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Wstep

Zycie czlowicka jest determinowane przez warunki przyrodnicze zwigzane
z okreSlonym $rodowiskiem geograficznym. Wptyw Srodowiska przyrodniczego na jako$¢
zycia spoteczenstwa oraz jego rozwoj byt przedmiotem zainteresowania juz od bardzo dawna.
Przy rozpatrywaniu poszczegdlnych sktadnikow srodowiska geograficznego trzeba mie¢ na
uwadze ich wzajemne oddziatywania. Ingerencja w jeden element powoduje zmiany
w pozostatych sktadnikach, co moze doprowadzié do zmiany catego $rodowiska. Zrodtem
tych zmian moga by¢ zardwno procesy naturalne jak i dziatalno$¢ czlowieka. Przy czym
zmiany zachodzace pod wplywem proceséw naturalnych (np. klimatycznych badz
geologicznych) zachodzg zazwyczaj bardzo powoli. Dziatalnos¢ cztowieka przyczynia si¢ do
przeksztalcenia srodowiska w szybkim tempie.

Wedtug Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) juz obecnie przyjmuje sig, ze ¥
wszystkich choréb cztowieka zwigzanych jest ze ztym stanem srodowiska [1].

W maju 2001 roku podpisana zostata w Sztokholmie umowa mig¢dzynarodowa majaca
na celu ograniczenie produkcji i stosowania substancji z grupy trwalych zanieczyszczen
organicznych (TZO). Poczatkowo za substancje powodujace szkodliwe skutki u ludzi
i w Srodowisku uznanych zostalo 12 zwigzkow/grup: zwiagzki z grupy polichlorowanych
dibenzo-p-dioksyn (PCDD), polichlorowanych dibenzofuranow (PCDF), polichlorowanych
bifenyli (PCB) i pestycydy chloroorganiczne (OCP). Z biegiem lat lista ta zostata rozszerzona
0 kolejne zwiazki. Produkcja i nowe zastosowanie wszystkich wymienionych w tym
dokumencie zwiagzkow zostaty zakazane lub ograniczone w wielu krajach [2], jednak zwiazki
te nadal sg obecne w $rodowisku [3,4].

W o$rodkach naukowych, badawczych i monitoringowych prowadzone sg badania
dotyczace oznaczania stezen wybranych zwigzkow z grupy TZO w roéznych elementach
srodowiska. Do tego celu wykorzystuje si¢ techniki analityczne, ktore umozliwiajg
precyzyjne okreslenie stezenia tych zwigzkOw nawet na poziomie ultrasladowym.

W rzeczywistosci, w srodowisku, oprocz TZO, obecne sa tysigce zwigzkow, ktore nie
zostaly jeszcze zidentyfikowane, i/lub dla ktérych nie przeprowadzono badan dotyczacych
wplywu na Srodowisko. Do tej grupy mozna zaliczy¢ np. zwigzki tworzace si¢ w procesie
degradacji znanych ksenobiotykow, substancje produkowane przez mikroorganizmy badz
zwiazki powstajace w wyniku intensyfikacji dzialan przemystowych.

W efekcie, cho¢ badania dotyczace oznaczania TZO niewatpliwie przyczyniaja si¢ do

zwigkszenia wiedzy na temat zanieczyszczenia wybranych regionoéw, to jednak podejscie
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takie wydaje si¢ by¢ niewystarczajace. Przede wszystkim badania skupiajace si¢ na
oznaczaniu jedynie wybranych zwigzkoéw nie uwzgledniaja obecnosci innych, potencjalnie
rownie lub nawet bardziej niebezpiecznych dla organizméw zywych. Badania dotyczace
identyfikacji zwigzkow organicznych w $rodowisku powinny by¢ zatem znacznie czgsciej
prowadzone. Naukowcy z Instytutu Chemii Organicznej w Hamburgu za pomocg techniki
chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometrig mas (GC-MS) pracujacej w trybie SCAN
(trybie przemiatania catego widma) zidentyfikowali nowe rodziny zwiazkow w probkach
wody pobranych z rzeki Laby. Wykazano obecnos¢ 250 zwigzkow organicznych. Ewentualny
wplyw tych substancji na sSrodowisko, w tym organizmy zywe, pozostaje nieznany [5]. Jest to
jedno z ograniczen technik analitycznych — pozwalaja one jedynie na okreslenie poziomu
stezen zwigzkow 1 ich struktury, natomiast nie s3 w stanie dostarczy¢ informacji na temat ich
wptywu na §rodowisko. Wiedzy na temat oddziatywania zwigzkéw na organizmy zZywe moga
natomiast dostarczy¢ testy toksycznosci. Biotesty umozliwiajg uzyskanie informacji na temat
biodostepnosci 1 interakcji zwigzkdw obecnych w prébee. Dzigki temu, testy toksycznosci
mogg stanowi¢ przydatne narze¢dzie i cenne uzupetnienie dla technik analitycznych.

Szereg aktywno$ci gospodarczych, obejmujacych przemyst, rolnictwo, turystyke,
transport, energetyke oraz urbanizacj¢ wywiera silng presj¢ na srodowisko powodujac w nim
negatywne, czasami nieodwracalne, zmiany. Znajomos$¢ wptywu na srodowisko okreslonych
typow dziatan gospodarczych jest kluczowa dla utworzenia wlasciwego systemu zarzadzania
aspektami srodowiskowymi i mozliwosci ograniczania ich wptywu na srodowisko.

Cechg charakterystyczng rozwoju gospodarczego panstw jest wzrost strumienia
odpaddéw, ktore poczatkowo byty gléwnie sktadowane w okreslonych miejscach zwanych
sktadowiskami. Wspotczesnie miejsca te zamienity si¢ w zaklady utylizacyjne, na terenie
ktorych prowadzonych jest szereg proceséw (segregowanie, kompostowanie, recykling,
odzysk biogazu, spalanie odpadéw itp.) majacych na celu ograniczenie procesu sktadowania
odpadéw w kwaterach.

W zlozach odpadow zachodzi szereg procesow (fizycznych, chemicznych
1 biologicznych), ktére prowadza nie tylko do rozkladu skladowanych odpadow, ale réwniez
do powstawania licznych zwigzkéw, ktore moga wystepowaé zardwno W stanie statym,
ciektym, jak i gazowym. Czg$¢ z tych zwiazkow wykazuje wysoka toksyczno$¢ wobec
srodowiska oraz organizmoéw zywych. Zalicza si¢ do nich m.in. zwigzki z grupy
wielopier$cieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA), zwiazki z grupy PCB, lotne
zanieczyszczenia organiczne (LZO), w tym benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny (BTEX),

metale ciezkie, produkty degradacji ksenobiotykow [6].
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W ostatnich latach na terenie skladowisk zidentyfikowano réwniez takie
niebezpieczne zwigzki jak: perfluorowane zwigzki organiczne [7] czy polibromowane etery
difenylowe (PBDE) [8]. W konsekwencji nieznana liczba substancji oraz nowopowstajacych
zwigzkow chemicznych, czesto o bardzo wysokiej aktywnosci biologicznej, moze by¢
emitowana z kwatery skladowania odpadow (np. z wodami infiltrujagcymi sktadowisko -
odciekami) i ostatecznie deponowana w glebach wokot sktadowiska.

Negatywny wplyw gospodarki odpadami na $rodowisko jest ogromnym, $wiatowym
problemem. Badania dotyczace zawartosci wybranych zwigzkéw w probkach gleb
powierzchniowych pobranych w poblizu sktadowisk odpadéw komunalnych prowadzone
byty w wielu krajach, w tym Wloszech [9], Hiszpanii [10], Stanach Zjednoczonych [11],
Portugalii [12], Japonii [13], Tajwanie [14], Korei [15], Wielkiej Brytanii [16], Francji [17]
czy Norwegii [18]. Badania jakosci gleby w poblizu sktadowisk odpadéw komunalnych
skoncentrowane byly jednak najczgséciej na oznaczaniu wybranych zwigzkow i ograniczone
do warstwy powierzchniowej gleby [19-23]. W literaturze naukowej brakuje wigc informacji
dotyczacych migracji zwigzkéw organicznych wzdluz profilu glebowego na terenach wokot
sktadowisk odpadéw komunalnych.

Zrealizowana praca badawcza jest proba odpowiedzi na pytanie 0 jakos¢ wod
(powierzchniowych 1 podziemnych) oraz gleb (powierzchniowych i profili) w poblizu zaktadu

utylizacji odpadow.

I. CZESC TEORETYCZNA

1. Charakterystyka wybranych zanieczyszczen srodowiska oraz ich wplyw na organizmy

zywe

TZO stanowig grupg antropogenicznych zwigzkoéw chemicznych charakteryzujacg si¢
szerokim i udowodnionym (lub podejrzewanym) zwigzkiem z podwyzszonym ryzykiem
wystepowania wielu chorob [24-27]. Zwiazki wchodzace w sklad tej grupy sa odporne na
biotyczng 1 abiotyczng degradacje [28], wlaczaja si¢ w lancuch pokarmowy
i akumulujg si¢ w tkankach zwierzat oraz ludzi [29,30]. Wiele zwigzkow z grupy TZO,
szczegblnie tych o wilasciwosciach podobnych do dioksyn, moze wplywaé toksycznie na

organizmy zywe [31].
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W ostatnich latach zaniepokojenie spoteczne zwigzane z obecnos$cia zwigzkow
z grupy TZO w srodowisku wzrosto, poniewaz pojawily si¢ liczne dowody ich dziatania
endokrynnego [32]. Zwiazki z grupy TZO, w tym PCDD, PCDF, PCB [33],
halogenowg¢glowodory [34] oraz zwigzki z grupy WWA [35] wystepuja w podwyzszonych
stezeniach w ekosystemach praktycznie kazdego regionu przemystowego na calym §wiecie,

a w sladowych ilosciach mozna je znalez¢ nawet w strefie podbiegunowej [36].

1.1. Zwiazki z grupy WWA

WWA stanowig grupe zwigzkéw o dwoch lub wiekszej liczbie skondensowanych
pierscieni benzenowych. W zalezno$ci od ilo§ci pierScieni w czasteczce mozna je
zaklasyfikowa¢ do dwoch grup:

- zwigzki lekkie (2-3 pierScienie),

- zwiazki cigzkie (4-6 pierscieni) [37].

Zwiazki z grupy WWA sg zanieczyszczeniami czesto spotykanymi w $rodowisku,
charakteryzujacymi si¢ wysoka toksyczno$cig, mutagenno$cia i1 kancerogenno$cig. Sa
bezbarwnymi badz bialo-jasnozottymi cialami statymi charakteryzujagcymi si¢ niska
rozpuszczalno$cig w wodzie, wysoka temperaturg wrzenia 1 topnienia 1 niskg preznoscig par.
W warunkach naturalnych bardzo stabo ulegaja biodegradacji, a ich trwatos$¢ 1 toksyczno$¢
wzrastaja wraz ze wzrostem masy czasteczkowej zwigzku. Informacje o wilasciwos$ciach
fizyko-chemicznych wybranych zwigzkow z grupy WWA zestawiono w Tabeli 1. Wraz ze
wzrostem masy czasteczkowe;:

- rozpuszczalno$¢ zwiazkow z grupy WWA w wodzie maleje,

- temperatura topnienia i wrzenia wzrasta,

- preznos¢ par maleje [38].

Zwiazki z grupy WWA powstaja podczas termicznego rozpadu zwigzkow
organicznych i ich dalszej rekombinacji, m.in. w wyniku niepelnego spalania zwigzkéw
organicznych w wysokiej temperaturze (500-800°C) [39]. Kazdy zwiazek, ktory zawiera
wegiel 1 wodor w swojej budowie, moze postuzy¢ jako prekursor wielopier§cieniowego
weglowodoru aromatycznego. W wyniku spalania prekursor ulega rozpadowi do mniejszych,
niestabilnych fragmentow (proces pirolizy), gtownie rodnikow, ktdre nastepnie w procesie

pirosyntezy tacza si¢ i formuja zwigzek z grupy WWA [41].
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Tabela 1. Wiasciwosci fizyko-chemiczne wybranych zwigzkow z grupy WWA [39,40].

Tem Tem ST Rozpuszczalno$¢
Nazwa Wzor Numer P np- par P . Gestos$¢| log
. wrzenia | topnienia w wodzie
zwiazku | sumaryczny CAS o o (mmHg (o/ml) | Koy
°0) °O) (mg/ml)
w 25 C)
Benzo(k) CaoHiz 207-08-9 480 217 9,7x10™° 0,0008 1.3 | 684
fluoranten
% 1.25-
Antracen CuH1p 120-12-7 342 218 6,56x10 1,29 198 4,45
Benzo(b) 5,0x10°"
fluoranten CyoH12 205-99-2 481 168 (at 20°C) 0,0015 1.3 6,6
B%’;f:rfa) CaoH1z 50-32-8 | 496 1781 | 549x10° 0,00162 14 |613
Fluoranten CisH1o 206-44-0 384 111 9,22x 10°® 0,20-0,26 1.252 | 5,16
Naftalen CioHs 91-20-3 218 80,2 0,085 31 1,16 3,3
Fenantren CiusH1p 85-01-8 340 101 1,21x% 107 1,15 1.179 | 4,46
Benzo(ghi) |\ | 191242 | 550 278 | 1,0x10 0,00026 13 | 663
perylen
Piren CigH1o 129-00-0 404 151 4,5% 10 0,135 1,27 4,88

Zwiazki z grupy WWA moga powstawa¢ rowniez w nizszych temperaturach
w wyniku zmian struktury zwigzkéw organicznych zachodzacych podczas ich ogrzewania
w nizszej temperaturze (100-300°C) przez dhuzszy okres czasu [39]. Jednak w procesie tym
powstaje duza ilos¢ alkilowanych zwiazkow z grupy WWA [41].

Do Zrédet zwiazkéw z grupy WWA zalicza si¢ zaroOwno Zrodila naturalne, jak
1 antropogeniczne. Wsrdd naturalnych zrodet przewazaja pozary lasow 1 terenow stepowych,
wybuchy wulkanow oraz procesy hydrotermalne.

Zrédta antropogeniczne obejmujg m.in.:

- spalanie paliw kopalnych, smoty weglowej, drewna, oleju oraz filtrow olejowych,

- transport,

- spalanie statych odpadéw komunalnych,

- wycieki ropy naftowej [42].

Zwiazki z grupy WWA s3a przedmiotem licznych badan ze wzgledu na swoja
powszechng obecnos¢ we wszystkich komponentach $rodowiska, odporno$¢ na
biodegradacje, podatnos¢ na bioakumulacje 1 dziatanie rakotworcze. Nazwy 1 podstawowe
informacje o zwiazkach z grupy WWA regularnie monitorowanych zgodnie z zaleceniami
Komitetu Naukowego ds. Zywnosci (SCF), Unii Europejskiej (UE) oraz Agencji Ochrony

Srodowiska (EPA) zestawiono w Tabeli 2.
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Tabela 2. Zwigzki z grupy WWA zamieszczone na listach SCF, UE oraz EPA [43-45].

Nazwa Wzér Masa Nazwa Wzér Masa
Lista . molowa | Wyglad czasteczki | Lista . molowa | Wyglad czasteczki
zwigzku sumaryczny zwigzku sumaryczny
[g/mol] [g/mol]
[ EPA, | . ‘
EPA | Acenaften CusHio 154,21 scr, | Dibenzo@h) [ 278,35 ‘OO
antracen
UE O
‘ SCF, | Dibenzo(a,e) O O
EPA | Acenaftylen CizHg 152,19 OO UE piren CaHs 302,37 'O
SCF, | Dibenzo(a,h ‘OO
EPA Antracen Ci4H1o 178,23 UE piren( ) CasHus 302,37 O O ‘
EPA, ‘ : . O“
SCF, Benzo(a) CisH 228,29 SCF, leepzo(a,l) CosHue 302,37 O‘
UE antracen OOO UE piren O
EPA ; OO
' Benzo(b) ‘ SCF, | Dibenzo(a,l) O‘
SCF, CxoH1o 252,31 . CosH14 302,37
Ug | fluoranten OO‘O UE piren ‘ O
SCF, | Benzo() we e
UE fluoranten CyoH12 252,31 O O EPA Fenantren Cy4H1o 178,23 O‘
EPA, O
scr, | Benzo CaoH1z 252,31 N4 epa | Fruoranten CisH1o 202,25 ’
Ug | fluoranten Q
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Tabela 2. Ciag dalszy.

Benzo(c ‘ .

UE fluore(n) Ci7Hyp 216,28 0.0 EPA Fluoren CisHyo 166,22 Q O
EPA, . ‘ EPA, “
scF, | PO e, | 2763 O“ SCF, | "EPtaS | CaMy | 27633

o sefl
EPA

' Benzo(a) “ SCF, 5-Metylo ‘O
sL(J:EF piren CaoHio 252,31 OOO UE chryzen CieHus 242,31 OO
(I
SCF, Chryzen CigHy2 228,29 EPA Naftalen CioHs 128,17 OO

UE
SCF, | Cyklopenta “ ; 6

UE (c,d)piren CigH1o 226,27 e“ EPA Piren CigHio 202,25 Q
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Warto podkresli¢, ze zwigzki z grupy WWA same w sobie nie s3 toksyczne.
Szkodliwy wplyw na organizm wywieraja dopiero ich metabolity, ktore tworza si¢
w organizmie w procesach obronnych w wyniku zwigkszania ich polarnosci poprzez addycje
grup polarnych. Najwazniejszym metabolitem benzo(a)pirenu (BaP) jest BaP-7,8-diol-9,10-
epoksyd, ktory charakteryzuje si¢ bardzo silnym dziataniem rakotworczym, ze wzgledu na
zdolno$¢ tworzenia adduktéw z biatkami i z DNA [37].

Cho¢ zwiazki z grupy WWA uznawane sa za gtdwne zanieczyszczenia powietrza [46],
to gleba i osady sg ostatecznymi miejscami ich depozycji.

Ze wzgledu na swoja zdolno$¢ do adsorbowania si¢ na czgstkach pytu zawieszonego,
zwigzki z grupy WWA przemieszczajg si¢ wraz z powietrzem na dalekie odlegtosci. WWA
zidentyfikowano w probkach pobranych na terenach znacznie oddalonych od siedzib ludzkich
i miejsc dziatalno$ci przemystowej, takich jak rejony polarne oraz tropikalne [47,48].
Znaczacy wzrost stezenia zwigzkow z grupy WWA w $rodowisku nastgpit w wyniku
rozkwitu przemyshu, ktory mial swoj poczatek pod koniec XIX wieku w Anglii, czego
potwierdzeniem sg wyniki badan datowanych osadoéw jeziornych [49,50] i archiwalnych
probek gleby, pobranych w ciggu ubiegltego stulecia [51]. W badaniach tych udowodniono
silny wplyw czltowieka na poziom wystgpowania zwigzkow z grupy WWA w $rodowisku.
Efektem badan byl rowniez wniosek, ze stezenie zwigzkow z grupy WWA pochodzacych
z antropogenicznych zrodet znacznie przewyzsza stgzenie tych zwigzkéw ze zrodet

naturalnych [52].

1.2. Zwiazki z grupy PCB

Polichlorowane bifenyle stanowig grupe zwigzkéw pochodzenia antropogenicznego,
zaliczong przez Konwencje¢ Sztokholmska w 2001 roku do TZO [53]. Ogélny wzor
sumaryczny zwigzkow z grupy PCB to Ci2H10-,Cl,, gdzie n moze przyjmowaé wartosci od
1 do 10. W rezultacie istnieje 10 r6znych homologdéw, w zaleznos$ci od ilo$ci atomoéw chloru
w czasteczce oraz 209 kongenerdéw, w zalezno$ci od potozenia atomoéw chloru w czasteczce
[54]. Strukture chemiczng oraz wlasciwosci wybranych kongenerow zwigzkow z grupy PCB

przedstawiono w Tabeli 3.
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Tabela 3. Witasciwosci fizyko-chemiczne wybranych kongeneréw zwiagzkow z grupy PCB [55-57].

Numer Masa | Preznosé SozoLezezl-
kongeneru Nzilzwa Wzoér T — par log T.t | T.w n?éé wc>
wg IUPAC zwiazku sumaryczny [g/mol] [mPa] Kow | [K] [K] | wodzie (25°C)
[mg/1]
2,4.4'-
28 Trichloro Cy,H;Cl; 257,5 24,5 5,67 | 330 610 bd*
bifenyl
2,2'5,5'"-
52 Tetrachloro C1,HsCly 292,0 28 5,84 | 360 633 0,029
bifenyl
2,2'45,5'-
101 Pentachloro C1:HsCls 326,4 2,31 6,38 | 349,5 | 654 0,010
bifenyl
2,3'.4,4'5-
118 Pentachloro CyHsCls 326,4 bd 6,74 | 378 654 0,0021
bifenyl
2,2' 3,445
138 Heksachloro C1,H,Clg 360,9 0,431 6,83 | 352 673 0,0018
bifenyl
2,2'4,4'5,5'-
153 Heksachloro C1H,Clg 360,9 0,8 6,92 | 376 673 0,00091
bifenyl
2,2'.3,44'5,5'
180 -Heptachloro C1,H5Cl; 395,3 0,136 7,36 | hd 690 0,00063
bifenyl

*bd — brak danych

Ze wzgledu na swoje wihasciwosci hydrofobowe, zwiazki z grupy PCB wykazuja
tendencj¢ do adsorbowania si¢ na czastkach materii organicznej w glebie i osadach [58].
Charakteryzuja si¢ potwierdzonym szkodliwym wpltywem na zdrowie cztowieka 1 sg
zaliczane przez EPA do zwigzkoéw kancerogennych [59].

Historia tej grupy zwiazkow jest dos¢ burzliwa. Pod koniec XIX wieku odkryto
I zsyntetyzowano pierwszy zwigzek z grupy PCB. Komercyjng produkcje polichlorowanych
bifenyli rozpoczegta w 1927 roku w Anniston w Alabamie firma Anniston Ordnance Company
(w 1930 roku przeksztatcona w Swann Chemical Company) [60]. Zsyntetyzowane zwigzki
z grupy PCB zrewolucjonizowaly przemyst w Stanach Zjednoczonych; okreslono je nawet
mianem ,,cudu przemystowego” [61]. Ze wzgledu na swoje wihasciwosci, wsrod ktorych
nalezy wymieni¢ niepalno$¢ i trwato$¢ chemiczng, zwigzki z grupy PCB byty produkowane
na duzg skale na calym $wiecie od lat 30. do lat 80. XX wieku i wykorzystywane jako
plastyfikatory oraz izolatory w kondensatorach, transformatorach 1 innym sprzegcie

elektronicznym [62]. Byly tak wysoko cenione, ze w niektorych miastach w Stanach
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Zjednoczonych zabroniono wykorzystywania sprzetu elektronicznego, ktory nie zawierat
zwigzkow z grupy PCB [63].

Powszechne zaniepokojenie dotyczace tej grupy zwigzkéw mialo miejsce na poczatku
lat 60. ubieglego wieku, kiedy zaczeto wykrywaé te zwigzki w probkach gleby oraz wody.
Dalsze badania potwierdzity to, co juz od wielu lat niektorzy podejrzewali — wiele zwigzkoéw
z grupy PCB bardzo wolno ulega degradacji w §rodowisku i moze si¢ akumulowa¢ w roznych
ogniwach tancucha pokarmowego [61]. Te wlasciwosci, ktore §wiadczyly o atrakcyjnosci
zwigzkow z grupy PCB dla przemystu, powodowaly powazne zagrozenie dla Srodowiska
i zdrowia ludzkiego.

Japonczycy jako pierwsi dowiedli, ze zwigzki z grupy PCB maja destrukcyjny wplyw
na zdrowie ludzi, po tym, jak w 1968 roku w Japonskim miasteczku Yusho doszilo do
masowego zatrucia po spozyciu oleju ryzowego skazonego zwiazkami z grupy PCB,
produkowanego przez Kanemi Company w Kyushu [64]. Efekty tych zatru¢ w spoteczenstwie
japonskim sg widoczne do dzi$ [65].

W latach 70. ubiegtego wieku przeprowadzono wiele badan, ktorych wyniki
potwierdzity negatywny wptyw zwigzkow z grupy PCB na przyrode. Kilka krajow zaczeto
wprowadzaé limity dotyczace produkcji i stosowania zwigzkéw z grupy PCB. Watpliwosci
dotyczace bezpieczenstwa stosowania zwigzkow z grupy PCB doprowadzily do powstania
w 1973 roku w Japonii regulacji prawnych dot. Kontroli Substancji Chemicznych. W 1976
roku w Stanach Zjednoczonych powstata ustawa dot. Kontroli Substancji Toksycznych [63].
Produkcja zwigzkow z grupy PCB zostata oficjalnie zakazana w roku 1979 przez Kongres
Stanow Zjednoczonych [66], a w pdzniejszym czasie rowniez ich przetwarzanie,
wykorzystywanie i dystrybucja. W Europie, zdecydowane ograniczenia dotyczace
wykorzystywania 1 sprzedazy zwiazkow z grupy PCB zostaty wprowadzone w 1985 roku
przez Wspodlnote Europejska.

Wsrod kongenerow zwigzkéow z grupy PCB, najbardziej toksyczne okazaty sig:
PCB#77, PCB#126 i PCB#169 [67]. W organizmie czlowieka wykazujg one dziatanie
neurotoksyczne, wptywajac negatywnie na dzialanie tarczycy, uktadu odporno$ciowego,
rozrodczego, nerwowego oraz hormonalnego [68]. Ze wzgledu na fakt, iz zwiazki z grupy
PCB ulegaja akumulacji w tkankach Zywych organizméw, gldéwnymi Zréodlami narazenia
cztlowieka na tg grupe zwigzkOw jest spozycie zanieczyszczonych ryb oraz migsa.
Dodatkowo, matki moga przekazywa¢ zwigzki z grupy PCB swojemu potomstwu w czasie

cigzy poprzez krew pepowinowa, a po urodzeniu w czasie karmienia piersia, co potwierdzity
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wyniki badan st¢zenia zwigzkéw organicznych w tozysku 1 krwi pepowinowej w momencie
porodu oraz mleka matki w okresie laktacji [69,70].

Obecnie, utylizacja zwigzkow z grupy PCB jest problemem na skale Swiatowa [71].
Zwiazki te przenoszg si¢ z jednego miejsca do drugiego na zasadzie efektu “konika polnego”,
tzn. poprzez:

- odparowanie z gleby do powietrza w ciepte dni,

- przemieszczenie si¢ na inne tereny wraz z masg powietrza,

- opadanie z powrotem do gruntu w warunkach nizszej temperatury [72].

W efekcie, zwiazki te zostaty zidentyfikowane w praktycznie wszystkich elementach
srodowiska, m.in. w probkach powietrza zewnetrznego i wewnetrznego, probkach wody
powierzchniowej i podziemnej, gleb i osadow, zywnosci, tkanek zywych organizméw,
ludzkiej krwi i mleka [73-77].

Catkowite st¢zenie zwigzkow z grupy PCB zdeponowanych w $rodowisku nie jest
znane. Szacuje si¢, ze calkowite obcigzenie gleby tymi zwigzkami wynosi ok. 21000 ton [78].
W niektorych krajach (m.in. Wielkiej Brytanii, Australii, Stanach Zjednoczonych) stezenie
zwigzkéw z grupy PCB w zanieczyszczonych glebach moze dochodzi¢ nawet do 50 mg/kg

[79].

1.3. Inne grupy zanieczyszczen
1.3.1. Metale ciezkie

Metale sg naturalnie obecne w réznych ilosciach w skorupie ziemskiej. Spalanie paliw
kopalnych, wydobycie rud zawierajacych metale, odpady z terenow miejskich 1 nadmierne
stosowanie pestycydow i nawozow prowadzi do przyspieszonego uwalniania metali
i potmetali do roznych elementow ekosystemow.

Wiele metali, takich jak miedz, Zelazo, mangan, nikiel, cynk, jest istotnych dla
prawidlowego dziatania komoérek [80-82]. Jednak te metale, zar6wno pochodzenia
naturalnego jak i antropogenicznego, przy wyzszych stezeniach, wykazuja dziatanie
toksyczne. Niektore metale, np. rteé, otow, kadm, nawet w bardzo niskich stezeniach sa juz
toksyczne i z biologicznego punktu widzenia nie sg istotne dla rozwoju organizméw zywych
[83].

Stopien toksyczno$ci metali ciezkich zalezy od rodzaju metalu i jego biodostepnosci.

Biodostepnos¢ metali cigzkich jest funkcja czynnikow abiotycznych, takich jak st¢zenie
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metalu, jego forma specjacyjna, wilgotnos¢, pH gleby oraz czynnikéw biotycznych, takich jak
obecno$¢ mikroflory uwalniajgcej metale [84,85]. Wszystkie metale w wysokich st¢zeniach
s potencjalnie biodostepne i toksyczne dla organizmow zywych [86].

Problemy zwigzane z zanieczyszczeniem $rodowiska metalami wynikaja nie tylko
z bezposrednich efektow toksycznych, ktore metale moga wywotywaé w organizmie. Ze
wzgledu na zdolno$¢ metali do bioakumulacji w tkankach organicznych, wprowadzanie
metali do organizmu wraz z pozywieniem jest uwazane za gléwna droge ekspozycji
cztlowicka na metale ciezkie [87]. Ryby sa powszechnie spozywane przez ludzi, totez
poswigca si¢ im szczegdlng uwage jako potencjalnym zrédlom zanieczyszczenia metalami.
W przypadku drapieznikow, takich jak duze ryby pelagiczne, ryzyko narazenia na
zanieczyszczenia metalami jest zwickszone. Przyczyna jest proces biomagnifikacji, w wyniku
ktérego metale cigzkie akumulujg si¢ w ich organizmie w stezeniach wyzszych niz te
okreslane w $rodowisku i organizmie ich ofiar [87-89]. W efekcie procesy bioakumulacji
i biomagnifikacji metali w organizmach wodnych moga by¢ przyczyna powaznych
probleméw zdrowotnych ludzi [90].

Metale cigzkie nie ulegaja degradacji czy rozktadowi w §rodowisku naturalnym, przez
co sg tatwo bioakumulowane w organizmie czlowieka. Nawet przy stosunkowo niskich
poziomach stezen moga skutkowaé efektem toksycznosci chronicznej, co ma szczeg6Olne
implikacje dla zdrowia dzieci [91]. W szczeg6lnosci badania koncentrujg si¢ na akumulacji
Cd, Hg i Pb w organizmach i okreslaniu ich transferu wzdtuz tancucha troficznego w catej
sieci pokarmowej [88,92]. Metale te zaliczane sg do grupy metali ciezkich, odznaczajacych
si¢ dziataniem toksycznym na srodowisko, w tym organizm cztowieka. Dla przyktadu, Pb jest
szkodliwy dla uktadu nerwowego, nerek, ukladu krazenia i uktadu rozrodczego [93].
Nieorganiczny Pb zostat zaklasyfikowany do Grupy 2B (mozliwie (prawdopodobnie)
rakotworczy dla ludzi) przez Migdzynarodowa Agencje¢ Badan nad Rakiem (IARC). Zaré6wno
Cd i Cr(VI) zostaly zaklasyfikowane jako substancje rakotworcze do Grupy 1 wg IARC ze
wzgledu na udowodnione dziatanie rakotworcze dla ludzi. Nieorganiczny As, rakotworczy dla
ludzi, jest najbardziej toksyczng formg arsenu [94] i zostat sklasyfikowany jako substancja
rakotworcza Grupy 1 przez IARC.

Dziatalno$¢ cztowieka jest obecnie gldownym zrodtem emisji Hg do $Srodowiska
[95,96]. Raz uwolniona, rte¢ wykrywana jest nie tylko wsrdd lokalnych zanieczyszczen, ale
takze przyczynia si¢ do skazenia innych terenéw na skutek transportu atmosferycznego [97].
Po depozycji w glebie, aktywno$¢ mikrobiologiczna moze prowadzi¢ do powstawania

metylortgci (CH3Hg) [98,99], ktora jest zwigzkiem silnie toksycznym dla ludzi i przyrody.
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CHsHg ulega biomagnifikacji w ekosystemach [100], totez jedne z najwyzszych poziomow
tego zwigzku odnotowane zostaty w tkankach drapieznikéw morskich [95].

Rowniez wystepowanie metali $sladowych w $rodowisku budzi niepokoj [101].
Chociaz naturalnie wystepuja one w systemach wodnych, zwykle na poziomie ug/l w wodach
powierzchniowych, to w wyniku dziatalnosci cztowieka poziom zanieczyszczenia metalami
wzrasta. Na $wiecie, sze$¢ najbardziej zanieczyszczonych $rodowisk wodnych metalami
sladowymi stanowig ujscia rzek. Wody u uj$¢ rzek charakteryzuja si¢ silnymi
fizykochemicznymi gradientami, m.in. zasolenia, gestosci, predkosci przeptywu, sktadu
materii zawieszonej [102]. Stanowig one wazne czynniki wplywajace na losy metali
w $rodowisku. Wody oceaniczne/morskie majg wyzsze zasolenie i nizsze st¢zenie metali
sladowych niz stodkie wody $rodladowe. W krajach o dhugiej historycznej industrializacji,
takich jak Wielka Brytania, Niemcy i Holandia, tysigce ton metali byto systematycznie
deponowanych w obszarach przybrzeznych i wujSciach rzek [103]. To dziedzictwo
zanieczyszczenia jest obecnie spotggowane poprzez doplywy stodkowodne, wzrost
urbanizacji, zrzuty sciekow z gospodarstw domowych, przemyst, spalanie paliw kopalnych,
gornictwo, wykorzystanie wod gruntowych, sptywy powierzchniowe, erozje gleby

i mobilizacje zanieczyszczonych osadow historycznych [104,105].

1.3.2. Zwiazki z grupy chlorofenoli

Chlorofenole (CP) sa wazna grupa zanieczyszczen Srodowiskowych. Zwigzki z grupy
CP stanowig surowce w produkcji dodatkow tekstylnych, wyrobow farmaceutycznych,
chemikaliow i pestycydow, przez co ogromne ich ilosci dostajg si¢ do srodowiska wodnego,
w ktorym sg czesto identyfikowane i oznaczane [106]. Zwiazki z grupy CP stanowig problem
szczegblnie ze wzgledu na swoja odpornos$¢ na degradacjg, wysoka toksyczno$¢ wobec
organizmow zywych i potencjal do bioakumulacji [107-109]. Niektore z nich wykazuja
dziatanie rakotworcze, teratogenne i mutagenne. Z tych powodow EPA oraz dyrektywa UE
skategoryzowaty chlorofenole jako priorytetowe zanieczyszczenia [110,111].

Sposrod  zwigzkow z grupy CP, jednym =z najczeSciej wystepujacych jest
pentachlorofenol (PCP). Jest on wykrywany w réznych elementach $rodowiska, takich jak
powietrze, woda, osady, gleba, a takze w tkankach zwierzat oraz ludzi [112,113]. Wedlug
badan, stezenie PCP w probkach wod stodkich dochodzi do 104 pg/l a w probkach osadéw do
48 mg/kg suchej masy [114]. PCP byt wykrywany rowniez w organizmach wodnych (m.in.
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rybach, krewetkach). W amurze bialym (Ctenopharyngodon idella) st¢zenie tego zwigzku
dochodzito do 630 pug/kg mokrej masy [115], co stwarza powazne zagrozenie dla ludzi
spozywajacych ryby i owoce morza.

2,4,6-trichlorofenol (246TCP) jest dobrze znanym $rodkiem konserwujagcym drewno,
skory 1 tkaniny. Zwigzek ten byt szeroko stosowany jako prekursor w syntezie biobojczych
2,3,4,6-tetrachlorofenolu i PCP. Zostat on opisany jako zwiazek genotoksyczny [116] i EPA
potwierdzila wysoka toksyczno$¢ 246 TCP w kontakcie z ludzkg skora. Zwigzek ten uznaje si¢
za prekursora w tworzeniu niektorych zwigzkéw z grupy PCDD i PCDF [117]. W zwigzku
z tym, 246 TCP zostal uwzgledniony w wykazie zanieczyszczen priorytetowych EPA i jest
wymieniony w tresci dyrektywy 2006/11/WE w sprawie zanieczyszczenia spowodowanego
przez niektore substancje niebezpieczne wprowadzane do srodowiska wodnego Wspolnoty

(Lista I, zwiazki chlorowcoorganiczne).

1.3.3. Pestycydy

Pestycydy byly jednym z gtownych osiggnie¢ technologicznych ostatniego potwiecza,
ktore pozwolito na spektakularne zwigkszenie produkcji zywnosci [118]. Najczesciej
stosowanymi pestycydami sg herbicydy, insektycydy i fungicydy [119].

Pestycydy sa szeroko stosowane w rolnictwie w celu zwigkszenia wydajnosci upraw
i jakosci produktow rolnych czy roslin domowych. Sg one rowniez wykorzystywane w celu
spowolnienia rozprzestrzeniania si¢ insektow oraz wlasciwego utrzymania trawnikow,
terenéw rekreacyjnych i autostrad. Pestycydy przyczynity sie¢ do zwalczania wielu ludzkich
chordb przenoszonych przez owady [119].

Pomimo tych korzysci, pestycydy (z zalozenia toksyczne i celowo uwalniane do
srodowiska) stanowig zagrozenie dla ludzi i $rodowiska [120]. Ze wzgledu na ich nadmierne
stosowanie, przyczynily si¢ do zanieczyszczenia gleby, wody i powietrza [121,122].

Metrybuzyna [4-amino-6-tert-butylo-3-metylotio-1,2,4-triazyn-5(4H)-on] jest
triazynowym herbicydem stosowanym w intensywnych uprawach warzyw. Jego
chwastobojcza skutecznos¢ i1 stosunkowo niska toksyczno$¢ sprawiaja, ze jest on szeroko
stosowany na catlym $wiecie [123]. Jednakze, wykazuje on bardzo niska sorpcj¢ W glebie
I stosunkowo wysoka rozpuszczalnos¢ w wodzie (1050 mg/l). W efekcie, zwigzek ten jest
czesto wykrywany w wodach powierzchniowych i gruntowych [124], co wptywa na szybko$¢

migracji tego zwigzku w §rodowisku.
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Zazwyczaj przy wzroscie calkowitej zawartosci wegla organicznego (OWO) sorpcja
herbicydow w glebie rosnie i tym samym ich mobilno$¢ w glab profilu gleby moze by¢
organiczona [125]. Poniewaz obornik lub zielone pokrycia sa zazwyczaj drogie
i niepraktyczne, coraz czg¢sciej w rolnictwie do uzyzniania stosowane sg gleby bogate
w materi¢ organiczng [126]. W ten sposdb moze dochodzi¢ do niezamierzonego kontaktu
pestycydoéw z uprawami.

Wspomniane wyzej problemy srodowiskowe sugeruja, ze konieczne jest opracowanie
skutecznych metod kontroli ilosci wprowadzanych do srodowiska pestycydow i nalezy szukaé

alternatywnych sposobow zrownowazonej intensyfikacji rolnictwa [127].

1.3.4. Perfluorowane kwasy alkilowe

Perfluorowane kwasy alkilowe (PFAA) sa grupa substancji wytworzonych przez
czlowieka, wykorzystywana w przemysle oraz produktach konsumenckich od lat 50.
ubiegltego wieku [128]. Ze wzgledu na ich fluorowo-weglowy tancuch, zwigzki z grupy
PFAA sa obojetne (inertne), wykazuja odporno$¢ na wysokie temperatury Oraz nie sg
zwilzane przez olej i wode, €O sprawia, ze sg idealnym materialem powlekajagcym ubrania,
meble czy inne elementy eksploatacyjne. Inne popularne wykorzystanie zwigzkéw z grupy
PFAA obejmuje lotnicze ptyny hydrauliczne, pianki przeciwpozarowe, farby i przemyst
blacharski [129].

Zwiazki z grupy PFAA przedostajg si¢ do organizmu czlowieka droga pokarmowa
(zywno$¢, woda pitna) oraz drogag oddechowa (powietrze w pomieszczeniach i kurz
domowy), rzadziej przez kontakt skorny z produktami zawierajacymi zwigzki z tej grupy
[130,131].

Wyniki badan epidemiologicznych wykazaty zwigzek miedzy wysokim poziomem
PFAA w surowicy a niekorzystnymi skutkami zdrowotnymi. Zwiazki z grupy PFAA ulegaja
bioakumulacji i s3 wolno wydalane z organizmu ludzkiego. Srednia pottrwania sulfonianu
perfluoroheksanu w surowicy to 8,8 lat, kwas pefluorooktano-sulfonowy 5,4 roku, kwasu
perfluorooktanowego (PFOA) 3,8 lat [132]. Inne zwigzki z grupy PFAA, takie jak kwas
perfluoroheptanowy, kwas perfluorononanowy, kwas perfluorodekanowy i kwas
perfluoroundekanowy roéwniez wykazuja potencjat bioakumulacji u ludzi [133].

Najczgsciej wykrywanym zwigzkiem z grupy PFAA w $ciekach w Europie jest PFOA

[134]. Zwiazek ten jest niezwykle trwaly w S$rodowisku, poniewaz jest odporny na
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biodegradacj¢ [135] i fotodegradacje [136]. Jest oporny na usuwanie w procesie oczyszczania
scieckow [137]. W niektorych badaniach zauwazono wrgcz wyzsze stezenia PFOA na
wyptywie $ciekow niz na doptywie. Prawdopodobng przyczyna jest biodegradacja
prekursoréw tego zwigzku [138-140].

Udowodniono, ze PFOA wplywa na zmniejszenie masy urodzeniowej [141],
zwickszenie ryzyka zachorowania na raka piersi [142,143] i zmniejszenie ptodnosci [144], co
jest prawdopodobnie zwigzane z zaktocaniem uktadu hormonalnego przez ten zwigzek.

W przeciwienstwie do innych zwigzkow z grupy TZO, PFOA jest rozpuszczalny
w wodzie i byl wykrywany w surowicy, nie w tluszczu [145], a jego powinowactwo do
osadow jest niskie [146,147]. Z tych wzgledow, PFOA moze by¢ transportowany wraz
z woda na duze odleglosci. Zwigzek ten wykryto w zrédtach wody pitnej, jak 1 wodzie
pobieranej bezposrednio z kranu [145]. Obawy dotyczace bezpieczenstwa stosowanej wody

pitnej sprawity, ze podejmowane sg badania wptywu PFOA na zdrowie ludzi [148-152].

1.3.5. Estry kwasu ftalowego

Estry kwasu ftalowego (EKT) sa grupg substancji intensywnie wykorzystywana jako
plastyfikatory. Sa szeroko stosowane w produkcji tworzyw sztucznych od lat 30-tych
ubieglego wieku. W ciggu ostatnich lat ich produkcja wzrosta z 1,8 miliona ton w 1975 do 6,2
miliona ton w 2009 oraz ponad 8 milionéw ton w 2011 [153-155]. Moga stanowi¢ dodatek do
farb, smaréw, klejow, srodkow owadobojczych, opakowan, elementow wyposazenia domu
i kosmetykow [156-158].

Sposrdd ftalanow najszerzej stosowang substancjg jest ftalan di(2-etyloheksylu)
(DEHP) [159].

Ftalany mogg by¢ uwalniane z polimerow do powietrza przez ulatnianie si¢
(odparowywanie), w wyniku $cierania si¢ polimeru, wyplukiwania przez ciecze oraz
bezposredniej dyfuzji z polimeru do warstwy kurzu zalegajacej na powierzchni polimeru
[160-163]. EKT wykazujg duza réznorodnos¢ wiasciwosci fizykochemicznych. Uwolnione do
srodowiska, moga je zanieczyszczac, a poprzez srodowisko wptywac negatywnie na zdrowie
organizmow zywych i w konsekwencji stanowi¢ zagrozenie dla ludzi [164,165].

Toksycznos¢ EKT w duzej mierze wynika z ich przemiany metabolicznej do bardziej
toksycznych metabolitow. Ftalany przenikajace do ludzkiego organizmu sg szybko

metabolizowane w reakcjach fazy I (hydroliza i kolejne reakcje utleniania), a nast¢pnie fazy II
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metabolizmu i wydalane wraz z moczem, np. jako monoestry lub koniugaty glukuronidu
[166]. Polarne ftalany o niskiej masie czasteczkowej sg gltownie metabolizowane do
stabilnych monoestréw, natomiast ftalany o wysokiej masie czasteczkowej (powyzej
8 atomow wegla w tancuchu alkilowym) sg metabolizowane do monoestrow, ktore z kolei sg
przeksztalcane przez -, (®-1)- i PB-utlenianie do produktow oksydacyjnych, takich jak
alkohole, ketony i kwasy karboksylowe [167]. Uwaza si¢, ze monoestry kwasu ftalowego
i metabolity drugorzgdowego utleniania wykazuja aktywnos$¢ biologiczng [168-170].

Z tego wzgledu, w UE stosowanie niektorych EKT jest obecnie regulowane [171-
174]. Zastosowanie wybranych ftalanow w zabawkach dla dzieci zostalo ograniczone
w krajach Unii Europejskiej, Stanach Zjednoczonych, Japonii i Kanadzie [155,175-178].

DEHP zostat zaliczony do kategorii 1B substancji w Globalnie Zharmonizowanym
Systemie Klasyfikacji i Oznakowania Chemikaliow. System ten okre§la dwie kategorie
rakotworcze:

- kategoria 1 - substancje o znanym lub domniemanym dziataniu rakotworczym,

- kategoria 2 - substancje podejrzewane o dziatanie rakotworcze.

W kategorii 1 wyroznia si¢ podkategorie; w podkategorii 1A wiedza opiera si¢
w duzej mierze na dziataniu wobec czlowieka, w podkategorii 1B wiedza opiera w duzej
mierze si¢ na dzialaniu wobec zwierzat [179]. DEHP zostal zaliczony do grupy
priorytetowych zanieczyszczen wody przez EPA oraz Chinskie Centrum Monitoringu
Srodowiska [180] W efekcie DEHP zostatl zakazany w zabawkach, artykutach
pielggnacyjnych, kosmetykach i wyrobach medycznych [181-184].

1.3.6. Bromowane Srodki zmniejszajace palnosé

Sposrod $rodkow zmniejszajacych palnosé (FR), duzy udzial stanowig bromowane FR
(BFR). Powodem tego jest ich nizsza cena i wigksza odporno$¢ na rozktad termiczny
w porownaniu z FR fosforoorganicznymi, nieorganicznymi czy zawierajagcymi azot.

Sposrod BFR, tetrabromobisfenol A (TBBPA) stanowi okoto 60% catkowitego rynku
BFR [185]. TBBPA jest szeroko stosowany w produktach komercyjnych, takich jak
urzadzenia elektroniczne, tkaniny, ptyty, meble i materialy budowlane [186]. TBBPA nie
ulega tatwo rozkladowi przez co jest zwigzkiem trwalym w S$rodowisku [187]. Jednak,
w przeciwienstwie do innych BFR, takich jak heksabromocyklododekan i PBDE, TBBPA

stosowany jest glownie jako reaktywny BFR kowalencyjnie zwigzany z polimerem, co moze
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wyjasnia¢ jego stosunkowo niskie stezenia w roznych elementach srodowiska naturalnego
[188].

TBBPA uznawany jest za zwigzek toksyczny dla organizméw wodnych [189,190],
poniewaz zaburza dzialanie ukladu hormonalnego, hormonu tarczycy 1 funkcji
neurobehawioralnych przy dhlugotrwalym narazeniu [191]. Jednak UE i WHO wykazaty,
ze TBBPA nie powoduje znaczacego zagrozenia dla zdrowia ludzi [192], co zwigzane jest
jego z niska toksycznos$cig ostrg i stosunkowo krotkim czasem wydalania z organizmu [193].
Niemniej jednak zwigzek ten jest nadal uwazany za stanowigcy potencjalne zagrozenie dla

zdrowia ludzi [192].

1.3.7. Zwiazki dioksynopodobne

Wsrod TZO akumulowanych przez organizmy zywe, zwigzki dioksynopodobne
(DLC) obejmuja PCDD (7 sposrod 75 kongenerow), PCDF (10 sposrod 135 kongenerdw)
i PCB (4 non-orto podstawione i 8 mono-orto-podstawionych kongenerow) [194]. Zwiazki te
charakteryzuja si¢ zblizong strukturg i toksycznosciag do 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-
dioksyny.

DLC gromadzg si¢ gtownie w tkance tluszczowej 1 moga w niej by¢ zakumulowane
przez wiele lat ze wzgledu na wysoka lipofilowos¢ i odpornos¢ na biodegradacjg [195].

Behawioralne odpowiedzi organizmu, takie jak aktywno$¢ ruchowa lub zdolno$é
chwytania zdobyczy s3a zazwyczaj wrazliwe na niski poziom rdznych substancji
zanieczyszczajacych srodowisko (w tym zwigzkow z grupy OCP i PCB), co moze mie¢ duze
znaczenie ekologiczne ze wzgledu na zmiang sprawnosci, wzrostu, kompetencji migracyjnych
I sukcesu rekrutacyjnego na poziomie populacji [196].

Zwierzgta narazone na wysokie dawki DLC wykazuja zahamowanie wzrostu,
uposledzenie zdolno$ci chwytania zdobyczy, deformacje twarzoczaszki, obrzek i krwawienia.
Moze dojs¢ nawet do zgonu [197-202]. DLC wykazuja réwniez dzialanie embriotoksyczne
[203].

Ludzie narazeni sa na DLC gléwnie poprzez spozycie skazonych produktow
zwierzecych. U kobiet w cigzy moze dojs¢ do przekazywania tych zwigzkow poprzez tozysko

do tkanek i krwi pepowinowej ptodu [204].
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1.3.8. Zwiazki endokrynnie czynne

Istnieje coraz wigcej dowodow wskazujacych mozliwos¢ zaktécania hormonalnych
szlakow metabolicznych przez zanieczyszczenia chemiczne - tak zwane zwigzki endokrynnie
czynne (EDC), ktére wkraczajga w obszar dziatania hormonéw endogennych [205].
Pozostato$ci farmaceutyczne wydalane bezposrednio przez zwierzeta moga dotrze¢ do gleby.
Bardziej rozlegle zanieczyszczenie gleby jest wynikiem stosowania nawozéw zwierzgcych
[206]. Chociaz niewiele jest dostepnych informacji naukowych na temat potencjalnych
negatywnych oddziatywan ECD na zdrowie cztowieka, to problem pojawia si¢, poniewaz
wykazano, ze ich obecno$¢ w srodowisku na bardzo niskich poziomach wykazuje negatywne
skutki wsrod gatunkoéw dzikich zwierzat, a takze u zwierzat laboratoryjnych [207]. Wiadomo,
ze kortykosteron wywotuje skutki behawioralne u szczurow [208].

Znaczna ilo$¢ substancji zanieczyszczajacych S$rodowisko, takich jak hormony
endogeniczne, okazaly si¢ by¢ obecne w ilo$ciach fizjologicznych (estrogen 0,4-8,4 ng/g
suchej masy i testosteron 11-115 ng/g suchej masy) w roslinach sataty [209]. Zwiazki te moga
powodowaé problemy rozrodcze poprzez zmniejszenie liczby 1 jakosci plemnikdw,
zwiegkszajac liczbe jader komorek rozrodczych i powodujac raka piersi u mezczyzn i kobiet,
wnetrostwo, spodziectwo, poronienia, endometriozg, zaburzenia ptodnosci, nieregularnosci
cyklu miesigczkowego i nieptodnos¢ [210-214]. Mato jest jednak danych na temat pobierania
sterydow przez ro$liny [215].

Przyjmuje si¢ rowniez, ze hormony steroidowe inne niz bezposrednio zwigzane
z reprodukcja moga rowniez stanowi¢ zagrozenie dla organizmow zywych [216]. Zaliczane sg
do nich m.in. syntetyczne glikokortykoidy. Glikokortykoidy reguluja metabolizm
energetyczny, funkcje immunologiczne i reakcje na stres. Zaklocone dziatanie
glukokortykoidow u ludzi wigze si¢ z licznymi chorobami, w tym osteoporoza, zaburzeniami
rozwoju, otyloscig, cukrzycg typu 2, chorobami sercowo-naczyniowymi, chorobami
zapalnymi i chorobami autoimmunologicznymi [217]. Jak tylko hormony steroidowe zostajg
wyprodukowane w nadnerczach, sa natychmiast uwalniane do osocza; tylko bardzo mata ich
ilos¢ jest przechowywana. Ludzkie nieczystosci (ekskrementy) przekazywane sa nastepnie
bezposrednio do kanalizacji miejskiej i transportowane do oczyszczalni $ciekow. Ilos¢
glukokortykoidow uwalnianych z moczem jest rzedu 25 umol/l. Pomimo rozcienczenia
w Srodowisku, ciggla podaz tych zwigzkow w czasie moze doprowadzi¢ do stosunkowo
wysokich stezen lub dilugotrwatego narazenia przewleklego [218,219]. Znaczenie kontroli

obecnos$ci tych hormonéw w osadzie $ciekowym, $ciekach, a nawet w wodzie stodkiej
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wzrasta, poniewaz zanieczyszczenia te mogg wej$¢ do tancucha pokarmowego i powodowac

negatywne skutki takze dla organizmow wyzszych.

1.4. ZwiazKi nieznane i potencjalnie niebezpieczne

W $rodowisku obecnych jest wiele roznych zwigzkow, ktore albo nie zostaty
zidentyfikowane, albo dla ktorych nie przeprowadzono badan dotyczacych wptywu na
srodowisko. Wiele tych zwiazkéw tworzy si¢ w wyniku rozktadu zwigzkoéw juz poznanych
i rutynowo badanych.

Zwiazki organiczne w S$rodowisku moga ulega¢ licznym reakcjom chemicznym
i biologicznym. Gtéwne szlaki przemian tych zwigzkéw w glebie obejmuja m.in.:

- adsorpcje na ziarnach gleby i jej komponentach,

- odparowanie,

- degradacje: przez mikroorganizmy, chemiczng i fotochemiczna,

- odciekanie do wod gruntowych,

- sptywy 1 erozja do wod powierzchniowych,

- pobieranie przez makro- i mikroorganizmy,

- pobieranie przez rosliny.

W efekcie powstaja zwiazki charakteryzujace si¢ zroznicowang strukturg.

Nieliczne ze zwigzkow organicznych mozna uzna¢ za nie ulegajace degradacji.
Mikroorganizmy zasiedlajace Srodowisko wykorzystujg rozne zwigzki organiczne jako zrodta
wegla. Wzglednie szybkiej degradacji ulegaja zwiazki fenolowe, ftalany, naftaleny i azotowe
zwigzki organiczne. Wolniejszej degradacji moga ulegaé zwiazki aromatyczne, zwiazki
z grupy PCB, halogenowane etery i halogenowane zwiazki aromatyczne [220].

Proces degradacji zwigzkow z grupy PCB obejmuje dwa gtowne etapy metaboliczne:

1) beztlenowe redukcyjne odchlorowanie, podczas ktorego zwigzki z grupy PCB sag
przeksztatcane w kongenery o nizszej zawartosci chloru;

2) aerobowy rozklad struktury bifenylu do kongeneréw o nizszej zawartosci chloru
(zawierajagcych mniej niz pig¢ atoméw chloru), w wyniku czego nastepuje powstanie chloro-
HOPDA (chlorowanego kwasu 2-hydroksy-6-okso-6-fenylheksa-2,4-dienowego) i kwasu
chlorobenzoesowego, otwarcie pierscienia i potencjalnie catkowita mineralizacja [221].

Szlaki degradacji przez rozne gatunki bakterii, nawet tego samego rodzaju, r6znig sie.

Zwiazek p-hydroksybenzoesan jest metabolizowany przez Rhizobium leguminosarum,
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R. phaseoli i R. trifolii do protokatechuanu, ktory jest rozktadany przez 3,4-dioksygenaze
protokatechuanowsg poprzez  szlak orto, natomiast R. japonicum rozklada
p-hydroksybenzoesan do katecholu, ktory jest rozkladany przez 1,2-dioksygenaze
katecholowg [222].

Bakterie Sinorhizobium sp. C4 posiadajag zdolno$¢ degradacji fenantrenu.
Zidentyfikowanych zostato 16 posrednich metabolitow powstajacych w tym procesie [223].

Szlaki przemian zwigzkéw organicznych zachodzacych podczas procesu degradacji sa
jedynie czesciowo poznane.

