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SPIS SKROTOW I SYMBOLI
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Skrot/symbol  Termin w jezyku angielskim Termin w jezyku polskim
4AMBC 4-Methylbenzylidene camphor Kamfora 4-metylobenzylidenowa
4ANP 4-n-Nonylphenol 4-n-Nonylofenol
4tOP 4-t-Octylphenol 4-t-Oktylofenol
ADI Acceptable daily intake Dopuszczalne dzienne spozycie
ANSES French Agency for Food, Narodowa Agencja Bezpieczenstwa
Environmental and Occupational Zdrowia, Zywnosci, Srodowiska
Health & Safety i Pracy
AOX Adsorbable organic halogens Adsorbowalne zwiazki
halogenoorganicznie
BP Buthylparaben Butyloparaben
BPA Bisphenol A Bisfenol A
BPh Benzophenone Benzofenon
BPh2 Benzophenone-2 Benzofenon-2
BPh3 Benzophenone-3 Benzofenon-3
BZTs Biochemical oxygen demand (BODs) Pigciodobowe biochemiczne
zapotrzebowanie na tlen
CAS Chemical Abstract Service number ~ Numer identyfikacyjny substancji
chemicznej nadany przez
amerykanska organizacje Chemical
Abstract Service
CECs Contaminants of emerging concern ~ Nowopojawiajace si¢
zanieczyszczenia
ChzT Chemical oxygen demand (COD) Chemiczne zapotrzebowanie na tlen
CTzZ Clotrimazole Klotrimazol
DBP Di-n-buthyl phthalate Ftalan di-n-butylu
DCF Diclofenac Diklofenak
DEET NN-diethyl-m-toluamide NN-Dietylo-m-toluamid
DEHP Bis-2-ethylhexyl phthalate Ftalan bis-2-etyloheksylu
DEP Diethyl phthalate Ftalan dietylu
DIBP Diisobuthyl phthalate Ftalan diizobutylu
DLLME Dispersive liquid-liquid Dyspersyjna mikroekstrakcja
microextraction w uktadzie ciecz-ciecz
DMP Dimethyl phthalate Ftalan dimetylu
DPP Di-n-propyl phthalate Ftalan di-n-propylu
DSB Diethylstilbestrol Dietylostilbestrol
El Estrone Estron
E2 S-Estradiol [-Estradiol
ECso Half maximal effective Stezenie substancji, ktore powoduje

concentration

powstanie zmian u potlowy badane;j
populacji
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SPIS SKROTOW I SYMBOLI

Skrét/symbol Termin w jezyku angielskim Termin w jezyku polskim
ECHA European Chemicals Agency Europejska Agencja Chemikaliow
ECOSAR Ecological Structure Activity Skomputeryzowany program
Relationships opracowany przez US EPA, ktory
szacuje toksycznos¢ dla organizmow
wodnych
ECs Emerging contaminants Nowopojawiajace si¢
zanieczyszczenia
EDCs Endocrine disrupting compounds Zwiazki endokrynnie czynne
EFSA European Food Safety Authority Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa
Zywnosci
EMA European Medicines Agency Europejska Agencja Lekow
EOCs Emerging organic contaminants Nowopojawiajgce si¢
zanieczyszczenia organiczne
EP Ethylparaben Etyloparaben
EPs Emerging pollutants Nowopojawiajace si¢
zanieczyszczenia
FRs Flame retardants Srodki op6zniajace palenie
GC-FID Gas chromatography with flame Chromatografia gazowa z detekcja
ionization detection ptomieniowo-jonizacyjna
GCxGC- Two-dimensional gas Dwuwymiarowa chromatografia
ToF-MS chromatography-time-of-flight mass  gazowa ze spektrometrig mas czasu
spectrometry przelotu
GC-MS Gas chromatography with mass Chromatografia gazowa ze
spectrometry spektrometrig mas
GUS Central Statistical Office (CSO) Gloéwny Urzad Statystyczny
HDPE High-density polyethylene Polietylen duzej gestosci
HLPC-FD High performance liquid Wysokosprawna chromatografia
chromatography with fluorescence  cieczowa z detekcjg fluoroscencyjng
detection
HPLC-UV High performance liquid Wysokosprawna chromatografia
chromatography with UV detection  cieczowa z detekcja w zakresie
nadfioletu
HS-SPME Head-space solid phase Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej
microextraction z analizg fazy nadpowierzchniowej
HQ High quartile Gorny kwartyl
IDA Initial data analysis Wstepna analiza danych
Kch Safety data sheet Karta charakterystyki
Kow Octanol/water coefficient Wspotczynnik podziatu
n-oktanol/woda
LCso Lethal concentration Stezenie substancji, ktore wywotuje
$mier¢ u potowy badanej populacji
LC-FLD Liquid chromatography with Chromatografia cieczowa z detekcja

fluorescence detection

fluorescencyjna
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SPIS SKROTOW I SYMBOLI

Skrét/symbol

Termin w jezyku angielskim

Termin w jezyku polskim

LC-MS
LC-MS/MS
LC-UV

LKT
LLE
LWPI

LQ

m/z

MDL
MEC

MEKC

OoP

ORP

OowoO
PBDEs
PCPs
PDMS/DVB
PEW

Pl
pPKa
PKb
PNEC

PP
Ps

Liquid chromatography-mass
spectrometry

Liquid chromatography-tandem
mass spectrometry

Liquid chromatography with UV
detection

Volatile fatty acids (VFAS)
Liquid-liquid extraction

Landfill water pollution index

Low quartile
Mass/charge ratio

Method detection limit
Measured environmental
concentration

Micellar electrokinetic
chromatography
Methylparaben
Microplastics

Method quantification limit
Methyl tert-butyl ether
Molecular weight

Organic nitrogen
Nemerow’s comprehensive pollution

N-Nitrosodimethylamine
Nanomaterials

Orthophosphates

Oxidation reduction potential

Total organic carbon (TOC)
Polybrominated diphenyl esthers
Personal care products
Polydimethylsiloxane/divinylbenzene
Electrolytic conductivity (EC)

Pollution index

Acid dissociation constant

Base dissociation constant
Predicted no-effect concentration

Propylparaben
Pharmaceuticals

Chromatografia cieczowa ze
spektrometrig mas

Chromatografia cieczowa

z tandemowsa spektrometrig mas
Chromatografia cieczowa z detekcja
spektrofotometryczng w zakresie UV
Lotne kwasy thuszczowe

Ekstrakcja ciecz-ciecz

Wskaznik zanieczyszczenia wod
gruntowych przez sktadowisko
Dolny kwartyl

Stosunek masy jonu (m) do jego
tadunku (z)

Granica wykrywalno$ci metody
Stezenie analitu w probee

Micelarna chromatografia
elektrokinetyczna

Metyloparaben

Mikroplastiki

Granica oznaczalnosci metody

Eter metylowo-tert-butylowy
Masa molowa

Azot organiczny

Kompleksowy wskaznik
zanieczyszczenia Nemerowa
N-Nitrozodimetyloamina
Nanomateriaty

Ortofosforany

Potencjat oksydacyjno-redukcyjny
Ogolny wegiel organiczny
Polibromowane etery difenylowe
Srodki higieny osobistej
Polidimetylosiloksan/diwinylobenzen
Przewodnictwo elektrolityczne
wlasciwe

