéw oczyszczonych pobranych z oczyszczalni

w Helu

Tabela 24. Ocena zawarto$ci poszczegdlnych WWA w $ciekach surowych i oczyszczonych z oczyszczalni

w Helu

W probkach sciekow surowych pobranych z oczyszczalni w Helu:

profile zwigzkéw z grupy WWA

bardzo zblizone

najwyzsze poziomy stezen WWA

fenantren, fluoranten, piren

W probkach $ciekow oczyszczonych pobranych z oczyszczalni w Helu:

profile zwigzkéw z grupy WWA

bardzo zblizone, niskie stezenia

najwyzsze poziomy stezen WWA

naftalen

Wyniki badan zawartosci sumy zwigzkéw z grupy PCB w

Sciekach

surowych

1 oczyszczonych przedstawiono w Tabeli 25 1 na Rysunku 53. Przecigtnie zawartos¢

zwigzkow PCB w $ciekach surowych jest od 11- do 14-krotnie wyzsza niz w S$ciekach

oczyszczonych.

Tabela 25 Ocena zawartosci ) PCB w §ciekach surowych i oczyszczonych z czterech oczyszczalni

W proébkach $ciekéw surowych:

z oczyszczalni "Gdansk-Wschod" | "Debogorze" | w Jastarni | w Helu
najwyzsza zawartos¢ sumy zwiazkow z grupy PCB 43 ng/l nie oznaczano | 21 ng/l | 18 ng/l
najnizsza zawartos¢ sumy zwiazkow z grupy PCB 6 ng/l nie oznaczano | <LOQ 5 ng/l
mediana zawarto$ci sumy zwigzkow z grupy PCB 15 ng/l nie oznaczano | 5 ng/l 12 ng/l
W probkach $ciekdw oczyszczonych:
z oczyszczalni "Gdansk-Wschod" | "Debogorze" | w Jastarni | w Helu
najwyzsza zawartos¢ sumy zwiazkow z grupy PCB 3 ng/l 23 ng/l <LOQ 2 ng/l
najnizsza zawarto$¢ sumy zwiazkow z grupy PCB <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
mediana zawarto$ci sumy zwigzkow z grupy PCB <LOQ 14 ng/l <LOQ <LOQ
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Rys. 53. Sumaryczna zawartos$¢ polichlorowanych bifenyli (3 PCB) w probkach $ciekéw surowych i oczyszczonych pobranych z czterech oczyszczalni
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Profil zwiazkéw z grupy PCB w badanych probkach

Wyniki oznaczen zawarto$ci poszczegdlnych PCB w $ciekach surowych 1 oczyszczonych

przedstawiono na Rysunkach 54-60.
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Rys. 54. Profile zwiazkow z grupy PCB w probkach $ciekéw surowych pobranych z oczyszczalni
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Rys. 55. Profile zwiazkéw z grupy PCB w prébkach $ciekow oczyszczonych pobranych z oczyszcezalni
"Gdansk-Wschod"

W probkach $ciekéw pobranych z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” zidentyfikowano:
o PCB 101 we wszystkich probkach §ciekéw surowych;
o PCB 118 w dwoch probkach $ciekow surowych;
o sladowe ilosci PCB 101 i PCB 118 w $ciekach oczyszczonych.
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Rys. 56. Profile zwiazkow z grupy PCB w probkach $ciekéw oczyszczonych pobranych z oczyszczalni

"Debogorze"

W  probkach $ciekdbw  oczyszczonych pobranych z  oczyszczalni ,,Debogorze”

zidentyfikowano:
o PCB 101 1 PCB 118 we wszystkich probkach;
o PCB 52 w probce Degbogorze ocz 05-06.08.13.
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Rys. 57. Profile zwiazkow z grupy PCB w probkach $ciekéw surowych pobranych z oczyszezalni

w Jastarni
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Rys. 58. Profile zwiazkow z grupy PCB w probkach $ciekéw oczyszczonych pobranych z oczyszezalni
w Jastarni

W probkach $ciekéw pobranych z oczyszczalni w Jastarni zidentyfikowano:
o PCB 101 we wszystkich probkach $ciekow surowych;
o PCB 118 w czterech probkach sciekow surowych;
o PCB 52 w jednej probcee Sciekow surowych

o $ladowe ilosci PCB 101 1 PCB 118 w $ciekach oczyszczonych.
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Rys. 59. Profile zwigzkéw z grupy PCB w prébkach $ciekéw surowych pobranych z oczyszczalni w Helu
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Rys. 60. Profile zwigzkéw z grupy PCB w probkach $ciekéw oczyszczonych pobranych z oczyszczalni
w Helu

W probkach $ciekéw pobranych z oczyszczalni w Helu zidentyfikowano:
o PCB 101 i PCB 118 we wszystkich probkach §ciekéw surowych;
o $ladowe ilosci PCB 101 1 PCB 118 w $ciekach oczyszczonych.

W Tabelach 26-28 przedstawiono % redukcji zwigzkow z grupy WWA 1 PCB w procesie
oczyszczania $ciekow. Posrdd trzech porownywanych oczyszczalni, w badanym okresie
stopien usuwania zwigzkéw z grupy WWA najnizszy byt w oczyszczalni w Jastarni;
do s$rodowiska odprowadzano 20,4% warto$ci oznaczonej na wejsciu do oczyszczalni.
Z pozostatych oczyszczalni odprowadzano do odbiornika od 13,6% do 16,5% wartosci
oznaczonej w Sciekach surowych. W badanym okresie zwigzki z grupy PCB byly usuwane
skuteczniej. Do $rodowiska odprowadzano 7,3% do 9,9% warto$ci oznaczonych na wejsciu

do oczyszczalni.

Tabela 26. Redukcja zawarto$ci sumy zwigzkow z grupy WWA 1 PCB w procesie oczyszczania Sciekow

Wydajno$¢ usuwania [%]

Parametr SWWA 2PCB
0. ,,Gdansk-Wschod” 86,4 92,7
0. w Jastarni 79,6 91,7
o. w Helu 83,5 91,1
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Tabela 27. Redukcja zawarto$ci poszczegdlnych zwiazkoéw z grupy WWA w procesie oczyszczania Sciekow

Wydajno$é usuwania [%]

WWA 0. "Gdansk-Wschéd" 0. w Jastarni 0. w Helu

Naftalen 57 -13 29
Acenaftylen -55 -568 -145

Acenaften 72 86 87
Fluoren 90 94 96
Fenantren 94 93 97
Antracen 50 69 84
Fluoranten 94 92 94
Piren 94 92 87
Benzo[a]antracen 95 88 90
Chryzen 91 90 86
Benzo[b]fluoranten 86 84 36
Benzo[k]fluoranten 91 89 74
Benzo[a]piren 93 91 77
Indeno[1,2,3-cd]piren 49 83 81
Dibenzo[a,h]antracen 93 60 53
Benzo[g,h,i]perylen 89 55 69

Tabela 28. Redukcja zawarto$ci poszczegdlnych zwigzkow z grupy PCB w procesie oczyszczania Sciekdw

Wydajno$¢é usuwania [%]

PCB 0. "Gdansk-Wschod" o. w Jastarni o. w Helu
PCB 28 - - -
PCB 52 - 99.9 -
PCB 101 95 91 91
PCBI118 88 89 87
PCB153 - - -
PCB 138 - - -
PCB180 — — —

2.4.1.3. Ocena jakosci ekotoksykologicznej Sciekow na kolejnych etapach oczyszczania

wobec wybranych organizmoéow wskaznikowych

W rozdziale 2.3.3.1. ,,Pobieranie probek $ciekow” przedstawiono informacje na temat
okresu przeprowadzonych badan oraz rodzaju i ilosci pobranych probek.
Ocene¢ toksyczno$ci ostrej $ciekow na kolejnych etapach oczyszczania przeprowadzono
wobec bakterii Vibrio fischeri, skorupiakbw Dapnia magna, Thamnocephalus platyurus
1 Brachionus calyciflorus oraz ro$lin jednolisciennych  Sorghum  saccharatum
i dwulisciennych Sinapis alba. Oceng toksycznos$ci chronicznej $ciekéw przeprowadzono

wobec skorupiaka Heterocypris incongruens.
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2.4.1.3.1. Zastosowanie bakterii Vibrio fischeri do oceny jakosci SciekOw na kolejnych

etapach oczyszczania

Na Rysunku 61 przedstawiono wyniki badan toksycznosci ostrej $ciekéw na kolejnych
etapach oczyszczania wobec bakterii Vibrio fischeri. Wszystkie z badanych probek §ciekéw
surowych, doplywajacych do oczyszczalni powodowaty znaczacy spadek luminescencji
bakterii wskaznikowych — $rednio o 86% (mediana 84%). Posrdd czterech oczyszczalni
nieznacznie wyzszg toksycznoscig charakteryzowaly si¢ $cieki surowe z oczyszczalni
w Jastarni — $rednia toksycznos¢ 94% (mediana 97%). Toksycznos$¢ sciekoOw oczyszczonych
mechanicznie wobec bakterii wskaznikowych zostala oznaczona dla dwoch oczyszczalni —
,Debogorze” 1 ,,Gdansk-Wschdd”. W pierwszej z wymienionych oczyszczalni toksyczno$¢
$ciekow oczyszczonych mechanicznie byta nieznacznie nizsza niz $ciekéw surowych. Sredni
spadek luminescencji w tych probkach wynosit 68% (mediana 73%). Natomiast
w przypadku oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” §cieki oczyszczone mechanicznie wykazywaty
wyzsza toksyczno$¢ (spadek luminescencji), niz $cieki surowe — S$rednia toksyczno$¢
(1 mediana) wynosita 94%.

Nizsza toksyczno$¢ $ciekow surowych moga powodowaé zawiesiny wystepujace
w probkach, ktore sprawiaja, ze substancje sg trudniej biodostgpne dla organizméw
wskaznikowych w krotkim, 30-minutowym biotescie Microtox®. Oba powyzsze przyktady,
swiadcza o niewielkim wplywie oczyszczania mechanicznego na zmiang toksyczno$ci
sciekow. Jednocze$nie mozna sugerowac, ze substancje toksyczne w niewielkim stopniu byty
zwigzane z osadem i raczej wykazujg dobrg rozpuszczalnos¢ w wodzie.

W trakcie catego cyklu badan probki $ciekdw oczyszczonych nie wykazywaly
dziatania toksycznego. Wrecz przeciwnie, pod wptywem tych probek obserwowano wzrost
luminescencji bakterii Vibrio fischeri $rednio o 27% (mediana -21%). Moze to wskazywac
na obecnos¢ w S$ciekach oczyszczonych zwigzkow, ktore stwarzaja warunki korzystne
do rozwoju bakterii (destruenci w tancuchu troficznym). Dodatkowo oczyszczalnia
,»Dgbogorze” prowadzi stacje pomiarowa w miejscowosci Mechelinki, gdzie pobierane
sa Scieki oczyszczone bezposrednio przed ich wyprowadzeniem do kolektora i dalej w gtab
Zatoki Gdanskiej. Probki $ciekow oczyszczonych pobranych z tej stacji takze nie
wykazywaty toksycznosci wobec organizmow testowych. Pomiary luminescencji wykazaty,
ze warto$ci byty zblizone do wynikow probek Sciekdw oczyszczonych pobranych na terenie
oczyszczalni ,,Debogorze”. Sredni wzrost luminescenciji bakterii Vibrio fischeri wynosit 24%

(medianal8%).
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2.4.1.3.2. Wplyw procesu filtracji na toksycznos¢ sciekow surowych wobec bakterii

Vibrio fischeri

Jednym z wymogéw przeprowadzenia biotestu Microtox® jest klarownos$¢ probki.
Rozpraszanie $wiatla przez obecne w S$ciekach czastki state moze skutkowac¢ btedng
interpretacja zaniku $wiecenia bakterii Vibrio fischeri. Wszystkie probki $ciekow surowych
charakteryzowaly si¢ znaczng mg¢tnoscia 1 zabarwieniem brunatnym, wynikajacymi
z obecnosci zawiesiny. Z tego wzgledu przeprowadzono badania, w jakim stopniu obecno$¢
zawiesin w probkach wplywa na wynik pomiaru luminescencji bakterii Vibrio fischeri.
Na Rysunku 62 zilustrowano wyniki badan.

Wszystkie przefiltrowane probki wykazywaty nadal wysoka toksyczno$§¢ wobec
bakterii Vibrio fischeri. Przefiltrowane probki $ciekéw surowych z oczyszczalni ,,Gdansk-
Wschod” ,,Degbogdrze”, 1 oczyszczalni w Jastarni wykazywaly nizszg toksyczno$¢ wobec
bakterii wskaznikowych niz probki niefiltrowane — w oparciu o wyliczong mediang, kolejno
0 5%, 18% 1 3%. Toksycznos¢ $ciekow surowych przefiltrowanych z oczyszczalni w Helu
wzrosta 0 6% wzgledem tych samych probek niefiltrowanych. Obserwowany efekt zmiany
luminescencji bakterii migedzy probka niefiltrowang 1 po procesie filtracji moze by¢
powodowany przez nastepujace czynniki:

e rozproszenie luminescencji emitowanej przez bakterie Vibrio fischeri przez
zawiesiny zawarte w §ciekach surowych, powodujac zafalszowanie odczytu
w luminometrze,

e w trakcie filtracji usuni¢to ze Sciekow surowych zawiesiny wraz
zaadsorbowanymi na ich powierzchni substancjami toksycznymi,

e resorpcja zaadsorbowanych na filtrze zwigzkow formie wolnej przez kolejna
objetos¢ filtrowanej probki;

e w przypadku wzrostu toksycznosci probki — mozliwos$¢ wystepowania
kompleksow zwigzkow, ktore w procesie filtracji stajg sie tatwiej biodostgpne
ze wzgledu np. na zmiang ich struktury (np. rozpad).

Obserwowany gtownie, nieznaczny spadek luminescencji bakterii Vibrio fischeri $wiadczy
o tym, ze wickszos¢ substancji wykazujacych dziatanie toksyczne wobec tych bakterii
wystepuje w fazie wodnej. Oznacza to, ze substancje toksyczne przechodzity przez etap
filtracji 1 w probkach filtrowanych efekt toksyczny powodowany byt obecno$cig mieszaniny
roznych substancji. Do§wiadczenie to wskazuje, ze zwigzki wywolujace toksycznos¢ wobec

bakterii wskaznikowych maja charakter polarny lub jonowy [120].
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Rys. 62. Wplyw filtracji na toksyczno$é probek $ciekow surowych doptywajacych do oczyszczalni, gdzie:
ciemnoszary — mediana toksycznoS$ci Sciekéw surowych niefiltrowanych; jasnoszary — mediana
toksycznosci Sciekéw surowych filtrowanych na saczkach 1,2 pm

2.4.1.3.3. Biotesty wykorzystujace skorupiaki i rosliny w ocenie jakosci Sciekow

Daphnia magna
Badania toksyczno$ci ostrej (24h) z zastosowaniem skorupiaka Daphnia magna
przeprowadzono na:
e 6 probkach z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” (3 probki sciekéw surowych i 3 probki
sciekow oczyszczonych),

e 10 probkach z oczyszczalni ,,Debogorze” (5 probek $ciekdéw surowych i 5 probek
sciekoOw oczyszczonych),

e 2 probkach z oczyszczalni w Jastarni (1 probka $ciekow surowych i 1 probka $ciekow
oczyszczonych),

e 4 probkach z oczyszczalni w Helu (2 probki sciekow surowych 1 2 probki sciekow
oczyszczonych).
Probki $ciekow surowych charakteryzowatly sie wysoka toksycznoscia wobec
skorupiaka Daphnia magna (Rysunek 63). Z posrod 11 probek 9 spowodowato 100%
Smiertelno$¢ skorupiakoéw testowych, jedna probka z okresu letniego z oczyszczalni

w Jastarni wywotala 90% $miertelno$¢ organizméw. W jednej probce z oczyszczalni
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,Debogdrze” z okresu zimowego nie stwierdzono efektu toksycznego. Ze wzgledu na wysoka
toksyczno$¢ probek surowych przeprowadzono badania wplywu rozcienczania probki

na zmian¢ toksycznosci.
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Smiertelnos$¢ skorupiakow Daphnia magna

data i miejsce pobrania probki

B Toksycznos¢ Daphnia magna- smietrelnosc¢ skorupiaka [%] $cieki surowe

Toksycznos$¢ Daphnia magna- Smietrelno$¢ skorupiaka [%] rozcienczenie 1:1 $. surowych

Rys. 63. Wplyw rozcienczenia probek sciekéw surowych na zmiane toksycznosci wobec skorupiaka
Daphnia magna, gdzie: ciemnoszary — $cieki surowe nierozcienczone; jasnoszary — Scieki surowe w
rozcienczeniu 1:1 w wodzie niegazowanej ,,Zywiec”

Po rozcienczeniu probek 1:1 z woda niegazowana ,,Zywiec” jedna probka z oczyszczalni
,»Debogdrze” nadal pozostawata bardzo toksyczna — 100% S$miertelno$¢ skorupiakow
testowych. Pod wplywem rozcienczenia toksyczno$¢ pigciu probek zmniejszyla si¢
do poziomu od 10% do 40%. Pozostate z badanych probek w rozcienczeniu 1:1 byty
nietoksyczne.

W 7Zadnej z probek $ciekdw oczyszczonych nie zidentyfikowano martwych
skorupiakéw, co oznacza, ze wszystkie probki $ciekow oczyszczonych w badanym okresie

nie byty toksyczne wobec skorupiaka Daphnia magna.

Thamnocephalus platyurus
Badania toksyczno$ci ostrej (24h) z zastosowaniem skorupiaka Thamnocephalus
platyurus przeprowadzono na:
e 2 probkach z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” (1 probee $ciekow surowych i 1 probee
sciekdw oczyszczonych),
e 10 probkach z oczyszczalni ,,Debogdrze” (5 probek Sciekéw surowych 1 5 probek

$ciekdw oczyszczonych),
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e 2 probkach z oczyszczalni w Jastarni (1 probka $ciekdéw surowych i 1 probka sciekéw
oczyszczonych),
e 2 probkach z oczyszczalni w Helu (1 probka Sciekow surowych 1 1 probka sciekow
oczyszczonych).
Wszystkie badane probki Sciekow surowych wykazywaty 100% toksyczno$¢ wobec
skorupiaka Thamnocephalus platyurus (wszystkie organizmy martwe po 24-godzinnej
inkubacji). Ze wzgledu na wysoka toksyczno$¢ probek surowych przeprowadzono badania
wplywu rozcieficzania probki na zmiang toksyczno$ci. Na Rysunku 64 przedstawiono wyniki
tych badan. W rozcienczeniu 1:1 Sciekow surowych sze$¢ probek nadal pozostawato wysoce
toksycznych wobec organizmu testowego 1 jedna probka z sezonu letniego wykazywata
srednig toksyczno$¢ — $miertelno$¢ 50% skorupiakoéw. Jedna probka $ciekéw surowych
rozcienczonych 1:1 z oczyszczalni ,,Dgbogorze” z sezonu zimowego nie wykazywata efektu
toksycznego. Najnizszy wynik tej probki potwierdza takze badanie z wykorzystaniem
Daphnia magna. W obu badaniach probka zimowa z ,,Debogorza” uzyskata najnizsze wyniki
posrdd pozostatych probek $ciekow surowych. W rozcienczeniu 1:3 $ciekow surowych trzy
probki wykazywaly wysoka toksycznos¢ (od 57% do 87% $miertelnosci organizmow
testowych), pozostate pie¢ nie wykazywaly znaczacego efektu toksycznego wobec
Thamnocephalus platyurus (max. 10% $smiertelnosci skorupiaka).
W zadnej z probek S$ciekow oczyszczonych nie zidentyfikowano martwych
skorupiakdéw, co oznacza, ze wszystkie probki $ciekow oczyszczonych w badanym okresie

nie byly toksyczne wobec skorupiaka Thamnocephalus platyurus.
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1

Smiertelnos¢ skorupiakow Thamnocephalus platyurus[%]

M Toksycznos$¢ Thamnocephalus platyurus- $mietrelnosé skorupiaka [%] $cieki surowe
Toksycznos¢ Thamnocephalus platyurus- Smietrelno$¢ skorupiaka [%] rozcienczenie 1:1 $. surowych

[ Toksycznos¢ Thamnocephalus platyurus- $mietrelnosé skorupiaka [%] rozciericzenie 1:3 §. surowych

Rys. 64. Wplyw rozcienczenia probek sciekow surowych na zmiane toksycznos$ci wobec skorupiaka
Thamnocephalus platyurus, gdzie: ciemnoszary - §cieki surowe nierozcienczone; brazowy — $cieki surowe
w rozcienczeniu 1:1 w wodzie niegazowanej ,,Zywiec”; jasnoszary — §cieki surowe w rozcienczeniu 1:3
w wodzie niegazowanej ,,Zywiec”

Brachionus calyciflorus

Badania toksycznosci ostrej (24 h) z zastosowaniem wrotkéw Brachionus calyciflorus
przeprowadzono na 2  probkach Sciekow  z oczyszczalni »Wschod”
z 03/04.03.14 (1 probka $ciekow surowych i 1 probka $ciekow oczyszczonych).

Na Rysunku 65 przedstawiono toksyczno$¢ S$ciekow surowych 1 Sciekow
oczyszczonych w kolejnych rozcienczeniach. Prébki $ciekow surowych, nierozcienczona
1 rozcienczona 1:1, charakteryzowaty si¢ wysoka toksyczno$cig ($miertelno$¢ skorupiaka
kolejno 100% 1 77%). Rozcienczenia $ciekow surowych 1:3 i nizsze nie powodowaly
znaczacej toksycznosci ostrej wzgledem wrotkow.

Probka $ciekow oczyszczonych nie wykazywala istotnego efektu toksycznego wobec

wrotkdw Brachionus calyciflorus (najwyzsza warto$¢ toksycznosci 10% w rozcienczeniu

1:1).
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Rys. 65. Toksycznos$é sciekow surowych (na czerwono) i $ciekow oczyszczonych (na niebiesko)
z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschéd” w kolejnych rozcienczeniach w biotescie z zastosowaniem Brachionus
calyciflorus

Sorghum saccharatum i Sinapis alba
Badania toksycznos$ci ostrej (3 dni) z zastosowaniem rosliny Sorghum saccharatum
przeprowadzono na:
e 2 probkach z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” (1 probee $ciekow surowych i 1 probee
sciekoOw oczyszczonych),
e 10 probkach z oczyszczalni ,,.Debogérze” (5 probek $ciekéw surowych i 5 probek
sciekoOw oczyszczonych),
e 2 probkach z oczyszczalni w Jastarni (1 probka $ciekdéw surowych i 1 probka sciekow
oczyszczonych).
Toksycznos¢ ostra (3 dni) z zastosowaniem rosliny Sinapis alba oznaczono dla:
e 6 probek z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” (3 probki $ciekéw surowych i 3 probki
sciekow oczyszczonych),
e 2 probki z oczyszczalni ,,Debogorze” (1 probka Sciekow surowych i 1 probka sciekow

oczyszczonych).

Wyniki fitotoksyczno$ci probek Sciekow surowych 1 $ciekow oczyszczonych
przedstawiono zostaty na Rysunkach 66-69. Prébki nierozcienczone S$ciekéw surowych
charakteryzowaty si¢ niska toksyczno$cia wobec roslin Sorghum saccharatum — $rednia
toksyczno$¢ 21%, mediana 30%. Pozostale rozcienczenia nie wykazywaty efektu

toksycznego. Zardwno nierozcienczone S$cieki oczyszczone, jak 1 we wszystkich
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rozcienczeniach nie wykazywaty fitotoksycznosci. Jednocze$nie w probkach $ciekow
oczyszczonych nierozcienczonych 1 rozcienczonych 1:15 obserwowano nieznaczny efekt
stymulujacy wzrost korzeni.

Wszystkie probki §ciekow surowych i1 oczyszczonych we wszystkich rozcienczeniach
nie wykazywaly toksycznosci ostrej wobec Sinapis alba. Jednocze$nie we wszystkich
probkach $ciekow oczyszczonych obserwowano stymulacje wzrostu korzeni Sinapis alba.
Nalezy jednocze$nie zauwazy¢, ze S$cieki surowe w rozcienczeniu 1:7 1 1:15 takze
powodowaty stymulacje wzrostu korzenia rosliny wskaznikowej (od 8% do 13%) wzgledem
kontroli, co wskazuje na zjawisko hormezy, czyli korzystnego dzialania niskich dawek

substancji, ktore w wyzszych stezeniach wywotujg efekt toksyczny.
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Rys. 66. Zahamowanie/stymulacja wzrostu korzenia Sorghum saccharatum w trakcie kontaktu
z prébkami Sciekow surowych w kolejnych rozcienczeniach
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Rys. 67. Zahamowanie/stymulacja wzrostu korzenia Sorghum saccharatum w trakcie kontaktu
z prébkami Sciekéw oczyszczonych w kolejnych rozcienczeniach
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Rys. 69. Zahamowanie/stymulacja wzrostu korzenia Sinapis alba w trakcie kontaktu z prébkami Sciekéw
oczyszczonych w kolejnych rozcienczeniach

Heterocypris incongruens
Badania toksycznosci chronicznej (6 dni) z zastosowaniem skorupiaka Heterocypris
incongruens przeprowadzono na:
e 3 probkach z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” (1 probee sciekéw surowych i 1 probee
sciekow oczyszczonych mechanicznie 1 1 probee §ciekdw oczyszczonych),
e 4 prébkach z oczyszczalni ,,Debogorze” (2 probkach sciekdw surowych 1 2 probkach
sciekdéw oczyszczonych).
Dhugos¢ organizméw wskaznikowych [um] po 48 godzinach inkubacji miescila sie¢
w przedziale od 200 do 250 um w kazdej kontroli odniesienia (usrednione warto$ci
dlugo$ci w dwoch turach badawczych — 201,74 pum 1 201,57 pum). Uzyskane wyniki
spelnialy wymagania producenta na prowadzanie dalszych badan z zastosowaniem
matzoraczka.
Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze:
o nie wystepowala toksycznos¢ chroniczna $ciekéw po kolejnych etapach oczyszczania
wobec organizmu testowego;
o zarébwno probki $ciekéw surowych, jak 1 oczyszczonych stymulowaly wzrost

Heterocypris incongruens (przyrost od 6% do 241%);
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o obserwowany efekt stymulujacy $ciekdw z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” byt
srednio ok. 6,5-krotnie wyzszy niz $ciekow z oczyszczalni ,,Debogorze”;

o probka Wschod ocz 12-13.02.14 spowodowata 3% S$miertelnosci organizmow
wskaznikowych.

Na Rysunku 70 przedstawiono wyniki wyzej opisanych badan.
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Rys. 70. Toksyczno$¢ Sciekow z kolejnych etapow oczyszczania oczyszczalni ,,Gdansk-Wschéd”
i "Debogorze" wobec malzoraczka Heterocypris incongruens
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2.4.1.3.4. Ocena potencjalu endokrynnego SciekoOw oczyszczonych z zastosowaniem testu

YES-YAS

Procedura testu = wykorzystujacego  zmodyfikowane  genetycznie  drozdze
Saccharomyces cerevisiae do oznaczania substancji aktywnych hormonalnie zostala
przedstawiona w rozdziale 2.2.7.7. ,Procedura oznaczania aktywno$ci hormonalne;j
z wykorzystaniem testu XenoScreen YES/YAS® opartego na drozdzach Saccharomyces
cerevisiae”.

W tescie XenoScreen YES/YAS® oceniono potencjat endokrynny trzech probek sciekow

oczyszczonych:

e Wschod ocz 23/24.02.2014,

e Hel ocz 09.05.2014,

e Jastarnia 09.05.2014.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze:

o zadna z trzech probek $ciekow oczyszczonych nie wykazywala wlasciwosci
agonistycznych estrogennych i agonistycznych androgennych;

o nierozcienczona probka Wschod ocz 23/24.02.2014 powodowata silne, hamujace
dziatanie 17B-estradiolu (wlasciwos$ci antagonistyczne estrogenne) oraz powodowata
hamujace dziatanie Sa-dihydrotestosteronu, w sposéb zblizony do najwyzszego
zastosowanego stezenia (1¥10* M) flutamidu (wlasciwoéci antagonistyczne
androgenne);

o probka Hel ocz 09.05.2014 wraz z rozcienczeniami nie wykazywata hamujacego
dziatania estrogennego oraz wykazywata nieznaczne wlasciwosci antagonistyczne
wzgledem Sa-dihydrotestosteronu;

o probka Jastarnia 09.05.2014 wraz z rozcienczeniami nie powodowala hamujacego
dzialania estrogennego oraz nie wykazywata wlasciwosci antagonistycznych
androgennych w rozumieniu definicji testu (66,7 % wspoiczynnika indukcji kontroli).

Wyniki oznaczen zostaly przedstawione w Tabeli 29.



Tabela 29. Ocena agonistycznych i antagonistycznych wtasciwosci estrogennych i androgennych, z zastosowaniem drozdzy Saccharomyces cerevisiae w te$cie XenoScreen

Nazwa probki
sciekow
oczyszczonych

Wschod ocz
23/24.02.2014

Hel ocz 09.05.2014

Jastarnia 09.05.2014

YES/YAS®
Antagonista YES Agon(lg'gl_ R Antagonista YAS
(4-hydroksytamoksyfen) oliesiosiama) (flutamid)
Probka nicrozcichiczona Probka nierozcienczona wykazuje nizszy
wykazuje nizszy wspolezynnik wspotczynnik indukeji (2,008) od
indukcji (0.678) od wspotczynnika indukcji flutamidu (3,338)
wspblezy anikz; indukcji 4- w stezeniu 3,16%10°M, jednoczesnie
hydroksytamoksyfenu (4,864) wykazujac nieco wyzszy od wspdiczynnika
W stezeniu 1105 M, indukcji flutamidu (1,944) w stezeniu
© ' 1,410™M.
Wspdtezynnik indukeji probki (4,822) jest
Probka nierozcienczona mniejszy niz 67,7 % wartosci
wykazuje znacznie wyzszy wspotczynnika indukcji kontroli. Warto$¢
Wspotczynnik wspotczynnik indukcji (6,476) Wspotczynnik wspotczynnika indukcji probki znajduje si¢
indukcji mniejszy | od wspotczynnika indukcji 4- | indukcji mniejszy niz | mi¢dzy warto$ciami wspotczynnika 4,296
niz 1,5. hydroksytamoksyfenu (2,347) 1,5. a 6,453 wywotywanymi przez st¢zenia

w stezeniu 1*107 M.

Probka nierozcienczona
wykazuje znacznie wyzszy
wspotczynnik indukcji (6,531)
od wspotczynnika indukcji 4-
hydroksytamoksyfenu (2,347)
w stezeniu 1*107 M.

flutamidu, odpowiednio 3,16%10°M i 1*¥10°
4
M.