Schemat proponowanych szlakéw rozktadu dwoch zwigzkow z grupy WWA tylko
przez bakterie z rodzaju Rhizobium przedstawiono na Rysunkach 1 oraz 2. Struktury
zaznaczone w nawiasach przedstawiaja hipotetyczne metabolity.

Przedstawione na Rysunkach 1 oraz 2 struktury powstaja w wyniku przemian dwoch
zwigzkow tylko przez jeden rodzaj bakterii. W srodowisku oprocz bakterii wystepuja miliony
mikroorganizméw zdolnych do degradacji zwigzkoéw organicznych. Jak wspomniano, oprocz
biologicznej, wyrdézniamy roéwniez chemiczng i fotochemiczng degradacje zwigzkow.
W efekcie tych przemian w S$rodowisku powstaja tysigce zwiazkow organicznych
o nieznanej strukturze, a tym samym o nieznanym oddziatywaniu na organizmy zywe.

Mikroorganizmy moga wytwarza¢ szerokg gam¢ LZO, a znaczna cze$¢ tych zwiazkow
uwalnianych z gleby wydaje si¢ by¢ pochodzenia mikrobiologicznego [225]. Chociaz rosliny
sa prawdopodobnie dominujagcym zrédtem biogennych LZO w ekosystemach ladowych
[226], bakterie glebowe i grzyby sa w stanie wytworzy¢ szereg réznorodnych LZO, w tym
wiele takich, ktore nie sg zwykle wytwarzane przez rosliny [227].

Wyniki przeprowadzonych badan sugeruja, ze mikroorganizmy znajdujace si¢
w roznych glebach moga produkowac szerokie spektrum LZO, zar6wno w obszarze rodzaju
substancji, jak 1 ich ilosci [228,229]. Takie rdznice moga by¢ wynikiem wilasciwosci gleby,
charakterystyki populacji drobnoustrojéw, biomasy drobnoustrojow, wiasciwosci zrodia
wegla, stanu gleby odnosnie potencjalu redoks, dostgpnosci sktadnikéw odzywczych
1 poziomu wilgotnosci [230,231].

Jednak zaskakujaco mato badan dotyczy wytwarzania LZO przez bakterie glebowe
I grzyby. W rezultacie, wiadomo stosunkowo niewiele o rodzajach i ilosci LZO uwalnianych
przez drobnoustroje glebowe i réznicach w sposobie wytwarzania tych zwigzkow
w  poszczegdlnych rodzajach gleb. Poniewaz produkcja niemetanowych LZO przez

mikroorganizmy glebowe nie zostala dobrze zbadana, nie mozna obecnie przewidzie¢, jak
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specyficzne cechy biotyczne i abiotyczne gleby wplywaja na rodzaj i ilos¢ uwolnionych LZO
z gleb [232].

Niezaleznie od proceséw degradacji czy produkcji zwigzkéw obecnych w srodowisku
przez mikroorganizmy, co roku ponad 1000 nowych zwigzkéw pojawia si¢ w srodowisku ze
wzgledu na intensyfikacje dziatan przemystowych. Nowe zwigzki organiczne pojawiajg si¢
w srodowisku w wyniku reakcji syntezy przeprowadzanych w wielu laboratoriach oraz
stosowania nowych typow zwigzkéw na skale przemystows [5].

W efekcie, w srodowisku moga sie znalez¢ np. aktywne sktadniki farmaceutykow,
dodatki zwigkszajace trwalo$¢ produktow, dodatki do zywnos$ci (w tym wydtuzajace okres
wazno$ci, poprawiajace wyglad, smak, zapach, itp.), aktywne sktadniki nawozow, w tym
pestycydow, zwigzki powierzchniowo czynne, ktore wraz z produktami ich rozktadu stanowia
powazng, niezidentyfikowana, a wigc potencjalnie niebezpieczng dla Zycia 1 zdrowia

organizméw zywych, w tym cztowieka, grupe ksenobiotykow.

2. Gospodarka odpadami jako zrodlo zanieczyszczen Srodowiska

Zanieczyszczenie srodowiska w wyniku dziatalnosci cztowieka stale ro$nie. Niemal
kazde przedsiewzigcie czlowieka wigze si¢ z wplywem na $rodowisko, a rodzaj 1 wielkos¢
tego oddziatywania zalezy od rodzaju przedsigwzigcia. Jednym z przedsigwzi¢¢ znaczaco
oddziatujacych na srodowisko jest gospodarka odpadami.

Odpadem nazywany kazdy produkt, surowiec czy material, ktory nie jest
zagospodarowany i nie ma okreslonego przeznaczenia [233]. Gospodarka odpadami jest
ztozonym procesem, w sktad ktérego wchodzi zbidrka odpaddw, ich transport, odzysk oraz
unieszkodliwianie, jak rowniez nadzor nad tymi dzialaniami i miejscami skladowania
odpadéw. Proces unieszkodliwiania odpaddéw, majacy na celu doprowadzenia ich do stanu,
w ktérym nie stwarzaja zagrozenia dla zycia i1 zdrowia ludzi oraz Srodowiska, moze
przebiega¢ poprzez poddanie odpadéw procesom przeksztalcen fizycznych, chemicznych lub
biologicznych.

Odpowiednie zarzadzanie odpadami ma istotne znaczenie dla zdrowia publicznego,

dobrobytu i zrownowazonego rozwoju [234].
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2.1. Gospodarka odpadami na przestrzeni lat

Idea unieszkodliwiania odpadow jest niewiele mtodsza od samego procesu
generowania odpadow. Juz w starozytnosci (9000-8000 r. p.n.e.) ludzie nauczyli si¢
sktadowac¢ resztki nie nadajace si¢ do spozycia poza terenem swojej osady. Odpady zbierane
byty w glinianych naczyniach i wynoszone badz wrzucane do dotow w ziemi, ktore raz na
jaki$ czas byly czyszczone. [235]. Niekiedy odpady, takie jak mocz i odchody, surowce
organiczne powstajace w gospodarstwach domowych i wyniku dziatalno$ci rzemieslnicze;j,
wyrzucane byly bezposrednio na ulice badz puste place [236]. Czg¢s¢ odpadow
wykorzystywano do skarmiania zwierzat, natomiast zakopywane w ziemi odpady shuzyty jako
kompost.

Datuje sie, ze w roku 1388 w Anglii, Parlament Angielski zakazal wyrzucania
odpadow do rowdéw i kanatow [237]. W roku 1657 w Nowym Amsterdamie (obecnie
Manhattan) ustanowiono prawo zakazujagce wyrzucania odpadéow na ulice. Pierwsza
odnotowana w Londynie strategia zarzadzania odpadami miata miejsce w roku 1751 [238].
Zaproponowana przez Corbyna Morrisa strategia zaktadata wprowadzenie pewnych dos¢
radykalnych krokéw:

- zintegrowana strategia zarzadzania odpadami w catym Londynie,

- wywozenie odpadow do odpowiednich miejsc z dala od miasta,

- sktadowanie odpadow w dot rzeki Tamizy,

- wykorzystanie odpadow do polepszania gruntow.

W efekcie zaczety powstawac sktadowiska, na ktérych deponowano wszelkiego typu
odpady.

Znaczacy postep w obrobee odpaddéw stalych stanowila budowa pierwszej w Anglii
spalarni odpadéw w 1874 roku [239]. Fakt ten byl szczegdlnie istotny w historii
gospodarowania odpadami, poniewaz w roku 1889 w Waszyngtonie, Inspektor zdrowia
poinformowal, ze w kraju zaczyna brakowac¢ miejsc odpowiednich do sktadowania odpadow.
Zdano sobie sprawe z ilosci odpadow oraz konieczno$ci redukcji ich ilosci. Zaczely
powstawac¢ spalarnie, zaktady redukcji odpadéw, a juz w 1896 roku wprowadzony zostat
wymog segregacji odpadéw powstajacych w gospodarstwach domowych na 1) odpady
zywnos$ciowe, 2) pyty i popioty, 3) odpady suche.

Na poczatku XX wieku, 15% duzych miast amerykanskich spalato odpady state.
Jednak nawet wtedy wigkszo$¢ najwigkszych miast nadal stosowata prymitywne metody

unieszkodliwiania, tak jak otwarte wysypiska odpadoéw na ladzie oraz w wodzie [239].
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W 1905 roku w Nowym Jorku spalarnia odpadow zostata wykorzystana do produkcji

energii elektrycznej do oswietlenia Williamsburg Bridge.

2.2. Gospodarka odpadami w Polsce — uregulowania prawne

Zadne dwa kraje nie charakteryzuja sie identycznym ustrojem politycznym, polityka
przemystowa, gldéwnym rodzajem przemystu, geografig i sposobem rozwigzywania problemu
odpadow [234]. Obecne przepisy ochrony $rodowiska w réznych krajach stanowig zbior ich
wlasnych zestawow zasad [240]. Tak wigc i proces gospodarki odpadami rézni sig
w poszczegblnych krajach.

W Polsce wiekszo$¢ odpadow komunalnych podlega unieszkodliwianiu poprzez
sktadowanie ich na skladowiskach odpadow [241,242]. Przez wiele lat nie istnialy Zadne
uregulowania prawne dotyczace wyboru miejsca, konstrukcji i monitoringu sktadowisk
odpadéow. W latach 70. i 80. XX wieku obiekty te najczgéciej lokalizowane byly
w wyrobiskach po eksploatacji zwiru lub gliny, bez Zadnego systemu uszczelnien
zapobiegajacych negatywnemu oddziatywaniu sktadowanych odpadow na S$rodowisko.
27 czerwca 1997 zostala ogloszona ustawa o0 odpadach (Dz.U. Nr 96, poz. 592), wedlug
ktorej decyzje o pozwoleniu na budowe skladowiska odpadow podejmowat organ
administracji ~ architektoniczno-budowlanej wspdlnie z wojewoda 1 panstwowym
wojewodzkim inspektorem sanitarnym. Ustawa ta wprowadzita dodatkowo szereg wymagan,
jakie musiaty by¢ speinione, by sktadowisko odpadow moglo powsta¢. Na osoby zaktadajace
sktadowisko odpadow natozony zostal obowigzek zapewnienia ochrony zycia i zdrowia ludzi,
ochrony srodowiska oraz ochrony uzasadnionych intereséw 0sob trzecich, a takze okreslenia
sposobu i terminu rekultywacji terenu skladowiska. Ustawa ta nie byla jednak zbiezna
z postanowieniami dyrektyw UE dotyczacymi gospodarki odpadami i ze wzgledu na
przystapienie Polski do UE w 2004 roku musiata zosta¢ uchylona.

27 kwietnia 2001 ogloszona zostata kolejna ustawa o odpadach (Dz.U. Nr 62, poz.
628), w ktorej wdrozone zostaty dyrektywy Wspolnoty Europejskiej: Dyrektywa 1999/31/WE
z dnia 36 kwietnia 1999 r. w sprawie skladowania odpadow oraz Dyrektywa Rady
75/442/EWG z dnia 15 lipca 1975 r. w sprawie odpadoéw. Ustawa ta byta kilkukrotnie
zmieniana.

14 grudnia 2012 r. ogloszona zostata nowa ustawa o odpadach (Dz.U. 2013 nr 0 poz.

21), ktéra obowigzuje do dzisiaj. W prawodawstwie polskim jest ona ustawa nadrzg¢dna,
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regulujacg zasady gospodarki odpadami w zakresie zapobiegania powstawaniu odpadoéw, ich
wykorzystania, unieszkodliwiania i skladowania. W ciggu ostatnich dwoch lat, ustawa ta
zostata dwukrotnie zmieniona.

Innymi aktami prawnymi regulujagcymi kwestie gospodarki odpadami w Polsce s3:

- Ustawa z dnia 13 czerwca 2013 r. o gospodarce opakowaniami i odpadami
opakowaniowymi (Dz.U. 2013 poz. 888),

- Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 30 kwietnia 2013 r. w sprawie
sktadowisk odpadow (Dz.U. 2013 nr 0 poz. 523),

- Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 15 maja 2012 r. w sprawie wzoréw
sprawozdan o odebranych odpadach komunalnych, odebranych nieczystosciach cieklych oraz
realizacji zadan z zakresu gospodarowania odpadami komunalnymi (Dz.U. 2012 nr 0 poz.
630),

- Ustawa z dnia 10 lipca 2008 r. o odpadach wydobywczych (Dz.U. 2008 nr 138 poz.
865),

- Ustawa z dnia 13 wrze$nia 1996 r. o utrzymaniu czystosci i porzqdku w gminach
(Dz.U. 1996 nr 132 poz. 622) z p6zniejszymi zmianami,

- Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony srodowiska (Dz.U. 2001 nr 62
poz. 627), okreslajaca zasady ochrony srodowiska przed odpadami, powszechnego dostepu do
informacji 1 dzialan zwigzanych z ochrong srodowiska, udzielania pozwolen na emisj¢ do

srodowiska oraz oplaty za korzystanie ze Srodowiska.

2.3. Analiza stanu gospodarki odpadami w Polsce

[lo$¢ zbieranych odpadow komunalnych w Polsce wynosi ok. 10 min ton. Bilans
odpadoéw komunalnych wytworzonych w Polsce w 2004 r. i 2008 r. przedstawiono w Tabeli
4. Na podstawie danych z tabeli mozna zauwazy¢, ze w przypadku niektorych rodzajow
odpadow nastgpit spadek masy ich generowania, zwlaszcza papieru i tektury, odpadow
wielomateriatlowych oraz metali, co wynika¢ moze m.in. z masowej emigracji badz wzrostu
swiadomosci ekologicznej Polakow [243].

Zgodnie z obowigzujagcym prawem, kazdy wiasciciel nieruchomosci zobowigzany jest
do podpisania umowy na odbieranie odpadow komunalnych. Na postawie danych

dotyczacych masy wytworzonych odpadéw w 2008, najwigcej odpadow komunalnych
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Tabela 4. Odpady komunalne wytworzone w Polsce (w tys. ton) w 2004 r. i 2008 r. [243].

. . Masa wytworzonych odpadéw Wzrost: 2008 r.
Lp. Rodzaj odpadow 2004 r. 2008 r. w stosunku do 2004 r.,
1 Papier i tektura 2181 1520,5 -660,5
2 Szkto 962 1216,3 254,3
3 Metale 531 279,0 -252,0
4 Tworzywa sztuczne 1560 1533,6 -26,4
5 Odpady wielomateriatowe 711 401,2 -309,8
6 | Odpady kuchenne i ogrodowe 2850 3888,6 1038,6
7 Odpady mineralne 467,9
8 Frakcja < 10 mm 1472 1030,7 26,6
9 Tekstylia 174 325,8 151,8
10 Drewno 192 44,8 -147,2
11 Odpady niebezpieczne 93 89,4 -3,6
12 Inne kategorie 251 485,7 234,7
13 Odpady wielkogabarytowe 499 268,3 -230,7
14 | Odpady z terenoéw zielonych 326 5494 223,4
Razem 11802 12101 299,0

generowanych jest w duzych miastach (pow. 50 tys. mieszkancow), natomiast najmniej

w matych miastach (Rysunek 3).

B Papier i tektura mSzklo B Metale B Tworzywa sztuczne
B Odpady wielomateriatowe B Odpady kuchenne 1 ogrodowe M Odpady mineralne B Frakcja < 10 mm
W Tekstylia B Drewno B Odpady niebezpieczne Inne kategorie

QOdpady wielkogabarytowe Odpady z terenow zielonych

Rysunek 3. Sktad morfologiczny odpadéw komunalnych wytworzonych w duzych miastach, tj.
liczacych powyzej 50 tys. mieszkancow (A), matych miastach, tj. liczacych ponizej 50 tys.
mieszkancow (B) oraz na terenach wiejskich (C) w 2008 r.
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Sktadowanie odpaddéw jest gtownym sposobem unieszkodliwiania statych odpadow
komunalnych w wielu regionach §wiata od dziesigcioleci. Rowniez w Polsce wigkszo$¢
odpadow podlega sktadowaniu. Na Rysunku 4 przedstawiono mas¢ odpadoéw deponowanych
na sktadowiskach wraz z informacjg dotyczacg masy wytwarzanych odpadow. Od momentu
przystapienia Polski do UE, ilo$¢ sktadowanych odpadoéw zaczeta male¢. Masa odpadow
deponowanych na sktadowiskach w 2005 roku, w poréwnaniu do roku 2004, zmniejszylta si¢
o prawie 25%. W 2013 na skladowiska odpadéow trafito okoto 53% odpadéw. Dla

porownania, do roku 2004 na sktadowiska trafiato okoto 95% odpadow.
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Rysunek 4. Masa odpadéw komunalnych wytworzonych oraz zdeponowanych na sktadowiskach
odpaddéw w przeliczeniu na osobe w Polsce w latach 2001-2013 [244].

W 2005 roku w Polsce byly 764 sktadowiska odpadow komunalnych [245]. Ze
wzgledu na zmiany w polskim prawie oraz dyrektywy UE, sktadowiska nie spelniajace
odpowiednich warunkéw musiaty by¢ zamknigte do 2009 roku. Stan legalnych sktadowisk
odpadoéw na dzien 31 grudnia 2009 r. w Polsce wyniost 520, z wylaczeniem sktadowisk
zamknigtych [246]. Ilo$¢ skladowisk odpadow W poszczegdlnych wojewddztwach
przedstawiono w Tabeli 5.

Dla poréwnania w Szwecji (liczba ludnos$ci 9,6 mln) istnieje 6000 starych sktadowisk
odpadéw o Sredniej wielkosci 8000 m? (tacznie 4800 ha) [247], w Holandii (liczba ludno$ci
16,8 mln) okoto 3800 sktadowisk o tgcznej powierzchni 9000 ha [248], w Finlandii (5,4 min
mieszkancow) okoto 1600 sktadowisk. W 1995 roku w krajach UE 68% odpadow (141 min
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Tabela 5. Wykaz sktadowisk odpadow w poszczegdlnych wojewddztwach w roku 2005 i 2009
[245,246].

Lp. Wojewédztwo Tlos¢ sktadowisk Ios¢ skladowisk
odpadow w roku 2005 | odpadéw w roku 2009
1 dolnoslaskie 62 41
2 kujawsko-pomorskie 37 29
3 lubelskie 109 58
4 lubuskie 29 19
5 todzkie 60 26
6 matopolskie 35 30
7 mazowieckie 94 38
8 opolskie 44 26
9 podkarpackie 47 23
10 podlaskie 19 39
11 pomorskie 55 37
12 $laskie 39 30
13 swietokrzyskie 10 12
14 warminsko-mazurskie 11 16
15 wielkopolskie 61 57
16 zachodniopomorskie 52 39

ton) bylo sktadowanych. W 2009 roku w tych samych krajach ilo§¢ sktadowanych odpadow
zmalata do 96 mln ton (38% ), a w 2014 roku do niecatych 66 mln ton (27,5%) [249,250].

2.4. Wspolczesne zaklady utylizacji odpadéw

Limity na sktadowanie biodegradowalnych materialéw organicznych i redukcja emisji
gazdw cieplarnianych ustalone przez UE stanowig zachete do nowych wyzwan w zakresie
gospodarki odpadami: wykorzystanie procesOw przemystowych do jednoczesnego
utylizowania odpadow i produkcji energii lub surowcéw z materialdow nie nadajacych si¢ juz
do uzytku [251].

Wspotczesne zaktady utylizacyjne lub Regionalne Instalacje Przetwarzania Odpadow
Komunalnych (RIPOK), ktére wyeluowaty z dawnych sktadowisk odpadow, sg jednymi
z trudniejszych obszardow dla oceny jakos$ci Srodowiska. Oprocz funkeji sktadowiska odpadow
zarzadzaja wieloma procesami gospodarki odpadami, wérod ktorych nalezy wymieni¢:

- segregacj¢ odpadow,

- kompostowanie,
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- przerébke odpadow budowlanych,

- demontaz odpadoéw wielkogabarytowych,

- magazynowanie odpadow niebezpiecznych,

- odgazowywanie kwater sktadowania odpadow,

- termiczng utylizacje (spalanie odpadoéw)

W Tabeli 6 przedstawiono wykaz instalacji do zagospodarowania odpadow
komunalnych innych niz sktadowiska odpadow, natomiast w Tabeli 7 przedstawiono liczbe
instalacji do zagospodarowania odpadow komunalnych, z wytaczeniem sktadowisk odpadow

w poszczegblnych wojewodztwach.

Tabela 6. Wykaz instalacji do zagospodarowania odpadoéw komunalnych w Polsce (poza
sktadowiskami) wg stanu na dzien 31 grudnia 2009 r. [246].

Liczba Suma mocy
Lp. Rodzaj instalacji instalacji | przerobowych
ogolem W tys. ton
Kompostownie odpadow zielonych i selektywnie
1 zbieranych odpadow organicznych (roslinnych i 90 602,3
zwierzecych)
5 Sortovsfnie selektywnie zbieranych rodzajow 86 5483
odpadéw komunalnych
3 Sortownie zmieszanych odpadow komunalnych 36 581,7
4 Sortownie odpadéw komunalnych — zmieszanych 51 1097.1
i selektywnie zbieranych
5 Spalarnie odpadow komunalnych 1 42,0
6 Zaktady fermentacji 3 51,5
Zaktadow mechaniczno-biologicznego
7 przetwarzania zmieszanygh odpad(')v&’l 11 411,7
komunalnych z wylaczeniem zaktadow
produkujacych paliwo alternatywne
Razem 278 3334,6

Z powyzszych danych wynika, ze w kraju istnieje niewystarczajaca infrastruktura do
zagospodarowania odpadéw komunalnych, w tym ulegajacych biodegradacji.

Dyrektywa 1999/31/WE z dnia 36 kwietnia 1999 r. w sprawie sktadowania odpadow
zobowiazuje kraje europejskie do zmniejszenia ilosci sktadowanych odpadéw komunalnych
ulegajacych biodegradacji do 35% do roku 2016 (w stosunku do roku 1995), co ma na celu
zmniejszenie problemu emisji gazéw cieplarnianych. Kompostowanie okazuje si¢ by¢ jednym
z najbardziej skutecznych i1 efektywnych sposobdw zarzadzania tymi odpadami, zaréwno
z ekonomicznego, jak i ekologicznego punktu widzenia. Proces kompostowania zmniejsza

toksyczno$¢, na przyktad poprzez zmniejszenie stgzenia wigkszosci pestycydow [252]
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Tabela 7. Rodzaj i ilo$¢ instalacji gospodarki odpadami komunalnymi, z wytaczeniem sktadowisk odpadow, w poszczegdlnych wojewddztwach (Stan na
dzien 31 grudnia 2009 r.) [243,246].

Kompostownie Zaklady mechaniczno- Sortownie Sortownie Soc()irtg\(/lv(:\vlve
odpadéw zielonych biologicznego selektywnie . p Spalarnie
Nazwa . . Zaklady . . zmieszanych komunalnych — .
s i selektywnie .. przetwarzania zbieranych . - odpadow
wojewodztwa . . fermentacji . 7 aa 7 odpadow zmieszanych
zbieranych odpadow zmieszanych odpadow | rodzajéw odpadéw komunalnveh i selektywnie komunalnych
organicznych komunalnych komunalnych y zbieranych
dolnoslaskie 6 1 - 5 7 3 -
kujawsko-pomorskie 9 - - 1 3 3 -
lubelskie 3 - 1 7 - 5 -
lubuskie 2 - 1 3 - 3 -
todzkie 5 - - 2 - 5 -
malopolskie 7 - - 5 8 1 -
mazowieckie 11 2 4 7 - 1 1
opolskie 1 - - 9 4 - -
podkarpackie 3 - 1 10 2 2 -
podlaskie 1 - 1 2 - 1 -
pomorskie 10 - - 5 - 5 -
$laskie 12 - - 7 - 14 -
swietokrzyskie 1 - 2 7 4 2 -
warminsko- ) ) ) 5 4 1 )
mazurskie
wielkopolskie 16 - 1 10 4 3 -
zachodniopomorskie 4 - - 1 - 2 -
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1 innych zanieczyszczen organicznych obecnych w surowcach. Kompostowanie takze
zmniejsza objetos¢ 1 zawarto$¢ wilgoci w odpadach i przeksztatca je w uzyteczne zrodia
materii organicznej do stosowania w rolnictwie, przyczyniajac si¢ do poprawy jakosci gleby
i efektywnego wykorzystania zasobow [253]. W Niemczech, ponad 7,6 miliona ton
bioodpaddéw rocznie przeksztalcanych jest na kompost, ktory moze by¢ wykorzystany jako
naw6z w rolnictwie [254].

Spalanie odpadéw przyczynia si¢ nie tylko do redukcji objetosci odpadow
1 zwolnienia w ten sposob ograniczonego miejsca na sktadowiskach odpadéw. Spalarnia
odpadow moze stanowi¢ dodatkowe zrédlo energii. Istnieje ponad 200 zakladow
przeksztalcajacych odpady w energie w 14 krajach europejskich, obstugujacych okoto 23%
odpadow komunalnych w tych krajach, a 89 tego typu zakladow dziata w 27 stanach w USA
[234,255]. W 2012 roku, biomasa i odpady z réznych zrodet stanowity dwie trzecie calej
produkcji energii odnawialnej w Unii Europejskiej [256].

Popidt ze spalania moze stanowi¢ cenny materiat dla krajow, ktore maja ograniczone
zasoby naturalne [257].

W dniu 2 lipca 2014 roku Komisja Europejska przyjeta wniosek legislacyjny
w sprawie przegladu recyklingu i innych celow zwigzanych z odpadami [258]. Celem
wniosku jest zwigkszenie recyklingu i stworzenie w Europie gospodarki okreznej. Koncepcja
gospodarki okreznej zaktada minimalizacje wplywu tworzonych produktéw na $srodowisko
poprzez taki wybor skladnikéw 1 projektowanie, ktore umozliwig ich ponowne
wykorzystanie. Zgodnie z projektem, recykling i przygotowanie do ponownego uzycia
odpadow komunalnych muszg by¢ zwigkszone do 70% do roku 2030. Wartoscig docelowg dla
odpaddéw opakowaniowych jest 80% [259].

Procesy gospodarowania odpadami obslugiwane przez zaktady utylizacji odpadéw
pociagaja za sobg koniecznos$¢ okreslenia sktadu masy odpadow. Informacje na temat sktadu
odpaddéw sg potrzebne do réznych celéw, poczawszy od konieczno$ci monitorowania procesu
recyklingu materiatowego, poprzez podejmowanie decyzji dotyczacych sposobu utylizacji
odpadow, rozwdj lokalnych systeméw gospodarki odpadami, az do planowania kampanii
informacyjnych. Co wigcej, badania skladu odpadow moga by¢ wykorzystane do
projektowania sktadowisk, identyfikacji Zrddel pochodzenia kazdego elementu odpadow,
oszacowania fizycznych, chemicznych, biologicznych i termicznych witasciwosci odpadow,
a takze do badania roznic w sktadzie odpadow pochodzacych z réznych systemow zbiorki
[260,261]. Okreslenie sktadu odpadéw jest wigc niezbedne dla prawidtowego funkcjonowania

zaktadow utylizacji odpadow.
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W Europie badania dotyczace sktadu odpadéw zostaly przeprowadzone m.in. w Danii
[262,263], Finlandii [264], Grecji [265], Holandii [266], Macedonii [267], Norwegii [268],
Polsce [269], Szwecji [270], Szwajcarii [271] oraz Wielkiej Brytanii [272,273]. Jednak
w wielu krajach nie ma standaryzowanej metody badan sktadu odpadéw dla tego typu badan.

Sktad morfologiczny zmieszanych odpadéw komunalnych w Polsce w 2015 r.
przedstawiono w Tabeli 8, natomiast mase frakcji selektywnie zebranych i udzial procentowy
frakcji selektywnie zebranych w ogdlnej masie odpadéw w 2013 roku przedstawiono
w Tabeli 9.

Tabela 8. Sktad morfologiczny zmieszanych odpadéw komunalnych w Polsce (stan na 2015 r.) [274].

Lp. Rodzaj odpadéw Udzial procentowy [%]
1 Odpady organiczne pozostate 19,7
2 Papier i tektura 14,6
3 Tworzywa sztuczne 14,1
4 Frakcja < 10 mm 9,6
5 Szkto 8,6
6 Frakcja 10-20 mm 8,1
7 Inne kategorie 59
8 Odpady spozywcze 5,4
9 Tekstylia 3,9
10 Odpady wielomateriatowe 3,6
11 Odpady obojetne 3,3
12 Metale 2,0
13 Drewno 0,6
14 Odpady z terenow zielonych 0,3
15 Odpady elektryczne i elektroniczne 0,3
16 Odpady niebezpieczne 0,02
17 baterie 0,01

Tabela 9. Masa odpadow selektywnie zebranych i udziat procentowy poszczegélnych frakcji
odpadow selektywnie zebranych w ogdlnej masie odpadow (9614765,43 tony) w 2013 r. [274].

Lp. Rodzaj odpadéw Masa fakcji w tonach | Udzial procentowy [%]
1 | Opakowania z tworzyw sztucznych 291189,80 3,029
2 | Opakowania ze szkta 241513,39 2,512
3 | Zmieszane odpady opakowaniowe 182678,79 1,900
4 | Opakowania z papieru i tektury 130447,89 1,357
5 | Szklo 58658,39 0,610
6 | Tworzywa sztuczne 52550,41 0,547
7 | Papier i tektura 44691,33 0,465
8 | Opakowania z metali 5267,82 0,055
9 | Metale 1806,39 0,019
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Mnogos$¢ procesoOw przeprowadzanych obecnie przez zaklady utylizacji odpadow
wigze si¢ z dodatkowymi zagrozeniami dla jako$ci $rodowiska w poréwnaniu
Z ucigzliwosciami zwigzanymi z deponowaniem odpadow na sktadowiskach. Z tego powodu
okreslenie oddzialywania zaktadow utylizacji odpadow na $rodowisko jest trudne, a metody

oceny jakos$ci srodowiska wokot takich zaktadow sg stale modyfikowane i rozwijane.

2.5. Uciazliwosci zwiazane z funkcjonowaniem skladowisk odpadow

Jezeli gospodarka odpadami nie jest dobrze prowadzona, to odpady moga stanowic
powazne zagrozenie dla $rodowiska i powodowaé gwaltowne pogorszenie si¢ higieny
i zdrowia publicznego [275]. Nieprzyjemny zapach, emisja gazéw cieplarnianych, takich jak
metan, zanieczyszczenie wod gruntowych i powierzchniowych w wyniku wymywania
zwigzkow 1 rozprzestrzenianie si¢ chordb to tylko niektore konsekwencje zlego zarzadzania
odpadami [276].

Na sktadowiskach odpadéw wspodisktadowane sg materiaty roznego typu. Wsrdd nich
znajduje si¢ wiele substancji niebezpiecznych.

Za odpady niebezpieczne uwaza si¢ substancje charakteryzujace si¢ przynajmniej
jedna, z nastepujacych cech [277]:

- wybuchowos¢,

- utlenialnos¢,

- latwopalnos¢,

- dziatanie draznigce, szkodliwe lub zZrace,

- toksyczno$¢ 1 ekotoksycznose,

- rakotworczos$¢, mutagennos¢ oraz teratogennos$e.

Stanowia one ogromne zagrozenie dla srodowiska przede wszystkim ze wzgledu na
zawarto$¢ substancji szkodliwych 1 toksycznych, miedzy innymi takich jak weglowodory
aromatyczne oraz metale cigzkie (m.in. Ni, Cd, Pb, Hg).

Najczgsciej spotykanymi wsréd odpadéw komunalnych materiatami niebezpiecznymi
sg resztki rozpuszczalnikow, materiaty zawierajace metale cigzkie oraz §rodki ochrony roslin
[278].

Szczegbdlne zagrozenie stanowig odpady komunalne zakazone mikroorganizmami
chorobotworczymi (duru brzusznego, padaduru, tezca, czerwonki, zottaczki), ktore moga

przenika¢ do wod oraz powietrza. Owady, gryzonie oraz ptaki zerujagce na zle
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eksploatowanych  sktadowiskach odpadow moga rozprzestrzenia¢  drobnoustroje
chorobotworcze.

W zlozach odpadéw zachodzi szereg procesoOw fizycznych, chemicznych
1 biologicznych, ktére prowadza nie tylko do rozktadu sktadowanych odpadow, ale réwniez
do powstawania licznych zwigzkow, zarowno w stanie statym, cieklym, jak i gazowym,
z ktorych cze$¢ wykazuje wysoka toksyczno$¢ wobec srodowiska.

Do podstawowych procesoéw fizykochemicznych i biochemicznych zachodzacych na
sktadowiskach zalicza sig:

- procesy rozktadu substancji organicznych, takich jak hydroliza czy fermentacja,

prowadzace m.in. do powstania kwasow humusowych,

- procesy rozkladu substancji  organicznych zachodzace przy udziale
mikroorganizméw, takich jak bakterie tlenowe 1 beztlenowe, prowadzace do
powstania kwasow organicznych oraz gazow CH, oraz CO,,

- wigzanie metali i potmetali w komorkach bakterii,

- procesy metylacji metali, prowadzace do powstania metylowych pochodnych,
ktérych toksycznos¢ jest bardzo wysoka,

- procesy mineralizacji zwigzkow organicznych, polegajacych m.in. na rozktadzie
struktur organicznych do dwutlenku wegla, rozkladzie zwigzkoéw organicznych
azotu, fosforu i siarki do struktur nieorganicznych, takich jak NOs, SO4%, PO,

- przemiany chemiczne zwigzkow, prowadzace do tworzenia si¢ nowych substancji,
m.in. przemiany wodorotlenkow metali w tlenki, siarczki, fosforany, weglany lub
krzemiany, wigzanie metali cigzkich w trwale 1 nierozpuszczalne kompleksy
metaloorganiczne [279].

Ztoza odpadow stanowig wiec ogromne obcigzenie dla srodowiska i mogg negatywnie
wptywaé na jego stan. Mozliwo$¢ przedostawania si¢ zwigzkéw toksycznych do otoczenia
stanowi zagrozenie dla jakosci gleb, wod powierzchniowych 1 podziemnych, atmosfery,
a w konsekwencji organizméw zywych, w tym cztowieka [280-282].

Poza znacznym obnizeniem walorow krajobrazowych i estetycznych terenu, na
ktérym zlokalizowane jest sktadowisko odpadow, z dzialalnoscig kazdego tego typu obiektu
zwigzane s3 nastepujace ucigzliwosci:

- funkcjonujace sktadowiska powoduja zanieczyszczanie przylegajacych do

sktadowiska terendow wywiewanymi przez wiatr odpadami badz ich fragmentami,

- wystepujace w hatdach odpadéw drobnoustroje moga dziata¢ chorobotwodrczo na

organizmy wyzsze, takie jak psy, koty, ptaki czy gryzonie, Zerujace na terenie
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sktadowisk, oraz przemieszcza¢ si¢ wzdluz rdéznych poziomoéw lancucha
troficznego i w efekcie stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia cztowieka,

- zanieczyszczenie atmosfery pytami czy gazem sktadowiskowym,

- mozliwo$¢ infiltracji odciekow do warstw wodonosnych i1 zanieczyszczenie wod

powierzchniowych i podziemnych.

Odpady elektroniczne (e-odpady) staty si¢ obecnie problemem $wiatowym. Typowe
e-odpady zawieraja zlozong kompozycje substancji niebezpiecznych, w tym przede
wszystkim BFR i metale cigzkie. Niewlasciwe sktadowanie lub przetwarzanie odpadow
elektronicznych moze przyczyni¢ si¢ do uwolnienia tych niebezpiecznych materialow do
gleby, wody i powietrza, a tym samym stworzy¢é zagrozenie dla réznych Systemow
ekologicznych 1 organizméw zywych. Zanieczyszczenie metalami cigzkimi jest jednym
z gtéwnych probleméw zwigzanych z recyklingiem odpadéw elektronicznych [283].

Kolejng bardzo istotng ucigzliwo$cia zwigzang z funkcjonowaniem sktadowisk
odpadow jest powstawanie odciekow. Odcieki powstaja, kiedy wilgotnos¢ odpadow
przewyzsza maksymalng warto$¢ wilgotnosci, jaka moze by¢ zatrzymana w osrodku
porowatym bez wystapienia infiltracji [284]. Opady atmosferyczne infiltrujace przez ztoze
odpadoéw wzbogacaja si¢ w obecne na sktadowisku substancje stale i ciekte oraz produkty
procesow fermentacyjnych zachodzacych na sktadowisku [285]. Powstajace odcieki
charakteryzujg si¢ wysokim stezeniem toksycznych zwigzkéw chemicznych, totez ich
migracja poza teren sktadowiska stanowitaby ogromne =zagrozenie dla jakosci wod
powierzchniowych 1 podziemnych oraz gleb wystgpujacych w poblizu obiektu.

Substancje wchodzace w sktad odciekow sa rezultatem procesow zachodzacych na
sktadowisku, wiec kompozycja odcieku z danego skladowiska jest pochodng typu
skladowanych odpadéw, aktywnosci flory bakteryjnej, wlasciwosci gleby, charakterystyki
opadow atmosferycznych oraz wieku sktadowiska.

Rodzaj 1 1los¢ substancji wchodzacych w sktad odciekéw $cisle zalezy od:

- sktadu odpadow,

- ilo$ci infiltrujacej wody,

- konstrukcji sktadowiska,

- sposobu eksploatacji sktadowiska,

- wieku sktadowanych odpadow,

- pory roku [286].

Czynniki te powoduja ogromne zrdéznicowanie st¢zenia i rodzaju zwigzkow

tworzacych odciek, poczawszy od najprostszego weglowodoru nasyconego — metanu (CHy),
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poprzez lotne kwasy tluszczowe do trudno topliwych pochodnych kwasow humusowych
i fulwowych, charakterystycznych dla fazy przejsciowej procesu degradacji odpadow
organicznych na sktadowisku. Wigksza czg$¢ odcieku zawiera w swoim sktadzie zwiazki
nieorganiczne, wérod ktérych mozna znalezé jony wapnia (Ca®"), magnezu (Mg*), sodu
(Na"), potasu (K*), amonowe (NH,"), zelaza (Fe®"), manganu (Mn®*"), chloru (CI),
siarczanowe (SO4%), wodoroweglanowe (HCO3) polaczone z metalami ciezkimi (arsen,
kadm, chrom, kobalt, miedz, otow, rtg¢, nikiel i cynk), na poziomie pg/l do mg/l, ktore sa
dobrze rozpuszczalne przy stalym stezeniu utrzymujacym si¢ podczas procesu degradacji.
Nieproporcjonalnie duza ilo§¢ ksenobiotykéw organicznych, w sktad ktéorych wchodza
weglowodory aromatyczne, fenole i chlorowane zwiazki alifatyczne, pochodzi z chemikaliéw
wykorzystywanych w przemysle i stosowanych w gospodarstwach domowych oraz z osadow
sciekowych powstatych po procesie obrobki [287]. Chociaz zaktada sie, ze odcieki sag wolne
od patogenow, ze wzgledu na ich dezaktywacj¢ w trudnych warunkach panujacych podczas
degradacji odpadéw, nie mozna wykluczy¢ ich obecnosci w odcieku, szczegdlnie, ze obecna
wiedza na ten temat jest ograniczona w poréwnaniu z wiedzg o fizycznych i chemicznych
zrodtach zanieczyszczen. Wystepowanie patogenéw w odciekach zostalo juz kilkukrotnie
potwierdzone przez naukowcow, wedtug ktorych powazny problem stanowi obecnos¢ bakterii
katlowych E. coli i paciorkowcéw w odciekach. Patogeny nie muszg wystepowa¢ w kazdym
odcieku, a na ich obecno$¢ moze mie¢ duzy wpltyw lokalizacja sktadowiska odpadow 1 sposob
jego funkcjonowania [288].

Migracja odciekoOw poza granice sktadowiska moze powodowa¢ zanieczyszczenia
srodowiska terenéw przyleglych do tego skladowiska 1 stanowi¢ zagrozenie zdrowia
1 bezpieczenstwa publicznego. Jednak przy prawidlowo zaprojektowanym, zbudowanym
1 eksploatowanym sktadowisku, mozliwo$¢ wydostawania si¢ odciekdw poza jego obreb jest
zminimalizowana, a wigc intensywno$¢ negatywnego oddzialywania obiektu na $rodowisko

jest znacznie zredukowana [284].

3. Problem oceny jakosci Srodowiska

3.1. Ocena jakos$ci wéd

Narodowa Akademia Inzynierii (National Academy of Engineering) okreslita
"zapewnienie dostepu do czystej wody" jako jedno z czternastu "wielkich wyzwan" inzynierii

w XXI wieku. Zapewnienie czystej i bezpiecznej wody jest istotnym wyzwaniem w Kkrajach
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rozwijajacych si¢: jeden na szesciu mieszkancoOw $wiata nie ma dostepu do czystej wody
pitnej; jednemu na trzech brakuje odpowiednich warunkéw sanitarnych, co jest przyczyna
zwigkszenia podatnosci na choroby, takie jak czerwonka. Problemy z woda dotykajg roéwniez
kraje rozwinigte. Amerykanskie Stowarzyszenie Zrzeszajace Inzynieréw (American Society of
Civil Engineers) przypisato wodom i infrastrukturze sciekowej Stanéw Zjednoczonych ocene
"D+" 1 na najblizsze dziesigciolecia przewiduje wysokie koszty niezbedne do zaspokojenia
podstawowych potrzeb kraju w zakresie gospodarki $cickami [289]. W zwiazku z tym
monitorowanie jakosci wody ma kluczowe znaczenie dla zapewnienia bezpiecznej | dostgpu
do czystej wody pitnej dla ludnosci.

Wedlug Programu Srodowiskowego Organizacji Narodéw Zjednoczonych, ponad
50% s$wiatowej populacji ludzi zamieszkuje obszary przybrzezne (mniej niz 60 km od linii
brzegowej). W zwiagzku z tym, obszary nadbrzezne s3 narazone na wptyw dziatalno$ci
cztowieka, takich jak zrzuty Sciekow przemystowych i miejskich, rolnictwo, eksploatacja
zasobow naturalnych i budownictwo. Obserwowana degradacja ekosystemow morskich
doprowadzita do kilku decyzji politycznych. W Europie, Ramowa Dyrektywa Wodna (RDW)
[290] oraz Dyrektywa Ramowa w sprawie Strategii Morskiej [291] zostaly wprowadzone
w celu okreslenia, a nastgpnie utrzymania lub odzyskania dobrego stanu ekologicznego. RDW
naktadata na kazdy kraj cztonkowski Unii Europejskiej obowigzek osiggnigcia dobrego stanu
wod  powierzchniowych 1 podziemnych (rzek, jezior, woéd przejsciowych 1 wod
przybrzeznych) do roku 2015. Zgodnie z ta dyrektywa, miat by¢ oceniany zaréwno stan
ekologiczny, jak i chemiczny. Ocena stanu ekologicznego opiera si¢ na wykorzystaniu
elementow jakoSci biologicznej oraz okreslenia warunkoéw odniesienia (wod w stanie
nienaruszonym lub prawie nienaruszonym). Roznica pomigdzy obserwowanymi
i wzorcowymi warunkami jest wyrazona jako stosunek (w zakresie od 0 do 1), znany jako
stosunek jakosci ekologicznej. Na jego podstawie okresla sig status jakosci ekologicznej wod
i przydziela si¢ je do jednej z pieciu klas jakos$ci (zta, staba, srednia, dobra i wysoka) [292].

Spadek jakosci wody wynika gléwnie z powodu zwigkszonego st¢zenia
poszczegolnych substancji zanieczyszczajacych, takich jak oleje, metale cigzkie, sktadniki
odzywcze i zwigzki organiczne [293], co powoduje zmgtnienie [294] oraz znaczacy spadek
poziomu rozpuszczonego tlenu [295]. Oprocz wykorzystania analiz fizyko-chemicznych
w kontroli jakos$ci stosunkowo nowe podejscie do monitorowania jakosci wody uwzglednia
wykorzystanie biomonitorow, takich jak dafnie, matze, pierwotniaki, glony i ryby [296,297].
Glony s3 uwazane za dobry wskaznik zmian w $rodowisku [298-300]. Jednak ocene

toksyczno$ci wody z wykorzystaniem makroglonow infralitoralu wprowadzono tylko w kilku
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panstwach cztonkowskich, podczas gdy metody oparte na makroglonach eulitoralu sg bardzo
czeste. Jak dotad tylko Dania, Francja, Hiszpania i Szwecja wyznaczyly makroglony
infralitoralu jako elementy jakosci biologicznej przybrzeznych wod w potnocno-wschodniej
cze$ei regionu atlantyckiego [301].

Chociaz metody biologiczne umozliwiajg wykrycie problemu poprzez monitorowanie
zmian przetrwania, wzrostu, zachowan lub procesow fizjologicznych organizméw wodnych,
nie daja jednak peinej ilosci danych na temat zanieczyszczen Srodowiska. Ponadto na catym
Swiecie istnieje wiecej wod, niz moze by¢ skutecznie monitorowanych zarowno przy
zastosowaniu metod biologicznych oraz fizycznych. Z tego wzglegdu w Stanach
Zjednoczonych i UE wprowadzono jednostki oceny do sledzenia stanu wod 1 oceny ich
jakosci [302].

W Polsce, wsérod obowigzujacych aktow prawnych poruszajacych kwesti¢ jakosci
wody, mozna wyroznic:

- Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 13 listopada 2015 r. w sprawie jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Dz.U. 2015 poz. 1989),

- Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 22 pazdziernika 2014 r. w sprawie
sposobu klasyfikacji stanu jednolitych czesci wod powierzchniowych oraz srodowiskowych
norm jakosci dla substancji priorytetowych (Dz.U. 2014 nr 0 poz. 1482),

- Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 21 listopada 2013 r. zmieniajace
rozporzadzenie w sprawie form i sposobu prowadzenia monitoringu jednolitych czesci wod
powierzchniowych i podziemnych (Dz.U. 2013 nr 0 poz. 1558),

- Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 15 listopada 2011 r. w sprawie form
i sposobu prowadzenia monitoringu jednolitych czesci wod powierzchniowych i podziemnych
(Dz.U. 2011 nr 258 poz. 1550),

- Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 listopada 2011 r. w sprawie
klasyfikacji stanu ekologicznego, potencjatu ekologicznego i stanu chemicznego jednolitych
czesci wod powierzchniowych (Dz.U. 2011 nr 258 poz. 1549),

- Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 8 kwietnia 2011 r. w sprawie prowadzenia
nadzoru nad jakoscig wody w kqpielisku i miejscu wykorzystywanym do kgpieli (Dz.U. 2011
nr 86 poz. 478),

- Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 21 grudnia 2015 r. w sprawie kryteriéw

i sposobu oceny stanu wod podziemnych (Dz.U. 2016 nr 0 poz. 85),
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- Ustawa z dnia 22 kwietnia 2005 r. 0 zmianie ustawy 0 zbiorowym zaopatrzeniu
w wode i zbiorowym odprowadzaniu sciekow oraz niektorych innych ustaw (Dz.U. 2005 nr 85
poz. 729),

- Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 4 pazdziernika 2002 r. w sprawie
wymagan, jakim powinny odpowiadaé wody srodlgdowe bedgce srodowiskiem Zycia ryb
w warunkach naturalnych (Dz.U. 2002 nr 176 poz. 1455).

W zatgcznikach do Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 22 pazdziernika 2014
r. w sprawie sposobu klasyfikacji stanu jednolitych czesci wod powierzchniowych oraz
srodowiskowych norm jakosci dla substancji priorytetowych (Dz.U. 2014 nr 0 poz. 1482),
podane sa wartosci graniczne wskaznikow jakosci wod odnoszace si¢ do jednolitych czesci
wod powierzchniowych takich jak:

- (w ciekach naturalnych) struga, strumien, potok, kanat oraz rzeka, niewyznaczonych
jako jednolite czesci wod sztuczne lub silnie zmienione,

- jezioro lub inny naturalny zbiornik wodny, w tym jezior lub innych zbiornikéw
naturalnych wyznaczonych jako jednolite czgsci wod silnie zmienione, oraz sztuczny zbiornik
wodny,

- wody przejsciowe, w tym wyznaczonych jako jednolite cze¢$ci wod silnie zmienione,

- wody przybrzezne, w tym wyznaczonych jako jednolite czesci wod silnie zmienione,

- kanal, struga, strumien, potok oraz rzeka, wyznaczonych jako sztuczne lub silnie
zmienione,

na podstawie ktorych wody przydziela si¢ do jednej z pigciu klas. W ustawie tej
klasyfikuje si¢ rowniez stan ekologiczny jednolitych czesci wod powierzchniowych przez
nadanie jednolitej czgsci wod powierzchniowych jednej z pieciu klas jakosci.

Na podstawie Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 21 grudnia 2015 r.
w sprawie kryteriow i sposobu oceny stanu wod podziemnych (Dz.U. 2016 nr 0 poz. 85),
wody podziemne klasyfikuje si¢ do jednej z pieciu klas jakosci: klasa I — wody bardzo dobrej
jakosci, klasa II — wody dobrej jakosci, klasa III — wody zadowalajacej jakosci, klasa IV —
wody niezadowalajacej jakosci, klasa V — wody zlej jakosci. Klasyfikacji dokonuje si¢ na
podstawie warto$ci elementow fizykochemicznych, do ktorych zalicza sig:

- elementy ogoélne: odczyn, OWO, przewodno$¢ elektrolityczna wiasciwa (PEW)
w 20°C, temperatura, tlen rozpuszczony;

- elementy nieorganiczne: amonowy jon, antymon, arsen, azotany, azotyny, bar, beryl,

bor, chlorki, chrom, cyjanki wolne, cyna, cynk, fluorki, fosforany, glin, kadm, kobalt,
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magnez, mangan, miedz, molibden, nikiel, oléw, potas, rte¢, selen, siarczany, sod, srebro, tal,
tytan, uran, wanad, wapn, wodoroweglany, zelazo;

- elementy organiczne: adsorbowane zwigzki chloroorganiczne, B(a)P, benzen, lotne
weglowodory aromatyczne (BTX), fenole, substancje ropopochodne, pestycydy, suma
pestycyddw, substancje powierzchniowo czynne anionowe, substancje powierzchniowo
czynne anionowe i niejonowe, tetrachloroeten, trichloroeten, WWA.

Zmienne wskazniki jakosci wody, takie jak pH, tlen rozpuszczony, biochemiczne
zapotrzebowanie na tlen (BZT), zawiesina og6lna, amoniak, azotany, fosfor ogélny, chlorofil-
a i bakterie kalowe E.coli sg indykatorami stanu srodowiska wodnego. Niemniej jednak
tworzone duze zbiory danych sa czgsto trudne do interpretacji. Tak wigc, starajac si¢
przedstawi¢ ztozone zbiory danych w bardziej kompleksowej formie, stworzono pojedynczy
indeks jakosci wody. Jest on bezwymiarowa liczba, ktora sprowadza wiele zmiennych
jakosciowych wody do jednej liczby poprzez normalizacje warto$ci. Opracowane indeksy
jakosci wody mozna zastosowac zardéwno do oceny jakosci wody pitnej [303,304], jak i wod
stonych [305-307]. Indeks jakosci wody stonej przeksztalca ztozone informacje dotyczace
mierzonych parametréw wod przybrzeznych i syntetyzuje je do jednej cyfry (w skali od 0 do
100), zgodnie z zalecaniami w celu uzyskania istotnych informacji, ktore sg zrozumiate przez
badaczy, administratorow wod oraz politykow.

Warto jednak zwroci¢ uwage, ze kazda ekologiczna ocena jakosci wody (EWQ)
ekosystemoéw wodnych jest obarczona niepewnosciami i btgdami. Decydenci oraz naukowcy
sg coraz bardziej $wiadomi znaczenia niepewno$Ci w ocenie $rodowiska wodnego [308].
W zwigzku z tym, powaznym problemem jest identyfikacja zrodel niepewno$ci oceny
I oznaczenie ilosciowe efektow ich wystepowania [309]. Na przyktad ocena EWQ okreslona
z wykorzystaniem makrobezkregowcow czesto opiera si¢ na obecnosci/braku oraz ilosci
danych w celu obliczenia wskaznikow multimetrycznych [310,311]. Btedy w tych danych
wplyna na doktadnos¢ obliczania wskaznikéw multimetrycznych, oceny EWQ 1 decyzji
w zarzagdzaniu zasobami wodnymi. Roéznice danych terenowych wynikajg z zastosowania
réznych metod pobierania probek, naturalnej zmiennosci czasowej (czyli zmian
spowodowanych innymi przyczynami niz stres i zanieczyszczenia), obrobki probki i btedow
w identyfikacji taksonomicznej organizmow [312]. Wyniki przeprowadzonych badan
potwierdzity wptyw tych czynnikoéw na ocene EWQ [313,314].

Dodatkowo w Europie, poza zanieczyszczeniem samych wodd, zanieczyszczenia
osadow czesto sg przyczyna niespetnienia kryteriow jakosci wody wymienionych w RDW

[315].
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3.2. Ocena jakosci gleb

Gleba jest istotng czg$cig Srodowiska. Jest podstawa dzialalnosci gospodarczej
i kulturowej oraz jest nicodzowna dla produkcji zywno$ci.

Dla utrzymania wlasciwego funkcjonowania ekosystemow gleba powinna
charakteryzowac si¢ stalymi wlasciwosciami oraz podlega¢ ograniczonej ludzkiej kontroli.
Zastosowanie $rodkow zapobiegawczych daje wyzsze potencjalne korzySci w poréwnaniu
z kosztownymi technologiami remediacyjnymi [316]. Aby osiggna¢ optymalne warunki dla
zdrowia, bezpieczenstwa i stabilnoSci zasobow wodnych, fundamentalnie wazne jest
okreslenie optymalnego poziomu, rodzaju i przyjaznych dla srodowiska zmian w glebie [317].

Degradacja gleby jest dlugotrwatym spadkiem jej zasobnosci, zyzno$ci i urodzajnosci.
Do gltéwnych proceséw degradacji gleby zalicza si¢:

- erozj¢ przez wode 1 wiatr,

- degradacje chemiczng, ktorej przyczyng sa ekstremalne reakcje chemiczne
zachodzace w glebie (zakwaszenie lub zasolenie/alkalizacja),

- degradacj¢ fizyczna (zniszczenie struktury, zaggszczenie, ekstremalny rezim
wilgotno$ciowy),

- degradacje biologiczna,

- wyjalowienie,

- zmniejszenie wlasciwosci buforujacych,

- zanieczyszczenie gleb, zwigzane zarowno ze Zrédlami naturalnymi jak
I antropogenicznymi [318,319].

Obecnie degradacja gleby jest problemem globalnym. Doprowadzita ona do utraty
zyznosci gleby i1 produktywnosci ekosystemu, zwigkszajac ubdstwo, migracj¢ ludnosci 1 inne
problemy spoteczne [320]. Jako$¢ gleby pocigga za sobg zdolnosci okreslonego rodzaju gleby
do funkcjonowania i przezycia roslin 1 zwierzat w granicach naturalnych lub zarzadzanych,
bez zagrozenia dla jakosci srodowiska [321,322].

Komisja Europejska uznata, ze zachowanie jakosci gleby ma kluczowe znaczenie dla
zachowania jakosci wod oraz powietrza, a tym samym dla dlugoterminowego
zrbwnowazonego rozwoju. W zwigzku z tym wigkszy nacisk nalezy potozy¢ na badania,
wsrdd ktoérych monitorowanie poziomu zanieczyszczen w srodowisku ma kluczowe znaczenie
dla zapewnienia bazy informacyjnej i oceny oddziatywania wdrazanych dziatan [316,323].

Obecnie mozna zauwazy¢, ze podejmowane s3 dziatania ukierunkowane na ochrong

gleby w takim samym stopniu jak wody czy powietrza oraz promowany jest schemat
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zrownowazonego wykorzystania gleby [324,325]. Ochrona gleby jest rowniez waznym
krokiem na rzecz zrownowazonego rozwoju [326].