Wskaznik zanieczyszczenia
Wyktadnik statej dysocjacji kwasu
Wyktadnik statej dysocjacji zasady
Stezenie przewidywane,
niepowodujgce skutku ekologicznego
Propyloparaben

Srodki farmaceutyczne
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SPIS SKROTOW I SYMBOLI

Skrét/symbol Termin w jezyku angielskim Termin w jezyku polskim

RSD Relative standard deviation Wzgledne odchylenie standardowe

RQ Risk quotient Wspotczynnik ryzyka

RWO Dissolved organic carbon (DOC) Rozpuszczony wegiel organiczny

SBSE Stir bar sorptive extraction Ekstrakcja z wykorzystaniem

ruchomego elementu sorpcyjnego

SD Standard deviation Odchylenie standardowe

SDE Steam distillation extraction Destylacja z parg wodng

SIM Selected lon Monitoring Monitorowanie wybranych jonéw

SPE Solid phase extraction Ekstrakcja do fazy stalej

SPME Solid phase microextraction Mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej

TCEP Tris(2-chloroethyl)phosphate Tris(2-chloroetylo) fosforany

TCS Triclosan Triklosan

TDN Total dissolved nitrogen Ogolny azot rozpuszczony

TKN Total Kjeldahl Nitrogen Azot Kjeldahla

TN Total nitrogen Azot ogolny

TP Total phosphorus Fosfor ogdlny

UHPLC- Ultra-high performance liquid Ultra wysokosprawna chromatografia

MS/MS chromatography-tandem mass cieczowa z tandemowa spektrometrig
spectrometry mas

US EPA United States Environmental Agencja Ochrony Srodowiska Stanow
Protection Agency Zjednoczonych

USAEME Ultrasound assisted emulsification =~ Mikroekstrakcja poprzez emulgacje
microextraction wspomagana ultradzwigkami

USGS The United States Amerykanska Agencja Naukowo-
Geological Survey Badawcza

wal Water quality index Wskaznik jakosci wody

Z0 Total suspension (TS) Zawiesina ogolna
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,Woda nie jest produktem handlowym, lecz dziedzictwem, ktére musi by¢ chronione,
bronione i traktowane jako takie”. Twierdzenie to, zawarte w Ramowej Dyrektywie Wodnej
Unii Europejskiej wskazuje, ze woda jest kluczowym zasobem ekosystemu 1 ludzkiego zycia,
ktory determinuje zycie na Ziemi. Zapewnienie odpowiedniej jakosci wody stanowi duze
wyzwanie nie tylko w krajach stabo rozwini¢tych i rozwijajacych si¢. Coraz cze¢sciej problem
braku wody o wlasciwej czystosci dotyka kraje wysoko rozwinigte. Wynika to gltownie
Z postepujacej chemizacji wszystkich dziedzin zycia codziennego oraz szeroko rozwinig¢tego
przemystu. Skutkiem tego jest pojawianie si¢ roznego rodzaju nowych zanieczyszczen, czesto
jeszcze niezidentyfikowanych. Zatem utrzymanie dobrego stanu zasobéw wodnych powinno

by¢ jednym z wazniejszych zadan aktywnos$ci gospodarczej cztowieka.

Istnieje wiele zrodel majacych negatywny wplyw na zasoby wody, migdzy innymi
dziatalno$¢ rolnicza, oczyszczalnie $ciekow, przemyst, a takze sktadowiska odpadow. Odcieki
ze sktadowisk odpadow komunalnych, nazywane czesto ,,trudnymi $ciekami”, moga stwarzaé
powazne zagrozenie dla $rodowiska wodnego. W przypadku niewlasciwej, badz
niewystarczajacej izolacji masy sktadowanych odpadow, moze dochodzi¢ do przenikania
roéznych zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych do $rodowiska wodno-glebowego.
W ostatnich latach, sposrod wielu zanieczyszczeh w ekosystemie wodnym, szczeg6lng uwage
analitykow skupiajg nowopojawiajace si¢ zanieczyszczenia (ECs), ze wzgledu na biologiczng
aktywnos$¢ tych zwiazkéw i ich udowodniony, negatywny wplyw na organizmy zywe.
Zwiazki te mogg takze przedostawac si¢ do wody pitnej 1 stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia

ludzi.

Dlatego tez w niniejszej pracy doktorskiej podj¢to probe okreslenia wptywu odciekow
sktadowiskowych na wody gruntowe na podstawie zawartosci zwigzkéw z grupy ECs oraz
warto$ci wybranych wskaznikow zanieczyszczen. Przedmiotem prowadzonych badan byly
odcieki sktadowiskowe 1 wody gruntowe pobrane z terenu sktadowisk odpadéw komunalnych
roznigeych sie charakterystyka i zlokalizowanych w wojewodztwie podlaskim. Byly to
Zaktad Unieszkodliwiania Odpadéw Komunalnych w Hryniewiczach, Sktadowisko Odpadow
Komunalnych w Uhowie oraz Zaktad Przetwarzania i Unieszkodliwiania Odpadow

w Czerwonym Borze.

Tematyka niniejszej pracy doktorskiej wpisuje si¢ w najnowsze trendy w chemii

analitycznej. Dotyczy ona opracowania nowych, bardziej czutych, zminiaturyzowanych
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procedur analitycznych shuzacych do oznaczania wiecej niz jednego skladnika
w skomplikowanych matrycach $rodowiskowych. Ponadto, w ostatnim czasie w analityce
srodowiskowej, Coraz cze$ciej podejmowane sg proby oceny szkodliwos$ci oznaczanych
nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen na ekosystem. Dlatego w niniejszej rozprawie
doktorskiej dodatkowo wyznaczono ryzyko S$rodowiskowe zwigzane z wystegpowaniem
analitow z grupy ECs w wodach gruntowych dla trzech poziomoéw troficznych (ryby,
bezkregowce, algi i sinice). Nowoscig tej pracy jest opracowanie i zwalidowanie nowej
procedury analitycznej mikroekstrakcji poprzez emulgacje wspomagang ultradzwigkami
w polaczeniu z chromatografia gazowa ze spektrometria mas (USAEME-GC/MS) do
wydzielania 1 oznaczania zwigzkow z grupy Srodkéw higieny osobistej, zwigzkoéw
powierzchniowo czynnych, farmaceutykow i hormonow oraz bisfenolu A, a takze
przeprowadzenie procesu walidacji metody mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej potaczone;j
z chromatografig gazowa ze spektrometrig mas (SPME/GC-MS) do wydzielania i oznaczania
ftalandw w odciekach i wodach gruntowych. Ponadto, zgodnie z najlepsza wiedzg, nie badano
do tej pory obecnosci i stezen wigkszosci wybranych analitow z grupy ECs w odciekach

sktadowiskowych i wodach gruntowych pochodzacych z Polski i na $wiecie.
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FUNKCJONOWANIE SKEADOWISK ODPADOW KOMUNALNYCH

CZESC LITERATUROWA

1. FUNKCJONOWANIE SKEADOWISK ODPADOW
KOMUNALNYCH

Sktadowiska odpadéw komunalnych sa to obiekty budowlane zlokalizowane
i urzadzone zgodnie z przepisami prawa w celu deponowania odpadow [1]. Tego typu
obiekty budowlane muszg spinia¢ okreslone warunki, takie jak odpowiednia lokalizacja
(ktora bedzie uwzgledniata panujgce warunki hydrogeologiczne i geotechniczne) oraz
okreslone parametry techniczne i eksploatacyjne [2]. Sktadowiska odpadow zaliczane sg
do grupy najtrudniejszych budowli inzynierskich. Wynika to z ich duzej powierzchni (od
kilku do kilkuset m?), pojemnosci (od kilku tysiccy do kilkunastu milionéw m?® odpadow),
grubosci warstwy deponowanych odpadéw (od kilku do kilkudziesieciu m), dlugiego
okresu eksploatacji (do kilkudziesigeciu lat) i wymogu minimalnego oddziatywania na
srodowisko [3]. Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowy schemat budowy sktadowiska

odpadow komunalnych.