Warto$¢ indukcji prébek jest zblizona do
Iroo (90% wspotczynnika indukeji dla Sa-
dihydrotestosteronu) wyznaczanego
wzgledem kontroli - warto$¢ wspotczynnika
indukcji probki nierozcienczonej
i rozcienczonej 10" jest zblizona
do wspotczynnika indukcji flutamidu
w stezeniu 1*10”° M.
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2.4.1.5. Identyfikacja zanieczyszczen organicznych wystepujacych w Sciekach surowych
i oczyszczonych
W oparciu o procedure przedstawiong w rozdziale 2.2.4.1. ,,Procedura identyfikacji
zwigzkow organicznych w $ciekach surowych, oczyszczonych i osadach dennych” otrzymano
ekstrakty probek sciekdw surowych i oczyszczonych, poddano analizie chromatograficznej w
celu identyfikacji zwigzkow organicznych.
Badania wykonano dla:
e & probek z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” (3 probki Sciekow surowych 1 5 probek
sciekow oczyszczonych);
e 7 probek z oczyszczalni ,,Debogdrze” (1 probka sciekow surowych i 6 probek sciekow
oczyszczonych)
e 15 probkach z oczyszczalni w Jastarni (7 probek Sciekow surowych i1 8 probek
$ciekdéw oczyszczonych);
e 10 probkach z oczyszczalni w Helu (7 probek sciekow surowych 1 8 probek sciekow
oczyszczonych).
Wyniki badan identyfikacji zwigzkéw organicznych w $ciekach surowych i oczyszczonych

przedstawiono w Tabelach 30-33 oraz zestawiono w Tabeli 1 w Zataczniku 1.
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Tabela 30. Zwiazki organiczne zidentyfikowane w $ciekach z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”

Scieki surowe; n=3

Scieki oczyszczone; n=5

Liczba Liczba
Grupy zwigzkow zidentyfikowanych Grupy zwigzkow zidentyfikowanych
zwigzkow zwigzkow
Alkany 27 Alkany 22
Estry 23 Estry 19
Alkohole 20 Kwasy alifatyczne 13
qulo'vx{odory aromatyczne 15 Alkohole 12
i ich pochodne
Zwiazki terpenowe i ich . R
13 Siloksany i silikony 12
pochodne
. Weglowodory aromatyczne
Kwasy alifatyczne 12 i ich pochodne 9
Aldehydy 6 Alkeny 8
Siloksany i silikony 6 Ketony 8
Cykloalkany 5 Aldehydy 7
Fenole 5 Cykloalkohole 7
Ketony 4 Zwiazki chloroorganiczne 7
Zwiazki chloroorganiczne 4 Amidy 5
Aminy 3 Cykloalkany 4
Tiole 3 Etery 4
Zwiazki zawierajace siarke 3 Zwiazki zawierajace siarke 4
Etery 3 Cykloketony 3
Cykloketony 2 Epoksydy 3
Epoksydy 2 Fenole 3
Cykloalkeny 2 Diketony 2
Alkeny 1 Diole 2
Alkohole cykliczne 1 Furany 2
Inne:
Zwiqzki N-organiczne 2 Zwiazki N-organiczne 2
Zwigzki Cl,S-organiczne
Alkohole cykliczne 1
Aminy 1
Zwiazki terpenowe i ich
1
pochodne
Inne:
Zwiqzki N-
organiczne/Kwasy
aromatyczne
Zwiqzki P-organiczne
Benzopirony/Laktony
Zwiqgzki Cl,P-organiczne 1

Zwiqzki P-organiczne
Zwiqzki N-organiczne/Estry
Fenole/Aminy
Zwiqzki Cl,S-organiczne
Nukleozydy
Zwigzki Cl,Si-organiczne
Zwiqzki N-organiczne
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Tabela 31. Zwiazki organiczne zidentyfikowane w §ciekach z oczyszczalni ,,D¢gbogorze”

Scieki surowe; n=1

Scieki oczyszczone; n=6

Liczba Liczba
Grupy zwigzkow zidentyfikowanych Grupy zwigzkow zidentyfikowanych
zwigzkow Zwigzkow
Alkohole 18 Alkany 42
Estry 14 Estry 31
Kwasy alifatyczne 8 Alkohole 22
Zwigzki terpenowe i ich 5 Kwasy alifatyczne 13
pochodne
Alkany 4 Aldehydy 10
Siloksany i silikony 4 Alkeny 10
Ketony 3 Siloksany i silikony 10
Etery 2 Zwigzki chloroorganiczne 10
Fenole 2 Ketony 9
Kwasy aromatvezne ) Weglowodory aromatyczne
y y i ich pochodne
Zwiazki chloroorganiczne 2 Cykloalkany 5
Aldehydy 1 Furany 5
Alkeny 1 Zwiazki zawierajace siarke 5
Amidy 1 Cykloketony 4
Aminy 1 Diketony 4
Diketony 1 Etery 4
Weglowodory aromatyczne .
iich pochodne ! Amidy 2
Cykloalkeny 2
Fenole 2
Sterole 2
Cykloalkohole 1
Diole 1
Epoksydy 1
Zwiazki N-organiczne 1
Zwiazki terpenowe i ich 1
pochodne
Inne:
Cykloalkeny
Zwiazki N-organiczne
Ketony/Furany
Zwiazki P-organiczne
Zwiazki Cl,P-organiczne
Zwiazki N-organiczne/Estry
Weglowodory aromatyczne 12

i ich pochodne/ Pochodna
karbamazepiny
Pochodne aminokwasow
Sterole/Estry
Steroidy
Sterole/Etery
Zwiazki N-organiczne/Lek

psychotropowy
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Tabela 32. Zwiazki organiczne zidentyfikowane w §ciekach z oczyszczalni w Jastarni

Scieki surowe; n=7

scieki oczyszczone; n=8

Liczba Liczba
Grupy zwiazkow zidentyfikowany Grupy zwiazkow zidentyfikowanych
ch zwigzkoéw zwigzkow
Estry 49 Estry 36
Alkohole 43 Alkany 31
Alkany 33 Alkeny 24
Kwasy alifatyczne 26 Alkohole 22
Weglowodory aromatyczne i ich 2% Kwasy alifatyczne 13
pochodne
Alkeny 23 Zwigzki chloroorganiczne 15
Zwigzki terpenowe i ich pochodne 22 Ketony 10
Aldehydy 13 Siloksany i silikony 10
Zwiazki chloroorganiczne 12 Aldehydy 9
Zwiazki zawierajgce siarke 10 Weglowodory aromatyczne i ich 7
pochodne
Etery 11 Etery 5
Fenole 7 Amidy 4
Ketony 7 Cykloalkany 4
Siloksany i silikony 7 Diketony 4
Alkohole cykliczne 6 Zwigzki terpenowe i ich 4
pochodne
Aminy 6 Epoksydy 3
Amidy 4 Zwiazki N-organiczne 3
Cykloketony 4 Zwiazki zawierajace siarke 3
Tiole 4 Aminy 2
Cykloalkany 3 Cykloalkohole 2
Epoksydy 3 Cykloketony 2
Diole 2 Diole 2
Steroidy 1 Fenole 2
Inne:
Zwiqzki N-organiczne/Alkohole
Zwiqzki N-organiczne
Zwiqzki Cl,Si-organiczne
Steroidy
Zwigzki N-organiczne/Etery
Etery/Aldehydy
Oksymy
Zwiqgzki N-organiczne/Laktamy
Zwiqzki N—frganiczne/Estry 21 Sterole 2
Zwigzki zawierajqce
siarke/Aldehydy
Zwiqzki N-organiczne/Aminokwasy
Zwigzki N-organiczne/Alkaloidy
Zwiqzki N-organiczne/Estry
Alkiny
Etery/Ketony
Zwigzki Cl,S-organiczne
Furany 1
Inne:
Dieny
Zwiqzki N-organiczne
Zwigzki Cl,P-organiczne
Fenole/Aminy 7

Zwigzki N-organiczne/Kwasy
aromatyczne
Zwiqzki Si-organiczne
Zwigzki Cl,S-organiczne
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Tabela 33. Zwiazki organiczne zidentyfikowane w §ciekach z oczyszczalni w Helu
Scieki surowe; n=7 scieki oczyszczone; n=8
Liczba Liczba
Grupy zwiazkow zidentyfikowanych Grupy zwiazkow zidentyfikowanych
zwigzkow zwigzkow
Alkohole 32 Alkany 30
Estry 21 Zwiazki chloroorganiczne 27
Alkany 17 Alkeny 22
Kwasy alifatyczne 15 Estry 22
Zwiazki terpenowe 1 ich 13 Alkohole 13
pochodne
Alkeny 12 Kwasy alifatyczne 9
Weglowodory
aromatyczne i ich 11 Siloksany i silikony 9
pochodne
Aldehydy 8 Etery 6
Siloksany i silikony Weglowodory aromatyczne i ich 6
pochodne
Zwigzki
chloroorganiczne 7 Aldehydy >
Etery 6 Ketony 5
Fenole 5 Cykloalkany 4
Ketony 5 Cykloketony 4
Zwiagzki .zawieraj ace 3 Diketony 4
siarke
Amidy 2 Zwiazki zawierajace siarke 3
Aminy 2 Diole 2
Cykloketony 2 Furany 2
Alkohole cykliczne 1 Zwigzki N-organiczne 2
Cykloalkany 1 Zwiazki terpenowe i ich pochodne 2
Epoksydy 1 Aminy 1
Inne:
Zwiqzki N-
organiczne/Alkaloidy
Zwiqzki N-
organiczne/Alkohole
Zwicfzki Cl,S-organiczne 7 Cykloalkeny I
Zwiqzki N-organiczne
Steroidy
Zwiqzki N-
organiczne/Estry
Cykloalkohole 1
Epoksydy 1
Fenole 1
Kwasy aromatyczne 1
Tiole 1
Inne:
Zwigzki Cl,P-organiczne
Alkohole/Zwiqzki N-organiczne
Zwigzki Cl,Si-organiczne
Zwigzki CI,N,S-organiczne/Weglowodory
aromatyczne i ich pochodne
Zwiqzki Si-organiczne/Weglowodory 13

aromatyczne i ich pochodne
Zwiqzki zawierajqce siarke/Alkohol
cukrowy
Zwiqzki Si-organiczne
Zwiqzki N-organiczne
Zwigzki CI,S-organiczne
Ketony/Furany
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2.4.2. Ocena parametrow chemicznych i ekotoksykologicznych probek wod morskich
pobranych wokot kolektoréw zrzutowych z ré6znych glebokosci

W rozdziale 2.3.3.2. ,,Schemat pobieranie prébek wod morskich 1 osadow dennych”
przedstawiono informacje na temat lokalizacji, ilosci oraz gtebokosci z jakiej pobrano probki

wody morskiej.

2.4.2.1. Analiza iloSciowa i jakoSciowa zwiazkéw z grupy WWA i PCB w probkach waéd
morskich

W oparciu o procedur¢ przedstawiong w rozdziale 2.2.3.3. | Analiza jako$Sciowa
i ilosciowa zwiazkéw z grupy WWA 1 PCB probek $ciekéw, wody morskiej i osadow
dennych” otrzymano ekstrakty probek wod morskich pobranych wokot  kolektorow
zrzutowych, ktére nastgpnie poddano analizie chromatograficznej na zawarto$¢ zwigzkow
z grupy WWA 1 PCB.

Wyniki oznaczen zawarto$ci sumy zwigzkow z grupy WWA w wodzie morskiej

wokot kolektorow zrzutowych przedstawiono na Rysunku 71 1 Tabeli 34.
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Rys. 71. Sumaryczna zawarto$¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (3 WWA)
w prébkach wody morskiej pobranej wokél czterech kolektorow wyprowadzajacych $cieki oczyszczone
do Zatoki Gdanskiej
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Tabela 34. Ocena zawartosci ) WWA w wodzie morskiej

W probkach wody morskiej pobranych wokot kolektora wyprowadzajacego $cieki oczyszczone:

z oczyszczalni "Gdansk-Wschod" "Debogorze"
nazwa punktu SWWA Ezigti SWWA
GA4 w toni; 400 ne/l:
najwyzsza zawarto$¢ sumy zwigzkow z grupy WWA GB4 przy 378 ng /l’ A2 w toni 166 ng/l
powierzchni &

najnizsza zawartos¢ sumy zwigzkow z grupy WWA

GO przy powierzchni | 28 ng/l 0 w toni 9 ng/l

mediana zawarto$ci sumy zwiazkow z grupy WWA 42 ng/l 23 ng/l
mediana zawartos$ci sumy zwiazkow z grupy WWA w warstwie ton > powierzchnia > dno pow1erzc}t1(r)1r}la > dno >
z oczyszczalni w Jastarni w Helu
nazwa
nazwa punktu >SWWA ik >SWWA
XB.3 przy 305 ng/l; | HB2 przy
L o - powierzchni; ’ L 434 ng/l;
najwyzsza zawarto$¢ sumy zwiazkow z grupy WWA . 178 ng/l; dnie;
XB3 w toni; 211 ng/l | HB2 wtoni | 25> "¢/l
XB3 przy dnie &
najnizsza zawartos$¢ sumy zwiazkow z grupy WWA XB1 przy dnie 53 ng/l
mediana zawartosci sumy zwiazkow z grupy WWA 110 ng/1 68 ng/l
mediana zawarto$ci sumy zwiazkow z grupy WWA w warstwie powierzchnia ~ ton > dno dno. ~ton >
powierzchnia

Profil zwiazkow z grupy WWA w badanych probkach

Wyniki oznaczen zawartosci poszczegdlnych WWA w wodzie morskiej przedstawiono

w Tabelach 35-38 na Rysunkach 72-83.

Tabela 35. Ocena zawartos$ci poszczegdlnych WW A wodzie morskiej wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-

Wschod”

W prébkach wody morskiej pobranej z powierzchni wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod™:

profile zwigzkoéw z grupy WWA

zblizone

najwyzsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

fenantren, fluoranten, indeno[1,2,3cd]piren

najnizsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

acenaftylen, acenaften

odstajace wyniki probek

GB4 z powierzchni

W préobkach wody morskiej pobranej z toni wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod™:

profile zwiazkow z grupy WWA

zblizone

najwyzsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

fluoranten, benzo[a]antracen, chryzen, indeno[1,2,3cd]piren

najnizsze poziomy stezeh WWA
(na podst. mediany)

acenaftylen, acenaften

odstajace wyniki probek

GA4 z toni

W probkach wody morskiej pobranej z dna wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod™:

profile zwigzkéw z grupy WWA

bardzo zblizone

najwyzsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

naftalen, fenantren, fluoranten, indeno[1,2,3cd]piren

najnizsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

acenaftylen, acenaften

odstajace wyniki probek

brak
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Rys. 72. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach wody morskiej pobranej wokoél kolektora
zrzutowego oczyszczalni ""Gdansk-Wschéd" - prébki pobrane z powierzchni
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Rys. 73. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach wody morskiej pobranej wokol kolektora
zrzutowego oczyszczalni ""Gdansk-Wschéd" - probki pobrane z toni
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Rys. 74. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach wody morskiej pobranej wokol kolektora
zrzutowego oczyszczalni "Gdansk-Wschéd' - probki pobrane z dna
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Tabela 36. Ocena zawartos$ci poszczegdlnych WW A wodzie morskiej wokot kolektora oczyszczalni

,,Debogorze”

W probkach wody morskiej pobranej z powierzchni wokot kolektora oczyszczalni ,,Debogorze”:

profile zwiazkow z grupy WWA

réznorodne

najwyzsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

naftalen, fenantren, benzo[a]antracen, benzo[g,h,i]perylen

najnizsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

acenaftylen, acenaften, fluoren, fluoranten, piren, dibenzo[a,h]antracen

odstajace wyniki probek

0 z powierzchni, B3 z powierzchni

W prébkach wody morskiej pobranej z toni wokot kolektora oczyszczalni ,,Dgbogorze™:

profile zwigzkoéw z grupy WWA

réznorodne

najwyzsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

naftalen, fluoranten, benzo[a]antracen, chryzen

najnizsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

acenaftylen, acenaften, indeno[1,2,3cd]piren, dibenzo[a,h]antracen,
benzo[g,h,i]perylen

odstajace wyniki probek

A2 z toni

W prébkach wody morskiej pobranej z dna wokot kolektora oczyszczalni ,,.Dgbogorze”:

profile zwiazkow z grupy WWA

réznorodne

najwyzsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

naftalen, fluoren, fluoranten, benzo[a]antracen

najnizsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

acenaftylen, acenaften, indeno[ 1,2,3cd]piren, dibenzo[a,h]antracen,
benzo[g,h,i]perylen

odstajace wyniki probek

A3 zdna, Bl zdna
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Rys. 75. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach wody morskiej pobranej wokol kolektora
zrzutowego oczyszczalni "Debogorze" - probki pobrane z powierzchni
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Rys. 76. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach wody morskiej pobranej wokol kolektora
zrzutowego oczyszczalni ""Debogdrze" - prébki pobrane z toni
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Rys. 77. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach wody morskiej pobranej wokol kolektora

zrzutowego oczyszczalni "Debogorze" - probki pobrane z dna

Tabela 37. Ocena zawarto$ci poszczegdlnych WWA wodzie morskiej wokodt kolektora oczyszczalni w Jastarni

W préobkach wody morskiej pobranej z powierzchni wokot kolektora oczyszczalni w Jastarni:

profile zwigzkéw z grupy WWA

bardzo zblizone

najwyzsze poziomy stezen WWA (na podst. mediany)

fenantren, fluoranten, piren

najnizsze poziomy stezeh WWA (na podst. mediany)

dibenzo[a,h]antracen

odstajace wyniki probek

brak

W probkach wody morskiej pobranej z toni wokot kolektora oczyszczalni w Jastarni:

profile zwigzkéw z grupy WWA

bardzo zblizone

najwyzsze poziomy stezen WWA (na podst. mediany)

fenantren, fluoranten, piren

najnizsze poziomy stezeh WWA (na podst. mediany)

acenaftylen, dibenzo[a,h]antracen

odstajace wyniki probek

brak

W probkach wody morskiej pobranej z dna wokot kolektora oczyszczalni w Jastarni:

profile zwiazkow z grupy WWA

bardzo zblizone

najwyzsze poziomy stezen WWA (na podst. mediany)

fenantren, fluoranten, piren

najnizsze poziomy stezen WWA (na podst. mediany)

acenaftylen, dibenzo[a,h]antracen

odstajace wyniki probek

brak
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Rys. 78. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach wody morskiej pobranej wokol kolektora
zrzutowego oczyszczalni w Jastarni - probki pobrane z powierzchni
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Rys. 79. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach wody morskiej pobranej wokol kolektora
zrzutowego oczyszczalni w Jastarni - probki pobrane z toni
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Rys. 80. Profile zwigzkéw z grupy WWA w probkach wody morskiej pobranej wokoét kolektora
zrzutowego oczyszczalni w Jastarni - probki pobrane z dna
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Tabela 38. Ocena zawartos$ci poszczegdlnych WWA wodzie morskiej wokot kolektora oczyszczalni w Helu

W préobkach wody morskiej pobranej z powierzchni wokot kolektora oczyszczalni w Helu:

profile zwiazkow z grupy WWA

zblizone

najwyzsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

fluoren, fenantren, fluoranten

najnizsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

acenaftylen, benzo[a]antracen

odstajace wyniki probek

brak

W préobkach wody morskiej pobranej z toni wokot kolektora oczyszczalni w Helu:

profile zwigzkéw z grupy WWA

roznorodne

najwyzsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

acenaften, fluoren, fenantren, fluoranten, benzo[b]fluoranten, benzo[a]piren

najnizsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

acenaftylen

odstajace wyniki probek

HB2 z toni

W probkach wody morskiej pobranej z dna wokot kolektora oczyszezalni w Helu:

profile zwiazkow z grupy WWA

roznorodne

najwyzsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

naftalen, fenantren, fluoranten, piren

najnizsze poziomy stezeh WWA

(na podst. mediany) acenaftylen
odstajace wyniki probek HB2 z dna
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Rys. 81. Profile zwiazkéw z grupy WWA w prébkach wody morskiej pobranej wokoét kolektora
zrzutowego oczyszczalni w Helu - prébki pobrane z powierzchni
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Rys. 82. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach wody morskiej pobranej wokol kolektora
zrzutowego oczyszczalni w Helu - probki pobrane z toni
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Rys. 83. Profile zwiazkow z grupy WWA w probkach wody morskiej pobranej wokol kolektora
zrzutowego oczyszczalni w Helu - prébki pobrane z dna




140

CZESC DOSWIADCZALNA

Wyniki oznaczen zawarto$ci sumy zwigzkow z grupy PCB w wodzie morskiej wokot

kolektorow zrzutowych przedstawiono na Rysunku 84 1 w Tabeli 39.

30

— B woda z dna

S

00 25

S .

T H woda z toni

% 20 i

5 L1 woda z powierzchni

€

o 15

N

3

310 - |

3

B |

" i

W i

O . b = n o l “
old N ||| ol o ms olulaln|—a
O|< < [aa)aa}iaalyaa] << ||
ooowoowo‘ I%éé%‘?

kolektor o. Gdansk-Wschdd| kolektor o. Debogdrze kolektor o. w Jastarni kolektor 0. w

Rys. 84. Sumaryczna zawartos$¢ polichlorowanych bifenyli (3_PCB) w prébkach wody morskiej pobranej
wokol czterech kolektoréw wyprowadzajacych Scieki oczyszczone do Zatoki Gdanskiej

Tabela 39. Ocena zawartosci Y PCB wodzie morskiej

W prébkach wody morskiej pobranych wokot kolektora wyprowadzajacego $cieki oczyszczone:

z oczyszczalni "Gdansk-Wschod" "D¢bogorze"
nazwa punktu >PCB nazwa punktu | Y PCB
.. . . . GA2 w toni; 28 ng/l;
najwyzsza zawarto$¢ sumy zwigzkow z grupy PCB GB4 przy dnie | 20 ng/l <LOQ
- i . . GA3
najnizsza zawarto$¢ sumy zwiazkow z grupy PCB 2 powierzchni 3 ng/l <LOQ
mediana zawarto$ci sumy zwigzkow z grupy PCB 9 ng/l <LOQ
mediana zawarto$ci sumy zwgzkow z grupy PCB dno > tof > powierzchnia
W warstwie
z oczyszczalni w Jastarni w Helu
nazwa punktu >PCB nazwa punktu | Y PCB
najwyzsza zawarto$¢ sumy zwigzkoéw z grupy PCB >LOQ HBdlnf:Zy 19 ng/l
HA2 w toni; 3 no/l:
najnizsza zawarto$¢ sumy zwiazkow z grupy PCB >LOQ HBI 3 ng "
z powierzchni g
mediana zawarto$ci sumy zwigzkow z grupy PCB >LOQ 5 ng/l

mediana zawartosci sumy zwigzkéw z grupy PCB
w warstwie

dno > ton > powierzchnia
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Profil zwiazkow z grupy PCB w badanych probkach

Wyniki oznaczen zawartosci poszczegdlnych PCB w wodzie morskiej przedstawiono
w Tabeli 40 na Rysunkach 85-96.

Tabela 40. Ocena zawartosci poszczegolnych PCB wodzie morskiej

W préobkach wody morskiej pobranej wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod:

z powierzchni we wszystkich probkach oznaczono PCB 101 i PCB 118; pozostate PCB <LOQ

we wszystkich probkach oznaczono PCB 101 i PCB 118; w probce GA4 z toni oznaczono

z tont PCB 281 153; w probce GBI z toni oznaczono PCB 52; pozostale PCB <LOQ

we wszystkich probkach oznaczono PCB 101 i PCB 118; w probce GB1 z dna oznaczono

3 G PCB 153 i PCB 138; pozostale PCB <LOQ

W probkach wody morskiej pobranej wokot kolektora oczyszczalni ,,Degbogorze:

z powierzchni <LOQ
z toni <LOQ
z dna <LOQ
W probkach wody morskiej pobranej wokot kolektora oczyszczalni w Jastarni:
z powierzchni <LOQ
z toni <LOQ
z dna <LOQ
W prébkach wody morskiej pobranej wokot kolektora oczyszczalni w Helu:
z powierzchni we wszystkich probkach oznaczono PCB 101 i PCB 118; pozostate PCB <LOQ
Z toni we wszystkich probkach oznaczono PCB 101 i PCB 118; pozostate PCB <LOQ
2 dna we wszystkich probkach oznaczono PCB 101 i PCB 118; w probce HA2 z dna PCB 52;
pozostate PCB <LOQ
18
woda powierzchni
:g 16 === GOP
g 14 il GA1P
-g 12 GA2P
N
8 =10 GA3P
S
; . . e GA4P
3 == GB1P
o 6
2 e GB2P
f= 4 =
o e GB3P
T
a2 \ GB4P
0 —= L— - - — T T
PCB 28 PCB 52 PCB 101 PCB 118 PCB 153 PCB 138 PCB 180

Rys. 85. Profile zwiazkéow z grupy PCB w prébkach wody morskiej pobranej wokoét kolektora zrzutowego
oczyszczalni "Gdansk-Wschéd" - probki pobrane z powierzchni
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stezenie PCB w wodzie morskiej
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Rys. 86. Profile zwigzkéw z grupy PCB w prébkach wody morskiej pobranej wokot kolektora zrzutowego

oczyszczalni ""Gdansk-Wschdéd" - prébki pobrane z toni

stezenie PCB w wodzie morskiej
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Rys. 87. Profile zwigzkéw z grupy PCB w prébkach wody morskiej pobranej wokot kolektora zrzutowego

oczyszczalni "Gdansk-Wschéd" - prébki pobrane z dna

stezenie PCB w wodzie morskiej
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e = S ~ S S =
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Rys. 88. Profile zwiazkow z grupy PCB w probkach wody morskiej pobranej wokot kolektora zrzutowego

oczyszczalni "Debogorze" - probki pobrane z powierzchni
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Rys. 89. Profile zwiazkéw z grupy PCB w préobkach wody morskiej pobranej wokol kolektora zrzutowego
oczyszczalni "Debogorze'" - probki pobrane z toni
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Rys. 90. Profile zwigzkéw z grupy PCB w prébkach wody morskiej pobranej wokol kolektora zrzutowego
oczyszczalni ""Debogorze" - probki pobrane z dna
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Rys. 91. Profile zwiazkow z grupy PCB w probkach wody morskiej pobranej wokol kolektora zrzutowego
oczyszczalni w Jastarni - probki pobrane z powierzchni
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stezenie PCB w wodzie morskiej
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Rys. 92. Profile zwigzkéw z grupy PCB w prébkach wody morskiej pobranej wokot kolektora zrzutowego

oczyszczalni w Jastarni - probki pobrane z toni
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Rys. 93. Profile zwigzkéw z grupy PCB w préobkach wody morskiej pobranej wokél kolektora zrzutowego

oczyszczalni w Jastarni - probki pobrane z dna

stezenie PCB w wodzie morskiej
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Rys. 94. Profile zwigzkéw z grupy PCB w prébkach wody morskiej pobranej wokot kolektora zrzutowego
oczyszczalni w Helu - probki pobrane z powierzchni
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Rys. 95. Profile zwigzkéw z grupy PCB w prébkach wody morskiej pobranej wokot kolektora zrzutowego
oczyszczalni w Helu - probki pobrane z toni
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Rys. 96. Profile zwiazkéw z grupy PCB w préobkach wody morskiej pobranej wokol kolektora zrzutowego
oczyszczalni w Helu - probki pobrane z dna

2.4.2.2. Ekotoksyczno$¢ probek wod morskich w obrazie biotestu Microtox®
Oceng toksycznos$ci ostrej wod morskich pobranych wokot kolektoréw zrzutowych

przeprowadzono wobec bakterii Vibrio fischeri. Wyniki tych badan zostaly przedstawione

graficznie na Rysunku 97.

W trakcie prowadzenia badan wszystkie probki wod morskich wokot kolektorow
zrzutowych nie byly toksyczne — obserwowano znaczacy wzrost luminescencji bakterii Vibrio

fischeri.
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Rys. 97. Toksyczno$¢ ostra probek wéd morskich pobranych wokoétl kolektorow zrzutowych z powierzchni, toni i dna morskiego wobec bakterii Vibrio fischeri
(biotest Microtox®)
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2.4.3. Ocena wpltywu odprowadzania $ciekow oczyszczonych do wdd powierzchniowych

na jako$¢ osadow dennych pobranych wokot kolektoréw zrzutowych

W rozdziale 2.3.3.2. ,,Schemat pobieranie probek wod morskich 1 osadow dennych”
przedstawiono informacje na temat lokalizacji, ilosci oraz gltebokosci z jakiej pobrano probki

osadoéw dennych.

2.4.3.1. Zawartos¢ wybranych metali w probkach osadow dennych

Probki zliofilizowanych osadow dennych poddano analizie na zawartos¢ metali

z zastosowaniem technik spektroskopowych przedstawionych w rozdziale 2.2.6. ,,Oznaczanie
zawarto$ci metali (As, Cr, Zn, Cd, Cu, Ni, Pb, Hg, Gd) w probkach osadéw dennych”.

Wyniki oznaczen zawarto$ci As, Cr, Zn, Cd, Cu, Ni, Pb 1 Hg w osadzie dennym

przedstawiono w Tabelach 41 1 42 oraz na Rysunku 98.

Tabela 41. Ocena zawartosci metali w osadzie dennym pobranym wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-
Wschod i kolektora oczyszczalni ,,Dgbogorze”

W osadzie dennym pobranym wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”

As 1,25-2,99 mg/kg s.m

Cr 0,39-5,78 mg/kg s.m

Zn 6,54-41,1 mg/kg s.m

Cd 0,05-0,18 mg/kg s.m

wyniki uzyskane dla metali zawieraly si¢ w zakresie:
Cu 0,44-14 mg/kg s.m

Ni 0,56-9,95 mg/kg s.m

Pb 1,27-10,6 mg/kg s.m

Hg 0,01-0,03 mg/kg s.m

zawartos¢ metali w kolejno$ci malejacej (na podst. mediany) Zn>>Pb>Cu>As>Ni>Cr>Cd>Hg

probka najbardziej obcigzona metalami GB4

W osadzie dennym pobranym wokot kolektora oczyszczalni ,,Debogorze”

As 1,25-3,02 mg/kg s.m

Cr 0,78-1,91 mg/kg s.m

Zn 6,04-10,2 mg/kg s.m

Cd 0,05-0,08 mg/kg s.m

wyniki uzyskane dla metali zawieraty si¢ w zakresie:
Cu 1,44-3,1 mg/kg s.m

Ni 0,58-1 mg/kg s.m

Pb 1,12-3,35 mg/kg s.m

Hg 0,01-0,19 mg/kg s.m

zawarto$¢ metali w kolejnosci malejacej (na podst. mediany) Zn>>Pb>Cu>As>Cr=Ni>Hg>Cd

probka najbardziej obcigzona metalami Bl
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Rys. 98. Oznaczone stezenia metali w probkach osadow dennych pobranych wokoét czterech oczyszcezalni Sciekéw
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Tabela 42. Ocena zawarto$ci metali w osadzie dennym pobranym wokot kolektora oczyszczalni
w Jastarni i kolektora oczyszczalni w Helu

W osadzie dennym pobranym wokot kolektora oczyszczalni Jastarni

As 1,25-1,54 mg/kg s.m

Cr 0,25-2,86 mg/kg s.m

Zn 4,68-25,2 mg/kg s.m

Cd 0,05-0,29 mg/kg s.m

wyniki uzyskane dla metali zawieraty si¢ w zakresie:
Cu 1,12-4,81 mg/kg s.m

Ni 0,25-2,24 mg/kg s.m

Pb 0,45-6,89 mg/kg s.m

Hg 0,01-0,46 mg/kg s.m

zawarto$¢ metali w kolejnosci malejacej (na podst. mediany) Zn>>Cu>Pb>As>Cr>Ni>Cd>Hg

probka najbardziej obcigzona metalami XB3

W osadzie dennym pobranym wokot kolektora oczyszczalni w Helu

As 1,25 mg/kg s.m

Cr 0,25-0,77 mg/kg s.m

Zn 2,12-5,1 mg/kg s.m

Cd 0,05 mg/kg s.m

wyniki uzyskane dla metali zawieraly si¢ w zakresie:
Cu 0,52-0,9 mg/kg s.m

Ni 0,25-0,37 mg/kg s.m

Pb 0,36-0,79 mg/kg s.m

Hg 0,01-0,1 mg/kg s.m

zawarto$¢ metali w kolejnosci malejacej (na podst. mediany) Zn>>As>Cu=Pb>Cr=Ni>Cd>Hg

probka najbardziej obcigzona metalami HB1

2.4.3.2. Gadolin jako znacznik rozkladu przestrzennego metali antropogenicznych

w osadach dennych

Wyniki oznaczeh zawarto$ci gadolinu w osadzie dennym zestawiono w Tabeli 43

oraz przedstawiono na Rysunku 99.

Tabela 43. Ocena zawartosci Gd w osadzie dennym pobranym wokoét kolektorow wyprowadzajacych z czterech
oczyszczalni

Zawarto$¢ gadolinu w probkach osadéw dennych pobranych wokoét kolektora oczyszcezalni ,,Gdansk-Wschod”

profil wynikow zrdéznicowany
zakres stezen 0,35-2,11 mg/kg s.m.
probka najbardziej obcigzona GB4

Zawarto$¢ gadolinu w probkach osadow dennych pobranych wokoét kolektora oczyszczalni ,,Debogorze”

profil wynikow zblizony
zakres stezen 0,47-0,68 mg/kg s.m.
probka najbardziej obcigzona A2

Zawarto$¢ gadolinu w probkach osadow dennych pobranych wokot kolektora oczyszczalni w Jastarni

profil wynikow zrdznicowany
zakres stezen 0,2-0,8 mg/kg s.m.
probka najbardziej obcigzona XB3
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Zawartos$¢ gadolinu w probkach osadéw dennych pobranych wokot kolektora oczyszczalni w Helu

profil wynikow zblizony
zakres stezen 0,35-0,41 mg/kg s.m.
probka najbardziej obcigzona HB1
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Rys. 99. Wyniki oznaczen gadolinu w probkach osadéw dennych pobranych wokétl czterech kolektorow
zrzutowych z oczyszczalni Sciekow

2.4.3.3. Analiza iloSciowa i jakoSciowa zwiazkow z grupy WWA i PCB w probkach

osadow dennych

W oparciu o procedure przedstawiong w rozdziale 2.2.3.1. ,,Procedura oznaczania

zwigzkéw z grupy WWA 1 PCB w probkach $ciekow surowych i1 osadow dennych”

otrzymano ekstrakty probek osadow dennych pobranych wokot kolektoréw zrzutowych, ktore

nastgpnie poddano analizie chromatograficznej na zawartos¢ zwigzkow z grupy WWA 1 PCB.

Wyniki oznaczeh zawartosci sumy zwigzkow z grupy WWA w osadzie dennym

przedstawiono na Rysunku 100 oraz w Tabeli 44.
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Rys. 100. Sumaryczna zawarto$¢ wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (Y WWA)
w prébkach osadach dennych pobranych wokoél czterech kolektoréw wyprowadzajacych $cieki
oczyszczone do Zatoki Gdanskiej

Tabela 44. Ocena zawartosci ) WWA w osadzie dennym

W probkach osadow dennych pobranych wokoét kolektora wyprowadzajacego $cieki oczyszczone:
z oczyszczalni "Gdansk-Wschod" "Debogorze" w Jastarni w Helu
nazwa nazwa nazwa | Y WW | nazwa
punktu 2WWA punktu 2WWA punktu A punktu LWWA
najwyzsza zawarto$¢ sum 431 ng/ 336 333 43 ng/
JWyzs2 Y | GB4 g8 B2 ng/g | XA3 | ng/g | HA3 e
zwigzkow z grupy WWA s.m. s.m.
s.m. s.m.
I o 172
najnizsza zawartos¢ sumy GBI 21 ng/g A4 ng/e XA2 33 ng/g HAL 6 ng/g
zwigzkow z grupy WWA s.m. sm s.m. s.m.
mediana zawarto$ci sumy 174 ng/g 242ng/g 108 22 ng/g
Sy ng/g
zwiazkow z grupy WWA s.m. s/m. sm s.m.
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Profil zwiazkéw z erupy WWA w badanych probkach

Wyniki oznaczen zawarto$ci poszczegdlnych WWA w osadzie dennym przedstawiono

w Tabeli 45 1 na Rysunku 101.

Tabela 45. Ocena zawartosci poszczegdlnych WWA w osadzie dennym

W prébkach osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszezalni ,,Gdansk-Wschod™:

profile zwiazkow z grupy WWA

bardzo zblizone

najwyzsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

naftalen, fluoren, fenantren, fluoranten, piren

najnizsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

acenaftylen, dibenzo[a,h]antracen

odstajace wyniki probek

GA4, GB4

W probkach osadu d

ennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni ,,Dgbogorze”:

profile zwigzkow z grupy WWA

bardzo zblizone

najwyzsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

fluoren, fenantren, fluoranten, piren

najnizsze poziomy stezeh WWA
(na podst. mediany)

acenaftylen, dibenzo[a,h]antracen

odstajace wyniki probek

B2

W probkach osadu

dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni w Jastarni:

profile zwiazkow z grupy WWA

zblizone

najwyzsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

fenantren, fluoranten, piren

najnizsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

acenaftylen, dibenzo[a,h]antracen

odstajace wyniki probek

XA3,XB3

W prébkach osadu dennego pobranego wokoét kolektora oczyszczalni w Helu:

profile zwigzkoéw z grupy WWA

zblizone

najwyzsze poziomy stezen WWA
(na podst. mediany)

naftalen, acenaftylen

najnizsze poziomy stezeh WWA
(na podst. mediany)

acenaften, antracen, benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten,
dibenzo[a,h]antracen, benzo[g,h,i]perylen

odstajace wyniki probek

brak
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Wyniki oznaczen zawarto$ci sumy zwigzkow z grupy PCB w osadach dennych wokoét

kolektorow zrzutowych przedstawiono w Tabeli 46 1 na Rysunku 102.