Trzeba jednak zaznaczy¢, ze w przeciwienstwie do jakosci powietrza i wody,
wytyczne dotyczace oceny jakosci gleby sa skapo zdefiniowane. Ten brak w prawodawstwie
moze by¢ przypisany niewyraznej definicji jakosci gleby, wynikajgcy z trudnosci
w kwantyfikacji i mapowaniu jej zmiennos$ci przestrzennej. Niezaleznie od znaczenia
informacji o jakosci gleby, wiele modeli przedstawiajacych globalne problemy zwigzane ze
zmianami klimatycznymi lub bezpieczenstwem zywno$ciowym, wodnym 1 energetycznym
uwidaczniaja ograniczong wiedz¢ na temat gleby [327]. Co wigcej, poniewaz gleba pelni
wiele funkcji (m.in. kontrola zanieczyszczen, produkcja biomasy, regulacja klimatu), zwykty
pomiar jednego lub wybranych parametrow opisujacych wlasciwosci gleby jest
niewystarczajacy by wnioskowaé o jakosci gleby. Niespojnos¢ informacji o jakosci gleby
moze doprowadzi¢ do katastrof, takich jak osunigcia si¢ ziemi czy ogniska choroby z powodu
zanieczyszczonej wody, ktore nie sg wykrywane na czas. Dokladne, powtarzalne,
systematyczne i przejrzyste pomiary jakosci gleby moga zwiekszyé poziom interpretacji
i poréwnywalnosci miedzy roznymi terenami [328,329].

Wnhioski wyciagnigte z szerokiego skazenia ekosystemoé6w wodnych i1 glebowych
wymusity przyjecie restrykcyjnych §rodkdéw prawnych w celu ochrony srodowiska przed
zanieczyszczeniem [330]. W wyniku rosngcej $wiadomosci spotecznej, jakos¢ gleby stata sie
kluczowym zagadnieniem w agendach politycznych [331-333].

Zanieczyszczenie gleby pestycydami uwzglednione zostalo w EU w kontekscie
przyjetego Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1107/2009 z dnia
21 pazdziernika 2009 r. dotyczacego wprowadzania do obrotu $rodkéw ochrony roslin, jak
rowniez w poprzedniej dyrektywie 91/414/EWG z dnia 15 lipca 1991 r. dotyczacej
wprowadzania do obrotu srodkéw ochrony roslin. Ponadto Komisja Europejska opublikowata
wytyczne dotyczace sposobu oceny losu i zachowania pestycydow w srodowisku [334].

W Polsce, aktem prawnym regulujacym kwesti¢ jakosci gleby jest Rozporzadzenie
Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r. w sprawie standardéw jakosci gleby oraz
standardow jakosci ziemi (Dz.U. 2002 nr 165 poz. 1359). W akcie tym okreslone sg standardy
jakosci gleby lub ziemi, z uwzglgdnieniem ich funkcji aktualnej i planowane;j, dla trzech grup
rodzajow gruntow:

- grupa A: obszary poddane ochronie na podstawie przepisow ustawy — Prawo wodne

lub przepisoéw o ochronie przyrody;
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- grupa B: uzytki rolne z wylgczeniem gruntow pod stawami i gruntow pod rowami,

grunty le$ne oraz zadrzewione i zakrzewione, nieuzytki, grunty zabudowane i zurbanizowane

z wylaczeniem terenow przemystowych, uzytkow kopalnych oraz terenéw komunikacyjnych;

- grupa C: tereny przemystowe, uzytki kopalne, tereny komunikacyjne.

W zalaczniku do rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r. (poz.

1359) wymienione zostaly wartosci dopuszczalne stezen w glebie lub ziemi (mg/kg suchej

masy) kilku grup zanieczyszczen:

metale: arsen, bar, chrom, cyna, cynk, kadm, kobalt, miedz, molibden, nikiel,
otow, rtec;

zanieczyszczenia nieorganiczne: cyjanki wolne, cyjanki zwigzki kompleksowe;
weglowodory: benzyna suma (weglowodory C6-12), olej mineralny (we¢glowodory
C12-C35), weglowodory aromatyczne (benzen, etylobenzen, toluen, ksylen,
styren, suma weglowodoréw aromatycznych), WWA (naftalen, fenantren,
antracen, fluoranten, chryzen, benzo(a)antracen, B(a)P, benzo(a)fluoranten,
benzo(ghi)perylen, suma WWA);

weglowodory chlorowane: alifatyczne chlorowane pojedyncze (lotne), alifatyczne
chlorowane (suma), chlorobenzeny pojedyncze, chlorobenzeny (suma), chloro
fenole pojedyncze, chloro fenole (suma), PCB;

srodki ochrony ro$lin: pestycydy chloroorganiczne (DDT/DDE/DDD, aldrin,
dieldrin, endrin, a- heksachlorocykloheksan (a-HCH), B-HCH, y-HCH), pestycydy
— zwigzki nie chlorowe (carbaryl, carbofuran, maneb, atrazin);

pozostale  zanieczyszczenia: tetrahydrofuran, pirydyna, tetrahydrotiofen,

cykloheksan, fenol, krezole (suma), ftalany (suma).

O jakosci gleby mozna wnioskowa¢ na podstawie pomiaru fizycznych, chemicznych

1 biologicznych wlasciwosci gleby. Przyktady takich wlasciwosci gleby obejmuja: zawartosé

materii organicznej, sktad i1 zasoby, gesto$¢ objetosciowa, wspotczynnik respiracji, glgbokos¢

gleby, PEW, pH itp. [328,335].

Zostato opracowanych kilka metod oceny jako$ci gleby. Jakos$¢ gleby mozna okresla¢

z wykorzystaniem:

analiz laboratoryjnych [336],

zestawoOw testowych [337],

schematu koloréw gleby Munsella [338],
zdalnych czujnikéw [339,340],
indeksow jakosci gleby [341,342],
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- metod geostatystycznych [343].

W przypadku analiz laboratoryjnych, silne zwigzanie zanieczyszczen z ziarnami gleby
moze prowadzi¢ do uzyskania btednych wynikéw. Ponadto analizy laboratoryjne nie okreslaja
taczonych wiasciwosci gleby, ale sa ukierunkowane tylko na oznaczenie konkretnych
sktadnikow [344], naruszajg strukture gleby, moga by¢ kosztowne i czasochtonne, zwtaszcza
w przypadku analiz prowadzonych na duzych obszarach.

Z kartg koloréw Munsella zaklada si¢, ze ciemniejsze gleby maja wyzsza zawartos¢
materii organicznej, w zwigzku z tym sg postrzegane jako gleby wyzszej jakosci [345,346].
Schemat kolorow Munsella jest jednak technika subiektywna 1 uzalezniong od ludzkiej
percepcji wzrokowe;j.

Czujniki s3 nieinwazyjng technikg, umozliwiajaca pozyskanie danych nawet w trudno
dostepnych miejscach. Nie sg jednak wolne od wad, do ktérych zaliczy¢ mozna wrazliwos¢
na wilgotno$¢ powietrza i pyly, niska czuto$¢, maly zasieg czy obecnos$¢ stref martwych
[344,347].

Zawarto§¢ organicznego wegla w glebie uwazana jest za synonim (wyznacznik)
jakosci gleby, poniewaz optymalnie uosabia dynamik¢ zywych organizméw glebowych
1 odgrywa kluczowa rol¢ w rozmnazaniu, dostgpnosci wody w glebie i stabilnosci pol
uprawnych [327,348,349]. Zawarto$¢ organicznego wegla w glebie mozna przewidzieé
i mapowaé przy uzyciu modeli regresji, geostatystyki lub funkcji pedotransferu [344].
Geostatystyka umozliwia przewidywanie wtasciwosci gleby bez koniecznosci ich pobierania
oraz okreslenie stopnia zréznicowania probek pobranych z sasiadujacych ze soba punktow
pomiarowych. Modele statystyczne pozwalajag roéwniez okresli¢ trendy Srodowiskowe
w oparciu o zlozony zestaw danych [350,351]. PTF odzwierciedla korelacj¢ pomigdzy
podstawowymi wlasciwosciami gleb a oznaczeniami podatnosci gleb na destrukcje [352].

Naukowcy postuluja, ze informacje o wihasciwosciach gleby mozna uzyskac ze
zmiennych srodowiskowych, w skrocie czynnikow SCORPAN [345,353,354], obejmujacych:

S: glebe - inne lub wczesniej zmierzone wlasciwosci gleby w miejscu pobrania probki;

C: klimat - wtasciwosci klimatyczne $rodowiska w miejscu pobrania probki;

O: organizmy - w tym pokrycie terenu i roslinno$¢ naturalng;

R: topografie - w tym klasyfikacje terenu;

P: material macierzysty - w tym litologig;

A: wiek - czynnik czasu;

N: polozenie geograficzne.
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Sposrod wszystkich metod oszacowania jakosci gleby, indeksy jakosci gleby sg
najczesciej stosowane [355], poniewaz sg proste w uzyciu, mogg stuzy¢ jako istotne wsparcie
w ocenie ekosystemu gleby przez potaczenie czasowych i przestrzennych informacji [341] co
z kolei prowadzi do wlasciwego zarzadzania glebg [336,356]. W indeksy jako$ci gleby
wykorzystuje si¢ system punktacji w celu wyjasnienia zalezno$ci miedzy wilasciwosciami
gleby, procesami zachodzacymi w glebie, systemami zarzadzania 1 perspektywami
spotecznymi [336,355,357].
Opracowanie indeksu jakosci gleby sktada si¢ z trzech etapow:
1) wyboru wskaznikow - sposrod metod selekcji wskaznikow, powszechnie stosuje
si¢ catkowity zbior danych I minimalny zbiér danych [328,355],

2) przydzielenia punktacji dla wybranych wskaznikéw — do normalizacji wskaznikow
wyrazonych w réznych skalach liczbowych wykorzystuje si¢ m.in. zintegrowany
indeks jakos$ciowy lub indeks jako$ci Nemoro [341,358],

3) integracji wskaznikéw do postaci indeksu - potgczenie poszczegdlnych wynikow
w pojedynczg wartos¢ [359].

Przyktadem takiego wskaznika opartego na punktacji jest Ramowa Ocena Zarzadzania
Gleba [321].

Chociaz wszystkie metody oceny jakosci gleby moga by¢é uwazane za
niewystarczajace, niektore z nich mogg by¢ przydatne. Kluczowa kwestig w opracowywaniu
1 stosowaniu takich metod jest dostarczanie przez nich nowych informacji, ktére moga

poprawi¢ dobrobyt ludzi i ogolny stan srodowiska.

4. Informacje literaturowe na temat wybranych technik analitycznych

wykorzystywanych w ocenie jakosci Srodowiska

Na temat jakosci $rodowiska mozna wnioskowaé na podstawie poziomow stezen
wybranych zwigzkéw lub grup zwigzkow, ktore uznawane sg za zanieczyszczenia. Techniki
analityczne pozwalajg na stwierdzenie, czy dany zwigzek jest czy nie jest obecny w danej
probce. Poréwnujac oznaczone st¢zenie analitu z warto$cia dopuszczalng tego zwiazku,
okreslona w odpowiednich rozporzadzeniach, mozna okresli¢, czy dana probka jest
zanieczyszczona przez dany zwigzek.

Wybor techniki analitycznej do badania danej probki srodowiskowej jest uzalezniony

od wielu czynnikow, wsérdéd ktérych mozna wymieni¢ rodzaj matrycy, ilo$¢ wymaganej
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probki, rodzaj analitow, poziomy st¢zen analitow. Do najczesciej stosowanych technik
analitycznych stuzacych do oznaczania wybranych zanieczyszczen zalicza si¢ chromatografie
gazowg sprzezong ze spektrometrig mas (GC-MS) oraz atomowa spektrometri¢ absorpcyjng

(AAS).

4.1. Chromatografia gazowa sprz¢zona ze spektrometria mas

Technika GC-MS jest technika taczona, w ktorej w potaczeniu z chromatografem
gazowym, spektrometr mas pelni role detektora. Anality eluujg w okreslonych punktach
czasowych z kolumny chromatograficznej i dostajg si¢ do zrodta jonizacji w spektrometrze
mas. Opdznienie elucji roéznych analitbw spowodowane jest fizykochemicznym
oddziatywaniem mig¢dzy faza stacjonarng kolumny chromatograficznej a analitami w fazie
ruchomej. W komorze jonizacyjnej zwigzki ulegajg jonizacji, tzn. przyjmuja posta¢ czastki
obdarzonej tadunkiem. W przypadku techniki GC-MS, najbardziej rozpowszechniong
technikg jonizacji jest jonizacja elektronami oraz jonizacja chemiczna. Jednak inne metody
jonizacji, takie jak jonizacja chemiczna pod ci$nieniem atmosferycznym, fotojonizacja pod
ciSnieniem atmosferycznym, jonizacja laserem pod ci$nieniem atmosferycznym,
elektrorozpylanie and niskotemperaturowa plazma sa rowniez wykorzystywane [360].

Rejestracja jondéw moze odbywac si¢ w szerokim zakresie mas (SCAN) lub rejestracji
pojedynczych jonow (SIM). Wersja rejestracji jondw SCAN umozliwia identyfikacje zwigzku
na podstawie jego widma mas, natomiast spektrometr mas pracujagcy w trybie detektora
selektywnego (SIM) charakteryzuje si¢ wigksza czutoscia, co jest wykorzystywane przy
oznaczaniu zwiazkoéw wystepujacych na bardzo niskich poziomach stezen.

W porownaniu do wielu innych technik analitycznych, GC-MS charakteryzuje si¢
bardzo duzg rozdzielczoscia.

Obecnie, technika GC-MS jest nadal najcz¢sciej wykorzystywang metodg w analizie
srodowiskowej lotnych, $redniolotnych i niepolarnych zwiazkéw organicznych [361,362].
Wsrod opracowanych metod, te z wykorzystaniem analizatora czasu przelotu (TOF) [363] lub
tandemowego MS (MS/MS) przy wykorzystaniu potrojnego kwadrupolowego analizatora lub
putapki jonowej [364,365] otworzyly nowe perspektywy w zakresie identyfikacji zwigzkow
I sa uznawane za niezwykle przydatne i wiarygodne techniki oznaczania $ladowych
zanieczyszczen $rodowiska. Ponadto pozwalaja one na znacznie krotszy czas analizy,

szczegblnie w przypadku ztozonych matryc, co utatwia wykrywanie wigkszej liczby
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zwigzkow podczas jednej analizy, 1 zapewniaja niskie granice wykrywalnosci (LOD).
Jednakze, pomimo znacznego postepu technologicznego w rozwoju wysokowydajnych GC,
wigkszo$¢ z nich jeszcze nie moze by¢ bezposrednio wykorzystana do analizy probek
0 skomplikowanych matrycach $§rodowiskowych. Tak wiec jeden lub wigcej etapow obrobki
wstepnej, przed przystgpieniem do analizy instrumentalnej nazwane jako "przygotowanie
probki" jest nadal obowigzkowy w wielu zastosowaniach w celu wzbogacenia, oczyszczenia
i wzmocnienia sygnatu, w szczegdlnosci do analizy sktadnikow $ladowych [366-368].
Dodatkowo, do analizy niektorych zwigzkéw niezbedne jest przeprowadzenie derywatyzacji.
Proces ten jednak ukierunkowuje fragmentacj¢ zwiazku, dzigki czemu wiadome jest, jakie
jony moga powstaé, co ulatwia okreslenie rozmieszczenia grup funkcyjnych w czgsteczce
[369].

Wsrod obszarow zastosowania tej techniki mozna wymienic:

1) Monitoring srodowiskowy:
Technika GC-MS stata si¢ zalecanym narzedziem do monitorowania i $ledzenia
zanieczyszczen organicznych w $rodowisku. W ciggu ostatnich lat koszt aparatury spadt
natomiast niezawodno$¢ 1 wiarygodno$¢ uzyskiwanych wynikdw znacznie wzrosty.
Oznaczanie chlorofenoli w wodzie i glebie [370], zwigzkow z grupy WWA [371], estrogenow
[372], parabenow [373], amin [374], dioksyn, dibenzofuranow [375], pestycydow [376], to
tylko niektore przyktady wykorzystania tej techniki [377].

2) Analiza zywnosci, napojow, smaku i zapachu:
Technika GC-MS jest wykorzystywana do oznaczania estrow, kwasoéw tluszczowych,
alkoholi, aldehydow, terpenow, w analizie olejkdw eterycznych, perfum, S$rodkoéw
zapachowych, oliwy z oliwek, syropu jagodowego, masta czy win [378,379]. Jest ona rowniez
stosowana do wykrywania i pomiaru poziomu zanieczyszczen [380], np. pozostatosci
pestycydow, stopnia zepsucia i oszustw dotyczacych sktadu zywnosci, oleju czy masta, ktére
mogg by¢ szkodliwe 1 powinny by¢ kontrolowane i sprawdzane na zgodno$¢ z wytycznymi.

3) Kryminalistyka:
Technika GC-MS stanowi podstawowe narzgdzie stosowane w badaniach antydopingowych
probek moczu sportowca w celu wykrycia lub wykluczenia uzycia zabronionych $rodkow,
takich jak sterydy anaboliczne. Jest rowniez powszechnie stosowana w toksykologii sagdowej
przy poszukiwaniu trucizn, sterydow w probkach biologicznych podejrzanych,
poszkodowanych czy ofiar $miertelnych. Z pomoca techniki GC-MS mozna réwniez

przeprowadzaé analizy probek po pozarze, w celu poszukiwania przyczyn powstania pozaru

[381,382].
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4) Analiza probek biologicznych
Technika GC-MS jest wykorzystywana do analizy krwi, moczu, surowicy, tkanek ludzkich
czy organizméw zwierzgcych w badaniach przesiewowych badz w celu potwierdzenia
obecnosci zanieczyszczen antropogenicznych. Badania przesiewowe stosuje si¢ kiedy brakuje
informacji na temat zwigzkow wystepujacych w probce. Analiza jest wtedy ukierunkowana
na identyfikacje 1 oznaczanie zwigzkow toksycznych [383] Drugie podejscie, tj.
potwierdzenie obecno$ci zwigzkow stosuje si¢ zazwyczaj do oznaczenia w probkach srodkéw
odurzajacych, alkoholu, pozostatosci rozpuszczalnikow, sterydéow anabolicznych oraz lekow,
takich jak $rodki znieczulajace, przeciwdrgawkowe, leki przeciwhistaminowe, leki
przeciwpadaczkowe, Srodki uspokajajace i nasenne [384,385].

5) Medycyna i badania farmaceutyczne
Oznaczanie metabolitow W moczu przy pomocy techniki GC-MS pozwala w prosty sposob
okresli¢ stan nadnerczy i inne zaburzenia rozwoju pici bez koniecznosci czasochtonnego
pobrania probki krwi [386,387]. Technika GC-MS jest integralng czescig badan zwigzanych
z chemig medyczng (synteza i1 charakterystyka zwigzkow), analiza farmaceutyczng
(testowanie stabilno$ci, oznaczanie zanieczyszczen), farmakognozja, kontrolg procesow
farmaceutycznych i biotechnologiag farmaceutyczna [388].

6) Zastosowanie w przemysle
W przemysle, technika GC-MS jest stosowana do analizy surowcoéw, potproduktow lub
produktow, takich jak aromatyczne rozpuszczalniki czy gazy nieorganiczne, oraz ich

zanieczyszczen [389].

4.2. Atomowa spektrometria absorpcyjna

Istnieje kilka technik analitycznych wykorzystywanych do oznaczania metali, w tym
metody elektrochemiczne [390,391], spektrometria emisji optycznej ze wzbudzeniem
w indukowanej plazmie (ICP-OES) [392,393], spektrometria mas z jonizacja w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS) [394] i atomowa spektrometria absorpcyjna. Technika AAS
jest stosowana do ilo$ciowego oznaczania metali w Zywnos$ci, probkach biologicznych,
srodowiskowych i innych [395].

Technika AAS polega na pomiarze absorbancji promieniowania przy danej dhugosci
fali w czasie przej$cia promieniowania przez chmure atomoéw wytworzonych w atomizerze.

Odpowiednio dobrane Zrédlo promieniowania oraz dtugo$¢ fali pozwalaja na selektywne
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oznaczenie danego pierwiastka nawet w obecnosci innych metali w probce [396]. Zrodtem
promieniowania sg lampy: z katoda wngkowa (np. lampy HCL) badz z wyladowaniem
elektromagnetycznym (np. lampy wytadowcze EDL). Za wytworzenie wolnych atoméw
danego pierwiastka w stanie podstawowym oraz ich utrzymanie na drodze optycznej
promieniowania odpowiada atomizer [397]. Ze wzgledu na sposob wprowadzenia analitu
i typ atomizera mozna wyrdzni¢ [396,397]:

- atomowa spektrometri¢ absorpcyjna z atomizacja w ptomieniu (FAAS),

- atomow3 spektrometri¢ absorpcyjng z atomizacja elektrotermiczng (ETAAS), w tym
atomowg spektrometri¢ absorpcyjng z atomizacja w piecu grafitowym (GFAAS),

- technik¢ zimnych par w atomowej spektrometrii absorpcyjnej (CVAAS),

- atomizery wodorkowe.

Technika AAS jest obecnie jedng z najczeSciej stosowanych technik analitycznych do
oznaczania $ladowych zawartosci pierwiastkdw, cho¢ jej zastosowanie ogranicza si¢ gldwnie
do okreslania poziomdéw metali w probkach. Przyklady wykorzystania techniki AAS

przedstawiono w Tabeli 10.

Tabela 10. Przyktady zastosowania techniki AAS do oznaczania metali w roznego typu probkach
[398].

Typ probki Metal Technika AAS LOD [ng/ml] Odzysk [%]
Al(I) GFAAS 0,06 92,3-94,7
Cr(111) GFAAS 0,02 92,0-94,7
biologiczne Cr(l1l) FAAS 2,3 103
Sh(11), 0,25 Sh(V)
Sh(V) FAAS 5.15 Sh(l1) 96,3-103,9
Cd(In FAAS 0,9 90,0- 110
co(ll), 0,10 [ng/g] (Co) )
cu(ll), Pb(ll) FAAS 0,15 [ug/g] (Cu) n.d.
u (1D, ,57 (Cu
e—— 0 | LECo N i
€ , ;
Ph(Il) FAAS 19 (Fe) 95,2-101
Mo(V1) FAAS 2,18 97,5-102,3
Se(1V) FAAS 3,81 94,0-101,8
Sn(ll),
Sn(IV) FAAS 2,86 97,4-102,3
Ag(l), 0,08 (Ag)
Au(ll), ETAAS 0,30 (Au) n.d.
geologiczne Pd(lI) 0,12 (Pd)
As(111) ETAAS 0,025 97,3-98,8
TI(1) CS-ETAAS’ 0,2 [ng/g] 95-102
farmaceutyczne V(V) ETAAS 0,042 98,5-99,0
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Tabela 10. Ciag dalszy.

0,021 (As)
produkty As, Cd(1), 0,22 (Cd)
tytoniowe | Ni(ll), Pb(ll) | T1AAS 0,47 (Ni) 98,1-99.2
1,04 (Pb)
- 0,37 (Cd)
TR FAAS 2.3 (2n) 95-102
(1), Zn(l1) 6 (N
wodne coh s (Cl_J)
cu(i1), Ni(l1) FAAS 211 (('C\ICI))) 96-103

In.d. — brak danych,
’CS-ETAAS — ETAAS z cigglym zrodtem promieniowania

Atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacjag w  plomieniu pieca
z termorozpylaniem byta z powodzeniem stosowana do oznaczania Pb, Cd, Hg i Cu na
poziomie pg/l [399,400].

4.3. Ograniczenia technik analitycznych

Jedng z wazniejszych tendencji rozwojowych analityki chemicznej stanowi
bioanalityka oraz biomonitoring. Pelna charakterystyka analityczna $rodowiska
z wykorzystaniem technik analitycznych, rozumiana w konteks$cie oznaczenia wszystkich
zanieczyszczen obecnych w danym komponencie $rodowiska, jest bardzo trudna (o ile
w ogoble mozliwa) do przeprowadzenia.

Jak wspomniano w rozdziale 1.4., w srodowisku znajduje si¢ szereg zwigzkow (m.in.
produktow rozktadu zwigzkow organicznych, przedostajacych si¢ do srodowiska zwigzkow
powstajacych w wyniku dzialalno$ci przemyslowej, zwigzkéw produkowanych przez
mikroorganizmy czy rosliny). Zanieczyszczenia te sg bardzo rdznorodne i ztozone pod
wzgledem struktury. Dodatkowo, wiele z tych zwiazkow nie zostalo jeszcze poznanych,
a wiec niemozliwa jest ich identyfikacja z wykorzystaniem technik analitycznych. Skuteczna
ocena stopnia stresu srodowiskowego wywotywanego przez zanieczyszczenia na podstawie
analizy chemicznej jest ograniczona ze wzgledu na:

1) wysokie koszty analizy,

2) niedostepnos$¢ metod analitycznych do oznaczenia wielu zanieczyszczen,

3) poziomy ste¢zen zanieczyszczen ponizej granicy wykrywalnosci,

4) brak informacji na temat interakcji z innymi zanieczyszczeniami,
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5) brak informacji o skutkach biologicznych wynikajacych 2z obecnosci
zanieczyszczen w probee [401].

Skomplikowane sktady matryc analizowanych probek, odmienny charakter roznych
grup zanieczyszczen oraz zroznicowane poziomy stgzen poszczegdlnych zanieczyszczen
sprawiaja, ze do oznaczenia wszystkich zanieczyszczen S$rodowiska wymagane byltoby
ogromne  zaplecze laboratoryjne oraz zastosowanie skomplikowanych procedur
przygotowania probek do analizy. Jest to powazny problem dla agencji krajowych,
regionalnych i lokalnych, ktore nie s3 w stanie finansowa¢ dlugoterminowych programow
monitorowania tysiecy substancji.

W ostatnich latach wzrosta liczba prowadzonych badan dotyczacych wystepowania
roéznych zanieczyszczen organicznych, ktére moga by¢é uwalniane do otoczenia. Takie
badania rozpoznawcze zostaly przeprowadzone w Stanach Zjednoczonych [402-404] oraz
w UE [405-408], aby zapewni¢ wstepny przeglad wystgpowania i dystrybucji tych
zanieczyszczen w Srodowisku. Jednak ze wzgledu na mnogos$¢ zwiazkow organicznych w
srodowisku, ilo$¢ podejmowanych tego typu badan jest wcigz niewystarczajaca. Wigkszo$¢
naukowcOw koncentruje si¢ na oznaczaniu wybranych 1 znanych zanieczyszczen
organicznych, podczas gdy badania dotyczace identyfikacji nieznanych badz
nieregulowanych przez przepisy prawne zwigzkow obecnych w $rodowisku powinny by¢
prowadzone przynajmniej z t3 samg intensywnoscig.

Chociaz istnieje rosngca potrzeba oceny ryzyka dla Srodowiska zwigzanego
Z substancjami zanieczyszczajacymi S$rodowisko, brak jest informacji dotyczacych
rzeczywistego narazenia na wiele zwigzkow antropogenicznych w Srodowisku naturalnym
zarowno W skali krajowej jak i $wiatowej [409].

Warto zwroci¢ uwage, ze ryzyko dla srodowiska nie wynika jedynie z wystgpowania
zwigzkow o charakterze toksycznym. Obecno$¢ dwoch zwigzkéw obok siebie moze
powodowa¢ zmiany w charakterze ich oddzialywania na organizmy zywe. W efekcie,
wspolwystepowanie zwigzkow organicznych moze wywiera¢ nawet wigkszy wplyw na
srodowisko niz obecno$¢ poszczegdlnych zanieczyszczen. Techniki analityczne, ktore
polegaja na identyfikacji 1 oznaczeniu wybranych zwigzkéw, nie s3 w stanie dostarczy¢
informacji na temat oddzialywania zwigzkéw na siebie i wplywu wspotwystepujacych
zwigzkOw na organizmy zywe.

Sposobem na rozwigzanie tych problemoéw 1 ograniczen jest wykorzystanie

organizmoéw zywych w celu uzyskania informacji o badanej probce. Toksyczno§¢ probki
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okreslona na podstawie odpowiedniego biotestu moze dostarczy¢ wiedzy na temat obcigzenia

danej probki przez roznego typu zanieczyszczenia, ich biodostepnos¢ i wspotoddziatywanie.

5. Informacje literaturowe na temat biotestow wykorzystywanych w ocenie jakoSci

srodowiska

Ocena jakosci srodowiska stanowi nie lada wyzwanie. Ze wzglgedu na obecnos$¢ wielu
réznych zwigzkéw chemicznych, w tym produktow degradacji oraz metabolitow zwigzkow
organicznych, jako$ci sSrodowiska nie mozna oceni¢ na podstawie jedynie analizy chemicznej.
Efekty synergizmu, takie jak potencjacja czy addycja, lub antagonizmu niektérych
szkodliwych zwigzkéw mozna okresli¢ jedynie z wykorzystaniem biotestow, mierzacych
biologiczna odpowiedz zywych organizmdw na ztozong mieszaning zanieczyszczen.

Mikrobiotesty sa bardzo przydatnym narzgdziem, ktoére umozliwia uzyskanie
informacji na temat biodostgpnosci i interakcji zwigzkéw obecnych w probcee, a przez to
oszacowanie ryzyka wobec organizméw zywych [410]. Biologiczna odpowiedZ organizmu
testowego zalezy zaro6wno od rodzaju substancji toksycznych obecnych w probcee, jak rowniez
od skomplikowanych  oddziatywan  (synergistycznych badZz  antagonistycznych)
zanieczyszczen [411]. Z tego wzgledu wyniki testow toksyczno$ci stanowig cenne
uzupehienie wynikoéw uzyskiwanych za pomoca technik analitycznych.

Zagadnieniem toksyczno$ci gleby zainteresowano si¢ znacznie pdzniej niz
toksycznoscig wod. Z tego wzgledu ilos¢ metod okreslania jej toksycznosci jest znacznie
mniejsza w poréwnaniu do metod dedykowanych §rodowisku wodnemu [412].

Do okreslenia toksycznosci probek mozna wykorzysta¢ szereg mikroorganizmoéw. Pod
wpltywem obecno$ci zanieczyszczen pojawia si¢ u nich stres chemiczny, objawiajacy si¢
zmiang aktywnos$ci zyciowej. Zachwianiu ulegaja [412]:

- oddychanie,

- proces przemiany zwigzkoéw azotowych,

- proces przemiany zwigzkow wegla,

- aktywno$¢ dehydrogenazowa,

- biomasa.

W celu uzyskania jak najbardziej wyczerpujacej informacji dotyczacej toksycznosci
probek, zamiast pojedynczego testu warto zastosowaé bateri¢ biotestow, tj. rézne testy

z wykorzystaniem organizmdw reprezentujacych rdézne poziomy tancucha troficznego.
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Obecnie produkowane sg gotowe =zestawy do oceny toksycznos$ci probek
srodowiskowych - zestawy typu Toxkit. Opracowane zostaly pod kierunkiem profesora
G. Persoone’a [413]. Do ich przeprowadzenia wykorzystuje si¢ bakterie, rosliny oraz

organizmy zwierzece.

5.1. Biotesty z wykorzystaniem organizmow roslinnych

Biotesty z wykorzystaniem ro$lin sa stosunkowo tanie i proste do przeprowadzenia.
Do okreslenia toksycznosci gleb wykorzystuje si¢ rosliny nasienne. Wérdd roslin najczesciej
wykorzystywanych do oceny toksycznosci gleby nalezy wymieni¢ fasole (Phasolus aureus),
gorczyce (Sinapis alba), jeczmien (Hordeum vulgare), kapuste (Brassica alba, Brassica
campestris, Brassica campestrii var. chinensis), koniczyn¢ (Trifolium pretense, Trifolium
ornithopodiodes), kukurydz¢ (Zea mays), owies (Avena sativa), pomidora (Lycopirsicon
esculentum), pszenice (Triticum aestium), rajgras angielski (Lolium perenne), ryz (Oryza
sativa), rzepak (Brassica napus), rzepe (Brassica rapa), rzezuche (Lepidium sativum),
rzodkiewke (Raphanus dativus), satate (Lactuca sativa), sorgo (Sorghum bicolor, Sorghum
saccharatum), wyke (Vicia sativa) i zyto (Secale cereale) [412].

Standardowa metoda oceny toksyczno$ci gleby z wykorzystaniem roslin (metoda
opracowana przez Organizacje Wspotpracy Gospodarczej i Rozwoju) z 1983 roku polega na
okreslaniu wptywu zanieczyszczen na kietkowanie i wzrost organizméw [412,414].

W normie PN-ISO 11269-1:1998 toksycznos¢ okreslana jest jako stopien
zahamowania wzrostu korzenia w porownaniu do wzrostu roslin testowych w warunkach
optymalnych (kontrola). Metoda ta moze by¢ zastosowana do wszystkich rodzajow gleb,
w tym sztucznie wytworzonych, oraz odpadow [412].

Do okreslenia toksycznos$ci wod najczesciej wykorzystuje si¢ glony, m.in. zielenice
(Selenastrum capricornutum, Scenedesmus subspicatus, Chlorella vulgaris) i okrzemki
(Skeletonema costatum, Navicula seminulum, Navicula pelliculosa, Thalassiosira
pseudomona, Phaedactylum tricornutum) oraz rzgs¢ wodng (Lemna sp.). Ocena toksycznosci
probek wod z wykorzystaniem glondw polega na zaszczepieniu wody odpowiednimi
organizmami roslinnymi 1 inkubacji pod o$wietleniem jarzeniowym o natezeniu 500 luksow
przez 3 dni w temperaturze 21°C. Oceng¢ toksyczno$ci okre$la si¢ poprzez pomiar
zageszczenia komorek za pomocg licznika Coultera oraz opis strukturalnych zmian

w komorkach roslin powstatych pod wptywem stresu toksykologicznego [412].
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5.2. Biotesty z wykorzystaniem organizmow zwierzecych

Do okreslania stopnia toksyczno$ci gleby wykorzystuje si¢ gtownie bezkregowce.
Wsrod zwierzat najczesciej wykorzystywanych do oceny toksycznosci gleby nalezy wymieni¢
dzdzownice (Eisenia foetida, Eisenia andrei), tanoch¢ (Oxythyrea funesta), koniki polne
(Chorthippus brunneus), nicienie (Caneorhabditis elegant), roztocza (Hypoaspis aculeifer),
skaposzczety (Eisenia fetida, Enchytraeus albidus, Enchytraeus crypticus), skoczogonki
(Folsomia candida), stonogi (Oniscus asellus, Porcellio scaber) i slimaki ladowe (Helix
aspersa). Wsérod zwierzat wykorzystywanych do oceny toksyczno$ci probek wod mozna
wymieni¢ bezkrggowce: kietze (Gammarus lacustris, Gammarus faasciatus, Gammarus
varsoviensis), rozwielitki (Daphnia pulex, Ceriodaphnia spp.), raki (Cambarus spp.,
Orconectes spp., Procambarus spp.), jetki (Hexagenia limbata, Hexagenia bilineata), slimaki
(Physa acuta) oraz kregowce: ryby, np. pstrag teczowy (Salmo gairdneri), pstrag zrodlany
(Salvelinus fontinalis), karp (Cyprinus Carpio), ciernik (Gasteroteus aculeatus) [412].

Mierzonymi parametrami koncowymi sg $miertelno$¢ organizméw, zahamowanie
wzrostu, spadek bioakumulacji 1 reprodukcji. Parametry te s3a silnie uzaleznione od
wlasciwo$ci probki, w tym jej pH, temperatury, zawarto$ci materii organicznej, dostepu

I rodzaju pozywienia, a w przypadku gleb takze jej wilgotnosci oraz retencji wody.

5.3. Biotesty z wykorzystaniem bakterii

Testy z wykorzystaniem bakterii sg przydatne do okreslenia genotoksycznych
1 mutagennych czynnikéw $rodowiska. Bakterie szybko si¢ rozmnazaja, totez w krotkim
czasie mozna wyhodowac koloni¢ liczacg miliony organizmoéw. Warto jednak zaznaczy¢, ze
testy bakteryjne wykorzystuje si¢ gldéwnie do oceny genotoksycznosci sktadnikéw wody oraz
sciekow, cho¢ mozna je zastosowa¢ do oceny toksycznosci ekstraktow probek gleb. Wsrod
najczesciej stosowanych testow bakteryjnych nalezy wymienic:

- test Amesa — test rewersji mutacji, w ktorym bakterie wykorzystywane sa do
wykrycia mutacji punktowych (substytucje, addycj¢ lub delecje jednej do kilku par zasad
DNA). W teScie wykorzystuje si¢ mutanty szczepoéw Salmonella typhimurium LT2 serii TA,
charakteryzujace si¢ brakiem zdolnosci do samodzielnego syntetyzowania histydyny. Wzrost
bakterii na pozywce pozbawionej histydyny bedzie wskazywaé na poziom mutacji

polegajacej na przywracaniu mutantom zdolnosci syntezy tego aminokwasu [412,415];
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- test SOS-Chromotest — test polegajacy na wykorzystaniu systemu SOS komorki
Escherichia coli, a nastgpnie pomiarze ekspresji genow wchodzacych w sktad tego systemu
pod wplywem obecnos$ci zwigzkéw genotoksycznych. Gtéwna role odgrywaja dwa geny —
lexA, kodujacy represor dla 15 gendéw systemu SOS, oraz recA, kodujacy biatko zdolne do
przecinania represora. Aktywno$¢ B-galaktozydazy, Scisle zwigzana z ekspresjg genu SfiA
bedzie wskazywata na poziom mutagennos$ci [412];

- test YES/YAS — szybki, wysokiej czulosci, oparty na drozdzach, taczony test
w formacie mikroptytki do oznaczania zwigzkow o agonistycznych i antagonistycznych
wiasciwosciach estrogennych (YES) i androgennych (YAS) z zastosowaniem szczepow
Saccharomyces cerevisiae oraz ludzkich receptoréw estrogenowych (hERa) i androgenowych
(hAR) [416];

- test Umu — test polegajacy na indukcji genu UmuC szczepu Salmonella typhimurium
TA 1535/psk10002. Miarg indukcji tego genu jest aktywnos¢ B-galaktozydazy, ktéra bedzie
wskazywac na poziom mutagennosci [412];

- test Mutatox — test polegajacy na wykorzystaniu nie §wiecacych szczepow bakterii
Vibrio fischeri. Pod wplywem czynnika genotoksycznego, po okreslonym okresie inkubacji,
nastepuje indukcja $wiatta. Intensywnos$¢ §wiecenia w poréwnaniu z probka kontrolng bedzie

wskazywac na poziom mutagennosci probki [412,417].

5.4. Ocena jakosci Srodowiska na podstawie biotestow

Nawet petna analiza chemiczna zwigzkow bioakumulowanych nie jest wskaznikiem
toksycznosci per se [418]. Jednak jej potaczenie z innymi biologicznymi odpowiedziami
(biomarkerami) oferuje wiecej istotnych informacji dotyczacych wplywu zanieczyszczen na
zdrowie organizméw 1 moze pomodc unikngé negatywnych skutkéw wynikajacych
z gromadzenia si¢ szkodliwych zwigzkoéw na wyzszych poziomach hierarchicznych [418-
423]. Biomarkery sa wykorzystywane do charakteryzowania toksycznosci i biodostepnej
frakcji zanieczyszczen, ktore sg zazwyczaj obecne w postaci mieszanin; w ten sposob, moga
one stuzy¢ jako potencjalne narzedzia do oceny ryzyka ekologicznego [423-425].

Ekosystemy roznig si¢ istotnie wilasciwosciami fizykochemicznymi, ktore z kolei
wplywaja na biodostepnos¢ wybranych metali 1 zwigzkéw organicznych. W dodatku, sktad
gatunkowy 1 ich wzgledna wrazliwo$¢ zanieczyszczenia znaczaco si¢ roézni¢ pomig¢dzy

poszczegodlnymi ekosystemami, co moze prowadzi¢ do przeszacowania badz niedoszacowania
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zagrozenia dla organizmow zasiedlajacych dany ekosystem. Wyrdznia si¢ dwie podstawowe
niepewnosci, podczas zastosowania kryteriow jakosci srodowiska. W wyniku wzajemnego
oddziatywania substancji toksycznych na siebie moze doj$¢ do:

1) sumowania efektu toksycznego poszczegdlnych zwigzkdéw — synergizm addycyjny,
badz do znaczacego wzrostu toksycznosci niz wynikatoby to z sumowania
toksycznos$ci poszczegolnych substancji — synergizm hiperaddycyjny,

2) oslabienia albo zniesienia toksyczno$ci zwigzkow chemicznych — antagonizm
[426].

Warto jednak zauwazy¢, ze w wyniku adsorpcji na czastkach badz z powodu
tworzenia si¢ wigzan koordynacyjnych, biodostepna frakcja zanieczyszczen jest mniejsza
w warunkach polowych niz w testach przeprowadzanych w warunkach laboratoryjnych [427].

Stan ekologiczny S$rodowiska, okreslony w warunkach polowych, oparty jest na
pomiarach prowadzonych na szczeblu populacyjnym. Charakterystyka biologiczna
ekosystemu (np. r6znorodnosé, bogactwo, tolerancja gatunkow / rodzin) moze by¢ okreslona
z wykorzystaniem indeksow biotycznych. RDW przyczynita si¢ do rozwoju wskaznikow
biologicznych do oceny stanu ekologicznego s$rodowiska [301]. Wigkszo§¢ z tych
wskaznikow opierata si¢ na skutkach eutrofizacji [428-430], procesach zakwaszania
i zmianach hydromorfologicznych [430,431].

Obecnie spotecznos¢ naukowa dyskutuje nad potrzebg rozwoju 1 standaryzacji nowych
rodzajow wskaznikow biologicznych, takich jak biotesty i biomarkery, jako narzedzi
monitorowania stanu §rodowiska. To naukowe podej$cie ma na celu zapewnienie bardziej
realistycznej oceny skutkéw i ekspozycji organizmow zywych na stresory i okreslenie, czy
wskazniki ekotoksykologiczne moga zastgpowaé lub uzupelia¢ klasyczne indeksy
wskaznikowe [432-434].

Biotesty moga przyczynic¢ si¢ do:

- okre$lenia iloSciowego rzeczywistej toksycznosci danego elementu S$rodowiska,
wynikajacej z obecnosci okreslonej mieszaniny biodostgpnych zwigzkow organicznych i/ lub
nieorganicznych [435]

- poprawy zdolnosci ustalenia przyczyny braku stanu ekologicznego, zamykajac luki
migdzy ekologia i chemig,

- opracowania studium silnie zmienionych wod (HMWB) dla klasyfikacji ich stanu
ekologicznego.

Nazwa HMWB okre$la si¢ wody o znacznie zmienionych cechach hydrologicznych

lub morfologicznych, powstalych w wyniku zmian fizycznych zwigzanych z dziatalno$cia
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cztowieka. Obecnie wigkszos¢ HMWB jest niesklasyfikowanych ze wzgledu na trudnosci

w ustaleniu i standaryzacji wskaznikow biologicznych w obszarach nienaturalnych [436].

Il. CEL PRACY

Glownym celem pracy jest wykorzystanie technik analitycznych oraz biotestow, do
oceny jakosci srodowiska wokot zaktadu utylizacji odpadow, na terenie ktorego prowadzone
sa procesy segregacji, recyklingu, kompostowania i odzysku biogazu, a takze proces
sktadowania odpadow.

Cele szczegdtowe pracy obejmuja:

e okreslenie jakosci komponentow Srodowiska (wody i gleby) na podstawie wynikow
analiz uzyskanych za pomoca technik analitycznych,

e okreslenie jakos$ci komponentow Srodowiska (wody i gleby) na podstawie wynikow
analiz uzyskanych za pomoca testow toksycznosci,

e identyfikacj¢ oraz oszacowanie st¢zenia zwigzkow organicznych (rowniez tych,
ktorych obecno$¢ w srodowisku nie jest regulowana prawnie) w probkach gleb,

e porOwnanie stanu chemicznego 1 fizycznego z ekologicznym stanem danych
komponentow §rodowiska,

e okreslenie wptywu dzialalno$ci zaktadu utylizacji odpadoéw na jakos$¢ srodowiska.

Do badan wytypowano probki wod powierzchniowych, woéd podziemnych, gleb

powierzchniowych oraz profili glebowych (do glebokosci 5 m ppt).

I11. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Analiza prébek z wykorzystaniem metod analitycznych

1.1. Aparatura

Podczas prowadzonych badan wykorzystywane byly nastgpujace urzadzenia
1 elementy wyposazenia analitycznego:
- wytrzgsarka laboratoryjna Elpan typu 357 (Polska),
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- elektroda pH-metryczna EPP-3 Elmetron (Polska),

- faznia ultradzwigkowa Bandelin Electronic Sonorex (Niemcy),

- waga elektroniczna Mettler Toledo XP50 (Polska),

- chromatograf gazowy Agilent Technologies 7890A (USA),

- spektrometr mas Agilent Technologies 5975C z jonizacjg elektronowa (USA),

- zestaw do przeprowadzenia ekstrakcji do fazy statej SPE-12 G J.T. Baker (USA),

- wyparka TurboVap® LV Caliper (USA),

- dejonizator wody Millipore, Milli-Q Water Purification System (USA),

- atomowy spektrometr absorpcyjny z atomizacja plomieniowg wyposazony
w deuterowg korekcje tta typu Ultra - Pulse, SenSAA , GBC Scientific Equipment
(Australia),

- analizator rteci MA - 2000, Nippon Instruments Corporation (Japonia),

- piec do wyprazania 16dek ceramicznych (1150°C, 400V, 20.1A, 50/60Hz) — Heraeus
(Niemcy),

- analizator elementarny CHNS/O PerkinElmer 2400 Series Il (USA),

- mineralizator mikrofalowy Multiwave 3000, Anton Paar (Austria).

1.2. Odczynniki

W badaniach wykorzystano nastepujace odczynniki i wzorce:

- pentan (czysto$¢ 99%) Sigma-Aldrich (Niemcy),

- metanol (czystos¢ 99,8%) POCH (Polska),

- dichlorometan (czysto$¢ 99,8%) Sigma-Aldrich (Niemcy),

- aceton (czystos¢ 99,8%) Sigma-Aldrich (Niemcy),

- cykloheksan (czystos¢ 99,5%) Riedel-de Haen (Niemcy),

- n-heksan (czystos¢ 99%) Riedel-de Haen (Niemcy),

- kwas azotowy 65%, Merck KGaA (Niemcy),

- zel krzemionkowy 220-240 mesh Sigma-Aldrich (Niemcy),

- miedz sproszkowana J.T. Baker (Holandia),

- silanizowana wata szklana Supleco (USA),

- azot do odparowywania nadmiaru rozpuszczalnika z ekstraktu Spawmet (Polska),
- roztwér wzorcowy Cd?*, 1000 + 2 [ug/ml] w 5% HNO3, J.T. Baker (Holandia),
- miedz o uziarnieniu 0,1 do 0,5 mm PerkinElmer (USA),
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- wolframian srebra na tlenku magnezu o uziarnieniu 0,85 do 1,7 mm PerkinElmer
(USA),

- nikiel/tlenek chromu o uziarnieniu 0,85 do 1,7 mm PerkinElmer (USA),

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

- mieszanina 7 zwigzkow z grupy PCB nazwanych zgodnie z systemem IUPAC [437]:
PCB#28 (2,4,4’-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°,3,4,4°,5’-heksachlorobifenyl), PCB#153 (2,2°,4,4’,5,5’-heksachlorobifenyl),
PCB#180 (2,2°,3,4,4°,5,5’-heptachlorobifenyl) w izooktanie o stezeniu kazdego ze
zwigzkow 5 pg/ml Restek Corporation (USA),

- certyfikowane, znaczone izotopowo wzorce zwigzkow z grupy PCB w nonanie:
B3C1,-PCB#28, *C1,-PCB#180, o stezeniu 40 pg/ml Cambridge Isotope Laboratories
(USA),

- certyfikowane, znaczone izotopowo wzorce zwigzkow z grupy WWA
w dichlorometanie: benzo(a)antracen-d12, naftalen-dS8, o stezeniu 2000 pg/ml Supelco
(USA).

1.3. Sprzet laboratoryjny

Do badan wykorzystano nastepujacy sprzet i materiaty laboratoryjne:

- handlowe kolumienki ekstrakcyjne do SPE wypetnione Zelem krzemionkowym
o objetosci 3 ml J.T.Baker (Holandia),

- fiolki szklane o objetosci 1,5 ml Agilent (USA),

- folia uszczelniajaca PARAFILM® Merck (Niemcy),

- szklane fiolki o pojemnosci 11 ml,

- strzykawki szklane o obj. 10 ul, 50 ul, 100 ul Hamilton (USA),

- pipety Pasteura,

- kolby miarowe z tworzywa sztucznego (poj. 25 ml),

- mozdzierz agatowy C. Giese KG (Niemcy),
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- Yodeczki porcelanowe — Nippon Instruments Corporation (Japonia)

2. Oszacowanie toksycznosci probek z wykorzystaniem biotestow

2.1. Test Microtox®

Microtox® Acute Toxicity Test jest testem toksyczno$ci ostrej firmy Strategic
Diagnostics Inc. (USA). W sktad zestawu stuzacego do przeprowadzenia tego testu wchodza
nastgpujace elementy:

- analizator Microtox”™ Model 500 Strategic Diagnostics Inc. (USA),

- zliofilizowane bakterie bioluminescencyjne Vibrio fischeri - Microtox™ Acute

Reagent,

- roztwor regeneracyjny Microtox™ Reconstitution Solution,

- roztwoér do sporzadzania rozcieiczen — 2% NaCl - Microtox® Diluent,

- roztwoér do nastawiania stezenia soli, optymalnego dla komorek bakteryjnych —

22% NaCl - Microtox®™ Osmotic Adjusting Solution,

- szklane kuwety firmy Strategic Diagnostics Inc. (USA).

2.2. Test Phytotoxkit F™

Test Phytotoxkit F™ jest test toksycznos$ci chronicznej MicroBioTests Inc. (Belgia).

W skiad zestawu sluzacego do przeprowadzenia tego testu wchodza nastepujace
elementy:

- fiolki z nasionami rosliny jednoli$ciennej Sorghum saccharatum,

- filtry papierowe o wysokiej czystosci (8,7 x 12,5 cm, grubo$¢ 0,54 mm),

- polistyrenowe ptytki testowe (210 x 155 x 8 mm),

- gleba referencyjna — standaryzowana.

2.3. Test Ostracodtoxkit FT™™

Test Ostracodtoxkit F™ jest 6-dniowym testem toksycznos$ci chronicznej. W sktad

zestawu stuzgcego do przeprowadzenia tego testu wchodza nastepujace elementy:
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- Mikroskop 10-12x (z podswietleniem dolnym i gornym),

- wielodotkowe ptytki testowe,

- fiolki z z cystami Heterocypris incongruens,

- fiolki z proszkiem Spirulina dla wstepnego karmienia,

- fiolki z pokarmem z alg dla testow toks. chronicznej ze skorupiakami ostracod
+ medium uwalniajace,

- ptyn Lugola,

- osad referencyjny,

- szklane pipety (5x3) dla testow z H. incongruens,

- pipety z szerokim ujsciem dla testow z H. Incongruens.

2.4. Test Thamnotoxkit F™

Test Thamnotoxkit F™ jest 24-godzinnym testem toksycznos$ci ostrej, do
przeprowadzenia ktérego wykorzystano:

- wielodotkowe plytki testowe,

- fiolki z z cystami Thamnocephalus platyurus,

- polistyrenowe szalki Petriego,

- polistyrenowe mikropipety do przenoszenia mikroorganizmow.

2.5. Sprzet laboratoryjny i aparatura

Do przeprowadzenia testow toksycznosci zostaty wykorzystane nastgpujace materiaty
1 elementy wyposazenia analitycznego:

- pojemniki tzw. ,,moczéwki” o pojemnosci 50 ml,

- cylindry miarowe o pojemnos$ci 50 ml,

- wytrzasarka laboratoryjna Elpan typu 357 (Polska),

- wirdbwka AG Centrifuge 5702 Eppendorf (Niemcy),

- elektroda pH-metryczna EPP-3 Elmetron (Polska),

- pipety automatyczne Labmate (Polska),

- pipety automatyczne Bionovo (Polska),

- folia uszczelniajgca PARAFILM® Merck (Niemcy),

69



- szklane fiolki o pojemnosci 11 ml,
- cyfrowy aparat fotograficzny Sony Cyber-shot (Japonia),
- woda zrédlana niegazowana Zywiec Zdréj S.A., o zawartosci skladnikow
mineralnych:
e anion wodorowgglanowy — 131,06 mg/I,
e anion fluorkowy — 0,07 mg/I,
e kation magnezowy — 5,62 mg/I,
e kation wapniowy — 41,69 mg/l,
e kation sodowy — 9,65 mg/l,

e suma sktadnikow mineralnych — 230 mg/I.

3. Obszar badan

Sktadowisko odpadéw komunalnych w Gdansku-Szadotkach powstalo w miejscu
dawnej zwirowni i od 1973 roku jest regularnie eksploatowane. Jego powierzchnia wynosi ok.
70 ha. Sktadowisko poczatkowo obshugiwato mieszkancoéw miasta i gminy Gdansk, Zukowa,
Kolbud, Pruszcza Gdanskiego, Somonina, Przodkowa i Kartuz. Obecnie sktadowisko jest
administrowane przez Zaklad Utylizacyjny Sp. Z o.0. w Gdansku-Szadotkach (ZUT)
i obstuguje mieszkancéw miasta i gminy Gdansk, miasta i gminy Zukowo, miasta i gminy

Pruszcz Gdanski, gminy Kolbudy [438].

3.1. Polozenie

ZUT polozony jest w potudniowo-zachodniej czg$ci miasta Gdansk, okoto 8 km od
centrum miasta, przy granicy z gming Kolbudy. W jego sktad wchodzi 17 nieruchomosci
gruntowych bedacych wlasnoscia Gminy Miasta Gdanska i1 podlegajacych uzytkowaniu
wieczystemu oraz dwie dziatki objete prawem wiasnosci ZUT [438]. Zdjecie satelitarne ZUT
przedstawione jest na Rysunku 5. Granice Zaktadu stanowia:

- ul. Jabloniowa — od p6inocy,

- Obwodnica Trojmiejska — od wschodu,
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- grunty rolne i nieuzytki potozone w obrebie gminy Kolbudy — od potudnia i zachodu
[439].

1000 stop “

Rysunek 5. Zaktad Utylizacyjny Sp. Z o0.0. w Gdansku-Szadotkach — zdjecie satelitarne [440].

W poblizu ZUT znajduja si¢ dwa obiekty obszary objete ochrong prawna:
1. Otominski Obszar Chronionego Krajobrazu,

2. strefa ochronna ujecia wody pitnej — ,,Straszyn” [439].

3.2. Warunki klimatyczne i hydrograficzne

ZUT polozony jest w strefie przejsciowej dwoéch klimatéw: pojeziernego
1 battyckiego. Dominujace s3 wiatry z zachodu, natomiast najrzadsze sg wiatry wschodnie.
Wiatry silne (o predkosci ponad 10 m/s) 1 bardzo silne (o predkosci powyzej 15 m/s)
wystepuja od pazdziernika do marca, przy czym wiatry silne wystepuja kilka razy czesciej
(przez 92 dni w roku) niz wiatry bardzo silne (11 dni w roku). W miesigcach wiosenno-

letnich, od maja do lipca, wystepuja wiatry slabe badz cisza [439]. Srednie wartosci
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parametrOw meteorologicznych w stacji Agencji Regionalnego Monitoringu Atmosfery
Aglomeracji Gdanskiej (ARMAAG) potozonej w Gdansku-Szadotkach dla okresu
grzewczego i letniego przedstawiono w Tabeli 11. Czgsto$¢ wystgpowania kierunkoéw
wiatrow (%) w roku 2010 na podstawie pomiaréw sieci ARMAAG w Gdansku-Szadétkach

przedstawiono na Rysunku 6.

Tabela 11. Srednie wartosci elementéw meteorologicznych w stacji ARMAAG w Gdansku-
Szadotkach w latach 2010-2015 [441].

Temperatura [°C] Wilgotnos¢ [%] Predkos$¢ wiatru [m/s]
Rl oG OKkres letni e Okres letni Olyres Okres letni
grzewczy grzewczy grzewczy
2010 -0,3 14,2 81,1 73,2 2,5 19
2011 2,8 14,8 78,6 70,1 2,8 2,3
2012 19 14,3 78,7 68,9 2,7 2,1
2013 2,6 14,4 77,3 69,7 2,6 19
2014 3,8 15,1 77,8 66,6 2,6 2,1
2015 4,7 14,4 76,0 65,1 2,7 2,2

[] <154
[ 1.54-3.1
[ 3151
5.1-8.2
Bl s2-108
B -i0s

Rysunek 6. Roza wiatrow charakterystyczna dla rejonu stacji ARMAAG w Gdansku-Szadotkach.