PIEZOMETR
KONTROLUJACY
JAKOSC WODY
GRUNTOWEJ

[

ODPADY

WARSTWA OCHRONNA 70 CM
RURY
DRENAZOWE
(ODCIEKT)

WARSTWA ZWIRU -]
GEOMEMERAN. WARSTWA FIASKU 10 CM

3 MM USZCZELNIENIE GLINA 60 CM

GRUNT

WODA GRUNTOWA

Rys. 1. Przyktadowy schemat budowy sktadowiska odpadéw komunalnych (opracowanie wlasne)

Wedlug danych Glownego Urzedu Statystycznego (GUS) w Polsce w 2016 roku
funkcjonowato 320 skladowisk odpadéw komunalnych podlegajacych kontroli.
W wojewodztwie podlaskim znajdowato si¢ 14 takich obiektow. W roku 2000, 2005, 2010,
2015 i 2016 ogolna liczba wytwarzanych odpaddéw pozostawata mniej wigecej na tym

samym poziomie, tj. ok. 140000 tys. ton rocznie, gdzie odpady komunalne nie
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przekraczaty 10% ogo6lnej liczby odpadéw. W 2016 roku w przeliczeniu na 1 mieszkanca
przypadato 303 kg odpadéw komunalnych; w wojewodztwie podlaskim liczba ta wyniosta
245 Kkg. Pomimo wcigz podejmowanych staran, w 12 z 16 wojewodztw, nadal
najczestszym sposobem unieszkodliwiania odpadow komunalnych jest ich sktadowanie.
Ogoétem w Polsce w 2016 roku, okoto 28% powstatych odpadow komunalnych podlegato
recyklingowi, niecate 20% przeksztalceniom termicznym 1 nieco ponad 16%
kompostowaniu. Pozostate odpady, czyli ponad 36% unieszkodliwiano w sposob
tradycyjny, ale zarazem najbardziej niekorzystnie oddziatlujacy na $rodowisko, czyli

poprzez sktadowanie (rys. 2) [4].

mrecyvkling
kompostowanie lub fermentacija
Eprzeksztalcenia termiczne

H skladowanie

Rys. 2. Gospodarowanie odpadami komunalnymi w poszczegdlnych wojewodztwach
w Polsce w 2016 roku (GUS 2017) [4]

Taka tendencja w postgpowaniu z odpadami znaczaco odbiega od celéw zawartych
w Krajowym Planie Gospodarki Odpadami 2022 [5]. W dokumencie tym znajduje si¢
zapis mowigcy o tym, ze do 2025 roku recyklingowi powinno by¢ poddawane 60%
wytworzonych odpadéw komunalnych, a 5 lat p6zniej warto$¢ ta powinna wzrosng¢ do
65%. Recykling odpadéw opakowaniowych do 2030 roku ma osiggna¢ wartos¢ 75%.
Dodatkowo, do 2030 roku ilo$¢ odpadéw komunalnych podlegajacych sktadowaniu nie
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moze by¢ wigksza niz 10%. Pozadany sposob postepowania z odpadami przedstawiono

w formie piramidy na rysunku 3.

REDUKCJA WYTWARZANIA
PONOWNE
WYKORZYSTANIE

RECYKLING ODZYSK
INN

WIENIA

SKLADOWANIE

Rys. 3. Hierarchia postepowania z odpadami [6]

W Polsce odpady komunalne sktadowane sa w obiektach niezorganizowanych,
potzorganizowanych 1 zorganizowanych. Skladowiska niezorganizowane wykorzystuja,
bez specjanego wczesniejszego przygotowania, naturalne zaglebienia terenu. Taka forma
sktadowania odpadéow w znaczacy sposéb wplywa na Srodowisko naturalne
(zanieczyszczenie wod powierzchniowych i gruntowych czy niekontrolowana emisja
gaz6w). Skladowiska polzorganizowane rowniez wykorzystuja naturalne zaglebienia
terenu, jednak z zastosowaniem izolacji sktadowanych odpadow od podtoza. Taka forma
magazynowania odpadow takze nie zabezpiecza $rodowiska w wystarczajagcym stopniu,
a jedynie stanowi forme¢ przejsciowa do sktadowisk zorganizowanych, ktore posiadajg
wszystkie niezbedne pozwolenia na eksploatacj¢, a tym samym powinny w minimalnym

stopniu oddziatywa¢ na §rodowisko [3].

RzeZba terenu, na ktorym planowane jest magazynowanie odpadéw, determinuje
sposob polozenia sktadowiska. Pierwszym z rodzajow jest potozenie wglebne, ktore
charakteryzuje si¢ wykorzystaniem naturalnych badz powstalych w wyniku dziatalnosci
cztowieka zaglebien terenu (np. wyrobiska pokopalniane, wawozy czy niecki
polodowcowe). Zaletg takiej lokalizacji jest ostonowe dziatanie skarp bocznych. Wadg zas,
sktonnos¢ do nadmiernego gromadzenia wod opadowych 1 ograniczony ich odptyw oraz
krotsza odlegtos¢ od wod gruntowych. Potozenie zboczowe to kolejna forma

umiejscowienia skladowiska. Tego typu budowle wykorzystuja odpowiednie fragmenty
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zaglebien terenu, naturalnych lub powstatych w wyniku dziatalno$ci ludzkiej. Lokalizacja
taka jest korzystna, gdy nie istnieje ryzyko sptywoéw powierzchniowych, badz mozna je
wyeliminowa¢ zabiegami inzynieryjnymi. Plaska lokalizacja sktadowiska, ze wzgledu na
do$¢ duza ingerencj¢ w aspekt wizualny otaczajacego terenu, nie jest szczegélnie
popierana przez projektantow. Forma ta, zapewnia jednak optymalng odleglosc¢
sktadowanych odpadow od wod gruntowych oraz niweluje ryzyko zawilgocenia odpadow
przez sptywy powierzchniowe W przypadku przepuszczalnych gruntow. Potozenie i ksztatt
sktadowiska oraz warunki wodno-glebowe wptywajg na form¢ deponowania odpadéw. Do
najczestrzych metod skladowania odpadow nalezg: nasypowa, rowowa, podhuzna,

poprzeczna i kombinowana. Metody uktadania odpadow przedstawiono na rysunku 4 [3].