Tabela 46. Ocena zawarto$ci ) PCB w osadzie dennym

W préobkach osadow dennych pobranych wokot kolektora wyprowadzajacego $cieki oczyszczone:

z oczyszczalni "Gdansk-Wschod" "Debogorze" w Jastarni w Helu
nazwa nazwa nazwa nazwa
punktu 2.PCB punktu XPCB punktu XPCB punktu 2PCB
najwyzsza zawartos¢ sumy GB4 173 ng/g B4 109 ng/g XA3 79 ng/g HB? 148 ng/g
zwiazkow z grupy PCB s.m. s.m. s.m. s.m.
najnizsza zawartos¢ sumy GA4 |14 ng/g s.m. 0 29 ng/g X0 17 ng/g HAL 10 ng/g
zwiazkow z grupy PCB s.m. s/m. s.m.
med.lana’zawartosm sumy 41 ng/g s.m. 83 ng/g 33 ng/g 48 ng/g
zwigzkéw z grupy PCB s.m. s.m. s.m.
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£ 160
w
20140
)
c
= 120
£
3
€ 100 -
_g
o %
N
& 60
[%]
o
2 40 -
S
& 20 -
0 I
Old NI (AN < Ol
Ol<|<|<|<|m|md|d|m I/<
[VHOHUHGICHON G G] ‘

kolektor o. Gdansk-Wschod

kolektor o. Debogdrze

kolektor o. w Jastarni

kolektor 0. w

Rys. 102. Sumaryczna zawartos$¢ polichlorowanych bifenyli (3’PCB) w probkach osadéw dennych
pobranych wokét czterech kolektoréw wyprowadzajacych $cieki oczyszczone do Zatoki Gdanskiej

Profil zwiazkow z grupy PCB w badanych probkach

Wyniki oznaczen zawartosci poszczegdlnych PCB w osadzie dennym przedstawiono

na Rysunku 103 oraz w Tabeli 47.
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Rys. 103. Profile zwigzkow z grupy PCB w prébkach osadach dennych pobranych wokot czterech kolektorow wyprowadzajacych S$cieki oczyszczone do Zatoki
Gdanskiej
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Tabela 47. Ocena zawartosci ) PCB w osadzie dennym

W probkach osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”:

profile zwigzkow z grupy PCB

zblizone

najwyzsze poziomy st¢zen PCB (na podst. mediany)

PCB 101, PCB 118, PCB 183

najnizsze poziomy stezen PCB (na podst. mediany)

PCB 52, PCB 180

odstajace wyniki probek

GB4

W prébkach osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni ,,Dgbogorze™:

profile zwigzkow z grupy PCB

bardzo zblizone

najwyzsze poziomy st¢zen PCB (na podst. mediany)

PCB 101, PCB 138

najnizsze poziomy stezen PCB (na podst. mediany)

PCB 28, PCB 52, PCB 180

odstajace wyniki probek brak
W probkach osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni w Jastarni:
profile zwigzkow z grupy PCB zblizone

najwyzsze poziomy stezen PCB (na podst. mediany)

PCB 101, PCB 153, PCB 138

najnizsze poziomy stezen PCB (na podst. mediany)

PCB 52, PCB 180

odstajace wyniki probek

XA3

W probkach osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni w Helu:

profile zwiazkow z grupy PCB

bardzo zblizone

najwyzsze poziomy stezen PCB (na podst. mediany)

PCB 28, PCB 101

najnizsze poziomy stezen PCB (na podst. mediany)

PCB 52,PCB 118, PCB 153, PCB 180

odstajace wyniki probek

brak
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2.4.3.4. Ocena jakosci ekotoksykologicznej osadéw dennych wobec wybranych
organizméw wskaznikowych

Oceng toksyczno$ci ostrej osadow dennych pobranych wokét kolektoréw zrzutowych
przeprowadzono wobec bakterii Vibrio fischeri. Wyniki tych badan zostaly przedstawione

na Rysunku 104.

20
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Rys. 104. Toksycznos$¢ ostra probek ekstraktéw wodnych z osadéw dennych pobranych wokét kolektorow
zrzutowych czterech oczyszczalni wobec bakterii Vibrio fischeri (biotest Microtox®)

Zadna z probek osadéw dennych pobrana wokot kolektoréow zrzutowych nie wykazywata
efektu toksycznego — w trakcie badan obserwowano znaczacy wzrost luminescencji bakterii

Vibrio fischeri.

Sorghum saccharatum

Zasolenie wody w akwenie Zatoki Gdanskiej wynosi ok. 7,0 PSU [127,129]. Z tego
wzgledu badania fitotoksyczno$ci przeprowadzono wzgledem probek kontrolnych o takim
zasoleniu (roztwor NaCl w wodzie niegazowanej ,, Zywiec”).

Wiyniki fitotoksycznosci probek osadow dennych pobranych wokot kolektoréw

zrzutowych przedstawiono zostaty na Rysunku 105.
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Rys. 105. Zahamowanie/stymulacja wzrostu korzenia Sorghum sacharatum po 3-dniowej inkubacji
z prébkami osadéw dennych

Probki osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod™:
o wykazywaly wysoka fitotoksyczno$¢ w punktach GA1 1 GA4 — 73% 1 53%,;
o wykazywaly niskg fitotoksycznos¢ w punktach GO 1 GB1 —28% 1 29%;
o w osadzie z punktu GB2 obserwowano 20% efekt stymulujacy Sorghum saccharatum;
o pozostate probki nie wykazywatly efektu toksycznego.
Probki osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni ,,Debogorze™:
o zpunktow 0, Al, A2, B1, B2 i B4 wykazywaty niska toksycznos¢ od 22-46%:;
o pozostate probki nie wykazywaly efektu toksycznego.
Probki osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni w Jastarni:
o wykazywaly wysoka fitotoksyczno§¢ w punktach XA3, XB1 i XB2 — 56%, 67%
166%;
o wykazywaly niska fitotoksyczno$¢ w punktach X0, XA2, XA4 1 XB3 — 36%, 41%,
22% 1 46%;
o zpunktow XAl i XB4 nie wykazywaly efektu toksycznego.
Probki osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni w Helu:
o w punktach HA1, HB1 1 HB2 wykazywaly efekt stymulujacy wobec rosliny Sorghum
saccharatums;

o probki HO, HA2 i HA3 nie wykazywaly efektu toksycznego.
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Posrod czterech obszardw dna, mediana toksyczno$ci wynosi:
e 18% dla kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”;
e 229% dla kolektora oczyszczalni ,,Dgbogorze”;
e 41% dla kolektora oczyszczalni w Jastarni;

e 3% dla kolektora oczyszczalni w Helu.

Heterocypris incongruens

Zasolenie wody w akwenie Zatoki Gdanskiej wynosi ok. 7,0 PSU [127,129]. Z tego
wzgledu badania toksycznos$ci chronicznej w tescie 6-dniowym z zastosowaniem skorupiaka
Heterocypris incongruens przeprowadzono wzgledem probek kontrolnych o takim zasoleniu
(roztwor NaCl w wodzie niegazowanej ,, Zywiec”).

Wyniki toksyczno$ci chronicznej probek osadow dennych pobranych wokot
kolektorow zrzutowych wobec Heterocypris incongruens przedstawiono zostaty na Rysunku

106.
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Rys. 106. Zahamowanie/stymulacja wzrostu malzoraczka Heterocypris incongruens po 6-dniowej
inkubacji z préobkami osadéw dennych
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Probki osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod™:
o wykazywaty efekt stymulujacy wobec skorupiaka testowego (od -40% do -17%).
Probki osadu dennego pobranego wokoét kolektora oczyszczalni ,,Debogorze”:
o zpunktow 0, Al, A2, A3, A4 i Bl wykazywaly efekt stymulujacy wobec skorupiaka
testowego (od -28% do -2%);
o pozostate probki nie wykazywaly istotnego efektu toksycznego.
Probki osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni w Jastarni:
o wykazywaly 36% efekt toksyczny wobec Heterocypris incongruens w punkcie XA2 ;
o punkcie X0 zaobserwowano zahamowanie wzrostu skorupiaka na poziomie 5%
o pozostate probki wykazywaly efekt stymulujagcy wobec skorupiaka testowego (od -
21% do -4%)
Probki osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni w Helu:
o w punktach HO, HA1, HA2 i HA3 wykazywaly efekt toksyczny wobec rosliny
Sorghum saccharatum na poziomie 46%, 41%, 29% 1 22%;
o w probce HO obserwowano 85% $miertelno$¢ organizmow testowych
o probka HB2 wykazywata 3% zahamowanie wzrostu skorupiaka,
o w probce HB1 obserwowano stymulacje wzrostu Heterocypris pod wptywem probki
(15%).
Posrod czterech obszaréw dna, mediana toksyczno$ci wynosi:
e -21% dla kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”;
e -15% dla kolektora oczyszczalni ,,Dgbogorze”;
e -13% dla kolektora oczyszczalni w Jastarni;

e 25% dla kolektora oczyszczalni w Helu.



2.4.3.5. Identyfikacja zanieczyszczen organicznych wystepujacych w osadach dennych

W oparciu o procedure przedstawiong w rozdziale 2.2.4.1. ,,Procedura identyfikacji zwigzkow organicznych w $ciekach surowych,

oczyszczonych 1 osadach dennych” otrzymano ekstrakty probek osadow dennych pobranych wokét kolektoréw zrzutowych, ktore nastepnie

poddano analizie chromatograficznej w celu identyfikacji zwigzkéw organicznych. W Tabeli 48 przedstawiono wybrane probki, dla ktorych

wykonano oznaczenia.

Tabela 48. Probki osadow dennych wybranych do badan

Kolektor zrzutowy wokoét oczyszczalni "Gdansk-Wschod" "D¢bogorze w Jastarni w Helu
nazwa probki GO | GAI | GA4 | GB4 | 0 | BI X0 | XA2 XB3 | HO | HB2
Wiyniki identyfikacji zwigzkow organicznych w osadzie dennym przedstawiono w Tabeli 49.
Tabela 49. Zwiazki organiczne zidentyfikowane w probkach osadow dennych
Zidentyfikowane zwiazki - nazwa polska | Nr CAS Grupa zwigzkéw
14-metylo-8-heksadekanal i Aldehydy
4-metyloheptan 589-53-7 Alkany X
tetrakozan 646-31-1 Alkany [ xx|
dodekan 112-40-3 Alkany X
11-butylodokozan 13475-76-8 Alkany
5,6-dimetylodekan 1636-43-7 Alkany X
3,7-dimetylodekan 17312-54-8 Alkany X
2,4-dimetyloheptan 2213-23-2 Alkany X
4-metylooktan 2216-34-4 Alkany X
7-metyloheksadekan 26730-20-1 Alkany X
2,2 4-trimetylopentan 540-84-1 Alkany X X
10-metyloeikozan 54833-23-7 Alkany !




Zidentyfikowane zwiazki - nazwa polska | Nr CAS Grupa zwiazkow
11-decylotetrakozan 55429-84-0 Alkany
2,3,3-trimetylopentan 560-21-4 Alkany
heptakozan 593-49-7 Alkany
2,2,3,3-tetrametylobutan 594-82-1 Alkany
pentakozan 629-99-2 Alkany
heksakozan 630-01-3 Alkany
oktakozan 630-02-4 Alkany
nonakozan 630-03-5 Alkany
2-metyloheptakozan 69198-91-0 Alkany
2-metoksy-2-metylobutan 994-05-8 Alkany
1-okten 111-66-0 Alkeny
1,2,3,3,4-pentametylocyklopenten 13144-88-2 Alkeny
2,4-dimetylo-1-hepten 19549-87-2 Alkeny
2,4, 4-trimetylo-1-heksen 51174-12-0 Alkeny
2,3,4,5-tetrametylo-1,4-heksadien 51504-54-2 Alkeny
trans-2,2-dimetylo-3-deken 55499-02-0 Alkeny
2,2,5,5-tetrametylo-3-heksen 692-47-7 Alkeny
4-metylo-1-undeken 74630-39-0 Alkeny
1-eikozen 765-27-5 Alkeny
4,5-dimetylo-2-undeken, [R*,S*(Z)] - Alkeny
4-metylo-2-pentanol 108-11-2 Alkohole
1,2-cyklopentanodiol 4065-92-3 Alkohole
2-heksanol 626-93-7 Alkohole
2-metylo-2-butanol 75-85-4 Alkohole
3-tertbutylooktylo-6-en-1-ol Alkohole
I-metylo-2-propylocykloheksan 4291-79-6 Cykloalkany




Zidentyfikowane zwiazki - nazwa polska | Nr CAS Grupa zwiazkow —
1,2,3,4,5-pentametylocyklopentan 67506-90-5 Cykloalkany
1,4,6,6-tetrametylocykloheksen Cykloalkany
2-izopropylo-1,3-dimetylo-1-cyklopenten Cykloalkany
octan fitylu 10236-16-5 Estry
oktadekanian oktylu 109-36-4 Estry
ftalan dioktylu 117-84-0 Estry
palmitynian izopropylu 142-91-6 Estry
adypinian diizooctylu 27178-16-1 Estry
tetradekanian tetradecylu 3234-85-3 Estry
oleinian decylu 3687-46-5 Estry
4-metoksycynamonian-2-etyloheksylu 5466-77-3 Estry
2-etyloheksanian heksadecylu 59130-69-7 Estry
ftalan dinonylu 84-76-4 Estry
szczawian 2-etyloheksyloizoheksylowy Estry
9-heksadekenian oktadecylu Estry
9-heksadekenian nonadecylu Estry
tetradekanian dodecylu Estry
1-acetoksy-3,7-dimetylo-6,11-undekadien Etery X
3-metylo-2-butanon 563-80-4 Ketony
tetradekametylocykloheptasiloksan 107-50-6 Siloksany i silikony
tetradekametyloheptasiloksan 114423-39-1 Siloksany i silikony
dekametylotetrasiloksan 141-62-8 Siloksany i silikony
heksadekametylooktasiloksan 19095-24-0 Siloksany i silikony
krzemian dietylobis (trimetylosililowy) 3555-45-1 Siloksany i silikony
dodekametylocykloheksasiloksan 540-97-6 Siloksany i silikony
heksadekametyloheptasiloksan 541-01-5 Siloksany i silikony




Zidentyfikowane zwiazki - nazwa polska | Nr CAS Grupa zwiazkow
dekametylocyklopentasiloksan 541-02-6 Siloksany i silikony X X
heksametylocyklotrisiloksan 541-05-9 Siloksany i silikony X X JX
oktametylocyklotetrasiloksan 556-67-2 Siloksany i silikony X X | X
heksadekametylocyklooktasiloksan 556-68-3 Siloksany i silikony X X
heksadekametylononasiloksan - Siloksany i silikony
cholesta-3,5-dien 747-90-0 Sterole
2-chloro-2-metylobutan 594-36-5 | Zwiazki chloroorganiczne
skwalen 111-02-4 Zwiazki terpenowe
fitol 7541-49-3 Zwiazki terpenowe X X
siarczyn butyloundecylowy - Zwiazki zawierajace siarke
mirystynian mirystylu 3234-85-3 Estry
dotriakontan 544-85-4 Alkany
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2.4.3.6. Analiza mikrobiologiczna osadow dennych

Osady denne zostaly przygotowane do badan mikrobiologicznych w oparciu

o procedury przedstawione w rozdziale 2.2.8. ,,Badania mikrobiologiczne osadow dennych”.

Oznaczenia liczby enterokokow jelitowych w 1 g suchego osadu

Na Rysunku 107 przedstawiono liczbe enterokokow jelitowych w osadzie dennym. Liczbg

bakterii wyrazono w jednostkach tworzacych kolonie na gram suchej masy [jtk/g s.m.].

Oznaczenia:
Z — kolonie pochodzenia zwierzecego
L — kolonie pochodzenia ludzkiego
0 —nie wykryto

(,0()3!0 earth

Rys.107. Wyniki oznaczania liczby enterokokow jelitowych w osadzie dennym, gdzie:
I WTP — kolektor zrzutowy z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschéd”; I WTP — kolektor zrzutowy z oczyszczalni
»Debogorze”; IIl WTP — kolektor zrzutowy z oczyszczalni w Jastarni; IV WTP — kolektor zrzutowy

z oczyszczalni w Helu

Wyniki oznaczania liczby enterokokow jelitowych w osadach dennych pobranych:

o wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”, w probce GB1 wyizolowano
enterokoki pochodzenia ludzkiego w liczbie 2 jtk/g s.m.;

o wokot kolektora oczyszczalni ,,Dgbogorze”, w probce Bl i1 probce A3 wyizolowano
enterokoki pochodzenia ludzkiego w liczbie 2 jtk/g s.m., w prébce B3 oznaczono
enterokoki pochodzenia zwierzecego w liczbie 4 jtk/g s.m.

o wokot kolektora oczyszczalni w Jastarni, w probce X0 stwierdzono wystepowanie

enterokokow pochodzenia zwierzgcego w liczbie 2 jtk/g s.m., w probce XB1 2 jtk/g s.
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m. pochodzenia zwierzecego i 1 jtk/g s.m. pochodzenia ludzkiego oraz w probce XB2
6 jtk/g s. m. paciorkowcow pochodzenia zwierzecego i 2 jtk/g s.m. paciorkowcoéw
pochodzenia ludzkiego;

wokol kolektora oczyszczalni w Helu, w probce HO oznaczono 3 jtk/g s.m.
paciorkowcoéw pochodzenia zwierzecego 1 3 jtk/g s.m. ludzkiego, w probkach HA2

1 HB2 po 6 jtk/g s.m. paciorkowcoOw pochodzenia zwierzgcego.

Oznaczanie liczby bakterii erupy coli, Escherichia coli 1 bakterii przetrwalnikujacych

redukujacych siarczyny (Clostridium sp.) w 1 g suchego osadu

Wyniki oznaczen liczby bakterii grupy coli, Escherichia coli 1 Clostridium sp. w osadzie

dennym przedstawiono na Rysunkach 108-110. Wyniki wyrazono w jednostkach tworzacych

kolonie w 1 gramie probki [jtk/g s.m.].

—_—

Liczba bakterii grupy coli [jtk/g s.m

70000

60000

50000

o < O NS NS O Nm o
oQ XL oo I<L<< o>
X X X X X X X X IITITTT

< HNm
I omm

A3

N
<<

Rys. 108. Liczba kolonii bakterii grupy coli w préobkach osadéw dennych pobranych wokél kolektorow

zrzutowych czterech oczyszczalni

Poziom zanieczyszczenia osadow dennych bakteriami grupy coli byt zr6znicowany. Liczba

bakterii grupy coli w osadach dennych:

o

pobranych wokét kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” miescita si¢ w przedziale
od 2300 do 62000 jtk/g s.m. (maksymalna warto$¢ — probka GB1);
pobranych w rejonie kolektora oczyszczalni ,,Debogdrze” miescita si¢ w przedziale

od 230 do 23000 jtk/g s.m.;

pobranych w rejonie oczyszczalni w Jastarni miescita si¢ w przedziale od 230

do 23000 jtk/g s.m.;
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o pobranych w rejonie kolektora oczyszczalni w Helu miescila si¢ w przedziale od 230

do 23000 jtk/g s.m. Warto$¢ maksymalng odnotowano dwa razy — w punkcie HB2

1 HA2.
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Poziom zanieczyszczenia badanych osaddéw bakteriami E. coli byl ok. 10-krotnie nizszy
1 bardziej zr6znicowany. Liczba bakterii E. coli w osadach dennych:

o pobranych wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod ” w punktach GO, GAI,
GB1 wyniosta 2300 jtk/g s.m. W pozostatych szesciu przypadkach wartosci miescity
si¢ w granicach od 23 do 2100 jtk/g s.m.;

o pobranych wokot kolektora oczyszczalni ,,Debogoérze” miescita si¢ w granicach od 23
do 6200 jtk/ g (warto$¢ maksymalna — probka B1);

o pobranych wokoét kolektora oczyszczalni w Jastarni, w dwoch przypadkach (2/9)
nie przekroczyta 23 jtk/g s.m., w siedmiu przypadkach (7/9) obserwowano wartosci
wyzsze wynoszace od 230 do 2300 jtk/g s.m.;

o pobranych wokot kolektora oczyszczalni w Helu wynosita 2300 jtk/g s.m. (punkty
HAZ2 1 HB2). W pozostatych czterech przypadkach warto$¢ ta miescita si¢ w granicach
od 23 (1 raz) do 620 jtk/g s.m.
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Rys. 110. Liczba kolonii bakterii Clostridium sp. w prébkach osadéw dennych pobranych wokot

kolektorow zrzutowych czterech oczyszczalni

Poziom zanieczyszczenia osadow dennych bakteriami Clostridium sp. byl znacznie
zroznicowany. Liczba bakterii Clostridium sp. w osadach dennych:

o pobranych wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” miescita si¢ w przedziale
od 230 (1/9 prébek) do 2 300 000 (1/9 probek). Warto$¢ maksymalng zanotowano
w punkcie GAI,;

o pobranych wokoét kolektora oczyszczalni ,,Debogoérze” miescita si¢ w przedziale
od 130 w punkcie 0, do 230 000 jtk/g s.m. w punkcie A2;

o pobranych wokét kolektora oczyszczalni w Jastarni miescita si¢ w przedziale
od 230 jtk/g s.m. (1/9 probek) do 2400000 (1/9 prébek). Wartos¢ maksymalng
oznaczono w punkcie XA3;

o pobranych wokét kolektora oczyszczalni w Helu miescita si¢ w przedziale od 230
(3 razy) do 230000 jtk/g s.m., maksymalng warto$¢ zanotowano jeden raz w punkcie

HA2.

Ze wzgledu na znaczng rozpigto$¢ liczby oznaczanych bakterii (grupy coli, E. coli,
Clostridium sp.), warto$ci te zlogarytmowano i obliczono $rednig dla wynikow z czterech

obszaré6w dna. Wyniki przedstawiono w Tabeli 50.
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Tabela 50. Srednia warto$¢ log Najbardziej Prawdopodobnej Liczby (NPL) oznaczanych bakterii

sredni log
$redni log liczby | liczby bakterii | $redni log liczby bakterii
bakterii grupy coli Escherichia Clostridium sp.
coli
kolektor zrzutowy o. "Gdansk-Wschod" 3,93 2,84 4,45
kolektor zrzutowy o. "Debogorze" 3,57 2,76 3,32
kolektor zrzutowy o. w Jastarni 3,49 2,73 4,25
kolektor zrzutowy o. w Helu 3,34 2,60 3,20

Na podstawie $redniej wartosci log NPL bakterii grupy coli, Escherichia coli 1 Clostridium
sp. stwierdzono, ze najbardziej zanieczyszczone posrod czterech badanych obszarow dna,
byly osady denne z rejonu przylegajacego do ujscia kolektora wyprowadzajacego $cieki
oczyszczone z oczyszczalni w ,,Gdansk-Wschod”, a najmniej zanieczyszczony byt obszar
lokalnej oczyszczalni w Helu. Poziom zanieczyszczenia osaddéw bakteriami Clostridium sp.
wokot kolektorow oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” 1 w Jastarni byt porownywalny 1 wynosit
odpowiednio 4,45 14,25.

Badanie lekooporno$ci bakterii Escherichia coli

Do badan lekoopornosci wybrano bakterie E. coli wyizolowane z trzech probek osadow
dennych: GO — punktu zrzutowego oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”, 0 — punktu zrzutowego
oczyszczalni ,,Debogorze” 1 X0 — punktu zrzutowego oczyszczalni w Jastarni.

Zastosowano krazki nasycone nast¢pujacymi antybiotykami: chloramfenikol (C30), cefepim
(FEP 30), gentamycyna (CN10), imipenem (IMP 10), cefazolina (CZ30).

Bakterie Escherichia coli wyizolowane z trzech wybranych probek wykazywalty wrazliwos¢

na chloramfenikol i gentamycyne (Rysunek 111).

0. ,,Gdansk-Wschod”  o.,,Debogorze” 0. w Jastarni "

I '30.08.2015 '10:384

Rys. 111. Wyglad antybiogramoéw dla E. coli wyizolowanych z probek osadéw dennych pobranych
w punktach zrzutowych z trzech oczyszczalni Sciekéw (fot. M. Michalska)
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Badanie obecnosci pateczek Salmonella sp. w 100 g osadu

W badanych probkach osadéw dennych nie wykryto obecnos$ci Salmonella sp.

Oznaczanie liczby grzyboéw nitkowatych (ple$nie i grzyby drozdzoidalne) w 1 g osadu

Wyniki badan mykologicznych osadow dennych z rejonéw wokot kolektorow zrzutowych

czterech oczyszczalni Sciekow przedstawiono na zestawiono w Tabelach 51-55.

Tabela 51. Ocena zawarto$ci grzybow nitkowatych i drozdzoidalnych w osadzie dennym

Grzyby nitkowate i drozdzoidalne w probkach osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni
,,Gdansk-Wschod™:

zakres wynikow 300-8200 jtk w 1 g s.m. osadu
najbardziej obcigzone probki GA3, GO
najmniej obciazone probki GB3, GAl
zidentyfikowane gatunki grzybow Aspergillus niger, Penicillium sp., Mucor mucedo

Grzyby nitkowate i1 drozdzoidalne w probkach osadu dennego pobranego wokol kolektora oczyszczalni
,,Debogorze”:

zakres wynikow 200-4100 jtk w 1 g s.m. osadu
najbardziej obcigzone probki Al
najmniej obcigzone probki B4

Aspergillus niger, Rhizopus nigricans, Pennicilium sp., Mucor mucedo,

AL OEIS (I o G0y drozdzak Rhodotorula rubra

Grzyby nitkowate i1 drozdzoidalne w probkach osadu dennego pobranego wokoét kolektora oczyszczalni w
Jastarni:

zakres wynikow 400-30200 jtk w 1 g s.m. osadu
najbardziej obcigzone probki XA2
najmniej obcigzone probki XAl, XA4

Aspergillus niger, Rhizopus nigricans, Pennicilium sp., Mucor mucedo,

e Phialophora pedrosoi, Alternaria alternata, drozdzak Rhodotorula rubra

Grzyby nitkowate i drozdzoidalne w probkach osadu dennego pobranego wokot kolektora oczyszczalni w Helu:

zakres wynikow 600-16600 jtk w 1 g s.m. osadu
najbardziej obcigzone probki HA3
najmniej obcigzone probki HO

Aspergillus niger, Pennicilium sp., Phialophora pedrosoi, Alternaria

zidentyfikowane gatunki grzybow alternata, Aspergillus nidulans




Tabela 52. Wyniki badan mykologicznych osadow dennych wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk Wschod”, 1 — lokalizacja punktow pobrania probek osadow;
2 —wzrost grzybow nitkowatych na podtozu YGC po 7 dniach inkubacji; 3 — gatunki i liczba grzybow nitkowatych/drozdzy w badanych probkach osadow;
4 — wzrost grzybow nitkowatych na podtozu YGC po 14 dniach inkubacji

2)
Robieszeno . : Google Earth
3) 4)
Kolektor Nazw&.l thunki grzyb?w nitkowatych/drO.ZdZy'w pr(’)b?e
probki (liczba kolonii na ptytce po 14 dniach inkubacji
GO Aspergillus niger (5700)
GAl Aspergillus niger (400)
GA2 Aspergillus niger (2100), Penicillium sp.(200), Mucor mucedo (100)
kolektor GA3 Aspergillus niger (8200)
"G d(a)\ﬁsk- GA4 Aspergillus niger (700),Penicillium sp. (100)
Wschod" GB1 Aspergillus niger (1000)
GB2 Aspergillus niger (2000), Penicillium sp. (500)
GB3 Aspergillus niger (100), Penicillium sp. (200)
GB4 Aspergillus niger (300), Penicillium sp. (200)




Tabela 53. Wyniki badan mykologicznych osadow dennych wokot kolektora oczyszczalni ,,Dgbogorze”, 1 — lokalizacja punktow pobrania probek osadow;
2 —wzrost grzybow nitkowatych na podtozu YGC po 7 dniach inkubacji; 3 — gatunki i liczba grzybow nitkowatych/drozdzy w badanych probkach osadow;
4 — wzrost grzybow nitkowatych na podtozu YGC po 14 dniach inkubacji

2)
Google Earth
3) 4)
Kolektor Nazwa.l thunki grzybc?w nitkowatych/dro.idZy.w pr(’)b?e
probki (liczba kolonii na ptytce po 14 dniach inkubacji
0 Aspergillus niger (600), Rhizopus nigricans (100)
Al Aspergillus niger (3200), Penicillium sp. (900)
A2 Aspergillus niger (800)
A3 Aspergillus niger (200), Penicillium sp. (400),
kolektor Rhizopus nigricans (400), Rhodotorula rubra (200)
0. A4 Aspergillus niger (600), Penicillium sp. (800), Mucor mucedo (50)
"Dgbogorze" Bl Aspergillus niger (1100), Penicillium sp. (400)
B2 Aspergillus niger (600), Penicillium sp. (500)
Aspergillus niger (300), Penicillium sp. (800), Mucor mucedo
B3 (100)
B4 Aspergillus niger (100), Rhizopus nigricans (100)




Tabela 54. Wyniki badan mykologicznych osadow dennych wokot kolektora oczyszczalni w Jastarni, 1 — lokalizacja punktow pobrania probek osadow;
2 —wzrost grzybow nitkowatych na podtozu YGC po 7 dniach inkubacji; 3 — gatunki i liczba grzybow nitkowatych/drozdzy w badanych probkach osadow;
4 — wzrost grzybow nitkowatych na podtozu YGC po 14 dniach inkubacji

2)
Qurata
S
N :
N .
Google Earth
3) 4)
Kolektor Nazwz} thunki grzyb.(.’)w nitkowatych/dro.idZy'w pr(’)b(.:.e
probki (liczba kolonii na ptytce po 14 dniach inkubacji
X0 Aspergillus niger (100), Penicillium sp. (300),
Rhizopus nigricans (100)
XAl Aspergillus niger (400)
XA2 Aspergillus niger (100), Penicillium sp. (600),
Rhodotorula rubra (29500)
XA3 2000 kolonii Aspergillus niger (2000), Penicillium sp. (100),
kolektor o. Mucor mucedo (100)
w Jastarni Rhizopus (100), Penicillium sp. (100), Phialophora pedrosoi (100),
XA4 ;
Alternaria alternata (100)
XBI1 Aspergillus niger (200), Penicillium sp. (500),
Rhodotorula rubra (2200)
XB2 Aspergillus niger (1000), Penicillium sp. (100), Mucor mucedo (100)
XB3 Aspergillus niger (3500)
XB4 Aspergillus niger (2000), Alternaria alternata (400)




Tabela 55. Wyniki badan mykologicznych osadow dennych wokot kolektora oczyszczalni w Helu, 1 — lokalizacja punktow pobrania probek osadow;
2 —wzrost grzybow nitkowatych na podtozu YGC po 7 dniach inkubacji; 3 — gatunki i liczba grzybow nitkowatych/drozdzy w badanych probkach osadow;
4 — wzrost grzybow nitkowatych na podtozu YGC po 14 dniach inkubacji

2)
3) 4)
kolektor | Nazwa Gatunki grzybow nitkowatych/drozdzy w probee
probki (liczba kolonii na ptytce po 14 dniach inkubacji
HO Aspergillus niger (600)
HA1 Penicillium sp. (500), Phialophora pedrosoi (200)

aildkisr HA2 Aspergillus niger (100), Phialophora pedrosoi (300), Alternaria alternata (300)
o.
w Helu HA3

Aspergillus niger (7200), Penicillium sp. (400), Aspergillus nidulans (9000)

HB4 Aspergillus niger (400), Phialophora pedrosoi (300), Alternaria alternata (300)

HB2 Aspergillus niger (100), Penicillium sp. (1500)
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Posrod czterech badanych obszaréw dna:

o w czterech probkach (GO, GA3, XA2 i1 HA3) liczba grzybow przekraczata 5000 jtk

w1 gsm;

o w wigkszosci (27/33 probek) probek liczba grzybow nie przekraczata 3000 jtk w 1 g

s.m;

o mediana dla wszystkich probek wynosi 1200 jtk w 1 g s.m.

[jtk w 1g s.m.]
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Rysunek 112. Liczba kolonii grzybow nitkowatych/drozdzy w osadach dennyc
oczyszczalni po 14 dniach inkubacji na podlozu YGC

Analiza probki kontrolnej

= | XB2

pobranyc

S| HA1

wokol czterech

W celu poréwnania wynikéw uzyskanych dla probek osadow dennych pobranych wokot

kolektorow wyprowadzajacych, wykonano badania mikrobiologiczne dla probki kontrolnej

0 wspotrzednych (54°37'39,01" N

18°37'05,98" E) z glebokosci ok. 90 m. Punkt pobrania

byl oddalony ok. 10 km od najblizszego kolektora zrzutowego — ,,Gdansk-Wschod”. W Tabeli

56 przedstawiono wyniki tych badan.

Tabela 56. Wyniki oznaczania poszczegdlnych parametréw w probee kontrolnej

. bakterie bakterie bakter.1e .
enterokoki . S . rodzaju obecnos¢ grzyby
Oznaczany jelitowe w 1 grupy coli w | Escherichia coli Clostridium s ateczek lesniowe

parametr J &1 g suchego | w1 gsuchego p- P P

suchego osadu osadu osadu w 1 g suchego | Salmonella sp. | w 1 g osadu
osadu

probka . . . . . .

Kontrolna nie wykryto nie wykryto nie wykryto 230 jtk nie wykryto | nie wykryto
W prébcee kontrolne;j:

o liczba bakterii rodzaju Clostridium sp. wynosita 230 jtk/g s.m.;
o nie wykryto obecnosci enterokokow jelitowych, bakterii grupy coli 1 E. coli

o nie wykryto obecnosci pateczek Salmonella sp.;

o nie wykryto obecnosci grzyboéw plesniowych.
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DYSKUSJA WYNIKOW

Przeprowadzona modernizacja sposobu odprowadzania $ciekow  polegajaca
na wyprowadzaniu S$ciekdw oczyszczonych w glab wod Zatoki  Gdanskiej/Puckie;,
niewatpliwie przyczynita si¢ do poprawy jakosci wod brzegowych w rejonie Gdanska, Gdyni
1 Jastarni. Inwestycje te podjeto w oczyszczalniach: w Jastarni (1994 r.), ,,Gdansk-Wschod”
(2002 r.) 1 ,,Dgbogorze” (2009 r.). Oczyszczalnia w Helu wyprowadza $cieki oczyszczone
30 m od lini1 brzegowej. Zastosowanie takiego sposobu odprowadzania podyktowane byto
faktem potozenia oczyszczalni na terenie wojskowym, niedostepnym cywilnie do 2014 r.
wlacznie z wyznaczonym obszarem morskim.