Pod wzgledem hydrograficznym, teren ZUT zlokalizowany jest w dorzeczu Raduni
w zlewni Potoku Orunskiego, stanowigcego doplyw Kanatu Radunskiego. Wody Raduni
uchodza do Mottawy, ktora nastepnie zasila Martwag Wiste, uchodzaca do Zatoki Gdanskiej.
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Fragment obszaru zrédliskowego Potoku Orunskiego tworzy powierzchniowo bezodpltywowy
Zalew Kozacki. Zalew ten powstal w wyniku zamknigcia wlotu Potoku Kozackiego do
podziemnego kanatu, ktory zostal wykonany przed uruchomieniem sktadowiska odpadéw.
Obecnie Potok Kozacki ma swodj poczatek przy wschodniej granicy skladowiska, a jego
koryto okresowo jest suche w poczatkowym jego biegu. W poblizu Zaktadu przeptywa
rowniez Potok Kowalski, ktory wspdlnie z Potokiem Kozackim ma charakter drenujacy
I stanowi doptyw Potoku Orunskiego [438]. Teren ZUT odwadniany jest w kierunku

wschodnim. Lokalne warunki hydrograficzne przedstawione sg na Rysunku 7.

wedlug OIROS, 2002
E granica administracyjna miasta Gdanska
E dzial wodny obszam bezodphrwowego

E dzialy wodne IV rzedu

E strefa ochrony posredniej ujecia wody "Straszyn"
E Obwodnica Trojmiejska

Rysunek 7. Lokalne warunki hydrograficzne w rejonie ZUT [438].

3.3. Dzialalnos$¢é

Sktadowisko w Gdansku-Szadotkach poczatkowo stanowito forme rekultywacji

wyrobisk zwiru poprzez wypetnienie zaglebien terenu odpadami komunalnymi i speiniato
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wszystkie wymagania przepisow krajowych dotyczacych funkcjonowania sktadowiska
odpadow. Wyznaczona wokot sktadowiska strefa ochronna wynosita 300 m. W jego sktad
poczatkowo wchodzily dwa sektory, oznaczone jako 800/1 oraz 800/2. Wdrozenie dyrektyw
unijnych wymusito konieczno$¢ modernizacji istniejacego sktadowiska i przeksztalcenia go
w nowoczesny Zaktad Unieszkodliwiania Odpadow. Obiekt wzbogacony zostat o elementy
umozliwiajace odzysk materialdéw 1 energii oraz unieszkodliwienie wybranych odpadow
niebezpiecznych.

Obecnie, przedmiotem dziatalno$ci podstawowej ZUT jest prowadzenie instalacji do
sktadowania odpadéw o pojemnosci catkowitej 25000 ton odpadow oraz zdolnos$ci
przyjmowania powyzej 10 ton odpadow na dobe, z wylaczeniem odpadéow obojetnych. Do
tego celu stuzy kwatera 800/1, podzielona na sektory, ktore sukcesywnie sg zapeitniane
odpadami.

W wyniku realizacji projektu "Modernizacja gospodarki odpadami komunalnymi
w Gdansku”, ZUT zostat przebudowany, by speinia¢ normy ochrony srodowiska wymagane
w krajach UE.

Wazne inwestycje ZUT stanowig [442]:

e przygotowanie obwalowania pod budowe trzeciego sektora eksploatacyjnego,

oznaczonego jako 800/3,
e utworzenie systemu przetwarzania strumienia odpadow, w ktorego sklad
wchodza:
- sortownia o przepustowosci 140 000 ton odpadéw rocznie,
- kompleks kompostowni o rocznej zdolnosci przerobowej 40000 ton,
obejmujacy kompostowni¢ kontenerowg KNEER, kompostowni¢ tunelowa,

plac dojrzewania kompostu oraz segment jego uszlachetniania i dystrybuciji.

segment przerobki odpadow budowlanych,

segment demontazu odpadoéw wielkogabarytowych,

segment magazynowania odpadow niebezpiecznych,

segment magazynowania odpadow elektro RTV, AGD oraz sprzetu

komputerowego,

e rozbudowa systemu odgazowania sktadowiska oraz budowa generatorow
z napgdem biogazowym, stuzacych do przetwarzania gazu sktadowiskowego na

energi¢ elektryczng oraz cieplng; dystrybucja energii elektryczne;,
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e utworzenie systemu odbioru i podczyszczalni Sciekow (socjalno-bytowych
1 technologicznych) oraz odciekow,

e modernizacja kompostowni kontenerowej,

e utworzenie infrastruktury zmniejszajacej ucigzliwo$¢ dziatalnosci ZUT dla

srodowiska 1 wspomagajacej prawidtowe funkcjonowanie Zaktadu.

ZUT, jako jeden z pierwszych w Polsce, uzyskat pozytywng decyzje Ministerstwa
Rolnictwa 1 Rozwoju Wsi dotyczaca dopuszczenia do obrotu organicznego S$rodka
poprawiajgcego  wlasciwosci  gleby, wytworzonego w procesie kompostowania
segregowanych odpadéw mokrych [442].

Wazna inwestycja ZUT jest budowa regionalnej spalarni odpadow w Gdansku-
Szadotkach. Zaktad Termicznego Przeksztatcania Odpadow, stanowigcy element dopetniajacy
system gospodarki odpadami w regionie, prawdopodobnie bedzie pierwszym obiektem
w Polsce, ktory przetwarza wylacznie tzw. frakcje resztkowa, czyli wysegregowana, wysoko
energetyczng frakcje odpadow. Uzyskana energia z tej frakcji bedzie poréwnywalna

z energia otrzymywang z wegla brunatnego [442].

4. Pobieranie probek

4.1. Pobieranie probek gleb

Do badan ukierunkowanych na ocen¢ jakosci gleb terendw przyleglych do ZUT
wytypowano 12 punktow, w ktorych pobrane zostaly probki gleby powierzchniowej
(z glebokosci do 20 cm) i probki profili. Na Rysunku 8 przedstawiono mape z lokalizacja
wykonanych sond penetracyjnych.

Probki pobierano za pomocg swidrow okienkowych (Rysunek 9).

4.2. Pobieranie probek waod

Prébki wod powierzchniowych i podziemnych pobierane byly co kwartat w latach
2011-2014. Lokalizacj¢ punktéw pobierania probek wod powierzchniowych i podziemnych
przedstawiono na Rysunku 10. Probki wod powierzchniowych pobierano z gérnego (W1)
i dolnego (W2) biegu Potoku Kozackiego. Probki wod podziemnych (1-18) pobierano
z otworéw piezometrycznych.
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Rysunek 8. Mapa z lokalizacja wykonanych sond penetracyjnych: SS1-SS12 (skala 1:10000) oraz
wspotrzedne geograficzne poszczegdlnych otworow.

Rysunek 9. Swidry okienkowe wykorzystane do pobierania probek gleb.
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punkt pobrania préobek
wdd podziemnych

doplyw wid do skladowiska

odplyw wad ze skladowiska

pierwsza warstwa
gornego poziomu wodonosnego

druga warstwa
gornego poziomu wodonosnego
trzecia warstwa
gdrnego poziomu wodonoinego

punkt pobrania prébek
wid powierzchniowych

Rysunek 10. Mapa z lokalizacja punktow pobierania probek wod.

Prébki wod pobierane byly przy uzyciu czerpaka, zgodnie z norma PN-EN 5667-

6:2003, do butelek wykonanych ze szkta boro krzemianowego o objetosci 11, zamykanych za

pomoca nakretek zaopatrzonych w podktadke teflonowa. Przed pobraniem prébki, butelki

przemywane byly pobierang woda, a nast¢pnie napetniane ,,do petna”, bez wprowadzania do

butelek zawiesiny. Pobrane probki byly natychmiast transportowane do laboratorium

1 przechowywane w temp. 4°C, do momentu wykonania wszystkich oznaczen.

5. Procedury analityczne

5.1. Procedury analityczne — probki gleb

Etap przygotowania probek gleb przed przystgpieniem do oznaczen koncowych

obejmowat liofilizacj¢, homogenizacje oraz:

- ekstrakcje — w przypadku analiz chromatograficznych

- mineralizacj¢ — w przypadku oznaczen z wykorzystaniem techniki FAAS.
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5.1.1. Oznaczenie OWO

Okreslenie OWO polegato na oznaczeniu ilosciowym produktéw spalania powstatych
w wyniku mineralizacji w analizatorze elementarnym CHNS/O PerkinElmer 2400. Procedure

oznaczenia OWO przedstawiono na Rysunku 11.

Wyptlukanie Mi liraci
Odwazenie Usunigcie probki woda '”E{r&('?acla
lf\;;]( leb weglanow za dejonizowana i prl(_) iw
PIOPHIEENY pomocg HCI wysuszenie do an% Iﬁ?\tgze
statej masy

Rysunek 11. Schemat procedury oznaczania OWO w probkach gleb.

Oznaczanie parametru OWO w probkach gleb przeprowadzono w Zaktadzie Chemii

Morza i Ochrony Srodowiska Morskiego Instytutu Oceanografii Uniwersytetu Gdanskiego.

5.1.2. Procedura identyfikacji zwiazkéw organicznych w probkach gleb

Zastosowang technikg izolacji analitow z matrycy pierwotnej byla ekstrakcja typu
cialo stale-ciecz wspomagana wytrzasaniem, z wykorzystaniem dichlorometanu jako
rozpuszczalnika. Do analizy wykorzystano chromatograf gazowy Agilent Technologies 7890A
sprzezony ze spektrometrem mas Agilent Technologies 5975C z jonizacja elektronowa
pracujacy W trybie SCAN (Rysunek 12).

Warunki pracy uktadu GC-MS zestawiono w Tabeli 12.
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Odwazenie ok. 1 g probki gleby

24-godzinna ekstrakcja gleby z wykorzystaniem 4 ml
dichlorometanu wspomagana wytrzasaniem

Dekantacja ekstraktu odparowanie do objgtosci ok. 0,5 ml

Dodanie do ekstraktu wzorca wewngtrznego °C,,PCB#180

Analiza z wykorzystaniem techniki GC-MS

Rysunek 12. Schemat procedury identyfikacji zwigzkoéw organicznych w probkach gleby.

Tabela 12. Warunki pracy uktadu GC-MS podczas analizy ekstraktow probek gleb.

Parametr Warto$¢ parametru
System dozowania probki Splitless - bez podziatu strumienia gazu
Objetos¢ dozowanej probki 2 ul
Gaz no$ny hel
System integrujacy MSD ChemStation
Kolumna ZB - 5MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um
40°C przez 8 min
Program temperaturowy 40°C do 180°C (5°/miq)
180°C do 300°C (10°/min)
300°C (izoterma przez 17 min)

Identyfikacje zwigzkoéw przeprowadzono na podstawie danych literaturowych oraz
poréwnania otrzymanych widm mas z widmami mas znajdujagcymi si¢ w bibliotece widm.
W celu oszacowania ilosciowego wyekstrahowanych zwiazkow wykorzystano metode wzorca

wewngtrznego. [lo$¢ analitow w probce 0szacowano stosujagc Réwnanie 1.

_ hap
mA, = mW, X s 11/
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gdzie:

mAp— masa analitu w probce rzeczywiste;j,

mW,— masa wzorca wewngtrznego w probce rzeczywistej,
hAp—pole powierzchni piku analitu w probee rzeczywistej,

hW,— pole powierzchni piku wzorca wewnetrznego w probcee rzeczywiste;j,

5.1.3. Procedury oznaczania zwiazkow z grupy WWA i PCB w probkach gleby

Do oznaczenia zwigzkow z grupy WWA 1 PCB wykorzystana zostata procedura
opracowana w Katedrze Chemii Analitycznej Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdanskie;.
W pracy oznaczano stezenia 16 zwigzkow z grupy WWA znajdujacych si¢ na liScie EPA:
naftalen - Nap, acenaftylen - Acy, acenaften - Ace, fluoren - Flu, fenantren - Phe, antracen -
An, fluoranten - Fla, piren - Py, benzo(a)antracen - B(a)A, chryzen - Chy, benzo(b)fluoranten
- B(b)F, benzo(k)fluoranten - B(k)F, benzo(a)piren - B(a)P, dibenzo(ah)antracen - DB(ah)A,
benzo(ghi)perylen - B(ghi)P, indeno(123-cd)piren - 1(123-cd)P oraz 7 zwiazkow z grupy
PCB: PCB#28, PCB#52, PCB#101, PCB#118, PCB#138, PCB#153, PCB#180.

Schemat wykorzystanej procedury oznaczania zwigzkéw z grupy WWA 1 PCB
w probkach gleby przedstawiono na Rysunku 13.

W badaniach wykorzystano technik¢ GC-MS z jonizacjg elektronowa pracujacg
w trybie SIM. Warunki pracy uktadu GC-MS zostaly dobrane w oparciu o opracowang
w Katedrze Chemii Analitycznej procedurg, a informacje na temat tych warunkow zestawiono
w Tabeli 13.

Identyfikacje zwigzkoéw przeprowadzono na podstawie poréwnania czaséw retencji
wybranych zwigzkéw z grupy WWA 1 PCB w probkach wzorcowych oraz prébkach
rzeczywistych. W celu oznaczenia iloSciowego wybranych analitéw wykorzystano metode
wzorca wewnetrznego (MWW). Do oznaczenia zwigzkow z grupy WWA, do probki zostaly
dodane znaczone izotopowo (*H) zwiazki:

- naftalen-d8 (Nap-d8),

- benzo(a)antracen-d12 (B(a)A-d12).

Do oznaczenia zwigzkow z grupy PCB, do probki dodano okreslong ilo$§¢
znakowanych izotopowo (**C) zwiazkow:

- Cy, PCB#28,

- °C1, PCB#180.
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Odwazenie ok. 1 g probki gleby

Dodanie wzorcéw wewnetrznych

+naftalen-d8 i benzo(a)antracen-d12 do oznaczenia zwiazkow z grupy WWA
+13C,, PCB#28 i 13C,, PCB#180 do oznaczenia zwigzkoéw z grupy PCB

24-godzinna ekstrakcja gleby z wykorzystaniem 5 ml
dichlorometanu wspomagana wytrzasaniem

Oczyszczenie ekstraktu za pomocg techniki SPE z wykorzystaniem
gotowych kolumienek firmy J.T.Baker:

* Naniesienie warstwy aktywowanej miedzi na kolumienke:
» Kondycjonowanie kolumienki 3 ml dichlorometanu,
 Naniesienie ekstraktu na kolumienke,

* Elucja analitow za pomocg 8 ml dichlorometanu,

Odparowanie ekstraktow do objetosci ok. 1 ml i przeprowadzenie
analizy

* Analiza probki pod katem oznaczenia iloSciowego zwiazkow z grupy WWA

Odparowanie ekstraktu do sucha i trzykrotna ekstrakcja suchej
pozostatosci za pomoca 100 pl pentanu w tazni ultradzwickowej
przez 10 minut

Oczyszczenie ekstraktu za pomocg techniki SPE z wykorzystaniem
szklanych kolumienek

» Wylozenie dna kolumienki warstwa waty szklanej,

» Wsypanie wygrzewanego przez 24 godziny w suszarce zelu krzemionkowego do
szklanej kolumienki do 2/3 jej wysokosci,

» Kondycjonowanie kolumienki 3 ml pentanu,
* Naniesienie ekstraktu na kolumienke,
* Elucja analitow za pomoca 6 ml pentanu,

Odparowanie ekstraktu do sucha

Ekstrakcja suchej pozostatosci 60 pl heksanu i przeprowadzenie
analizy

* Analiza probki pod katem oznaczenia ilosciowego zwigzkow z grupy PCB

Rysunek 13. Schemat zastosowanej procedury izolacji i oznaczania zwigzkow z grupy WWA i PCB.
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Tabela 13. Warunki pracy uktadu GC-MS podczas oznaczania zwigzkow z grupy WWA i PCB

w probkach gleb.
Parametr WWA | PCB
System dozowania probki Splitless - bez podziatu strumienia gazu

Objetos$¢ dozowanej probki 2 ul
Gaz no$ny hel
System integrujacy MSD ChemStation
Kolumna ZB - 5MS, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um

Program temperaturowy

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

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

Informacje na temat czas6w retencji oraz monitorowanych jonéw fragmentacyjnych

wzorcOw wewngetrznych oraz poszczegdlnych zwiazkéw z grupy WWA przedstawiono

w Tabeli 14, natomiast wzorcow oraz zwigzkow z grupy PCB przedstawiono w Tabeli 15.

Tabela 14. Informacje dotyczace czasu retencji i monitorowanych jonow fragmentacyjnych
wybranych zwigzkow z grupy WWA.

Analit Czas rc_atencji _Jony Analit Czas r(_atencji _Jony

[min] monitorowane [min] monitorowane
Nap-d8 4,5 136 B(a)A-d12 26,5 240

Nap 45 127 128 B(a)A 26,5 226 228
Acy 8,3 151 152 Chy 26,7 226 228
Ace 9,0 153 154 B(b)F 31,6 250 252
Flu 10,9 165 166 B(k)F 31,6 250 252
Phe 14,7 176 178 B(a)P 32,5 250 252
An 14,9 176 178 1(123-cd)P 37,0 276 277
Fla 20,0 202 203 DB(ah)A 37,3 278 279
Py 20,9 202 203 B(ghi)P 38,2 276 277

Tabela 15. Informacje dotyczace czasu retencji i monitorowanych jonéw fragmentacyjnych
wybranych zwiagzkow z grupy PCB.

Analit Czas retencji [min] Jony monitorowane
PCB#28 16,4 256 258
c,, PCB#28 16,4 268 270
PCB#52 17,6 290 292
PCB#101 20,8 326 328
PCB#118 23,1 326 328
PCB#138 24,8 360 362
PCB#153 23,8 360 362
PCB#180 27,2 394 396
B3¢y, PCB#180 27,2 406 408
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Zawartos¢ wybranych zwigzkow w probce zostala obliczona na podstawie
powierzchni sygnaléw poszczegdlnych analitow oraz wzorcoéw wewnetrznych w roztworze

wzorcowym 1 probce rzeczywistej. [lo$¢ analitéw w probcee obliczono stosujac Rownanie 2.

hA A hW,
Py Mlw 2w o)

W, =~ mW, ~ ha,

mAp = me X

gdzie:

mAp— masa analitu w probce rzeczywiste;j,

mMW,— masa wzorca wewnetrznego w probce rzeczywistej,

hAp— pole powierzchni piku analitu w probee rzeczywistej,

hW,,— pole powierzchni piku wzorca wewngtrznego w probcee rzeczywistej,
mAw— masa analitu w roztworze wzorcowym,

mW,, — masa wzorca wewnetrznego w roztworze wzorcowym,

hW,,— pole powierzchni piku wzorca wewngtrznego W roztworze wzorcowym,

hA.,— pole powierzchni piku analitu w roztworze wzorcowym.

Przed oznaczeniem zwigzkow z grupy WWA 1 PCB przeprowadzono:
- kalibracj¢ uktadu GC-MS,
- wyznaczono podstawowe parametry walidacyjne metodyki.

5.1.3.1. Kalibracja ukladu GC-MS

Jedng z metod kalibracji procedury analitycznej jest kalibracja przeprowadzona
w oparciu o krzywe kalibracyjne sporzadzane dla roztworow wzorcowych zawierajacych:

- anality o r6znym znanym stgzeniu,

- wzorce wewnetrzne o statym znanym stezeniu.

Istota tej metody jest wyznaczenie zaleznoSci pomiedzy stezeniem 1 polem
powierzchni piku kazdej z oznaczanych substancji a stg¢zeniem i1 polem powierzchni piku
wzorca wewnetrznego.

Na podstawie otrzymanych wynikdw z punktéw pomiarowych, z ktorych kazdy jest

Srednig arytmetyczng z trzech rownoleglych oznaczen, wyznaczono krzywe kalibracyjne. Dla
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kazdego z analitow, w wybranym zakresie pomiarowym krzywe maja charakter liniowy,
o czym $wiadczg wysokie wartosci wspotczynnikdw regresji.
W oparciu 0 uzyskane krzywe kalibracyjne wyznaczono podstawowe parametry

walidacyjne.

5.1.3.2. Wyznaczenie parametrow walidacyjnych

Granice wykrywalnosci 1 oznaczalno$ci sa parametrami, ktore odgrywaja istotna rolg
w procesie walidacji metodyki analitycznej.

LOD jest to najmniejsza ilo$¢ lub stezenie zwigzku mozliwe do wykrycia za pomoca
danej metody czy techniki analitycznej z okreslonym prawdopodobienstwem. Natomiast
granica oznaczalnosci (LOQ) jest to najmniejsza ilo$¢ lub stezenie mozliwe do ilo$ciowego
oznaczenia z wykorzystaniem danej metodyki analitycznej z zalozona doktadnoscia, precyzja
oraz niepewnoscia.

Do wyznaczenia warto$ci liczbowej granicy wykrywalnosci dla poszczegdlnych

analitow z grupy WWA 1 PCB postuzono si¢ Rownaniem 3.

3,3XS
a

LOD = 13/

gdzie:

S — odchylenie standardowe wspoétczynnika odpowiedzi spektrometru mas przy
najmniejszym stezeniu mieszaniny 16 zwiazkéw z grupy WWA lub 7 zwigzkéw z grupy
PCB,

a - wspotczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej

Przy wyznaczaniu warto$ci liczbowej granicy oznaczalnosci postuzono si¢

Rownaniem 4.

LOQ =3 x LOD 14/
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Parametry uzyskanych krzywych kalibracyjnych analitow oraz obliczone wartosci
liczbowe LOD i granic oznaczalno$ci LOQ dla poszczegélnych analitow z grupy WWA
i PCB zestawiono w Zataczniku 1.

5.1.4. Procedura oznaczania metali ciezkich w prébkach gleby

Ze wzgledu na rezim czasowy 1 ograniczenia aparaturowe, sposrod metali cigzkich
oznaczono dwa — kadm oraz rtec.

Pomiar zawarto$ci kadmu w probkach gleby przeprowadzono z wykorzystaniem
techniki FAAS. W pomiarach wykorzystano AAS z atomizacja ptomieniowag firmy GBC
Scientific Equipment (Australia). Schemat zastosowanej procedury przedstawiono na

Rysunku 14. Pomiar absorbancji promieniowania przeprowadzono przy dlugosci fali 228,8

nm.
Odwazenie ok. Rozpuszczenie mlg/'k'rn: @L'Sgﬁ{:gr; a Anz;llza
el 0
0.5 %ESObkl w 1& Ir\r|1(|)65 % promieniowaniem wykorzystaniem
gleby 3 mikrofalowym techniki FAAS

Rysunek 14. Schemat procedury analitycznej oznaczania zawarto$ci kadmu w probkach gleb.

Pomiar zawartosci rteci w probkach gleby przeprowadzono z wykorzystaniem techniki
CVAAS. W pomiarach wykorzystano automatyczny analizator rteci MA-2 firmy NIC
(Japonia). Schemat zastosowanej procedury przedstawiono na Rysunku 15. Pomiaru absorpcji

promieniowania dokonano przy dtugosci fali 253,7 nm.
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Analiza
z wykorzystaniem
techniki CVAAS

Wyprazanie todek Odwazenie ok. 150 mg
ceramicznych probki gleby do todek

Rysunek 15. Schemat procedury analitycznej oznaczania zawarto$ci rteci w probkach gleb.

Etap kalibracji polegat na sporzadzeniu krzywej wzorcowej dla kadmu i rteci. Na
podstawie uzyskanych krzywych kalibracyjnych wyznaczone zostaty wspotczynniki regresji
$wiadczace o liniowosci metody w danym zakresie stezen. Ponadto w oparciu 0 uzyskana
krzywa wyznaczone zostaly podstawowe parametry walidacyjne. Uzyskane wyniki

przedstawiono w Zataczniku 2.

5.2. Oszacowanie toksycznosci probek gleb z wykorzystaniem biotestéw

5.2.1. Pomiar toksycznosci ostrej z wykorzystaniem testu Microtox®

Test Microtox® wykorzystywany jest do pomiaru toksyczno$ci ostrej probek
wodnych. W celu wykorzystania tego testu do oceny toksycznosci probek gleby,
przeprowadzono ekstrakcje typu ciato stale-ciecz, wykorzystujac jako medium ekstrakcyjne
wode zrédlang firmy Zywiec Zdréj Sp. z 0.0.. Stosunek objetosciowy gleby do wody wynosit
1:4. Do pomiaru toksycznosci probek wybrano procedure¢ oznaczong jako ,,81,9% Basic
Test”, dostepna w oprogramowaniu MicrotoxOmni™ (firmy Strategic Diagnostics Inc., USA)
przeznaczonym dla analizatora Microtox® Model 500. Wybrana procedura jest testem
podstawowym wykorzystujacym do pomiardow liofilizowane bakterie morskie Vibrio fischeri
1 przeprowadzanym bez powtorzen dla jednej probki kontrolnej i czterech rozcienczen
o ilorazie 2 rozpoczynajac od stezenia 81,9%. Schemat procedury wyznaczania toksycznos$ci

probek gleb z wykorzystaniem testu Microtox® przedstawiono na Rysunku 16.
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Przygotowanie probki gleby do ekstrakcji

*Odmierzenie 2 ml gleby,
*Zalanie osadu 8 ml napowietrzonej wody zrodlanej,
*Wytrzasanie przez 24 godziny

Odwirowanie probki i dekantacja supernatantu

Pomiar pH uzyskanego przesaczu i ewentualna regulacja pH
do wartosci 6-8

Przygotowanie zawiesiny bakteryjnej poprzez rozpuszczenie
ziofilizowanych bakterii Vibrio fischeri w 1 ml roztworu
regeneracyjnego Reconstitution Solution

Przygotowanie rozcienczonej zawiesiny bakteryjnej z
wykorzystaniem 2% roztworu NaCl (Diluent) jako roztworu
rozcienczajacego; iloraz rozcienczenia rowny 2

Pomiar bioluminescencji rozcienczonej zawiesiny bakteryjnej

Przygotowanie serii 4 rozcienczen badanego ekstraktu
wodnego oraz probki kontrolnej (2% roztwér NaCl — Diluent)

Przeniesienie kazdego z rozcienczen oraz probki kontrolnej do
zawiesiny bakteryjnej

Inkubacja w temp. 15°C przez 30 min

Pomiar bioluminescencji zawiesiny bakteryjnej poddanej
dziataniu badanego ekstraktu

Rysunek 16. Schemat procedury okreslenia toksyczno$ci probek gleb z wykorzystaniem testu

Microtox®.

Procedura przeprowadzania pomiarow toksycznosci

z wykorzystaniem testu Phytotoxkit F™

chronicznej

Do pomiaru toksyczno$ci chronicznej gleb wykonano test Phytotoxkit F™

z wykorzystaniem ro$liny jednoliSciennej Sorghum saccharatum

87

jako organizmu



wskaznikowego. Zasada testu Phytotoxkit F™ opiera si¢ na pomiarze ilosci kietkujacych
nasion i pomiarze zahamowania wzrostu korzeni rosliny po 72-godzinnej ekspozycji nasion
na dziatanie substancji toksycznych obecnych w badanej probce gleby badz osadu. Schemat

przeprowadzenia testu Phytotoxkit F™ przedstawiono na Rysunku 17.

Odmierzenie 90 ml probki gleby

Nasaczenie badanej gleby woda destylowana

«Zalanie gleby 50 ml wody destylowanej
*Doktadne wymieszanie probki gleby z woda destylowang

*Dekantacja roztworu po catkowitym nasgczeniu gleby woda
i ustaleniu si¢ stanu rownowagi

Przeniesienie nasgczonej probki gleby do dolnej czesci
ptytki testowej i wyréwnanie powierzchni

Umieszczenie papierowego filtra na powierzchni
nasgczonej gleby

Utozenie 10 nasion Sorghum saccharatum w gornej
czesci filtra papierowego

Zamkniecie ptytki i inkubacja ptytki przez 72 godziny
w temp. 25°C bez dostepu Swiatta

Rejestracja cyfrowa ptytki po okresie jej inkubacji

Pomiar kietkowania i dtugos$ci korzeni

Rysunek 17. Schemat procedury przeprowadzenia testu Phytotoxkit F™.

Do analizy obrazu wykorzystany zostal program ,,Image Tools”. Toksycznos$¢ gleb
wobec rosliny S. saccharatum okreslona zostala na podstawie procentowej warto$ci
zahamowania kietkowania nasion 1 wzrostu korzeni obliczanej w oparciu o warto$ci liczbowe

kietkowania nasion i wzrostu korzenia rosliny, uzyskane dla probki kontrolne;.
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5.2.3. Procedura przeprowadzania pomiarow toksycznosci chronicznej

z wykorzystaniem testu Ostracodtoxkit F™

Do pomiaru toksyczno$ci chronicznej gleb wykorzystano test Ostracodtoxkit F™
z wykorzystaniem skorupiaka Heterocypris incongruens jako organizmu wskaznikowego.
Zasada testu Ostracodtoxkit F™ opiera si¢ na pomiarze $miertelno$ci i zahamowania wzrostu
po 6-dniowej ekspozycji organizméw na dziatanie substancji toksycznych obecnych
w badanej probce gleby badz osadu. Schemat przeprowadzenia testu Ostracodtoxkit F™
przestawiono na Rysunku 18.

Toksycznos¢ gleb wobec skorupiaka H. incongruens okreslona zostata na podstawie

wartosci uzyskanych dla probki kontrolnej z wykorzystaniem Réwnania 5 oraz 6.

zahamowanie wzrostu = (L"L;Lp> X 100% 15/
14

gdzie: Ly — dtugos¢ skorupiaka po 6 dniach inkubacji [pm],
L, — poczatkowa dlugos¢ skorupiaka [um].

$miertelno§é = (100 - i) x 100% 16/

kont

gdzie: Ly, — dlugos¢ skorupiaka w probee testowej [pum],

Lkont — dtugos¢ skorupiaka w prébcee kontrolnej [pum].
Test uznaje si¢ za przeprowadzony prawidtowo, jezeli $miertelno$¢ organizmow
w probee kontrolnej wynosi ponizej 20%, a $redni przyrost dtugosci organizmow powyzej
400 um. Wymagania te zostaly spetnione dla wszystkich badanych probek.
5.3. Procedury analityczne - probki wéd
ZUT, stosujac si¢ do obowigzujacych przepiséw, wykonuje dziatania oceniajace

wptyw  eksploatacji  sktadowiska na parametry fizyko-chemiczne probek wod

powierzchniowych oraz podziemnych. Monitoringiem objete zostaly rowniez studnie
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Wyleganie cyst Heterocypris incongruens na ptytkach
Petriego przez 48h w 25°C, w warunkach ciaggtego
naswietlania (3000-4000 lux)

Wstepne karmienie organizméw po 48-godzinach
z wykorzystaniem proszku Spirulina

Pomiar dtugosci 10 wylegnietych skorupiakdéw
z wykorzystaniem mikroskopu optycznego

4 N
Odmierzenie po 1 ml probek gleb do wielokomorowych
plytek testowych
\, J
4 N

Dodanie 2 ml zawiesiny alg Selenastrum capricornatum sp.
1 2 ml wody destylowanej do kazdej probki

Przeniesienie po 10 skorupiakow do kazdego z dotkow
pomiarowych (z wykorzystaniem mikroskopu optycznego)

Szczelne przykrycie ptytek pomiarowych Parafilmem®,
zamkniecie ptytek i ich inkubacja przez 6 dni w temp. 25°C
bez dostepu $wiatta

Unieruchomienie organizmow z wykorzystaniem ptynu
Lugola

Okreslenie smiertelno$ci oraz zahamowania wzrostu
skorupiakow z wykorzystaniem mikroskopu optycznego

Rysunek 18. Schemat procedury okreslania toksyczno$ci probek gleb z wykorzystaniem testu
Ostracodtoxkit FT™,

barierowe. Analizg probek wod podziemnych i powierzchniowych ze skladowiska, na
zlecenie ZUT, przeprowadzito Laboratorium Badan Srodowiskowych akredytowane przez
Polskie Centrum Akredytaciji.

Zakres badan oraz wykorzystane procedury badawcze przedstawiono w Tabeli 16.
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Tabela 16. Procedury analizy probek wod podziemnych i powierzchniowych.

Oznaczenie Jednostka Identyfikacja procedury badawczej

pH - PN-EN 1SO 10523:2012, metoda potencjometryczna

PEW (20°C) puS/cm PN-EN 27888:1999, metoda konduktometryczna

Barwa mg Pt/I PN-EN 1SO 7887:2002, metoda spektrofotometryczna

Metnosé mg/l PN-EN ISO 7027:2003, metoda nefelometryczna

Zapach - PN-EN 1622:2002, metoda sensoryczna

BZTs mg O,/ PN-EN  1899-1:2002; PN-EN  25814:1999, metoda
elektrochemiczna

ChZT mg O,/ PN-1SO 6060:2006, metoda miareczkowa

OWO mg/l PN-EN 1484:1999, metoda miareczkowa

Fenole lotne mg/l PN-1SO 6439:1994, metoda spektrofotometryczna

Ekstrakt eterowy mg/l PN-C-04573-01:1986, metoda wagowa

Twardo$¢ ogolna mg CaCO,/I PN-1SO 6059:1999, metoda miareczkowa

Zasadowos$¢ mval/l PN-EN 1SO 9963-1:2001, metoda miareczkowa

Chlorki mg/l PN-EN I1SO 10304-1:2009, metoda chromatografii jonowej

Siarczany mg/l

Azotany mg NO3/I

Azot azotanowy mg NNOs/I

Azotyny mg NO,/I

Azot azotynowy mg NNO,/I

Fluorki mg/l

Amon mg NH,/I PN-C-04576-4:1994, metoda spetkrofotometryczna

Azot amonowy mg NNH,/I

Zelazo ogblne mg/I PN-ISO 6332:2001 metoda, spektrofotometryczna

Otow PN-EN ISO 15586, metoda spektrometrii absorpcyjnej

Miedz atomowej z kuwetg grafitowa; PN-1SO 8288:2002 metoda A,

Nikiel metoda ptomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej

Kadm

Cynk PN-ISO 8288:2002 metoda A, metoda plomieniowej
absorpcyjnej spektrometrii atomowej

Chrom(V1) PN-C-04604-08:1977, metoda spektrofotometryczna

Chrom ogdlny PN-EN ISO 15586, metoda spektrometrii absorpcyjnej
atomowej z kuwetg grafitowa

Mangan PN-C-04590:1992, metoda spektrofotometryczna

Séd PN-ISO 9964-3:1994, metoda plomieniowej emisyjnej

Potas spektrometrii atomowej

Magnez PN-1SO 6059:1999, metoda miareczkowa

Wapn

> Siarczkow PN-C-04566-3:1974, metoda jodometryczna

i siarkowodoru

Zawiesiny PN-EN 872:2007+Ap1:2007, metoda wagowa

Benzo(a)piren ng/l PAF/PB-07, Ed. 5 z dnia 2012-10-16 metoda chromatografii

Benzo(b)fluoranten cieczowe]j z detekcja fluorescencyjna

Benzo(ghi)perylen

Benzo(k) fluoranten

Dibenzo(ah)antracen

Indeno(1,2,3-cd)piren

>WWA metoda obliczeniowa

Rteé PAF/PB-10, Ed. 1 z dnia 2012-08-01

Substancje rozpuszczone mg/l PN-C-04541:1971, metoda wagowa

Sucha pozostatos¢ PN-C-04541:1987, metoda wagowa

Utlenialno$¢ mg O,/ PN-EN ISO 8467:2001, metoda miareczkowa

Azot ogblny mg/I PN-EN 25663:2001; PN-C-04576-4:1994, metoda
spetkrofotometryczna
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5.4. Oszacowanie toksycznoS$ci probek wod z wykorzystaniem biotestow

Oszacowanie toksycznosci probek wod z wykorzystaniem biotestow przeprowadzono

we wspotpracy z mgr inz. Karoling Kuklinska.

5.4.1. Pomiar toksycznosci ostrej z wykorzystaniem testu Microtox®

Pomiar toksycznosci ostrej z wykorzystaniem testu Microtox® przeprowadzono

w oparciu o procedur¢ opisang w p. 5.2.1.

54.2. Procedura  przeprowadzania  pomiarow  toksyczmosci  chronicznej

z wykorzystaniem testu Phytotoxkit F™

Test Phytotoxkit F™ przeznaczony jest do oceny toksyczno$ci probek gleb. Na
potrzeby badan dokonano modyfikacji tego testu, polegajacej na wykorzystaniu jako podtoza
(zamiast gleby) warstwy waty bawelnianej (o zawartos$ci bawetny rownej 100%). Do pomiaru
toksycznosci, jako organizm wskaznikowy wykorzystano jednoliscienng  rosling
S. saccharatum. Dolne czgsci przygotowanych plytek wypetnione zostaty wata bawetniana,
ktéra nasaczana byta 50 ml badanej probki wody. Jedna ptytka nasgczana byta 50 ml wody
odniesienia 1 stanowila probke kontrolng. Na powierzchni nasaczonej waty umieszczano
papierowy filtr, na ktorym uktadano nasiona. Ptytki byly inkubowane w warunkach opisanych
w punkcie 5.2.2. Toksycznos¢ probek wod oszacowana byta na podstawie 2 parametrow:

1. Zahamowanie kietkowania nasion (wzglgdem probki kontrolnej),

2. Zahamowanie wzrostu korzenia (wzgledem probki kontrolnej).

5.4.3. Procedura przeprowadzania pomiaréw toksycznosci ostrej z wykorzystaniem testu

Thamnotoxkit FT™™

Test toksycznos$ci ostrej Thamnotoxkit F™ oparty jest na okre§leniu przezywalnosci
skorupiakéw Thamnocephalus platyurus w badanej probce wzglgdem probki kontrolnej.
Schemat procedury testu przedstawiony jest na Rysunku 19.
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Toksycznos¢ probek wod szacowana byla na podstawie okreslania $miertelnosci

organizmow wzgledem probki kontrolne;.

Wyleganie cyst Thamnocephalus platyurus na ptytkach
Petriego przez 24h w 26°C, w warunkach ciagtego
naswietlania (3000-4000 lux)

Odmierzenie po 1 ml probek wod do wielokomorowych
plytek testowych

Przeniesienie po 10 skorupiakow do kazdego z dotkéw
pomiarowych

Szczelne przykrycie ptytek pomiarowych Parafilmem®,
zamknigcie plytek i ich inkubacja przez 24h w temp. 25°C
bez dostgpu $wiatta

Okreslenie $miertelnosci skorupiakow

Rysunek 19. Schemat procedury pomiaru toksycznosci ostrej probek wody z wykorzystaniem testu
Thamnotoxkit F™.

6. Wyniki przeprowadzonych badan
6.1. Wyniki badan - probki gleb

Probki gleb pobrane z otworow poddano badaniom makroskopowym. Odczyn gleby
okreslono metoda potencjometryczng. PEW zmierzono metoda konduktometryczng.
Wykonane profile litologiczne ptytkich sond penetracyjnych dla kazdego otworu oraz

wartosci pH i PEW przedstawione sg w Tabeli 17.
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Tabela 17. Profile litologiczne ptytkich sond penetracyjnych oraz wartosci liczbowe pH oraz PEW probek gleb.

MQ% G[lr%bgl;[)]sc Charakterystyka litologiczna g;vszgv;ﬁg PEW [uS/cm] c’:!cl\:vrgﬁlc G[lr%bgl;;)]sc Charakterystyka litologiczna gy:;gvgﬁg PEW [uS/cm]

0,2 7,6 73 0,2 7,7 191
0,4 7,6 64 0,4 . . . 7,7 107
0,6 Piasek drobnoziarnisty, brazowy 7,5 54 0,6 Piasek drotfn(izmrngsty z wkladkami 8,1 122
0,8 7.7 51 ss7 038 Pylastego, brazowy 8,2 136
1,0 7,6 78 1,0 8,4 104
15 8,4 59 15 . . . 8,0 133

i — M et ] R -
2,5 8,3 65 2,5 ’ 7,7 178
3,0 Piasek drobnoziarnisty, 8,6 62 0,2 Gleba 59 93
3,5 jasnobrazowy 8,6 67 0,4 5,6 35
4.0 8,7 62 0,6 Piasek drobnoziarnisty, zotty 5,6 21
4,5 8,6 65 0,8 5,9 25
5,0 8,7 63 1,0 Zwir brazowy 75 71
0,2 Gleba 6,0 77 SS8 1,5 Pospotka gliniasta, brazowa 8,2 80
0,4 5,9 37 2,0 8,5 76
0,6 Piasek drobnoziarnisty ciemno- 6,2 25 2.5 84 55
0,8 brazowy 6,1 23 3,0 Piasek pylasty, szary 8,4 150
1,0 6,0 29 3,5 8,5 172
15 6,0 16 4,0 8,5 192
20 Piasek drobnoziami’sty z wktadkami 5.7 32 02 Gleba 57 77

SS2 mutkoéw
2.5 Torf 5,5 54 0.4 Piasek gliniasty brazowy 5.8 39
3,0 Piasek drobnoziarnisty, brazowy 5,8 14 0,6 6,1 24
35 Piasek r(')Znoziallm.isty z wkladkami 5.8 13 0.8 6.3 17

Zwiru . .

40 Mulek szary 6.2 9 10 Glina piaszczysta brazowa 6.2 19
4,5 . o . 5,8 11 SS9 15 6,0 21
5.0 Piasek drobnoziarnisty jasno-zotty 57 13 20 B 5.8 19
02 Gleba 76 68 25 Piasek gliniasty brazowy 6,0 15
0,4 Glina piaszczysta brazowa 7,9 140 3,0 Piasek pylasty jasno-brazowy 6,3 14
0,6 Piasek drobnoziarnisty, bragzowy 7,2 108 3,5 6,7 20
0,8 Piasck gliniasty brazowy 6,3 46 4,0 Glina piaszczysta brazowa 6,9 33

SS3 1,0 6,8 53 4.5 Piasek pylasty jasno-brazowy 1 34
15 54 58 5,0 7,8 27
2,0 5,0 57 0,2 6,3 42
5(5) Glina piaszezysta brazowa 22 22 SS10 82 Piasek drobnoziarnisty, brazowy 2;’ gé
3,5 6,0 69 0,8 6,7 24
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Tabela 17. Ciag dalszy.

0,2 7,9 80 1,0 6,9 28
0,4 7,5 56 15 6,9 23
0,6 7,1 23 2,0 Piasek gliniasty brazowy 7,6 22
0,8 Piasek drobnoziarnisty, brazowy 7,0 27 2,5 7,6 27
sS4 1,0 6,7 20 3,0 7,7 29
L5 1,2 30 3.5 Glina piaszczysta brazowa 8,3 80
2,0 6,8 23 4,0 8,4 94
T R : - R —
3,5 % d 6,8 43 0.4 Piasek gliniasty brazowy 5,2 32
0,2 8,1 186 0,6 5,2 25
0,4 Piasek drobnoziarnisty, brazowy 8,0 177 0,8 Piasek dt:ObnOZIamISty i pylasty 51 29
jasno-brazowy
gg ?g ;?; SS11 ig Glina piaszczysta szara gé ;2
1,0 8,0 115 2,0 55 23
SS5 15 7,7 67 2,5 52 36
2,0 7,2 62 3,0 Gytia szara 5,6 22
2,5 Piasek pylasty, bragzowy 7,5 79 3,5 6,0 23
3,0 7,4 53 4,0 59 22
Piasek drobnoziarnisty z
3,5 7,4 147 0,2 przewarstwieniami pylastego, 5,7 44
brazowy
0,2 8,1 94 0,4 Piasek pylasty, jasno-zotty 4,9 33
0,4 8,1 120 0,6 5,2 24
0,6 8,1 132 0,8 Glina piaszczysta, brazowa 58 27
0,8 Piasek pylasty z pojedynczymi 8,1 133 1,0 7,9 115
1,0 otoczakami 8.2 122 SS12 15 Piasek s're_dnioziamisty ze zwirem, 8,7 65
3$S6 jasno-bragzowy
L5 81 121 2.0 Piasek pylasty, jasno-zotty 86 68
2,0 8,0 263 2,5 ' 8,7 63
2,5 8,2 190 3,0 . T .. 8,7 67
Piasek drobnoziarnisty, jasno-zotty
3,0 . L 8,3 262 3,5 8,8 56
Piasek drobnoziarnisty, brazowy -
35 8.6 329 4,0 AGIlna Sszaro-brgzowa 8,4 100
' ' 4,5 Piasek pylasty, brazowy 9,0 57
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Wsrod probek gleb przewazal piasek drobnoziarnisty i1 pylasty. Najbardziej
zréznicowang charakterystyka litologiczng wyrdznial si¢ otwor numer SS2, w ktorym oprocz
piaskéw, rozpoznano réwniez glebe (w warstwie powierzchniowe;j), torf (na glebokosci 2,5 m
ppt) oraz mulek szary (na giebokosci 4 m ppt).

Zroznicowany odczyn gleb zwigzany jest w znacznym stopniu ze sposobem ich
uzytkowania. Pomiar kwasowosci czynnej obejmuje jedynie okreslenie kwasowosci
pochodzacej od czynnych jonow wodorowych roztworu glebowego. Wartos¢ pH badanych
probek wahata si¢ w zakresie od 5,6 do 8,1 dla probek gleb powierzchniowych (do 20 cm ppt)
oraz w zakresie od 4,9 do 9,0 dla probek profili (ponizej 20 cm ppt). Zauwazalne jest duze
zréznicowanie przestrzenne wartosci pH na wszystkich glebokosciach. Gleby lasow naleza do
gleb kwasnych (probki pobrane w punkcie SS12). Roéwniez gleby obszarow zieleni
charakteryzuja si¢ nizszg warto$cig pH (probki pobrane w punktach SS2, SS8, SS9 oraz
SS11), chociaz na podstawie uzyskanych wynikow fakt ten jest zauwazalny dla gleb
pobranych z glgbokosci do 80 cm ppt. W obrgbie miasta przewazaja gleby o odczynie
zasadowym, co jest zwigzane z obecnoscig gleb antropogenicznych zanieczyszczonych
materiatami budowlanymi o wysokiej zawartosci wapnia (m.in. gruzu, tynku) oraz depozycja
pytow alkalicznych emitowanych przez zaktady przemystowe. R6znice migdzy warto$ciami
pH roéznych warstw w profilach nie byty duze, cho¢ w punktach SS3, SS8, SS9, SS10 1 SS12
roéznica miedzy najnizszg a najwyzsza wartoscig pH w obrebie profilu wynosita od 2,1 do 4,1.

Wartos¢ PEW badanych probek wahata si¢ w zakresie od 9 do 329 uS/cm.
Najwyzszymi zanotowanymi wartosciami PEW charakteryzowaly si¢ probki pobrane
w punktach SS5, SS6 oraz SS7, bezposrednio przy wschodniej granicy skladowiska.
Podwyzszona zawarto$¢ soli rozpuszczalnych w glebie w tych punktach, prawdopodobnie jest
zwigzana z bliskim sasiedztwem drogi (Obwodnicy Trojmiejska), posypywanej sola w okresie
zimowym. Wartosci PEW wskazuja jednak, Zze poziom soli rozpuszczalnych w glebie nie
stanowi zagrozenia dla organizmow zywych ani nie wplywa na zmiane wlasciwosci

fizycznych gleb.

6.1.1. Oznaczenie OWO

Wyniki oznaczenia OWO przedstawiono w Zatgczniku 3. Zawarto$¢ wegla wahata sie

migdzy 0,16 a 15 mg/g s.m. Srednia zawarto$¢ wegla w probkach wyniosta 2 mg/g (0,20%).
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Najwyzsza wartos¢ parametru OWO (15 mg/g) zanotowano w probce gleby
powierzchniowej pobranej w punkcie SS8, natomiast najnizsza (0,16 mg/g) w probce
pobranej na glebokosci 3,5 m ppt w punkcie SS12.

W wigkszosci probek najwyzsze wartosci parametru OWO oznaczono w probkach
gleb powierzchniowych. W przypadku probek gleb pobranych w punktach SS8, SS9, SS10,
SS11 oraz SS12 mozna zaobserwowac spadek wartosci parametru OWO wraz z glgbokoscia
(Rysunek 20).

Zawarto$¢ wegla [mg/g] Zawartos$¢ wegla [mg/g] Zawarto$¢ wegla [mg/g)
a 1 2 3 a 2 4 B B8 10 a 5 10 15
a a a
=
21 1 1
)
w2 2 1 24
]
=}
i)
g 3 3 4 3 4
[P
S, SS1 | 582 | . $s3
5 - 5 - 5
a 1 2 3 4 a 5 10 1 a 1 2 3 4
a a a
=
21 1 4 1-
)
wa 2 2 A 2
]
=]
.§ 3 3
i 5 4 j
o)
S, ssa |4 SS5 ||« 56
5 5 5
a 1 2 3 4 5 a 5 10 15 20 0 2 4 6 8 10
o \ \ X X o o
=
R 1 1 -
=)
wg 2o 2 2 4
wun
=]
2 ;
3 3 A
3
41 SS87 47 558 41 SS9
5 5 5 -
a 2 4 ] a 2 4 6 &8 10 a 2 4 [} B8 10
0 : : o : : : : o : : : : :
=
21 1 1
)
w 2 2 2
]
=}
i/
Q 3 3 3+
3
47 Ss10 4 5511 4 5512
5 - 5 - 5 -

Rysunek 20. Wartosci parametru OWO na poszczegdlnych giebokosciach profili.
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W pozostalych probkach, tj. probkach pobranych z terenow potozonych tuz przy ZUT,
nie mozna zauwazy¢ takiej zaleznosci, co moze by¢ efektem mieszania si¢ warstw gleby
podczas modernizacji ZUT czy budowy Obwodnicy Trojmiejskiej. W przypadku czterech
punktow pomiarowych najwyzsze warto$ci parametru OWO oznaczono na glebokosciach 0,8

m ppt (SS3 i SS5), 1,5 m ppt (SS6) oraz 2 m ppt (SS7).

6.1.2. Identyfikacja i oznaczanie zwigzkéw organicznych

Analiza chromatograficzna jest koncowym etapem procedury analitycznej. Przy
prawidlowym rozdzieleniu mieszaniny uzyskany chromatogram jest zrodlem mozliwie
najwigkszej ilo$ci informacji na temat jakoSciowego 1 ilo§ciowego sktadu badanej probki.

Stosujac technik¢ GC identyfikacji sktadnikow probki mozna dokona¢ m.in. dzigki
zastosowaniu detektorow jakosciowych, dostarczajacych informacji o strukturze zwigzkow
w badanej probce. Identyfikacje zwiazkéw organicznych w probkach gleb przeprowadzono
w oparciu 0 widma mas oraz informacje uzyskane z chromatogramy (kolejnos¢ i czas retencji
elucji zwiazkow).

Wykorzystywana technika chromatografii gazowej jest przyktadem techniki opartej na
pomiarze wzglednym, czyli na porOwnaniu sygnatu detektora uzyskanego dla:

- probki lub substancji wzorcowej, dla ktorej stezenie oznaczanej substancji jest znane,

- probki lub substancji badanej, dla ktorej stgzenie oznaczanej substancji jest nieznane.
Poréwnujac odpowiedz dla nieznanego st¢zenia do odpowiedzi dla zwigzku o znanym
stezeniu mozna okresli¢ 1los¢ badz stezenie tego zwigzku. Wykorzystujac ta zaleznosé

oszacowano stezenia zidentyfikowanych zwiazkéw organicznych w probkach gleb.

6.1.2.1. Zwigzki organiczne zidentyfikowane w probkach gleb

W wyniku analizy probek gleb za pomoca techniki GC-MS pracujacej w trybie
SCAN, wykryto ponad 400 zwigzkéw organicznych.

Wielu z wykrytych zwigzkéw nie udato si¢ zidentyfikowa¢ na podstawie widm mas.
Te zwiazki, ktére zidentyfikowano z najwigkszym prawdopodobienstwem przedstawiono
w Tabeli 18. W tabeli dodatkowo zaznaczono, w ktorych probkach i na jakiej maksymalnej
glebokosci dany zwiazek zostat wykryty.
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Tabela 18. Zwiazki organiczne zidentyfikowane w probkach gleb z najwigkszym prawdopodobienstwem wraz z informacjg w jakich probkach i na jakiej
maksymalnej gtebokos$ci [m ppt] zostaty wykryte.