) ) by
0,5-1,0m />1

d)

V' /// - odpady e - warstwa przykrywajaca 29 - grunt

Rys. 4. Formy sktadowania odpadéw: nasypowa (a), podtuzna (b), poprzeczna (c),
kombinowana (d) i rowowa (e) [3]

1.1.  Przemiany zachodzace na skladowisku odpadow

Sktadowisko zawierajace niepoddane wstepnej obrobce odpady komunalne,
przemystowe i wode jest biochemicznym reaktorem, na ktérym pod wptywem czynnikow
atmosferycznych (opady, temperatura), mikroorganizméw (bakterie tlenowe, beztlenowe
I grzyby) zachodza przemiany biochemiczne i mikrobiologiczne [2,3]. Zebrane odpady
nieorganiczne ulegaja procesom typowym dla przemian substancji mineralnych
(rozpuszczanie, stragcanie, wymywanie, hydroliza). Odpady takie jak metale, zuzel, gruz

budowlany, kamienie, szklo, mimo ze nie podlegaja biodegradacji, to wplywaja na

20



FUNKCJONOWANIE SKEADOWISK ODPADOW KOMUNALNYCH

intensywno$¢ zachodzacych procesow biochemicznych [3]. Metale cigzkie obecne
w odpadach sa toksyczne w stosunku do mikroorganizméw, przez co spowalniaja ich
procesy metaboliczne. Rézne obszary sktadowiska mogg znajdowaé si¢ w innych fazach
proceséw rozktadu, co powoduje, ze sktadowisko jest wyjatkowo heterogenicznym

srodowiskiem.

Ze wzgledu na niski stopien zaggszczenia i wystepowania duzych ilosci tlenu
atmosferycznego, odpady organiczne w pierwszej kolejnosci ulegaja procesom tlenowym
[7]. Ponizej przedstawiono charakterystyke poszczegédlnych faz rozktadu substancji na

sktadowisku.

Faza | — tlenowa. Tlen zawarty w odpadach i porach ciat statych jest zuzywany
w procesach hydrolizy (rownania (1) i (2)), w ktorych wielocukry, biatka i tluszcze oraz
inne, w wigkszos$ci nierozpuszczalne zwigzki organiczne, przeksztatcaja si¢ do prostszych
kwasow organicznych, alkoholi i aldehydéw. Powstaje takze dwutlenek wegla, ktory

dominuje w skladzie biogazu.

(CeH100s)n + n(H20) — nCeH1206 (1)
CH20() + O — COy() + H,O — HCO3 + H* (@)

Niedlugo po rozpoczgciu biodegradacji tlen czasteczkowy w sktadowisku zostaje
wyczerpany. Rozpoczyna si¢ redukcja utlenionych form azotu i siarki (czasami nazywana

fazg przej$ciowa) (rownania od (3) do (5)), prowadzaca do spadku potencjatu redox.

CH20 + NOs™ + NH,* + OH" — Ny + HCOO™ + 3H,0 3)
2CH;0( + SOZ + 2H" — HS + 2H,0 + 2C0y 4)
CH20¢ + 4FeO0H g + 4HCO3 + 4H" — 4FeCO3g) + COy + 7H,0 ()

Wzrost temperatury odpadéw oraz spadek zawartosci tlenu skutkujg przejsciem
bakterii fakultatywnych na metabolizm zwigzany z fermentacjg beztlenowa, zachodzacy
w 4 etapach.

Faza Il - fermentacja kwasna (acidogeneza). Podczas tego pierwszego etapu
rozktadu beztlenowego, zawarte w biomasie (pozostale) nierozpuszczalne polimery
oraganiczne, przy udziale enzymow bakterii hydrolizujacych (bakterii z grupy wzglednych
beztlenowcéw), przetwarzane sg w rozpuszczalne w wodzie monomery 1 dimery.
Wielocukry, gtownie celulozy i hemicelulozy (wystepujace w ilosciach 45-60% suchej

masy odpadow i stanowigce 90% potencjatu metanogennego), a takze skrobia, sacharoza

21



CZESC LITERATUROWA

I pektyny, rozktadajg si¢ na cukry proste [8]. Ttuszcze i trojglicerydy przeksztatcajg si¢ do
glicerolu, cholesterolu i wyzszych kwasow tluszczowych. Bialka ulegaja procesom
redukcji do aminokwasow oraz deaminacji, co powoduje wzrost stezenia azotu
amonowego. Roznorodne populacje bakterii acidogennych przeksztalcaja powstate
podczas hydrolizy monomery (proste zwiazki organiczne) do lotnych kwasoéw
tluszczowych (kwas mrowkowy, pirogronowy, mastowy, propionowy), alkoholi (metanol,

etanol), aldehydow oraz produktéw gazowych (dwutlenek wegla i wodor) [9] (rownania od

(6) do (8)):

CeH1206 + 4H,0 — 2CH3COO" + 2HCO3 + 4Hy(g) + 4H* (6)
CsH1206 + 2Hy(q) — 2C,HsCOO™ + 2H,0 + 2H" @)
3CeH1205 — 4C,H5COO™ + 2CH3COO™ + ZCOZ(Q) + 3H2(g) + 2H,0 + 6H" (8)

Na skutek powstawania lotnych kwaséw ttuszczowych nastgpuje znaczne obnizenie
pH $rodowiska w zlozu odpadow (do warto$ci 5,5), co sprzyja uwalnianiu metali.
Zachodzi takze uwalnianie siarczandéw i1 chlorkéw. Jednocze$nie powstajace produkty
koncowe buforuja odczyn sktadowiska i tym samym utrzymuje si¢ on w granicach pH
6,8-7,4. W fazie tej nastepuje intensywny wzrost bakterii octanowych oraz gwaltowne
wykorzystanie substratow i1 zwigzkow biogennych [10]. Obserwuje si¢ takze wzrost
obcigzenia odciekow skladowiskowych organicznymi zwigzkami wegla, a tym samym

wzrost chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT).

Faza 11l - metanowa niestabilna (octanogeneza). Sktadowisko osigga neutralne
pH na skutek wykorzystania przez bakterie kwaséw jako zrodta wegla oraz uwalniania
jonow metali (w wyniku reakcji kwaséw z metalicznymi 1 nieorganicznymi odpadami).
Ponadto, zmienne buforowanie jonéw wapnia w niskim pH wraz z ciaggtym buforowaniem
sodu i potasu w neutralnym pH, umozliwia bakteriom osiagniecie homeostazy oraz
neutralizuje wystepowanie LKT [10]. Nastepuje zasadnicza faza rozktadu. Bakterie
octanowe przeksztatcaja lotne kwasy tluszczowe do octanéw, wodorowegglanow,
dwutlenku wegla i wodoru (rownanie (9)). Poniewaz utlenianie zredukowanych zwigzkow
organicznych przez bakterie octanowe jest niekorzystne z termodynamicznego punktu
widzenia, reakcje te beda zachodzi¢, gdy ze S$rodowiska zostanie usuniety wodor

czasteczkowy (rownanie (10)) [11,12].

CH3CH,COO™ + 3H,0 — HCO3 + CH3COO™ + H' + 3H; 9)
HCO;3 + 4H, + H" — CH, + 3H,0 (10)
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Azotany i siarczany réwniez moga stuzy¢ jako akceptory wodoru czasteczkowego
(wigksze powinowactwo do wodoru niz wodoroweglany), jednak wtedy bakterie
metanowe nie rozwijajg si¢ i nie obserwuje si¢ produkcji metanu. W przypadku braku
zmiataczy wodoru czasteczkowego powstaja mleczany, etanol i inne zredukowane
produkty metabolizmu bakterii fermentujacych, ktore nie sa dalej utleniane. Dlatego

bakterie produkujace kwasy zazwyczaj zyja w symbiozie z bakteriami metanowymi [8].