W Polsce zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie warunkéw,
Jjakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu sciekow do wod lub do ziemi, oraz w sprawie
substancji szczegolnie szkodliwych dla srodowiska wodnego z 18 listopada 2014 (Dz.U. 2014
poz. 1800) kontrola jakosci S$ciekow oczyszczonych oparta jest na badaniach
fizykochemicznych (5 wskaznikéw zanieczyszczen + 57 parametréw oznaczanych okresowo,
w tym metale). Oczyszczalnie mechaniczno-biologiczne sg nastawione gtownie na usuwanie
substancji biogennych. Réznorodno$¢ dziatalnosci prowadzonej w ramach wspotczesnej
gospodarki, powoduje, ze do oczyszczalni docieraja, nie tylko zwiazki, ktorych oznaczanie
wymagane jest przez ustawodawstwo. Liczne doniesienia wskazuja na nieefektywno$¢
procesu oczyszczania $ciekéw w stosunku do tych substancji, a tym samym mozliwo$¢
przedostawania si¢ réznych zanieczyszczen do §rodowiska. Majac na uwadze ciaglos¢ pracy
oczyszczalni i objetosci odprowadzanych $ciekow (,,Gdansk-Wschod” — 35 040 000 m’
Sciekow rocznie, :Debogorze — 20 075 000 m® $ciekdw rocznie, Jastarnia — 445 252 m’
Sciekow rocznie i Hel 289 000 m® $ciekéw rocznie), Zatoka Gdaniska potencjalnie moze byé
odbiornikiem znacznej ilosci mikrozanieczyszczen. Nalezy mie¢ na uwadze fakt,
1z zanieczyszczenia doprowadzane sa rowniez do Zatoki Gdanskiej wraz z wodami rzeki
Wisty. Sumaryczny roczny strumien odprowadzanych $ciekdw oczyszczonych z czterech
omawianych oczyszczalni stanowi zaledwie ok. 2 %o objetosci wprowadzanej w tym samym
czasie przez Wiste [138]. Pomimo podjetych dzialan modernizacyjnych, majacych na celu
lepsze mieszanie $ciekOw oczyszczonych z woda morska, korzystniejszy ich rozptyw
i ochrone linii brzegowej, Zatoka Gdanska i Pucka nadal narazana jest na zagrozenia
wynikajace z odprowadzania $ciekow oczyszczonych do jej wod. Jednocze$nie nie ma
obecnie danych na ile zrzuty $ciekdw oczyszczonych wpltywaja na jakos¢ wod i osadow

dennych w tym akwenie.
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W pracy podjeto probe oceny stopnia oczyszczania Sciekow na kolejnych etapach
oczyszczania, jak 1 zanieczyszczenia elementdow Srodowiska wodnego - wod
powierzchniowych i osadow dennych wokoét kolektoréw zrzutowych z czterech oczyszczalni
odprowadzajacych $cieki do wod morskich (Zatoka Gdanska, Zatoka Pucka). Kompleksowe
badania przeprowadzono w oparciu o réwnoczesne wykorzystanie metod chemicznych,
biotestow 1 badan mikrobiologicznych. Po raz pierwszy wykonano zintegrowane badania

wplywu zrzutu $ciekow na jako$¢ wod Zatoki Gdanskiej/Puckiej dla tego obszaru.

Wskazniki fizykochemiczne

Wyniki analiz parametrow fizykochemicznych (BZTs, ChZT, zawiesiny ogdlne, azot
ogélny 1 fosfor ogoélny) wskazuja, ze w badanym okresie, wszystkie oczyszczalnie
wytypowane do badaf, nie przekraczaly wymaganych w rozporzadzeniu wielkosci (Dz.U.
2014 poz. 1800). Na podstawie danych udostepnionych przez cztery oczyszczalnie,
oszacowano stopien redukcji azotu, ktory ksztaltowat si¢ na poziomie 90-95%. Przedstawione
danymi pokrywaja si¢ z dostgpnymi danymi literaturowymi, jednocze$nie wskazujac
oczyszczalnie $ciekow jako gltowne zrodia antropogenicznego azotu w Srodowisku, ktory
w nadmiarze moze prowadzi¢ do eutrofizacji wod odbiornika [139].

Kolejnym istotnym parametrem oznaczanym w S$ciekach oczyszczonych jest
zawarto$¢ metali, ktérych oznaczanie wymagane jest rowniez przez ustawodawstwo krajowe
(Dz.U. 2014 poz. 1800). Historycznie ujmujac, w oczyszczalni ,,Debogorze” przekroczenia
stezen Zn odnotowano incydentalnie w 2013 r., a w oczyszczalni w Jastarni przekroczenia
wartosci dopuszcezalnych stanowity problem do czasu zidentyfikowania zrodia i ograniczenia
emisji. Na podstawie informacji uzyskanych z czterech oczyszczalni, obecnie w zadnej z nich
nie wystepuja przekroczenia wartosci dopuszczalnych. Wptyw na brak przekroczen warto$ci
dopuszczalnych wymaganych przez Dz.U. 2014 poz. 1800, moze mie¢ fakt, ze badania
(Sciekow sredniodobowych) wykonywane sg okresowo na przestrzeni roku (w zaleznosci
od rownowaznej liczby mieszkafncow) oraz ciaglosci pracy oczyszczalni. Sladowe ilosci
metali w strumieniu $ciekOw oczyszczonych, mogg si¢ akumulowaé w osadach dennych. Jest
to zwigzane z ciaggloscig pracy oczyszczalni, a co za tym idzie duzymi objetosciami
odprowadzanych $ciekow do srodowiska wodnego.

Przed przystgpieniem do omawiania wynikow badan  konieczne jest
scharakteryzowanie obszaru dna wokot kolektorow wyprowadzajacych $cieki oczyszczone
do Zatoki Gdanskiej/Puckiej. Analiza wielkosci czasteczek jest metodg stosowang

do charakteryzowania gleb i osadow w celu poréwnania i interpretacji zjawisk zachodzacych
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w $srodowisku. Wskaznik wysortowania dostarcza istotnych informacji co do pochodzenia,
historii przemieszczania 1 warunkéw depozycji osadu [140]. Na Rysunku 113 przedstawiono
stopien wysortowania osadow dennych wokét kolektorow zrzutowych metoda Folk’a
1 Ward’a. Dane pochodza z nieopublikowanej jeszcze pracy autorstwa: J. Rogowska, W.
Ratajczyk, L. Leczynski, G. Dembska, K. Szczepanska, L. Wolska pod tytutem
»Gadolinium as the marker of spatial distribution of anthropogenic metals in the bottom
sediments”.

Osady pobrane wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” charakteryzuja sig
stabym 1 umiarkowanym wysortowaniem, co moze $wiadczy¢ o wielu Zrodtach dostarczania
materialu sedymentacyjnego i duzym okresowym wahaniom hydrodynamicznym $rodowiska.
Probki wokol kolektora oczyszczalni ,,Debogorze" stanowily umiarkowanie i1 dobrze
wysortowane piaski drobnoziarniste. Osady pobrane wokot kolektora oczyszczalni w Jastarni
zawieraly gléwnie piasek Srednioziarnisty i1 cechowaty si¢ urozmaiconym wysortowaniem.
Poprawe wysortowania obserwowano na poOilnocnym wschodzie, z wyjatkiem obszaru,
z ktérego pobrano probke XB1. Probki pobrane wokot kolektora oczyszczalni w Helu
odznaczaja si¢ duza jednorodnoscig granulometryczng. Wysortowanie w granicach 0,35-0,5,

wskazuje na niskg dynamike srodowiska na tym obszarze.
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Metale
Metale cigezkie sa obecnie jednym z najbardziej ucigzliwych zanieczyszczen,

ze wzgledu na wzrost poziomu ich st¢zen na przestrzeni lat w srodowisku wodnym w wyniku
ich nieustannej depozycji. Nawet bardzo niskie st¢zenia moga powodowaé negatywne skutki
srodowiskowe 1 zdrowotne. [141]. Ryzyko zwigzane z wystgpowaniem tych substancji
wynika z ich dlugiego okresu pottrwania w $Srodowisku, zdolnosci do akumulacji
1 biomagnifikacji w tafcuchu pokarmowym organizméw wodnych [142,143]. Niektore
metale, takie jak Cu czy Zn, w $ladowych ilo$ciach spetniaja role mikroelementow,
a wlasciwosci toksyczne wykazuja, gdy stezenie dostepne dla organizmu przewyzsza wartos$¢
niezbedng dla zaspokojenia potrzeb zywieniowych [144]. Pierwiastki takie jak As, Cd, Pb
i Hg zawsze sa ksenobiotykami, mogacymi zaburza¢ metabolizm komorek [145].
Konsekwencja narazenia na wysokie stezenia metali u ro$lin wodnych jest zahamowanie ich
wzrostu, ograniczenie pobierania sktadnikow pokarmowych, co ostatecznie doprowadza
do chlorozy i1 nekrozy. Metale w organizmach wyzszych (np. rybach) pobierane sa przez
skrzela, uklad pokarmowy oraz adsorbowane sg cala powierzchnig ciala. Po wchtonigciu
ulegaja absorpcji, transformacji, ekskrecji badz bioakumulacji [144]. Jednym ze Zrdédet
narazenia cztowieka na metale sg ryby i1 skorupiaki pochodzace z zanieczyszczonych
ekosysteméw wodnych, ze wzgledu na bioakumulacj¢ metali w tkankach tych organizmow
[119]. Metale w organizmie ludzkim wplywaja negatywnie na mozg i uklad nerwowy,
parametry morfologiczne krwi, ptuca, nerki i inne narzady. Powoduja ostabienie, utrate
pamigci, zwigkszenie podatnosci na alergie oraz wzrost ci$nienia krwi [141].

Oznaczenia As, Cr, Zn, Cd, Cu, Ni, Pb 1 Hg w probkach osadow dennych zostaly
wykonane przez akredytowane laboratorium Zaktadu Ochrony Srodowiska Instytutu
Morskiego w Gdansku. Wyniki oznaczen zostaly pordwnane z warto$ciami dopuszczalnymi
przewidzianymi w polskim ustawodawstwie. Ze wzgledu na brak obowigzujacych
1 odpowiednich przepisow prawnych regulujacych zawarto$¢ metali w osadach dennych,
wyniki odniesiono do wartosci dopuszczalnych zawartych w uchylonym Rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia 2002 r. w sprawie rodzajéw oraz stezer substancyi,
ktore powodujq, zZe urobek jest zanieczyszczony (Dz.U. 2002 nr 55 poz. 498) oraz
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 r. w sprawie komunalnych
osadow sciekowych (Dz.U. 2015 poz. 257). Najwyzsze warto$ci dopuszczalne metali

w ww. ustawodawstwie przedstawiono w Tabeli 57.
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Tabela 57. Porownanie najwyzszych dopuszczalnych wartosci metali wg Dz.U. 2002 nr 55 poz. 498,
dopuszczalnej zawartosci metali cigzkich w komunalnych osadach sciekowych wg Dz.U. 2015 poz. 257,
danych literaturowych dotyczacyh Zatoki Gdanskiej

z zakresami stezen badanych probek osadéw wokot czterech kolektorow zrzutowych

Wartosé
Wartos¢ dopuszczalna
., CropIRHeZIne] || w31 AL Dane literaturowe dot. Zatoki
ZaKresy stezen w osadach poz. 257 w L
= L Gdanskiej .
Metale [ badanych préobek | dennych wg | rolnictwie oraz Literatura
.. [mg/kg s.m.]
[mg/kg s.m.] Dz.U. 2002 | do rekultywacji : : .
f $rednia (min-max)
nr 55 poz. 498 gruntow
[mg/kg s.m.] | na cele rolne
[mg/kg s.m.]
Arsen (1,12 - 10,60) <30 — 12 (4-28) [146]
Chrom (0,25 - 9,95 <200 500 90 (64 - 110) [146]
Cynk 2,12 - 41,10 <1000 2500 132 (87 - 240) [146]
Kadm 0,01 - 0,29 <7,5 20 2(0,5-4,9) [146]
Miedz 0,44 - 14,00 <150 1000 35 (19 - 45) [146]
Nikiel 0,25 - 5,78 <75 300 9(2,5-16) [147]
Otlow 0,36 - 3,02 <200 750 52 (27 - 175) [148]

Poroéwnujac oznaczone wartosci stezen metali z wartoSciami dopuszczalnymi
podanymi w obu rozporzadzeniach, mozna wnioskowaé, ze nawet najwyzsze oznaczone
stezenia w probkach sa znacznie nizsze niz wartosci dopuszczalne. Dane dotyczace
wystepowania wybranych metali w osadach dennych Zatoki Gdanskiej sa szeroko opisane

w literaturze. Wyniki uzyskane przez innych autoréw przedstawiono takze w Tabeli 57.

Analiza poréwnawcza wskazuje, ze wartosci oznaczonych stezen metali wystepuja
na poziomach porownywalnych z danymi literaturowymi. Zaobserwowano takze znacznie
nizsze wartosci stezen dla Cr, Zn, Pb i Cd w oznaczonych probkach wokot kolektorow
zrzutowych.

Na podstawie Rysunku 114 mozna stwierdzi¢, ze najbardziej obcigzona metalami
probka jest GB4 pobrana w poblizu kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”. W probcee tej
obserwowane jest najwyzsze stezenie As, Cr, Zn, Cd, Cu i Ni. Wyzsze stgzenia As, Cr, Zn,
Cd, Cu, Ni 1 Hg wzgledem pozostatych osadéw dennych zaobserwowano w probce XA3
z Jastarni. W probkach pobranych w Jastarni w odlegto$ci 930 m od kolektora oznaczono
podwyzszone poziomy Hg wzgledem innych pobranych osadow dennych na tym obszarze.
Pomimo, ze oczyszczalnia $ciekdw w Jastarni jest niewielkg oczyszczalnig o charakterze
lokalnym, stezenia As, Zn, Cd i Pb sg zblizone do wartosci oznaczonych wokét duzych
oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” 1 ,,Debogérze”. Obszar dna wokot kolektora w Helu jest
najmniej obcigzonym posrod czterech oczyszczalni.

W Tabeli 58 przedstawiono zestawienie danych literaturowych dotyczacych na temat
zrodet metali w §rodowisku wodnym, ich znaczenia biologicznego i objawdw toksycznych

u ludzi.
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Posrdd czterech obszarow dna:

oznaczone metale (As, Cr, Zn, Cd, Cu, Ni, Pb 1 Hg) nie przekraczaty dopuszczalnych
stezen przewidzianych w Dz.U. 2002 nr 55 poz. 498 1 Dz.U. 2015 poz. 257;

stezenia oznaczonych metali sg zblizone, badz nizsze od wynikdéw przedstawionych
w literaturze dla tego akwenu;

zawarto$¢ metali zmniejsza si¢ na podstawie mediany w nastepujacy sposob:

o kolektor oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”: Zn>>Pb>Cu>As>Ni>Cr>Cd>Hg

o kolektor oczyszczalni ,,.Dgbogorze”: Zn>>Pb>Cu>As>Ni>Cr>Cd>Hg

o kolektor oczyszczalni w Jastarni: Zn>>Cu>Pb>As>Cr>Ni>Cd>Hg

o kolektor oczyszczalni w Helu: Zn>>As>Cu=Pb>Cr=Ni>Cd>Hg.

Zawartos¢ metali wokot kolektora w Helu byta niska, a wysoka pozycja As, moze
wynika¢ z matych réznic miedzy stezeniami poszczegdlnych metali. Jednocze$nie
nalezy wskaza¢ bliskie sgsiedztwo Portu Wojennego w Helu, ktéry potencjalnie
mogliby by¢ zrédtem arsenu [149].

Na podstawie $redniej, obcigzenie metalami obszarow dna wokdt kolektorow
zrzutowych zmniejsza si¢ w nastepujacy sposob:

,,Gdansk-Wschod” > Jastarnia > ,,Debogorze” >Hel.

osady wokot kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” charakteryzuja — sig
umiarkowanym wysortowaniem, jedynie stabo wysortowana probka GB4 wskazuje na
intensywne odktadanie si¢ metali w tym rejonie;

osady wokot kolektora oczyszczalni ,,Debogoérze” cechuje umiarkowane
wysortowanie i zblizone poziomy st¢zen metali we wszystkich probkach. Moze to
wynika¢ z wystepowania pradoéw morskich na tym obszarze, ktore przez wigkszos¢
roku wyprowadzajg masy wéd z tego rejonuw stron¢ Potwyspu Helskiego.

Probki pobrane wokot kolektora oczyszczalni w Helu charakteryzuja sie¢ dobrym
wysortowaniem i znacznie nizszg zawartoscig metali wzgledem pozostatych obszarow
dna. Powodem tego jest przede wszystkim blisko$¢ wybrzeza morskiego i mata
glebokos¢, z ktorej pobierano wigkszo$¢ probek (1-3 m), a tym samym stabo
dynamiczne §rodowisko.

Podobng sytuacje zaobserwowano w probkach XB4, XAl 1 XA2 (glebokos¢ 1,5-4 m)
wokot kolektora oczyszczalni w Jastarni. Probki te sg dobrze i bardzo dobrze
posortowane i charakteryzowaty si¢ niskg zawartoscig metali. Wyjatek stanowi probka
z punktu XB1 cechujaca si¢ umiarkowanym wysortowaniem i niska zawarto$cia

metali wzgledem pozostalych probek z tego obszaru. W probce XB3 oznaczono
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najwyzsze stezenia metali i jest bardzo stabo wysortowana. Obserwacje te wskazuja,
ze najbardziej dynamiczne S$rodowisko znajduje si¢ w glebi zatoki, najdalej

od kolektora.

Od lat 70 XX. wieku odnotowuje si¢ zmniejszenie doptywu metali cigzkich do Zatoki
Puckiej [150]. Z danych Komisji Helsinskiej wynika, ze zmalat udziat metali w §rodowisku
ze zrodet powierzchniowych oraz w wyniku depozycji atmosferycznej. W krajach nalezacych
do Konwencji poziom otowiu zmniejszyt si¢ o ok. 10%, a w tym depozycja atmosferyczna
zmalata o ok. 4%. Pomimo redukcji doptywu Pb do Morza Baltyckiego, wcigz obserwuje si¢
jego znaczny udziat w tym akwenie. Zblizone dane zaobserwowano dla kadmu 1 rteci, gdyz
ich emisja zostata ograniczona $rednio o 26 i 15 %. Natomiast $rednie mierzone st¢zenie Cd
i1 Hg w powietrzu atmosferycznym zmalata o 4 1 14 %. Z danych HELCOM wynika,
ze najwiekszy udziat w doptywie powierzchniowym do Morza Battyckiego ma miedz i cynk,
co zostato posrednio potwierdzone w niniejszej pracy. W latach 90 XX w. wielkos$¢ rocznego
rzecznego doplywu zanieczyszczeh miedzi wynosita 36 355 t/rok, cynku 4053 t/rok, a w 2000
roku spadty znaczaco (Cu 134 t/rok, a Zn 593 t/rok) [151,152,153]. W analizowanych
osadach dennych, wokot kolektorow wyprowadzajacych, poziom cynku znacznie przewyzsza
stezenie pozostatych metali. Moze to wynika¢ zardwno z zastosowania ocynkowanych
elementow instalacji systemow kanalizacyjnych w zlewni lub z depozycji atmosferyczne;.
Cynk moze pochodzi¢ nie tylko ze zrodet antropogenicznych, ale réwniez naturalnych, jako

efekt wymywania z gleb.
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Rys. 114. Wyniki oznaczen metali w poszczegolnych probkach pobranych wokot kolektoréw zrzutowych



Tabela 58. Zestawienie danych literaturowych dotyczacych znaczenia biologicznego metali, zrodet ich wystgpowania w Srodowisku wodnym i objawow toksycznych u ludzi

Potencjalne zrodta antropogeniczne

Objawy zatru¢ u ludzi

Literatura

Metale Znaczenie biologiczne
jest najbardziej rozpowszechnionym w
produkcja welny i bawelny, srodowisku, potencjalnym czynnikiem
Arsen brak polprz'e\?vodnlkow, :Lran.zystorow, §zk%a, . rakotyvorczym u ludz'l; powoduje [154.155.,156]
ceramiki, pestycydow, impregnatow do zmiany skorne, uszkodzenia nerek, watroby
drewna i $ledziony, w dalszym stadium nowotwory
zto§liwe
bierze udziat P roii:li CtJ z;;tail1;kcé1rrz()£owa;1§;rp;z:;nysl powoduje zapalenie skory, wymioty, wrzody
Chrom | w metabolizmie glukozy, syntezie LYy Y, & ’ zotadka, dziata szkodliwe na watrobe, nerki, [157,158]
1 galwanizacja, ochrona drewna, przemyst
cholesterolu, ttuszczu i bialek ; L ptuca
szklarski, produkcja tasm magnetycznych
przemyst galwaniczny, powtoki
makroelement, pomaga antykorozyjne, produkcja stali i mosiadzu. wywotuje dolegliwo$ci bolowe, wymiot
Cynk w kontrolowaniu mechanizméw yxorozyjne, procukcy aczu, y Je doleglh . > WOty [141,159,160]
. . gornictwo, spalanie wegla, przemyst zapalenie skory, niedokrwisto$¢
biochemicznych o .
papierniczy i celulozowy
najbardziej toksyczny metal pochodzacy
z przemyshu; stosowany w galwanizacji, dziata hepatotoksycznie oraz szkodliwie
Kadm brak produkc;ji baterii kadmowo-niklowych i na phuca, nerki, gonady [141.161,162]
stopow metali
bierze udziat w syntezie
hemoglobiny, wplywa na prace o . . w duzych stgzeniach jest wysoce toksyczny,
. , . . gornictwo, produkcja chemiczna, przemyst . . . . A
MiedZz | mdzgu, uczestniczy w transporcie . : : powoduje wypadanie wlosow, niedokrwistosc, [163,164,165,166]
o . stalowy, i galwaniczny, farby, drukarnie j .
tlenu; zwigksza odpornosé bole gtowy, uszkodzenie nerek,
organizmu
w latach 70 XX w. zaklasyfikowany . L . wywotuje suchy kaszel, bol w klatce
. " . I drukarnie, galwanizacja, technologia 7 .
i jako "ewentualnie istotny element L . . piersiowej, obrzek nerek, problemy
Nikiel o R jubilerska, produkcja baterii kadmowo- . s . . [161,167,168]
w metabolizmie ludzi i zwierzat . . , . z oddychaniem, nudnosci biegunke i wysypki
. niklowych i stopoéw metali . S -
(ssakow). skorne, dolegliwosci zotadkowo-jelitowe
akumulatory kwasowo-olowiowe, owoduje uszkodzenia uktadu nerwowego
Otow brak galwanizacja, przemyst elektryczny i stalowy, P ! . , 80, [169,170]
. nerek; jest rakotworczy
materiaty wybuchowe
tworzywa sztuczne, przemyst papierniczy, .
Rtec brak chloroalkaliczny, farmaceutyczny, rafinerie jest wysoce toksyczna, uszkgglza uklad [171,172]
d nerwowy, oddechowy, nerki i gonady
ropy naftowej
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Poza opisanymi powyzej metalami, dodatkowo w probkach osadow dennych
przeprowadzono oznaczenia metalu ziem rzadkich (z ang. rare earth elements) — gadolinu.
Pierwiastek ten wystepuje naturalnie w wodach; jest wymywany ze skat i osadow [173].
Wspotczesnie stosowany jest m.in. w produkcji systemow radarowych, ptyt kompaktowych 1
kuchenek mikrofalowych. Jednak najszersze zastosowanie znajduje w medycznej diagnostyce
obrazowej. Od konca lat 80. XX wieku kompleksy gadolinu sa wykorzystywane jako
paramagnetyczne $rodki kontrastowe u pacjentéw wymagajacych zastosowania rezonansu
magnetycznego (MRI) [174].

Wolny gadolin (Gd*") wykazuje dziatanie toksyczne poprzez zaklocanie procesdow
komorkowych 1 hamowanie kanatow jonowych aktywowanych przez rozcigganie
(ang. stretch-activated ion channels). Jest jednym =z najskuteczniejszych znanych
antagonistOw wapnia. Chelatowane gadolinowe $rodki kontrastowe maja zapobiegaé
dziataniu toksycznemu kationéw Gd** podczas bezposredniego oddziatywania z komorkami
1 tkankami [175]. Kompleksy gadolinu sg wystarczajaco stabilne, aby pacjent wydalit je wraz
z moczem W postaci niezmetabolizowanej w ciggu kilku godzin [174].
W konwencjonalnych oczyszczalniach $ciekow gadolin nie jest skutecznie usuwany
1 w konsekwencji przedostaje si¢ bezposrednio do wod powierzchniowych [176].
Antropogeniczne, silnie chelatowane, anionowe kompleksy gadolinu maja dilugie okresy
pottrwania w S$rodowisku, w przeciwienstwie do naturalnie wystgpujacego gadolinu
w $rodowisku w formie pierwiastkowej, ktory jest z niego szybko usuwany [177,178,179].
W rezultacie, antropogeniczny Gd moze by¢ oznaczany ze wzgledu na jego trwalos¢.

Zawarto$¢ gadolinu w wigkszosci przeanalizowanych probek wynosita ponizej
1 mg/kg s.m. W przypadku probek pobranych wokot kolektora oczyszczalni ,,Debogorze"
stezenie gadolinu utrzymywato si¢ na podobnym poziomie we wszystkich pobranych
probkach (od 0,47 do 0,68 mg/kg s.m.). Ten sam trend mozna zaobserwowaé¢ w przypadku
probek pobranych wokoét kolektora oczyszczalni w Helu (0,35-0,41 mg/kg s.m.). Najwyzsze
stezenie gadolinu oznaczono w probce GB4 pobranej w poblizu kolektora oczyszczalni
,Gdansk-Wschod” (2,11 mg/kg s.m.). Zawarto$¢ gadolinu w probkach osadéw dennych
wokol kolektora w Jastarni byla zroznicowana, ale nie przekraczata 0,9 mg/kg s.m.
Poréwnanie wynikow badan z danymi literaturowymi wskazuje, ze oznaczone stezenia
gadolinu w osadach dennych sg nizsze niz w innych rejonach $wiata. W probkach pobranych
wokot Redang Island nalezacej do Malezji odnotowano S$rednie stezenie Gd na poziomie 2,47

[180,181,182].
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Wartosci uzyskane dla Gd pordwnano z warto$ciami uzyskanymi dla innych metali
w tych samych probkach. W miejscach, w ktorych zaobserwowano wysoki poziom Gd,
uzyskano takze wysokie poziomy innych metali, tj. Zn, As, Cu, Cr, Ni 1 Pb. Wspolczynnik
korelacji Pearsona miedzy st¢zeniem gadolinu a sumg 8 stezen metali oznaczonych w tych
samych probkach jest bardzo wysoki (0,92), przy poziomie istotnosci 0,05. Sugeruje to,
ze Gd, jako zanieczyszczenie wprowadzane wspoOtczesnie glownie wraz ze Sciekami
oczyszczonymi, rozprzestrzenia si¢ podobnie jak inne zanieczyszczenia, a w szczegolnosci
metale. Moze zatem by¢ wskaznikiem transportu 1 przestrzennego rozmieszczenia
zanieczyszczen w Zatoce, ktory wskazuje miejsca gromadzenia si¢ rowniez innych metali.

Podsumowujac, przeprowadzone badania wskazuja, ze:

e zawarto$¢ Gd w probkach jest zmienna i zalezy od lokalizacji pobierania probek
1 wysortowania probki;

e kierunek rozprzestrzeniania Gd zalezy przede wszystkim od  sytuacji
hydrogeologicznej obszaru, z ktérego pobrano probki;

e w zlewniach dwoch z czterech oczyszczalni ("Gdansk-Wschod" 1 "Dgbogorze")
znajduja si¢ placowki medyczne stosujgce rezonans magnetyczny 1 gadolinowe $rodki
kontrastowe. Nie stwierdzono zalezno$ci miedzy wystepowaniem tych placowek,
a wzrostem st¢zenia gadolinu w osadach wokot kolektorow tych oczyszczalni;

e istnieje pozytywna korelacja pomiedzy Gd 1 zawartoscig innych metali
w analizowanych probkach osadéw dennych.

Niewiele danych literaturowych opisuje wystepowanie gadolinu w $rodowisku wodnym.
Brakuje rowniez informacji na temat wplywu antropogenicznego Gd na ekosystem.
Przeprowadzone przez Martino i1 in. badania wykazaty, Ze ekspozycja na gadolin
(czterowodny octan gadolinu) mtodych osobnikow z gromady Jezowce spowodowatla u nich
zahamowanie rozwoju lub zmiane w szkieletach organizméw testowych [183].

Wielopier$cieniowe weglowodory aromatyczne

Jednym z istotniejszych zanieczyszczen $rodowiska sa tzw. trwale zanieczyszczenia
organiczne (ang. Persistent Organic Pollutants - POPs), do ktorych naleza zwiazki z grupy
wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA) oraz polichlorowane bifenyle
(PCB). WWA stanowia grupg ok. 10000 substancji [96], zawierajacych dwa lub wigcej
skondensowanych pier§cieni aromatycznych. W zaleznosci od ilo$ci wystepujacych pierscieni
benzenowych moga by¢ sklasyfikowane jako lekkie (2-3 pierscienie) lub ciezkie (4-6

pierscieni) [184]. Substancje te sg istotnymi zanieczyszczeniami ze wzgledu na ich szerokie
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rozpowszechnienie w $rodowisku, trwatos$¢, wysoka toksyczno$¢ oraz dziatanie rakotworcze,
teratogenne 1 genotoksyczne [98]. Wraz ze wzrostem masy czasteczkowej, ich
rozpuszczalno$¢ w wodzie 1 preznos$¢ par maleje, a temperatura wrzenia i topnienia wzrasta
[99]. WWA powstaja w trakcie rozktadu termicznego zwiazkéw organicznych i ich
pOzniejszej rekombinacji, m. in. w wyniku niepelnego spalania w wysokiej temperaturze
(500-800°C) lub na skutek poddania materiatu organicznego obrobce w niskiej temperaturze
(100-300°C) przez dluzszy czas [99]. Wystepujace w Srodowisku zwigzki z grupy WWA
sg zarowno pochodzenia naturalnego, jak i antropogenicznego. Do naturalnych Zrédetl naleza
pozary laséw 1 pastwisk, erupcje wulkaniczne i procesy hydrotermalne (krystalizacja magmy).
Zrédta antropogeniczne obejmuja transport, wycieki ropy naftowej, spalanie paliw kopalnych,
smoty weglowej, olejow, smarow, filtrow olejowych oraz drewna i odpadéw komunalnych
[99].

Ze wzgledu na niekorzystny wptyw wywolywany przez niektére WWA na $rodowisko
1 zdrowie cztowieka (odpornos¢ na biodegradacje, podatno$¢ na bioakumulacje, toksycznos¢,
rakotworczos¢, zdolno$¢ do zaburzenia pracy uktadu hormonalnego), US EPA w latach
80 XX w. opracowata metody analityczne stosowane w celu identyfikacji 1 oznaczania tych
zwigzkow w roznych matrycach srodowiskowych. 16 zwigzkow z grupy WWA znalazto si¢
na liscie priorytetowych zanieczyszczen tej agencji 1 podlegaja one obecnie monitoringowi
[96,184]. W Europie zwiazki z grupy WWA zostaly wpisane do ,,Wykazu substancji
priorytetowych w dziedzinie polityki wodnej” Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady
2008/105/WE z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie srodowiskowych norm jakosci w dziedzinie
polityki wodnej (Dz.U. L 348 z 24.12.2008 z pdzn. zm.). Na liscie priorytetowych
zanieczyszczen znalazlo sie¢ pig¢ zwigzkbw z omawiane] grupy: benzo(a)piren,
benzo(b)fluoranten, benzo(g,h,i)perylen, benzo(k)fluoranten i indeno(1,2,3-cd)piren. Ponadto
w tym samym Rozporzadzeniu, w ,.Srodowiskowych Normach Jakosci Dla Substancji
Priorytetowych i1 Niektorych Innych Substancji Zanieczyszczajacych” okreslono maksymalne
dopuszczalne stgzenia dla naftalenu, antracenu i1 fluorantenu w wodach powierzchniowych.
Monitoring WWA w wodach Morza Battyckiego prowadzony jest takze w ramach
dziatalnosci HELCOM. [186].

Nalezy zaznaczy¢, ze zwiazki z grupy WWA samoistnie nie wykazuja toksyczno$ci
gdyz szkodliwy wptyw na organizmy zywe przejawiaja dopiero ich metabolity. Przyktadowo,
najwazniejszym metabolitem benzo[a]pirenu jest benzo[a]pireno-7,8-diolo-9,10-epoksyd,
ktéry wykazuje aktywno$¢ kancerogenng, poprzez tworzenie adduktow z biatkami i DNA

[184].
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Powietrze atmosferyczne uznawane jest za jeden z wazniejszych nosnikow zwigzkoéw

z grupy WWA. Dzieki ich zdolnosci do adsorbowania si¢ na czastkach pytu zawieszonego
moga by¢ rozprzestrzeniane na znaczne odlegtosci [187].
W badaniach modelowych przeprowadzonych na 15 zwiazkach z grupy WWA przez Manoli
1 Samara, okre$lono na poziomie od 37 do 89% stopien usuwania poszczeg6lnych substancji
z tej grupy w trakcie konwencjonalnych metod oczyszczania $ciekow. Najnizszym stopniem
usuwalnosci charakteryzowat si¢ fenantren, a najwyzszym benzo[a]antracen. Wigkszos¢
cigzkich zwiazkow z grupy WWA oczyszczana byla na poziomie ok. 55-75% [48]. Zar6wno
powyzsze dane, jaki i inne prace wskazuja oczyszczalnie, jako jedno ze zrodet emisji
zwigzkow z grupy WWA, powodujacych rozprzestrzenianie si¢ tych substancji w srodowisku
wodnym [188].

W  ustawodawstwie krajowym wystepuje pewna rozbiezno$¢ w odniesieniu
do oznaczen zwiazkow z grupy WWA. W Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie
warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu sciekow do wod lub do ziemi, oraz
w sprawie substancji szczegolnie szkodliwych dla srodowiska wodnego z 18 listopada 2014
(Dz.U. 2014 poz. 1800) nie sg podane najwyzsze dopuszczalne warto$ci dla tej grupy
substancji, jedynie na podstawie Wykazu I tego rozporzadzenia, zwiazki z grupy WWA
mozna zaklasyfikowa¢ do substancji, ktére powinny by¢ eliminowane ze $rodowiska
wodnego, ze wzgledu na ich wtasciwosci rakotworcze, mutagenne i teratogenne. Jednoczesnie
w rozporzadzeniach (Dz.U. 2016 poz. 1178, Dz.U. 2016 nr 0 poz. 1187) dotyczacych
monitoringu i klasyfikacji wod zaleca si¢ oznaczanie benzo(a)pirenu, benzo(b)fluorantenu,
benzo(k)fluorantenu, benzo(g,h,i)perylenu i indeno(1,2,3-cd)pirenu.

Ze wzgledu na brak odpowiednich 1 obowigzujagcych przepisow prawnych
regulujacych zawarto§¢ zwiazkéw z grupy WWA w wodach powierzchniowych, uzyskane
wyniki poréwnano do wartosci dopuszczalnych zawartych w uchylonych przepisach:

e Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 listopada 2011 r. w sprawie sposobu
klasyfikacji stanu jednolitych czesci wod powierzchniowych oraz srodowiskowych
norm jakosci dla substancji priorytetowych (Dz.U. 2011 nr 257 poz. 1545),

e Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 11 lutego 2004 r. w sprawie klasyfikacji
dla prezentowania stanu wod powierzchniowych i podziemnych, sposobu prowadzenia
monitoringu oraz sposobu interpretacji wynikow i prezentacji stanu tych wod (Dz.U.
2004 nr 32 poz. 284).

Podobnie brak przepisow prawnych regulujacych zawarto$¢ zwiazkéow z grupy WWA

w osadach dennych, sprawil, ze wyniki odniesiono réwniez do wartosci dopuszczalnych
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zawartych w uchylonym Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia 2002 r.
w sprawie rodzajow oraz stezen substancji, ktore powodujq, Ze urobek jest zanieczyszczony
(Dz.U. 2002 nr 55 poz. 498). W Tabelach 59-61 przedstawiono wyniki badan zawartosci
WWA w $ciekach surowych, oczyszczonych z czterech oczyszczalni oraz w wodach
1 osadach wokot kolektorow wyprowadzajacych. Podane wartosci zostaty ujednolicone do
wartos$ci stezen w [ng/l] 1 [ng/g].