Lp.| tr Nazwa Wzor SS1 SS2 SS3 SS4 SS5 SS6 SS7 SS8 SS9 SS10 | SS11 | SSi12
1 | 4,67 |toluen C;Hg 5,0 5,0 3,5 3,5 3,5 3,5 2,5 4,0 50 4,5 4,0 4,5
2 | 5,66 |alken rozgaleziony' CsHis 0,4 nd? 0,6 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
3 5,86 | heksanal CsH120 nd 0,4 0,4 nd 0,8 0,4 0,2 nd nd nd nd nd
4 6,5 | ester butylowy kwasu octowego CsH1.0, 2,5 50 3,5 nd 0,8 1,0 2,5 4,0 50 45 4,0 25
5 7,48 | Cs-cykloheksan CoHys nd nd 0,2 nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
6 7,63 | alken rozgateziony Cqy CyHys nd nd nd 3,0 3,5 nd nd 0,2 nd nd nd nd
7 8,98 |izoalkan Cq CgHag nd nd nd nd 3,5 0,4 nd nd nd nd nd nd
8 9,21 | ksylen CgHyg nd nd 35 nd 0,8 nd 15 nd nd nd nd 1,0
9 | 10,37 |ksylen CsHyp nd nd nd nd 0,6 nd 0,4 nd nd nd nd nd
10 | 10,59 |cykloheksanon CsH 100 nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
11 | 10,87 |etylobenzen CgHyo nd 2,5 3,5 3,0 3,0 0,6 15 nd 2,5 nd 3,0 1,0
12 | 10,97 |nonan CoHyxo 2,0 5,0 3,5 3,5 3,5 3,5 2,5 4,0 50 4,5 4,0 4,5
13 | 13,75 |benzaldehyd C;H¢O 3,0 0,4 35 3,5 3,0 0,4 0,4 nd nd 0,2 0,2 0,4
14 | 14,73 | heptanal C,H.,0 nd 0,2 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
15 | 15,37 |ester butylowy kwasu butanowego | CgHy60, 2,0 0,4 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
16 | 15,49 |dekan CioHy» nd 0,4 35 nd 0,8 0,4 15 nd 04 nd 3,0 1,0
17 | 15,62 | oktanal CgH460 0,8 0,4 nd nd 0,8 0,4 nd nd nd nd nd nd
18 | 15,88 |1,4-dichlorobenzen CgH.Cl, nd 0,2 0,4 nd 0,8 0,4 0,2 nd nd nd nd 1,0
19 | 16,34 | 1-etylo-2,4-dimetylobenzen CioHua 1,0 2,5 35 3,0 3,0 0,8 15 nd 25 nd 3,0 1,0
20 | 16,59 | 2-etylo-1-heksanol CgH150 nd 2,5 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
21 | 17,56 |izoalkan Cy CuiHo nd nd nd nd 3,5 0,4 nd nd nd nd nd nd
22 | 17,88 |acetofenon CgHgO 0,8 0,2 nd nd 0,6 0,2 nd nd nd nd nd nd
23 | 18,31 [alken Cy; CiHy nd nd nd nd 35 nd nd nd nd nd nd nd
24 | 18,46 |4-metylo-1-heptanol CgH450 nd nd nd nd 0,6 nd nd nd nd nd nd nd
25 | 19,18 |undekan CiiHys 1,0 1,5 35 3,5 35 2,0 15 2,0 2,5 3,0 3,0 1,0
26 | 19,33 | nonanal CoH130 5,0 5,0 3,5 3,5 3,5 3,5 0,4 0,8 2,5 0,2 0,2 1,0
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27 | 20,04 | N-etylobenzenoamina CgHyN nd nd nd nd 2,0 nd nd nd 0,2 nd nd nd
28 | 21,42 | kwas benzoesowy C;Hs0, nd 0,4 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
29 | 21,79 | naftalen CioHs 5,0 5,0 3,5 3,5 3,5 3,5 2,5 4,0 50 4,5 4,0 4,5
30 | 22,03 | benzo(b)tiofen CsHeS nd 2,5 0,8 0,2 0,8 nd 0,4 nd 0,4 nd 3,0 1,0
31 | 22,4 |dodekan CioHyg 5,0 5,0 3,5 3,5 3,5 3,5 2,5 4,0 50 4,5 4,0 4,5
32 | 22,58 |dekanal C1oH20 nd 0,4 0,4 nd 0,8 0,4 nd nd 2,0 nd nd nd
33 | 23,14 | metylobenzo(b)tiofen CgHsgS 0,8 nd 0,4 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
34 | 24,51 |izoalkan Cq3 CisHyg nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
35 | 25,11 | 2-metylonaftalen CuiHig 1,0 2,5 3,5 3,5 2,5 0,8 2,0 0,4 2,5 3,0 3,0 1,0
36 | 25,32 |tridekan CisHyg 5,0 5,0 3,5 3,5 3,5 3,5 2,5 4,0 50 4,5 4,0 4,5
37 | 25,53 | 1-metylonaftalen CuHig 1,0 2,5 3,5 3,5 3,5 0,8 2,0 0,4 2,5 3,0 3,5 1,0
38 | 27,23 |izoalkan Cy4 CisH3 nd nd 0,4 nd 0,8 0,4 nd nd nd nd nd nd
39 | 27,36 |izoalkan Cy4 CuHszg nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
40 | 27,44 |bifenyl CioHyg nd 0,4 3,5 nd 0,8 0,4 0,4 nd 2,0 nd nd 1,0
41 | 27,8 |2-etylonaftalen CioH1 nd nd 0,4 nd 0,8 0,4 nd nd nd nd nd nd
42 | 27,82 |1-etylonaftalen CioHpn nd nd 0,2 nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
43 | 28,03 |tetradekan Cy4Hsg 2,0 2,5 3,5 3,5 3,5 0,8 0,6 2,5 50 1,0 3,5 1,0
44 | 28,09 |dimetylonaftalen CioHpo nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
45 | 28,17 |dimetylonaftalen CioH1 nd nd 0,4 nd 0,8 0,4 nd nd nd nd nd nd
46 | 28,45 |dimetylonaftalen CioHpn nd 0,4 0,4 nd 0,8 0,4 0,4 nd 2,0 nd nd 1,0
47 | 28,57 |dimetylonaftalen CioH1p nd nd 0,4 nd 0,8 0,4 nd nd nd nd nd nd
48 | 28,97 |dimetylonaftalen CioHpn nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
49 | 29,01 |dimetylonaftalen CioH1p nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
50 | 29,2 |acenaftylen CioHs nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
51 | 29,65 |izoalkan Ci5 CisH3 nd nd 0,4 nd 0,8 0,4 nd nd nd nd nd nd
52 | 30,07 |acenaften CioH1g 1,0 0,4 0,8 3,5 35 1,5 0,6 0,8 0,4 nd nd nd
53 | 30,15 |difenylometan Cy3Hy, nd 0,2 0,4 nd 0,8 0,4 nd nd 2,0 nd nd nd
54 | 30,38 |alken Cy5 CisHsg 2,0 0,6 0,4 3,5 3,5 0,2 0,4 nd 2,0 nd nd nd
55 | 30,56 |pentadekan CisHip 1,0 2,0 35 3,5 35 0,4 0,4 2,0 2,0 nd nd 1,0
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56 | 30,92 |dibenzofuran C1,HgO 3,0 2,5 3,5 3,5 3,5 15 2,0 0,8 4,0 0,6 4,0 1,0
57 | 31,1 |trimetylonaftalen CizHus nd nd 0,4 nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
58 | 31,26 |trimetylonaftalen CisHus nd nd 0,4 0,2 0,8 0,4 nd nd nd nd nd nd
59 | 31,33 | eter difenylowy CoH100 nd nd nd nd nd nd nd nd 0,2 nd nd nd
60 | 31,62 |trimetylonaftalen CisHus 0,4 0,2 0,4 nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
61 | 31,71 |trimetylonaftalen CizHus 0,8 0,2 0,4 0,2 0,8 0,4 0,4 nd 2,0 nd nd 1,0
62 | 31,99 |trimetylonaftalen CizHis nd nd nd 0,4 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
63 | 32,07 |izoalkan 15 nd 0,4 nd 0,8 0,4 nd nd 2,0 nd nd nd
64 | 32,25 |izoalkan 5,0 5,0 3,5 3,5 3,5 3,5 0,4 1,5 50 3,5 nd 4,5
65 | 32,52 |fluoren CisHyo 2,0 2,5 35 3,5 35 15 2,5 2,0 2,0 1,0 3,0 4,5
66 | 32,61 |ftalan dietylu C1,H1404 15 2,5 nd 2,5 15 0,4 nd nd 2,0 nd nd nd
67 | 32,76 |alken Cyg CigH3 2,0 0,2 0,4 nd 0,8 0,4 nd nd 0,4 nd nd nd
68 | 32,88 |izoalkan Cyg CigHas 15 2,5 3,5 1,5 3,0 0,4 nd nd 2,5 nd nd 1,0
69 | 32,95 | heksadekan CigHas 5,0 5,0 3,5 3,5 3,5 3,5 2,5 4,0 50 4,5 4,0 4,5
70 | 33,11 | 2-metylo-1,1"-bifenyl CisHy nd nd 0,4 nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
71 | 33,36 | metylobenzofuran CyHgO 1,0 2,5 3,5 0,2 25 0,4 nd nd 2,0 nd nd nd
72 | 33,69 | metylobenzofuran CyHgO nd nd nd 0,2 0,8 nd nd nd 0,2 nd nd nd
73 | 33,72 | 9H-fluoren-9-ol Ci3H400 15 0,2 35 3,5 35 0,4 0,4 0,6 2,0 nd nd 0,6
74 | 33,89 |C,-benzofuran CyoH100 nd nd 0,4 nd 0,8 0,4 nd nd nd nd nd nd
75 | 33,99 |izoalkan Cy; Cy7H3g nd nd nd nd 1,0 nd nd nd nd nd nd nd
76 | 34,07 |izoalkan Cy; Ci7H3s 5,0 5,0 3,5 3,5 3,5 0,2 0,2 4,0 2,0 nd nd 1,0
77 | 34,44 |dibenzotiofen CoHsS nd nd nd nd 0,8 0,4 nd nd nd nd nd nd
78 | 34,59 |tetrametylo-1,1-bifenyl CigHig 0,4 2,5 0,4 0,8 35 0,4 nd nd 0,2 nd nd nd
79 | 34,77 |tetrametylonafthalen CuHag nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
80 | 34,87 |tetrametylonafthalen CiHg nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
81 | 34,99 |izoalkan Cy7 Ci7H3g 45 nd 35 3,5 35 nd 1,0 4,0 0,2 nd nd nd
82 | 35,04 | H-14-heksadecenal Ci6H300 5,0 1,0 35 3,5 3,0 0,8 0,4 2,0 4,0 1,5 0,2 1,0
83 | 35,14 |4-metylofluoren CiH1 nd nd 35 nd 0,8 0,4 nd nd nd nd nd nd
84 | 35,2 |heptadekan Ci7H3 1,0 0,2 35 nd 35 0,8 2,0 1,5 2,5 nd 35 nd

101




Tabela 18. Ciag dalszy.

85 | 35,28 |izoalkan nd nd 2,5 nd 1,0 nd nd nd nd nd nd nd
86 | 35,48 |diizopropylonaftalen CigHoo 1,0 nd 3,5 nd 2,5 0,4 nd nd 2,0 nd nd nd
87 | 35,56 |diizopropylonaftalen CigHoo nd nd 0,4 2,5 35 0,4 0,4 nd 2,0 nd nd 1,0
88 | 35,7 |diizopropylonaftalen CigHoo 1,0 0,2 0,4 nd 3,5 0,4 nd nd 0,4 nd nd 1,0
89 | 35,96 |9H-fluoren-9-on Cy3HsO 0,4 2,5 35 nd 0,8 0,4 nd nd 4,0 nd 2,0 nd
90 | 36,12 |izoalkan Cyg CigHzg 1,0 2,5 3,5 3,5 3,0 0,4 0,6 3,5 2,0 nd nd nd
91 | 36,7 |izoalkan Cyg CigH3g 5,0 5,0 3,5 3,5 3,5 3,5 2,0 2,0 50 4,5 3,5 4,5
92 | 36,86 |fenantren CuHyo 5,0 4,0 35 3,5 35 2,5 2,5 3,0 4,0 4,0 4,0 4,5
93 | 36,89 |antracen CyHyg 5,0 4,0 3,5 3,5 3,5 2,5 2,5 3,0 4,0 4,0 4,0 4,5
94 | 37,07 |difenyloacetylen CisH1g 1,0 nd 0,2 nd 0,8 0,2 0,4 nd nd nd nd nd
95 | 37,24 | oktadekan CigH3g 5,0 5,0 3,5 3,5 3,5 3,5 2,0 4,0 3,5 4,5 4,0 4,5
96 | 37,35 |izoalkan Cqg CigHag nd nd 25 nd 35 1,0 nd nd 2,0 nd nd nd
97 | 37,5 |3,4-dietylo-1,1'-bifenyl CieHis nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd 0,2 nd nd
98 | 37,59 |9,10-dihydro-1-metylofenantren CisHus nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
99 | 37,66 | mirystynian izopropylu Ci7H30, | 3,0 3,0 35 3,5 35 0,4 nd nd 2,0 nd 4,0 1,0
100| 37,79 |izoalkan 1,0 0,2 35 1,5 0,8 0,2 nd 1,0 2,0 nd nd nd
101| 37,88 |5H-indeno(1,2-b)pirydyna CoHgN nd nd 0,4 nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
102 | 38,06 éiﬁ;ﬁ{iig{;ﬁg{iﬁ'g’lo' CieHis nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
103 | 38,15 |izoalkan Cig CigHao 2,5 0,2 35 nd 3,0 nd 0,6 1,0 2,0 0,2 2,0 1,0
104 | 38,19 | ftalan di-izo-butylu CiH204 | 5,0 3,5 35 3,5 35 3,5 25 3,0 5,0 2,0 4,0 45
105| 38,68 |izoalkan Cig CigHao 5,0 5,0 35 3,5 35 0,8 nd nd 4,0 nd 1,0 4,5
106 | 38,74 |alken Cyg CigHzg 5,0 5,0 3,5 3,5 3,0 2,5 1,0 2,0 4,0 nd 2,5 nd
107 | 38,76 |2-metylofenantren CisHyp 1,0 0,2 0,4 nd 1,0 0,4 nd nd nd nd nd nd
108 | 38,84 |1-metylofenantren CisH1 1,0 0,6 0,4 nd 0,8 0,2 1,0 nd 0,2 nd nd nd
109 | 38,85 |nonadekan CigHao 5,0 5,0 3,5 3,5 3,5 2,5 0,6 3,0 5,0 4,5 4,0 4,5
110| 38,99 |9-metylofenantren CisHyp 0,4 nd nd nd 1,0 nd nd nd nd nd nd nd
111| 39,04 |4H-cyklopenta(def)fenantren CisH1g 1,0 0,2 0,4 nd 1,0 nd 0,4 nd 0,2 nd nd nd
112 | 39,07 |izoalkan Cy 15 2,0 35 3,5 3,0 0,4 2,5 3,0 2,0 3,0 nd nd
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113| 39,09 |2-metyloantracen CisH1p 0,4 nd 0,2 nd 0,8 nd 0,4 nd 15 nd nd nd
114| 39,18 | 1-metyloantracen CisH1p 15 0,4 0,4 nd 1,0 0,4 0,6 nd 0,4 nd nd 1,0
115| 39,42 |alken Cy CaxoHao 3,5 2,0 3,5 3,5 3,0 0,4 nd nd 2,0 nd nd nd
116 | 39,56 |ftalan di-n-butylu CiH204 | 5,0 5,0 3,5 3,5 3,5 3,5 2,5 3,5 4,5 4,5 4,0 4,0
117| 39,85 |2-fenylonaftalen CigH1z 15 nd 0,4 nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
118| 40,04 |dimetylofenantren CiHua nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
119| 40,15 |eikozan CxoHas 5,0 5,0 3,5 3,5 3,5 3,5 2,5 4,0 50 4,5 4,0 4,5
120| 40,36 |dimetylofenantren CigHua 0,6 nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
121| 40,41 | palmitynian izopropylu CioH3s05 | 5,0 4,5 3,5 3,5 3,5 3,0 2,0 3,5 2,5 4,0 4,0 2,0
122 | 40,56 |dimetylofenantren CigHua 0,6 nd nd nd 0,8 0,4 0,4 nd nd nd nd nd
123 | 40,72 | dimetylofenantren CieH1s 0,6 nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
124 | 40,85 |izoalkan Cy CoiHuy 5,0 5,0 35 3,5 35 0,2 0,2 4,0 50 0,8 2,0 4,5
125| 40,89 |alken Cy; CyHao nd 3,0 nd nd 3,0 nd nd nd nd nd 2,5 nd
126 | 40,94 | fluoranten CisH1go 1,0 15 3,5 0,6 2,5 1,5 2,5 3,5 4,0 2,0 3,0 0,2
127| 41,20 |izoalkan Cyx CoHas 2,5 3,0 35 nd 1,0 0,4 1,0 0,6 2,0 0,8 2,5 4,5
128 | 41,31 |heneikozan CoiHas 1,0 1,0 1,0 3,0 2,0 0,8 nd 2,0 04 0,6 3,5 0,4
129 | 41,56 |piren CieH1o 3,0 1,5 0,6 0,6 3,5 15 2,5 0,8 2,0 0,6 0,2 0,2
130| 41,6 |2-(fenylometylo)naftalen Ci7H1s 1,0 nd 0,6 nd 1,0 0,2 0,4 nd nd nd nd nd
131| 41,9 |trimetylofenantren Ci7H1 0,6 0,2 nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
132| 41,93 |izoalkan 4,5 2,0 35 3,5 3,0 0,4 0,4 2,5 4,0 3,0 2,5 1,0
133| 41,98 |benzo(b)nafto(2,3-d)furan Ci6H100 0,4 nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
134 | 42,00 | 1-fenylometoksynaftalen Cy7H1.0 45 0,4 3,5 0,6 3,5 0,4 0,4 nd 2,0 0,2 nd 1,0
135| 42,06 |izoalkan C,, CooHys 2,5 3,0 3,0 3,5 0,8 15 0,2 1,5 4,0 0,2 4,0 4,5
136 | 42,19 |benzo(k)ksanten C16H100 0,4 nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
137 | 42,27 |benzo(a)fluoren Cyi7H1 0,4 nd 0,4 nd 1,0 0,2 0,4 nd nd nd nd nd
138 | 42,34 | dokozan CooHug 2,0 15 35 nd 15 1,5 1,0 2,0 4,0 3,0 35 nd
139 | 42,37 |izoalkan 5,0 5,0 0,4 3,5 35 0,4 0,4 1,0 2,5 nd 3,0 2,0
140| 42,44 | dimetylofenylonaftalen CigHg nd nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
141| 42,47 |benzo(c)fluoren Ci7Hpo 0,4 nd nd nd 1,0 nd nd nd nd nd nd nd

103




Tabela 18. Ciag dalszy.

142 | 42,55 |benzo(b)fluoren Cyi7H1 1,0 0,4 1,0 1,5 2,5 0,4 2,5 nd 2,0 0,2 2,0 nd
143| 42,75 |benzo(a)fluoren Cyi7H1 1,0 nd 0,2 nd 1,0 0,4 0,4 0,2 nd nd nd nd
144 | 42,89 |dimetylofenylonaftalen CigHg 1,0 nd 0,2 nd 0,8 nd 0,4 nd nd nd nd nd
145| 42,97 |izoalkan Cy3 Co3Hyg 3,0 2,5 3,5 3,5 3,0 15 0,2 2,0 4,0 1,0 2,5 4,5
146 | 43,03 |cyklopenta(c)fenantren Cyi7H1 1,0 nd 35 0,2 1,0 nd 1,0 nd nd nd 2,0 nd
147| 43,05 |cyklopenta(a)fenantren Cyi7H1 0,4 nd nd nd 0,8 nd 0,4 nd nd nd nd nd
148 | 43,29 |trikozan CasHag 3,5 15 1,0 0,8 3,5 0,4 2,5 3,5 4,0 3,0 15 2,0
149| 43,34 |4-fenylodibenzofuran CygH1,0 0,4 nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
150 | 43,38 | 9-decyloantracen CosHzg nd 0,2 0,4 nd 0,6 0,4 nd nd nd nd nd nd
151 | 43,72 | o-terfenyl CigHua 0,4 nd nd nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
152 | 43,88 | tetrahydrobenzo(a)antracen CigHg 0,4 0,2 0,2 nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
153 | 44,18 |tetrakozan Co4Hso 1,0 1,5 35 3,5 1,5 0,8 0,6 0,8 2,0 1,0 2,5 0,6
154 | 44,22 |izoalkan CosHs» 5,0 0,2 0,4 nd 3,0 0,4 nd 0,8 nd nd nd 0,4
155 44,25 | benzo(ghi)fluoranten CigH1o 1,0 0,2 0,6 0,2 1,0 0,4 0,4 0,2 15 nd nd nd
156 | 44,79 |benzo(a)antracen CigH1p 1,0 0,4 0,6 0,2 1,0 0,4 25 0,4 0,2 0,2 nd nd
157 | 44,87 |chryzen CigH1 3,0 0,4 0,6 0,2 1,0 1,5 2,5 0,4 2,0 0,4 2,5 1,0
158 | 44,96 |alken Cys CysHsg nd 0,2 0,2 nd 0,6 0,8 nd nd 0,2 nd nd nd
159 | 45,02 |pentakozan CosHsy 1,0 15 1,0 1,5 35 0,8 2,5 2,0 04 2,0 1,0 2,0
160 | 45,04 |benzo(c)fenantren CigH1o nd 0,4 nd nd 1,0 nd nd nd nd nd nd nd
161 | 45,26 | ftalan di(2-etyloheksylu) CyH304| 5,0 4,5 35 3,5 35 3,5 2,5 4,0 4,0 2,0 4,0 4,0
162 | 45,31 | metylochryzen CigHus 1,0 nd 0,4 nd 1,0 0,2 nd nd nd nd nd nd
163| 45,8 |heksakozan CosHss 2,0 15 0,8 3,5 35 1,5 0,4 0,8 2,0 1,0 2,5 4,5
164 | 45,82 | metylochryzen CigHus 0,4 0,6 nd nd 0,8 nd 0,4 nd nd nd 25 nd
165| 45,91 | metylochryzen CigHus 3,0 nd nd nd nd nd 0,4 nd nd nd nd nd
166 | 46,1 |2,2-binaftalen CyoHus 0,4 nd nd nd 0,8 nd nd 0,2 nd nd nd nd
167 | 46,58 |heptakozan Co7Hs 1,0 1,5 1,0 3,5 3,5 0,8 2,5 2,0 0,4 1,5 1,0 4,5
168 | 46,87 |izoftalan di(2-etyloheksylu) CyHss04 | 5,0 nd nd 0,2 nd nd nd nd nd nd 0,4 nd
169 | 47,28 |benzo(b)fluoranten CyoH1 1,0 0,2 0,4 0,2 0,8 0,4 nd 0,2 0,2 nd nd nd
170| 47,29 | oktakozan CogHsg 15 0,4 nd nd 15 nd nd nd 0,6 0,4 0,4 0,8
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171| 47,33 |benzo(k)fluoranten CyoH1 0,4 nd nd nd 0,8 0,2 nd nd nd 0,2 nd nd
172 | 47,4 |skwalen CaoHso 5,0 04 0,2 3,5 3,5 0,4 0,2 0,2 04 0,2 04 0,2
173| 47,48 |benzo(e)piren CyoH1s 1,0 nd nd 0,2 1,0 0,4 0,4 nd nd nd nd nd
174| 47,83 |benzo(a)piren CyoH1 1,0 0,2 0,4 0,2 1,0 0,4 0,4 0,2 0,2 0,2 nd nd
175| 47,94 |perylen CyoH1 0,4 0,2 0,4 0,2 0,8 0,4 nd 0,2 nd nd nd nd
176 | 47,99 |nonakozan CooHeo 1,0 04 1,0 0,6 3,5 0,6 2,5 3,0 0,8 0,8 1,0 4,5
177 | 48,11 | benzo(e)acefenantrylen CyoH12 0,4 0,2 nd nd 0,8 nd nd nd 0,4 nd 0,4 0,2
178 | 48,54 |triakontan CsoHs2 nd 0,4 0,8 0,4 15 0,4 nd 0,4 0,4 0,4 1,0 0,2
179| 50,54 |indeno(123-cd)piren CyHypn nd nd 0,8 nd 0,8 nd nd nd nd nd nd nd
180 | 51,24 |benzo(ghi)perylen CyHi 0,4 0,2 0,2 0,2 0,8 0,4 nd nd nd nd nd nd

'ze wzgledu na niepewnos¢ dotyczaca utozenia podstawnikow, wartosci te nie zostaty podane

“nd — nie wykryto
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W wigkszosci probek najwiece] zwigzkéw wystepowato na glgbokosci 40 cm ppt.
Roéwniez caltkowite stezenie zwigzkoéw na tej glebokosci w wigkszosci probek bylo wigksze
niz w probkach gleb powierzchniowych (do 20 cm ppt). Wyjatek stanowita prébka pobrana
w punkcie SS5, w ktorej najwiecej zwigzkow (i najwyzsze sumaryczne stezenie) wykryto na
glebokosci 0,8 m ppt.

Wsréd zidentyfikowanych zwigzkéw mozna wyrézni¢ n-alkany (Ce-Cso), toluen,
etylobenzen, ksyleny, 1,4-dichlorobenzen, ftalany oraz niepodstawione i podstawione zwiazki
z grupy WWA, m.in. 2- oraz 1-metylonaftalen, dimetylonaftalen, trimetylonaftalen,
metylofluoren, 2- oraz 1-metylofenantren, 2- oraz 1-metyloanthracen, metylochryzen.

Niektore z tych zwigzkow sa prawdopodobnie pochodzenia naturalnego, np. alkany.
Jednak cze$¢ zidentyfikowanych zwigzkéw jest wykorzystywana w przemysle, wigc zwigzki
te mogg by¢ pochodzenia naturalnego i/lub antropogenicznego. Wsrdd tych zwigzkéw mozna
wymieni¢ [40]:

e toluen - szeroko wykorzystywany w przemysle jako dodatek do benzyny, do
produkcji benzenu i jako rozpuszczalnik,

e heksanal — wystepujacy w produktach do pielegnacji ciata oraz od$wiezaczach
powietrza,

e ksyleny — sktadniki paliw, farb, lakieréw i barwnikow,

e cykloheksanon — wykorzystywany w produkcji farb oraz prekursorow do
produkcji tworzyw sztucznych,

e Dbifenyl — stosowany jako konserwant do zywnosci i $§rodek hamujacy rozwoj
grzybow,

e 9H-fluoren-9-one i 9H-fluoren-9-ol — wykorzystywane jako insektycydy,

e mirystynian izopropylu - wystepujacy w produktach do pielegnacji ciala,
prania i zmywania oraz od$wiezaczach powietrza,

e palmitynian izopropylu — stosowany w olejach, smarach i produktach do
pielegnacji.

Wsrod wykrytych zwigzkéw zidentyfikowano réwniez pochodne cykloheksanu
1 cyklopentanu, ale ze wzgledu na niepewnos¢ wzgledem identyfikacji podstawnikow,
zwigzki te nie zostaty uwzglednione w Tabeli 18.

Zwiazki aromatyczne identyfikowane byty gtownie w ptytszych warstwach gleby (do
40 cm ppt). Wynikac to moze z wyzszego st¢zenia tych zwigzkow w glebie powierzchniowe;.

Zwiazki te, cho¢ obecne w nizszych warstwach profilu, nie zostalty wykryte ze wzgledu na
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prawdopodobnie zbyt niskie stezenie, nizszg czutos¢ techniki pracujacej w trybie SCAN oraz
brak etapu oczyszczania i wzbogacania ekstraktu w procedurze analitycznej.

Jedynie 38 zwigzkéw sposrod 180 zidentyfikowanych wykryto we wszystkich
punktach: toluen, n-alkany: n-Cg, n-Cij-14, N-Ci6, N-Cig-20, N-Cy3-27, N-Cyg, weglowodory
nasycone rozgatezione: Cyg (tg 36,70), Cx (tr 40,85), Cx (tr 42,06), Cys (tr 42,97), izoalkan
(tr 41,93), nonanal, naftalen, 2-metylonaftalen, 1-metylonaftalen, dibenzofuran, fluoren, 14-
heksadecenal, fenantren, antracen, ftalany (tr 38,19; tr 39,56; tr 45,26), palmitynian
izopropylu, fluoranten, piren, chryzen oraz skwalen.

Wystepowanie zwigzkow w poszczegélnych otworach bardzo zrdznicowane pod
wzgledem glebokosci, na ktorej zostalty wykryte. Zwigzki, ktore w niektorych punktach
wystepowaly na glgbokosci nawet 5 m ppt, w innych punktach (o ile wystgpowaty) wykryto

np. jedynie w probkach gleby powierzchniowe;.

6.1.2.2. n-alkany

Stezenie poszczegdlnych n-alkandw w probkach gleb powierzchniowych oraz
probkach pobranych z glebokosci 0,4 m ppt przedstawiono w Zatgczniku 4. Na wigkszych
glebokosciach (poza probka pobrang w punkcie SS5) ilos¢ n-alkandéw i1 ich sumaryczne
stezenie znaczgco malejg (wyniki nie zamieszczone w pracy).

W probkach gleb zidentyfikowano n-alkany zawierajace od 9 do 30 atoméw wegla
W czasteczce. Sumaryczne stezenie n-alkanéw w kazdej z probek gleb powierzchniowych
wynosito od 556 pg/kg (w probce pobranej w punkcie SS4) do 3741 pg/kg (w probee
pobranej w punkcie SS11).

Dla probek gleb powierzchniowych oraz probek pobranych z glebokosci 0,4 m ppt
obliczono kilka wskaznikéw diagnostycznych w celu identyfikacji gléwnych zrodet
n-alkanow. Zostaly one wymienione i zinterpretowane w Tabeli 19. W prébkach pobranych
w punktach SS2, SS4, SS8, SS10, SS11 oraz SS12 przewazaty dlugotancuchowe n-alkany
(LCH), zawierajace powyzej 23 atomow wegla, natomiast w pozostalych probkach
przewazaly krotkotancuchowe n-alkany (SCH), zawierajace do 23 atomow wegla (Tabela 20).

W geochemii organicznej parametr CPI jest uzywany do wskazania stopnia diagenezy
prostotancuchowych geolipidéw 1 jest to rowniez liczbowe przedstawienie ile specyfiki

oryginalnej dtugosci tancucha zostato zachowanej w geologicznych lipidach [446]. Ponadto,
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Tabela 19. Wskazniki diagnostyczne wykorzystane do identyfikacji mozliwych Zrodet n-alkandéw
w probkach gleb [443-445].

Wskaznik Definicja Interpretacja
¥n-alkanow | X(nCg—NnCs)

~n-alkanéw parzystych /Zn-alkanow 5-10 dla roslin ladowych,

CPI nieparzvstvch ~ 1 dla mikroorganizméw morskich, materii
parzysty organicznej po recyklingu lub ropy naftowej
CPI LCH Z(nCys — NCyo)nieparzyste / Z(NCz4 — NCy) |
parzyste
CPI SCH Z(nCq — nCyy)nieparzyste / Z(NCyp —NCy) |
parzyste
LCH Z(HC23—nC30) -
SCH Z(an—nCZZ) -

~1 — Zrédiem sa paliwa badz plankton;
>) §wiezy olej.
~ 0 - weglowodory ropopochodne i oleje

LMH/HMW Z(ncle—nsz)/Z(IlCz:g—an,o)

NAR [Z(nC1g—NC3p)—2 Z(NCy9-—N surowe;
Csg)parzyste] /Z(nC1g—nCsyp) ~ 1 dla wyzszych roslin ladowych lub roslin
morskich

Tabela 20. Wskazniki diagnostyczne dla n-alkanéw oznaczonych w probkach gleb powierzchniowych
oraz pobranych z glgbokosci 0,4 m ppt.

% :E ~§ = o — N
32 _’E sl 3| 3 R S @ 0 @ @ 7 % 5
s = » » » » » » » » » &5 &N N
N E 3=
SCH 380 | 428 | 541 | 230 | 1039 | 601 | 1327 | 316 | 1279 | 351 | 1410 | 366
LCH 181 | 734 | 289 | 326 | 386 | 449 | 40 [ 2271 | 562 | 468 | 2331 | 1088
LMH/HMW 042022 ]055 019016 [ 021 | 1,8 | 0,062 [ 0,60 [ 0,090 | 0,066 | 0,060
CPI 02 [ 23120 | 19 [33 ] 43 [ 29 [ 48 [ 22 | 1,7 [ 28 [ 26 | 44
CPI SCH 16 | 10 [ 14 |12 [ 43 | 1,7 | 49 [ 10 [ 12 | 28 | 22 | 35
CPILCH 74 132 [ 39 [ 11 | 44 [ 75| 31 | 25 [ 42 | 29 | 29 | 48
NAR 051047 [032 [075]054 [ 060021 [039 [042 [042 |047 [065
SCH 212 | 352 | 1327 | 349 | 1741 | 1743 | 979 | 962 | 1364 | 834 | 450 | 922
LCH 115 [ 244 | 209 | 99 | 600 | 850 | 38 [ 302 | 653 | 316 | 935 | 113
LMH/HMW |, [068] 022 | 071 [ 058 [ 1,13 | 035 [ 086 | 014 | 027 [ 019 [ 0076 | 0.77
CPI ’ 1720 [ 23 |24 [ 18 ] 24 33 [ 29 [ 28| 28 | 30 [ 40
CPI SCH 10 [ 14 [ 22 1714 ] 16 | 33 [ 29 [ 23] 25 [ 63 [ 40
CPILCH 60 | 36 | 32 | 31 | 46 [ 84 | 28 | 27 | 45 | 35 | 22 | 47
NAR 044|048 [027 | 059036 [059 | 0035031 [058 [033 |036 |041

parametr ten jest rowniez uzyteczny w okre§laniu pochodzenia weglowodoréw. Przy
biogennym zrodle weglowodoréw wartos¢ parametru CPl wynosi ok. 5-10 [447,448],
natomiast warto$¢ CPI zblizona do 1 $wiadczy o pochodzeniu petrogenicznym [449],
biologicznym (z mikroorganizméw morskich) i/lub recyklingu substancji organicznych [450].

We wszystkich probkach mozna zaobserwowac stosunkowo wysoki stosunek weglowodorow
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0 nieparzystej do parzystej ilosci wegla w czasteczce, totez oznaczone n-alkany nie pochodza
ze zrodet petrogenicznych. Warto$¢ CPI wynosita od 1,7 do 4,8 (warto$¢ $rednia 2,9).

Dla LCH stosunek weglowodorow o nieparzystej do parzystej ilosci wegla
w czgsteczce (CPI LCH) jest wysoki. Wysokie stgzenie n-Cy7 w probkach zwigzane jest
z produkcja roslin drzewiastych (woski z drzew 1 krzewow), stezenie n-Cyg jest zwigzane
z produkcja zaréwno roslin drzewiastych jak i roslin zielnych (woski traw), jednak brak n-Cs;
sugeruje niski udziat roslin zielnych w powstawaniu n-alkanéw na terenie badan [451,452].
W przypadku parametru CPI SCH, w dwoch probkach (pobranych w punktach SS2 oraz SS8)
przewazaja weglowodory o parzystej ilosci wegla w czasteczce. Wysokie stezenie SCH oraz
niezbyt duzy stosunek weglowodorow o nieparzystej do parzystej ilosci wegla w czasteczce
mogg swiadczy¢, ze weglowodory pochodza gtdownie od nizszych organizmow [452,453].

Naturalny stosunek n-alkanéw (NAR) obliczono, aby oszacowac stosunek n-alkanow
pochodzacych ze zrédel naturalnych do n-alkanow pochodzacych z ropy naftowej [445].
Wartosci NAR zblizone do 0 wskazuja na pochodzenie z ropy naftowej. Parametr ten
potwierdza, ze n-alkany w badanych probkach nie sg pochodzenia petrogenicznego.

Calkowite stgzenie n-alkandw w probkach gleb pobranych z glebokosci 0,4 m ppt
wynosito od 328 pg/kg (w préobce pobranej w punkcie SS1) do 2593 pg/kg (w probee
pobranej w punkcie SS6). W 11 probkach, poza probka pobrang w punkcie SS11, przewazajg
SCH. Warto$¢ parametru LMH/HMW réwna 0,86 oraz parametru NAR réowna 0,035
w probce pobranej w punkcie SS7 moga wskazywaé na pochodzenie petrogeniczne
n-alkanéw w tej probce.

W przeciwienstwie do wynikow uzyskanych przez Bakhtiari i wsp. [443] nie
zaobserwowano korelacji migdzy sumarycznym stezeniem n-alkanow a wartoscig OWO

zarowno dla probek gleb powierzchniowych, jak i probek pobranych na glebokosci 0,4 m ppt.

6.1.2.3. Jakos$¢ gleby na podstawie polskich regulacji prawnych

Pobrane probki gleb zaliczono do grupy B w rozumieniu Rozporzadzenia Ministra
Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r. w sprawie standardoéw jakosci gleby oraz standardow
jakosci ziemi (Dz. U. 2002 Nr 165, poz. 1359). Przyjeto wodoprzepuszczalnos¢ gruntow do
1-107 m/s.

Wartosci dopuszczalne stezen Wybranych zwiazkéw wymienionych w zataczniku do

rozporzadzenia W glebie lub ziemi zaliczanych do grupy B przedstawiono w Tabeli 21.
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Tabela 21. Wartoéci dopuszczalne stezen w glebie lub ziemi (mg/kg suchej masy) wymienione
w zataczniku do rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 wrze$nia 2002 r. (Dz.U. 2002, nr 165,
poz. 1359). Wartos$ci podane z uwzglednieniem wodoprzepuszczalnosci gruntéw do 1-107 mi/s.

Grupa B
Zanieczyszczenie Glebokos$é [m ppt]
0-0,3 0,3-15

Benzyna suma (weglowodory C6-C12) 1 5
Olej mineralny (weglowodory C12-C35) 50 200

Etylobenzen 0,1 1

Toluen 0,1 1

Ksylen 0,1 1

Suma weglowodoréw aromatycznych 0,1 1
Chlorobenzeny pojedyncze 0,01 0,1

Tetrahydrofuran 0,1 1
Fenol 0,1 0,5

Ftalany (suma) 0,1 5

Warto zauwazy¢, ze warto$ci dopuszczalne stezen tych zwigzkéw w glebie sa
znacznie wyzsze dla gleb z glebokosci 0,3-15 m ppt niz dla gleb powierzchniowych.

W Tabeli 22 przedstawiono wyniki oznaczania zwigzkow organicznych, ktore
zidentyfikowano w analizowanych probkach. Wartosci st¢zen oznaczonych zwigzkow, ktore
sg wyzsze od wartosci dopuszczalnych stezen w glebie zaznaczono w tabeli 22 kolorem
czerwonym.

W rozumieniu §1 ust. 1 rozporzadzenia, glebe ,,uznaje si¢ za zanieczyszczong, gdy
stezenie co najmniej jednej substancji przekracza warto$¢ dopuszczalng”. Zgodnie z tym,
jedenascie probek gleb powierzchniowych oraz dwie probki profili mozna uznaé za
zanieczyszczone.

W przypadku probek gleb powierzchniowych przekroczone zostaly dopuszczalne
stezenia toluenu, sumy weglowodoréw aromatycznych i ftalandw (probki SS1, SS3, SS6,
SS8, SS9, SS10), dopuszczalne stezenia chlorobenzendow pojedynczych (a tym samym sumy
chlorobenzenéw) i ftalanow (SS2), dopuszczalne stezenia sumy weglowodorow Cg-Cio,
toluenu, sumy weglowodoréw aromatycznych (SS5, SS7) 1 dopuszczalne stezenia toluenu,
sumy weglowodoréw aromatycznych, ftalanow i sumy weglowodoréw Cs-Cip (SS11),
dopuszczalne stezenia toluenu i sumy weglowodoréw aromatycznych (SS12). W przypadku
probek profili przekroczone zostaty dopuszczalne stezenia toluenu i1 sumy weglowodorow

aromatycznych w probkach pobranych w punkcie SS11 na glebokosciach 1,5 m ppt oraz 2 m
ppt.
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Tabela 22. Wyniki oznaczania zwigzkéw organicznych w probkach gleb wyrazone w pg/kg.

= ‘Em c
s | E|3n (B & | < | & |32 88 2| - | §
i = 9D o o N c ) [5) E N S e e o &,
2 = so | £Q | 2B 2 S |25 2>| O S -
= S S6 | EXN S ° Vi g8 | 23 2 L =
A S | Fo| x| 2 | F X | £€|sg| € &
¢ |& |o | © 22 |56°%| B T
&) 5°® =
(7]
02 | 333 [ 2330 | nd® nd nd nd nd _[EGENN
0,4 158 5710 nd 67 nd 67 nd nd nd 286
0,6 137 2273 nd 91 nd 91 nd nd nd 121
0,8 86 1016 nd 59 nd 59 nd nd nd 115
1,0 115 1456 nd 58 nd 58 nd nd nd 206
15 68 342 nd 80 nd 80 nd nd nd 79
SS1 2,0 110 1251 nd 162 nd 162 nd nd nd 206
2,5 62 732 nd 95 nd 95 nd nd nd 277
3,0 32 485 nd 70 nd 70 nd nd nd 237
3,5 43 549 nd 157 nd 157 nd nd nd 132
40 32 578 nd 127 nd 127 nd nd nd 237
45 31 348 nd 81 nd 81 nd nd nd 157
5,0 29 414 nd 97 nd 97 nd nd nd 383
02 | 248 [ 2051 | 27 81 nd 84 N 62 nd [
0,4 304 689 nd 79 nd 79 nd nd nd 148
0,6 198 543 nd 272 nd 272 nd nd nd 273
0,8 189 656 nd 213 nd 213 nd nd nd 256
1,0 1008 850 nd 332 nd 332 nd nd nd 163
15 87 689 nd 280 nd 280 nd nd nd 240
SS2 2,0 1194 1452 nd 561 nd 561 nd nd nd 619
25 1157 1807 18 654 nd 672 nd nd nd 451
3,0 221 325 nd 726 nd 726 nd nd nd 3917
3,5 119 117 nd 525 nd 525 nd nd nd 764
4,0 678 432 nd 168 nd 168 nd nd nd 365
45 24 101 nd 535 nd 535 nd nd nd 924
5,0 53 269 nd 654 nd 654 nd nd nd 677
02 | 779 | 1983 | nd nd nd | 079 [
0,4 1018 | 3469 nd 225 35 260 2,6 nd nd 157
0,6 542 2060 nd 421 nd 421 nd nd nd 371
0,8 921 1675 nd 534 nd 534 nd nd nd 374
$S3 1,0 235 1264 nd 184 nd 184 nd nd nd 554
15 364 1369 5,3 156 nd 161 nd nd nd 118
2,0 425 3163 nd 306 nd 306 nd nd nd 228
2,5 192 1974 nd 141 nd 141 nd nd nd 618
3,0 160 1279 2,0 100 nd 102 nd nd nd 146
3,5 1979 | 8583 45 679 28 752 nd nd nd 979
0,2 193 1060 2,3 81 nd 84 nd nd nd 92
0,4 333 519 6,2 94 nd 100 nd nd nd 97
SS4 0,6 81 575 nd 150 nd 150 nd nd nd 286
0,8 374 350 2,0 54 nd 56 nd nd nd 111
1,0 322 466 nd 112 nd 112 nd nd nd 175
15 38 493 nd 77 nd 77 nd nd nd 329
2,0 462 929 3,1 219 nd 222 nd nd nd 418
2,5 61 651 nd 259 nd 259 nd nd nd 700
3,0 137 688 23 70 nd 93 nd nd nd 280
3,5 155 760 nd 76 nd 76 nd nd nd 234
555 | 0. |G 135 | 23 52 | nd | nd | 63




Tabela 22. Ciag dalszy.

0,4 1155 | 4920 12 298 11 321 nd nd nd 204
0,6 873 6295 17 248 16 281 nd nd nd 219
0,8 3116 | 34162 39 656 49 744 6,1 nd nd 693
1,0 62 1749 1,2 24 nd 25 nd nd nd 64
15 183 1065 2,1 86 nd 88 nd nd nd 190
2,0 115 571 nd 69 nd 69 nd nd nd 429
2,5 233 724 nd 136 nd 136 nd nd nd 273
3,0 273 2305 16 265 nd 281 nd nd 7,7 1090
3,5 248 1376 nd 108 nd 108 nd nd nd 375
02 | 449 [ 2186 | 84 nd nd nd [EN
0,4 1596 | 4483 20 231 nd 251 3,2 nd nd 669
0,6 924 649 12 277 nd 289 nd nd nd 23
0,8 464 1320 nd 262 nd 262 nd nd nd 202
ss6 1,0 289 431 nd 189 nd 189 nd nd nd 72
1,5 781 3213 nd 474 nd 474 nd nd nd 229
2,0 356 329 nd 450 nd 450 nd nd nd 120
2,5 264 342 nd 270 nd 270 nd nd nd 40
3,0 296 286 nd 303 nd 303 nd nd nd 98
3,5 300 143 nd 357 nd 357 nd nd nd 246
02 | 1105 | 19 4,6 nd nd 67
0,4 1153 1704 8,1 510 29 547 nd nd nd 52
0,6 232 1039 nd 146 nd 146 nd nd nd 74
ss7 0,8 2338 702 12 795 nd 807 nd nd nd 28
1,0 458 1585 nd 363 nd 363 nd nd nd 558
15 1072 282 11 570 8,4 590 nd nd nd 27
2,0 387 362 nd 226 nd 226 nd nd nd 154
2,5 230 1711 nd 239 nd 239 nd nd nd 243
02 | 389 [ 5008 | nd nd nd nd [ES0H
0,4 967 1223 nd 503 nd 503 nd nd nd 130
0,6 263 33 nd 303 nd 303 nd nd nd 180
0,8 212 182 nd 245 nd 245 nd nd nd 82
1,0 157 860 nd 181 nd 181 nd nd nd 51
SS8 15 322 70 nd 252 nd 252 nd nd nd 191
2,0 341 1178 nd 275 nd 275 nd nd nd 276
2,5 170 297 nd 194 nd 194 nd nd nd 52
3,0 149 369 nd 192 nd 192 nd nd nd 16
3,5 115 430 nd 201 nd 201 nd nd nd 67
40 275 341 nd 188 nd 188 nd nd nd 11
02 | 726 | 3280 | 2,2 nd nd nd
0,4 1229 | 2060 7,9 275 nd 283 nd nd nd 167
0,6 1872 | 1990 8,9 399 nd 408 nd nd nd 115
0,8 978 1466 nd 502 nd 502 nd nd nd 204
1,0 2938 349 24 888 nd 912 nd nd nd 84
559 1,5 416 7528 nd 251 nd 251 nd nd nd 1922
2,0 496 3426 29 563 nd 592 nd nd nd 3299
2,5 1280 | 1839 8,4 298 nd 306 nd nd nd 154
3,0 1246 1877 nd 325 nd 325 nd nd nd 72
3,5 914 714 nd 412 nd 412 nd nd nd 112
4,0 758 4235 nd 338 nd 338 nd nd nd 440
45 428 519 nd 295 nd 295 nd nd nd 163
50 212 169 nd 204 nd 204 nd nd nd 87
02 [ 346 [ 920 [ nd nd [ nd | nd |HESGHN
0,4 614 1256 nd 293 nd 293 nd nd nd 99
SS10 0,6 144 354 nd 186 nd 186 nd nd nd 44
0,8 152 402 nd 174 nd 174 nd nd nd 32
1,0 108 258 nd 136 nd 136 nd nd nd 24

112



Tabela 22. Ciag dalszy.

1,5 99 236 nd 135 nd 135 nd nd nd 68
2,0 95 124 nd 120 nd 120 nd nd nd 418
2,5 179 | 216 nd 126 nd 126 nd nd nd 58
3,0 475 | 634 nd 127 nd 127 nd nd nd 43
35 928 | 568 nd 144 nd 144 nd nd nd 46
4,0 281 167 nd 68 nd 68 nd nd nd 38
4,5 530 | 143 nd 160 nd 160 nd nd nd 72
02 |NEDESN 3535 | 27 nd | nd [ nd SN
0,4 631 | 1436 | nd 911 nd 911 nd nd nd 179
06 | 1343 | 505 nd 266 nd 266 nd nd nd 146
08 | 1114 | 54 nd 390 nd 390 nd nd nd 223
1,0 | 1456 | 129 nd 328 nd 328 nd nd nd 514
Ss11 | 1,5 | 3895 | 895 nd nd nd nd 259
20 | 3894 | 3233 | 23 nd nd nd 109
2,5 325 2543 nd 93 nd 93 nd nd nd 514
30 | 1790 | 552 9,5 393 nd 402 nd nd nd 168
3,5 1431 | 3863 nd 340 nd 340 nd nd nd 346
40 1204 1022 nd 111 nd 111 nd nd nd 437
02 | 379 [ 1598 | nd nd nd nd 66
0,4 845 | 758 9,1 385 nd 394 nd nd nd 239
06 | 1530 | 1198 | 56 496 13 515 nd nd nd 94
0,8 435 211 nd 185 29 214 nd nd nd 15
1,0 | 2616 | 2167 | 9,5 272 50 331 17 nd nd 120
1,5 102 196 nd 553 nd 553 nd nd nd 350

Sl 2,0 95 143 nd 436 nd 436 nd nd nd 143
2,5 87 178 nd 215 nd 215 nd nd nd 331
3,0 149 292 nd 438 nd 438 nd nd nd 185
3,5 289 397 nd 425 nd 425 nd nd nd 115
4,0 615 2832 nd 923 nd 923 nd nd nd 1104
45 215 327 nd 550 nd 550 nd nd nd 110

Min® 24 33 1,2 24 11 25 2,6 6,2 0,8 11

Max” 3895 | 34162 45 1145 50 1145 25 6,2 7,7 3917

17 godnie z Rozporzadzeniem w znaczeniu suma weglowodoréw alifatycznych, naftalenowych i aromatycznych
zawierajacych w czasteczce od 6 do 12 wegli, z uwzglednieniem monoaromatow BTEX (benzenu, toluenu,
etylobenzenu i ksylenow).

?Zgodnie z Rozporzadzeniem w znaczeniu suma weglowodoréw alifatycznych, naftalenowych i aromatycznych
zawierajacych w czasteczce od 12 do 35 wegli i powyzej z uwzglednieniem wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych WWA (10. WWA- jak: naftalen, fenantren, antracen, fluoranten, chrysen,
benzo(a)antracen, benzo(a)piren, benzo(a)fluoranten, benzo(ghi)perylen).

$7godnie z Rozporzadzeniem w znaczeniu suma: poziomu stezen — benzenu, toluenu, etylobenzenu, ksylenow
i styrenu.

‘Zgodnie z Rozporzadzeniem w znaczeniu: monochlorobenzen, dichlorobenzeny, trichlorobenzeny,
tetrachlorobenzeny, pentachlorobenzen i heksachlorobenzen.

°nd — nie wykryto.

®Min — warto$¢ najmniejsza.

"Max — warto$¢ najwicksza.

Probki pobrane w punktach SS5, SS6 oraz SS7 nie okazaly si¢ by¢ bardziej
zanieczyszczone od pozostatych probek, mimo ich lokalizacji przy Obwodnicy Trojmiejskie;.
Jedynym punktem, z ktérego w pobranych prébkach nie stwierdzono przekroczenia

wartosci dopuszczalnych stezen zanieczyszczen okazat si¢ punkt SS4.
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6.1.3. Zawartos$¢ zwiazkow z grupy WWA i PCB

Ze wzgledu na nizsza czuto$¢ urzadzenia przy pracy w trybie SCAN w poroOwnaniu
z trybem SIM, w probkach gleb nie wykryto zwiazkow organicznych wystgpujacych
w probkach na niskich poziomach stezen (rozdziat 6.1.2.1.). Do takich zwigzkow zalicza si¢
m.in. zwigzki z grupy WWA i PCB. W celu doktadnego oznaczenia zwigzkoéw zaliczanych do
tych dwoéch grup wykorzystano technike GC-MS pracujacg w trybie SIM oraz zastosowano

procedur¢ analityczng obejmujaca etapy izolacji, oczyszczania i wzbogacania analitow.

6.1.3.3. Wyniki analiz - zwiazki z grupy WWA

Przeprowadzono analiz¢ chromatograficzng ekstraktow  rozpuszczalnikowych
uzyskanych z prébek gleb. Uzyskane wyniki analizy probek gleb pod katem oznaczania
zwigzkoéw z grupy WWA przedstawiono w Zalaczniku 5.

Catkowite stezenie 16 zwigzkoéw z grupy WWA w probkach gleb powierzchniowych
wahato si¢ miedzy 892 pg/kg a 3514 pg/kg. Najwigksze wartosci sumy stezen 16 zwigzkow
z grupy WWA (Rysunek 21) zaobserwowano w probkach pobranych w punktach SS8 (3420
png/kg s. m.) oraz SS9 (3514 pg/kg s.m.).
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Rysunek 21. Sumaryczne stezenie zwigzkow z grupy WWA w probkach gleb powierzchniowych.
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Najbardziej dominujacg grupa w siedmiu probkach gleb powierzchniowych byty
zwiazki zawierajace 2-3 pierscienie w czasteczce (Rysunek 22). Stanowity od 19 do 84%.
Zwiazki zawierajace 4 pierscienie dominowaty w dwoch probkach gleb powierzchniowych —
SS1 (42%) 1 SS5 (33%). Zwiazki z 5 pierscieniami dominowaty w trzech prébkach— SS3
(36%), SS6 (35%) 1 SS8 (40%). Najmniejszym S$rednim udzialem procentowym
charakteryzowaty si¢ zwigzki zawierajace 6 pierscieni w swojej strukturze. Stanowily od 1 do
12%.
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Rysunek 22. Udziat procentowy zwigzkow z grupy WWA w probkach gleb powierzchniowych
W zaleznosci od iloSci pierscieni w czasteczce.

Ilo$¢ pierscieni w czasteczce analitu ma wplyw na biologiczng i fizyczng degradacje
zwigzkow z grupy WWA. W przypadku zwigzkéw zawierajacych 2-3 pierscienie, rozktad
tych zwigzkéw w glebie jest stosunkowo szybki i moze wynosi¢ nawet 50% w ciggu miesigca
[454]. Dodatkowo, zwiagzki z tej podgrupy, zwlaszcza Nap, ulegaja odparowaniu z gleby.
Mimo to, w 5 probkach gleb powierzchniowych stezenie naftalenu przekraczato 10%
catkowitego stezenia zwigzkow z grupy WWA, przy czym w probce SS11 Nap stanowit
ponad 60% sumy stezen zwigzkow z grupy WWA. Stezenie Phe w 8 probkach gleb
powierzchniowych przekraczalo 10% calkowitego stezenia zwigzkow z grupy WWA.
Zawartos¢ B(b)F przekraczata 10% sumy stezeh zwiazkow z grupy WWA w 8 probkach,
natomiast B(a)A w 6 probkach. Srednie stezenia zwiazkéw zawierajacych 4-5 piercieni

w czasteczce na poziomie 350-500 pg/kg sa typowe dla obszaréw miejskich [455].
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Suma stezen 16 zwigzkéw z grupy WWA w probkach profili wahata si¢ miedzy 27
a prawie 25 tys. pg/kg. Uzyskane wyniki wskazuja, ze na wickszych glebokosciach stezenie
zwigzkow z grupy WWA jest nizsze, niz w gornych warstwach gruntu, jednak nie ma

liniowej zaleznos$ci miedzy zawartoscig analitow, a glebokoscig (Rysunek 23).
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Rysunek 23. Sumaryczne stezenie 16 zwiazkdéw z grupy WWA w profilach glebowych.

Poza Nap i Acy, s$rednie stezenie poszczegolnych zwigzkow maleje wraz
z glebokoscig (poza glebokoscig 0,8 m ppt). W przypadku glebokosci 0,8 m ppt Srednie
stezenie tych zwigzkéw znacznie przekracza ich stgzenie w probkach pobranych na
przylegtych glebokosciach, tzn. 0,6 m ppt i 1 m ppt. W prébce pobranej w punkcie SSS,
calkowite stezenie zwigzkow z grupy WWA na glebokosci 0,8 m ppt wynosi prawie 25
mg/kg. Wartos¢ ta zdecydowanie przekracza poziomy zawartosci tych zwigzkow
w pozostalych probkach. W punkcie SS5 na glgbokosci 0,8 m ppt wykryto bardzo wysokie
stezenia wszystkich oznaczanych zwigzkow. Stezenia te znaczaco przekraczaty stgzenia tych

zwigzkéw w pozostatych probkach. W pozostatych probkach suma stezen zwigzkow z grupy
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WWA na glebokosci 0,8 m ppt nie jest wigksza niz na pozostatych glebokosciach. Poza
punktem SS5, w przypadku miejsc pobierania probek SS2, SS6, SS7, na glgbokosci pomiedzy
0,6 a 2,5 m ppt jest obecna jedna probka, w ktorej sumaryczne stgzenie zwigzkéw z grupy
WWA jest znacznie wyzsze od stezen tych zwigzkéw w probkach pobranych na
przylegajacych glebokosciach. W wigkszosci probek suma stezen zwigzkow z grupy WWA
wynosi ponizej 1000 pg/kg.

Stezenie poszczegbdlnych zwigzkow z grupy WWA w warstwach profilu glebowego na
glebokosci 0,4-3,5 m ppt przedstawiono na Rysunku 24. Na podstawie uzyskanych danych
mozna zaobserwowa¢ dominujacy udziat Nap w probkach pobranych na wigkszych
glebokosciach.

Za najbardziej rakotworczy zwigzek z grupy WWA uwazany jest B(a)P. Tto tego
zwigzku w polskich glebach uznawanych za niezanieczyszczone wynosi na ogét 2-30 pg/kg
[456]. Zawartos¢ B(a)P w glebach zanieczyszczonych, znajdujacych si¢ w zasiggu emisji ze
zroédet antropogenicznych wynosi powyzej 300 pg/kg. W przeprowadzanych badaniach
probek gleb powierzchniowych warto$¢ ta zostata przekroczona jedynie w jednej probce —
SS5, w ktorej stezenie B(a)P wynosi 328 pg/kg. W czterech probkach (SS1, SS3, SS8, SS9),
w ktorych oznaczono podwyzszone stezenie B(a)P (powyzej 200 pg/kg) obserwowano
rowniez duze catkowite stezenie 16 zwiazkow z grupy WWA (ponad 3000 pg/kg).
W pozostatych probkach stezenie B(a)P wynosito ponizej 75 pg/kg, z czego w punktach SS10
i SS11 poziom B(a)P jest niski jak w przypadku gleb niezanieczyszczonych. W przypadku
profili, w wigkszos$ci probek stezenie B(a)P wynosito ponizej 30 pg/kg. Podwyzszong
zawarto$¢ tego zwigzku stwierdzono w dwoch probkach: probee pobranej w punkcie SS1 na
glebokosci 0,4 m ppt (1,5 mg/kg) oraz w probce pobranej w punkcie SS5 na glebokosci 0,8 m
ppt (1,4 mg/kg).

Na podstawie regulacji prawnych obowiazujacych w Polsce dotyczacych okreslania
jakosci gleby Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzeénia 2002 r. w sprawie
standardow jakosci gleby oraz standardow jakosci ziemi (Dz.U. 2002 nr 165 poz. 1359),
gleby zaliczane do grupy B uznaje si¢ za niezanieczyszczone kiedy stezenie sumy zwigzkoéw
z grupy WWA wynosi ponizej 1 mg/kg dla gleb powierzchniowych (do glebokosci 30 cm),
ponizej 20 mg/kg dla gleb do glebokosci 15 m o wodoprzepuszczalnosci do 1:107 i ponizej
40 mg/kg dla gleb do glebokosci 15 m o wodoprzepuszczalnosci ponizej 1-107. Pod uwage
brane jest stezenie jedynie 9 zwigzkow z grupy WWA: Nap, Phe, An, Fla, Chy, B(a)A, B(a)P,
B(a)F i B(ghi)P. Tereny, na ktorych zlokalizowane zostaly punkty pomiarowe zaliczono do

grupy B. Przyjeto wodoprzepuszczalno$é gruntéw do 1-107 mis.
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Rysunek 24. Zawartos$¢ kazdego ze zwiazkoéw z grupy WWA na poszczegdlnych glebokosciach [ug/kg].
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W przeprowadzonych badaniach nie oznaczano B(a)F. Biorgc pod uwage sumg stezen
8 pozostaltych zwigzkéw wymienionych w ustawie, w 5 badanych probkach gleb
powierzchniowych (SS1, SS3, SS5, SS8, SS9 i SS11) suma stgzen tych 8 zwigzkéw
przekracza zdecydowanie poziom 1 mg/kg, totez mozna uzna¢ te gleby za zanieczyszczone
zwigzkami z grupy WWA. Na podstawie warto$ci dopuszczalnych stezen w glebie
wymienionych w ustawie, probki gleb pobranych z wigkszych glebokosSci mozna uznaé za
niezanieczyszczone zwigzkami z grupy WWA.