Faza IV - metanowa stabilna (metanogeneza). Roéwnowaga osiagnicta
w ekosystemie skladowiska pozwala na rozpoczecie metanogenezy. Kwas octowy na
skutek fermentacji octanowej jest dysproporcjonowany do metanu, dwutlenku wegla
i wody. Nastepuje wzrost pH. Uwaza si¢, ze metan powstaje gldwnie w procesie
odtleniania dwutlenku wegla wodorem przez bakterie autotroficzne (rownanie (11)) oraz

metabolicznego rozktadu kwasu octowego przez bakterie heterotroficzne (réwnanie (12))

[3].

CO, + 4Hp — CH4 + 2H,0 (11)
CHsCOOH — CH, + CO, (12)

W koncowej fazie przemian w gazie sktadowiskowym znajduje si¢ okoto 60%
metanu i 40% dwutlenku wegla (proporcje te moga ulec zmianie w zalezno$ci od
warunkow panujgcych na sktadowisku). Szybkos$¢ produkcji metanu osigga maksimum, po
czym powoli maleje wraz z wykorzystaniem lotnych kwasow tluszczowych. W fazie
metanogenezy szybko$¢ produkcji biogazu zalezy od szybkosci hydrolizy celuloz
I hemiceluloz [13]. Azotany i siarczany ulegaja redukcji do amoniaku i siarczkow.
Zachodzg takze reakcje kompleksowania 1 strgcania jonoéw metali zredukowanymi jonami
(np. siarczkowymi) lub w wyniku reakcji z organicznymi ligandami. Nastepuje powolna
humifikacja zwigzkéw organicznych zawartych w odpadach, a zwigzki humusowe wiaza

metale cigzkie [14].

Faza V — dojrzewania (metanogeneza zanikajgca). Przypuszcza si¢, iz w tej fazie
nastepuje degradacja zwigzkéw organicznych, a produkcja metanu znaczaco spada.
Sktadowisko wchodzi w stan ustabilizowany, gdzie szybkos$¢ dyfuzji tlenu do skladowiska
jest wigksza niz szybko$¢ jego zuzywania przez drobnoustroje. Sktadowisko moze
z czasem stac si¢ ekosystemem tlenowym [13]. Cze$¢ badaczy zaktada, ze ustabilizowane
sktadowisko bedzie inertne dla srodowiska [15]. Istnieja jednak przypuszczenia, ze wraz ze

wzrostem potencjalu redox moze nastapi¢ uwalnianie metali ze zloza odpadow [14].
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Schemat przemian substancji organicznych i nieorganicznych zachodzacych w masie

sktadowanych odpadéw przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Schemat procesow rozktadu substancji zachodzacych w sktadowisku (opracowanie

wlasne na podstawie [2,3,7,8,16,17])
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1.2.  Bilans wody na skladowisku

Bilans wodny w obrgbie sktadowiska ma na celu okreslenie rozktadu wod
(opadowych, powierzchniowych, podziemnych i odciekowych) na jego terenie. Informacje
te sa niezbedne z punktu widzenia racjonalnego planowania gospodarki wodno-sciekowe;j,
ktora obejmuje projektowanie systemoOw oczyszczania i redukowania odciekéw oraz
planowania ilo$ci odciekéw, jakie powinny by¢ zawracane na sktadowisko. Na bilans
wodny sktadowiska i ilo§¢ powstajacych odciekow wplywaja takie czynniki jak: rodzaj,
stopien rozdrobnienia i zageszczenia, wiek oraz technika skladowania odpadéw (w tym
ilos¢ wody zawarta w odpadach 1 ilo$¢ wody, ktorg moga ,,wchtong¢” odpady), wielkos¢
opadéw atmosferycznych, uksztattowanie terenu, na ktorym umiejscowiono sktadowisko,
sposob uszczelnienia dna sktadowiska, rodzaj roslinnosci pokrywajacej sktadowisko po

jego rekultywacji oraz warunki glebowe [16,18].

Bilans wodny korpusu sktadowiska mozna przedstawi¢ za pomocg réwnania (13):

N+R+Dy,=T+P1+Py+Ay+S,+H (13)

gdzie: N — $rednioroczny opad atmosferyczny,

T — transpiracja,

Py — parowanie ze skarp i korony sktadowiska,

P, — parowanie z powierzchni zbiornikow retencyjnych,

Sp — sptywy powierzchniowe,

Dy — doplywy powierzchniowe,

R — woda z rozktadu odpadow,

A, —adsorpcja wody przez odpady,
H — odplyw odciekow siecig drenarska [3,16,18].

Przyjmujac, iz zloze odpaddow jest jednorodne, a takze przykryte warStwa

nieaktywng, mozna obliczy¢ ilos¢ powstajacych odciekéw zgodnie z rownaniem (14):

Q=N-Dy-P; (14)
gdzie: Q — ilo&¢ powstajacych odciekéw [mm/m?],
N — opad atmosferyczny s$rednioroczny z wielolecia, w przeliczeniu na

jednostke powierzchni sktadowiska,

D, — odplyw powierzchniowy z jednostki powierzchni sktadowiska,
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Py — parowanie W przeliczeniu na jednostke powierzchni sktadowiska [18].

Schemat obiegu wody na sktadowisku przedstawiono na rysunku 6.

AL

Zamknieta (przykryta) Uiytkowana (odkryta)
czeSc skladowiska czesSc skladowiska

drenaz odciekow

uszczelnienie skladowiska Y zblolml%{
odciekow

Rys. 6. Schemat obiegu wody na sktadowisku (opracowanie wtasne na podstawie [16,20])

Przyjmuje sig¢, ze dla sktadowisk starszych, bedacych przez dtugi okres eksploatacji
bez warstwy przykrywajacej, zawierajgcych odpady 0 silnym zaggszczeniu, np. przez
kompaktory (gesto$é nasypowa odpadéw wynosi wtedy od 0,8 do 1,0 t/m3), objetosé
powstajacych odciekow stanowi od 10 do 25% opadu atmosferycznego. Sktadowiska
zawierajace odpady stabo zaggszczone, np. w wyniku pracy spycharek gasienicowych
(gesto$¢ nasypowa odpadéw wynosi wtedy 0,5-0,6 t/m®) wytwarzaja znacznie wyzsze
ilosci odciekow — ok. 40% opadu [19]. Najczesciej duze ilosci odciekow pojawiaja sie
w czasie od 1 do 2 lat od zdeponowania odpadow. Ma to zwigzek z powstawaniem
odciekoéw w ilosci od 80 do 90% opadu w obiektach na ktorych nie zostata jeszcze utozona
pierwsza warstwa odpadéw migzszosci minimum 1 m na dnie sktadowiska. Maksymalne
objetosci odciekow pojawiaja si¢ w okresie od listopada do kwietnia z maksimum
w grudniu. Najmniej odciekow obserwuje si¢ w okresie suchym (maj i czerwiec).