Porownujac wyniki stezen zwigzkow z grupy WWA w Sciekach mozna stwierdzic,
ze stopien redukcji wynosit odpowiednio w oczyszczalniach: ,,Gdansk-Wschod” mediana
84% ($r. 86%), w Jastarni mediana 76% ($r. 80%), w Helu mediana 82% ($r. 84%). Wyniki
te sg zblizone do uzyskanych przez Man i in. [189].

Z analizy redukcji zawartosci poszczegdlnych zwigzkow z grupy WWA w procesie
oczyszczania $ciekow wynika, iz usuni¢to od 36 do 97% WWA. Jednak w przypadku
acenaftylenu i naftalenu, obserwowano znacznie wyzsze st¢zenia w $ciekach oczyszczonych,
wzgledem Sciekow doptywajacych do oczyszczalni. Obserwacje te dotycza wszystkich
oczyszczalni, dlatego prawdopodobnie ma to zwigzek z procesem oczyszczania. W literaturze
takiego zjawiska dla WWA nie odnotowano, natomiast sa doniesienia wskazujgce na wyzsze
zawarto$ci niektorych lekow po procesie oczyszczania $ciekow [72].

Analiza dwoéch probek z oczyszczalni ,,Debogorze” wskazuje na kilkukrotnie wyzsze
obcigzenie $ciekdéw oczyszczonych w sezonie letnim, poréwnywalne do poziomdw
oznaczanych w $ciekach surowych.

Uzyskane wyniki wskazuja, Ze obcigzenie sciekoOw oczyszczonych zwigzkami z grupy WWA
zalezne jest od wielko$ci oczyszczalni 1 zmniejsza si¢ w kolejnosci: ,,Debogorze” > ,,Gdansk-
Wschod” > Jastarnia > Hel.

Substancje wystepujace we wszystkich probkach $ciekéw surowych to naftalen, fluoranten
1 piren. Zwiazki te wystgpowaly rowniez w probkach §ciekéw oczyszczonych. W niektorych
probkach sciekow oczyszczonych obserwowano podwyzszone ste¢zenia indeno[123-cd]piren
1 benzo[g,h,i]perylen. Moze to wynika¢ z faktu, iz WWA o duzych masach czasteczkowych
sa bardziej oporne na procesy utleniania i redukcji. Ponadto rozpuszczalno$¢ zwiazkow
w wodzie maleje wraz ze wzrostem masy czasteczkowej. Substancje te wystepujace w postaci
nierozpuszczone] ulegaja silniejszej adsorpcji w osadzie czynnym, ale nie podlegaja
przemianom prowadzacym do rozkladu biologicznego i chemicznego [103].

Poréwnujac oznaczone stezenia zwigzkow z grupy WWA z dopuszczalnymi wartos$ciami
podanymi w obu rozporzadzeniach, mozna wnioskowa¢, ze w wodach morskich wokot

kolektorow trzech oczyszczalni poziom benzo[g,h,i]perylenu, indeno[123-cd]pirenu byt
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podwyzszony. Nie zidentyfikowano tych substancji wokot kolektora oczyszczalni
,Debogorze”, a ponadto wody wokot kolektora tej oczyszczalni, zgodnie z Dz.U. 2004 nr 32
poz. 284, mozna zaklasyfikowa¢ jako wody o bardzo dobrej jakosci. Wody morskie wokot
pozostatych kolektorow mozna uzna¢ za wody o dobrej jakos$ci. Najwyzsze st¢zenia na
wszystkich obszarach 0znaczono dla naftalenu, fenantrenu, fluorantenu
1 indeno[1,2,3cd]pirenu. W badaniach Kot-Wasik 1 in. réwniez uzyskano podwyzszone
poziomy naftalenu 1 fenantrenu w wodach Zatoki Gdanskiej, jednak prezentowane przez
autoroOw stezenia byty znacznie wyzsze od tych uzyskanych w pracy doktorskiej [102].

Nie zaobserwowano istotnych réznic miedzy wynikami oznaczania WWA w probkach
waod pobranych z tego samego punktu, ale z r6znych gtebokosci (woda powierzchniowa, ton,
woda przydenna). Najbardziej obcigzonymi zwigzkami z grupy WWA byty probki pobrane
w punkcie GB4 (,,Gdansk-Wsch6d”) 1 XB3 (Jastarnia). Na podstawie wynikéw mozna
stwierdzi¢, ze st¢zenie zwigzkéow z grupy WWA w wodzie morskiej zmniejsza si¢

W nastepujacy sposob: Jastarnia > Hel > ,,Gdansk-Wschod” > ,,Debogoérze”.



Tabela 59. Porownanie wynikéw oznaczania zwigzkow z grupy WWA w $ciekach surowych i oczyszczonych

0. "Gdansk-Wschod" 0. "Degbogorze" 0. w Jastarni 0. w Helu
surowe ‘ oczyszczone surowe ‘ oczyszczone surowe | oczyszczone surowe ‘ oczyszczone
Parametr : :
mediana (min-max)
n=3 n=4 brak n=4 n=5 n=5 n=5 n=5
2~ WWA [ng/l] 554 (370-771) 90 (70-112) brak 348 (62-776) 305 (116-436) 71 (29-116) 280 (206-393) 51 (36-70)

Tabela 60. Poréwnanie wynikow oznaczania zwiazkow z grupy WWA w wodach morskich z warto§ciami dopuszczalnymi w wodach powierzchniowych przewidzianymi
w Dz.U. 2016 poz. 1178 i Dz.U. 2016 nr 0 poz. 1187

wodV};(r)?((;skw wody morskie wody morskie | wody morskie
Dopuszczalne Wartosci graniczne Kolektora wokot wokot wokot
wartosci wskaznikow jako$ci wody 0. "Gdafsk- kolektora kolektora kolektora
Rozporzadzenie Parametr wskaznikow [ng/1] Wschc’)d" 0. "Dgbogorze" 0. w Jastarni 0. w Helu
jakosci wody e gl mediana [ng/1] mediana [ng/l] [ mediana [ng/1]
(ng/l] 1 II 1 v v , i i .
[ | Tl || Ml | b || s, | B0 | 0 dno [ pow. | tofi | dno [pow.| ton | dno [pow.| ton |dno
Benzo[a]piren 100*
Benzo[b]fluoranten
y=30%
Dz.U. 2011 nr 257 poz. 1545 | Benzo[k]fluoranten
Benzo[g,h,i]perylen
Indeno[123- 2=2H* <LOQ | <LOQ | <LOQ <L0Q
cd]piren
Dz.U. 2004 nr 32 poz. 284 | 3 6 WWA*** 0N s0 [ 200 18 |23 16 24 |25 17 [ 17 | 29 | 24
Zalecenia US EPA 216 ‘{f}{;‘fanyc}l 39 |70 |52 29 | 21 | 21 | 109|114 | 87 | 57 15181

* - maksymalne dopuszczalne st¢zenie
** - $rednia arytmetyczna stgzen z prob wody w roku kalendarzowym
**% - suma obejmuje benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen, benzo(g,h,i)perylen, indeno(1,2,3-cd)piren




Tabela 61. Porownanie wynikoOw oznaczania zwigzkoéw z grupy WWA w osadzie dennym z warto$ciami dopuszczalnymi w urobku zgodnie z Dz.U. 2002 nr 55 poz. 498

Wartos¢ dopuszczalna
w osadach dennych wg

kolektor o. "Gdansk-Wschod"

kolektor o. "Debogorze"

kolektor o. w Jastarni

kolektor o. w Helu

Parametr Dz.U. 2002 nr 55 poz. 498
[ng/g s.m.]

Benzo(a)antracen 1500
Benzo(b)fluoranten 1500
Benzo(k)fluoranten 1500
Benzo(g,h,i)perylen 1000
Benzo(a)piren 1000
Dibenzo(a,h)antracen 1000
Indeno(1,2,3-cd)piren 1000
> 16 oznaczanych brak

WWA

Mediana stezen w badanych
probkach osadow dennych
[ng/g s.m.]

Mediana stezen w badanych
probkach osadéow dennych
[ng/g s.m.]

Mediana stezen w badanych
probkach osadéow dennych
[ng/g s.m.]

Mediana stezen w badanych
probkach osadéw dennych
[ng/g s.m.]
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Porownujac wyniki oznaczania WWA w osadach dennych z dopuszczalnymi

wartosciami przewidzianymi w Dz.U. 2002 nr 55 poz. 498, mozna wnioskowac, ze nawet
najwyzsze oznaczone st¢zenia w probkach sg znacznie nizsze niz warto$ci dopuszczalne.
W badaniach prowadzonych w 2002 i 2007 roku w poblizu obecnego miejsca zrzutu
kolektora z oczyszczalni ,,Dgbogérze” (kolektor powstat w 2009 r.), stezenie zwigzkow
z grupy WWA w osadzie dennym wynosito 447 ng/g i 100 ng/g. Sa to wyniki o warto$ciach
zblizonych do otrzymanych w ramach tej pracy. Pazdro rowniez wykazata wyzsza zawarto$¢
indeno[1,2,3-cd]pirenu wzgledem pozostatych cigzkich WWA [190]. Zawarto$§¢ materii
organicznej oraz wysortowanie jest istotnym parametrem wplywajacym na rozktad
hydrofobowych zanieczyszczen w osadach dennych [191]. Tak jak w wodach morskich,
w osadach dennych zidentyfikowano podwyzszone stezenia WWA w punkcie GB4 (,,Gdansk-
Wschod”) oraz w punktach XB3 i XA3 (Jastarnia). Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt,
ze w osadach dennych z tych punktow oznaczono takze najwyzsze stezenia metali.
Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze obcigzenie osadéw dennych
zwigzkami z grupy WWA zmniejsza si¢ w nastepujacy sposob: ,,Gdansk-Wschod” >
,Debogoérze” =~ Jastarnia > Hel. W przypadku wod przybrzeznych Zatoki Gdanskiej,
prawdopodobnym zrédtem zwigzkow z grupy WWA jest sagsiedztwo rafinerii oraz transport
ladowy 1 morski, ktory ro$nie z roku na rok, szczeg6lnie w okresie letnim [102]. Ponadto
istotnym zrodtem zwigzkow z grupy WWA (szczegolnie cigzkich), jest rzeka Wista. Wedtug
danych literaturowych doptyw tej rzeki stanowi 50% catkowitego tadunku WWA
docierajacego do akwenu. Pewien wktad w zanieczyszczenie osadow dennych Zatoki
zwigzkami z grupy WWA ma réwniez depozycja atmosferyczna, czyli pyl zawieszony
(z zaadsorbowanymi WWA) transportowany z dalszych i blizszych odlegtosci.

Oznaczone poziomy stezen WWA w osadach dennych wokot kolektorow mozna
uzna¢ za niskie (maksymalne stezenie sumy WWA w probce osadu wynosito 431 ng/g),
podczas gdy w badaniach osadu dennego z Gilegbi Gdanskiej oznaczono 3570 ng WWA/g
[191]. Poréwnujac mediany uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze najbardziej
obcigzonymi zwigzkami z grupy WWA s3 osady denne, w dalszej kolejnosci Scieki
oczyszczone, a najnizsze st¢zenia oznaczano w wodach morskich.

Zwiazki z grupy WWA pochodzenia antropogenicznego przedostajg si¢ do srodowiska
w wyniku dwdch gtownych procesow:

e pirolitycznego (np. procesy spalania paliw kopalnych, piroliza materii organiczne;,
transport)

e petrogenicznego (np. wycieki i rozlewy ropy naftowej).
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Pozostalosci pochodzace z ropy naftowej zawieraja stosunkowo wysokie stezenia 2-3

pierscieniowych zwigzkow z grupy WWA, podczas gdy ciezkie formy powstaja w wyniku

spalania w wysokiej temperaturze (5-6 pierscieni) [192].

Dane

literaturowe wskazuja na mozliwo$¢ wykorzystania kilku

Sposobow

identyfikacji zrodet pochodzenia zwigzkow z grupy WWA. W metodach tych:

e porownuje si¢ iloraz sumy stezen zwigzkow cechujacych si¢ matymi (LMW)

1 duzymi masami molowymi (HMW);

e porownuje si¢ stezenia wybranych zwigzkow.

W Tabeli 62 przedstawiono zastosowane metody w celu identyfikacji zrodet pochodzenia

zwigzkow z grupy WWA w badanym obszarze.

Tabela 62. Wskazniki wykorzystywane do identyfikacji zrodta — pirolitycznego (piro) lub petrogenicznego

(petro) zwigzkow z grupy WWA — dane literaturowe

Wskaznik . Z-rodlo pochodzenla. Literatura
pirolityczne | petrogeniczne

LMW/HMW <1 >1 [193,194]
fenantren/antracen <10 >15 [193,194,195,196]
fluoranten/piren >1 <1 [193,194,195,196]

fluoranten/(fluoranten-+piren) >0,5 <0,5 [192,193,194]
chryzen/benzo(a)antracen <1 >1 [193,194]
indeno[ 1,2,3cd]piren/
indeno[l,2,3cd]piren+benlz)o[g,h,i]perylen ~0,3 <0,5 [192,193]

Powyzsze wskazniki zastosowano do identyfikacji zroédta pochodzenia zwigzkow
z grupy WWA w $ciekach surowych i oczyszczonych oraz w wodach i osadach dennych
wokot kolektorow zrzutowych z czterech oczyszczalni. W Tabelach 63-69 zostaty
przedstawione otrzymane wyniki dla wybranych wskaznikow.

Analiza zwigzkéw z grupy WWA wskazuje, ze we wszystkich matrycach wystepuje
model mieszany. W $ciekach surowych i1 oczyszczonych obserwuje si¢ znaczny udziat
substancji pochodzenia petrogenicznego. Natomiast w wodach i osadach dennych dominujg
WWA pochodzenia pirolitycznego. Dane literaturowe wskazujg, ze istotnym zrodiem
zanieczyszczen osadow dennych tymi zwigzkami moze by¢ depozycja atmosferyczna
zanieczyszczen pochodzacych z procesow spalania. Przeprowadzone przez Pazdro badania
wskazuja, ze zanieczyszczenie osadow dennych w Zatoce Gdanskiej jest pochodzenia
pirolitycznego, jednak w probkach pobranych w okolicy zrzutu oczyszczalni ,,Debogorze”
obserwuje si¢ model mieszany [190,191].

Podsumowujac, zwigzki z grupy WWA, podobnie jak metale maja tendencje do
wigzania si¢ z materig organiczng i osadzaja si¢ w materiale drobnoziarnistym, o stabym
wysortowaniu. Wspotczynnik korelacji Pearsona miedzy st¢zeniem zwigzkoéw z grupy WWA,

a metali jest wysoki i wynosi (0,71), przy poziomie istotnosci 0,05. Dane literaturowe
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wskazujg Wiste jako jedno z najistotniejszych zrddet zanieczyszczenia zwigzkami z grupy
WWA wod Zatoki Gdanskiej 1 Puckiej (50%) oraz podaja znaczacy wplyw depozycji
atmosferycznej. Pomimo wyzszych stezen w osadach dennych, wyniki oznaczen w $ciekach
oczyszczonych, wodach i osadach dennych, nalezy uzna¢ za niskie. Badania wskazuja
na znacznie wigksze obcigzenie badanych matryc lekkimi WWA. Stosunek LMW do HMW
wynosit:

e Scieki surowe (76% LMW, 24% HMW )

e S$cieki oczyszczone (77% LMW; 23% HMW)

e woda morska (72% LMW; 28% HMW)

e osady denne (78% LMW; 22% HMW).
Na podstawie przedstawionych danych trudno wskaza¢ oczyszczalnie jako znaczace zrodio

zwigzkow z grupy WWA.



Tabela 63. Wskazniki wykorzystywane do identyfikacji zrodta — pirolitycznego (piro) lub petrogenicznego (petro) zwigzkdéw z grupy WWA
w $ciekach surowych

Wschod | Wschod | Wschod . Jastarnia | Jastarnia | Jastarnia | Jastarnia Hel
.. Jastarnia Hel sur | Hel sur | Hel sur Hel sur
Wskaznik surl 8- sur23- sur sur9.5.14 sur sur sur sur 905.14 | 22.08.14 | 28.08.14 sur3.09 11.09.14
19.02.14 | 24.02.14 | 3-4.03.14 o 22.08.14 28.08.14 3.9.14 11.09.14 T T T .14 T
LMW/HMW petro petro petro petro petro petro petro petro petro petro petro petro petro
fenantren/antracen
fluoranten/piren
fluoranten/(fluorante
n+piren)
chryzen/benzo(a)antr
acen

indeno|1,2,3cd]piren/
indeno|[1,2,3cd]piren
+benzo|g,h,i]perylen

Tabela 64. Wskazniki wykorzystywane do identyfikacji zroédta — pirogenicznego (piro) lub petrogenicznego (petro) zwiazkow z grupy WWA
w $ciekach oczyszczonych

Wschod | Wschod | Wschod | Wschod | Debogorze | Debogorz | Debogorz | Debogorze || Jastarnia | Jastarnia | Jastarnia | Jastarni | Jastarnia I::ZI I(;I:ZI I::ZI I(;I:Zl I::Zl
Wskaznik ocz 12- ocz 18- ocz 23- ocz 3- ocz 17- eocz5- | eocz8- ocz21- ocz ocz ocz aocz ocz 09.05. | 2208 | 28.08. 13.09.1 | 11.09
13.02.14 | 19.02.14 | 24.02.14 | 4.03.14 | 18.07.13 6.08.13 9.01.14 22.01.14 09.05.14 | 22.08.14 | 28.08.14 | 3.09.14 | 11.09.14 1'4' 1'4' 1'4' o 1'4'
LMW/HMW petro petro petro | petro petro petro petro petro | petro | petro | petro petro | petro | petro | petro | petro
fenantren/antra eiro elro etro
cen. p p p
fluoranten/pire
n petro petro petro petro petro petro petro | petro | petro | petro
fluoranten/(fluo
o etro etro etro etro etro etro etro | petro | petro | petro
ranten-+piren) P P P P P P P P petro | b
chryzen/benzo
aglan tracen ( petro petro petro petro petro petro petro petro | petro | petro petro | petro | petro | petro | petro | petro
indeno|[1,2,3cd]
piren/
indeno[1,2,3cd] petro petro petro petro petro | petro petro | petro | petro
piren+benzo|g,
h,i]perylen
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Tabela 65. Wskazniki wykorzystywane do identyfikacji zrodta — pirolitycznego (piro) lub petrogenicznego
(petro) zwiazkow z grupy WWA w wodzie morskiej, w poblizu ujécia kolektora oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”

Wskaznik

GOP | GAIP | GA2P | GA3P | GA4P | GB1P | GB2P | GB3P | GB4P

LMW/HMW

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]pirentbenzo[g,h,i]perylen

Wskaznik

LMW/HMW

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]pirentbenzo[g,h,i]perylen

Wskaznik

LMW/HMW

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]pirentbenzo[g,h,i]perylen

Tabela 66. Wskazniki wykorzystywane do identyfikacji zrodta — pirolitycznego (piro) lub petrogenicznego
(petro) zwigzkow z grupy WWA w wodzie morskiej, w poblizu uj$cia kolektora oczyszczalni ,,Debogorze”

Wskaznik

LMW/HMW

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]piren+benzo[g,h,i]perylen

Wskaznik

LMW/HMW

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]piren+benzo[g,h,i]perylen

Wskaznik

LMW/HMW

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]pirent+benzo[g,h,i]perylen
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Tabela 67. Wskazniki wykorzystywane do identyfikacji zrodta — pirolitycznego (piro) lub petrogenicznego

(petro) zwiazkow z grupy WWA w wodzie morskiej

, W poblizu uj$cia kolektora oczyszczalni w Jastarni

Wskaznik XOP | brak | brak | XA3P | XA4P | brak | XB2P | XB3P | XB4P
LMW/HMW petro petro | petro
fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten-+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]pirent+benzo[g,h,i]peryle
n

Wskaznik

LMW/HMW

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten-+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]pirentbenzo[g,h,i]peryle
n

Wskaznik

LMW/HMW

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten-+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]pirent+benzo[g,h,i]peryle
n

Tabela 68. Wskazniki wykorzystywane do identyfikacji zrodta — pirolitycznego (piro) lub petrogenicznego
(petro) zwigzkow z grupy WWA w wodzie morskiej, w poblizu uj$cia kolektora oczyszczalni
w Helu

Wskaznik brak

brak brak HBI1P HB2P

LMW/HMW

petro petro

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]pirentbenzo[g,h,i]perylen

Wskaznik brak

brak

LMW/HMW

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

petro

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]pirent+benzo[g,h,i]perylen

petro

Wskaznik

HA3D | HBID | HB2D

LMW/HMW

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]pirentbenzo[g,h,i]perylen
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Tabela 69. Wskazniki wykorzystywane do identyfikacji zrodta — pirolitycznego (piro) lub petrogenicznego
(petro) zwigzkow z grupy WWA w osadzie dennym, w poblizu ujscia czterech kolektoréw

Wskaznik GO | GAl | GA2 | GA3 | GA4 | GB1 | GB2 | GB3 | GB4

LMW/HMW petro | petro | petro | petro | petro petro | petro | petro

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten+piren)

chryzen/benzo(a)antracen petro | petro petro | petro | petro | petro | petro | petro

indeno[1,2,3cd]piren/

indeno[1,2,3cd]piren+benzo[g,h,i]perylen petro | petro | petro | petro petro | petro

Wskaznik

LMW/HMW

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/

indeno[1,2,3cd]piren+benzo[g,h,i]perylen petro | petro | petro | petro | petro | petro petro | petro

Wskaznik X0 | XAl | XA2 | XA3 | XA4 | XB1 | XB2 | XB3 | XB4
LMW/HMW
fenantren/antracen
fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]piren+benzo[g,h,i]perylen

Wskaznik

LMW/HMW

fenantren/antracen

fluoranten/piren

fluoranten/(fluoranten+piren)

chryzen/benzo(a)antracen

indeno[1,2,3cd]piren/
indeno[1,2,3cd]piren+benzo[g,h,i]perylen

Polichlorowane bifenyle

Polichlorowane bifenyle (PCB) nalezag do grupy trwatych zwiazkow organicznych
pochodzenia antropogenicznego. Ze wzgledu na stabilno$¢ cieplng 1 chemiczng
oraz wiasciwosci dielektryczne, substancje te znalazly szerokie zastosowanie jako ptyny
dielektryczne, ptynne wymienniki ciepta, ptyny hydrauliczne, plastyfikatory oraz kleje
[104,105]. Produkcje tych substancji na skal¢ przemystowa rozpoczeto w 1929 roku [197].
W wyniku szerokiego spektrum zastosowan, zwiazki z grupy PCB rozprzestrzenily sie¢
zarbwno w S$rodowisku biotycznym, jak i abiotycznym, do ktéorych moga by¢é uwalniane,
podczas procesow, takich jak spalanie: wegla w elektrowniach, wegla i drewna w celach
grzewczych, odpadéw oraz w trakcie zdarzen losowych ( np. pozary) [198]. Substancje
te moga pojawia¢ si¢ rowniez w Srodowisku w wyniku wyciekow z pojazdéw, maszyn,
wymiennikow ciepta i transformatoréw, migracji ze sktadowisk odpadow, emisji z niektérych
procesow technologicznych, np. wybielania papieru oraz nielegalnego spalania w domowych

kominkach/ piecach r6znego rodzaju odpadow, a w tym tworzyw sztucznych [199].
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Liczne prace wskazuja, ze S$cieki oczyszczane odprowadzane z oczyszczalni
sg znaczgcym zroédtem PCB w $rodowisku wodnym [106,107,108]. Przeprowadzone przez
Pham 1 Proulx badania wykazaty, ze stopien redukcji zwigzkoéw z grupy PCB wynosit ok.
67% w trakcie konwencjonalnego oczyszczania $ciekow, jednoczes$nie wskazujac na wigksza
trudno$¢ oczyszczania tych substancji wzgledem zwigzkow z grupy WWA [49]. Zwiagzki
z grupy PCB bardzo wolno ulegaja degradacji w s$rodowisku 1 wykazujg tendencje
do adsorbowania si¢ na czastkach materii stalej (w tym organicznej), a co za tym idzie,
deponowane sa w osadach [110]. Ze wzgledu na ich stabilno$¢, trwatos¢ i1 charakter
lipofilowy, PCB akumuluja si¢ w znacznym stopniu w biocie. U ryb narazonych
na odpowiednio wysokie stezenia tych zwigzkéw obserwuje si¢ zmiany skoérne, zaburzenia
uktadu odpornosciowego, deformacje pletw i uszkodzenia uktadu rozrodczego. Zwigzki
z grupy PCB sa takze podejrzewane o dziatanie kancerogenne i inne chroniczne zaburzenia
u ludzi, takie jak zmiany skorne — tzw. tradzik chlorowy, dolegliwos$ci watrobowe, zaburzenia
uktadu rozrodczego, zaburzenia neurologiczne [109]. Badania przeprowadzone przez WHO
w 1989 wykazaty podwyzszone wartosci zwigzkow z grupy PCB w mleku kobiet z Holandii,
Belgii, Niemiec i Wielkiej Brytanii [200].

Na przetomie lat 70. i 80. XX w. w Ameryce Poétnocnej i Europie zostaty wydane
przepisy zakazujace produkcji tych substancji [201]. W 2001 roku zaliczone zostaly przez
Konwencje Sztokholmska do trwatych zanieczyszczen organicznych (TZO) i do 2025 roku
majg zosta¢ catkowicie wyeliminowane z procesoOw eksploatacji [202]. W Europie zwiazki
z grupy PCB znalazly si¢ w ,,Wykazie substancji priorytetowych w dziedzinie polityki
wodnej "Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/105/WE z dnia 16 grudnia 2008
r. w sprawie Srodowiskowych norm jakosci w dziedzinie polityki wodnej (Dz.U. L 348
z 24.12.2008 z pdézn. zm.). Na liscie priorytetowych zanieczyszczen znalazto si¢ 12
dioksynopodobnych polichlorowanych bifenyli: PCB 77, PCB 81, PCB 105, PCB 114, PCB
118, PCB 123, PCB 126, PCB 156, PCB 157, PCB 167, PCB 169 i PCB 189. Zgodnie
z Rozporzadzeniem Ministra Gospodarki z dnia 24 czerwca 2002 r. w sprawie wymagan
w  zakresie wykorzystywania i przemieszczania substancji stwarzajgcych szczegolne
zagrozenie dla Srodowiska oraz wykorzystywania i oczyszczania instalacji lub urzgdzen,
w ktorych byly lub sq wykorzystywane substancje stwarzajqce szczegolne zagrozenie dla
srodowiska (Dz.U. 2002 nr 96 poz. 860) od 30 czerwca 2010 r. stosowanie urzadzen
1 instalacji zawierajacych PCB jest nielegalne.

Oznaczenia zawarto$ci zwiazkéw z grupy PCB (7 kongeneréw) wykonano w $ciekach

surowych i oczyszczonych, wodach morskich i osadach dennych. W Polsce zgodnie
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z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie warunkéw, jakie nalezy spetnié
przy wprowadzaniu sciekow do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegolnie
szkodliwych dla srodowiska wodnego z 18 listopada 2014 (Dz.U. 2014 poz. 1800) PCB naleza
do substancji, ktorych produkcja, stosowanie i wprowadzanie do obrotu sg zabronione.
W zwiagzku z tym, w $ciekach oczyszczonych nie powinno si¢ wykrywac tych zwigzkow.
Wyniki oznaczen zwigzkéow z grupy PCB w osadach dennych odniesiono do wartosci
dopuszczalnych zawartych w uchylonym Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 16
kwietnia 2002 r. w sprawie rodzajow oraz stezen substancji, ktore powodujq, zZe urobek jest
zanieczyszczony (Dz.U. 2002 nr 55 poz. 498).

Wyniki badan zawartosci PCB w $ciekach surowych i oczyszczonych oraz w wodzie
1 osadach dennych pobranych wokot kolektoréw wyprowadzajacych przedstawiono

w Tabelach 70-72.

Tabela 70. Por6wnanie wynikow oznaczania zwigzkoéw z grupy PCB w $ciekach surowych i oczyszczonych

0. "Gdansk-Wschod" 0. "D¢bogorze" 0. w Jastarni 0. w Helu
Parametr SUrOWe | 0CZySzczone | Surowe | 0Czyszczone | SUrowe | 0CZyszczone | surowe | oczyszczone
n=3 n=4 brak n=4 n=5 n=5 n=5 n=5
> PCB [ng/l] nie
(na podst. 15 <LOQ 14 5 <LOQ 12 <LOQ
. 0znaczano
mediany)

Najwyzsze wartosci PCB odnotowano w $ciekach surowych z oczyszczalni ,,Gdansk-
Wschod”, co moze by¢ zwigzane z wielkoScig oczyszczalni 1 przemystowo-komunalnym
charakterem zlewni. W $ciekach oczyszczonych we wszystkich oczyszczalniach oznaczono
sladowe ilosci PCB, badz wystgpowaty one ponizej granicy wykrywalnosci. Jedynie
w przypadku probek sciekow oczyszczonych z okresu letniego, w oczyszczalni ,,Debogorze”
oznaczono wyzsze stezenia PCB (maksymalnie ok. 23 ng/l). Podwyzszone wartosci w tych
prébkach odnotowano tez dla zwigzkow z grupy WWA. Zarowno w $ciekach surowych jak
1 oczyszczonych wykrywano $§ladowe ilosci PCB 101 i PCB 118. Incydentalnie w probce
scieckow z oczyszczalni ,,Debogorze” wykryto PCB 52. Probki Sciekow surowych z tej
oczyszczalni nie zostaly pobrane, w zwigzku z tym nie mozna tego wyniku odnies¢
do zawartosci PCB na wejsciu do oczyszczalni. Na podstawie wynikéw, wydajnos$é procesu
oczyszczania oszacowano na 87-99,9%. Sa to warto$ci zdecydowanie wyzsze nich
sugerowane w literaturze, przy czym stezenia wystepujace w Sciekach doptywajacych

do oczyszczalni byty znacznie nizsze [203].
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Tabela 71. Wyniki oznaczania zwigzkoéw z grupy PCB w wodach morskich
wradly EOHELSS ol | wiedly mamle velsl wody morskie wokdt | wody morskie wokot
oLl ol ey kolektora o. w Jastarni | kolektora o. w Helu
Parametr 0. "Gdansk-Wschod" 0. "Debogorze" ) |

mediana [ng/1]

mediana [ng/1]

mediana [ng/1] mediana [ng/1]
pow. | ton | dno | pow. | ton dno | pow. | ton dno pow. | ton | dno
> PCB [ng/l]
(na podst. 8 10 11 |<LOQ |<LOQ [ <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ 3 4 8
mediany)

W probkach wody morskiej wokot kolektoréw oczyszczalni ,,Debogorze” 1 w Jastarni
zawarto$¢ PCB byta na granicy oznaczalnosci. W wodach morskich odnotowano $§ladowe
ilosci tych substancji na wszystkich poziomach glgbokosci, z czego najwyzsze zawartosci
oznaczano przy dnie. W warstwie powierzchniowej wody morskiej (kolektor wokot
oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” 1 Hel) oznaczono PCB 101 i 118. W warstwie $rodkowej
1 przydennej obserwowana jest wieksza réznorodno$¢ — wystepowaty incydentalnie PCB 28,

PCB 1531 PCB 138.

Tabela 72. Poroéwnanie wynikow oznaczania zwiazkéw z grupy PCB w osadzie dennym z warto$ciami
dopuszczalnymi w urobku zgodnie z Dz.U. 2002 nr 55 poz. 498

Wartosé kolektor kolektor kolektor kolektor
dopuszczalna 0. 0. 0. 0.
w osadach | "Gdansk-Wschod" "Debogorze" w Jastarni w Helu
Parametr | dennych wg | Mediana stezen Mediana stezen Mediana stezen Mediana stezen
Dz.U. 2002 nr | badanych prébek | badanych probek | badanych prébek | badanych probek
55poz. 498 | osadow dennych | osadéw dennych | osadow dennych | osadéw dennych
[ng/g s.m.] [ng/g s.m.] [ng/g s.m.] [ng/g s.m.] [ng/g s.m.]
7
oznaczanych 300 41 83 33 48
PCB

Porownujac wyniki oznaczen w osadach dennych z dopuszczalnymi warto§ciami
przewidzianymi w Dz.U. 2002 nr 55 poz. 498, mozna wnioskowaé, ze nawet najwyzsze
oznaczone stezenia w probkach sg znacznie nizsze niz wartosci dopuszczalne. Tak jak
w przypadku zwigzkow z grupy WWA i metali najwyzsze stezenia PCB oznaczono w probce
GB4. We wszystkich probkach oznaczono PCB 101, jednak w przeciwienstwie do $ciekow
oczyszczonych, PCB 118 nie wystepowal w wickszosci probek. Wedlug danych
literaturowych PCB 101 jest wyjatkowo trwaly w $rodowisku [202]. WyzZsze stgzenia
oznaczono w wigkszosci probek osadéw wokot kolektora oczyszczalni ,,Debogorze”,
probkach XA3 i XB4 z Jastarni, oraz z punktow polozonych na wigkszych glgbokosciach
w Helu. Oznaczone warto§ci w rejonie zrzutu oczyszczalni ,,Debogérze” sa wyzsze,

niz przedstawione w literaturze, jednakze badania byly wykonywane przed wyprowadzeniem

kolektora gtebokowodnego z tej oczyszczalni [190,191]. Na podstawie uzyskanych wynikoéw
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mozna stwierdzi¢, ze obcigzenie osadow dennych zwigzkami z grupy PCB zmienia si¢
W nastepujacy sposob: ,,Debogorze” > Hel >,,Gdansk-Wschod” > Jastarnia.
Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze:
e zawartos¢ zwigzkow z grupy PCB jest znacznie nizsza niz zwigzkoéw z grupy WWA;
e wspoOtczynnik korelacji Pearsona dla WWA 1 PCB (0,32) i1 dla PCB 1 metali (0,37) jest
staby (korelacja niska), a dla PCB 1 gadolinu (0,5) $redni (korelacja umiarkowana)
przy poziomie istotno$ci 0,05.
Sytuacja ta moze wynika¢ z niskiej zawartosci PCB w probkach.
Wedlug Wolskiej i in. PCB prawdopodobnie dostaje si¢ do srodowiska wodnego zatoki
w wyniku depozycji atmosferycznej pylu zawieszonego w postaci zaadsorbowanej
na czastkach statych. Badania modelowe przeprowadzone przez Zukowska i in. potwierdzaja,
ze PCB powstaja w trakcie procesOw spalania i przedostajg si¢ do Zatoki Gdanskiej w wyniku
depozycji atmosferycznej [204]. Innym, waznym zrddtem zwiazkow z grupy PCB w osadach
Zatoki, tak jak w przypadku WWA, moga by¢ wody rzeki Wisty, ktore niosg

zanieczyszczenia wprowadzane przez zrzuty $ciekow zlokalizowane wzdtuz rzeki.