Wedlug klasyfikacji gleby opartej na tzw. ,,Dutch list”, probki w ktorych zawartos¢
sumy 10 zwiazkéw z grupy WWA wynosi ponizej 1000 pg/kg wuznaje si¢ za
niezanieczyszczone. W klasyfikacji tej wsrod 10 zwigzkoéw z grupy WWA uwzglednia si¢
stezenie benzo(a)fluorantenu. W ramach badan ten zwigzek nie byl oznaczany, totez dla
potrzeb tej klasyfikacji zamiast benzo(a)fluorantenu przyjeto stezenie benzo(b)fluorantenu.
Opierajac si¢ na tej klasyfikacji 6 badanych probek gleb powierzchniowych (SS1, SS3, SS5,
SS8, SS9 i SS11) mozna uzna¢ za zanieczyszczone zwigzkami z grupy WWA. W przypadku
probek profili glebowych, w 10 probkach (w punkcie SS1 na glebokosci 0,4 m ppt i 1 m ppt,
w punkcie SS3 na glebokosci 0,6 m ppt, w punkcie SS5 na glebokosci 0,4 m ppt 1 0,8 m ppt,
w punkcie SS7 na gtebokosci 0,6 m ppt i 2,5 m ppt, w punkcie SS9 na glebokosci 2 m ppt,
w punkcie SS11 na glebokosci 1,5 m ppt 1 2 m ppt) suma stezen zwigzkdéw z grupy WWA
wynosita powyzej 1 mg/kg.

Nawigzujagc do sSystemu zaproponowanego przez Instytut Uprawy Nawozenia
1 Gleboznawstwa w Putawach (suma 16 zwiazkéw z grupy WWA), jako niezanieczyszczone
sg uznawane gleby, w ktorych zawarto$¢ zwigzkéw z grupy WWA wynosi ponizej 600 ng/kg,
przy czym za naturalng zawarto$¢ uwaza si¢ zawarto$¢ zwigzkéw z grupy WWA w granicach
od 0 do 200 pg/kg [457]. Zgodnie z ta klasyfikacja, wszystkie probki gleb powierzchniowych
pobrane wokot sktadowiska odpadéw mozna zaliczy¢ do zanieczyszczonych. Probki gleb
powierzchniowych pobrane w punktach SS6 and SS12 mozna uzna¢ jako nieznacznie
zanieczyszczone 1 zaliczy¢ do II klasy, obejmujacej zawartosci zwigzkéw z grupy WWA
w granicach od 600 do 1000 pg/kg. Pozostate probki gleb powierzchniowych mozna uznac za
zanieczyszczone 1 zaliczy¢ do III klasy (catkowite stgzenie zwigzkéw z grupy WWA 1000-
5000 pg/kg). W przypadku probek profili, jako niezanieczyszczone mozna uznaé probki
pobrane w punktach SS4, SS8 oraz SS10. W przypadku probek profili, wigkszos¢ probek (83
sposrod 121) charakteryzuje si¢ zawartoscig 16 zwigzkow z grupy WWA ponizej 600 pg/kg
1 mozna je uzna¢ za niezanieczyszczone zwigzkami z grupy WWA 1 zaliczy¢ do I klasy. 18

probek (14% wszystkich probek) mozna zaliczy¢ do III klasy zanieczyszczenia, a dwie
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(probka pobrana w punkcie SS1 z glebokosci 0,4 m ppt oraz proébka pobrana w punkcie SS5
z glebokosci 0,8 m ppt) do V klasy—gleby silnie zanieczyszczone (catkowite stezenie
zwigzkow z grupy WWA powyzej 10 mg/kg). Zadna z probek nie zalicza sie do IV klasy
zanieczyszczenia (catkowite st¢zenie zwigzkow z grupy WWA w granicach 5-10 mg/kg).
Biorgc pod uwage doniesienia literaturowe na temat zawarto$ci zwigzkow z grupy
WWA w probkach gleb powierzchniowych (Tabela 23), w poblizu sktadowiska odpadow

w Polsce obserwuje si¢ stosunkowo nieduze obcigzenie gleby zwigzkami z grupy WWA.

Tabela 23. Doniesienia literaturowe dotyczace stezenia zwigzkow z grupy WWA w probkach gleb
[458].

Ilo$¢ oznaczanych Calkowite stezenie
Probka zwiazkow z grupy zwigzkow z grupy
WWA WWA [ng/kg]

Probki _gleby _ k_ompozytowej zZ miasta 16 799 735129967
Guwahati w Dolinie Brahmaputry
Gleby powierzchniowe z Metropolii Kumasi, 29 14782084
Ghana
Gleby miejskie Szanghaju 16 83,3-7220
Gleby K miasta przemystowego, Korea 16 6512000
Potudniowa .
Gle_by powierzchniowe Delty Zottej Rzeki, 16 27_753
Chiny
Gleby orne w Polsce 16 80-7264
Wierzchnia warstwa gleby Z obszaru 31 118-5913
przemystowego Angrenu, Uzbekistan
Probki gleby z Tarragona County, Hiszpania 16 112-1002
Gleby p0W|erzchn!owe_W miejscach ruchu 16 1062-9652
drogowego w Delhi, Indie
Obecne badania 16 892-3514

Wyniki przeprowadzonych badan [454,459] wskazuja, ze pobieranie zwigzkow
organicznych przez korzenie roslin moze wplywaé na los zwigzkoéw z grupy WWA w glebie.
Stezenie niektorych zwiazkéw z grupy WWA w obecnosci okreslonych gatunkéw roélin,
moze obnizy¢ si¢ nawet o potowe w ciggu jednego roku [460]. ZUT potozony jest w poblizu
lasu i otoczony z wielu stron bujna ro$linnoscig, wigc niektore gatunki roslin mogty
przyczynia¢ si¢ do obnizania zawarto$ci zwigzkow z grupy WWA w probkach gleb
pobranych w poblizu sktadowiska. Udzial w tym moze mie¢ zaréwno pobieranie przez
korzenie jak 1 adsorpcja zwigzkow z grupy WWA na powierzchni pedow roslin w wyniku
osadzania si¢ czgstek pylu z powietrza na powierzchni roslin [461]. RoOwniez inne organizmy

takie jak bakterie, grzyby lub nawet zwierzeta wyzsze moga wzig¢ udziat w biologicznej
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degradacji zwiazkow z grupy WWA [462]. W efekcie, organizmy te mogty przyczynic si¢ do

zmniejszenia st¢zenia zwigzkow z grupy WWA na terenie badan.

6.1.3.4. Wyniki analiz - zwigzki z grupy PCB

Uzyskane wyniki analizy probek gleb pod katem oznaczania zwigzkow z grupy PCB
przedstawiono w Zataczniku 6. Stgzenie zwigzkow z grupy PCB w probkach gleb
powierzchniowych miescito si¢ w zakresie od 201 ng/kg (PCB#153) do 3033 ng/kg
(PCB#28). Najwyzsze stezenie X7PCB (12 pg/kg) zanotowano w probce pobranej w punkcie
SS7 (Rysunek 25). W przypadku pozostatych probek gleb powierzchniowych, catkowite
stezenie zwigzkow z grupy PCB nie przekroczylo 6 pg/kg.
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Rysunek 25. Sumaryczne stgzenie 7 zwiazkow z grupy PCB w probkach gleb powierzchniowych.

Na Rysunku 26 przedstawiono informacje na temat udzialu procentowego zwigzkow
z grupy PCB w probkach gleb powierzchniowych w zaleznosci od ilosci atoméw chloru
w czasteczce. Najwieksze udzialy w probkach gleby miat kongener PCB#28 ($redni udziat
24,8%), zwiazki zawierajace 6 atomow chloru, tj. PCB#138 1 PCB#153 (Sredni udzial 24,2%)
oraz zwigzki zawierajace 5 atomow chloru, tj. PCB#101 1 PCB#118 (Sredni udziat 23,7%).
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Zwiazki zawierajace 4 (PCB#52) oraz 7 (PCB#180) atomow chloru miaty $redni udziat,
odpowiednio, 13% oraz 14,2%.
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Rysunek 26. Udziat procentowy zwiazkow z grupy PCB w zaleznosci od ilosci atomow chloru
W czasteczce.

Na podstawie danych uzyskanych w wyniku analizy probek profili mozna
zaobserwowac, zawarto$¢ zwigzkow z grupy PCB maleje wraz z glebokoscia. Najwigksze
stezenia zwigzkéw z grupy PCB zaobserwowano w probkach pobranych w punktach SS1,
SS5 oraz SS6.

W przypadku wigkszo$ci probek, stezenie zwigzku PCB#28 znacznie przewyzszalo
stezenie pozostatych kongenerow. Stezenie PCB#28 w poszczegolnych profilach glebowych
przedstawiono na Rysunku 27. Na potrzeby wykresow, w przypadku stezenia ponizej LOQ
przyjeto wartos¢ 2 LOQ.

Na podstawie regulacji prawnych obowigzujacych w Polsce dotyczacych okreslania
jakosci gleby (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r. W sprawie
standardow jakosci gleby oraz standardow jakosci ziemi. Dz.U. 2002 nr 165 poz. 1359),
gleby zaliczane do grupy B uznaje si¢ za niezanieczyszczone kiedy stezenie zwigzkow
z grupy PCB wynosi ponizej 20 ug/kg dla gleb powierzchniowych (do giebokosci 30 cm ppt)
oraz ponizej 100 pg/kg dla gleb do glebokosci 15 m ppt o wodoprzepuszezalnosci do 1-107.
Pod wzgledem prawnym probki gleb powierzchniowych oraz profili pobrane w poblizu ZUT

uznaje si¢ za niezanieczyszczone zwigzkami z grupy PCB.
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Rysunek 27. Stezenie PCB#28 w profilach glebowych.

Poziomy zwigzkow z grupy PCB w pobranych probkach poréwnano z zawartoscig
tych zwiazkow w glebach w pozostalej czgsci Polski, jednak ilos¢ danych dotyczacych
zawartosci zwigzkow chloroorganicznych w polskich glebach jest ograniczona. Biorac pod
uwage dostepne dane literaturowe jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze ilo$¢ zwigzkow
z grupy PCB w glebach w Polsce jest zalezna od regionu oraz od typu gleby. Probki gleby
roznego rodzaju i przeznaczenia pobrane byty w wielu miejscach w Polsce w latach 1990-
1994 [463]. Poziom zwigzkow z grupy PCB wahat si¢ od 1 pg/kg do 9,5 ng/kg dla gruntow
rolnych, od 1,5 ug/kg do 38 pg/kg dla gruntow lesnych i od 15 pg/kg do 3400 pg/kg dla
gruntéw miejskich. Stezenie zwigzkow z grupy PCB w probkach gleby w potnocnej Polsce
miescilo si¢ w granicach 2-38 pg/kg [464]. Najnizsze st¢zenie zwigzkow z grupy PCB
w probkach zebranych w Gdansku (2-28 pg/kg, srednie stgzenie 9 pg/kg) zostalo oznaczone
w probkach gruntow rolnych, natomiast znacznie wyzsze (11-530 pg/kg) ze $rednim
stezeniem wynoszgcym 21 ug/kg w probkach gleb miejskich [463]. Biorgc pod uwage te

informacje mozna stwierdzi¢, ze sumaryczne stgzenie zwigzkow z grupy PCB w probkach
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gleby pobranych w poblizu ZUT jest na poziomie stanowigcym tlo dla tego typu zwigzkoéw
w tej czesci Polski. W prébkach gleby pobranych w poludniowej Polce, stg¢zenia zwigzkéw
z grupy PCB miescity si¢ w zakresie 67-870 pg/kg w probkach gleb pobranych z punktow
zlokalizowanych na terenie miasta Katowice oraz 4,6-110 ug/kg w probkach gleb pobranych
z punktow zlokalizowanych na terenic miasta Krakow [465]. Ze wzgledu na fakt, ze
poludniowe regiony Polski s3 bardziej uprzemystowione w poréwnaniu do regiondéw
poétnocnych, analizowane gleby z obszaréw potudniowych sa bardziej zanieczyszczone
trwalymi zwigzkami organohalogenowymi, takimi jak z grupy PCB czy OCP w poréwnaniu

do wielu innych miejsc w Polsce.

6.1.3.5. Zrédla zwiazkéw z grupy WWA i PCB obecnych w probkach gleb
powierzchniowych

Do zrédet emisji zwigzkow z grupy WWA zalicza si¢ zardéwno zrodla naturalne
(gtownie pozary lasow, erupcje wulkanéw, naturalne wylewy ropy naftowej), jak
1 antropogeniczne (m.in. procesy spalania paliw kopalnych, smoty weglowej, drewna, oleju,
filtrow olejowych, statlych odpadéw komunalnych czy wycieki ropy naftowej) [42]. Zwigzki
z grupy PCB stanowig grupe zwigzkéw pochodzenia wylacznie antropogenicznego.
Wykorzystywane byty jako plastyfikatory oraz izolatory w kondensatorach, transformatorach
i innym sprzecie elektronicznym. Eksploatacja i utylizacja tych urzadzen byly przyczyna
przedostawania si¢ tej grupy zwiazkéw do $rodowiska [62]. Istnieja dowody, ze zwiazki
z grupy PCB moga powstawaé w procesach spalania 1 przemieszczaé si¢ zaadsorbowane na
czastkach pylu wraz z masami powietrza [466].

Na Rysunku 28 przedstawiono prawdopodobne zrodta pochodzenia zwigzkéw z grupy
WWA i PCB deponowanych na obszarze badan. Nalezy do nich depozycja (mokra i sucha)
z powietrza, przy czym zrodla emisji moga by¢ bardzo odlegle i1 lokalne, m.in. przemyst,
w tym elektrocieptownie oraz procesy zachodzace na terenie ZUT. Niewatpliwym zrodiem
emisji sg procesy spalania paliw zwigzane z ruchem samochodowym na pobliskiej

obwaodnicy.
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Rysunek 28. Zrodta zanieczyszczen deponowanych na obszarze badan.

6.1.3.5.1. Zrédia zwiazkéw z grupy WWA

W literaturze mozna znalez¢ informacje o réznych podejsciach metodologicznych
wykorzystywanych na etapie identyfikacji zrodet emisji zwigzkow z grupy WWA w oparciu
o wartosci liczbowe indeksow, obliczanych na podstawie stosunku stezen wybranych
analitow w badanych prébkach. Jednym z cze$ciej stosowanych parametrow jest wartos¢
liczbowa stosunku stgzen LMW/HMW, gdzie za pomocg akronimu LMW okre$la si¢ sume
stezen 10 zwigzkow z grupy WWA (Nap+Acy+Ace+Flu+Phet+An+Fla+Py+B(a)A+Chy),
natomiast za pomoca akronimu HMW okres$la si¢ sume stezen 6 zwiazkow z grupy WWA
(B(b)F+B(k)F+B(a)P+1(123-cd)P+DB(ah)A+B(ghi)P). W oparciu o kilka takich wskaznikow
[467-471] okreslono zrodto pochodzenia (spalanie/przerdbka ropy naftowej) zwigzkow
z grupy WWA w probkach gleb powierzchniowych. Uzyskane wyniki przestawiono w Tabeli
24,
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Tabela 24. Zrodta — pirogeniczne (Pyr) lub petrogenicznce (Pet) zwiazkéw z grupy WWA wyliczone
w oparciu 0 charakterystyczne wartosci liczbowe indeksow (molekularnych wskaznikow
diagnostycznych).

Wskaznik SS1 | SS2 | SS3 | SS4 | SS5 | SS6 | SS7 | SS8 | SS9 | SS10 SS11 SS12
Fla/(Fla+Py) Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr
B(a)A/Chy Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pet
An/(An+Phe) Pet Pet Pet Pet Pet Pet Pet Pet Pet Pet Pet Pet
B(a)A/(B(a)A+Chy) Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr Pyr
1(123-cd)P /(1(123-cd)P Pyr | Pyr | Pyr | Pyr Pet Pyr | Pyr | Pyr | Pyr Pyr Pyr Pyr
+ B(ghi)P)

LMW/HMW Pyr Pet Pyr | Pyr | Pyr Pyr Pyr Pyr Pet Pet Pet Pet

Na podstawie danych zebranych w Tabeli 24 mozna zauwazy¢, ze obliczone
wskazniki w niektorych przypadkach wskazujg na mieszane (Pyr and Pet) zrodta pochodzenia
zwigzkow z grupy WWA dla tej samej probki. Wielu autorow wykorzystuje indeksy do oceny
zrodla zwigzkow z grupy WWA w probkach gleby [472-475], cho¢ w niektorych
publikacjach wskazuje sie, ze uzyskiwane dzigki wskaznikom wyniki sg niewiarygodne [476].
Wskaznik An/(An+Phe) jest krytykowany ze wzgledu na inny los $rodowiskowy An i Phe
[477]. Na podstawie Tabeli 28 mozna zaobserwowac, ze indeks An/(An+Phe) wskazuje na
catkowicie odmienne zrédlo zwigzkoéw z grupy WWA w prébkach gleby niz pozostate
indeksy.

Obliczone wartosci liczbowe molekularnych indeksow diagnostycznych, oprocz
An/(An+Phe) wskazuja, ze wigkszo$¢ zwigzkow z grupy WWA w probkach gleb
powierzchniowych pochodzi ze zZrodel spalania (Pyr). Ze wzgledu na blisko$¢ terenow
mieszkalnych, zwigzki z grupy WWA w probkach pobranych w punktach SS1 i SS8
najprawdopodobniej pochodza z niskiej emisji. Stosunkowo wysoka zawarto$¢ Nap
w probkach moze potwierdzacé te teze.

Wartos¢ liczbowa parametru LMW/HMW sugeruje, ze zwiazki z grupy WWA obecne
w probkach SS2, SS9, SS10, SS11 i SS12 pochodza z przerdbki ropy naftowej. Na sktad tych
probek mogta mie¢ wplyw dziatalno$¢ zaktadow przemystowych zlokalizowanych w pewnym
oddaleniu od obszaru badan.

W celu okreslenia mozliwosci wptywu ZUT na zawarto$¢ w glebie zwigzkow z grupy
WWA poréwnano:

1) wartosci liczbowe sumy stezen zwiazkow z grupy WWA w probkach na doptywie

mas powietrza do sktadowiska oraz na odplywie mas powietrza ze sktadowiska (na

podstawie kierunku przewazajacych wiatrow na terenie badan),

126




2) rodzaj i poziomy stgzen poszczegolnych analitow i wyznaczono korelacje migdzy

poszczegdlnymi probkami.

Porownujac wartosci liczbowe sumy stezen zwigzkow z grupy WWA w probkach gleb
powierzchniowych pobranych przy ZUT (probki pobrane w punktach SS1-SS9 oraz SS12)
mozna stwierdzi¢, ze sumaryczne st¢zenia zwigzkéw z grupy WWA w probkach pobranych
na odplywie mas powietrza z ZUT nie sg wyraznie wigksze od sumarycznego stezenia tych
zwigzkow w probkach pobranych na doptywie mas powietrza do ZUT. W efekcie mozna
stwierdzi¢, ze emisja zwigzkow z grupy WWA z terenu ZUT jest znikoma (Rysunek 29).

4000 T DOPLYW MAS POWIETRZA ODPLYW MAS POWIETRZA
3500 DO ZUT ZZUT -
3000 -
2500 -
2 2000 -
=]
2
=
2 1000 -
A
0 -1 T T T T T T T T
ss1 ss2  ss3 ss4a ss1i2 | sss sse ss7 ss8 SS9
Probka

Rysunek 29. Zawartos¢ sumy 16 zwigzkéw z grupy WWA w poszczegdlnych probkach gleb
powierzchniowych z obszaréw na doptywie i odptywie powietrza ze sktadowiska.

Poréwnujac probki pod katem stezenia poszczegodlnych analitow zaobserwowano duze
warto$ci liczbowe wspotczynnika korelacji (ponad 0,90; p<0,001) miedzy zawartoscig
analitow w probce SS1, SS3 1 SS6. Rowniez wysoka korelacje zaobserwowano miedzy
zawartoscig zwigzkow z grupy WWA w probce SS8 a w probce SS1 (Pearson r=0,85;
p<0,001), SS3 (Pearson r=0,97; p<0,001) oraz SS6 (Pearson r=0,97; p<0,001). Jest to o tyle
ciekawe, ze probka SS8 pobrana byta w znacznej odlegtosci od sktadowiska.

W celu przedstawienia danych w formie graficznej (Rysunek 30) przeprowadzono
analize¢ gltownych skladowych (PCA). Dwie pierwsze gltowne skladowe wyjasniaja
odpowiednio 59,9% oraz 24,5% calkowitych zasobow informacyjnych zmiennych

wejsciowych.
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Rysunek 30. Wykres konfiguracji punktéw reprezentujacych zrodla zwigzkéow z grupy WWA
w uktadzie dwoch pierwszych osi czynnikowych.

Na podstawie uzyskanych danych mozna wnioskowa¢, ze zrodla zwigzkow
w probkach pobranych w punktach SS1, SS3 SS6 1 SS8 moga by¢ zwigzane z tym samym
czynnikiem. Zwiazki z grupy WWA w postaci zaadsorbowanej na ziarnach pytu mogg by¢
niesione zgodnie z kierunkiem wiatru i1 przenoszone na roézne (czesto na bardzo duze)
odlegtosci.

Przewazajace poludniowo-zachodnie wiatry na obszarze badan mogly by¢
odpowiedzialne za transport zwigzkow z punktow SS1, SS3 i SS6 poza teren sktadowiska (do
punktu SS8 i dalej). Biorgc pod uwage kierunek przewazajacych wiatrow oraz kierunek
sptywu woéd gruntowych na terenie skladowiska, zwigzki z grupy WWA nie s3
transportowane ze sktadowiska do punktu SS11. Zwiazki z grupy WWA oznaczone w probce
SS11 pochodza wigc z innych zZrédet. Pochodzenie zwigzkow z grupy WWA w probkach
pobranych w punktach SS2 oraz SS12 (Pearson r=0,96; p<0,001) rowniez nie jest zwigzane

z funkcjonowaniem ZUT. Zwiazki z grupy WWA w tych probkach pochodza
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prawdopodobnie z niskiej emisji z budynkow mieszkalnych potozonych w poblizu punktu

SS12.

6.1.3.5.2. Zrodla zwiazkéw z grupy PCB

W procesie spalania materiatlu zawierajacego w swoim skladzie atomy chloru tworza
si¢ przede wszystkim zwigzki z grupy PCB zawierajace niewielka liczb¢ atomow chloru
w czasteczce. Ze wzgledu na duzy udzial procentowy kongeneru PCB#28 w calkowitym
stezeniu zwigzkow z grupy PCB w badanych probkach mozna przypuszczaé, ze obecno$é
tych zwigzkoéw w badanych probkach, podobnie jak w przypadku zwiazkow z grupy WWA,
ma zwigzek z procesami spalania. Przy czym, jesli pordwna si¢ warto$ci sumy stezen
zwigzkéw z grupy PCB w probkach pobranych na obszarze doptywu mas powietrza do ZUT
oraz odplywie mas powietrza z ZUT (Rysunek 31), wartosci te sg porownywalne (poza
probka SS7).

14 DOPLYW MAS POWIETRZA ODPLYW MAS POWIETRZA Z ZUT
DO ZUT

12

10
)
=<
% 8
=
S 6
-9
W

4 -

0 -1 T T T T T T T T

SS1 SS2 SS3 SS6 SS7 SS8 SS9

SS4 SS12 SS5
Probka

Rysunek 31. Zawarto$¢ sumy 7 zwigzkow z grupy PCB w poszczegdlnych probkach gleb
powierzchniowych z obszaréw na doptywie i odptywie powietrza ze sktadowiska.

W literaturze mozna znalez¢ wiele przyktadow $wiadczacych o tym, ze parowanie ze
sktadowisk odpadow jest znaczgcym zrodlem zwigzkow z grupy PCB [478,479]. Jednak na
podstawie uzyskanych danych mozna stwierdzié, ze wptyw ZUT na emisj¢ zwigzkow z grupy
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PCB jest =znikomy, a wysoka warto§¢ sumarycznego stezenia zwigzkow
z tej grupy w punkcie SS7 jest prawdopodobnie zwigzana z wystgpowaniem lokalnego
punktowego zrddla zanieczyszczen.

Biorgc pod uwage zawarto$¢ poszczeg6élnych zwigzkow z grupy PCB w probkach
gleby wyznaczono korelacje miedzy sktadem probek gleby. W przypadku kilku prébek
okazato sie, iz istnieje bardzo wysoka korelacja miedzy uzyskanymi wynikami. Warto$¢
liczbowa wspoélczynnika korelacji migdzy zawartoscig analitow w probkach SS2, SS3, SS4,
SS8 oraz SS9 wynosita powyzej 0,87 (p<0,001). Zwigzki z grupy PCB przemieszczajg si¢
w formie zaadsorbowanej na czastkach pylu. Na zachowanie si¢ zwigzkow w powietrzu
wptywa wiele czynnikow, takich jak temperatura otoczenia, ci$nienie par, stgzenie
calkowitego pylu zawieszonego [480], mokra i sucha depozycja, a transport dalekiego zasiegu
zalezy od wspotczynnika podziatu migdzy fazg gazowa a czastkami [481]. Podobienstwo pod
katem sktadu probek pobranych w punktach SS2, SS3, SS4, SS8 oraz SS9 moze by¢ efektem
wptywu warunkow meteorologicznych, tj. przewazajacych potudniowo-zachodnich wiatrow,
ktére transportujg zwiazki z grupy PCB poprzez teren ZUT do punktow SS8 oraz SS9.

Rowniez wysoka korelacje obserwuje si¢ miedzy sktadem probek SS2, SS3, SS4, SS8
oraz SS9 a zawarto$cig analitow w probce SS11 (0,84-0,99; p<0,001). Sugeruje to wspdlne
zrodto emisji zwigzkow z grupy PCB, a na ich rozprzestrzenianie mogly mie¢ wptyw inne
czynniki, niz meteorologiczne czy hydrologiczne. Na rozprzestrzenienie si¢ zwigzkow
z grupy PCB moglo mie¢ wpltyw m.in. przemieszczanie powierzchniowych warstw gleby
przez maszyny budowlane podczas dzialan modernizacyjnych prowadzonych w trakcie
rozbudowy i usprawniania funkcjonowania ZUT, ktore miaty miejsce od 2008 roku.

W celu okreslenia zrodta zwigzkow z grupy PCB w probkach gleby, przeprowadzono
analiz¢ PCA dla probek gleb powierzchniowych oraz mieszanek komercyjnych Aroclor
(Aroclor 1242, 1248a, 1248b, 1254a, 1254b i 1260). Aroclor 1248a odnosi si¢ do Lot A3.5
Aroclor 1248). Aroclor 1248f odnosi si¢ do Lot G3.5 Aroclor 1248, Aroclor 1254a do Lot A4
Aroclor 1254 (Monsanto Lot KI-02-6024) z poznej produkcji (1974-1977), Aroclor 1254b
odnosi si¢ do Lot G4 Aroclor 1254 (GE/118). Uzyskany wykres przedstawiono na Rysunku
32. Dwie glowne skladowe wyjasniaja 82,9% catkowitych zasobow informacyjnych
zmiennych wejsciowych.

Na podstawie uzyskanego wykresu mozna zauwazy¢, ze zwigzki z grupy PCB
oznaczone w probkach SS2, SS3, SS4, SS5, SS8, SS9 oraz SS11 moga pochodzi¢
z mieszaniny Aroclor 1242. W skladzie tych probek jak réwniez w Aroclor 1242
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Rysunek 32. Wykres konfiguracji punktéw reprezentujacych zrodta zwigzkow z grupy PCB
w uktadzie dwoch pierwszych osi czynnikowych.

obserwowano duzy udzial kongeneréw PCB#28 oraz PCB#52. Warto$¢ liczbowa
wyznaczonego wspotczynnika korelacji (r=0,79; p<0,001) sugeruje, ze obecno$¢ zwigzkow
z grupy PCB w probce pobranej w punkcie SS12 moze mie¢ zwigzek z Aroclor 1260. Ze
wzgledu na swoj sktad, Aroclor 1254 nie wydaje si¢ by¢ zrodlem zwigzkow z grupy PCB
w probkach gleby pobranych w poblizu terenu ZUT.

6.1.3.6. Zalezno$¢ miedzy stezeniem zwigzkoéw z grupy WWA a stezeniem zwigzkow

z grupy PCB

W probee SS7, w ktorej stwierdzono najwyzsza sume stezen zwigzkow z grupy PCB,
suma stezen zwigzkow z grupy WWA byla niska. Z kolei w punktach SS8 i1 SS9, w ktérych
suma stezen zwiazkéw z grupy WWA byla najwigksza, suma stezen zwigzkow z grupy PCB
byta niska.

Na podstawie danych literaturowych mozna stwierdzi¢, ze w oparciu o zrddta

zwigzkow z grupy WWA poszukuje si¢ zrodet zwigzkéw z grupy PCB. Korelacja migdzy
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stezeniami zwigzkow z grupy WWA 1 PCB w osadach powierzchniowych moze wskazywac
na depozycje atmosferyczng zwigzkow z grupy PCB [466,482].

Zhang i wsp. [483] zaobserwowali znaczaca pozytywng zalezno$¢ migdzy stezeniem
zwigzkow z grupy PCB a st¢zeniem zwigzkow z grupy WWA zawierajacych wigcej niz
4 pierscienie. W obecnych badaniach zauwazono, ze wartosci stezen kongeneru PCB#28
w probkach gleb powierzchniowych byly odwrotnie proporcjonalne do warto$ci stezen
zwigzkow z grupy WWA zawierajacych 4 pierScienie i wigcej (Rysunek 33). Jednak takiej
zalezno$ci nie zaobserwowano w przypadku probek pobranych na innych glebokosSciach.
Dodatkowo nie zauwazono zadnych wigcej zaleznosci miedzy stgzeniem pozostatych

zwigzkow z grupy WWA i PCB.

6.1.4. Zawarto$¢ metali ciezkich w prébkach gleby

Na podstawie analizy uzyskanych danych pomiarowych dla probek gleb mozna
stwierdzi¢, ze w probkach gleb nie wykryto kadmu. Wszystkie uzyskane wartosci byty
ponizej LOD.

Wyniki oznaczania rtgci w probkach gleb przedstawiono w Zalaczniku 7.

Na podstawie regulacji prawnych obowiazujacych w Polsce dotyczacych okreslania
jakosci gleby (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r. W sprawie
standardow jakosci gleby oraz standardow jakosci ziemi. Dz.U. 2002 nr 165 poz. 1359),
gleby zaliczane do grupy B uznaje si¢ za niezanieczyszczone kiedy stezenie rteci Wynosi
ponizej 2 mg/kg dla gleb powierzchniowych (do glebokosci 30 cm ppt) oraz ponizej 3 mg/kg
dla gleb do glebokosci 15 m ppt o wodoprzepuszczalnosci do 1-107. Pod wzgledem prawnym
probki gleb powierzchniowych oraz profili pobrane w poblizu ZUT uznaje si¢ za
niezanieczyszczone rtecia.

Wedhug danych literaturowych, poziomy stezen rteci w Gdansku sg nizsze niz
w potudniowej czesci kraju, a zawarto$¢ rtgci w zachodniej 1 wschodniej czgs$ci miasta nie
przekracza 50 ng/g, co potwierdzity obecne badania. Zawarto$¢ Hg w glebach w centrum
miasta wynosi okoto 70 ng/g. Najwyzsze odnotowane poziomy stezen rteci w Gdansku

(w rejonie wyspy Ostrow, Srodmiescia i czesci Wrzeszcza oraz na pograniczu Zaspy
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Rysunek 33. Zalezno$¢ migdzy stgzeniem zwiazkow z grupy WWA a stezeniem kongeneru PCB#28

w probkach gleb powierzchniowych.
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i Przymorza) przekraczaly 120 ng/g. W poblizu terenu Gdanskich Zaktadow Nawozow
Fosforowych zawartos¢ rteci wynosi 3,61 mg/kg. Maksymalne st¢zenie rteci na obszarze
Gdanska osiagne¢to 5,5 mg/kg [484].

Dla porownania, stezenie rteci w glebie powierzchniowej w Chorzowie wynosi 0,18-
0,31 mg/kg, w Elblagu 0,05-0,30 mg/kg, w Gdyni 0,06-0,30 mg/kg, w Katowicach 0,08-7,55
mg/kg, w Poznaniu <0,05-712 mg/kg, w Rzeszowie 0,06-0,10 mg/kg, w Stupsku 0,05-0,08
mg/kg, w Tczewie <0,05-0,16 mg/kg, w Warszawie <0,05 — 10,78 mg/kg [484].

6.1.5. Ocena toksycznosci probek gleb

Toksyczno$¢ probek gleb oszacowano w oparciu o procedury przedstawione
w rozdziale 5.2. Uzyskane wyniki oceny toksycznosci probek gleb wobec wybranych
organizmow testowych: skorupiaka Heterocypris incongruens, bakterii bioluminescencyjnych
Vibrio fischeri (test Microtox®) oraz ro$liny jednoliSciennej Sorghum saccharatum (test
Phytotoxkit F™) zestawiono w Tabeli 25.

W przypadku 100% $miertelnosci skorupiakow, S$rednie zahamowanie wzrostu
opisano jako 100%. Jednoczesnie, na podstawie uzyskanych wynikow poréwnano
Smiertelno§¢ oraz zahamowanie wzrostu skorupiaka z wartoSciami zahamowania
bioluminescencji, zahamowania kietkowania nasion, zahamowania wzrostu korzenia
1 przypisano probki gleb do odpowiedniej klasy toksycznosci. Przynalezno$¢ do danej klasy
toksycznosci zalezna jest od intensywnosci wywotanego efektu toksycznego i jest zaznaczona
odpowiednim kolorem. Podstawa klasyfikacji toksyczno$ci przedstawiona jest w Tabeli 26.

W przypadku efektu stymulujacego, kiedy intensywno$¢ efektu toksycznego jest
mniejsza od zera, wzrost i przezywalno$¢ organizmow przewyzsza wartosci uzyskane dla
probki kontrolne;.

Ocena toksycznosci probek gleb powierzchniowych wykazata, Ze najwiekszym
poziomem toksycznosci wobec organizmow wskaznikowych V. fischeri charakteryzuje si¢
ekstrakt probki pobranej w punkcie SS2, wobec S. saccharatum probki pobrane w punktach
SS3, SS4, SS7, SS9 i SS10, natomiast wobec H. incongruens probki pobrane w punktach
SS1, SS4, SS6, SS7, SS9, SS11 i SS12 (Rysunek 34).
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Tabela 25. Wyniki pomiarow [%] toksycznosci probek gleb wobec organizméw wskaznikowych
Heterocypris incongruens, Vibrio fischeri i Sorghum saccharatum.

Test Ostracodtoxkit F™ Test Microtox® ) Test Phytotoxkit'FTM

2z , . Srednie Srednie

Nu,m et G Dok Smiertelnos¢ RIGIITE . Zahamowanie zahamowanie zahamowanie
probki [m ppt] " zahamowanie ‘ ! . ! 1
organizmow bioluminescencji kielkowania wzrostu
wzrostu : .

nasion korzenia
0,2 70 59 3,0 21 14
0,4 50 30 -3,0 5,3 -4,2
0,6 40 44 -5,0 16 35
0,8 50 1,8 7,0 -5,3 14
1,0 60 34 -4,0 -5,3 9,8
1,5 70 24 -7,0 11 15
SS1 2,0 -8,0 0 -7,9
2,5 9,0 11 4,0
3,0 47 9,0 53 34
35 17 0 40
4,0 5,0 16 14
45 56 5,0 5,3 19
5,0 60 12 0 21 -6,0
0,2 40 -71 35 16 8,4
0,4 0 4,4 40 53 40
0,6 20 12 -1,0 0 22
0,8 -16 5,0 21 15
1,0 29 24 16 13
15 70 36 23 -5,3 24
SS2 2,0 40 18 37 11 35
2,5 70 59 7,0 0 32
3,0 60 34 32 -5,3 11
35 30 48 26 -5,3 2,2
4,0 30 19 20 0 9,3
45 70 66 5,0 0 18
5,0 47 -5,3 13
0,2 50 -6,3 -27 -5,3 26
0,4 11 16 -3,0
0,6 70 0 -5,3 24
0,8 60 41 0 0 13
1,0 -2,0 16 2,7
SS3 1,5 26 16 3,1
-4,0 0 12
5,0 -5,3 10
-4,0 -5,3 12
-4,0 -5,3 35
1,0 0 43
4,0 0 15
-5,0 16 5,8
3,0 0 8,6
56 15 11 35
SS4 65 14 16 43
37 32 11 37
71 12 0 24
-11 11 33
3,5 60 43 32 -5,3 -7,9
0,2 10 5,0 -21 -5,3 20
0,4 40 5,9 -30 11 -0,8
0,6 70 46 -5,0 -5,3 12
0,8 60 40 -8,0 11 48
SS5 1,0 0 -27 -13 -5,3 4,9
1,5 30 19 3,0 -5,3 9,2
2,0 70 -2,2 10 11 30
2,5 0 20 2,0 16 31
3,0 60 11 0 -5,3 24
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Tabela 25. Ciag dalszy.

3,5 10 52 -2,0 581 24

0,2 29 28 -19 -5,3 16

0,4 43 56 8,0 11 15

0,6 -3,0 518 -31

0,8 1,0 11 -4,1

1,0 -6,0 5.5 27

SS6 15 -10 -5,3 25
2,0 3,0 5.5 22

2,5 -2,0 518 4,7

3,0 3,0 0 -2,1

3,5 60 -14 9,0 0 27

0,2 30 52 -13 5.5 33

04 30 42 0 11 15

0,6 71 28 20 -5,3 -33

0,8 -8,0 -5,3 85

SS7 -10 0 21
-10 11 14

-1,0 -5,3 6,3

-9,0 11 21

22 16 11

17 0 9,0

13 0 -26

50 16 -45

53 -5,3 4,9

SS8 -1,0 -5,3 7,3
-3.0 0 10

0 0 13

48 21 01

6,0 11 4,3

17 0 16

15 0 29

11 0 33

46 21 17

0,8 40 56 26 0 15

1,0 40 -43 30 26 30

15 50 -63 58 11 2,3

SS9 2,0 40 -17 68 5,3 35
2,5 60 31 0 11

3,0 50 33 0 9,7

3,5 30 3,0 16 24

4,0 60 -100 0 0 12

4,5 70 89 8,0 -5,3 35
5o 70 0 21
7,8 -21 11 31

38 18 11 38

36 9,0 26 -18

59 7,0 0 4,4

62 12 21 6,7

52 10 0 43

SS10 32 5,0 0 24
36 -6,0 -5,3 17

36 -6,0 11 10

46 -1,0 5,5 29

36 17 11 14

29 -27 5,8 22

29 17 -5,3 2,7

29 18 5,5 2,1

44 49 5,5 9.4

SS11 23 34 11 2,6
6,7 6,0 0 11

15 N s 69 53 21
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Tabela 25. Ciag dalszy.

2,0 70 22 28 16 17
2,5 40 50 53 11
3,0 60 29 37 -5,3 15
3,5 50 -2,2 51 0 -6,0
4,0 29 63 0 23
0,2 50 41 11 0 -23
04 40 24 -5,3 11
0,6 40 51 56 53 15
0,8 20 29 22 11 25
1,0 30 35 3,0 0 31
15 50 49 -12 -5,3 21
SS12 2,0 30 45 9,0 16 8,9
2,5 60 51 5,0 0 27
3,0 10 57 1,0 25,3 -4,1
3,5 20 56 7,0 11 22
4,0 70 22 14 0 13
4,5 10 56 6,0 11 35

Tabela 26. Klasyfikacja toksycznosci probek w oparciu o intensywnos¢ efektu toksycznego.

Intensywnos¢ efektu toksycznego [%]

Klasy toksycznoSci

<0 efekt stymulujacy
0-25 niski poziom toksycznosci
26-50 toksyczno$¢ ostra
51-75 wysoki poziom toksycznoS$ci ostrej
>76

100

m V. fischeri
I B S, saccharatum

70

H. incongruens

I

I
o

I

I

[N
o
I

Efekt [%]

)
S

=
SS1  SS2 Js\i SS4 I!S I!G !!7 SS8 SS9

n
o

Probka

Rysunek 34. Zahamowanie intensywnosci bioluminescencji V. fischeri, srednie zahamowanie wzrostu
korzenia S. saccharatum oraz $rednie zahamowanie wzrostu H. incongruens w trakcie badan probek

(ekstraktow) gleb powierzchniowych.
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Toksycznos¢ 6 probek (probki pobrane w punktach SS1, SS6, SS7, SS9, SS11 1 SS12)
byla wyzsza wobec skorupiaka niz wobec dwdch pozostalych organizmoéw wskaznikowych.

W Zadnej z probek gleb powierzchniowych nie stwierdzono bardzo wysokiego
poziomu toksyczno$ci ostrej wobec V. fischeri i S. saccharatum (efekt toksyczny >76%).
W  przypadku probki SS8 zaobserwowana byla 100% $miertelno$¢ skorupiakow
H. incongruens.

Wobec organizmow wskaznikowych V. fischeri i S. saccharatum zadna z badanych
probek profili nie wykazywata wysokiego poziomu toksycznosci ostrej, jednak wobec
H. incongruens w przypadku 45 probek (pobranych w réznych punktach, poza punktem SS5)
obserwowany byl efekt toksyczny >76%. W 11 prébkach zaobserwowano 100% $miertelno$¢
skorupiaka.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazy¢ brak korelacji miedzy efektem
toksycznym wobec wykorzystanych organizméw wskaznikowych. Probki charakteryzujace
si¢ efektem stymulujacym wobec jednego z organizmdéw moga dziataé toksycznie wobec
innego. Powodem tego moga by¢ rdznice biodostepnosci zwigzkow toksycznych. Test
Microtox® przeprowadzony byl w oparciu o ekstrakty wodne poszczegdlnych probek gleby,
wiec efekt toksyczny wobec bakterii wywotywany byt przez zwiazki mobilne, rozpuszczalne
w wodzie. W testach Phytotoxkit F™ oraz Ostracodtoxkit F™ organizmy wskaznikowe maja
bezposredni kontakt z ziarnami gleby, wigc moga by¢ dla nich biodostgpne rowniez
substancje nierozpuszczalne w wodzie, zaadsorbowane na ziarnach gleby. Stad wyniki testow
Phytotoxkit F™ i Ostracodtoxkit F™ r6znig si¢ od wynikow testu Microtox®.

Poréwnujac wyniki pomiarow toksycznosci probek gleb mozna zaobserwowacé, ze
efekt toksyczny wobec H. incongruens jest znacznie wyzSzy niz wobec pozostatych
organizmow.

W roznych warunkach, w wyniku wielu proceséw, ktore odbywaja sie w glebie,
nastepuje uwolnienie innych zwigzkow, w tym zanieczyszczen dotychczas niedostepnych, co
z kolei wpltywa na obserwowang toksyczno$¢ probek [485]. Wysoka zawarto$¢ metali
ciezkich mogta spowodowac duzg $miertelno$¢ skorupiakéw. Wrazliwo$¢ H. incongruens na
obecnoé¢ jonéw metali cigzkich rosnie w  szeregu: Cd**>>Hg?*>Cu®*>Cr**>Ni?*
~Mn'*>Zn?*>Ph?*>Li*>Fe®" [486]. W badanych probkach zawartos¢ kadmu wynosita
ponizej LOD, wiec na $miertelno$¢ matzoraczkow mogta mie¢ wptyw obecnos¢ pozostatych
jonéw metali.

Wsréd  zwigzkow  organicznych, DDT wykazuje szkodliwe dzialanie wobec

skorupiakéw. Stezenie DDT w glebie na poziomie 20 mg/kg powoduje 64% zahamowanie
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wzrostu oraz 7% $miertelno$¢, natomiast przy stezeniu na poziomie 50 mg/kg obserwowana
jest 100% $miertelno$¢ organizméw [487].

Réwniez obecno$¢ zwiazkéw nieorganicznych negatywnie wplywa na rozwdj
skorupiakow. Stezenie zelaza Fe(Il) (jako FeSO,4) na poziomie 20 pg/ml powoduje 45%
zahamowanie wzrostu i 40% $miertelno$¢ H. incongruens, natomiast przy st¢zeniu 50 pg/ml
obserwowana jest 100% S$miertelnos¢. Roztwor nanoczastek zelaza na zerowym stopniu
utlenienia o stezeniu 100 pg/ml powodowat 90% zahamowanie wzrostu i 45% $miertelno$¢.
Przy wyzszych stezeniach tej formy zelaza obserwowano 100% $miertelno$¢ [487].
H. incongruens jest rowniez wrazliwy na obecno$¢ nanoczastek ZnO [488].

Skorupiaki H. incongruens zostaly po raz pierwszy wykorzystane do oceny
toksycznos$ci probek gleb w 1998 roku przez profesora Persoone’a, a zestaw OstracodtoxKkit
F™ zostat wprowadzony do handlu w 2003 roku. W poréwnaniu do testow z wykorzystaniem
innych organizmow, m.in. bakterii (test z wykorzystaniem V. fischeri zostal uzyty juz w
latach 70. XX wieku), test z zastosowaniem skorupiakow jest stosunkowo krotko
wykorzystywany, przez co znacznie mniej poznany [486]. Procedury testow bezposredniego
kontaktu organizmu z probkami gleby czy osadu s3 do$¢ skomplikowane, czasochtonne
1 drogie, a w zwiazku z tym stosowane s3 najczgsciej jedynie w wysoko wyspecjalizowanych
laboratoriach. Stanowig one jednak cenne uzupelnienie zestawu biotestow roslinnych
1 bakteryjnych wykorzystywanych do oceny toksycznosci badanych probek, poniewaz ocena
toksyczno$ci w oparciu o jeden gatunek jest niewystarczajagca do uzyskania peinych

1 wiarygodnych wynikéw dla probek srodowiskowych.

6.2. Wyniki badan - probki wod
6.2.1. Wyniki badan fizyko-chemicznych prébek wod powierzchniowych

Probki wod powierzchniowych pobierane byly co kwartal, poczawszy od 09.2011
roku do 04.2014 r. Uzyskane wyniki analiz fizykochemicznych przedstawiono w Tabeli 27.

Na podstawie wartosci granicznych wybranych parametrow wymienionych
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 22 pazdziernika 2014 r. w sprawie sposobu
klasyfikacji stanu jednolitych czesci wod powierzchniowych oraz srodowiskowych norm
Jjakosci dla substancji priorytetowych, zaznaczono przynalezno$¢ parametru do odpowiednie;j

klasy jakosci. Podstawe tej klasyfikacji przedstawiono w Tabeli 28.
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Tabela 27. Wartosci liczbowe parametrow analizy fizyko-chemicznej probek wod powierzchniowych.

2

=

2

(=7

< < c = —~

= = > S oz | == = = —_ = —_ | <=

= = N ; S B.’ Z/B" S B’ - \m o= o= o= =

£ £|85|%g 3| 52|02 |NE|e2|T2|B2|%2

(=] —_—

(=%

[

=

(=
voo01g | WL | 75 | 584 37 |<0010|00030 | 0024 | 17 |<0010| 30 [<0,020

' w2 | 74 | 1133 | 49 |<0,010| 00080 | 0,029 | 43 |<0010| 60 |<0,020
120011 | WL | 79 | 543 31 |<0,010 | 00030 | 0015 | 24 |<0010| 40 | <0,10

' W2 | 76 | 473 | 87 |<0010 00030 | 0019 | 13 |<0010| 20 | <0,10
032012 | VL | 7.6 | 286 1,2 | <0,010 | 0,0020 | 0,0070 | 60 |<0010| 20 | <0,10

' W2 | 74 | 598 | 25 |<0010 00080 | 0029 | 11 |<0010| 20 | <0,10
062012 WL | 83 | 296 56 |<0,010| 00060 | 0028 | 26 |<0010| 40 | <0,10

. w2 probki nie pobrano, suchy wylot
082012 | WL | 95 | 245 | <10 | <0010|00060 | 0018 | 17 |<0050 | 20 | <010

. w2 | 75 | 999 | <10 |<0,010 | 0,0060 | 0,024 | 36 |<0050| 40 | <0,10
100012 LWL | 78 | 548 2,5 | <0,010 | 0,0050 | 0,037 17 | <0050 | 3,0 | <0,10

' W2 | 77 | 2326 3,7 | <0,010 | 0,0030 | 0,011 26 | <0050 | 50 | <010
o2o013) WL | 78 | 479 | 69 | <0010 <0010 | <0030 | <50 |<0,050 | <040 | <0,10

5 WZ 7,6 2228 251 <0,010 0'012 <0'030 <5,0 <O’050 <0,4O <O,1O
050013 WL | 70 | 39 | <10 |<0010 <0010 | <0030 | <50 |<0,050 | <040 | <010

. W2 6,9 1018 <1,0 <0,010 | <0,010 | <0,030 <5,0 <0,050 | <0,40 <0,10
09.2013 L | 71 | 337 55 | <0,010 | <0,010 | <0,030 | <50 | <0,050 | <0,40 | <0,10

. W2 7,7 857 4.4 <0,010 | <0,010 0,034 <5,0 <0,050 <0,40 <0,10
110013l WL | 72 | 444 | 13 | <0010 <0010 | <0,030 | <50 |<0,050 | <040 | <0,10

: w2 | 70 | 616 25 | <0,010 | <0010 | <0,030 | <50 | <0050 | <040 | <0,10
012014l WL | 71 | 358 | 73 | <0010 <0010 <0030 | <50 |<0,050 | <040 | <0,10

. W2 7,3 1260 14 <0,010 | <0,010 | <0,030 <5,0 <0,050 <0,40 <0,10
oaz01al WL | 75 | 290 | 13 | <0010 <0010 | <0080 | <50 | <0050 <040 | <0,10

. W2 7,2 973 6,2 <0,010 | <0,010 | <0,030 | <50 | <0,050 | <0,40 | <0,10

Tabela 28. Wartosci graniczne elementow fizykochemicznych stanu wod powierzchniowych.

Parametr

Jednostka

Wartosci graniczne w klasach jakosci I-V

I I | v | Vv

Odczyn' pH 6-8,5 6-9 Wartosci granicznych nie ustala si¢
PEW (20 °C)" pS/cm <1000 <1500 Wartosci granicznych nie ustala si¢
OWO' mgCl/I <10 <15 Warto$ci granicznych nie ustala sig

- Chrorr] . 2 mg Cr*®/I <0,02 Wartosci granicznych nie ustala si¢

sze$ciowartosciowy

Cynk? mg Zn/| <1 Wartosci granicznych nie ustala si¢
Miedz” mg Cu/l <0,05 Wartosci granicznych nie ustala si¢
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Tabela 28. Ciag dalszy.

Jednolite czesci wod, takie jak: struga, strumien, potok, rzeka, kanal,
jezioro, w tym jednolite czesSci wod wyznaczone jako sztuczne lub
Parametr Jednostka silnie zmienione oraz inne naturalne lub sztuczne zbiorniki wodne
., . 3 Maksymalne dopuszczalne
Stezenie Srednioroczne Y
stezenie
Oléw i jego zwiazki g/l 7,2 *
Rteé i jej zwiazki® ng/l 0,05 0,07
<0,08 (a)° <0,45 (a)°
0,08 (b) 0,45 (b)
Kadm i jego zwiazki® pg/l 0,09 (c) 0,6 (c)
0,15 (d) 0,9 (d)
0,25 (e) 1,5 ()
Benzo(a)piren® ng/l 0,05 0,1
Benzo(b)fluoranten® ng/l 50,03 N
Benzo(Kk)fluoranten® ng/l s
Benzo(ghi)perylen® ng/l B N
Indeno(123-cd)piren’ ng/l £=0,002

"Wartosci graniczne wskaznikow jakosci wod odnoszace sie do jednolitych czesci wod powierzchniowych w
ciekach naturalnych, takich jak struga, strumien, potok, kanat oraz rzeka, niewyznaczonych jako jednolite czgséci
wod sztuczne lub silnie zmienione (Zatgcznik nr 1 do rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 22
pazdziernika 2014 r. poz. 1482).

“Wartosci graniczne wskaznikow jakosci wod z grupy substancji szczegélnie szkodliwych dla $rodowiska
wodnego (specyficzne zanieczyszczenia syntetyczne i niesyntetyczne), odnoszace si¢ do jednolitych czesci wod
powierzchniowych wszystkich kategorii (Zatacznik nr 6 do rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 22
pazdziernika 2014 r. poz. 1482).

Srodowiskowa norma jakosci wyrazona jako $rednia arytmetyczna warto$¢ stezen z prob wody pobranych w
roku kalendarzowym. O ile nie okre$lono inaczej, ma ona zastosowanie do calkowitego stezenia wszystkich
izomerow.

*Srodowiskowa norma jako$ci wyrazona jako maksymalne dopuszczalne stezenie, obliczane jako 90. percentyl.
W przypadku gdy w rubryce zaznaczono gwiazdke (*), przyjmuje si¢, ze wartosci stezen $redniorocznych
chronig rowniez przed krotkoterminowym wzrostem stezen przy zrzutach statych.

*Srodowiskowe normy jakosci dla substancji priorytetowych oraz dla innych zanieczyszczen.

87alezy od twardosci wody: norma jakosci (a) dla twardosci < 40 mg CaCO4/l, norma jakosci (b) dla twardosci
od 40 do < 50 mg CaCOs/1, norma jakosci (c) dla twardosci od 50 do < 100 mg CaCOg/l, norma jakosci (d) dla
twardosci od 100 do <200 mg CaCOs/1, norma jakosci (e) dla twardosci > 200 mg CaCOs/l.

Wigkszo$¢ probek wod powierzchniowych zalicza sie do wod pierwszej klasy.
Wartosci liczbowe PEW trzech préobek miescity sie w zakresie 1000-1500 uS/cm, co
wskazuje na przynalezno$¢ wod pobranych w punkcie W2 we wrze$niu 2011 r., maju 2013 r.
oraz styczniu 2014 r. do II klasy. Probki pobrane w punkcie W2 w grudniu 2012 r. oraz
w lutym 2013 r., ze wzgledu na wysokie wartosci liczcbowe PEW, a w przypadku probki W2
pobranej w lutym 2013 r. takze parametru OWO, zalicza si¢ do III klasy. Poza probka
pobrang w punkcie W1 w sierpniu 2012 r., probki pobrane w tym punkcie w pozostatych

okresach zaliczane sg do I klasy jakosci.
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6.2.2. Ocena toksycznosci probek wod powierzchniowych

Toksycznos¢ probek wod powierzchniowych o0szacowano w oparciu 0 procedury
przedstawione w rozdziale 5.4. Uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 29. Jednoczesénie, na
podstawie uzyskanych wynikow przypisano probki wod do odpowiedniej klasy toksycznosci

zgodnie z klasyfikacjg przedstawiong w Tabeli 26.

Tabela 29. Wyniki pomiarow [%] toksycznosci probek wod powierzchniowych wobec organizmow
wskaznikowych Thamnocephalus platyurus, Vibrio fischeri i Sorghum saccharatum.