Najwieksze ilosci odciekdw s3 wytwarzane w fazie eksploatacyjnej skladowiska.
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W przypadku prawidtowego zarzadzania sktadowiskiem, objgtos¢ powstajacych odciekow

w fazie poeksploatacyjnej powinna istotnie spadac [2,16].

1.3. Sklad chemiczny odciekéw skladowiskowych

Odcieki sktadowiskowe wedlug Dyrektywy Rady UE nr 1999/31/WE
o sktadowiskach odpadéw zostaly zdefiniowane jako ,kazdy ptyn saczacy si¢ przez
sktadowane odpady i1 wydzielany z/lub zawarty w skladowisku” [1]. Odcieki
sktadowiskowe powstajg na skutek bezposredniej infiltracji wod opadowych w bryle
sktadowanych odpadéw oraz jako hydrolizat w procesie przemian biochemicznych
substancji o charakterze najczesciej organicznym, zawartych w deponowanych odpadach
[21].

Jakos$¢ odciekow sktadowiskowych zalezy od wielu czynnikow, takich jak sktad
zdeponowanych odpadoéw, stopien zageszczenia 1 sposdb ich skladowania, szybko$¢
tworzenia nowych warstw, wiek sktadowiska (odpaddéw), zastosowana technologia
budowy sktadowiska i sposob jego eksploatacji oraz zawarto$¢ wody (pora roku, opady

atmosferyczne, klimat, infiltracja wod gruntowych i sptywy powierzchniowe) [3,20].

Odcieki sktadowiskowe charakteryzuja si¢ bardzo ztozonym i zrdznicowanym
sktadem. Wystepuje w nich szereg substancji nieorganicznych, organicznych oraz metali
cigzkich. Stopnia skomplikowania probki nie upraszcza nawet zawartos¢ wody w iloSci
okoto 99%. Sposrod substancji nieorganicznych najwiekszy udzial ma azot (glownie
amonowy, ale takze azotanowy (V, III)) oraz siarczany, wodoroweglany, chlorki, sod
i potas. Sposréd metali wyr6zni¢ mozna cynk, chrom (VI), nikiel, otéw, miedz, kadm,
arsen, rte¢ i zelazo. Zawarto$¢ materii organicznej obecnej w odciekach, mierzona jest za
pomocg wskaznikow zanieczyszczen, takich jak chemiczne (ChZT) i biochemiczne (BZTs)
zapotrzebowanie na tlen, ogolny wegiel organiczny (OWO) oraz adsorbowalne zwiazki
halogenoorganiczne (AOX). Najwiekszy udzial wsréd zwigzkéw organicznych ma azot
organiczny (Norg) oraz lotne kwasy ttuszczowe (LKT). Wsrod pozostatych substancji
organicznych wyr6zni¢ mozna m.in. alkany, alkohole, aldehydy, terpeny, weglowodory
aromatyczne, weglowodory chlorowcowane, pestycydy oraz zwigzki stanowigce grupe
tzw. nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen [3,13,22-25]. Sktad chemiczny odciekow
sktadowiskowych przedstawiono na rysunku 7.
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woda
083-998 g

Materia nieorganiczna
1,6-14.3 g (80-95%)

ODCIEK SKEADOWISKOWY

1000 g

pozostale
substancje
2-17g

Materia organiczna
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NOx: Séd: 11% || Nikiel: 9 o
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Arsen'. 1% Aromatyczne sulfoniany
Rieé: 29 | |Eestyeydy
Zwiazki fenolowe
Ftalany
Nowopojawiajace sie Parabeny

Farmaceutyki i hormony
Srodki higieny osobistej
Inne

Rys. 7. Sktad chemiczny odciekow sktadowiskowych (opracowanie wlasne na podstawie

[3,13,22-25])

W wyniku réznej aktywnos$ci bakterii oraz zmieniajacych si¢ warunkow otoczenia

(np. dostepnosci tlenu) zachodzg zmiany w sktadzie jakosciowym odciekow w czasie.

W tabeli 1 zestawiono dane literaturowe dotyczace charakterystyki fizykochemicznej

odciekow sktadowiskowych w zaleznosci od wieku sktadowiska (odpadow). Klasyfikacji

sktadowisk dokonano w oparciu o trzy kategorie wiekowe (sktadowisko mtode — ponizej

5 lat eksploatacji; sktadowisko w $rednim wieku — od 5 do 10 lat eksploatacji; sktadowisko

stare — powyzej 10 lat eksploatacji) [20,26]. Wartosci poszczegdlnych wskaznikow

zanieczyszczen w odciekach, w roznych fazach eksploatacji sktadowiska ulegaja zatem

modyfikacjom (rys. 8). W fazie kwasnej i metanowej obserwuje si¢ najwicksze roznice

w sktadzie jakosciowym odciekéw, dlatego te dwie fazy sa najbardziej istotne z punktu

widzenia ich chemizmu [27,28].
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Tabela 1. Dane literaturowe dotyczace charakterystyki fizykochemicznej odciekow
sktadowiskowych w zalezno$ci od wieku sktadowiska (odpadow)

Wskaznik® Wiek skladowiska (odpadéw)

Mlode Zrédlo Srednie Zrédlo Stare Zrédlo
Wiek <5 lat [20,26] 5-10 lat [20,26] >10 lat [20,26]

Ogolne
pH 4,0-7,6 [34-36] 6,9-9,0 [20,37,38] 8,1-9,5 [39-41]
PEW 12500-39400 [42,43] 2000-28600 [44-46] 2100-24000 [47,48]
Z0 950-21500 [20,49] 105-9000 [20,49-52] 13-4300 [20,49,53-55]
ORP —307 do —-277 [56] —229 do-112 [56] —127 do —104 [56]
Materia organiczna
ChzT 1870-84290 [20,57-59] 560-9500 [20,60] 100-3460 [20]
BZT; 2300-26800 [20,29-33] 128-1770 [20,61-63] 48-800 [20]
BZTs/ChzT 0,2-0,7 [20,29-33] 0,06-0,38 [20,61,62] 0,01-0,25 [20,29-33]
RWO 1400 [64] 522 [63] 85-130 [37]
owo 1600-13610 [64-66] 1902046  [60,67,68] 40-1890 [69,70]
ChZT/OWO >2,8 [29-33] 2,82 [61] <2,0 [29-33]
LKT 280-6940 [26,71] 5-670 [26,71] bliskie 0 [26,71]
Makroelementy nieorganiczne
N-NH,4 500-3610 [29-33,63] 700-5500 [20,60,67,72] 86-3000 [48,73,74]
N-NO; 0,024-26 [75] 0,032-160 [75] 0,023-300 [75,76]
N-NO, 0,003-0,3 [75,76] 0,003-17,98  [67,72,75]  0,003-7,5 [75,76]
TKN 75-13000 [20,49] 330-1670 [20,49] 5-1680 [20,49]
TN 1753-4368 [56,64,77] 352-3000  [56,78,79]  420-2641 [56,77,80,81]
OoP 17,56-80,0 [49,56,74] 2,37-17,0 [49,56] 0,19-4,75 [49,56]
TP 1,6-655 [56,76] 3,4-18,0 [56,63] 0,62-7,21 [56]
SO/~ 400-3056 [43,74,76] 5-420 [38,82] 10-500 [43,76]
ClI 580-10100 [71,76] 570-4710 [63,71]  650-1150 [71,76]
Metale ci¢zkie
Zn 0,53-170 [49,74,83] 0,03-38 [49,63] 0,07-0,37 [49,83]
Ni 0,2-7,8 [49,74,83] 0,01-0,02 [49,84] 0,08-5,1 [49,83]
cr® 0,1-84 [49,74,83] 0,12-0,2 [49] 0,04-0,23 [49,83]
Cu 0,08-6,0 [49,74,83] 0,02-0,78 [20,49] 0,005-0,53 [20,49,83]
Pb 0,05-3,49 [49,74,83] 0,04-1,9 [49,63] 0,01-0,14 [49]
Cd 0,02-6,5 [49,83] 0,01-0,08 [49,63] <0,02 [49,84]
Metale przejSciowe