Biotesty

Wspotczesnie do oceny jakosci s$rodowiska coraz czeéciej wykorzystywane sa
biotesty. W przeciwienstwie do standardowych oznaczefn chemicznych, w ktérych wynik jest
informacja o ilo$ci danych substancji, w testach biologicznych oznacza si¢ efekt toksyczny,
jako odpowiedz organizmu testowego na catosciowy sktad probki. Nawet, jesli niskie stezenia
pojedynczych substancji nie wykazuja efektow toksycznych, $cieki doptywajace
do oczyszczalni stanowig zlozong mieszaning réznych zwiazkow, ktore wspotoddziatywaja
ze sobg w okreslony sposob. Ostatecznie o poziomie ich toksycznosci decyduja ich wzajemne
interakcje (np. synergistyczne, addytywne badz antagonistyczne) zachodzace migdzy
zawartymi substancjami [120,121]. Zastosowanie biotestow, jako uzupeklnienie badan
fizykochemicznych, wydaje si¢ znaczaco zwigksza¢ efektywno$¢ monitoringu i zarzadzania
jakoscig zasobow wodnych [205].

W wielu panstwach testy biologiczne stanowig element systemu oceny jakosci
srodowiska [206]. Wiodacym panstwem w dziedzinie zintegrowanego podejscia do oceny
jakosci $ciekdw oczyszczonych odprowadzanych do s$rodowiska wodnego sa Stany
Zjednoczone. US EPA stosuje procedur¢ WET (ang. Whole Effluent Toxicity), ktorej celem
jest usprawnienie zarzadzania strumieniami $ciekéw doptywajacych do oczyszczalni

w ramach ogolnokrajowego systemu NPDES (ang. National Pollutant Discharge Elimination
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System). W ramach regularnego monitoringu kontrolowane sa potencjalnie toksyczne zrzuty
odprowadzane do systemu kanalizacyjnego z lokalnych zaktadow przemystowych [207,208].
W Niemczech procedury badan jakos$ci urobku 1 zagrozen wynikajacych z obecnosci w nich
substancji niebezpiecznych, obejmuja badania chemiczne, uzupelnione o badania
ekotoksykologiczne [209].

Toksycznos$¢ sciekow, wod morskich 1 osadow dennych oznaczono wobec bakterii,
skorupiakéw 1 ro$lin. Dokonano klasyfikacji probek pod wzgledem ich toksycznosci,
w oparciu o skalg zaproponowang przez Guido Persoone i in., w trakcie migdzynarodowe;j
wspolpracy [210]. Podstawg tej klasyfikacji jest podziat ze wzgledu na procentowy wskaznik
obserwowanego efektu toksycznosci wobec organizméw testowych. W Tabeli 73

przedstawiono omawiany system klasyfikacji.

Tabela 73. Klasyfikacja toksyczno$ci probek wedlug G. Persoone [210]

Procentowy efekt (PE) Klasa Toksycznos¢ probki Symbol
<20% * 1 nietoksyczna
20% < PE < 50% 11 niska toksycznos¢
50% < PE < 100% 111 toksyczna
PE 100% przynajmniej w 1 probce v wysoce toksyczno$é
PE 100% we wszystkich badanych probkach \ bardzo wysoka toksycznos¢

*w przeprowadzonych badaniach, do klasy pierwszej przyporzadkowano takze probki o ujemnych warto$ciach
(obserwowany efekt stymulujacy wzgledem probek kontrolnych)

Tabela 74. Toksycznos$¢ (na podst. mediany) probek sciekéw surowych i oczyszczonych z czterech badanych
oczyszczalni wobec bakterii, skorupiakoéw i roslin

0. "Gdansk-Wschod" 0. "Debogorze" 0. w Jastarni 0. w Helu
Organizmy testowe § $. oczyszezone -
§. surowe ) §. surowe stacja §. surowe §. oczyszczone §. surowe §. oczyszczone
oczyszczone .
w Mechelinkach

Bakterie
Vibrio fischeri
Skorupiaki
Daphnia magna
Thamnocephalus
platyurus
. . nie . nie i i i
Brachionus calyciflorus nie oznaczano
0znaczano oznaczano oznaczano | oznaczano | 0znaczano
Heterocypris nie nie nie nie
incongruens oznaczano oznaczano | oznaczano | 0znaczano
Rosliny
nie nie
Sorghum saccharatum 36 21
oznaczano | oznaczano
Lo nie nie nie nie
Sinapis alba
oznaczano oznaczano | oznaczano | 0znaczano

Na podstawie uzyskanych wynikow badan przedstwionych w Tabeli 74 mozna stwierdzi¢,
ze Scieki doplywajace do oczyszczalni wykazywaly wysoka i bardzo wysoka toksyczno$¢
wobec bakterii Vibrio fischeri, skorupiakow Daphnia magna i Thamnocephalus platyurus.

W przypadku ros$lin, obserwowano niska toksycznos¢ sciekow surowych z oczyszczalni
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»Debogdrze” 1 w Jastarni. Probki $ciekdw z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod” nie byly
fitotoksyczne. Oznaczono znaczny efekt stymulujacy, zaréwno probek Sciekéw surowych,
jak 1 oczyszczonych, wobec skorupiaka Heterocypris incongruens. Taka sytuacja
prawdopodobnie wynika z faktu, ze w $ciekach doplywajacych znajduje si¢ znaczna ilo$¢
substancji odzywczych, dla tego organizmu testowego. We wszystkich probkach $ciekow
oczyszczonych nie zaobserwowano efektow toksycznych wobec bakterii 1 skorupiakow.
Jedynie w przypadku roslin obserwowano niska toksycznos¢ w oczyszczalni w Helu.

Do oceny ekotoksykologicznej wod morskich wokot kolektorow zrzutowych z
czterech oczyszczalni zastosowano bakterie Vibrio fischeri. W efekcie przeprowadzonych
badan uzyskano wyniki §wiadczace, iz wszystkie probki wod morskich wokot kolektorow
zrzutowych nie byly toksyczne — obserwowano znaczacy wzrost luminescencji bakterii.

Do oceny eckotoksykologicznej  osadow  dennych  wokdt  kolektorow
wyprowadzajacych zastosowano: bakterie Vibrio fischeri, skorupiaka Heterocypris
incongruens oraz rosling Sorghum saccharatum. Wyniki badan ekotoksykologicznych
wskazujg, ze probki osadéw dennych w Helu wykazywaty niskg toksyczno$¢ wobec
skorupiaka Heterocypris incongruens. Jednoczesnie nalezy zauwazyc¢, ze w probce pobranej z
punktu zrzutu kolektora odnotowano 85% $miertelno$¢ organizmu testowego, ktora zgodnie z
opisang klasyfikacje, uznawana jest za toksyczng. Natomiast osady denne wokot kolektora

oczyszczalni ,,Dgbogérze” 1 oczyszczalni w Jastarni charakteryzujg si¢ niskg toksycznoscia.

Tabela 75. Toksycznos$¢ (na podst. mediany) osadéw dennych czterech obszarow dna, wokot czterech
kolektorow zrzutowych, wobec bakterii, skorupiakow i roslin

Organizmy testowe kolektor o. "Gdansk-Wschod" | kolektor o. "De¢bogorze" ‘ kolektor 0. w Jastarni kolektor 0. w Helu

Bakterie

Vibrio fischeri

Skorupiaki

Heterocypr isincongruens 25

Rosliny

Sorghum saccharatum 23 41 ;

Z przeprowadzonych badan ekotoksykologicznych, z zastosowaniem bakterii,
skorupiakow 1 roslin wynika, ze oczyszczalnie skutecznie oczyszczaly $cieki i w okresie
badan nie wptywaty na wzrost toksycznosci srodowiska wodnego. Nalezy jednak pamietaé,
ze w S$ciekach oczyszczonych moga wystepowaé bardzo niskie stezenia substancji, ktore
akumulowane sg nieustannie w Srodowisku wodnym. Wyniki badan ekotoksykologicznych

osadow dennych wskazuja, ze obszar wokot oczyszczalni ,,Debogoérze” 1 oczyszczalni
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w Jastarni jest niskotoksyczny wobec roslin, a probki wokét oczyszczalni w Helu
sa niskotoksyczne wobec malzoraczka Heterocypris incongruens. Efekt stymulacji
organizméw testowych w zastosowanej klasyfikacji wg G. Persoone’a kwalifikuje probke
do kategorii nietoksycznych. Mozliwa jest jednak sytuacja, w ktérej odprowadzanie $ciekow
do wod powierzchniowych wptywa korzystnie na biote, ale nie na caly ekosystem
(np. intensywny rozw¢] glondw, zaburzenia w lancuchach pokarmowych s$rodowiska
morskiego). W konteks$cie badan srodowiskowych, efekt stymulujacy probki moze by¢
potencjalnie traktowany jako zagrozenie dla Srodowiska. Natomiast rzeczywiscie korzystny
wynik ekotoksykologiczny uzyskuje si¢ podczas oznaczen najbardziej zblizonych
do wynikéw probki kontrolne;.

W polskim ustawodawstwie brakuje wytycznych do stosowania biotestow, jako
narzedzia do oceny jako$ci $ciekow, jak i1 jakosci srodowiska. Wyniki przeprowadzonych
badan wskazuja, ze testy toksycznos$ci, moga by¢ stosowane, jako dopetnienie analizy
fizykochemicznej 1 technik analitycznych.

Mikrobiologia

W okresie od 1999/2000 r. zespdt badaczy IMMIT w Gdyni przeprowadzit badania
mikrobiologiczne $ciekow surowych i oczyszczonych w oczyszczalniach $ciekow ,,Gdansk-
Wschod” 1 ,,Debogorze”. Stopien redukcji zanieczyszczen bakteryjnych $ciekow w wyniku
ich biologicznego oczyszczania okreslono jako bardzo wysoki. W stosunku do bakterii grupy
coli i E. coli wynosit ponad 99,999%, a w stosunku do enterokokéw jelitowych stopien
redukcji, cho¢ wyraznie nizszy, tez byl wysoki i1 przekraczat 95%. Bakterie z grupy
Salmonella wykryto w $ciekach surowych, nie stwierdzajac ich obecnosci w $ciekach
oczyszczonych. [111].

Wyniki oznaczen liczby: enterokokow jelitowych, bakterii grupy coli i Escherichia
coli zostaly porownane z warto§ciami dopuszczalnymi przewidzianymi przez polskie
prawodawstwo. Wyniki odniesiono do wartosci dopuszczalnych zawartych w Rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z dnia 8 kwietnia 2011 r. w sprawie prowadzenia nadzoru nad jakoscig
wody w kgpielisku i miejscu wykorzystywanym do kgpieli (Dz.U. 2011 nr 86 poz. 478) oraz
w uchylonym Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 16 pazdziernika 2002 r.w sprawie
wymagan, jakim powinna odpowiadac¢ woda w kgpieliskach (Dz.U. 2002 nr 183 poz. 1530),
ze wzgledu na brak odpowiednich przepiséw prawnych regulujacych liczbe bakterii w osadzie
dennym. Najwyzsze wartosci oznaczen bakteriologicznych wymienionych

w ww. ustawodawstwie przedstawiono w Tabeli 76.

Tabela 76. Wartosci dopuszczalne entorokokow, E. coli 1 bakterii grupy coli na kapielisku
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Parametr Wartos$¢ dopuszczalna Rozporzadzenie
Enterokoki (jtk/100 ml lub NPL/100 ml) <400 Dz.U. 2011 nr 86 poz. 478
Escherichia coli (jtk/100 ml lub NPL/100 ml) <1000 Dz.U. 2011 nr 86 poz. 478
Liczba bakterii grupy coli/100 ml < 10000 Dz.U. 2002 nr 183 poz. 1530

Porownujac uzyskane wyniki mikrobiologiczne z ich warto$ciami dopuszczalnymi
na kapieliskach, mozna wnioskowac, ze:
e w zadnej z analizowanych probek liczba enterokokdéw nie zostata przekroczona
(warto$¢ maksymalna 8 jtk/g s. m. w probce XB2 z Jastarni);
e w 9 z 33 probek wartosci dopuszczalne liczby bakterii coli zostaly przekroczone
(Rysunek 108 w rozdziale 2.4.3.6. "Analiza mikrobiologiczna osadow dennych")
e w 15 z 33 probek wartosci dopuszczalne dla E. coli zostaly przekroczone (Rysunek
109 w rozdziale 2.4.3.6. "Analiza mikrobiologiczna osadow dennych").
Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze bakterie grupy coli i E. coli cechuje
wysoka przezywalno$¢ w warunkach zasolenia panujacego w osadach Zatoki Gdanskiej
1 Puckiej. Obserwacje te potwierdzajg wyniki badan przeprowadzonych w latach 90. XX w.,
w ktéorych wykazano znikomy wplyw zasolenia wod Zatoki Gdanskiej na przezywalno$¢
E. coli [211]. Niemniej jednak, potencjalne przywrdcenie monitoringu tego parametru
w $ciekach oczyszczonych wprowadzanych do wod morskich wydaje si¢ by¢ uzasadnione,
ze wzgledu na fakt, ze czgs$¢ szczepow bakterii E. coli wykazuje whasciwosci chorobotworcze.
W Polsce wymagania prawne zobowigzujg do kontroli liczby bakterii Clostridium
w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Nie ma odpowiednich przepiséw prawnych
regulujacych liczbe tych bakterii w $ciekach, osadach $ciekowych badz osadzie dennym.
Uzyskane wyniki odniesiono do ,,Metod kontroli stanu sanitarnego osadow $ciekowych”
Instytutu Medycyny Wsi w Lublinie z 1985 r. Zgodnie z wytycznymi, osady $ciekowe mogly
by¢ uznane za bezpieczne z punktu widzenia higieny i dopuszczone do wykorzystania
w rolnictwie, jesli miano Clostridium perfringens wynosi nie mniej niz 0,0001/g. Porownanie
mian uzyskanych wynikow mikrobiologicznych z warto$cia dopuszczalng mozna wysunaé
wnioski, ze wskazuje, ze probki osadu dennego GBI1 (kolektor oczyszczalni ,,Gdansk-
Wschod”) 1 XA3 (kolektor oczyszczalni w Jastarni) nie s3 zdatne do zagospodarowania

rolniczego. Uzyskane miana wszystkich zanalizowanych prébek przedstawiono w Tabeli 77.
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Tabela 77. Miano Clostridium perfringens w 1 g probek osadow dennych — na podstawie ,,Metod kontroli stanu
sanitarnego osadow $ciekowych” Instytutu Medycyny Wsi w Lublinie z 1985 1.

Dopuszczalne wykorzystanie w rolnictwie, jesli miano Clostridium perfringens wynosinie mniej niz 0,0001/g
nazwa probki | miano bakterii | nazwa probki [miano bakterii| nazwa probki [miano bakterii| nazwa prébki [miano bakterii
kolektor o. "Gdansk-Wschod" | kolektor o. "Degbogdrze" kolektor o. w Jastarni kolektor o. w Helu

GAO 0,00043 Al 0,76923 X0 0,00435 HO 0,04348
GBIl Bl 0,43478 XAl 0,04348 HAL1 0,43478
GB2 0,04348 B2 0,00043 XA2 0,00043 HA2 0,00043
GB3 0,04348 B3 0,43478 XA3 HA3 0,04348
GB4 0,00043 B4 0,00435 XA4 0,43478 HBI 0,43478
GCl 0,00043 Cl 0,04348 XBl1 0,04348 HB2 0,43478
GC2 0,43478 Cc2 0,01613 XB2 0,04348
GC3 0,07692 Cc3 0,04348 XB3 0,00435
GC4 0,00043 Cc4 0,16129 XB4 0,00043

Liczne doniesienia literaturowe dowodza, ze bakterie Clostridum perfringens wraz
z ich przetrwalnikami moga stanowi¢ alternatywe dla oznaczen bakterii kalowych
(np. enterokokow jelitowych) jako wskaznika emisji zanieczyszczen pochodzacych
z oczyszczalni $Sciekow [212,213,214,215,216] 1 jako wskaznik zanieczyszczen osadow
sciekowych [212,218]. Jednoczes$nie nieliczne publikacje dotycza wystgpowania bakterii
Clostridium w $rodowisku wodnym [219,220].

W  polskim prawodawstwie brakuje odpowiednich przepisow prawnych
regulujacych liczbe bakterii w osadzie dennym. Scieki doprowadzane siecig kanalizacyjna to
gléwnie $cieki komunalne, a co za tym idzie tadunek zanieczyszczen mikrobiologicznych jest
wysoki. Pomimo bardzo wysokiej redukcji tego typu zanieczyszczen, przecigtna ilos¢ bakterii
w Sciekach oczyszczonych odprowadzanych do odbiornika szacowany jest na poziomie
od 10* do 10°100 cm® (E. coli) [221,222,223,224], od 10" do 10® w 100 cm? (liczba bakterie
grupy coli), a w odniesieniu do liczby enterokokéw jelitowych na poziomie ok. 10* w 100
cm’ [111]. Mozliwa jest akumulacja zanieczyszczen bakteryjnych w $rodowisku wokot
kolektoréw zrzutowych, ze wzgledu na ciggto$¢ pracy oczyszczalni. Odprowadzanie $ciekow
oczyszczonych bezposrednio w glagb wod morskich, ma na celu m.in. wprowadzanie
mikroorganizméw do $rodowiska ,,nieprzyjaznego” — zasolonego i stosunkowo/relatywnie
zimnego. Jak pokazuja uzyskane wyniki badan osadéw dennych, wystepuja punkty obcigzone
mikrobiologicznie. Dane literaturowe wskazuja, ze kluczowym czynnikiem wplywajacym
na usuwalno$¢ mikroorganizméw w procesie oczyszczania, jak 1 przezywalnos¢
w $rodowisku wodnym ma temperatura [111,112]. Bioragc pod uwage zmiany klimatu
wynikajace z globalnego ocieplenia prawdopodobne jest wystgpienie zjawisko namnazania
si¢ bakterii w $rodowisku wodnym, a posrednio bedzie si¢ to wigzalo z zagrozeniem
dla zdrowia cztowieka.

Antybiotyki sg obecnie stosowane powszechnie stosowane w lecznictwie, ale takze

w obszarze weterynarii do zwalczania zakazen bakteryjnych, chowu trzody chlewnej, drobiu
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oraz ryb [225]. Liczne publikacje wskazuja, ze oczyszczalnie $ciekOw nie sg przystosowane
do oczyszczania szerokiej gamy zwigzkéw dostarczanych w $ciekach surowych takich jak
np. antybiotyki. Zwigzki te nie sg calkowicie usuwane w procesie oczyszczania §ciekow
[50,64,66,73,80,90]. Antybiotyki czgsto wprowadzane s3 w niezmienionej postaci
do s$rodowiska wodnego, gdzie moga pozostawac przez bardzo dilugi czas. Nadmierne
wykorzystywanie tych substancji jest przyczyng gwaltownego rozprzestrzeniania si¢
lekooporno$ci  wsrdéd bakterii  chorobotwoérczych 1 §rodowiskowych [225]. Obecnosé
antybiotykow zidentyfikowano w réznych ilosciach w glebie, wodach powierzchniowych,
gruntowych, osadach dennych, a takze w wodzie przeznaczonej do spozycia [226].

Badaniami antybiotykoopornosci objeto trzy probki osadéw pobranych z punktow
zrzutowych oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”, oczyszczalni w Jastarni 1 w Helu. Antybiotyki
zostalty wybrane w oparciu o zalecenia zawarte w Performance Standards for Antimicrobial
Susceptibility Testing, January 2012 (Clinical and Laboratory Standards Institute, USA).
Wyizolowane z trzech wybranych probek bakterie E. coli byty oporne na cefepim, imipenem,
cefazoling, natomiast wykazywaly wrazliwo§¢ na chloramfenikol 1 gentamycyne.
Chloramfenikol (C30) nalezy do antybiotykéw z grupy amfenikoli, a gentamycyna (CN10)
jest antybiotykiem z grupy aminoglikozydowych. Uzyskane wyniki mozna porownac
z badaniami Mudryka [227], ktory badat antybiotykoopornos¢ bakterii obecnych w piasku
pobranym z plazy w Sopocie. W przytoczonych badaniach bakterie E. coli byly réwniez
wrazliwe na dzialanie chloramfenikolu (C30) oraz gentamycyny (CN10).

Nadmierne badz niedostatecznie kontrolowane zuzycie antybiotykow doprowadza do wzrostu
oporno$ci mikroorganizmOéw na te substancje [228]. Antybiotyki sg istotnym czynnikiem
selekcyjnym 1 prawdopodobnie odgrywaja wazng role w regulowaniu sktadu zbiorowisk
bakterii w $rodowisku morskim [229]. Tym samym obecne w wodach powierzchniowych
mogg stanowi¢ zagrozenie dla srodowiska, poprzez zaburzenie struktur mikrobiologicznych
w ekosystemach wodnych, a nastepnie w wyzszych poziomach troficznych.

Najwlasciwszym sposobem zabezpieczania S$rodowiska wodnego przed skazeniem
mikrobiologicznym uznaje si¢ dezynfekcje §ciekoéw: chemiczng (chlorowanie, ozonowanie,
stosowanie kwasu nadoctowego lub nadmréwkowego) badz fizyczng (promieniowanie UV,
metody membranowe) [230]. Jednoczesnie w Polsce brakuje uregulowan dotyczacych stanu
sanitarnego odprowadzanych $ciekéw oczyszczonych. Przeprowadzone badania wskazuja,
ze zastosowanie dwoch metod — chemicznej 1 fizycznej — skutkuje wysokim poziomem

redukcji zanieczyszczen bakteryjnych [230]. Liczba bakterii przedostajacych si¢ do wod
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powierzchniowych jest znaczna, z tego wzgledu nalezaloby wprowadzi¢ monitoring jakos$ci
wod powierzchniowych, takze pod katem wystgpowania w nich bakterii lekoopornych [228].

W Polsce wymagania prawne zobowigzujg do kontroli obecnosci pateczek Salmonella
w $ciekach przeznaczonych do rolniczego wykorzystania i osadach w przypadku stosowania
do rekultywacji gruntow na cele rolne (Dz.U. 2014 poz. 1800, Dz.U. 2015 poz. 257).
W obu przypadkach niedopuszczalna jest ich obecnos¢. W badanych probkach osadow
dennych nie wykryto obecnosci Salmonella sp.

Grzyby nitkowate i drozdzoidalne odgrywaja wazng rol¢ w ekosystemach wodnych
i glebowych [231,232]. Uczestnicza w rozkladzie réznorodnej materii organicznej oraz
w procesie mineralizacji przy udziale innych mikroorganizméw [232,233].
W Polsce nie ma odpowiednich przepiséw prawnych regulujacych dopuszczalng liczebnos$¢
grzyboéw nitkowatych i1 drozdzoidalnych w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi,
w $ciekach, osadach s$ciekowych badz osadzie dennym. Dane literaturowe na ten temat
sg ograniczone jedynie do wod powierzchniowych, brak jest tego typu danych dla osadéw
dennych. Gtéwnymi zroditami mikroorganizméw w ekosystemach wodnych sg gleby
uprawne, zwlaszcza nawozone obornikiem lub kompostem, $cieki komunalne oraz przemyst
rolno-spozywezy i celulozowo-papierniczy [232]. Scieki po procesie oczyszczania moga
nadal zawiera¢ znaczng ilo$¢ grzybow nitkowatych i drozdzoidalnych [234,235], w tym
potencjalnie patogenne gatunki np. Candida [236].
Wykonane badania s3 pierwszymi tego typu w rejonie Zatoki Gdanskiej/Puckiej.
Na podstawie uzyskanych wynikéw ogoélnej liczby grzybow nitkowatych i drozdzoidalnych
w osadach dennych mozna stwierdzi¢, ze szczegdlnie obcigzone mykologicznie byty punkty
XA2 (kolektor oczyszczalni w Jastarni) oraz HA3 (kolektor oczyszczalni w Helu). Podczas
gdy w wigkszosci (27/33 probek) osadow dennych liczba grzybow nie przekraczata 3000 jtk
w 1 g ssm. W wyzej wymienionych dwoch probkach oznaczono kolejno 30200 i 16600 jtk
w 1 g s.m. Akumulacja grzybow nitkowatych i drozdzoidalnych w tych punktach moze by¢
spowodowana wystepowaniem ptycizn w badanych rejonach (XA2 — 2m, HA3 — 1 m),
a co za tym idzie mniej efektywnym mieszaniem i wymiang wod.
Jednym z kryteriow oceny mykologicznej osadow byly gatunki wyhodowanych grzybow
nitkowatych 1 drozdzoidalnych w kontakcie z probkami. W poszczegolnych osadach
wystepowaty nastepujace grzyby nitkowate: Aspergillus niger, Aspergillus nidulans, Rhizopus
nigricans, Pennicilium sp., Mucor mucedo, Phialophora pedrosoi, Alternaria alternata oraz

drozdzak Rhodotorula rubra. Zbiezne wyniki uzyskala Arvanitidou i in., ktérzy w badaniach
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wyizolowali najwiecej Penicillium sp, Aspergillus sp. zarbwno w wodach morskich, jak
i rzecznych w Grecji [237].

Dane literaturowe wskazuja na mozliwos$¢ zastosowania niektorych drobnoustrojow
jako bioindykatorow stopnia czystosci lub zanieczyszczenia wod powierzchniowych
[238,239,240]. W Tabeli 78 przedstawiono gatunki grzybow nitkowatych i1 drozdzoidalnych

swiadczacych o poziomie zanieczyszczenia wod wg Niewolaka.

Tabela 78. Grzyby nitkowate i drozdzoidalne jako bioindykatory stanu wod wg Niewolaka

Candida, Torulopsis, Deuteromyces,

Wody powierzchniowe zanieczyszczone .
Trichosporon

Wody powierzchniowe mniej

. Cryptococcus, Rhodotorula
zanieczyszczone

Z powodu braku wytycznych dla osadéw dennych, uzyskane wyniki badan odniesiono
do zaproponowane;j klasyfikacji zawartej w Tabeli 78. Na podstawie wystepowania drozdzaka
Rhodotorula probki osadéw dennych z punktow B3 (kolektor oczyszczalni ,,Degbogérze”),
XA2 1 XBI (kolektor oczyszczalni w Jastarni) mozna uzna¢ jako mniej zanieczyszczone.
Kilkukrotnie opisywano izolacje¢ ww. grzyba drozdzoidalnego w rdéznych ekosystemach,
m.in. w morzu Battyckim [239,241,242,243,244]. Grzyb ten moze by¢ zagrozeniem takze
dla zwierzat morskich, o czym $wiadczy wyizolowanie Rhodotorula odpowiedzialnego
za zmiany skorne u lwa morskiego (Uszatkowate) [245.]

Saprofityczne drozdze Rhodotorula wystgpuja takze w srodowisku cztowieka. Maja
silne powinowactwo do plastiku 1 wedlug dostepnych danych, zostaly wyizolowane ze sprzegtu
medycznego (sprzet do dializ, Swiattowodowe bronchoskopy), zaston prysznicowych, wanien
i szczoteczek do zebow [246,247,248]. Odpowiedzialny jest za infekcje skory, oczu, opon

moézgowych 1 otrzewnej u 0s6b o obnizonej odpornosci [249].

Rys. 115. Kolonie Aspergillus niger, Penicillium sp. i Rhodotorula rubra w prébce osadu
(fot. W. Ratajczyk)
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Rys. 116. Drozdzak Rhodotorula rubra wybarwiony blekitem metylenowym
w powigkszeniu 100x (fot. W. Ratajczyk)

Grzyby nitkowate i drozdzoidalne sg wysoce efektywnymi biosorbentami dla r6znych metali :

o Aspergillus niger adsorbuje i akumuluje Zn, Cd, 1 Cu,

o Alternaria alternata redukuje Fe (III) i Mn (IV),

e Penicillium w zalezno$ci od rodzaju adsorbuje Cu, Zn, Al., Cd, i Pb [250].
W innych badaniach dowiedziono, ze Mucor mucedo ma zdolno$¢ degradacji WWA - wyniki
wskazywaly, ze 87% pirenu 1 81% benzo[a]pirenu jest usuwany w ciagu 12-dniowego
kontaktu [251]. Zastosowanie grzybow nitkowatych jako biosorbentoéw stanowi obiecujaca
technik¢ umozliwiajacg usuwanie metali ciezkich, tworzac w wodzie kompleksy z metalami
[233]. Wilasciwosci te zostaty dostrzezone przez srodowisko naukowe i podjeto proby
zastosowania grzybow nitkowatych do usuwania metali 1 farmaceutykéw ze Sciekow [252].

Podsumowujac, przedstawione wyniki mikrobiologicznego zanieczyszczenia osadoéw

w rejonie zrzutu $ciekOw oczyszczonych do Zatoki Gdanskiej maja charakter nowatorski.
Oznaczanie tego typu organizmow nie jest wymagane prawnie, a ich rozpowszechnienie jest
bardzo szerokie, przez co trudno jednoznacznie wskaza¢ ich zrédto pochodzenia. Brakuje
doniesien na temat stanu mykologicznego osadow dennych. Grzyby nitkowate
i drozdzoidalne moga mie¢ negatywny wplyw na odbiornik. Sg potencjalnym zagrozeniem
dla organizméw zasiedlajacych akweny wodne i1 posrednio moga by¢ zagrozeniem
dla uzytkownikéw kapielisk. Z drugiej strony, moga przyczynia¢ si¢ do samo-oczyszczania
si¢ Srodowiska wodnego poprzez sorpcj¢/akumulacje zanieczyszczen wprowadzanych

ze $ciekami oczyszczonymi, badz wystepujacymi w ekosystemie wodnym.
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Identyfikacja zwiazkoéw organicznych

Kazdego dnia przemyst, rolnictwo i gospodarstwa domowe wprowadzaja do systemu
kanalizacyjnego tysigce zwigzkOow. Procesy te (prowadzone na calym s$wiecie) budza
zaniepokojenie spotecznosci lokalnych z powodu ewentualnych, negatywnych skutkow dla
srodowiska wodnego i zdrowia ludzkiego [50,67,70,253]. Sladowe zanieczyszczenia
organiczne (ang. Trace Organic Contaminants - TrOCs), do ktoérych naleza m.in.
farmaceutyki, $srodki czystosci, produkty do pielggnacji ciata (pharmaceuticals and personal
care products - PPCPs), ale takze WWA 1 PCB uznawane sg za substancje mogace zaburzad
funkcjonowanie uktadu hormonalnego (ang. Endocrine Disrupting Compounds - EDCs).
Ich obecno$¢ w srodowisku wodnym powoduje zmniejszenie przezywalno$ci organizmow
wodnych oraz problemy z reprodukcja [64,253,254,255]. Liczne badania dowodza,
ze konwencjonalne techniki stosowane w oczyszczalniach nie sg skuteczne w usuwaniu
zwigzkow antropogenicznych i w konsekwencji to wlasnie oczyszczalnie sa glownym
zrodtem tego typu zanieczyszczen w Srodowisku wodnym [50,59,74,82,256]. Substancje
wystepujace w Sciekach oczyszczonych wprowadzane sg do srodowiska w postaci zlozonej
mieszaniny, co dodatkowo moze wzmacnia¢ dziatanie toksyczne tych zwigzkow [121,257].
Ponadto niektore zanieczyszczenia takie jak np. farmaceutyki, zdolne sa do bioakumulacji
1 biomagnifikacji [258].

Na podstawie danych literaturowych, do najczg$ciej oznaczanych zwigzkow
w $ciekach oczyszczonych nalezg: pozostalosci farmaceutykow [50,64,65,70,72,76,84,259]
(antybiotyki, leki przeciwzapalne/przeciwbolowe, antyepileptyczne, antydepresanty,
B-blokery i hormony), §rodki kontrastowe stosowane w diagnostyce obrazowej [260], srodki
higieny osobistej [64,69,86,71,75], plastyfikatory [50], bisfenol A [50,68,71,72,85] oraz
narkotyki [72,82]. Czg$¢ doniesien dotyczy takze produktoéw transformacji i metabolitow tych
substancji [82,77].
SCIEKI

Ekstrakty probek $ciekow surowych 1 oczyszczonych poddano analizie
chromatograficznej z  wykorzystaniem  chromatografu =~ gazowego  sprz¢zonego
ze spektrometrem mas (w trybie SCAN) w celu wstepnej identyfikacji zwigzkow
organicznych wystepujacych w $ciekach oczyszczonych. Zastosowana metoda pozwolita
na zidentyfikowanie tacznie ok. 800 substancji. W 18 probkach $ciekow surowych wykryto
od 52 do 163 zwigzkow, ze $rednig ok 100 substancji w probce. W 27 probkach $ciekow

oczyszczonych zidentyfikowano od 17 do 150 zwiazkéw w probce (Srednio ok. 60
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substancji). Ponadto 132 substancje wykryto zaréwno w $ciekach surowych,
jak 1 oczyszczonych. Zwiazki te przedstwiono w Zataczniku 1.

We wszystkich oczyszczalniach, zarowno w $ciekach surowych, jak 1 oczyszczonych
zidentyfikowano nastgpujace grupy zwiazkow: alkany, estry, alkohole, alkeny, zwigzki
chloroorganiczne, kwasy alifatyczne, siloksany i silikony, ketony, aldehydy, weglowodory
aromatyczne 1 ich pochodne oraz etery. Odnotowano rowniez obecnos¢: cykloalkenow,
zwigzkOow zawierajacych siarke, diketonow, cykloketonow, alkoholi cyklicznych, amidow,
fenoli i epoksydow, dioli oraz amin. Zwiazki terpenowe i ich pochodne oraz tiole
w przewazajacej wigckszosci wystepowaty w $ciekach surowych, natomiast furany i zwigzki
N-organiczne zostaty zidentyfikowane tylko w $ciekach oczyszczonych. Obecnosé
pozostatych grup zwiazkow zarejestrowano incydentalnie. W Tabeli 79 przedstawiono grupy

zwigzkow wystepujacych w probkach §ciekow surowych i oczyszczonych.