© = = Test Thamnotoxkit F™ | Test Microtox® Test Phytotoxkit F™
§ ‘_E :‘i § Smierl-:eln?éé b;ahamowanie__ Zahs:':ll;(cl)ui;nie zahil;re\g&i;nie

e OTBAMIEIOW toluminescencyi kielkowania nasion | wzrostu korzenia
09.2011 m 103 61386 fif Llé,
12.2011 w; gg 11% 106 -1,74
03.2012 m ;2 ig i? 12
L xv\é;I Prc’)bki- i,ige pobrano, suchy W;/ZI(?’[ =
08.2012 m ;g ié’ 221 g%
12.2012 w; :;:j 213
02.2013 w; -261 4;,5
05.2013 m ;g ﬁ
09.2013 m 363 ;g
01.2014 w; g gg
04.2014 w; 667 ig

Probki wod pobrane w punkcie W2 w sierpniu i grudniu 2012 roku oraz lutym 2013
roku charakteryzowaty si¢ wysokim i bardzo wysokim poziomem toksyczno$ci ostrej.
W przypadku probek pobieranych w punkcie W1, jedynie probka pobrana 09.2011 r.
cechowala si¢ wysokim poziomem toksycznosci ostrej. Probki pobrane w obu punktach w
grudniu 2011 r., marcu 2012 r., maju 2013 r. oraz wrzesniu 2013 r. charakteryzowatly si¢
niskim poziomem toksycznosci (ponizej 25%) badz efektem stymulujagcym wobec

organizmow wskaznikowych.
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6.2.3. Wyniki badan fizyko-chemicznych prébek wod podziemnych

Wyniki analiz fizyko-chemicznych wod podziemnych w zakresie oznaczania odczynu,
PEW, OWO, zawarto$ci zwigzkow z grupy WWA oraz wybranych metali (kadm, rte¢, otow,
miedz, cynk, chrom) przedstawiono w Tabeli 30. W tabeli zaznaczono przynaleznos$¢
parametru do odpowiedniej klasy jakosci na podstawie wartosci granicznych elementow
fizykochemicznych stanu wod podziemnych zawartych w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z dnia 21 grudnia 2015 r. w sprawie kryteriéw i sposobu oceny stanu jednolitych
czesci wod podziemnych (Dz.U. 2016 poz. 85). Podstawe tej klasyfikacji przedstawiono
w Tabeli 31.

Warto$¢ pH wod podziemnych wynosita §rednio 7,1. Najnizszym odczynem (réwnym
6,2) charakteryzowata si¢ probka pobrana w grudniu 2011 r. w punkcie nr 8, natomiast
najwigkszym (réwnym 10) probka nr 17 pobrana w tym samym czasie. Warto$¢ liczbowa
PEW wahala si¢ migedzy 178 a 30280 pS/cm. Najwyzsza wartoscia OWO (621 mg/l)
charakteryzowata si¢ probka nr 18 pobrana w grudniu 2011 r. Od lutego 2013 r. zauwazono
znaczny spadek stezenia kadmu i otowiu w probkach wod podziemnych.

Wyniki analiz fizyko-chemicznych w zakresie oznaczania zasadowosci, twardosci
ogoblnej, zawiesina ogolnej, metnosci, barwy, zapachu, utlenialnosci, indeksu fenolowego,
ekstraktu eterowego, suchej pozostatosci ChZT Cr, BZTs, zawartosci chlorkow, siarczkow,
siarczanéw, azotu azotanowego, azotu azotynowego, azotu amonowego, azotu ogolnego,
substancji rozpuszczonych, wodoroweglanéw, jonu amonowego, azotyndow oraz azotandw
przedstawiono w Tabeli 32. W tabeli zaznaczono przynalezno$¢ parametru do odpowiedniej
klasy jako$ci na podstawie wartosci granicznych elementow fizykochemicznych stanu wod
podziemnych (Tabela 31).

Dla wszystkich parametrow mozna zaobserwowa¢ duze rozbiezno$ci migdzy
poszczegolnymi probkami. Stezenie chlorkéw miescito sie w zakresie 2-5736 mg/I,
wodoroweglanéow 31-12688 mg/l, substancji rozpuszczonych 120-28600 mg/l a azotu
og6lnego 0,50-3520 mg/l. Na podstawie uzyskanych danych mozna zaobserwowaé, ze
wartosci liczbowe wigkszo$ci parametrow uzyskanych dla probek pobieranych na doptywie
wod do skladowiska (probki nr 1-6) sa nizsze od wartosci liczbowych parametrow
uzyskanych dla probek pobranych na odptywie wod do sktadowiska (probki nr 7-18). Wartos¢
liczbowa LOQ dla fenoli oraz azotynow byta wigksza od warto$ci granicznej tego parametru

dla klasy I, dlatego najwyzsza przydzielong klasg jakosci dla tych parametrow jest klasa IL
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Tabela 30. Wartos$ci liczbowe podstawowych parametrow analizy fizyko-chemicznej probek wod podziemnych.

o 2 8 2
E = :§ S = T | oz | <= = = = = = = § = % S = T |loz| <= = = = = = =
€3] § | &3 2|22 22|82\ 3g|Nz2| 62| T2 82| 5| & |E3 $B| 22 |22|82| 32| 2|58 | T2
s&| 8| O i = = = = = = = = |s&| E| O e = = = = = = = =
S | Z 8 z
1| 76 296 | <10 | <0,10 | 12 20 | 00010 | 20 | <0,010 | <0,010 10 | 72 | 703 | 37 | <040 | 22 40 | 00060 | 36 | <0,010 | <0,010
2 | 1.7 300 50 | <0,10 | 10 2,0 | 0,0020 | 24 | <0,010 | <0,010 11 | 68 46 50 | 0,011 | 38 | <0,010 | <0,010
3 | 68 16 | <0,010 | <0,010 12 | 68 | 84 |2 00080 | 93 | 0,020 | <0,010
4| 74 20 | <0010 [ <0010 | & [ 13| 70 26 40 [ 00060 | 89 | <0,010 | <0,010
5 | 75 40 | <0010 | <0010 | & |14 | 65 54 70 | 0014 | 24 | 0,010 | <0,010
6 | 75 20 | <0010 [<0010 | & [15 | 70 <0,10 | 60 70 | 0012 | 20 | 0,010 | <0,010
7| 74 11 | <0,010 | <0,010 16 | 68 <0,10 | 36 50 | 0,0070 | 48 | <0,010 | <0,010
8 | 62 10 | <0,010 | <0,010 17 | 65 14 20 | 00020 | 10 | <0,010 | <0,010
o 9 | 70 11 | <0,010 | <0,010 18 | 75 | o6 |G 0049 | 99 | 0,030 | <0,010
S | 10] 69 43 | <0,010 | <0,010 1| 77 | 556 | 25 | <010 | <50 | <1,0 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
o 11| 68 47 0,010 | <0,010 2 | 78 | 625 | <10 | <010 | <50 | <1,0 | <0,010 | <30 [ <0,010 | <0,050
12| 67 86 0,030 | <0,010 3| 76 | 631 | 44 | <010 | <50 | 20 | <0010 | <30 | <0,010 | <0,050
13| 67 127 | <0,010 | <0,010 4 | 76 | 384 | <10 | <0,0 | <50 | <1,0 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
14| 65 21 0,020 | <0,010 5 | 76 | 476 | <10 | <010 | <50 | 80 | <0010 | 40 [ <0,010 | <0,050
15| 70 18 0,020 | <0,010 6 | 76 | 484 | <10 | <010 | <50 | <1,0 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
16 6,6 56 <0,010 | <0,010 7 7,7 495 3,7 <0,10 <5,0 <1,0 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
17 | 10,0 17 | <0,010 | <0,010 8 | 64 | 1200 | 99 | <010 | <50 | <1,0 | <0010 | <30 | <0,010 | 0,13
18 | 81 | 0056 | 118 | 0040 [ <0,010 a 9 | 71 | 720 | 43 | <010 | <50 | <1,0 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
1| 76 601 | <10 [ <010 | 70 | 20 |00020| 10 | <0,010 | <0,010 § 10| 72 | 667 | 38 | <010 | <50 | <1,0 | <0,000 | 37 | <0,010 | <0,050
2 | 78 292 25 | <010 | 13 20 |00030 | 19 | <0,010 | <0,010 11| 69 | 1650 | 49 | <01 | <50 | 30 |<0010| 34 | <0010 | <0,050
3| 76 698 37 | <010 | 14 16 | <0,010 | <0,010 12| 68 <50 | <1,0 | <0,010 | <30 | <0,010 | 0,28
4 | 76 410 37 | <010 | 19 27 | <0,010 | <0,010 13| 68 <50 | <1,0 | <0,010 [ <30 | <0,010 | <0,050
5 | 76 514 | <10 | <0,0 | 19 18 | <0,010 | <0,010 14 | 67 <50 | 10 | 0024 | 78 | <0010 012
6 | 7,6 537 | <10 | <010 | 18 24 | <0,010 | <0,010 15| 70 <50 | <1,0 | <0,010 | 112 | <0,010 | <0,050
S [7 ] 77 539 75 | <010 | 23 15 | <0,010 | <0,010 16 | 67 <50 | 20 | 0029 | 109 | <0010 | 023
g 8 | 64 | 1389 | 12 | <010 | 50 33 | <0,010 | <0,010 17 | 84 <50 | <1,0 | <0,010 [ <30 | <0,010 | <0,050
9 | 71 215 | <10 | <010 | 50 8,0 | <0,010 | <0,010 18| 74 53 0,0590 | 365 | <0,010 | <0,050
10 | 69 | 1056 | 11 | <010 | 23 33 | <0,010 | <0,010 1| 7.8 | 348 | 12 | <0,10 | <50 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
11 69 | 1721 | 99 | <010 | 45 19 | <0,010 [ <0010 | 2 brak probki — zbyt niski poziom wod
12| 68 85 44 | 0020 | <0010 | & 3 | 73 | 684 | 55 | <0,10 | <50 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
13| 67 28 110 | <0,010 | <0,010 | & 4 | 76 | 434 | <1,0 | <0,10 | <50 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
14| 66 68 22 | <0,010 | <0,010 | © 5 | 79 | 578 | 30 | <0,10 | <50 | <040 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
15 | 70 63 23 | <0,010 | <0,010 6 | 77 | 590 | 12 | <0,10 | <50 | <0,40 | <0,010 | 37 | <0,010 | <0,050
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Tabela 30. Ciag dalszy.

16 | 67 601 12 | <010 | 30 | 60 |00070 | 27 | <0,010 | <0,010 7 | 71 | 716 | 37 | <010 | <50 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
17 | 89 577 | <1,0 [ <0,10 | 13 [ 30 [00040 | 12 | <0,010 | <0,010 8 | 67 [ 1445 | 85 | <0,10 | <50 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
18| 75 \ | <0,10 | 0,0490 | 169 | 0,040 | <0,010 9 [ 71 660 | 6,1 | <0,10 [ <50 | <0,40 [ <0,010 | <30 [ <0,010 | <0,050
1] 75 302 12 [<010 | 26 [ 30 [o00060 | 80 | <0,010 | <0,010 10 | 70 | 816 | 30 | <010 | <50 | <0,40 | <0,010 | 52 | <0,010 | <0,050
2 | 77 364 | 25 [ <010 | 17 | 30 [00040 | 43 | <0,010 | <0,010 11 [ 74 [ 1639 | 67 <50 | <0,40 | <0,010 | 77 | <0,010 | <0,050
3 [ 72 747 | 87 [ <040 | 17 | 40 [o00090 | 11 [ <0,010 | <0,010 12| 68 <0,10 | <5,0 | <040 | <0,010 | 150 | <0,010 | <0,050
4 [ 72 387 | <10 [ <010 | 34 [ 40 [00080 | 46 [ <0,010 | <0,010 13 [ 70 | 937 | <1,0 [ <0,10 | <50 | <0,40 | <0,010 | 190 | <0,010 | <0,050
5 | 74 510 | <1,0 [ <00 | 34 [ 40 | 00060 | 16 | <0,010 | <0,010 14 | 74 15 | <010 | <50 | <0,40 | <0,010 | 33 | <0,010 | <0,050
6 | 74 530 | <1,0 [ <010 | 34 [ 50 [00080 | 42 | <0,010 | <0,010 15 [ 7,0 [ 2800 | 17 | <0,10 | <50 | 050 [ <0,010 | 40 | <0,010 | <0,050
7 | 90 385 | 36 [ <010 | 26 [ 20 [00060 | 19 | <0,010 | <0,010 16 | 77 [ 1893 | 11 [ <0,10 | <50 | 0,60 | <0,010 | 117 | <0,010 | <0,050

~ | 8] 67 806 | 74 [ <010 | 43 [ 50 [ 0014 | 21 [ <0,010 | <0,010 17 | 72 | 974 | 64 | <010 | <50 | <0,40 | <0,010 | 70 | <0,010 | <0,050

g [9] 72 220 19 [<010 | 90 [ 20 |o00060 | 27 | <0,010 | <0,010 18 | 77 [EoE0lEAOZl 13 | 70 | 0029 | 129 | <0,010 | 0,30

o | 10| 72 482 13 [ <010 34 [ 40 [o00080 | 24 | <0,010 | <0,010 1 | 74 | 353 | 18 [ <0030 | <50 | <040 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050

© 11| 68 <00 | 68 | 40 | 0010 | 22 | <0,010 | <0,010 2 | 75 | 284 | <1,0 [<0,080 | <50 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
12| 68 <0,10 | 94 10 | 0,0060 | 35 | <0,010 | <0,010 3 | 69 | 978 | 37 [<0030| <50 | <040 | <0,010 | <30 | 0,015 | <0,050
13| 67 <0,0 | 43 | 60 [ 0013 | 130 | <0,010 | <0,010 4 | 71 | 404 | <10 |<0,030 | <50 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
14| 67 <0,0 | 8 | 40 | 0018 | 49 0,01 |[<0,010 5 | 70 [ 590 | 42 [<0,030 | <50 | <040 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
15[ 71 <0,0 | 60 | 40 [ 0013 [ 20 [ <0,010 | <0,010 6 | 76 | 531 | <1,0 [ <0,030 | <50 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
16 | 67 <00 | 60 | 40 | 0015 | 28 | <0,010 | <0,010 7 | 77 | 684 | 31 [<0030 | <50 | <040 | <0,010 | <30 [ <0,010 | <0,050
17 | 74 <0,0 | 26 | 30 |0,0060 | 12 | <0,010 [ <0010 | o 8 | 65 | 1380 | 11 | <0,030 | <50 | <0,40 | <0,010 | 60 | <0,010 | <0,050
18 | 75 [ EEEE oo | 230 | 0020 [<0010| & | 9 | 75 | 324 | 37 [<0030 | <50 | <040 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
1] 76 285 12 [ <010 | 90 | 20 [00030 | 90 | <0010 [<0010 | o |10 | 70 | 769 | 18 | <0030 | <50 | <040 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
2 | 74 285 | 37 [ <040 | 90 | 20 [00050 | 26 | <0010 | <0010 | © [11 | 7,2 | 1716 <0,030 | <5,0 | <0,40 | <0,010 | <30 | 0,010 | <0,050
3 [ 69 723 | 25 [ <010 | 12 | 20 [00060 | 14 | <0,010 | <0,010 12 | 65 <0,030 | <50 | <0,40 | <0,010 | 72 [ <0,010 | <0,050
4 | 75 178 | <10 | <010 [ 15 | 3,0 [ 0,015 | 22 | <0,010 | <0,010 13 ] 69 <0,030 | <5,0 | <0,40 | <0,010 | 166 | <0,010 | <0,050
5 | 74 487 | <10 [ <040 | 28 [ 40 | 0011 | 30 [ <0,010 | <0,010 14 | 65 <0,030 | <50 | <040 [ 0,016 | <30 [ <0,010 | <0,050
6 | 74 516 12 [ <010 | 26 [ 40 |0009 | 35 | <0,010 | <0,010 15[ 70 <0,030 | <5,0 | <0,40 | <0,010 | <30 [ <0,010 | <0,050
7 | 72 579 | 68 [ <010 26 [ 2,0 [00050 | 15 | <0,010 | <0,010 16 | 66 | 1512 <0,030 | <5,0 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050

~ | 8] 65 <010 | 36 | 40 [ 0011 | 18 [ <0,010 [ <0,010 17 | 69 | 2637 <0,030 | <5,0 | <0,40 | <0,010 | <30 [ 0,0120 | <0,050

g [ 9] 73 <0,0 | 80 | 1,0 [0,0060 | 22 | <0,010 | <0,010 18] 75 19 | 90 |o00580 | 281 | 0,010 | 0,110

o | 10| 69 <00 | 28 | 30 |0,009 | 18 | <0,010 | <0,010 1 [ 69 | 29 <0,030 | <5,0 | <0,40 [ <0,010 | <30 [ <0,010 | <0,050

S [11] 66 <00 | 56 | 40 [ 0011 | 18 [ <0,010 | <0,010 2 | 70 | 318 | 25 [<0,030 | <50 | <040 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
12| 66 <00 | 74 | 60 [00080 | 33 [ 0,010 | <0,010 3 | 68 | 747 | 25 [<0,030| <50 | <040 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
13| 68 <0,10 | 36 | 50 [ 0010 | 89 [ <0,010 | <0,010 4 | 68 | 423 | 43 [<0080 | <50 | <040 | <0,010 | <30 [ <0,010 | <0,050
14 | 64 <00 | 77 | 40 [ 0015 | 38 [ 0,010 | <0,010 5 | 72 | 524 | 25 [<0,030 | <50 | <040 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
5] 70 <010 | 54 | 40 [ 0010 | 18 | <0010 | <0010 | 6 | 71 | 559 | 12 [<0,030 | <50 | <040 | <0,010 | <30 [ <0,010 | <0,050
16 | 67 <010 | 54 | 40 [ 0011 | 24 | <0010 | <0010 | & 7 | 69 | 578 | 31 [ <0030 | <50 | <040 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
17 | 77 591 | <10 | <010 | 26 | 2,0 | 00070 | 10 | <0,010 | <0,010 | < 8 | 65 | 1208 | 12 [ <0,030 | <50 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
18 brak probki — zbyt niski poziom wody e 9 | 73 | 252 | 25 [<0,030 | <50 | <040 | <0,010 | <30 [ <0,010 | <0,050
1] 76 323 [ <10 [ <040 ] 90 [ 1,0 [00020 ] 40 [ <0,010 [ <0,010 10 | 67 | 84 | 1,2 | <0030 | <50 | <040 | 0,011 | <30 | <0,010 | <0,050

N [ 2] 72 286 | 25 [<040 | 90 [ 20 [00030 | 12 | <0,010 | <0,010 11 | 65 | 1587 | 16 | <0,030 | <50 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050

& [ 3] 71 798 | 87 [ <010 90 [ 20 [o00040 | 13 [ <0,010 | <0,010 12| 65 <0,030 | <5,0 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050

S [4] 74 392 | <10 [ <040 | 24 | 40 |00030 | 20 [ <0,010 | <0,010 13 | 63 43 [ <0030 | <50 | <040 [ <0010 | 62 | <0,010 | <0,050
5 | 74 488 | <10 [ <040 | 14 [ 30 | 00030 | 60 | <0010 | <0,010 14 | 63 14 | <0,030 | <50 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
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Tabela 30. Ciag dalszy.

6 | 74 | 536 | <10 | <010 | 90 | 20 |00020| 18 | <0,010 | <0,010 15 | 69 H 15 | <0,030 | <50 | <0,40 | 0,013 | <30 | <0,010 | <0,050
7 | 76 | 582 | 44 | <010 | 24 | 40 [00050 | 13 | <0,010 | <0,010 16 | 69 | 1953 | 49 [<0,030 | <50 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
8 | 63 | 1275 | 11 | <010 | 36 | 50 |0,0060 | 16 | <0,010 | <0,010 17 | 68 | 2191 | 12 [<0,030 | <50 | <0,40 | <0,010 | <30 | <0,010 | <0,050
9 | 74 | 231 | 120 [ <010 ] 90 | 20 |0,0020 | 80 | <0,010 | <0,010 18 | 7.6 19 | <040 | 0025 | 112 | <0,010 | 0,10
Tabela 31. Wartos$ci graniczne elementéw fizykochemicznych stanu wod podziemnych.
Parametr Jednostka | Wall'toéciﬁrani|czne Ivlvlklasach jla\l/(oéci I-V Parametr Jednostka Wzllrtoéci gll‘:micznelvlvI klasaclh Vjakos’ci I-V
Odczyn pH 6,5-9,5 <6,5 lub >9,5 Potas mg/l 10" 10" 15 20 >20
PEW (20 °C) puS/cm 700 2500 2500 3000 >3000 Wapn mg/l 50 100 200 300 >300

OWO mgCl/I 5 10" 10" 20 >20 Mangan mg/l 0,05 0,4 1t 1t >1

WWA mg/l 0,0001 0,0002 0,0003 0,0005 | >0,0005 Zelazo mg/l 0,2 1 5 10 >10

Otow mg/l 0,01 0,025 0,1 01" >0,1 Nikiel mg/l 0,005 0,01 0,02 0,1 >0,1

Kadm mg/l 0,001 0,003 0,005 0,01 >0,01 Chlorki mg/l 60 150 250 500 >500

Miedz mg/I 0,01 0,05 0,2 0,5 >0,5 Siarczany mg/I 60 250" | 250° | 500 | >500
Cynk mg/l 0,05 05 1 2 >2 Lt B S uaoleyy mg/l 0,001 | 0,005 | 0,01 | 005 | >0,05

(fenole lotne)

Chrom mgl/l 0,01 0,05 0,05 01 >0,1 Wodoroweglany mg/l 200 350 | 500 | 800 | >800
Rteé mg/l 0,001 0,001° 0,001° 0,005 >(,005 Jon amonowy mg/l 0,5 1 1,5 3 >3
Sod mg/I 60 200" 200° 300 >300 Azotyny mg/I 0,03 | 015 0,5 1 >1

Magnez mg/l 30 50 100 150 >150 Azotany mg/l 10 25 50 100 >100

"Brak dostatecznych podstaw do zroznicowania wartosci granicznych w niektorych klasach jakosci. Przy klasyfikacji do oceny przyjmuje si¢ klase o najwyzszej jakosci

sposrod klas posiadajacych t¢ samg warto$¢ graniczna.
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Tabela 32. Wartosci liczbowe pozostatych parametrow analizy fizyko-chemicznej probek wod podziemnych.

[}
=) . = = 172} o >
ElZlg |5 |5 | | o 2| - e s |E 1B 18 |2 ERERE o s
S| 8| EE| | o =| 2= S s S EX| O v | ¥ | ¥ | S=| &= g,: CEo |0 | 2=| 80| 80| 8| 82| c= | €| €=
E|2 23S |g| 25| 5| & |S8|59 || k2|52 |22 |55 |52| 8| 85|22 |29 |25 | 8|S t| 2|22 | £
£ 5|32 |EE|EE|BE| 2 |82 |E=2|NE|NE|cE|SE|SE|RE| R | G2 |cE|Ss 2| RE|SE|SE|SE|EE|SE|SE
_8 g H E T 8o s= o g N S £ | &= =l o= |g=| 8= S._. E‘—' eS| 5= So| g2 | =] 8= <= E._. I=
121N | |z 5=1° > 18 |8 |5 |< g 15 |5 |3
g |- E G < < < my 3 g 2
o]
(= =]
(7p)
1| 66 | 167 | 63 | 41 29 20 | 27 | <30 | <30 | 76 | 42 | 22 | 13 | <01 |<0050| 0,78 | <20 | 19 | 420 | 320 | 403 [<0,050]<0,00| 1,3
2| - | 1ss ] - ; ; - |oe | - - |54 | - 15 - ; R - leo | - R - | 195 [<0050[<0,0] 2,1
3060 | 175 | 68 | 17 32 20 | 64 | <30 | <30 | 222 | <10 | 53 | 46 | 067 | 073 | 22 | <20 | 090 | 490 | 400 | 37 | 0,73 | 067 | 46
4| 64 | 221 [ <20 <10 18 20 | 070 | <30 | <30 | 44 | 34 | 22 | 1,7 [ <010 [ <0050 0,98 | <20 | 0,70 | 280 | 240 | 390 [<0,050]|<0,20| 1,7
5| 52 | 287 | 14 | 76 2,0 20 | 060 | <30 | <30 | 12 | 51 | 39 | 71 [ <010 [<0050| 2,2 | <20 | 11 | 360 | 320 | 317 [<0050]<0,20| 7,1
6| 46 | 295 | <20 [ <10 | <10 | 20 | 060 | <30 | <30 | 19 | 34 | 58 | 18 | <00 [<0050| 55 | <20 | 11 | 310 | 300 | 280 |<0050]<0,20] 18
7| 42 [ 286 | 21 | a1 76 20 | 87 | <30 | 70 | 15 | 1,7 | 91 | 52 [ <010 | 018 | 21 | 30 | 48 | 430 | 400 | 256 | 018 |<0,10| 5.2
8| 89 | 636 | 39 | 25 53 20 | 21 | 73 | 26 | 20 | 34 | 272 | 61 | <010 | 076 | 37 | <20 | 38 | 1002 | 940 | 543 | 0,76 |<0,10| 6.1
Sl 17 [0 [ 4] w0 34 20 | 20 | <30 | <30 | 17 | 34 | <20| 10 [ <010 018 | 1,0 | 20 | 10 | 170 | 120 | 104 | 0,080 |<0,20| 1,0
Nl10] 64 | 362 ] 40 | 35 34 20 | 83 [ <30 | <30 | 62 | 34 | 161 | 24 | <010 047 | 95 | 40 | 28 | 780 | 760 | 390 | 047 |<0,00| 24
Cl1| 14 | 646 | 422 | 87 23 20 | 48 | <30 | <30 ] 130 | <10 | 95 | 103 | 27 [ o050 | 32 | 70 | 19
12| 38 [ 1928 | 206 | 202 82 245 | 98 | 407 | 132 | 34 | 44 [ <10 <010 111 [ oo (SN 28
13 64 | 411 ] 13 [ <10 30 20 | 19 | <30 | <30 34 | 39 | 12 | 13 [<0050] 41 | <20 | 0,80
14 12 [1315] 11 | 31 37 s | 14 | 3 | 22 | 42 | 75 | <10 | <010 | 72 | 73 | 20 | 050
15| 32 | 1007 | 268 | 290 93 235 | 78 | 261 | 64 | 433 | 51 | 137 | <10 | <00 | 186 | 204 | 16 | 52
16| 12 | 661 | 93 | 35 23 s | 11 | 32 | 80 | 52 | 42 | 52 | 32 | 89 | 08 | 52 | <20 | 43
17 080 | 109 | 53 | 12 17 25s | 87 | 174 | 63 | 33 | <10 | 228 | <10 | 052 | 60 | 54 | 60 | 36
18| 30 | 537 | 1919 | 2102 bz"“o' 255 | 613 | >700 | 968 -I 85 | 99 | <10 | <0,10 | 2782 | 2352 - 9,8
rgzowa
1| 37 | 165 18| 15 28 20 | 27 | <30 | <30 | 69 | <1,0 | <20 | 0,30 [ <0,030 <0040 48 | <20 | 12 | 240 | 105 | 226 |<0,050|<0,20| 1,4
2| - | 158 | 139 | 125 24 20 | 54 | <30 | - | a7 | - 15 | 060 [<0030| 015 | 32 | <20 | - | 304 | 165 | 165 |<0,050|<0,10| 2.6
|3 10 |15 [ 72 | 14 31 20 | 11 [ 38 | 10 [ 213 <10 82 | 19 | 012 | 066 | 75 | <20 | 070 | 495 | 410 | 61 | 085 | 039 | 84
Q| a| a1 | 217 [ <20 20 7.0 20 | 10 | <30 | <30 | 43 | 26 | 21 | 030 |<0,030|<0,040| 49 | <20 | 060 | 320 | 240 | 250 |<0,050]<0,00| 1,5
S| 5| 47 | 283 | 11 | 25 30 20 070 | <30 | <30 | 18 | 42 | 57 | 37 [<0030]<0040 59 | <20 |[<050| 420 | 330 | 287 |<0,050|<0,0]| 16
6| 50 | 303 | 11 | 82 12 20 [ 060 | <30 | <30 20 | 34 | 50 | 32 |<0030]<004s0] 49 | <20 | 060 | 420 | 365 | 305 |<0,050]<0,00] 14
7| 51 | 319 | a1 | 27 31 20 | 82 [ 38 [ 80| 16 | 17 | 89 | o060 | 035 | 011 [ 59 | 20 | 10 | 530 | 400 | 311 | 014 [N 28
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8 7,2 539 50 9,7 36 20 16 47 11 29 1,7 244 | 2,4 |<0,030| 0,38 6,3 4,0 1,2 820 | 700 | 439 | 050 [<010( 11
9 2,8 107 16 19 78 20 21 | <30 | <30 | 17 34 2,1 |<0,23|<0,030|<0,040| 050 | 6,0 | 0,70 | 200 | 120 | 174 | 0,12 |<0,10 | <1,0
10| 2,6 319 7,0 6,4 18 20 38 | <30 | <30 | 103 | 2,6 99 11 |<0,030| 0,22 15 40 | 0,50 | 650 | 500 | 159 | 0,28 |[<0,10| 49
11| 65 648 52 27 29 20 2,7 | <30 | <3,0 | 130 | <1,0 | 105 17 2,7 |<0,040| 25 18 | 0,80 | 1040 | 780 | 397 | <0,050 76
12| 39 | 2015 | 124 | 270 144 z5s 94 406 | 146 2,6 40 8,4 |<0,030| 93 108 36 1,2 | 4560 | 3950 <0,10 | 37
13| 6,2 434 30 50 22 z0 | 0,70 | <30 | 5,0 m 34 36 2,3 |<0,030| 011 3,7 30 | 0,90 | 540 | 476 | 378 | 0,14 [<0,10| 10
14| 13 | 1446 | 17 58 36 z1S 14 76 18 4,2 67 |<0,23|<0,030| 2,1 6,5 2,0 |<0,50 | 3000 | 2100 | 781 2,7 |<010]| <1,0
15| 34 868 | 152 | 240 79 235 53 151 44 42 61 |<0,23|<0,030| 259 333 | 50 | 0,60 | 3400 | 2200
16| 15 728 | 983 43 29 20 9,3 38 10 34 56 | 0,40 2,6 0,61 7,1 24 | 0,80 | 1800 | 920
17| 38 191 30 34 27 z5s 12 146 60 22 | <10 | 65 41 |<0,030| 48 11 - 0,50 | 560 | 340
18 brak probki— zbyt niski poziom wody
1 7,0 313 89 21 18 20 40 | <30 | 50 17 | <10 | 56 3,6 |<0,030| 0,16 2,7 | <20 | 11 580 | 480 | 427 | 0,21 |[<0,10( 16
2 2,8 159 19 5,7 14 z0 [ 080 | <30 | 71 86 | <1,0 | 85 | 0,90 |<0,030| 0,064 | 1,0 | <20 | 1,4 | 480 | 440 | 171 | 0,082 |<0,10 | 4,0
3 1,0 275 | 106 30 22 20 13 36 10 244 | <10 | 45 | 0,70 | 0,058 14 8,8 3,0 7,2 700 | 580 61 18 019 | 31
41 29 159 26 75 7,0 20 10 | <30 | <30 | 70 | <10 | 15 | 0,80 [<0,030| 0,050 | 1,3 | <20 | 0,60 | 260 | 190 | 177 | 0,064 |<0,10| 3,6
5| 45 288 15 8,2 6,0 z0 [ 080 | <30 | <30 | 18 | <10 | 61 34 [<0,030|<0,040| 49 | <20 | 060 | 420 | 390 | 275 |<0,050|<0,20 | 15
6 | 42 287 12 6,4 6,0 20 08 | <30 | <30 | 18 | <10 | 61 34 [<0,030|<0040| 53 | <20 | 16 400 | 360 | 256 |<0,050|<0,0| 15
7| 46 358 | 135 30 26 20 71 | <30 | <3,0 | 15 1,7 107 | 0,40 | 0,045 | 0,38 31 30 | 090 | 560 | 410 | 281 | 049 | 0,10 | 1,6
8 | 82 766 29 23 31 20 19 49 12 25 | <10 | 434 | 12 0,19 0,80 25 | <20 | 0,70 | 1100 | 980 | 500 1,0 062 | 51
g 9 | 48 344 | 139 27 29 20 11 31 4,0 15 | <10 | 108 | 0,30 | 0,050 | 0,30 4,6 2,0 1,0 660 | 520 [ 293 | 0,39 | 0,45 | 15
§ 10| 69 313 | 160 18 19 20 42 | <30 | <30 | 18 | <1,0 | 58 3,4 |<0,030| 0,16 21 | <20 [<050| 720 | 540 | 421 | 0,20 |<0,10| 15
1] 11 836 | 298 22 20 20 85 | <30 | <30 | 125 | 17 104 15 0,63 15 23 | <20 | 2,3 | 1440 | 1100
12| 37 | 1920 | 166 38 61 74s 99 428 | 110 1,7 29 |<0,23|<0,030| 79 134 22 1,1 | 4640 | 4160
13| 87 776 34 18 37 20 21 49 10 1,7 393 | 21 0,18 1,1 42 3,0 2,0 540 | 480
14| 18 | 1552 | 59 18 24 20 21 95 24 1,7 67 |<0,23|<0,030| 3,8 12 20 | 0,60 | 3100 | 2800
15| 26 895 | 174 31 55 72s 85 266 86 34 77 |<0,23|<0,030| 220 313 | 7,0 | 0,90 | 2600 | 2420
16| 17 | 1234 | 54 21 24 20 21 95 19 <10 | 79 6,7 |<0,030| 4,0 15 | <20 | 46 | 1190 | 1100
17| 050 | 211 66 17 21 z5s 9,2 85 74 <10 | 243 |<0,23|<0,030| 3,9 9,5 2,6 540 | 460
18| 98 378 | 2805 | 208 | brazowa | z5s | 478 | >700 | 170 51 75 |<0,23|<0,030| 1232 | 1425 27 | 11900 | 9000
1| 35 171 | 106 13 9,0 20 33 | <30 | <3,0 <10 | 71 | 040 |<0,030| 0,042 | 0,80 | <20 | <050 | 390 | 240
% 2 brak probki— zbyt niski poziom wody
g‘ 3 14 268 | 114 22 12 20 56 | <30 | <3,0 | 248 | <10 | 62 | 090 | 0,033 | 0,27 24 | <20 |[<0,50| 670 | 550 85 035 | 011 | 38
4 | 4.2 230 | 20 43 5,0 20 10 | <30 | <30 | 51 | <10 | 25 | 0,60 |<0,030|<0,040| 1,1 | <20 | 0,90 | 390 | 325 | 256 |<0,050|<0,10| 2,5
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5| 48 | 286 | 62 | 11 9,0 20 | 10 | <30 | <30 | 15 | <10 | 46 | 22 |<0,030|<0,040| 053 | <20 | 050 | 502 | 440 | 293 |<0,050 [ <0,20| 9,6
6| 49 | 314 | 54 | 92 8,0 20 | 10 | <30 | <30 | 19 | <10| 59 | 33 |<0030| 0052 | 1,4 | <20 |[<050| 480 | 400 | 299 | 067 [<0,10| 14
7| 44 | 347 | 26 | 14 15 20 | 67 | <30 | <30 | 17 | <10 | 242 | 14 | 0061 | 0070 | 1,0 | <20 | 1,1 | 640 | 560 | 268 | 0,90 | 0,20 | 6,3
8| 93 | 479 | 16 | 15 36 20 | 73 | <30 | <30 | 33 | <10 352 | 27 |<0,030| 047 | 56 | <20 | 0,60 | 1280 | 1040 | 567 | 061 |<0,00| 12
9| 48 | 367 | 22 | 19 27 20 | 78 | <30 | <30 | 16 | <10 | 124 | 11 |<0030| 017 | 32 | 20 | 050 | 640 | 560 | 203 | 022 [<010| 47
10| 65 | 395 | 22 | 85 8,0 20 | 43 | <30 | <30 | 20 | <10 | 974 | 10 |<0,030| 0080 | 1,4 | <20 | <050 | 560 | 500 | 397 | 0,0 |<0,0| 46
11| 12 | 883 | 482 | 20 17 20 | 59 | <30 | <30 | 169 | <10 | 128 | 11 | 017 | 16 | 54 | <20 | <050 | 1760 | 1240 | 732 | 21 | 057 | 49
12| 37 | 2025 | 168 | 42 53 z4s | 131 | 384 | 115 [NBMMN <10 | 48 |<023| 067 | 50 | 71 | 14 | 54 | 4320 | 4100 |
13| 72 | 464 | 44 | 52 | 50 20 [ 12 | <30 [ <30 98 [<10| 42 | 41 [<0030] 0048 | 35 [ <20 | <050 880 | 800
14| 15 |1370| 20 | 85 18 2s | 20 | 68 | 20 | <10 | 74 | 43 | 40 15 | 80 | 20 | 10 | 2960 | 2160 19
15 21 | 993 | 26 | 11 48 22s | 29 | 102 | 39 | 400 | 26 | 165 | 13 | 23 58 | 102 | 30 |<050]| 2460 | 2380 |
16| 16 | 804 | 1222 | 17 12 20 | 58 | <30 | <30 | 155 | <10 | 73 | 40 [<0030| 084 | 56 | <20 | 19 | 2460 | 1240 <0,10
17| 050 | 318 | 87 | 17 6,0 2s | 75 | <30 | <30 | 189 | <10 | 272 | 0,90 | <0,030| 049 | 47 13 | 855 | 760 <0,10 | 4,1
18 | 208 | 615 | 1670 | 298 | brazowa | z5s | 475 | 1906 | 602 43 | 54 | 85 |<0,030| 2105 | 3520 . 23 | 26000 | 28600 <010 | 37
1| 42 | 196 | 49 | 25 24 20 | 33 | <30 | <30 82 | 43 | 33 | 030|003 | 012 | 20 | 20 | 13 | 430 | 360 | 256 | 015 | 0,22 | 1,5
2| 26 | 143 | 16 | 17 6,0 20 | 10 | <30 | <30 | 54 | <10 | 13 | 090 |<0,030| 0,070 | 1,8 | <20 | 0,90 | 320 | 200 | 159 | 0,090 [<0,10| 3,9
3| 71 | 393 | 139 | 43 35 Z1s | 15 | 53 | 16 | 129 | 34 | 32 | 050 [<0,030| 087 | 29 | <20 | 15 | 950 | 700 | 433 | 11 [<010]| 22
4| 40 | 226 | <20 | <1,0 12 20 | 10 | <30 | <30 | 62 | <10 | 23 | 0,70 |<0,030|<0,040| 1,9 | <20 | 20 | 350 | 340 | 244 |<0,050 [ <0,10| 3,0
5| 26 | 175 | <20 | <10 | 90 20 | 10 | <30 | <30 | 11 | <10 | 124 | 14 |<0030|<0,040| 33 | <20 | 20 | 600 | 550 | 159 |[<0,050 | <0,10| 6,3
6| 50 | 322 | <20 | 11 12 20 | 10 | <30 | <30 | 18 | <10 | 56 | 25 |<0,030|<0,040| 45 | <20 | 21 | 600 | 550 | 305 |<0,050|<0,20| 11
7| 46 | 339 | 78 | 14 37 Zr | 86 | <30 | <30 | 17 | <10 126 | 15 [ 0067 | 0,72 | 69 | 20 | 1,0 | 800 | 750 | 281 | 093 | 0,22 | 68
8| 94 |1002| 42 | 98 76 20 | 25 | 70 | 24 | 36 | 34 | 33 | 23 | 021 | 18 | 10 | 40 | 1,5 | 1600 | 1250 | 573 | 24 | 070 | 10
E 9| 28 | 163 | 20 | <10 27 20 | 20 | <30 | <30 | 21 | <10 | 64 | 040 |<0,030| 028 | 25 | 30 | 16 | 400 | 350 | 171 | 036 [<010| 1,7
Nl10| 56 | 342 | 8 | 11 21 20 | 32 | <30 | <30| 20 | 68 | 8 | 7,7 | 0094 | 020 | 85 | 20 | 050 | 750 | 600 | 342 | 026 | 031 | 34
S 11| 13 [ 013 | 502 | 30 24 z1s | 16 | 51 | 19 | 185 | <10 | 133 | 87 | o071 | 21 | 13 | 70 |<050] 1900 | 1300 | 781 | 26 39
12| 42 | 1985 | 190 | 23 172 z4s | 104 | 441 | 150 | <10 | 104 | 13 [<0030| 55 | 102 | 36 | 14 | 4450 | 4100 <0,10 | 59
13| 62 | 526 | 37 | 18 53 20 | 27 | <30 | <30 <10 | 52 | 45 |<0030(<004s0| 7,7 | 60 | 62 | 1000 | 950 | 378 |<0,050]|<0,20| 20
14| 18 | 1449 | 8 18 39 22s | 20 | 106 | 30 | 60 | 70 [<023]<0030] 32 | 7.1 | 50 | 16 | 3500 | 3300 <0,10 | <1,0
15| 23 |1241] 121 | 37 152 z1s | 45 | 176 | 55 | 312 | 26 | 168 | 53 | 032 | 32 | 54 | 80 | 37 | 2500 | 2350 23
16| 12 | 794 | 879 | 26 71 22s | 10 | 40 | 11 | 246 | <10 | 67 | 23 [<0030| 18 | 61 | 40 | 080 | 2500 | 1600 | 708 | 2,3 |[<010| 10
17| 10 | 843 | 250 | 21 74 25 | 24 | 93 | 29 43 | 56 | 42 |<0030| 10 | 91 | 13 | 090 | 2550 | 2150 | 634 | 1,3 [<010| 19
18| 110 | 417 | 219 | 31 brqu,)‘l’;;"" z4s | 697 | 2273 | 729 68 | 112 | <023 |<0,030| 162 | 1957 - 8,8 | 17300 | 16000 <0,10 | <1,0




6.2.4. Ocena toksycznosci probek wod podziemnych

Wiyniki badan toksyczno$ci probek wod podziemnych przedstawiono w Tabeli 33. Na
podstawie klasyfikacji przedstawionej w Tabeli 26 probki wod podziemnych przypisano do
odpowiedniej klasy toksycznosci.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna zauwazy¢ znaczng réznic¢ toksycznosci
probek pobranych na doplywie wod do skladowiska (probki 1-6) a probek pobranych na
odptywie wod do sktadowiska (probki 7-18). Zadna probka pobranych na doptywie wod do
sktadowiska nie cechowala si¢ bardzo wysokim poziomem toksycznosci ostrej (efekt
toksyczny powyzej 76%), a wysokim poziomem toksyczno$ci ostrej charakteryzowala sig
tylko jedna prébka, pobrana 02.2013 r. w punkcie nr 1.

W kwietniu 2014 roku 4 probki pobrane na doptywie wod do sktadowiska odpadow
(prébki pobrane w punktach nr 1, 2, 3 oraz 5) charakteryzowaty si¢ toksycznos$cia ostra (efekt
toksyczny w wysokosci 26-50%). W przypadku probek pobranych na odptywie wod ze
sktadowiska, 10 prébek (poza probkami pobranymi w punktach 10 i 11) charakteryzowata si¢
wysokim poziomem toksycznosci ostrej w przynajmniej jednym okresie pobierania probek.

Probki pobrane w punktach nr 12, 15 1 18 w kazdym okresie cechowaly si¢ bardzo

wysokim poziomem toksycznoS$ci ostre;j.

6.2.5. Ocena jakos$ci wod

Na podstawie uzyskanych danych podjeto probe przeprowadzenia klasyfikacji
badanych probek wod powierzchniowych i1 podziemnych w oparciu o pigciostopniows
klasyfikacj¢ poziomu toksycznos$ci ostrej, zaproponowang przez Persoone’a 1 wsp. [413].
Klasyfikacji dokonuje si¢ na podstawie procentowej wartosci obserwowanego efektu (PE),
oszacowane] podczas testu przeprowadzonego na nierozcienczonej probce. W Tabeli 34

zestawiono informacje, ktore stanowig podstawe tej klasyfikacji.
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Tabela 33. Wyniki pomiarow [%] toksycznosci probek wod podziemnych wobec organizméw wskaznikowych Thamnocephalus platyurus, Vibrio fischeri
i Sorghum saccharatum.

Test Thamnotoxkit et .
F™ Test Microtox® Test Phytotoxkit F™ Thamnotoxkit | Test Microtox® Test Phytotoxkit FT™
Data ) ) Data [HIEM . .
pobrania | Probka , Srednie Srednie pobrania | Prébka | Srednie Srednie
probki Smiertelnos¢ Zahamowanie | zahamowanie | zahamowanie | proébki Smiertelnos¢ Zahamowanie | zahamowanie | zahamowanie
organizmow bioluminescencji | kielkowania wzrostu organizmow | bioluminescencji | kielkowania wzrostu
nasion korzenia nasion korzenia
1 0 -4,3 -7,4 17 10 33 -4,4 -11 -8,8
2 3,5 -3,8 0 5,4 11 3,3 -15 -3,7 -7,8
3 17 -3.4 7.4 7.3 2 [ 27 -11 70
4 9,1 -4,7 -3,7 20 13 33 -31 15 -24
5 10 1,2 -14 31 12.2012 14 37 -1,8 -11 1,3
7 10 9,0 15 -11 16 3,3 13 7,4 -16
8 9,7 0,76 74 6,8 17 10 75 0 -53
10 16 9,1 0 20 1 57 13 -3,6 28
11 20 1,2 7,4 10 2 33 15 -7,1 20
2 [ 49 37 74 3 20 16 36 6.3
13 10 5,8 -7,4 26 4 10 15 -3,6 9,5
14 28 -14 0 30 5 37 16 -7,1 16
6 Brak probki
7 Brak probki
02:2013 9 Brak probki
1 10 17 -7,1 32
2 11 7,0 -3,6 33
3 12 11 36
03.2012 4 10 0,56 0 25 13 7,1 -7,1 25
5 33 -9,7 10 27 14 9,6 -3,6 36
6 19 14 17 13 15 21 -7,1
7 10 -17 6,9 21 16 9,8 -3,6 29
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Tabela 33. Ciag dalszy.

06.2012

08.2012

152

17 27 73 7. 8,1
18
1 0 -11 34 23
2 Brak probki
3 10 21 34 24
4 30 13 34 25
5 6.7 18 35 17
6 30 -20 34 21
7 0 22 0 18
8 0 -10 0 36
9 0 -20 34 28
1 13 18 -13 23 09.2013 ™, 0 -22 0 26
2 13 37 84 20 11 57 21 34 35
4 20 72 77 54 13 33 27 35 33
5 13 13 33 11 14 13 21 0 43
7 23 13 15 16 33 -28 35 30
8 53 9.2 17 16 17 33 54 34 13
10 13 29 84 39 1 0 0,94 34 24
11 10 5,0 0 40 2 0 28 35 27
13 84 75 3 30 8,6 0 42
0,74 84 84 4 33 2,6 34 81
3.1 7 26 5 10 11 35 14
17 2 6 0 21 34 24
2.1 84 23 oL20m 0 19 35 23
9 6.7 9,8 0 26
20 -41 8,0 4.2 10 6.7 1,3 35 20
67 23 -16 3,0 11 29 19 35 40



Tabela 33. Ciag dalszy.

4 23 27 12 -24 13 10 21 6,8 85
5 17 0,39 12 63 14 73 23 34 38
7 23 -16 19 16 20 15 34 34
8 43 24 12 2,8 17 23 7,8 3.4 26
10 30 15 16 15 1 33 8,9 33 20
11 30 0,88 0 17 2 27 6,0 0 40
2 38 -16 57 3 30 -1,5 0 41
13 6.7 20 12 8,0 4 20 5,1 0 12
14 53 -20 0 24 5 27 9,9 33 21
16 50 20 4.1 31 7 40 7.4 0 15
17 17 71 4,1 9,7 8 50 35 0 21
18 Brak probki 9 9,7 -5,3 3,3 17
1 13 5,6 37 -30 04.2004 ™, 43 -30 0,0 33
2 6.7 10 11 19 11 40 21 0,0 28
4 67 12 37 24 13 59 6,4 0 31
122012 | 5 33 24 37 -41 14 45 35 0 36
7 33 26 7,4 37 16 27 -12 0 39
8 17 16 15 S 17 37 16 0 33
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Tabela 34. System klasyfikacji toksycznosci ostrej dla wod naturalnych wedtug Persoone’a [413].

Klasa Wartos$¢ wskaznika PE Stopien zagrozenia
I <20 %; zaden z testow nie wykazat toksycznego efektu brak ostrego zagrozenia
1 20 % < PE < 50 %; efekt toksyczny wykazuje przynajmniej nieznaczne ostre
jeden test, ale poziom toksyczno$ci wynosi ponizej 50% zagrozenie
50 % < PE < 100 %; wskaznik PE jest osiagniety
I przynajmniej w jednym tescie, ale poziom toksycznos$ci ostre zagrozenie

wynosi ponizej 100%

100 %; wskaznik PE jest osiagnigty przynajmniej w jednym

. wysokie ostre zagrozenie
tescie

bardzo wysokie ostre

V 100 %; wskaznik PE jest osiagnigty we wszystkich testach Zagrosenie

W Tabeli 35 przedstawiono informacje o zaliczeniu badanych probek wody do
odpowiednich klas toksycznosci (zgodnie z proponowang skalg toksyczno$ci) oraz do klas
jako$ci w oparciu o zmierzone warto$ci parametrow fizycznych i chemicznych tych probek
(zgodnie z klasyfikacja przedstawiong w Tabelach 28 i 31). Wody o najwyzszej jakosci
klasyfikowane sa jako I klasa, natomiast wody najgorszej jakosci klasyfikowane sa jako

V klasa.

Tabela 35. Informacje na temat klasyfikacji toksykologicznej [413] oraz klasyfikacji na podstawie
warto$ci parametrow fizyko-chemicznych. Kolorem pomaranczowym zaznaczono nizszg klase
z dwoch klasyfikacji.

Data Klasvfikacia Klasyfikacja na podstawie
pobrania | Prébka | THM' | MTX? | PHX? K kyl ) warto$ci parametrow fizyko-
probki toksykologiczna chemicznych
w1 o 2 0 1l [
A W2 0 0 1 ] 1
w1 0 0 0 I |
W2 0 0 0 I [
1 0 0 0 I Il
2 0 0 0 I Il
3 0 0 0 I Il
4 0 0 1 I i
5 0 0 1 ] 1
6 0 0 0 I Il
12.2011 7 0 0 0 I v;
8 0 0 0 I [\
9 0 0 0 I I
10 0 0 1 1 Il
11 1 0 0 I [\
12 3 1 2 v \
13 0 0 1 1 Il
14 1 0 1 1 \
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15 3 2 2 v \%
16 0 0 1 1 v
17 2 2 0 11l v
18 3 2 3 v \%
w1 0 0 0 [ |
W2 1 0 0 I |
1 0 1 1 1 Il
2 1 0 0 1 Il
3 0 0 0 [ Il
4 0 0 1 1 I
5 1 0 1 1 1
6 0 0 0 [ I
7 0 0 1 1 Il
8 3 0 0 v [\
03.2012 9 0 0 0 I I
10 0 0 0 I v
11 2 0 1 i v
12 3 1 2 v \%
13 1 0 0 1 I
14 2 0 1 i \%
15 3 1 2 v \%
16 0 0 1 1 [\
17 0 2 1 I Il
18 3 2 3 v \%
W1 3 0 1 [\ |
W2 brak probki
1 0 0 1 1 I
2 0 0 1 1 Il
3 0 0 1 1 I
4 1 0 0 1 I
5 0 0 0 I I
6 0 0 0 I I
7 2 1 0 I I
8 2 0 0 I 11
06.2012 9 0 0 0 I I
10 0 1 1 1 \Y
11 0 0 1 1 I
12 3 0 2 v \%
13 1 0 0 1 [\
14 2 0 1 11l \%
15 3 0 2 v \%
16 1 0 1 1 I
17 0 2 0 11l 11l
18 3 2 3 v \%
W1 1 0 1 1 I
W2 2 1 0 I |
1 1 0 0 1 Il
2 0 0 0 I Il
3 0 0 0 I 1l
4 1 1 0 1 Il
08.2012 0 0 0 | i
6 0 0 0 I I
7 2 1 0 11l 11l
8 1 0 0 1 [\
9 1 1 0 I [
10 1 0 0 1 [\
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11 1 0 0 i I
12 3 1 2 v \Y
13 0 0 0 I I
14 2 0 1 I \%
15 3 0 2 v \Y
16 2 1 0 I \Y
17 1 2 0 I I
18 brak probki
w1 0 0 0 I |
W2 3 2 1 v I
1 0 0 0 I |
2 0 0 0 I 1
3 0 0 0 I 1
4 0 0 0 I I
5 0 1 0 I Il
6 0 0 0 I 1
7 0 1 0 I I
8 0 0 0 I \Y/
12.2012 9 0 0 0 | m
10 0 0 0 I I
11 0 0 0 I I
12 2 1 2 I \%
13 0 0 0 I I
14 1 0 0 I \%
15 3 1 2 v \Y
16 0 0 0 I I
17 0 2 0 I 1
18 3 2 3 v \Y
W1 0 0 0 I |
W2 3 2 1 v I
1 2 0 1 I |
2 1 0 1 I |
3 1 0 0 1 Il
4 0 0 0 I |
5 1 0 0 1 \Y/
6 brak probki do badan toksykologicznych |
7 brak| probki do|bada1’1 tok|sykologicznych |
8 2 0 1 I \Y/
022013 9 brak probki do badan toksykologicznych 1l
10 1 0 1 I |
11 1 0 1 I 1
12 2 0 2 11l \%
13 2 0 1 I 1
14 2 0 1 11l \%
15 3 1 2 v \Y
16 2 0 1 11l v
17 1 2 0 I Il
18 3 2 3 v \%
W1 0 0 0 I |
052013 W2 1 0 0 I 1
W1 0 0 0 I |
W2 0 0 1 I |
1 0 0 1 I |
09.2013 2 brak probki
3 0 0 1 I 1l
4 1 0 1 I |
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5 0 0 0 I |
6 1 0 1 I |
7 0 0 0 I 1
8 0 0 1 I I
9 0 0 1 I I
10 0 0 1 I I
11 2 0 1 I V
12 3 1 2 v V
13 0 0 1 I I
14 0 0 1 I V
15 3 0 2 v I\
16 0 0 1 I 1\
17 0 2 0 I I
18 3 2 3 v \%
W1 0 0 1 I |
W2 0 0 1 I 1
1 0 0 1 I |
2 0 0 1 I |
3 1 0 1 I 1
4 0 0 0 | |
5 0 0 0 | |
6 0 0 1 I |
7 0 0 1 I |
8 2 0 1 " 1\
01.2014 9 0 0 1 i |
10 0 0 1 I 1
11 1 0 1 I I
12 3 1 2 v \%
13 0 0 0 | 1l
14 2 0 1 " \%
15 3 0 2 v \%
16 1 0 1 I I
17 1 0 1 I I\
18 3 2 3 v \%
W1 0 0 1 I |
W2 1 0 1 I |
1 1 0 1 I |
2 1 0 1 I |
3 1 0 1 I I
4 1 0 0 I |
5 1 0 1 I |
6 1 0 0 I |
7 1 0 0 I |
8 2 0 1 I I\
04.2014 9 0 0 0 I |
10 1 0 1 I |
11 1 0 1 I [\
12 3 1 2 v V
13 2 0 1 I [\
14 1 1 1 I V
15 3 0 2 v V
16 1 0 1 I 1
17 1 0 1 I [\
18 3 2 3 v V

'THX — Thamnotoxkit F™;
2MTX — Microtox®;
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*PHX — Phytotoxkit FT™;
"Wynik*: <19,9% - 0
20 %-49,9% - 1
50%-99,9% - 2
100% - 3
*dla testu Microtox® - % efektu; dla testu Thamnotoxkit F™ - % $miertelnos¢, dla testu Phytotoxkit
F™ - 0% zahamowanie wzrostu korzenia

W przypadku probek wod powierzchniowych, probki pobrane w punkcie W1
(poza probka pobrang 08.2012 r.) charakteryzowaly si¢ I klasg jakosci w oparciu o wartosci
liczbowe parametréw fizyko-chemicznych. Probki pobrane w punkcie W2 zaliczaty sig¢
zaréwno do I, 11 jak i do III klasy jakosci.