Mn 0,04-385 [20,49,74,83] 0,028-16,4 [20,49] 0,05-15,5 [20,49,83]
Fe 2,7-2300 [20,49,63,74,83] 1,28-160 [20,63] 0,11-26,0 [22,60,63,70]

# wszystkie wartosci podano w mg/L, z wyjatkiem pH, PEW [uS/cm], BZTs/ChZT i ChZT/OWO;

charakteryzuja

si¢ bardzo wysokimi

W poczatkowym okresie eksploatacji sktadowiska (do 5 lat) powstajace odcieki

(siegajacymi kilkudziesigciu tysiecy mg/L)

warto$ciami ChZT i BZTs, a stosunek tych parametréow wynosi od 0,2 do 0,7. Swiadczy to

0 wysokiej zawarto$ci materii organicznej, ktora tatwo ulega biodegradacji. Wraz ze

starzeniem si¢ odpadow wartosci chemicznego i biochemicznego zapotrzebowania na tlen

maleja. Stosunek BZTs/ChZT w odciekach pochodzacych ze sktadowisk ustabilizowanych
(powyzej 10 lat) wedtug réznych zrodet wynosi od 0,01 do 0,25 [20,29-33] (rys. 8A).
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Rys. 8. Zmiennos$¢ wybranych wskaznikow zanieczyszczen charakteryzujace odcieki
sktadowiskowe w réznych fazach eksploatacji sktadowiska (I —faza tlenowa;
Il — faza kwas$na; I1I — faza metanowa niestabilna, IV — faza metanowa stabilna,
V — faza dojrzewania/tlenowa koncowa): A — wskazniki materii organicznej i odczyn,
B — wskazniki elementéw nieorganicznych, C — wskazniki zawarto$ci poszczegolnych

form azotu [27,28]
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Lotne kwasy tluszczowe, zawierajace od 2 do 8 atomow wegla w czasteczce,
powstaja w wyniku biodegradacji materii organicznej i ich najwyzsze st¢zenie obserwuje
si¢ w odciekach powstajacych z odpadéw milodszych niz 5 lat. W fazie kwasnej LKT
stanowig od 80 do 95% wszystkich skladnikow organicznych, co skutkuje znacznym
obnizeniem pH odciekow (nawet do pH 4) [26]. Zawarto$¢ LKT zaczyna gwaltownie
spada¢ w fazie metanowej niestabilnej, osiggajac wartos$¢ bliska zeru w fazie metanowej

stabilnej (rys. 8A).

Wartosci innych wskaznikow, takich jak przewodnictwo elektrolityczne wihasciwe
(PEW), zawarto$¢ ortofosforanow (OP), fosforu ogolnego (TP) oraz chlorkow, maleja
w powstajacym odcieku wraz z wiekiem sktadowanych odpadéw. Ortofosforany
w odcieku ponizej 5 lat wystepuja na poziomie do kilkudziesigciu mg/L [49,56,74], za$
w odcieku ustabilizowanym ich zawartos¢ nie przekracza kilku mg/L [49,56], co moze
wynika¢ z chemicznego procesu stracania OP z jonami wapnia 1 magnezu w Srodowisku
alkalicznym. Zawarto$¢ chlorkoéw w odcieku dojrzatym jest $rednio 10-krotnie mniejsza
niz w odcieku mtodym [55,63,68] (rys. 8B).

Najwyzsze stezenie metali cigzkich (siegajace kilkuset mg/L) oraz siarczanow (V1)
obserwuje si¢ w odcieku mtodym. Wraz ze starzeniem si¢ odcieku, wzrasta jego pH (do
lekko zasadowego), co powoduje zmniejszenie ruchliwos$ci metali cigzkich, a takze wzrost
zawartosci  wodoroweglanow w  wyniku rozktadu LKT [85]. Nastgpuje takze
mikrobiologiczna redukcja SO,* do S*. Na stezenie metali w odciekach pochodzacych
z ustabilizowanych skladowisk wptywaja glownie procesy adsorpcji i1 wytracania
(tworzenie siarczkow, weglandw, wodorotlenkéw), ktorym sprzyja stopniowy wzrost
wartos$ci potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego [33]. Stezenia metali ciezkich w odcieku ze
sktadowiska dojrzatego sa na poziomie kilkuset mikrogramow w litrze [20,49,83]

(rys. 8B).

Azot w odciekach skladowiskowych wystgpuje w czterech formach: azot
amonowy, azotanowy (I11) i (V) oraz organiczny. Azot amonowy stanowi gtowny sktadnik
(80-90%) azotu ogolnego [56]. Najwyzsze jego stezenie obserwujemy w odcieku mtodym,
jednak tuz po zakonczeniu fazy kwasnej. Intensywny wzrost warto$ci N-NH; w fazie
kwasogennej spowodowany jest procesami amonifikacji zlozonych zwigzkow
zawierajacych azot organiczny, co jednoczesnie skutkuje spadkiem warto$ci Norg. W fazie
metanowej niestabilnej zawarto$¢ azotu amonowego zaczyna stopniowo male¢

1 stabilizowac¢ sig. W tym samym czasie zaczyna wzrasta¢ procentowy udzial azotanow (V)
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i (1), nieprzekraczajacy jednak 10% azotu ogoélnego. W odcieku dojrzalym warto$¢

N-NH, osigga warto$¢ 86—3000 mg/L [48,73,74], pozostajac na tym poziomie nawet przez

50 lat, co wynika gtownie z rozkladu wielkoczgsteczkowych substancji humusowych

podczas procesu hydrolizy w fazie dojrzewania [84] (rys. 8C).

1.4. Migracja zanieczyszczen ze skladowiska

Wraz z obiegiem wody na sktadowisku, nastepuje takze migracja zanieczyszczen

uwolnionych z zdeponowanych odpadéw. Transfer zanieczyszczeh moze odbywac si¢ do

réznych elementéw $rodowiska (powietrza, gleby, wody) i moze zachodzi¢ zaréwno

w kierunku pionowym jak i poziomym (rys. 9).
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Rys. 9. Migracja zanieczyszczen na sktadowisku [2]

Nos$nikiem zanieczyszczen przemieszczajacych si¢ w obrgbie sktadowiska jest

woda, ktorej gtownym zrodlem sa opady atmosferyczne i1 spltywy powierzchniowe.