Tabela 79. Porownanie liczebnosci grup zwiazkow zidentyfikowanych w Sciekach surowych i oczyszczonych z czterech oczyszczalni

Liczba zidentyfikowanych zwigzkow
L 0. "Gdansk-Wschod" 0. "Degbogorze" 0. w Jastarni 0. w Helu
Grupa zwigzkow . . . . . ; : z
$.surowe | §.oczyszczone | §.surowe | $.oczyszczone | $.surowe | $.oczyszczone | §.surowe | $. oczyszczone
n=3 n=5 n=1 n=6 n=7 n=8 n=7 n=8
Alkany 27 22 4 42 33 31 17 30
Estry 23 19 14 31 49 36 21 22
Alkohole 20 12 18 22 43 22 32 13
Alkeny 1 8 1 10 23 24 12 22
Zwigzki chloroorganiczne 4 7 2 10 12 15 7 27
Kwasy alifatyczne 12 13 8 13 26 18 15 9
Inne 4 11 1 12 24 7 9 13
Siloksany i silikony 6 12 4 10 7 10 7 9
Ketony 4 8 3 9 7 10 5 5
Aldehydy 6 7 1 10 13 9 8 5
Weglowodory aromatyczne i ich pochodne 15 9 1 8 26 7 11 6
Etery 2 4 1 4 8 5 4 6
Cykloalkany 5 4 5 3 4 4
Zwiazki zawierajace siarke 3 4 5 10 3 3 3
Diketony 2 1 4 4 4
Cykloketony 2 3 4 4 2 2 4
Alkohole cykliczne 1 8 1 6 2 3 1
Amidy 5 1 2 4 4 2
Furany 2 5 1 2
Zwiazki terpenowe i ich pochodne 13 1 5 1 22 4 13 2
Fenole 5 3 2 2 7 2 5 1
Epoksydy 2 3 1 3 3 1 1
Zwiazki N-organiczne 2 1 3 2
Diole 2 1 2 2 2
Aminy 3 1 1 6 2 2 1
Sterole 2 2
Cykloalkeny 1 2 1
Tiole 3 4 1
Kwasy aromatyczne 2 1
Steroidy 1
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Znaczna czg$¢ zwiazkow zidentyfikowanych w $ciekach oczyszczonych nalezy
do substancji naturalnych np. cholesterol 1 jego pochodne (wyst¢puje w btonie kazdej
komorki ludzkiej 1 zwierzecej) lub kwas palmitooleinowy (kwas tluszczowy nienasycony).
Substancje tego typu pochodzg z procesOw metabolicznych cztowieka oraz zwierzat, stanowig
pozostalo$¢ produktéw zywnosciowych i ich przemian. Zwigzki naturalne tatwo ulegaja
rozktadowi 1 nie stanowig duzego zagrozenia dla srodowiska wodnego [261], pod warunkiem,
ze nie prowadzg do wzrostu substancji biogennych.

W $ciekach oczyszczonych zidentyfikowano takze zanieczyszczenia antropogeniczne, m.in.:

o sktadniki ropy naftowej i oleju napedowego — heksadekan,;

o ftalany (estry kwasu ftalowego) — naleza do syntetycznych zwigzkéw chemicznych.

Stosowane sg gtownie jako plastyfikatory w produkcji PCV klejow, opakowan spozywczych
1 wyrobow medycznych (wktu¢ dozylnych, sprzetu do transfuzji krwi, rekawiczek), czesci
samochodowych, zabawek dzieciegcych 1 wyrobéw winylowych [262]. Posrod
13 oznaczonych ftalanéw znalazty si¢: di-(2-etyloheksylo) izoftalan - DEHP, ftalan di-n-
oktylu - DNOP, ftalan dietylu — DEP 1 ftalan dibutylu — DBP. Doniesienia literaturowe
wskazuja, ze od 4,5 do 10% DEHP, DEP, DBP przedostaje si¢ wraz ze S$ciekami
oczyszczonymi do Srodowiska [9]. DEHP jest wymieniony w ,,Wykazie substancji
priorytetowych w dziedzinie polityki wodnej” Dyrektywy Parlamentu Europejskiego 1 Rady
2008/105/WE z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie srodowiskowych norm jakosci w dziedzinie
polityki wodnej (Dz.U. L 348 z 24.12.2008 z p6zn. zm.). Ponadto decyzja wykonawcza
Komisji Unii Europejskiej z dnia 4 lipca 2017 r. w sprawie identyfikacji ftalanu
bis(2-etyloheksylu) (DEHP), ftalanu dibutylu (DBP), ftalanu benzylu butylu (BBP) oraz
ftalanu diizobutylu (DIBP) jako substancji wzbudzajgcych szczegolnie duze obawy, bylo
uznanie tych substancji jako dziatajace szkodliwie na rozrodczo$¢ oraz wykazujace
wlasciwos$ci zaburzajace funkcjonowanie uktadu hormonalnego. Odniesienie tych substancji
istniejg naukowe dowody prawdopodobnych powaznych skutkéw dla zdrowia ludzkiego
lub dla §rodowiska naturalnego. Zidentyfikowane ftalany DEHP, DNOP, DEP 1 DBP znajduja
si¢ takze na liscie priorytetowych zanieczyszczen US EPA (United States Environmental
Protection Agency);

Ponadto w $ciekach oczyszczonych zidentyfikowano:

o) pozostatosci Srodkéw farmaceutycznych:

e karbamazepina — lek psychotropowy i przeciwdrgawkowy, stosowany w leczeniu
epilepsji i choroby afektywnej dwubiegunowej. Liczne doniesienia wskazuja

na trudno$ci w usuwaniu tej substancji w procesie oczyszczania Sciekéw. Lek ten
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jest stabo biodegradowalny, ponadto zaobserwowano wyzsze stezenia tej
substancji w S$ciekach oczyszczonych, niz w $ciekach przed procesem
oczyszczania biologicznego. Sytuacja ta jest prawdopodobnie wynikiem hydrolizy
metabolitu karbamazepiny 1 odtwarzania jonu macierzystego [72];

dibenzoazepina ( ang. iminostilbene) - zwigzek posredni stosowany do syntezy
srodkow przeciwbdlowych 1 przeciwpsychotycznych, takich jak: imipramina,
opipramol 1 karbamazepina;

salbutamol - stosowany w leczeniu astmy oskrzelowej oraz przewleklej

obturacyjnej chorobie ptuc;

o sktadniki rozpuszczalnikow, olejéw syntetycznych i smarow — etylobenzen, toluen,

mezytylen, bifenyl, ksylen, fosforan tributylu. Etylobenzen i toluen znajduja sie

na liScie priorytetowych zanieczyszczen US EPA;

o pozostatosci srodkow do pielegnacji ciata i detergentow/srodki zapachowe — limonen,

lilial, benzaldehyd (ktoérego oznaczanie w §rodowisku jest zalecane przez US EPA);

o zwiazki chloroorganiczne:

tetrachloroetylen — stosowany do czyszczenia na sucho tkanin; jest wymieniony
w Dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/105/WE z dnia 16 grudnia
2008 r. w sprawie Ssrodowiskowych norm jakosci w dziedzinie polityki wodnej
(Dz.U. L 348 z 24.12.2008 z p6zn. zm.) w Zataczniku I "Srodowiskowe normy
jakosci dla substancji priorytetowych 1 niektorych innych substancji
zanieczyszczajacych". Ponadto wedlug International Agency for Research on
Cancer WHO substancja ta jest prawdopodobnie rakotworcza;
1,1,1,2-tetrachloroetan — dawniej stosowany w przemysle jako rozpuszczalnik
thuszczow, olejow, zywic i woskéw oraz w produkeji sSrodkéw owadobojczych;
Substancja znajduje si¢ na liscie priorytetowych zanieczyszczen US EPA 1 jest
uznana za potencjalnie rakotwoércza [263].

trichlorometan (chloroform) — stosowany jako rozpuszczalnik w syntezie
organicznej, dawniej stosowany w anestezjologii do narkozy;

Uznawany przez US EPA za potencjalnie rakotworczy [264], a wedlug
International Agency for Research on Cancer WHO jako substancja rakotworcza.
1-chloro-2-propanon (chloroaceton) — w trakcie I Wojny Swiatowej stosowany

jako gaz bojowy, obecnie wykorzystywany w produkcji tzw. sprzegaczy
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w fotografii kolorowej, posrednio w produkcji perfum, przeciwutleniaczy, lekow,

preparatow owadobodjczych.

Wykazuje dziatanie draznigce, toksyczne i mutagenne [265];
fungicydy — 2-fenylofenol. Stosowanie tej substancji jest kontrolowane przez
Dyrektywe Rady 91/414/EWG z dnia 15 lipca 1991 roku dotyczqgca wprowadzania
do obrotu srodkow ochrony roslin (Dz.U. L 230, 19.8.1991, p.1, z p6zn. zm.).
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Rys. 119. Potwierdzenie z 82 % prawdopodobienstwem zidentyfikowania tetrachlorotetylenu w $ciekach
oczyszczonych

Codziennie, w strumieniu $ciekéw oczyszczonych, dostaje si¢ do srodowiska szerokie
spektrum zwigzkoéw. Substancje identyfikowane w $ciekach oczyszczonych ulegaja
rozcienczeniu w wodach odbiornika. Jednak w poblizu zrzutu wystepuja specyficzne warunki,
ktére potencjalnie moga mie¢ negatywny wplyw na flor¢ i faun¢ eksystemu. Niektore
zidentyfikowane substancje wykazuja dziatanie toksyczne, rakotwoércze lub/i teratogenne.
Obecne w $ciekach pozostatosci srodkow farmaceutycznych, ze wzgledu na swojg aktywnos¢
biologiczng, rowniez nalezy =zaliczy¢ do zwigzkéw potencjalnie niebezpiecznych
dla srodowiska naturalnego. Analiza sktadu mieszaniny $ciekow pozwala na zidentyfikowanie
szczegoOlnie niebezpiecznych zwigzkoéw wplywajacych na srodowisko wodne oraz zdrowie
cztowieka. Takie dziatania moga pomdc w planowaniu skutecznych metod oczyszczania
scieckow. Zarowno dane literaturowe jak 1 badania wtlasne potwierdzaja nieskutecznos¢
eliminacji niektorych substancji w procesie mechaniczno-biologicznego oczyszczania
sciekow. W zwiazku z tym, wprowadzenie kolejnego stopnia oczyszczania, majacego na celu
redukcje sladowych zanieczyszczen organicznych wydaje si¢ by¢ w niedalekiej przysztosci
koniecznoscig. Problem ten juz starajg si¢ juz rozwigza¢ w Niemczech 1 Szwajcarii [266,267].
Jednoczes$nie nalezy zwicksza¢ §wiadomos$¢ spoleczenstwa w zakresie gospodarki odpadami,
w tym w szczegolnosci odpadami farmaceutycznymi.

OSADY

Na przestrzeni wielu lat w obszarze zainteresowania badaczy byl problemem
depozycji zanieczyszczen w osadach dennych [268,269,270,271]. Zwiazki uwalniane do
ekosysteméw wodnych podlegaja roznym procesom, takim jak adsorpcja, fotoliza, utlenianie

chemiczne
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1 degradacja mikrobiologiczna [272]. Proces adsorpcji zanieczyszczen zalezy nie tylko
od wlasciwosci zanieczyszczen 1 ich stezen, ale w duzej mierze od wlasciwosci fizycznych
osadow, ich zdolnosci do adsorpcji, zawartosci materii organicznej i specyficznych zjawisk
zachodzacych na granicy faz woda-osad [273,274]. Sladowe zanieczyszczenia wystepujace
w wodzie mogg by¢ adsorbowane na czastkach statych i ostatecznie deponowane w osadach
dennych [275].

Ekstrakty wybranych probek osadow dennych pobranych wokot kolektorow
zrzutowych poddano analizie chromatograficznej z wykorzystaniem chromatografu gazowego
sprzezonego ze spektrometrem mas (w trybie SCAN). Zastosowana metoda pozwolita
na zidentyfikowanie tacznie 74 zwigzkoéw. W 11 probkach osadow dennych wykryto od 9 do
25 zwiazkéw, ze S$rednig ok 15 substancji w probce. Zidentyfikowane zwigzki
w poszczegoOlnych probkach przedstawiono w w Tabeli 49 w rozdziale 2.4.3.5. "Identyfikacja
zanieczyszczen organicznych wystgpujacych w osadach dennych"”

W probkach osadéw dennych zidentyfikowano nastepujace grupy zwigzkoéw: alkany (21),
estry (14), siloksany i silikony (12), alkeny (10), alkohole (5), cykloalkany (4), zwiazki
terpenowe (2), aldehydy (1), etery (1), ketony (1), sterole (1) i zwiazki zawierajace siarke (1).
Zidentyfikowano nastgpujace zanieczyszczenia antropogeniczne w osadach dennych:

e 2-chloro-2-metylobutan — kategoria kosmetykow szczegdlnego zastosowania

lub podobne preparaty toaletowe [276];

e oktametylocyklotetrasiloksan i dekametylocyklopentasiloksan — w raportach

Environment Canada and Health Canada zostaly opisane, jako trwale, zdolne

do bioakumulacji, toksyczne i potencjalne szkodliwe ekologiczne [277,278].

e ftalan dinonylu i di-n-oktylu (DNOP) — omdéwione w cze$ci dotyczacej sciekdow;
e 4-metoksycynamonian-2-etyloheksylu — substancja promieniochronna (wymieniony,

jako jeden z najistotniejszych filtroéw UV) [279].

Badania osadow potwierdzaja obecno$¢ zwigzkdéw naturalnie wystepujacych oraz
kilku zwigzkow antropogenicznych, pochodzacych ze Sciekow (ftalany, siloksany, filtr UV).
Osady stanowig material, w ktorym moga by¢ deponowane zanieczyszczenia, ale proces
akumulacji zalezny jest od witasciwosci fizykochemicznych zwiazkéw oraz budowy osadu
dennego. Wtasciwosci sorpcyjne osadu rosng ze wzrostem zawarto$ci materii organicznej
oraz dyspersji powierzchni osadu. W przypadku morskich osadéw dennych, w rejonie Zatoki
Gdanskiej/Puckiej, gtownym sktadnikiem mineralnym wszystkich typéw osadow jest kwarc.

Wedlug Jankowskiej 1 Leczynskiego, w zachodniej czgsci zatoki materia organiczna



222 DYSKUSJA WYNIKOW

wystepuje w ilosci od 1-5 %, natomiast w czesSci wschodniej jej zawarto§¢ wzrasta wraz
ze stopniem dyspersji (rozproszenia) osadow. Najwyzsze koncentracje materii organicznej
wystepuja w osadach aleurytowo-pelitowych (muly, ity), co zwigzane jest z ich wysoka
porowato$ciag i obecno$ciag mineratow ilastych wykazujacych wlasciwosci sorpcyjne.
Wystepowanie wigkszej iloSci materii organicznej zwigzane jest tez z zakwitami
fitoplanktonu [47]. Jednocze$nie, na podstawie danych literaturowych, na przestrzeni 30 lat
w Zatoce Puckiej zaobserwowano redukcje fito- 1 zoocenozy [280]. Ponadto nalezy miec
na uwadze, ze substancje przedostajace si¢ wraz ze $ciekami, zanim ulegng sedymentacji
w osadach, podlegaja pradom morskim i rozcienczeniu w wodach Zatoki Gdanskie;.

Metody analityczne maja tez pewne ograniczenia. Wybdr metody ekstrakcyjnej
na etapie przygotowania probki moze wplyna¢ na ilo$¢ 1 rodzaj zwigzkoOw oznaczanych
w probkach. Ponadto czgs¢ zwigzkéw zawartych w probkach §ciekow 1 osadow dennych

moze znajdowac si¢ ponizej granicy oznaczalnosci [281].

Potencjal endokrynny $ciekéw oczyszczonych

Negatywne skutki narazenia na substancje zaburzajace funkcje uktadu hormonalnego
(ang. endocrine disruptors chemicals - EDCs), stanowig wspodlczesnie jeden
z najwazniejszych aspektow badan dotyczacych $rodowiska, jak 1 zdrowia ludzi
[282,283,284,285]. Zgodnie z definicja US EPA, EDCs sg to zwigzki egzogenne, zaktocajace
synteze¢, wydzielanie, transport, wigzanie, dzialanie i eliminacj¢ naturalnych hormonow
w organizmie, ktéore odpowiedzialne sg za utrzymanie homeostazy, rozmnazanie, rozwoj
1 zachowanie organizmu. Zgodnie z definicjg Komisji Europejskiej substancje te moga dziata¢
za pomocg nastepujacych mechanizméw: bezposrednie uszkodzenie badz zmiany funkcji
uktadu endokrynnego, interakcje =z receptorami, zmiany metabolizmu naturalnie
wystepujacych hormondw, zarowno w narzadach, jak i obwodowo w catym organizmie.

Szereg publikacji wskazuje oczyszczalnie S$ciekow jako gldéwne Zrodlo
zanieczyszczenia S$rodowiska wodnego przez EDCs [286,287,288]. Przeprowadzone
w Wielkiej Brytanii badania wykazaty bezposredni wptyw zrzutéw Sciekdw zawierajacych
substancje aktywne hormonalnie na feminizacje ryb rzecznych z gatunku Rutilus rutilus
(Jobling 1 in.). W pozniejszym czasie autorzy wykazali rowniez silng korelacj¢ pomiedzy
zawarto$cig steroidowych estrogenow w rzece, a feminizacja ryb [117,118]. Dane
literaturowe opisuja takze konsekwencje narazenia ludzi na EDCs. Opisane sg przypadki
wplywu tych substancji na zachorowania na nowotwory zwigzane z gospodarka hormonalng

np.: rak jadra i rak piersi [289,290].
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Do EDCs zaliczane sa m. in.: estrogeny steroidowe, alkilofenole, ftalany, bisfenol A,
polibromowane etery difenylowe (PBDE), PCB, niektore z posrod WWA, pestycydow
1 farmaceutykow [291]. Cze$¢ z wymienionych zwigzkoéw 1 grup substancji znajduje si¢
w ,,Wykazie substancji priorytetowych w dziedzinie polityki wodnej” Dyrektywy Parlamentu
Europejskiego 1 Rady 2008/105/WE z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie srodowiskowych
norm jakosci w dziedzinie polityki wodnej (Dz.U. L 348 z 24.12.2008 z pdzn. zm.). Majac
na uwadze fakt, ze substancje takie jak, ftalany, PCB 1 WWA zostaly zidentyfikowane
w Sciekach oczyszczonych 1 ekosystemie Zatoki Gdanskiej, podj¢to badania potencjalu
endokrynnego $ciekow oczyszczonych. W tym celu zastosowano test aktywnos$ci
estrogenowej 1 androgenowe] Xenoscreen YES/YAS®. Test ten w sposob szybki
1 niezawodny wykrywa zdolno$¢ badanej probki do zaburzania funkcji uktadu hormonalnego.

Test Xenoscreen YES/YAS® przeprowadzono na trzech probkach S$ciekow
oczyszczonych z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschdd”, oczyszczalni w Jastarni i Helu. Wyniki
badan aktywnos$ci hormonalnej wykazaty:

e silne wlasciwosci antagonistyczne estrogenne 1 jednocze$nie antagonistyczne
androgenne probki sciekow oczyszczonych z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”;
e nieznaczne wilasciwosci antagonistyczne androgenne probki Sciekéw oczyszczonych

z oczyszczalni w Helu;

e brak potencjalu endokrynnego probki S$ciekow oczyszczonych z oczyszczalni

w Jastarni.

Na podstawie powyzszych danych mozna stwierdzi¢, ze jedynie probka z oczyszczalni
w Jastarni nie wykazywata zdolno$ci do zaburzania funkcji uktadu hormonalnego.
Specyficzne wiasciwosci antagonistyczne estrogenne 1 antagonistyczne androgenne
przejawialy, tak jak w przypadku probki Sciekow z oczyszczalni ,,Gdansk-Wschod”,
bromowane $rodki zmniejszajace palnos¢: 2,3,4,5-tetrabromobenzoesan 2-etyloheksylu
1 bis (2-etyloheksylo) tetrabromoftalan [292]. Czernych i in. réwniez uzyskali taki wynik,
w przypadku ftalanu diizononylu (DINP) [293]. W badaniach przeprowadzonych przez
Howdeshell 1 in. zaobserwowano, ze mieszanina ftalanoéw oddziatuje w oparciu o wzgledng
site dziatania poszczegdlnych ftalandw na zahamowanie produkcji testosteronu u mtodych
szczurow (efekt antagonistyczny androgenny) [294]. Warto zwroci¢ uwage, ze w badaniach
identyfikacji zwigzkéw organicznych w $ciekach oczyszczonych odprowadzonych do Zatoki
Gdanskiej, oznaczono réwniez ftalany, a w omawianej probce wykryto obecnos$¢ ftalanu

diizooktylu.
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Dane literaturowe dotyczace zastosowania Xenoscreen YES/YAS® sa ubogie (w

bazie ScienceDirect do sierpien 2017 dostepnych jest 10 publikacji). Dostepne prace dotycza

aktywnos$ci hormonalnej:

o

o

o

@)

bromowanych $rodkdéw zmniejszajacych palnos¢ [292];

wybranych bisfenoli 1 ich metabolitow [295];

ftalanow [293];

farmaceutykow (sol sodowa diklofenaku, chlorowodorek oksytetracykliny,
chlorowodorek fluoksetyny, chloramfenikol, ketoprofen, progesteron, androstenedion,
gemfibrozil i leki przeciwzapalne z grupy glukokortykoidéw) [295,296];

hormonow (estron 1 jego pochodne) [297];

zwigzkow stosowanych do produkcji materiatléw plastikowych [298];

katu, moczu, §liny, osocza, i mleka krowiego (Xenoscreen YES/YAS jako odniesienie
do wynikow testu z zastosowaniem grzybow nitkowatych) [299];

sciekow przed 1 po fotokatalitycznym ozonowaniu [300];

Oprocz wyzej wymienionych, dostgpna jest jedna praca przegladowa z zakresu zastosowan

testow biologicznych w badaniach srodowiskowych [301].

Dziatania majace na celu eliminacj¢ mikrozanieczyszczen (m.in. EDCs) na etapie

oczyszczania $ciekow podjeli niedawno Niemcy i Szwajcarzy. Cel ten prébowano osiggngc

poprzez: 1) utlenianie $ciekdw ozonem, a nastepnie filtracje z zastosowaniem piasku,

2) adsorpcje na sproszkowanym weglu aktywnym, a nastepnie ultrafiltracj¢ badz filtracje
piaskowa [266].
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W ostatnich 20-30 latach technikg preferowana jest wprowadzanie $ciekéw
oczyszczonych bezposrednio do wod morskich. W Zatoce Gdanskiej cztery oczyszczalnie
realizujg zrzuty w powyzszy sposob. Technologie stosowane w oczyszczalniach
nie umozliwiaja eliminacji wszystkich zanieczyszczen zawartych w mieszaninie $ciekow,
a tym samym do $rodowiska wodnego moga przedostawac si¢ substancji o nieokreslonym
charakterze ekotoksykologicznym, ktore moga ze sobg oddzialywaé, wchodzac w roznego
rodzaju interakcje. Liczba pojawiajgcych si¢ substancji w wodach morskich wrasta,
ze wzgledu na nowo wprowadzane produkty 1 zwigzki chemiczne z réznych gatezi gospodarki
1 przemystu - w bazie Chemical Abstract Service obecnie zarejestrowanych jest ok. 133 min
zwigzkow chemicznych. Dodatkowo ustawodawstwo krajowe nie wymaga identyfikacji
1 oznaczania takich grup zwigzkow jak m.in.: Trwate Zanieczyszczenia Organiczne (TZO),
substancje zaburzajace funkcje uktadu hormonalnego (ang. endocrine disrupting compounds),
czy niektére zanieczyszczenia mikrobiologiczne (w tym patogenne). W zwiagzku
Z powyzszym stosowanie i rozwijanie skutecznych metod pozwalajacych okresli¢ catkowite
obcigzenie $ciekow wyzej wymienionymi czynnikami jest uzasadnione, szczeg6lnie biorac
pod uwage potencjalne negatywne skutki srodowiskowe.

Przeprowadzone w pracy, kompleksowe badania w rejonach kolektoréw
wyprowadzajacych $cieki oczyszczone z czterech oczyszczalni, pozwalaja na sformutowanie
nastepujacych wnioskow:

1. Oczyszczalnie w zakresie wskaznikow przewidzianych w Dz.U. 2014 poz. 1800
dotyczacym $ciekdw oczyszczonych spelniaja wymagania. Jednak pewien niepokdj
moze budzi¢ fakt stymulacji organizmoéw testowych (w szczegdlnosci wzrostu
luminescencji u bakterii Vibrio fischeri) wywotywany przez $Scieki oczyszczone 1 wody
morskie wokodt kolektoréw, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do zachwiania
rownowagi w ekosystemie.

2. Badania ekotoksyczno$ci osadow wokot kolektoréw potwierdzity wyniki oznaczania
toksycznosci $ciekoOw oczyszczonych, w przypadku oznaczania toksycznosci osadoéw
obserwowano takze stymulacj¢ organizmow wskaznikowych.

3. Szczegolnie niepokojace sa pozytywne wyniki oznaczania endokrynnosci $ciekow
oczyszczonych. Obecnos¢ w $ciekach oczyszczonych zwigzkéw endokrynnych takich

jak ftalany, siloksany, zwigzki chloroorganiczne, ale takze pestycydy, leki, $rodki
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czystosci zostala potwierdzona w przeprowadzonych badaniach nad identyfikacja
mikrozanieczyszczen organicznych.

Oznaczenia grzybow nitkowatych 1 drozdzoidalnych, przeprowadzone po raz pierwszy
w Zatoce Gdanskiej w rejonie zrzutu Sciekow oczyszczonych, wykazuja ich obecnos$¢.
W niektoérych probkach potwierdzono wystgpowanie drozdzaka Rhodotorula, ktory
potencjalnie moze wykazywaé wlasciwosci chorobotworcze. Ponadto drozdzak
ten moze by¢ markerem stopnia zanieczyszczenia sSrodowiska wodnego[232].
Wyizolowane z trzech wybranych probek osadow dennych bakterie E. coli byty oporne
na cefepim, imipenem, cefazoling, natomiast wykazywaly  wrazliwo$é
na chloramfenikol 1 gentamycyn¢ (wyniki potwierdzaja badania Mudryk 1 in.[227],
ktory badat antybiotykooporno$¢ bakterii obecnych w piasku pobranym z plazy
w Sopocie. W przytoczonych badaniach bakterie E. coli byly réwniez wrazliwe
na dziatanie chloramfenikolu oraz gentamycyny).

Zaobserwowano zalezno$¢ pomigdzy wysortowaniem materialu do badan i poziomem
oznaczanych zanieczyszczen. Zanieczyszczenia gromadzone sg w obszarach o stabym
wysortowaniu, czyli wiekszej zawarto§ci materii mulistej, ktora zawiera zaréwno
materi¢ organiczng jak i ilasta.

Przeprowadzone badania wstepne sugeruja, ze Gd moze by¢ zastosowany jako wskaznik
zanieczyszczenia antropogenicznego osadow dennych, gléwnie metali, ale takze
substancji hydrofobowych.

Wnhioski te prowadza do konkluzji, Ze r6znorodno$¢ zanieczyszczen generowana przez

wspotczesng gospodarke 1 aktywno$¢ spoteczenstwa, pomimo stosowania systemow

oczyszczania §ciekodw 1 spelniania wymogow prawnych przez oczyszczalnie, wywiera presje

na $§rodowisko wodne, ktore stanowi odbiornik §ciekdw oczyszczonych, prowadzac do:

1.

zanieczyszczenia wod, a w szczegolnosci osadow szerokim spektrum zwigzkow
o roznorodnym dziataniu toksycznym,

akumulowania w osadach zwigzkéw endokrynnych,

wzrostu lekoopornych mikroorganizmow,

potencjalnego zanieczyszczenia osadow przez grzyby nitkowate i drozdzoidalne oraz
bakterie o potencjale patogennym.

Powyzsze obserwacje sugeruja konieczno$¢ podjgcia nowych dziatan zarzadczych

zmierzajacych do wdrozenia bardziej efektywnych technologii oczyszczania, zmiany

zachowan spoleczenstwa, a takze zmian w technologiach funkcjonujacych w gospodarce

1 wprowadzajacych $cieki do sieci kanalizacyjne;.



- nie wymaga dziatania

- wymaga dalszej obserwacji

- wymaga rozwazenia mozliwosci/konieczno$ci podjecia
dziatan

- wymaga natychmiastowego dziatania
- nie 0znaczono

Tabela 80. Zagrozenia srodowiskowe wynikajace z odprowadzania $ciekow oczyszczonych do wod morskich

matryca badany parametr ‘ 0. "Gdansk-Wschod" | 0. "Debogorze" ‘ 0. w Jastarni | 0. w Helu

Wskazniki fizykochemiczne

BZT5
ChZT
Fosfor ogolny

Azot ogblny

Zawiesiny og6lne

Trwate Zanieczyszczenia Organiczne

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

Polichlorowane bifenyle

$cieki oczyszczone

Toksycznos¢ (biotesty)

Vibrio fischeri (bakterie)
Daphnia magna (skorupiak)

Thamnocephalus platyurus(skorupiak)

Brachionus calyciflorus (skorupiak)

Heterocypris incongruens (skorupiak)

Sorghum saccharatum (ro$lina)

Sinapis alba (roslina)

Ocena potencjatu endokrynnego

Xenoscreen YES/YAS




woda morska wokot
kolektora zrzutowego

Trwale Zanieczyszczenia Organiczne

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

Polichlorowane bifenyle

—

Toksycznos¢ (biotesty)

Vibrio fischeri (bakterie)

osady denne wokot
kolektora zrzutowego

Metale

metale - (As, Cr, Zn, Cd, Cu, Ni, Pb, Hg)

metale — Gd

W

Trwale Zanieczyszczenia Organiczne

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

Polichlorowane bifenyle

FE I . E—

Toksycznos¢ (biotesty)

Vibrio fischeri (bakterie)

Heterocypris incongruens (skorupiak)

Sorghum saccharatum (ro$lina)

Analiza mikrobiologiczna

enterokoki jelitowe

liczba bakterii coli

liczba bakterii E. coli

liczba bakterii Clostridium sp.

Salmonella sp.

grzyby nitkowate i drozdzoidalne

Lekoopornosé

lekoopornos¢ E. coli
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ZALXACZNIK 1
Identyfikacja zwigzkoéw organicznych w $ciekach oczyszczonych w czterech oczyszczalniach
Zidentyfikowane
w §. surowych NAZWA SUBSTANCJI Nr CAS Grupa zwiazkow
X benzaldehyd 100-52-7 Aldehydy
2-metyloundekanal 110-41-8 Aldehydy
dekanal 112-31-2 Aldehydy
2-metylopentanal 123-15-9 Aldehydy
X oktanal 124-13-0 Aldehydy
X nonanal 124-19-6 Aldehydy
2-pentenal 1576-87-0 Aldehydy
3,5-di-tert-butylo-4-hydroksybenzaldehyd 1620-98-0 Aldehydy
2,2-dimetylobutanal 2094-75-9 Aldehydy
2-butylo-2-etylo-5-metylo-3,4-heksadienal 23739-80-2 Aldehydy
X (2E, 4E)-deka-2,4-dienal 25152-84-5 Aldehydy
X 2,4-dekadienal 25152-84-5 Aldehydy
2,3-dimetylopentanal 32749-94-3 Aldehydy
14-oktadekenal 56554-89-3 Aldehydy
7-heksadekenal 56797-40-1 Aldehydy
3-metylo-3-cykloheksen-1-karboksyaldehyd 56980-32-6 Aldehydy
2-heptenal 57266-86-1 Aldehydy
X heksanal 66-25-1 Aldehydy
4-oksononanal 74327-29-0 Aldehydy
lilial 80-54-6 Aldehydy
X 3-etylo-3-metylopentan 1067-08-9 Alkany
X nonan 111-84-2 Alkany
X dodekan 112-40-3 Alkany
X eikozan 112-95-8 Alkany
X dekan 124-18-5 Alkany
X 2,2,3,3-tetrametyloheksan 13475-81-5 Alkany
X 2-metylotetrakozan 1560-78-7 Alkany
2-metyloheptadekan 1560-89-0 Alkany
2-metyloheksadekan 1560-92-5 Alkany
X 2-metylododekan 1560-97-0 Alkany
X 2-metylooktakozan 1560-98-1 Alkany
2-metyloheksakozan 1561-02-0 Alkany
4,5-dietylooktan 1636-41-5 Alkany
3,3.,4-trimetyloheksan 16747-31-2 Alkany
2,3,3,4-tetrametylopentan 16747-38-9 Alkany
3,7-dimetyloundekan 17301-29-0 Alkany
X 3,7-dimetylodekan 17312-54-8 Alkany
5-butylononan 17312-63-9 Alkany
S-metylo-5-propylononan 17312-75-3 Alkany
2,3,5,8-tetrametylodekan 192823-15-7 Alkany
X 7-metyloheptadekan 20959-33-5 Alkany
X 2,4-dimetyloheptan 2213-23-2 Alkany
4-metylooktan 2216-34-4 Alkany
2.4,6-trimetyloheptan 2613-61-8 Alkany
2,3-dimetyloheptan 3074-71-3 Alkany
X 2,6,11-trimetylododekan 31295-56-4 Alkany
2,6,10-trimetylododekan 3891-98-3 Alkany
2,6,10-trimetylopentadekan 3892-00-0 Alkany
2,6,11,15-tetrametyloheksadekan 504-44-9 Alkany
X 2,3,6,7-tetrametyloktan 52670-34-5 Alkany
X heksadekan 544-76-3 Alkany
X dotriakontan 544-85-4 Alkany
3-etylo-5- (2-etylobutylo) oktadekan 55282-12-7 Alkany
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2,3,3-trimetylopentan 560-21-4 Alkany

3,3-dimetylopentan 562-49-2 Alkany

10-metylononadekan 56862-62-5 Alkany

X tetrapentakontan 5856-66-6 Alkany
oktadekan 593-45-3 Alkany

X heptakozan 593-49-7 Alkany
4,6-dimetylododekan 61141-72-8 Alkany

X 4-metylododekan 6117-97-1 Alkany
5-etylo-2-metylooktan 62016-18-6 Alkany

3-etylo-2,7-dimetylooktan 62183-55-5 Alkany

X 5-(2-metylopropylo) nonan 62185-53-9 Alkany
5-(1-metylopropylo)nonan 62185-54-0 Alkany

X tetradekan 629-59-4 Alkany
X pentadekan 629-62-9 Alkany
heptadekan 629-78-7 Alkany

nonadekan 629-92-5 Alkany

X heneikozan 629-94-7 Alkany
X heksakozan 630-01-3 Alkany
oktakozan 630-02-4 Alkany

nonakozan 630-03-5 Alkany

2,6,10,14-tetrametyloheksadekan 638-36-8 Alkany

tetrakozan 646-31-1 Alkany

X tetratetrakontan 7098-22-8 Alkany
X 2,2,3,3,5,6,6-heptametyloheptan 7225-67-4 Alkany
2,7,10-trimetylododekan 74645-98-0 Alkany

heksakontan 7667-80-3 Alkany

2,3,4-trimetylheksan 921-47-1 Alkany
9-etylo-9-n-heptylooktadekan 55282-27-4 Alkany

5,5-dietylotridekan brak Alkany

3-etylo-3-metylononadekan brak Alkany

5,5-dietyloheptadekan brak Alkany

X 3-etylo-5-metylenoheptan brak Alkany
5-butylo-5-etyloheptadekan brak Alkany

6,0-dietylooktadekan brak Alkany

X 3-metylo-2-heksen 10574-36-4 Alkeny
X 2,4,4-trimetylo-1-penten 107-39-1 Alkeny
1-dodeken 112-41-4 Alkeny