Uzyskana klasyfikacja toksykologiczna nie wykazywata korelacji z klasyfikacja
opartag o wartosci liczbowe parametrow fizyko-chemicznych, co potwierdzaja rowniez
wyniki badan prowadzonych w innych osrodkach [410,489]. Klasyfikacja toksykologiczna,
poza probka W1 pobrang 08.2012 r., wskazywata na takg sama, badz nizsza klase jakosci
wod powierzchniowych w poréwnaniu z klasyfikacja fizyko-chemiczng. Najwigksza
roznice migdzy klasyfikacja wod mozna zaobserwowaé w przypadku probek wod
pobranych 09.2011 r. oraz 06.2012 r. w punkcie W1. Zgodnie z klasyfikacja oparta na
wartosciach liczbowych parametréw fizyko-chemicznych probki te zaliczane sg do I klasy,
natomiast klasyfikacja toksykologiczna zalicza te probki odpowiednio do 1111 IV Kklasy.

W przeciwienstwie do probek wod powierzchniowych, w przypadku wod
podziemnych Kklasyfikacja oparta na wynikach analizy fizyko-chemicznej na ogot
wskazywala na gorszy stan wod niz klasyfikacja toksykologiczna. Wynika¢ to moze z faktu,
ze 1lo$¢ parametrow, na podstawie okresla si¢ jako$s¢ wod powierzchniowych jest znacznie
wigksza od ilo$ci parametrow uwzglednianych w ocenie jako$ci wod powierzchniowych,
a wigc ocena jako$ci wod podziemnych jest bardziej restrykcyjna od oceny jakosci wod
powierzchniowych.

Porownujac jakos¢ wod podziemnych na podstawie warto$ci parametrow fizyko-
chemicznych mozna zaobserwowaé poprawienie si¢ stanu wod na doptywie (probki 1-6) od
2013 roku (Tabela 36). Jakos¢ probek wod na odplywie, poza probkami pobranymi
W punktach 7 oraz 10 nie ulegta widocznej zmianie.

Poprawa stanu jako$ci wod podziemnych na doplywie okreslona na podstawie
warto$ci parametrow fizyko-chemicznych nie przektada si¢ jednak na ekotoksykologiczna

jakos¢ wod (Tabela 37).
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Tabela 36. Poréwnanie klas jako$ci wod podziemnych okreslonych na podstawie warto$ci liczbowych

parametréw fizyko-chemicznych.

e Okres pomiarowy
12.2011 | 03.2012 | 06.2012 | 08.2012 | 12.2012 | 02.2013 | 09.2013 | 01.2014 | 04.2014
1 1| | Il 1 | | | | |
= 2 1 | 1 1 1 | bp* | |
: 3 1l | Il 1 1 | | ] |
g 4 1l Il Il 1 1l | | | |
R 5 1| | Il 1l 1 v | | |
6 1l Il Il 1l 1 | | | |
7 v | 1l 1l 1l | | | |
8 v v Il v v v | v v
9 1| | | | 1 | | | |
10 i v v v 1l | | ] |
11 v v Il 1l 1l | \Y ] v
% 12 \Y Vv Vv \Y Vv \Y% \Y \Y \Y
E 13 1l Il v 1l 1l | | ] v
S| 14 Y, Y, Y, Y, Y, Y, Y, Y, Y,
15 \Y Vv \Y Vv Vv \Y% v \Y \Y
16 v v Il v 1l v v ] ]
17 v | 1l 1l 1 | | v v
18 \Y Vv \Y bp \Y% \Y \Y% \Y \Y

*pp — brak probki

Tabela 37. Porownanie klas jakosci wod podziemnych okreslonych na podstawie klasyfikacji

toksykologicznej.
Okres pomiarowy
Prébka
12.2011 | 03.2012 | 06.2012 | 08.2012 | 12.2012 | 02.2013 | 09.2013 | 01.2014 | 04.2014
1 | | | 1 | i 1 ] |
-5 5 T T T T T
z
o 4 I 1 1 I I | 1 | 1|
R ) 1 | | | 1 1 | | |
6 | | | | | bp 1 ] |
7 I 1 Il Il I bp | I 1|
8 | v Il 1 | I 1 1l 1l
E 9 | | | 1 | bp 1 ] |
~ 10 I | 1 I I 1 1 I 1|
g 11 1 Il | 1 | 1 I ] |
© 12 v v v v Il Il v v v
13 I I I I I Il I | 11
14 I Il Il Il I il 1 Il |
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Tabela 37. Ciag dalszy.

15 v v v v v v v v v
16 I 1 I I I 1l I I I
17 I Il Il I I I I I I
18 v v v bp v v v v v

*pp — brak probki

Wiele probek pobranych w 2013 i1 2014 roku charakteryzowato si¢ nizsza badz
rowna klasg jakosci okre$long na podstawie klasyfikacji toksykologicznej w poréwnaniu do
klas jakosci probek wod pobranych w 2011 i 2012 roku.

W kwietniu 2014 r. zadna z probek wod podziemnych pobranych na doptywie
(punkty 1-6) nie zaliczata si¢ do I klasy jakosci toksykologicznej. Dla poréwnania, na
podstawie Klasyfikacji opartej na podstawie warto$ci liczbowych parametrow fizyko-
chemicznych, 5 z 6 probek wod podziemnych na doptywie zaliczato si¢ do I klasy jakoSci.
W efekcie klasyfikacja fizyko-chemiczna moze wskazywaé na dobry stan wod, podczas gdy
na podstawie wynikow biotestow mozna wnioskowa¢ o ich toksyczno$ci wzgledem
organizméw zywych.

W przypadku probek pobranych na odptywie (punkty 7-18) mozna zaobserwowac
odwrotng sytuacje. Dla 8 z 12 probek badanych w kwietniu 2014 r., klasa jakos$ci okreslona
na podstawie wartosci liczbowych parametrow fizyko-chemicznych jest nizsza od klasy
jakosci okreslonej na podstawie testow toksycznosci. Tylko w przypadku dwoch probek
(pobranych w punktach 9 1 16) obydwie klasyfikacje wskazaly taka sama klase jakosci waod.

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze ocena toksykologiczna jest
cennym uzupetnieniem badan fizyko-chemicznych i dostarcza dodatkowych informacji na

temat jakosci wod.

7. Podsumowanie

Celem pracy bylo wykorzystanie technik bioanalitycznych do oceny jakosci
wybranych elementow s$rodowiska (wod powierzchniowych, wod podziemnych, gleb
powierzchniowych oraz profili glebowych) wokét zaktadu utylizacji odpadow, na terenie
ktérego prowadzone sg procesy segregacji, recyklingu, kompostowania, odzysku biogazu oraz
sktadowania odpadow.

Uzyskane wyniki badan sg podstawg do wyciggniecia ponizszych wnioskow:
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1. Najwyzsze wartosci parametru OWO oznaczono z reguly w probkach gleb
powierzchniowych. W punktach zlokalizowanych przy ZUT (SS1-SS7), zawartos¢
OWO nie maleje wraz z glebokoscia, co moze by¢ efektem mieszania si¢ warstw
gleby podczas modernizacji ZUT czy budowy Obwodnicy Trojmiejskie;.

2. W wyniku analizy probek gleb za pomocg techniki GC-MS (tryb SCAN) wykryto
ponad 400 zwigzkéw organicznych. Najwigcej zwigzkéw wykryto na glebokosci
40 cm ppt. Wsrod zidentyfikowanych zwigzkow mozna wyrdzni¢ n-alkany (C9-
C30), toluen, etylobenzen, ksyleny, 1,4-dichlorobenzen, ftalany oraz
niepodstawione 1 podstawione zwiazki z grupy WWA, m.in. 2- oraz
1-metylonaftalen, dimetylonaftalen, trimetylonaftalen, metylofluoren, 2- oraz
1-metylofenantren, 2- oraz 1-metyloanthracen, metylochryzen. Wsrod wykrytych
zwigzkow zidentyfikowano roéwniez pochodne cykloheksanu i cyklopentanu.

3. Biorac pod uwagg wartoSci dopuszczalne stgzen w glebie wymienione
w zataczniku do Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r.
w sprawie standardow jakosci gleby oraz standardéw jakosci ziemi (Dz. U. 2002
Nr 165, poz. 1359), w probkach gleb powierzchniowych przekroczone zostaly
dopuszczalne stgzenia toluenu, sumy weglowodoréw aromatycznych i ftalanow
(probki SS1, SS3, SS6, SS8, SS9, SS10), dopuszczalne stezenia chlorobenzenow
pojedynczych (a tym samym sumy chlorobenzenoéw) 1 ftalanow (SS2),
dopuszczalne stezenia sumy weglowodorow  C6-C12, toluenu, sumy
weglowodoréw aromatycznych (SS5, SS7) 1 dopuszczalne stgzenia toluenu, sumy
weglowodoréw aromatycznych, ftalanow i sumy weglowodorow C6-C12 (SS11),
dopuszczalne stgzenia toluenu i sumy weglowodorow aromatycznych (SS12).
W przypadku probek profili przekroczone zostaly dopuszczalne stgzenia toluenu
1 sumy weglowodordw aromatycznych w probkach pobranych w punkcie SS11 na
glebokosciach 1,5 m ppt oraz 2,0 m ppt.

4. Na podstawie Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r.
w sprawie standardow jakosci gleby oraz standardow jakosci ziemi (Dz.U. 2002 nr
165 poz. 1359), gleby powierzchniowe pobrane w punktach SS1, SS3, SS5, SS8,
SS9 1 SS11 mozna uzna¢ za zanieczyszczone zwigzkami z grupy WWA. Opierajac
si¢ na Kklasyfikacji gleby tzw. ,Dutch list”, 6 badanych probek gleb
powierzchniowych oraz 10 probek profili mozna uzna¢ za zanieczyszczone
zwigzkami z grupy WWA. Nawigzujac do systemu proponowanego przez Instytut

Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa w Pulawach wszystkie probki gleb
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5.

8.

powierzchniowych pobrane wokot sktadowiska odpadow mozna zaliczy¢é do
zanieczyszczonych. Kazda z tych klasyfikacji opiera si¢ na innej liczbie zwigzkow
oraz zaklada odmienne sumaryczne st¢zenie wybranych zwigzkéw jako kryterium
zanieczyszczenia. W efekcie, o zanieczyszczeniu gleby zwigzkami z grupy WWA
mozna wnioskowa¢ jedynie w kontek$cie wybranej klasyfikacji. W Polsce,
nadrzgdnym aktem prawnym regulujacym kwestie jakosci gleby jest
Rozporzadzenie Ministra Srodowiska (Dz.U. 2002 nr 165 poz. 1359), jednak
pozostate klasyfikacje mogg dostarczy¢ dodatkowych informacji na temat
zanieczyszczenia gleby zwigzkami z grupy WWA.

Na podstawie Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r.
w sprawie standardow jakosci gleby oraz standardow jakosci ziemi (Dz.U. 2002 nr
165 poz. 1359), probki gleb powierzchniowych oraz profili pobrane w poblizu
ZUT uznaje si¢ za niezanieczyszczone zwigzkami z grupy PCB.

Zrédta emisji zwigzkéw z grupy WWA i PCB na obszarze badan mogg by¢
zarowno odlegle, jak i lokalne, m.in. przemyst, w tym elektrocieplownie oraz
procesy zachodzace na terenie ZUT, procesy spalania paliw zwigzane z ruchem
samochodowym na pobliskiej obwodnicy. Na podstawie uzyskanych danych
mozna wnioskowaé, ze obecno$¢ zwiagzkéw w probkach gleb powierzchniowych
pobranych w punktach SS1, SS3 SS6 i SS8 moze by¢ zwigzana z tym samym
czynnikiem. Przewazajace potudniowo-zachodnie wiatry na obszarze badan mogly
by¢ odpowiedzialne za transport zwigzkéw z terenu sktadowiska do punktu SS8
I dalej. Wyniki przeprowadzonej analizy statystycznej sugeruja wspolne zrodio
emisji zwigzkéw z grupy PCB w probkach SS2, SS3, SS4, SS8, SS9 oraz SS11,
ktorym nie jest sktadowisko odpadéw. W efekcie, dziatalnos¢ ZUT wydaje si¢
mie¢ znikomy wptyw na ilo§¢ deponowanych zwiazkéw z grupy WWA i1 PCB
w glebie na terenie badan.

Na podstawie Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r.
w sprawie standardow jakosci gleby oraz standardow jakosci ziemi (Dz.U. 2002 nr
165 poz. 1359), probki gleb powierzchniowych oraz profili pobrane w poblizu
ZUT uznaje si¢ za niezanieczyszczone kadmem oraz rtgcia.

Na podstawie uzyskanych wynikow oceny toksyczno$ci probek gleb mozna
zauwazyC brak korelacji miedzy efektem toksycznym wobec wykorzystanych
organizmow  wskaznikowych. Intensywnos$¢ efektu toksycznego wobec

H. incongruens znacznie przewyzszata intensywnos$¢ efektu toksycznego wobec
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dwoch pozostatych organizméw wskaznikowych (S. saccharatum i V. fischeri).
Powodem tego moga by¢ roznice biodostepnosci zwigzkéw toksycznych
1 odmienna wrazliwo$¢ roznych organizmdéw na substancje toksyczne w probce.
Z tych powoddéw wazne jest stosowanie do oceny toksyczno$ci probki baterii
biotestow, tj. biotestow, w ktérych organizmy wskaznikowe reprezentujg
organizmy z réznych poziomow troficznych (producenci, konsumenci oraz
destuenci). Jedynie zastosowanie baterii biotestow umozliwi uzyskanie pelnej
informacji na temat toksyczno$ci badanych probek.

9. Poréwnujac parametry fizyko-chemiczne probek wodd podziemnych mozna
stwierdzi¢, ze wody pobrane na odptywie ze sktadowiska charakteryzuja si¢ gorsza
jako$cig od wod pobranych na doptywie do sktadowiska. Na tej podstawie mozna
wnioskowa¢ o wptywie dziatalno$ci ZUT na stan wod podziemnych.

10. Klasyfikacja toksykologiczna, poza jedng probka, wskazywata na takg sama, badz
nizsza klas¢ jakosci wod powierzchniowych w pordwnaniu z klasyfikacja oparta
na wynikach analizy fizyko-chemicznej. W rezultacie, klasyfikacja fizyko-
chemiczna moze wskazywaé¢ na dobry stan wod, podczas gdy na podstawie
wynikow biotestow mozna wnioskowac o ich toksycznosci wzgledem organizmow
zywych.W przypadku wod podziemnych klasyfikacja oparta na wynikach analizy
fizyko-chemicznej na ogoél wskazywala na gorszy stan wod niz klasyfikacja
toksykologiczna. Ocena toksykologiczna jest wigc cennym uzupetlnieniem badan

fizyko-chemicznych i dostarcza dodatkowych informacji na temat jakosci waod.

W wielu krajach na catym $wiecie, m.in. w Stanach Zjednoczonych, Kanadzie,
Wielkiej Brytanii, Niemczech, Hiszpanii, Wloszech, pomiary toksycznosci wykonywane sg
rownolegle z oznaczeniami chemicznymi. W Polsce nie ma uregulowan prawnych
dotyczacych wlaczenia badan ekotoksykologicznych do monitoringu $rodowiska. Uzyskane
wyniki badan w prezentowanej pracy stanowia podstawe do stwierdzenia, ze parametry oceny
jakosci wod 1 gleb regulowane przez prawodawstwo w Polsce nalezatoby rozszerzy¢ o wyniki
testow toksycznosci. Jedynie wyniki badan analitycznych 1 ekotoksykologicznych
umozliwiajg uzyskanie petnej informacji o jakosci srodowiska.

Dzigki wynikom uzyskanym za pomoca technik analitycznych i biotestow mozna
stwierdzi¢, ze ZUT przyczynia si¢ do pogorszenia stanu wod na obszarze badan, jednak jego
wplyw na jako$¢ gleb (poprzez emisj¢ zanieczyszczen do powietrza 1 pozniejszg ich

depozycje w formie zaadsorbowanej na ziarnach pytu) jest znikomy.
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Streszczenie

W pracy podj¢to probe oceny jakosci wybranych elementéw $rodowiska (wod
powierzchniowych, wod podziemnych, gleb powierzchniowych oraz profili glebowych)
wokot Zaktadu Utylizacyjnego Sp. Z 0.0. w Gdansku 1 okreslenia ewentualnego wptywu ZUT
na stan srodowiska.

Do oceny jakosci srodowiska wykorzystano techniki analityczne oraz biotesty.

W wybranych probkach gleb przekroczone zostaty dopuszczalne stezenia toluenu,
sumy weglowodoréw aromatycznych, chlorobenzenéw pojedynczych, ftalanow, sumy
weglowodoréow C6-C12, zwigzkow z grupy WWA. Prébki gleb mozna uznaé za
niezanieczyszczone zwigzkami z grupy PCB, rtecig, kadmem. W przypadku czgsci probek
gleb zaobserwowano bardzo wysoki poziom toksyczno$ci ostrej wobec skorupiaka
Heterocypris incongruens.

Wody pobrane na odptywie ze sktadowiska charakteryzuja si¢ gorsza jakoscia od wod
pobranych na doplywie do sktadowiska. W przypadku wigkszosci probek, klasyfikacja
toksykologiczna wskazywata na taka sama, badz nizsza klas¢ jakosci wod powierzchniowych
w porownaniu z klasyfikacja oparta na wynikach analizy fizyko-chemicznej. Parametry oceny
jakosci wod 1 gleb regulowane przez prawodawstwo w Polsce nalezatoby wiec rozszerzy¢
o wyniki testow toksycznosci.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze dziatalnos¢ ZUT przyczynia
si¢ do pogorszenia stanu wod na obszarze badan, jednak jego wplyw na jako$¢ gleb jest

znikomy.

Abstract

The study attempts to assess the quality of selected elements of the environment
(surface water, groundwater, soil surface and soil profile) around the waste disposal plant in
Gdansk and determine the possible impact of the landfill on the environment.

To evaluate the quality of the environment analytical techniques and bioassays were
used.

In some soil samples permissible concentrations of toluene, total aromatic

hydrocarbons, single chlorobenzenes, phthalates, total hydrocarbons C6-C12 and PAHs were
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exceeded. Soil samples can be considered as unpolluted with PCBs, mercury and cadmium. In
case of some soil samples very high acute toxicity to the crustacean Heterocypris incongruens
has been observed.

Water samples collected downstream of the landfill have a worse quality than water
samples collected at the inlet to the site. For the majority of the samples, the toxicological
classification indicated the same of worse water quality in comparison to the outcome of
classification based on the results of physicochemical analysis. Parameters for assessing the
quality of water and soil regulated by legislation in Poland should be supplemented by the
results of toxicity tests.

Based on the obtained results it can be concluded that the activity of waste disposal
plant in Gdansk contributes to the deterioration of water quality in the study area, but its

impact on the quality of soil is negligible.
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Zalaczniki

Zalacznik 1. Wyznaczone parametry uzyskanych krzywych kalibracyjnych oraz warto$ci liczbowe LOD i LOQ dla poszczeg6élnych zwigzkow z grupy WWA

oraz PCB.
Kalibracja Liniowos¢ Powtarzalno$é
Masa Zakres stgzen Wspotczynniki krzywej kalibracyjnej Wspotczynnik LOD LOQ Wspotczynnik zmiennosci (CV)
Analit jonu [ng/ml] (y=ax+b) determinacji R? dla roztworéw wzorcowych
gléwnego | I | 1 | I [%
a | b a | b [ng/g] | [ng/g] I [l
WWA
Nap 128 1,1734 0,6195 | 1,0865 0,537 0,9996 | 0,9992 | 0,038 0,11 0,31-0,47 0,25-0,42
Acy 152 0,7891 -0,4000 | 0,8692 | -0,5965 | 0,9982 | 0,9988 | 0,14 0,42 0,14-5,0 0,18-4,6
Ace 154 0,5484 -0,1299 | 0,4416 | -0,1163 | 0,9992 | 0,9997 | 0,087 0,26 0,24-1,4 0,30-4,2
Flu 166 0,8505 -0,6137 | 0,6849 0,5946 | 0,9977 | 0,9996 | 0,091 0,27 1,3-2,2 0,84-3,7
Phe 178 0,552 -0,5246 | 0,3696 | -0,2315 | 0,9943 | 0,9988 | 0,41 1,2 1,6-9,5 1,2-8,4
An 178 1,3375 -0,7553 | 1,1295 | -0,2151 | 0,9976 | 0,9998 | 0,34 1,0 0,76-6,4 0,52-7,2
Fla 202 1,2411 -0,6812 | 1,1586 | -0,9569 | 0,9973 | 0,9997 | 0,44 1,3 3,7-8,1 2,6-7,6
Py 202 2-128 128-8192 1,4775 0,0788 | 1,2991 | -0,7417 | 0,9998 | 0,9999 | 0,53 1,6 0,44-9,8 0,69-8,7
B(@)A 228 0,2356 -0,0523 | 0,5498 0,1857 | 0,9995 | 0,9999 | 0,50 1,50 1,8-8,7 1,5-9,5
Chy 228 1,481 0,6201 1,122 0,9784 | 0,9988 | 0,9998 | 0,45 1,4 6,4-11 4,8-13
B(b)F 252 0,1444 -0,1094 | 0,2768 | -0,3162 | 0,9984 | 0,9997 | 0,45 1,4 1,9-9,7 1,7-12
B(K)F 252 0,9274 -0,7411 | 0,6955 | -0,3607 | 0,9980 | 0,9997 | 0,63 1,9 2,3-11 2,1-9,8
B(a)P 252 0,402 -0,1985 | 0,3984 | 0,4231 | 0,9950 | 0,9995 | 0,11 0,33 1,7-4,9 1,4-5,7
1(123-cd)P 276 0,1975 -0,0706 | 0,0312 0,0152 | 0,9964 | 0,9996 | 0,35 1,0 2,2-9,4 1,8-8,6
DB(ah)A 278 0,2634 -0,3398 | 0,0425 0,1696 | 0,9950 | 0,9995 1,2 3,7 1,4-11 2,3-14
B(ghi)P 276 0,4163 -0,0012 | 0,0458 0,0208 | 0,9989 | 0,9998 | 0,42 1,3 3,1-16 3,3-12
PCB
a b
PCB#28 258 0,5997 -0,0807 0,9985 0,034 0,10 0,24-3,2
PCB#52 292 0,4533 -0,0526 0,9978 0,040 0,12 0,58-3,2
PCB#101 328 2-400 0,5314 -0,0735 0,9988 0,028 | 0,084 0,35-2,8
PCB#118 328 0,4804 -0,061 0,999 0,025 | 0,076 0,46-3,5
PCB#138 362 0,4878 -0,0894 0,9971 0,041 0,12 0,99-3,1
PCB#153 362 0,5695 -0,0851 0,998 0,037 0,11 0,32-2,4
PCB#180 396 0,5282 -0,0836 0,9983 0,028 | 0,083 0,69-2,3
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Zalacznik 2. Uzyskane parametry krzywych kalibracyjnych oraz obliczone parametry walidacyjne
metodyki oznaczania kadmu i rteci.

Kalibracja Liniowos¢ Powtarzalno$é
Wspotczynnik
Analit Zakres Wspélczy_nni_ki krzywej Wsp(')l_czyl?pik2 LOD LOQ | zmiennosci (CV)
stezen kalibracyjnej (y=ax+b) determinacji R dla roztworow
wzorcowych
a b [ng/g] | [ng/g] [%]
Cd 0’:;/)1’7 0,1253 0,0009 0,996 3,3 9,9 4,9-7,5
Hg 1-50 ng 0,0031 0,0015 0,999 3,4 10 0,87-3,9
Zalacznik 3. Wyniki oznaczania OWO w probkach gleb.
.. | Zawarto$é .. | Zawartosé .. | Zawartosé
Prébka G[lre,;]bgl;(t)]sc wegla Prébka G[lr?r]bgl;(t)]sc wegla Prébka G[lrQT:)gl;(t)]sc wegla
[mg/g] [mg/g] [mg/g]
0,2 2,8 0,2 3,7 SS9 2,5 0,57
0,4 2,4 0,4 3,1 3,0 0,49
0,6 2,2 0,6 2,5 3,5 0,29
0,8 2,3 0,8 9,6 4,0 0,60
1,0 2,4 SS5 1,0 3,0 4,5 0,46
15 0,68 1,5 3,8 5,0 0,35
SS1 2,0 0,54 2,0 2,1 0,2 4,9
2,5 0,41 2,5 1,5 0,4 2,8
3,0 0,43 3,0 0,65 0,6 0,82
3,5 1,0 3,5 1,3 0,8 0,64
4,0 0,33 0,2 2,4 1,0 0,43
4,5 0,37 0,4 3,1 1,5 0,39
5,0 0,52 0,6 2,3 SS10 2,0 0,39
0,2 7,9 0,8 2,7 2,5 0,52
0,4 3,0 SS6 1,0 2,7 3,0 0,48
0,6 1,8 1,5 3,8 3,5 0,61
0,8 2,1 2,0 1,9 4,0 0,69
1,0 3,4 2,5 0,68 4,5 0,64
15 2,0 3,0 0,71 0,2 8,6
SS2 2,0 4,1 3,5 0,75 0,4 4,7
2,5 5,6 0,2 1,4 0,6 3,9
3,0 1,6 0,4 1,6 0,8 4,2
3,5 0,63 0,6 1,8 1,0 3,3
4,0 0,28 5S7 0,8 1,2 SS11 1,5 0,86
4,5 0,31 1,0 0,91 2,0 0,81
5,0 0,52 1,5 1,0 2,5 0,97
0,2 4,1 2,0 3,9 3,0 0,61
0,4 2,3 2,5 3,1 3,5 0,62
0,6 7,0 0,2 15 4,0 0,82
0,8 9,9 0,4 4,8 0,2 9,1
s5S3 1,0 4,2 0,6 1,4 0,4 1,9
15 0,89 S8 0,8 1,5 0,6 0,94
2,0 0,62 1,0 1,2 SS12 0,8 0,87
2,5 0,83 1,5 0,85 1,0 1,1
3,0 0,79 2,0 0,55 1,5 0,21
3,5 1,1 2,5 0,42 2,0 0,21

200




Zalacznik 3. Ciagg dalszy.

0,2 3,1 3,0 0,37 2,5 0,19

0,4 2,1 3,5 0,52 3,0 0,24

0,6 1,3 4,0 0,54 3,5 0,16

0,8 2,4 0,2 8,1 4,0 0,44

1,0 1,9 0,4 4,8 4,5 0,17
SS4 15 0,44 0,6 1,2

2,0 1,3 SS9 0,8 0,84

2,5 0,47 1,0 0,99

3,0 15 15 0,57

3,5 1,2 2,0 0,78
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Zalacznik 4. Stezenia [pg/kg] n-alkandow oznaczonych w probkach gleb powierzchniowych oraz pobranych z glebokosci 0,4 m ppt.

= 0,2 m ppt 0,4 m ppt
==
S8
s .
N ? — o ™ < ITy) © ~ @ o S =) & — o ™ < ) © ~ o) I S ] &
= 7] 3 3| 8 & & & & A @ @ @ 88| 8| 3| 8 & 2 & 7 @ @ @
n-C9 27 20 71 22 539 68 667 38 124 98 332 58 4,2 16 291 77 201 352 347 188 358 159 223 457
n-C10 nd nd 1,7 nd 7,9 nd 4,6 nd nd nd nd nd nd 1,8 9,2 nd 6,5 6,8 7,1 nd 75 nd nd 59
n-C11 45 1,8 11 4,2 25 13 20 nd 31 nd 46 nd 1,7 11 37 20 46 37 34 24 10 6,6 nd 51
n-C12 60 43 62 29 98 76 112 29 179 52 271 53 25 86 199 71 216 213 158 204 216 175 29 91
n-C13 180 152 185 92 266 292 409 108 494 152 560 179 92 167 | 524 | 116 | 478 620 366 505 533 433 127 253
n-Cl14 29 44 38 20 34 50 38 nd 90 6,1 46 11 11 17 94 8,0 83 173 31 nd 46 nd nd 23
n-C15 3,2 10 12 nd 6,4 55 5,9 nd 21 nd nd nd nd nd 23 nd 34 41 3,9 nd 19 nd nd nd
n-C16 21 41 a7 13 17 45 34 26 96 10 33 nd 18 8,0 72 10 115 159 15 9,1 78 53 nd 30
n-C17 2,2 2,5 17 nd nd 3,0 nd nd 25 nd nd nd nd nd 24 nd 73 11 1,6 nd 11 nd nd nd
n-C18 nd 52 7,0 24 13 nd nd 37 127 nd 36 nd 25 11 nd 18 109 nd nd nd 32 nd nd 8,1
n-C19 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 11 17 nd nd nd nd 115 nd nd nd nd nd 10 16
n-C20 36 nd 52 17 21 47 36 nd 81 25 53 17 26 15 46 23 124 109 16 32 31 26 33 28
n-C21 16 25 19 8,1 7,8 nd nd 9,1 11 7,1 22 32 10 14 74 5,6 57 21 nd nd 22 nd 28 4,9
n-C22 nd 37 18 nd 3,8 nd nd 69 nd nd nd nd nd 5,0 nd nd 84 nd nd nd nd 29 nd nd
n-C23 5,6 42 21 47 74 10 15 99 20 16 72 40 10 15 14 7,6 42 21 1,0 6,2 27 9,4 55 nd
n-C24 nd 17 12 4,9 4,1 nd nd 73 3,2 4,6 23 18 nd 8,6 7,6 nd 37 nd nd nd nd nd 22 nd
n-C25 2,1 74 47 13 23 22 nd 326 40 38 159 117 23 36 39 16 85 42 4,8 10 55 25 80 14
n-C26 22 22 19 7,2 6,3 27 10 113 19 19 43 21 16 10 27 nd 53 25 10 nd 18 nd 24 11
n-C27 76 166 71 177 127 129 11 402 137 108 527 503 38 59 55 32 175 260 9,1 63 123 49 162 58
n-C28 nd 35 nd nd 56 nd nd nd 18 4,7 64 23 nd 75 nd nd nd nd nd nd 27 13 34 10
n-C29 76 279 91 104 157 235 17 793 257 185 982 241 28 81 51 41 190 437 13 140 331 163 349 21
n-C30 nd 98 28 15 5,0 26 nd 465 68 93 461 125 nd 27 15 3,1 18 66 nd 83 73 56 209 nd
¥n-alkanow | 561 | 1162 | 830 | 556 | 1425 | 1050 | 1367 | 2587 | 1841 819 3741 | 1454 | 328 | 596 | 1536 | 448 | 2341 | 2593 | 1017 | 1263 | 2017 | 1149 | 1385 | 1036
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Zalacznik 5. St¢zenie poszczegolnych zwigzkow z grupy WWA w probkach gleb.

Stezenie analitu [pg/kg s.m.] w prébce

Analit Probka 02mppt | 0,4mppt | 0,6 mppt [0,8mppt | Imppt | 1,5mppt|2mppt |25mppt | 3mppt | 3,5mppt | 4 mppt | 4,5mppt | 5 m ppt
Nap 101 28 55 41 24 11 15 14 9,6 10 9,6 4.4 8,9
Acy 3,7 3,5 1,6 1,8 1,5 1,4 2,1 13 1,5 1,3 1,4 1,2 1,2
Ace 45 36 15 12 9,6 6,6 4,9 5,0 7,8 4,6 6,4 58 5,2
Flu 50 38 15 21 18 10 11 6,8 12 54 5,7 7,0 5,5
Phe 341 470 44 67 124 27 26 17 25 14 19 20 18
An 30 47 3,3 3,6 8,5 19 1,6 14 1,7 14 1,6 1,8 1,6
Fla 256 649 20 28 77 5,6 4,2 2,9 3.9 2,0 2,6 3,9 3,7
Py 193 487 14 21 48 4,0 2,9 1,9 2,6 <LOQ 1,7 2,6 2,5
B@A SSL ™ ess 3499 89 113 203 11 84 3,9 72 22 2.2 10 13
Chy 188 740 23 31 50 1,8 1,6 <LOD 15 <LOD <LOD 1,7 2,5
B(b)F 545 6751 258 320 512 23 20 10 22 4,7 6,3 21 26
B(k)F 132 437 22 30 43 3,3 3,6 2,4 3.4 2,1 2,4 3,0 3.9
B(a)P 226 1530 52 54 105 4,1 3,8 2,5 3.4 2,3 2,0 3,7 5,5
1(123-cd)P 173 735 48 47 72 4,8 4,0 2,4 3,5 1,6 1,3 3,8 4,6
DB(ah)A 17 97 6,2 5,9 9,6 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
B(ghi)P 89 325 22 24 33 1,7 1,9 <LOD <LOQ <LOD <LOQ 1,4 1,7
Y16WWA 3035 15873 690 821 1339 119 111 71 105 52 62 91 104
Nap 175 96 60 107 174 60 20 784 27 18 3,3 6,8 9,2
Acy 6,6 1,9 1,7 2,3 3,0 1,9 1,6 3,1 3,0 2,7 1,7 2,0 2,6
Ace 83 10 6,7 7,8 3,6 3.8 1,4 2,4 2,4 1,5 0,7 0,9 1,1
Flu 115 27 24 48 23 16 24 56 33 15 3.4 9,4 14
Phe 236 33 34 55 26 20 53 141 36 29 13 24 54
An 10 18 14 19 14 1,6 1,7 2,6 1,7 1,6 1,3 1,6 1,6
Fla 582 44 3,8 3,8 2,5 2,2 1,8 2,3 2,6 2,0 1,9 1,8 2,1 2,5
Py 46 2,5 2,4 1,7 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B(a)A 61 9,3 10 3,7 1,7 <LOQ <LOQ 1,6 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 1,6
Chy 30 2,6 2,5 <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
B(b)F 95 37 37 18 11 1,5 1,5 8,4 1,5 15 1,6 59 9,1
B(k)F 25 3,7 3,5 2,8 2,1 <LOQ <LOQ 2,0 <LOQ <LOQ <LOQ 2,0 2,2
B(a)P 35 5,7 3,3 1,1 2,3 0,9 0,9 2,4 0,9 0,9 1,0 11 1,2
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Zalacznik 5. Ciag dalszy.

1(123-cd)P 34 6,8 53 37 24 | <L0Q | <LoQ | <LoQ | <LoQ | <LoQ | <LoQ | <LoQ | <LoQ
DB(@h)A 6,0 <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
B(ghi)P 22 3,0 27 <L0Q | <LOQ | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
LI6WWA 1024 245 199 256 252 108 106 | 1006 | 107 771 28 56 99
Nap 195 140 279 403 176 259 192 215 273 544 i i i
Acy 87 2.1 5.1 35 57 13 13 17 23 21 i i i
Ace 72 10 22 39 12 2,0 10 18 10 11 i i i
Flu 118 43 44 46 78 25 6,0 31 14 23 : i i
Phe 313 210 112 37 359 138 36 365 94 101 : i i
An 17 42 36 19 44 21 14 41 21 2,0 i i i
Fla 143 21 27 3.2 8,1 3,9 23 77 2,9 3.2 i i i
Py 113 13 19 21 38 20 | <L0Q | 28 16 17 i i i
B@A 553 560 115 157 9,1 71 77 2.7 6,9 4.7 6,8 i i -
Chy 157 27 38 2.4 14 | <LOQ | <LOD | <LOQ | <LOQ | <LOQ i i i
B(b)F 752 335 522 47 31 26 10 23 19 30 i i i
BQF 135 25 29 38 31 31 2,0 28 25 2.9 i i i
B(@)P 240 66 125 6,9 5,0 11 21 11 2,9 11 i i i
I(123-cd)P 222 59 94 78 5.4 44 21 3,0 2,6 4.2 i i i
DB(ah)A 25 8,7 13 <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD - - -
B(ghi)P 122 27 a1 32 22 | <L0Q | <LO0Q | <LOQ | <LOQ | <L0Q i i i
LI6WWA 3103 | 1107 | 1531 616 702 476 260 667 423 722 i i i
Nap 55 97 20 126 75 33 114 29 57 73 i i i
Acy 5.1 6,3 36 6,5 31 30 53 16 2.8 24 i i i
Ace 67 18 8,9 26 10 6,7 40 12 22 24 i i :
Flu 109 38 19 44 17 18 92 19 25 35 i i i
Phe 261 46 27 52 25 29 138 32 40 68 i i i
An 554 11 35 27 31 2.2 2,6 72 27 2,9 46 i i i
Fla 53 14 9,7 4,2 2.8 2.8 4,0 3.2 32 38 i i i
Py 52 12 9,2 6,0 4,0 2,0 5.2 4,9 2,0 25 i i i
B@A 154 41 24 9,0 4,2 44 44 4,6 37 6.4 i i i
Chy 81 12 75 <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD i i i
B(b)F 226 109 55 6,0 16 16 16 16 16 16 i i i
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Zalacznik 5. Ciag dalszy.

B(K)F 56 15 96 25 <LOQ | <LoQ | <LoQ | <LoQ | <LOQ | <LOQ
B(a)P 67 33 20 28 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
1(123-cd)P 92 10 38 <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ | <LOQ
DB(ah)A 16 <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
B(ghi)P 63 77 17 <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
T1I6WWA 1368 463 240 287 146 103 412 112 162 222
Nap 139 318 115 165 35 99 80 48 69 80
Acy 10 10 5.1 20 46 8,0 13 2.8 3.2 2,6
Ace 55 63 45 434 15 25 17 16 32 26
Flu 93 86 66 633 36 40 39 19 38 34
Phe 282 171 137 6013 201 60 57 30 44 93
An 19 13 12 599 17 4.4 41 2,7 37 9,1
Fla 183 119 69 3017 118 13 58 4,0 4.6 26
Py 143 101 58 2207 93 12 6,2 3,2 5,6 21
B(a)A SS5 203 <LOD 103 4337 | <LOD 30 8,5 3,4 8,9 26
Chy 260 <LOD 109 1153 | <LOD 14 <LOQ | <LOQ | <LOD 11
B(b)F 291 282 135 3602 150 72 2.4 5.4 2.4 12
B(k)F 118 113 54 680 48 5.0 <LOQ 2.2 <LOQ 53
B(a)P 328 289 165 1439 108 36 13 2,6 13 14
1(123-cd)P 113 68 34 278 43 9.3 <LOQ | <LOQ | <LOQ 4,0
DB(ah)A 55 6,6 6,7 24 38 <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
B(ghi)P 135 48 27 149 28 4,0 <LOD | <LOD | <LOD 2,7
T16WWA 2378 1688 1140 24750 902 432 234 140 214 369
Nap 59 18 266 269 96 256 63 18 28 18
Acy 3,9 16 16 2,0 2,0 3.2 15 12 14 12
Ace 22 16 8,6 32 18 44 19 5.9 5.2 11
Flu 30 20 19 38 19 121 26 6,7 3,9 16
Phe SS6 76 36 29 53 42 202 57 15 6,6 33
An 58 2,3 17 1,9 2,6 41 2,1 17 12 2,0
Fla 49 9,3 6,1 5.9 13 16 38 2.1 2,0 28
Py 38 72 41 4,0 87 11 25 <LOQ | <LOQ 1,8
B(a)A 141 77 40 40 64 108 13 18 2.2 5,0
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Chy 52 17 9,1 9.1 15 22 23 | <LOD | <LOD | <LOD i
B(b)F 182 270 125 143 235 333 42 78 77 16 i
BQF 47 18 9,8 10 16 22 44 2.1 2.1 2.9 i
B(a)P 74 54 24 22 22 64 76 2.8 2,0 3,9 i
I(123-cd)P 66 50 23 27 3 | <LoQ | 7.9 16 18 33 i
DB(ah)A 56 74 38 45 73 | <LOD | <LOQ | <LOD | <LOD | <LOD i
B(ghi)P 41 23 10 14 19 | <LoD | 36 | <LOD | <LOQ | 14 i
Z16WWA 892 627 581 677 642 | 1208 | 256 67 64 118 i
Nap 115 3,0 72 501 69 90 177 105 : : :
Acy 78 7.2 2,6 33 18 2,0 36 2,0 i i i
Ace 32 a1 16 24 7.2 2.4 16 18 i : i
Flu 50 87 27 40 14 21 25 20 i i i
Phe 237 231 90 65 38 35 64 51 i i i
An 9.3 10 5.4 19 18 17 38 3,7 : : i
Fla 36 81 66 5,9 4,7 2,6 25 27 i : i
Py 37 56 a1 41 3.2 17 18 20 i : i
B@@A SS7T ™ 109 110 319 37 24 5,8 140 215 i i i
Chy 46 22 62 6,6 a4 | <LOD | 29 41 i i i
B(b)F 110 266 738 95 56 14 381 570 i i i
BKF 56 19 26 6,9 57 2.7 25 35 : : :
B(a)P 37 52 140 19 11 36 78 123 : : :
I(123-cd)P 49 22 119 17 9,7 31 66 97 i i i
DB(ah)A 49 6.5 18 <L0Q | <LOQ | <LoD | 11 16 i i i
B(ghi)P 30 17 29 75 42 | <LoQ | 30 39 i i i
Z16WWA 1010 | 1052 1810 834 254 186 | 1092 | 1382 i i i
Nap 235 97 21 24 42 35 125 29 20 86 58
Acy 8,6 3,0 26 33 44 15 24 16 2.2 21 15
Ace 78 8,1 2,6 4,9 44 2.7 6,9 2,0 6,7 23 13
Flu 558 92 16 13 21 42 9,3 10 5,2 7.9 24 8.4
Phe 210 37 26 3 111 24 19 18 30 53 13
An 14 2,2 2,0 2,0 23 15 15 16 16 18 14
Fla 168 10 3,6 4,0 3.4 21 19 19 25 2,0 17
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Py 137 7,1 2,1 2,5 2,0 <LOQ <LOQ <LOQ 1,6 <LOQ <LOQ - -
B(a)A 515 36 8,5 9,3 7,2 2,0 <LOQ <LOD 2,6 15 1,7 - -
Chy 207 9,5 1,7 1,8 <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ - -
B(b)F 933 115 29 28 24 1,6 1,6 15 4,7 1,4 1,6 - -
B(k)F 161 10 4,0 4,1 33 <LOQ <LOQ <LOQ 2,0 <LOQ <LOQ - -
B(a)P 267 21 3,7 5,8 4,6 1,0 1,0 1,0 18 0,9 1,0 - -
1(123-cd)P 257 26 6,1 7,1 4,3 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ - -
DB(ah)A 14 3,8 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD - -
B(ghi)P 123 11 2,4 1,9 1,9 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD - -
YX16WWA 3420 413 149 163 257 81 170 61 83 177 102 - -
Nap 977 361 671 328 959 84 913 437 247 302 255 146 39
Acy 33 7,8 5,1 7,6 15 2,9 4,8 1,8 1,7 1,3 7,4 3,4 2,9
Ace 261 23 1,8 1,7 1,2 1,4 3,6 1,2 0,9 0,7 2,0 1,4 5,6
Flu 305 61 62 47 22 49 131 22 18 4,9 86 8,8 14
Phe 337 103 147 113 29 435 327 32 75 32 570 50 43
An 14 2,9 2,8 2,5 1,6 4,5 43 1,7 2,1 1,6 6,4 1,9 1,9
Fla 127 12 3,0 3,2 2,0 5,2 5,9 2,4 2,6 1,9 6,5 2,1 1,9
Py 91 8,2 <LOQ 1,7 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 1,6 <LOQ <LOQ
B(a)A SS9 282 34 <L0Q 2,6 17 | <LoQ | 29 25 | <LOQ | <LO0Q | 16 | <LOQ | <LOQ
Chy 179 12,3 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
B(b)F 361 69 3,4 6,1 2,8 5,2 6,7 2,9 2,0 1,8 3,4 1,7 1,7
B(k)F 112 5,8 1,9 2,0 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B(a)P 226 6,8 1,1 1,0 1,1 11 0,9 11 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
1(123-cd)P 121 7,6 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
DB(ah)A 3,7 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
B(ghi)P 84 3,1 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
X16WWA 3514 717 899 517 1021 588 1399 505 350 348 941 217 111
Nap 128 142 9,0 9,5 7,4 9,9 6,0 5,1 5,0 8,8 14 52 -
Acy s510 12 2,5 1,3 1,6 1,9 2,3 15 1,6 15 14 2,6 2,7 -
Ace 55 19 34 5,4 5,1 53 3,1 3,6 6,1 3,8 7,3 14 -
Flu 85 27 5,9 12 11 12 4,6 5,9 57 4,6 14 19 -
Phe 264 54 11 21 19 23 9,3 21 13 11 86 41 -
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Zalacznik 5. Ciag dalszy.

An 9,5 2,8 1,6 1,6 1,7 1,6 13 1,7 15 14 4,1 2,0
Fla 53 22 1,9 2,0 2,0 1,7 18 1,9 2,2 19 6,3 2,8
Py 54 16 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 2,7 <LOQ
B@A 103 35 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 2,2 2,4 3,7 3,8
Chy 46 15 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
B(b)F 143 43 1,6 1,6 15 14 15 15 15 15 15 15
B(K)F 67 7,4 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B(a)P 20 14 1,0 1,0 1,0 0,9 1,0 1,0 1,0 0,9 1,0 1,0
1(123-cd)P 25 5,3 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
DB(ah)A 58 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
B(ghi)P 12 2,5 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
X16WWA 1135 408 37 55 51 58 30 43 39 38 143 139
Nap 1103 303 339 375 249 1043 1006 23 436 535 361 -
Acy 17 2,7 4,7 53 3,9 14 14 3,2 11 6,8 4,5 -
Ace 37 2,3 2,7 3,5 3,2 1,7 1,8 1,0 11 1,7 1,3 -
Flu 100 59 32 42 24 119 117 28 44 87 74 -
Phe 193 69 36 40 35 164 144 64 39 180 99 -
An 8,5 2,2 2,0 18 1,7 3,2 3,2 2,0 2,1 3,3 2,5 -
Fla 38 8,7 5,2 2,8 3,4 2,8 2,5 4,2 31 3,8 4,0 -
Py 40 5,3 3,4 1,8 2,0 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 1,8 -
B@A SS11 T3 <LOQ 6,5 18 3,2 19 | <LoQ | 27 43 18 53 :
Chy 22 <LOD 1,7 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD -
B(b)F 59 23 10 5,7 3,6 3,2 4,4 2,7 18 5,0 53 -
B(K)F 27 3,9 2,8 2,0 <LOQ <LOQ <LOQ 1,9 <LOQ 2,1 2,0 -
B(a)P 3,4 11 11 1,0 1,0 11 1,0 1,0 11 1,1 11 -
1(123-cd)P 12 2,7 2,5 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ -
DB(ah)A 23 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD -
B(ghi)P 10 1,3 <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD -
X16WWA 1730 484 450 482 330 1342 1281 134 534 827 562 -
Nap 199 218 474 114 723 64 2,4 27 115 20 179 3,7
Acy SS12 10 3,4 2,3 8,9 34 2,9 13 7,3 3,2 2,4 13 15
Ace 54 6,0 5,6 12 52 10 1,7 3,3 43 32 84 2,9
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Zalacznik 5. Ciag dalszy.

Flu

Phe

An

Fla

Py

B(@)A

Chy

B(b)F

B(K)F

B(a)P

1(123-cd)P

DB(ah)A

B(ghi)P

X16WWA

111 126 169 238 229 22 2,4 21 47 50 113 6,9
194 192 118 629 147 42 6,7 40 55 40 138 23
9,2 7,5 9,6 17 5,9 3,5 2,0 4,4 6,0 4,5 8,5 3,2
52 18 3,5 17 4,6 3,0 2,2 4,0 3,3 2,7 52 2,5
38 12 2,0 7,3 2,8 4,6 1,6 59 5,0 1,8 3,0 1,8
50 18 3,4 10 8,5 3,9 2,9 9,0 24 1,8 8,2 <LOD
62 9,1 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
85 39 1,6 2,1 15 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6 1,6
28 6,4 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
56 16 1,0 1,2 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
21 <LOQ ,LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
3,7 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
16 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
989 671 790 1057 1209 1589 26 125 283 159 556 48
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Zalacznik 6. Stgzenie poszczego6lnych zwigzkow z grupy PCB w probkach gleb.

Stezenie analitu [ng/kg s.m.] w prébce

Analit | Prébka Obzp? 04mppt | 0,6mppt |0,8mppt | Imppt|15mppt|2mppt|25mppt|3mppt|3,5mppt|4mppt|45mppt|5mppt
PCB#28 658 293 197 420 287 227 326 238 106 191 <LOQ 287 219
PCB#52 552 352 227 329 190 169 185 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 186 149
PCB#101 814 426 292 225 288 <LOQ 91 <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOQ
PCB#118 ss1 846 433 271 188 383 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ 86
PCB#138 1037 404 291 245 343 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOQ
PCB#153 935 313 270 265 284 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOQ
PCB#180 665 117 106 124 109 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ
YX7PCB 5508 2339 1655 1797 1884 396 602 238 106 191 - 473 453
PCB#28 1292 709 628 561 489 352 525 582 335 403 327 673 416
PCB#52 583 175 163 197 189 152 172 178 142 129 125 146 131
PCB#101 386 96 <LOQ 89 <LOQ <LOQ <LOQ 84 <LOQ 103 <LOQ <LOQ <LOQ
PCB#118 sS2 326 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
PCB#138 460 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOQ
PCB#153 355 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
PCB#180 444 <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
X7PCB 3845 980 791 847 678 505 698 844 476 636 452 819 548
PCB#28 740 374 517 462 555 560 446 596 468 451 - - -
PCB#52 417 188 251 200 253 205 151 192 184 198 - - -
PCB#101 336 110 129 <LOQ 97 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ - - -
PCB#118 ss3 361 97 110 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ - - -
PCB#138 462 159 157 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ - - -
PCB#153 275 178 190 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ - - -
PCB#180 490 184 171 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOD - - -
YX7PCB 3083 1290 1524 662 904 765 597 788 652 650 - - -
PCB#28 1059 372 324 291 324 451 480 310 309 207 - - -
PCB#52 557 149 <LOQ 128 149 148 169 <LOQ 126 <LOQ - - -
PCB#101| SS4 386 <LOQ <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD - - -
PCB#118 394 <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOD - - -
PCB#138 501 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD - - -
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PCB#153 426 <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD -
PCB#180 609 <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD -
YX7PCB 3934 521 324 419 473 599 649 310 435 207 -
PCB#28 551 232 385 377 359 247 393 272 722 262 -
PCB#52 461 262 544 368 666 128 150 120 201 <LOQ -
PCB#101 349 203 100 208 143 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ -
PCB#118 SS5 471 151 85 210 262 <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOD -
PCB#138 341 986 164 470 131 <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD -
PCB#153 238 956 187 521 209 <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOQ -
PCB#180 438 976 156 447 211 <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD -
X7PCB 2848 3766 1620 2600 1981 375 544 392 923 262 -
PCB#28 633 415 290 370 298 371 271 225 229 212 -
PCB#52 433 180 140 178 188 216 130 121 125 152 -
PCB#101 384 138 131 139 146 226 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ -
PCB#118 SS6 354 124 108 113 114 200 76 <LOQ <LOQ <LOQ -
PCB#138 548 306 228 324 314 474 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ -
PCB#153 484 348 264 369 373 540 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ -
PCB#180 697 390 296 441 458 593 96 <LOQ <LOQ <LOQ -
X7PCB 3533 1901 1457 1935 1891 2620 573 346 355 364 -
PCB#28 3033 179 166 193 222 100 153 128 - - -
PCB#52 1062 130 130 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ - - -
PCB#101 1307 187 186 <LOQ <LOQ <LOQ 99 154 - - -
PCB#118 ss7 1154 169 159 <LOQ <LOQ <LOQ 126 94 - - -
PCB#138 1996 313 460 <LOQ <LOQ <LOD 202 289 - - -
PCB#153 2086 373 547 118 <LOQ <LOQ 199 312 - - -
PCB#180 1424 387 706 112 <LOQ <LOQ 178 252 - - -
X7PCB 12062 1737 2354 423 222 100 957 1228 - - -
PCB#28 511 185 190 266 <LOQ 210 <LOQ 160 184 137 161
PCB#52 ss8 336 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
PCB#101 324 <LOQ <LOQ 88 <LOD <LOQ <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
PCB#118 303 <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
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PCB#138 338 <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOQ <LOD <LOD - -
PCB#153 250 <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOQ <LOQ <LOD <LOQ - -
PCB#180 409 <LOD <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD - -
YX7PCB 2471 185 190 354 - 210 - 160 184 137 161 - -
PCB#28 840 176 230 112 125 215 290 181 211 <LOQ 164 133 <LOQ
PCB#52 452 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
PCB#101 331 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD
PCB#118 ss9 312 <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOD
PCB#138 283 <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
PCB#153 201 <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOQ <LOD
PCB#180 362 <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
>X7PCB 2782 176 230 112 125 215 290 181 211 - 164 133 -
PCB#28 1449 246 143 279 186 187 200 166 143 143 157 168 -
PCB#52 730 141 <LOQ 206 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ -
PCB#101 563 <LOQ <LOQ 117 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ -
PCB#118 $s10 1654 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ -
PCB#138 420 <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOD -
PCB#153 341 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ -
PCB#180 409 <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD -
X7PCB 5565 386 143 602 186 187 200 166 143 143 157 168 -
PCB#28 2162 288 172 183 200 249 276 338 256 410 292 - -
PCB#52 656 151 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 153 <LOQ 146 <LOQ - -
PCB#101 395 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 88 <LOQ <LOQ <LOQ - -
PCB#118 ss11 444 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ - -
PCB#138 376 <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOQ <LOQ - -
PCB#153 297 <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOQ <LOQ - -
PCB#180 383 <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD - -
YX7PCB 4713 438 172 183 200 249 276 579 256 556 292 - -
PCB#28 696 398 372 229 357 266 249 227 284 304 411 306 -
PCB#52 | SS12 376 146 124 120 150 123 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 146 <LOQ -
PCB#101 409 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ -
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PCB#118

PCB#138

PCB#153

PCB#180

X7PCB

318 <LOQ <LOD <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
660 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ
734 <LOQ <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOD
997 <LOQ <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
4190 544 496 349 507 390 249 227 284 304 557 306
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Zalacznik 7. Wyniki oznaczania rteci w probkach gleb.

7 Gleboko$¢ | Stezenie . Gleboko$¢ | Stezenie . Gleboko$é | Stezenie
Probka | 1mppt] | Ho[ng/g] | "% | [mppt] | Hg[ngigl | T | [mppt] | Hgng/g]
0,2 18 0,2 35 SS9 2,5 12
0,4 11 0,4 27 3,0 10
0,6 15 0,6 32 3,5 <LOQ
0,8 14 0,8 24 4,0 <LOQ
1,0 14 ss5 1,0 18 4,5 <LOQ
1,5 13 15 22 5,0 <LOQ
SS1 2,0 <LOQ 2,0 15 0,2 18
2,5 10 2,5 13 0,4 15
3,0 <LOQ 3,0 12 0,6 14
3,5 10 3,5 14 0,8 15
4,0 <LOQ 0,2 28 1,0 12
4,5 <LOQ 0,4 32 15 12
5,0 <LOQ 0,6 26 SS510 2,0 10
0,2 15 0,8 18 2,5 10
0,4 17 ss6 1,0 18 3,0 10
0,6 14 15 16 3,5 <LOQ
0,8 11 2,0 14 4,0 <LOQ
1,0 14 2,5 11 45 <LOQ
15 12 3,0 10 0,2 15
SS2 2,0 13 3,5 10 0,4 13
2,5 <LOQ 0,2 17 0,6 10
3,0 11 0,4 12 0,8 11
3,5 10 0,6 15 1,0 10
4,0 <LOQ 57 0,8 13 SS11 1,5 <LOQ
4,5 10 1,0 18 2,0 <LOQ
5,0 <LOQ 15 13 2,5 <LOQ
0,2 14 2,0 10 3,0 <LOQ
0,4 14 2,5 <LOQ 35 <LOQ
0,6 16 0,2 21 4,0 <LOQ
0,8 14 0,4 19 0,2 17
1,0 15 0,6 10 0,4 14
S5 1,5 12 0,8 17 0,6 15
2,0 10 1,0 24 0,8 17
2,5 10 SS8 15 27 1,0 13
3,0 <LOQ 2,0 14 SS12 15 11
3,5 <LOQ 2,5 10 2,0 <LOQ
0,2 19 3,0 <LOQ 2,5 <LOQ
0,4 15 3,5 <LOQ 3,0 10
0,6 17 4,0 <LOQ 35 <LOQ
0,8 13 0,2 20 4,0 <LOQ
1,0 16 0,4 18 45 <LOQ
5S4 15 14 0,6 16
2,0 13 SS9 0,8 17
2,5 11 1,0 17
3,0 <LOQ 15 13
3,5 <LOQ 2,0 15
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