5-metylo-1-hepten 13151-04-7 Alkeny

1-pentadeken 13360-61-7 Alkeny

2,4-dimetylo-1-hepten 19549-87-2 Alkeny

X 3-etylo-2-metylo-1-hepten 19780-60-0 Alkeny
X 3,5,5-trimetylo-2-heksen 26456-76-8 Alkeny
X 3-metylo-3-heksen 3899-36-3 Alkeny
X 2,5,5-trimetylo-2-heksen 40467-04-7 Alkeny
3-tetradeken 41446-67-7 Alkeny

X 2,4, 4-trimetylo-1-heksen 51174-12-0 Alkeny
2,2,3,5,5,6,6-heptametylo-3-hepten 54845-26-0 Alkeny

X 2,2-dimetylo-3-deken 55499-02-0 Alkeny
X 4,4,5-trimetylo-2-heksen 55702-61-9 Alkeny
2,3 4-trimetylo-2-penten 565-77-5 Alkeny

8-metylo-1-deken 61142-79-8 Alkeny

X trans-3-metylo-2-penten 616-12-6 Alkeny
1-heptadeken 6765-39-5 Alkeny

2,2,5,5-tetrametylo-3-heksen 692-47-7 Alkeny

3-oktadeken 7206-19-1 Alkeny

X 4-etylo-2-okten 74630-09-4 Alkeny
4-metylo-1-undeken 74630-39-0 Alkeny

6-metylo-3-undeken 74630-52-7 Alkeny

5-eikozen 74685-30-6 Alkeny
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X 3,4-dietylo-3-heksen 868-46-2 Alkeny
X 2,2-dimetylo-3-okten 86869-76-3 Alkeny
2,6,6-trimetylo-1-hepten 872513-20-7 Alkeny
4-etylo-4-metylo-1-heksen 90674-67-2 Alkeny
3-metylo-2-penten 922-62-3 Alkeny
X 2,3,3-trimetylo-1-heksen brak Alkeny
X 2,3-dimetylo-3-hepten brak Alkeny
2-metylo-Z-4-tetradeken brak Alkeny
2-sec-butylo-3-metylo-1-penten brak Alkeny
2,4-di-t-butylo-1,3-pentadien brak Alkeny
3.,4,5,6-tetrametylo-2,5-oktadien brak Alkeny
X 2-etylo-1-heksanol 104-76-7 Alkohole
3-metylo-1-heptanol 1070-32-2 Alkohole
4-metylo-2-pentanol 108-11-2 Alkohole
2-heksylo-1-dodekanol 110225-00-8 Alkohole
X 1-Dekanol 112-30-1 Alkohole
2-(2-butoksyetoksy) etanol 112-34-5 Alkohole
X 1-dodekanol 112-53-8 Alkohole
X n-tridekan-1-ol 112-70-9 Alkohole
X 1-tetradekanol 112-72-1 Alkohole
X 2-metylo-3-buten-2-ol 115-18-4 Alkohole
ginsenol 117591-80-7 Alkohole
2,2-dimetylo-1-butanol 1185-33-7 Alkohole
X 1-nonadekanol 1454-84-8 Alkohole
1-heptadekanol 1454-85-9 Alkohole
X trans-3-penten-2-ol 1569-50-2 Alkohole
X 3-penten-2-ol 1569-50-2 Alkohole
S-heksadekanol 21078-87-5 Alkohole
2,6-dimetylo-1,7-oktadien-3-ol 22460-59-9 Alkohole
X 2-heksylo-1-dekanol 2425-77-6 Alkohole
2-nonen-1-ol 31502-14-4 Alkohole
3,6-dimetylo-6-hepten-4-yn-3-ol 3601-67-0 Alkohole
X 1-heksadekanol 36653-82-4 Alkohole
X 2-butylo-1-oktanol 3913-02-8 Alkohole
X 2-oktylo-1-dekanol 45235-48-1 Alkohole
X 2-(dodecyloksy)etanol 4536-30-5 Alkohole
2-oktylododekan-1 -ol 5333-42-6 Alkohole
2,4-dimetylo-1,3-dioksolano-2-metanol 53951-43-2 Alkohole
X 4-Etylo-1-oktyn-3-ol 5877-42-9 Alkohole
2-metylo-2-pentanol 590-36-3 Alkohole
2-metylo-4-penten-2-ol 624-97-5 Alkohole
4-penten-2-ol 625-31-0 Alkohole
X 2-heksanol 626-93-7 Alkohole
X 2-heksanol 626-93-7 Alkohole
X 2-heksanol 626-93-7 Alkohole
1-dokozanol 661-19-8 Alkohole
X 2-metylo-2-butanol 75-85-4 Alkohole
2,4-dimetylo-2,6-heptadien-1 -ol 80192-56-9 Alkohole
2-izopropylo-5-metylo-1-heptanol 91337-07-4 Alkohole
heksahydrocyklopenta [c] izoksazolo-4,5,6-triol brak Alkohole
1,2,5,5,8a-pentametylo-1,2,3,5,6,7,8,8a-
oktahydronaftalen-1 -ol brak Alkohole
2-tetradeken-1-ol brak Alkohole
2,3-dimetylo-3-undekanol brak Alkohole
2-tert-butylocykloheksanol 13491-79-7 Alkohole cykliczne
N, N'-metylenodioloamid 10436-16-5 Amidy
dodekanamid 1120-16-7 Amidy
oktadekanamid 124-26-5 Amidy
N, N-dimetylo-9-oktadekenamid 3906-30-7 Amidy
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N, N-dimetylocyklopentanokarbonamid 50484-00-9 Amidy
X 3-dimetyloaminopropylometakrylamid 5205-93-6 Amidy
heksadekanamid 629-54-9 Amidy
N, N-dimetylobutyroamid 760-79-2 Amidy
N,N-dimetylo-9-oktadekenamid 3906-30-7 Amidy
3-acetoksy-5-cholenamid brak Amidy
N, N-dimetyloheptadecyloamina 3002-57-1 Aminy
X N, N-dimetylo-1-nonadekanoamina 49859-87-2 Aminy
didecylometyloamina 7396-58-9 Aminy
4-cycloheksylododekan 13151-84-3 Cykloalkany
1-metylo-3-(2-metylopropylo)cyklopentan 29053-04-1 Cykloalkany
cyklododekan 294-62-2 Cykloalkany
cycloheksadekan 295-65-8 Cykloalkany
2-izopropylo-1, 3-dimetylocyklopentan 32281-85-9 Cykloalkany
1-metylo-2-propylocykloheksan 4291-79-6 Cykloalkany
1-etylo-1-metylocykloheksan 4926-90-3 Cykloalkany
1,5-dicyklopentylo-3- (2-cyklopentyloetylo) pentan 55255-85-1 Cykloalkany
1,1-Di (4-metylocykloheksylo) dodekan 55334-09-3 Cykloalkany
1,5-dimetylo-6,8-dioksabicyklo (3.2.1) oktan 60478-96-8 Cykloalkany
2-etylideno-1,7,7-trimetylobicyklo [2.2.1] heptan 62413-60-9 Cykloalkany
X 1,2,3,4,5-pentametylocyklopentan brak Cykloalkany
1,2,3,3,4-pentametylocyklopenten brak Cykloalkeny
1,2,3.4,5-pentametylocyklopenten brak Cykloalkeny
cyklopropylometanol 2516-33-8 Cykloalkohole
octan 2,6,6-trimetylobicyklo [3.1.1] hept-2-en-4-ol 33522-69-9 Cykloalkohole
3-metylo-4- (2,6,6-trimetylo-1-cykloheksen-1-ylo) 3-
buten-2-ol 51595-91-6 Cykloalkohole
2,2-dimetylo-3- (2-metylopropenylo)
cyklopropanometanol 5617-92-5 Cykloalkohole
2,6,6-trimetylobicyklo (3.1.1) heptano-2,3-diol 18680-27-8 Cykloalkohole
1,3-oktanodiol 23433-05-8 Cykloalkohole
1-metylocykloheksano-1, 2-diol 6296-84-0 Cykloalkohole
2,3 ,4-trihydroksy-6-metylocykloheksanon 106750-01-0 Cykloketony
1- [2- (1-hydroksy-1-metyloetylo) cyklopropylo]
etanon 62337-92-2 Cykloketony
X 3-acetylocyklopentanon 75359-72-7 Cykloketony
1-hydroksycykloheksylofenyloketon 947-19-3 Cykloketony
4- (2,2-dimetylo-6-metylenocykloheksylideno) -3-
metylobutan-2-on Cykloketony
Cyclopentyloaceton 1122-98-1 Cykloketony
1- (4-butoksy-2,6-dimetylofenylo) etanon brak Cykloketony
4'-etoksy-2'-hydroksyoctadekanofenon brak Cykloketony
2,5-heksanodion 110-13-4 Diketony
X 2,4-pentanodion 123-54-6 Diketony
3-(1-metylo-2-propenylo)-2,4-pentanodion 29149-83-5 Diketony
3,3-dimetylo-2,4-pentanodion 3142-58-3 Diketony
3-acetylo-2,5-heksanodion 42781-07-7 Diketony
5-metylo-5-izopropylo-3-heptyno-2,6-dion 63922-44-1 Diketony
3-izopropylo-3-metylo-2,6-heptanodion 63922-59-8 Diketony
6,10-dimetylo-5,9-undekadien-2-on 689-67-8 Diketony
2,6-di-tert-butylo-4-benzochinon 719-22-2 Diketony
4-metylo-2,3-pentanedion 7493-58-5 Diketony
2,2,4,6-tetrametylo-3,5-heptanodion brak Diketony
alkohol batylowy 544-62-7 Diole
2-metylo-2,4-pentanodiol 107-41-5 Diole
2.4,7,9-tetrametylo-5-dekan-4,7-diol 126-86-3 Diole
3-metylo-1,5-pentanodiol 4457-71-0 Diole
1,3,5-trioksan 110-88-3 Epoksydy
trimetylooksiran 5076-19-7 Epoksydy
1,2-epoksyoktadekan 7390-81-0 Epoksydy
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X epoksyd trans-Z-a-bisabolenu brak Epoksydy
dodekanian izopropylu 10233-13-3 Estry
adypinian bis(2-etyloheksylu) 103-23-1 Estry
4,8,12-trimetylotridekanian metylu 10339-74-9 Estry
dodekanian etylu 10471-28-0 Estry
octan geranylu 105-87-3 Estry
izowalerianian geranylu 109-20-6 Estry
oktadekanian oktylu 109-36-4 Estry
X mirystynian izopropylu 110-27-0 Estry
acetylooctan alilu 1118-84-9 Estry
arachidian metylu 1120-28-1 Estry
octan 2-butoksyetylu 112-07-2 Estry
octan oktylowy 112-14-1 Estry
palmitynian metylu 112-39-0 Estry
tetradekanian metylu 124-10-7 Estry
X palmitynian izopropylu 142-91-6 Estry
X dekanian decylu 1654-86-0 Estry
palmitynian (2,2-dimetylo-1, 3-dioksolan-4-ylo)
metylu 18418-21-8 Estry
9-oksonononian metylu 1931-63-1 Estry
propanian 2-hydroksy-2-metylometylowy 2110-78-3 Estry
oktanian heksadecylu 29710-31-4 Estry
X mirystynian mirystylu 3234-85-3 Estry
oktadekanian (2,2-dimetylo-1,3-dioksolan-4-ylo)
metylowy 32852-69-0 Estry
1-acetylocyklopropanokarboksylan etylu 32933-03-2 Estry
7-metylooctan 4-oktanolu 33933-81-2 Estry
palmitynian laurylu 42232-29-1 Estry
akrylan pentadecylu 43080-23-5 Estry
palmitynian mirystylu 4536-26-9 Estry
14-metylopentadekanian metylu 5129-60-2 Estry
Octan 1,2-dimetylopropylu 5343-96-4 Estry
X palmitynian cetylu 540-10-3 Estry
octan etoksy-1-metyloetylu 54063-13-7 Estry
benzoesan 2-etyloheksylowy 5444-75-7 Estry
X 4-metoksycynamonian-2-etyloheksylu 5466-77-3 Estry
oleinian benzylu 55130-16-0 Estry
heptakozanian metylu 55682-91-2 Estry
dekanian alilu 57856-81-2 Estry
butanian heptylowy 5870-93-9 Estry
izomaslan izopropylu 617-50-5 Estry
triakotanian metylu 629-83-4 Estry
propanian 2-metylo-2,2-dimetylo-1-(2-hydroksy-
X metyloetylo) propylu 74367-33-2 Estry
X isobutanian 3-hydroksy-2,2 4-trimetylopentylu 74367-34-3 Estry
mrowczan tert-butylu 762-75-4 Estry
cytrynian trietylu 77-93-0 Estry
cytrynian butylu 77-94-1 Estry
propanian 2-hydroksy-2-metyloetylowy 80-55-7 Estry
octan 1-butoksy-2-propanolu 85409-76-3 Estry
octan mentylu 89-48-5 Estry
10-undekanian propylu 94230-80-5 Estry
heksanian heksadecylu 14331-11-4 Estry
octan tetrahydrofurfurylowy 637-64-9 Estry
mrowczan decylu 5451-52-5 Estry
trilaurynian glicerolu 538-24-9 Estry
X ftalan di-n-oktylu 117-84-0 Estry
X ftalan ditridecylu 119-06-2 Estry
di-(2-etyloheksylo) izoftalan 137-89-3 Estry
ftalan butyloizobutylowy 17851-53-5 Estry
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ftalan diizooktylu 27554-26-3 Estry

ftalan diizononylu 28553-12-0 Estry

ftalan dietylu 84-66-2 Estry

ftalan izobutylu 84-69-5 Estry

ftalan dibutylu 84-74-2 Estry

ftalan butylooktylu 84-78-6 Estry
Di-n-2-propylopentyloftalan 70910-37-1 Estry
ftalan izobutylooktadecylowy brak Estry
ftalan butyloundecylu brak Estry
cyklobutanokarboksylan tridecylu brak Estry
szczawian 2-etyloheksylooktadecylowy brak Estry
szczawian butyloizoheksylowy brak Estry
9-oktadekenian oktadecylowy brak Estry
octan 9-metylo-Z-10-tetradeken-1-olu brak Estry
szczawian izobutyloheksadecylu brak Estry
szczawian 2-etyloheksyloizoheksylowy brak Estry
octan 11,13-dimetylo-12-tetradecen-1-olu brak Estry
szczawian 6-etylooktylo-3-izobutylowy brak Estry
octan 13-tetradeken-1-olu brak Estry
benzenooctan 4-pentadecylu brak Estry
octan |-tert-butylobutylu brak Estry

octan 4-dodekanolu brak Estry
metoksyoctan 4-tridecylowy brak Estry
szczawian heksadecyloizoheksylowy brak Estry
szczawian dodecyloheksylowego brak Estry
1,3-bis (oktadecyloksy) propan 17367-38-3 Etery

eter tert-butylowo-metylowy 1634-04-4 Etery

eter monododecylowy glikolu dietylenowego 3055-93-4 Etery
eter izoamylowy 544-01-4 Etery
2,2'-oksybispentan 56762-00-6 Etery
3-acetoksydodekan 60826-26-8 Etery

eter dioktylowy 629-82-3 Etery
2-(tetrahydrofurfuryloksy)tetrahydropiran 710-14-5 Etery
2-etoksy-2-metylobutan 919-94-8 Etery

eter oktadecylowinylowy 930-02-9 Etery
2-metoksy-2-metylobutan 994-05-8 Etery
2-pentadecylo-1,3-dioksepan 41563-29-5 Etery
2,4-di-tert-pentylofenol 120-95-6 Fenole
2,6-di-tert-butylo-4-metylofenol 128-37-0 Fenole
4,6-di-tert-butylo-m-krezol 497-39-2 Fenole
2-fenylofenol 90-43-7 Fenole
4-tert-butylofenol 98-54-4 Fenole
2,4-dimetylofuran 3710-43-8 Furany
4,5-dihydro-2-metylofuran 1487-15-6 Furany
3-acetylo-2,4-dimetylofuran 32933-07-6 Furany

2,2 4 ,4-tetrametylotetrahydrofuran 3358-28-9 Furany
2-pentylofuran 3777-69-3 Furany

2,5-dihydro-2,2-dimetylo-5- (1-metyloetylo) -3- (1-

metyloetylo)furan brak Furany
4-acetylookta-1,2-dien brak Ketony
4-metylo-4-penten-2-on 3744-02-03 Ketony
4-metylo-2-heksanon 105-42-0 Ketony
3-hydroksy-3-metylo-2-butanon 115-22-0 Ketony
4-hydroksy-4-metylo-2-pentanon 123-42-2 Ketony
4-metylopent-3-en-2-on 141-79-7 Ketony
3-nonen-2-on 14309-57-0 Ketony
2-heptadekanon 2922-51-2 Ketony
3-izobutylo-5-metylo-2-heksanon 40264-43-5 Ketony
Spiro [4.5] dekan-1-on 4728-91-0 Ketony
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X 3-metylo-2-butanon 563-80-4 Ketony
4-metylo-2-heptanone 6137-06-0 Ketony
3-penten-2-on 625-33-2 Ketony
diacetyloaceton 626-53-9 Ketony
6-metylo-6- [3-metylo-3- (1-metyloetylo) -1 -
cyklopropen-1 -ylo]-2-heptanon 69296-87-3 Ketony
3,3-dimetylo-2-butanon 75-97-8 Ketony
X 3-metylo-3-buten-2-on 814-78-8 Ketony
2,5-dimetylo-4-hydroksy-3-heksanon 815-77-0 Ketony
acetofenon 98-86-2 Ketony
(E)-5,9-dimetylo-5,8-dekadien-2-on brak Ketony
6-metylo-5- (1-metyloetylideno) 6,8-nonadien-2-on brak Ketony
6-hydroksy-4-oktanon brak Ketony
3,6-dimetylo-2-oktanon brak Ketony
X kwas pentadekanowy 1002-84-2 Kwasy alifatyczne
X kwas nonanowy 112-05-0 Kwasy alifatyczne
X kwas undekanowy 112-37-8 Kwasy alifatyczne
X kwas oleinowy 112-80-1 Kwasy alifatyczne
X kwas erukowy 112-86-7 Kwasy alifatyczne
X kwas kaprylowy 124-07-2 Kwasy alifatyczne
X kwas laurynowy 143-07-7 Kwasy alifatyczne
X kwas 9-heksadekenowy 2091-29-4 Kwasy alifatyczne
X kwas 5-dodekenowy 2430-94-6 Kwasy alifatyczne
X Kwas 8-fenyloktanowy 26547-51-3 Kwasy alifatyczne
kwas 10-heptadekenowy 29743-97-3 Kwasy alifatyczne
X kwas n-dekanowy 334-48-5 Kwasy alifatyczne
kwas palmitooleinowy 373-49-9 Kwasy alifatyczne
X kwas wakcenowy 506-17-2 Kwasy alifatyczne
X kwas arachidowy 506-30-9 Kwasy alifatyczne
X kwas tetradekanowy 544-63-8 Kwasy alifatyczne
X kwas palmitynowy 57-10-3 Kwasy alifatyczne
X kwas oktadekanowy 57-11-4 Kwasy alifatyczne
kwas octowy 594-61-6 Kwasy alifatyczne
X Kwas linolowy 60-33-3 Kwasy alifatyczne
X kwas walerianowy 7152-15-0 Kwasy alifatyczne
kwas metakrylowy 79-41-4 Kwasy alifatyczne
kwas 4-metylo-2-oksowalerianowy 816-66-0 Kwasy alifatyczne
L - (+) - 2,6-diheksadekanian kwasu askorbinowego brak Kwasy alifatyczne
Kwas 3,4-bis (metoksykarbonylo) benzoesowy 54699-35-3 Kwasy aromatyczne
heksadekanian trimetylosililowy 55520-89-3 Siloksany i silikony
X tetradekametylocykloheptasiloksan 107-50-6 Siloksany i silikony
eikozametylocyklodekasiloksan 18772-36-6 Siloksany i silikony
tetrakozametylocyklododekasiloksan 18919-94-3 Siloksany i silikony
1H,15H-heksadekametylooktasiloksan 19095-24-0 Siloksany i silikony
X dodekametylocykloheksasiloksan 540-97-6 Siloksany i silikony
X heksadekametyloheptasiloksan 541-01-5 Siloksany i silikony
X dekametylocyklopentasiloksan 541-02-6 Siloksany i silikony
X heksametylocyklotrisiloksan 541-05-9 Siloksany i silikony
X heksametylocyklotrisiloksan 541-05-9 Siloksany i silikony
X oktametylocyklotetrasiloksan 556-67-2 Siloksany i silikony
heksadekametylocyklooktasiloksan 556-68-3 Siloksany i silikony
oktadekametylocyklononasiloksan 556-71-8 Siloksany i silikony
izoftalan allilosililowy brak Siloksany i silikony
cholesterol 57-88-5 Sterole
N-propionian cholesterolu 633-31-8 Sterole
cholest-8-en-3-ol 7199-91-9 Sterole
maslan 3-cykloheksylocholesterylu brak Sterole
1-propanotiol 107-03-9 Tiole
X etylobenzen 100-41-4 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
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p-ksylen 106-42-3 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
X 1,3-dimetylobenzen 108-38-3 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
mezytylen 108-67-8 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
X toluen 108-88-3 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
antracen 120-12-7 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
1,3.,4,6,7,8-heksahydro-4,6,6,7,8,8-
heksametylocyklopenta [g] -2-benzopiran 1222-05-5 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
2,3,4,5,6-pentaetylo-1-winylobenzen 2715-34-6 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
1,2,3-trimetylobenzen 526-73-8 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
(3,3-dimetylodecylo) benzen 55134-09-3 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
1,3-diacetylobenzen 6781-42-6 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
acetyloetylotetrametylotetralina 88-29-9 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
bifenyl 92-52-4 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
1,2.,4-trimetylobenzen 95-63-6 Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
1-(1,5-dimetyloheksylo) -4-metylobenzen brak Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
X 3-metylo-3-chloro-1-buten 2190-48-9 Zwiazki chloroorganiczne
5-chloro-2-pentanon 5891-21-4 Zwiazki chloroorganiczne
2-chloro-3-metylopentan 4325-48-8 Zwiazki chloroorganiczne
3-chloro-3-metylopentan 918-84-3 Zwiazki chloroorganiczne
1-chloro-2-pentyn 22592-15-0 Zwiazki chloroorganiczne
pentachlorocyclopropan 6262-51-7 Zwiazki chloroorganiczne
chlorek 2-chlorobutanoilu 7623-11-02 Zwiazki chloroorganiczne
2,3-dichloro-2-metylopropanal 10141-22-7 Zwiazki chloroorganiczne
chlorooctan izopropylu 105-48-6 Zwiazki chloroorganiczne
2-chlorometylo-1,3-dichloro-2-metylopropan 1067-09-0 Zwiazki chloroorganiczne
X chlorek izowalerylu 108-12-3 Zwiazki chloroorganiczne
X tetrachloroetylen 127-18-4 Zwiazki chloroorganiczne
1,1-dimetylo-3-chloropropanol 13401-56-4 Zwiazki chloroorganiczne
1,1,2,3,3-pentachloropropan 15104-61-7 Zwiazki chloroorganiczne
1,2,3-trichloro-2-metylopropan 1871-58-5 Zwiazki chloroorganiczne
2,2,2-trichloro-1-fenyloetanol 2000-43-3 Zwiazki chloroorganiczne
1,4-dichloro-2-butanol 2419-74-1 Zwiazki chloroorganiczne
1-chloroeikozan 42217-02-7 Zwiazki chloroorganiczne
1-chloro-3-metylo-2-buten 503-60-6 Zwiazki chloroorganiczne
2,3-dichloro-2-metylobutan 507-45-9 Zwiazki chloroorganiczne
1,1-dichloro-2-propanon 513-88-2 Zwiazki chloroorganiczne
X 3-chloro-2-metylo-1-buten 5166-35-8 Zwiazki chloroorganiczne
15-chloro-4-pentadekyn 56554-70-2 Zwiazki chloroorganiczne
chlorobutanol 57-15-8 Zwiazki chloroorganiczne
X 2-chloro-2-metylobutan 594-36-5 Zwiazki chloroorganiczne
1,2-dichloro-2-metylo-propan 594-37-6 Zwiazki chloroorganiczne
1,1,2-trichloropropan 598-77-6 Zwiazki chloroorganiczne
1-chloroheptakozan 62016-79-9 Zwiazki chloroorganiczne
1,1,1,2-tetrachloroetan 630-20-6 Zwiazki chloroorganiczne
X trichlorometan 67-66-3 Zwiazki chloroorganiczne
1,1-dichloro-2-winylocyklopropan 694-33-7 Zwiazki chloroorganiczne
1-chloro-2-propanon 78-95-5 Zwiazki chloroorganiczne
chlorek 2-metylopropanoilu 79-30-1 Zwiazki chloroorganiczne
1,1,2,2-tetrachloroetan 79-34-5 Zwiazki chloroorganiczne
2-chloro-1-etylo-1-metylocyklopropan brak Zwiazki chloroorganiczne
3-chloropropionian tridecylu brak Zwiazki chloroorganiczne
4-chlorobutanian pantadecylowy brak Zwiazki chloroorganiczne
pirolidyn-2-ylometanol 498-63-5 Zwiazki N-organiczne
azotan izopropylu 1712-64-7 Zwiazki N-organiczne
trimetyloacetonitryl 630-18-2 Zwiazki N-organiczne
2,2 4-trimetylopentanonitryl 69462-10-8 Zwiazki N-organiczne
7-nonanian dimetyloamidu brak Zwiazki N-organiczne
skwalen 111-02-4 Zwiazki terpenowe i ich pochodne
alfa-ocymen 502-99-8 Zwiazki terpenowe i ich pochodne
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X d-limonen 5989-27-5 Zwiazki terpenowe i ich pochodne
cedrol 77-53-2 Zwiazki terpenowe i ich pochodne
3-merkaptopropionian laurylu 6380-71-8 Zwiazki zawierajace siarke
X di-n-decylosulfon 111530-37-1 Zwiazki zawierajace siarke
2,4-Di-tert-butylotiofenol 19728-43-9 Zwiazki zawierajace siarke
disiarczek Di-tert-dodecylu 27458-90-8 Zwiazki zawierajace siarke
2- (metylotio) benzotiazol 615-22-5 Zwiazki zawierajace siarke
siarczan butyloundecylowy brak Zwiazki zawierajace siarke
siarczan oktadecylo-2-propylowy brak Zwiazki zawierajace siarke
siarczan butylodecylowy brak Zwiazki zawierajace siarke
siarczan heksylononylu brak Zwiazki zawierajace siarke
2-amino-4-metoksyfenol 20734-76-3 Inne - Fenole/Aminy -
4-(dietyloaminometylo)-2,5-dimetylofenol 69286-57-3 Inne - Fenole/ Aminy
chlorek izopropylosulfonylu 10147-37-2 Inne - Zwiazki Cl,S-organiczne
X chlorek 1-oktadekanosulfonylu 10147-41-8 Inne - Zwigzki Cl,S-organiczne
oktadecylotrichlorosilan 112-04-9 Inne - Zwiazki CL,Si-organiczne
fosforan tributylu 126-73-8 Inne - Zwiazki P-organiczne
tri (2-chloroizopropylo) fosforan 13674-84-5 Inne - Zwigzki Cl,P-organiczne
8-metylokumaryna 1807-36-9 Inne - Benzopirony/Laktony
salbutamol 18559-94-9 Inne - Alkohole/Zwigzki N-organiczne
2'-O-metyladenozyna 2140-79-6 Inne - Nukleozydy
(4-tert-butylofenoksy) (trimetylo) silan 25237-79-0 Inne - Zwiazki Si-organiczne
2-[(dimetyloamino) metylo]-1-(3-metoksyfenylo)
cykloheksanol 2914-77-4 Inne - Zwiazki N-organiczne/Estry
bis (trimetylosililo) dietylokrzemian 3555-45-1 Inne - Zwiazki Si-organiczne
X 2,3-dimetylo-2,3-dinitrobutan 3964-18-9 Inne - Zwiazki N-organiczne
bicyklo [4.2.0] okta-1,3,5-trien 694-87-1 Inne - Cykloalkeny
3,5,5-trimetylofurano-2-on 50598-50-0 Inne - Ketony/Furany
Inne - Zwiazki N-organiczne/Kwasy
kwas 2-cyjanobenzoesowy 3839-22-3 aromatyczne
Inne - Zwiazki Si-organiczne/Weglowodory
1,4-bis (trimetylosililo) benzen 13183-70-5 aromatyczne i ich pochodne
5,6-epoksycholestan 20230-22-2 Inne - Sterole/Etery
Inne - Zwiazki N-organiczne/Lek
karbamazepina 298-46-4 psychotropowy
Inne - Weglowodory aromatyczne i ich
dibenzazepina 256-96-2 pochodne/ Pochodna karbamazepiny
3-dezoksyestradiol brak Inne - Steroidy
Inne - Zwiazki zawierajace siarkg/Alkohol
1-decylosulfonylo-D-mannitol brak cukrowy
octan 3-hydroksycholestan-5-ylu brak Inne - Sterole/Estry
fosforan dipropylononylowy brak Inne - Zwiazki P-organiczne
selina-3,7 (11) -dien brak Inne - Dieny
metylo (tripropylo) silan brak Inne - Zwiazki Si-organiczne
N-butoksykarbonylopropyloglicyna brak Inne - Pochodne aminokwasow
Inne - Zwiazki CLN,S-
organiczne/Weglowodory aromatyczne
3,5-dichloro-4-dodecylotio-2,6-lutydyna brak i ich pochodne
chlorodietyloheptyloksylosilan brak Inne - Zwigzki Cl,Si-organiczne
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Szacuje sig, ze 42% wszystkich zanieczyszczen morskich pochodzi z bezposredniego
lub posredniego odprowadzania $ciekow z ladowej dziatalnosci przemystowej 1 gospodarki
komunalnej. Znaczna cz¢$¢ zwiazkéw obecnych w $ciekach nie jest catkowicie eliminowana
w procesach oczyszczania, ponadto ich identyfikacja i1 oznaczanie nie jest objete
obowigzujacym monitoringiem. W zwigzku z powyzszym, wprowadzanie 1 rozwijanie
skutecznych wskaznikow pozwalajacych na oszacowanie catkowitego obcigzenia Sciekow
substancjami toksycznymi jest uzasadnione, szczegdlnie, ze moga one powodowaé
negatywny wpltyw na srodowisko 1 posrednio na zdrowie cztowieka.

Tematem niniejszej pracy bylo wskazanie zagrozen wynikajacych z odprowadzania
sciekow oczyszczonych do wod morskich. W ramach prowadzonych prac badawczych
pobrano probki $ciekow surowych 1 oczyszczonych z czterech oczyszczalni
odprowadzajacych $cieki oczyszczone do Zatoki Gdanskiej i Puckiej. Nastepnie pobrano
wode¢ morska 1 osady denne wokoét kolektoréw zrzutowych tych oczyszczalni. Kompleksowa
ocen¢ przeprowadzono w oparciu o wykorzystanie metod chemicznych, biotestow i badan
mikrobiologicznych. Badania obejmowaty:

o ocen¢ skutecznosci procesOw oczyszczania $ciekOw w obrazie parametréw
fizykochemicznych wymaganych przez ustawodawstwo krajowe,

o oznaczanie Trwalych Zanieczyszczen Organicznych (WWA i1 PCB) w S$ciekach,
wodach morskich i osadach dennych,

o 1identyfikacje zwigzkow organicznych w $ciekach i osadach dennych,

o oceng jakosci ekotoksykologicznej Sciekow, wod morskich 1 osadow dennych wobec
wybranych mikroorganizméw (bakterii, skorupiakow i roslin),

o oceng potencjatu endokrynnego $ciekéw oczyszczonych,

o ocene¢ zawarto$ci wybranych metali w osadzie dennym,

o analize mikrobiologiczng osadéw dennych.

Pomimo stosowania mechaniczno-biologicznego procesu oczyszczania Sciekow
1 spelniania przepisow prawnych wymaganych przez ustawodawstwo krajowe, S$cieki
oczyszczone odprowadzane z oczyszczalni moga:

o by¢ zrédlem zanieczyszczenia wod, a w szczegdlnosci osadow, szerokim spektrum
zwigzkow o réznorodnym dziataniu toksycznym,

o przyczynia¢ si¢ do akumulowania w osadach zwigzkéw o dziataniu zaburzajagcym
funkcje uktadu endokrynnego,

o prowadzi¢ do wzrostu lekoopornosci bakterii,

o wplywaé na zanieczyszczenie wod 1 osadow dennych bakteriami i grzybami

nitkowatymi oraz drozdzoidalnymi (w tym chorobotwoérczymi).
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W celu ograniczenia powyzszych efektow powinny zosta¢ podjete dzialania zmierzajace
do wdrazania bardziej efektywnych technologii oczyszczania, zwigkszania $wiadomosci

spotecznej oraz zmian w  technologiach stosowanych ~ w gospodarce.
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ABSTRACT

Over 42% of all marine pollution is generated as a result of direct or indirect discharge
of sewage from industrial and municipal activities. A significant part of the compounds
present in wastewater is not completely eliminated during treatment process or detected
and determined under the existing monitoring. Thus, the development and placing of effective
indicators allowing for estimation of total load of hazardous (toxic) substances in wastewater
is justified, which is all the more significant due to the potential negative impact on water
environment and implicitly on human health.

The theme of this dissertation was to identify risks resulting from the discharge
of treated wastewater into marine waters. As part of the research work, samples of raw
and treated sewage from four wastewater treatment plants discharging sewage to the Gulf
of Gdansk and Puck Bay were collected. Then seawater and bottom sediments were collected
around the wastewater collector' outlets of these treatment plants. The comprehensive
assessment was based on the simultaneous use of chemical methods, bioassays
and microbiological tests:

o evaluation of the effectiveness of wastewater treatment processes on the basis
of physicochemical parameters required by national legislation,

o determination of Persistent Organic Pollutants (PAHs and PCBs) in wastewater,
marine and bottom sediments,

o identification of organic compounds in wastewater and bottom sediments,

o assessment of ecotoxicological quality of wastewater, marine waters and bottom
sediments toward selected microorganisms (bacteria, crustaceans and plants),

o endocrine disruption assessment of effluents,

o assessment of selected metals contents in bottom sediments,

o microbial condition of bottom sediments.

Despite the use of mechanical-biological sewage treatment process and compliance
with national legislation, effluent discharged from a treatment plant may:

o be a source of a wide spectrum of contaminants with various toxic effects in water
and especially in bottom sediments,

contribute to accumulation of endocrine disrupting compounds in sediments,

o lead to increased bacterial resistance to antibiotics,
o influence on the contamination of water and bottom sediments by bacteria,
filamentous and yeast-like fungi (including pathogenic).
In order to reduce the above effects of wastewater treatment plants activities, efforts
should be made to implement more effective wastewater treatment technology, raise public

awareness and changes in the technologies used in industry.