Mniejsze znaczenie ma tutaj woda dostarczana wraz z odpadami oraz powstajgca
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w wyniku rozktadu substancji organicznych. Woda z obszaru sktadowiska moze si¢
wydostawa¢ w wyniku parowania i odptywow powierzchniowych. Czasami jednak,
szczegOlnie przy zastosowaniu niewtasciwych systemow izolujgcych sktadowane odpady,
moze dochodzi¢ do migracji odciekow 1 ich ewentualnych uwolnien do wod gruntowych
i gleby. Zjawisko te moze zachodzi¢ droga filtracyjng na dwa sposoby: przez drenaze
odcieku i przez podstawe skladowiska. Ta cze§¢ zanieczyszczen, ktora przedostaje si¢
przez izolacje nazywa si¢ stezeniem przechodzacym. Zanieczyszczenia te przenikajg do
strefy napowietrzania (gdzie zachodzg procesy filtracji, dyfuzji czy infiltracji), a nastepnie
wnikaja do warstwy wodono$nej (maja tutaj miejsce rozcienczanie, dyspersja oraz dyfuzja)
[2,4].

Kierunek a takze zakres rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen zalezy od: ilosci
1 szybkosci gromadzenia deponowanych odpaddw, ilosci i jakoSci powstajacych odciekow
oraz od warunkéw hydrogeologicznych. Wsrdéd warunkéw hydrogeologicznych mozna
wyrozni¢ wlasciwos$ci oczyszczajace strefy aeracji i saturacji, spadek pierwszej warstwy
wodonos$nej, predko$¢ przeplywu wodd podziemnych oraz rodzaj gruntu w warstwie
powyzej zwierciadta wody 1 w warstwie wodono$nej, np. ity i gliny ci¢zkie charakteryzuja
si¢ niskg przepuszczalnosciag. Na rysunku 10 przedstawiono schemat migracji
zanieczyszczen ze sktadowiska bez uszczelnienia, ale z naturalng warstwa izolacyjng (a),
bez uszczelnienia i naturalnej warstwy izolacyjnej (b) oraz dla skomplikowanych
warunkow hydrogeologicznych (c). Wraz ze wzrostem odleglosci od sktadowiska
zawarto$¢ zanieczyszczen w wodzie spada, co zwigzane jest z procesem samooczyszczania
si¢ wod. Podczas przemieszczania si¢ zanieczyszczen w §rodowisku wodno-gruntowym
zachodza procesy geochemiczne, fizyczne, biochemiczne 1 biofizyczne. Obszar

samooczyszczania mozna podzieli¢ na trzy strefy.

e Strefa redukcyjna — potozona najblizej sktadowiska. Charakteryzuje si¢ ona
brakiem tlenu oraz duzg iloscig bakterii, ktére zywig si¢ tlenem zawartym
w azotanach i siarczanach. Prowadzi to do powstawania siarkowodoru, azotanéw
(111), amoniaku i wolnego azotu; zelazo wystepuje wylacznie w formie Fe®.
W obszarze tym procesy rozkladu substancji organicznych zachodza

najintensywniej.

e Strefa przejsciowa — w strefie tej zaczyna wzrasta¢ zawarto$¢ tlenu i male¢ ilosé
bakterii. Dodatkowo nastepuje utlenianie Fe?* do Fe®*. Strefa przejéciowa nie

wystepuje regularnie.
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Strefa utleniania — w obszarze tym na skutek szybkiego procesu mineralizacji
tlenowej substancji organicznych wymytych ze skladowiska powstajg proste
zwigzki nieorganiczne, zazwyczaj dobrze rozpuszczalne w wodzie. Proces ten nie
usuwa zanieczyszczef, a jedynie zmienia ich formg¢. Koncowag granice strefy
utleniajgcej stanowi obszar, na ktérym st¢zenie zanieczyszczen nie przekracza

granicznych wartosci higienicznych (rys. 11) [2,3,86].
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Rys. 10. Schemat migracji zanieczyszczen ze sktadowiska bez uszczelnienia,
ale z naturalng warstwg izolacyjng nad pierwszym poziomem wéd gruntowych (a),
bez uszczelnienia i naturalnej warstwy izolacyjnej nad pierwszym poziomem wod

gruntowych (b) oraz dla skomplikowanych warunkéw hydrogeologicznych
— nieciaglta warstwa izolacyjna nad uzytkowanym poziomem wodonos$nym (c) [86]
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Rys. 11. Migracja zanieczyszczen w wodach gruntowych (proces
samooczyszczania) [3]

Zaktada sig, ze przy predkosci przeplywu wody podziemnej mniejszej niz 1 m na
dobe, po pokonaniu przez nig dystansu 100 m ponizej sktadowiska, taka woda swoim
sktadem przypomina wodg pierwotng. Jednak taka woda moze mie¢ wigksza zawarto$é
azotanow (V) 1 wyzsze zasolenie niz woda pierwotna. Zasigg rozprzestrzeniania si¢
zanieczyszczen jest niezwykle trudny do przewidzenia. Zaleze¢ on begdzie od form
w jakich wystepuja zanieczyszczenia (skladniki w postaci jonowej docieraja dale;j,
zawiesiny i zanieczyszczenia mikrobiologiczne na niewielkie odleglosci), a takze od
rodzaju gleby (szybciej w utworach kresowych i szczelinowych, wolniej w porowatych).
Wraz z uplywem czasu, rozlegto$¢ strefy samooczyszczania po zakonczeniu eksploatacji
sktadowiska maleje w wyniku zmniejszajacego si¢ doplywu zanieczyszczen do wod

gruntowych [2,4].
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1.5. Monitoring skladowisk odpadow komunalnych

Monitoring srodowiska w rejonie sktadowiska odpadéow komunalnych obejmuje
kilka elementow. Wyrézni¢ tu mozna odcieki i gaz sktadowiskowy, wody gruntowe
i powierzchniowe, wielko$¢ opadu atmosferycznego, strukture i mase¢ gromadzonych

odpaddéw, osiadanie powierzchni sktadowiska oraz hatas.

Kluczowym aktem prawnym w Polsce w kwestii monitoringu sktadowisk odpadow
jest Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 2 maja 2013 roku w sprawie sktadowisk
odpadow (Dz. U. 2013 poz. 523) [87]. Dokument ten okresla zakres, czas, czgstotliwo$é
oraz sposob 1 warunki prowadzenia monitoringu tego typu obiektow budowlanych.
Monitoring sktadowisk odpaddéw obejmuje trzy fazy: przedeksploatacyjna (ocenia stan
poczatkowy), eksploatacyjng (obejmuje okres od dnia uzyskania pozwolenia na
eksploatacj¢ skladowiska do chwili uzyskania zgody na jego zamknigcie) oraz
poeksploatacyjng (trwa przez 30 lat od chwili uzyskania decyzji o jego zamknigciu).
Wybrane elementy podlegajace kontroli oraz ich minimalne czgstotliwosci badan

w poszczegdlnych fazach eksploatacji sktadowiska odpadéw przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wybrane elementy podlegajace kontroli oraz ich minimalne czestotliwosci badan
w poszczegolnych fazach eksploatacji sktadowiska odpadow [1,87]

Lp. Przedmiot kontroli Minimalna czestotliwo$é badan

Faza Faza Faza

przedeksploatacyjna eksploatacyjna poeksploatacyjna

1.  Wody powierzchniowe

Wielko$¢ przeptywu jednorazowo kwartalnie co 6 miesiecy
Objetosc brak miesi¢cznie co 6 miesiecy
Sktad jednorazowo kwartalnie co 6 miesiecy
Wody odciekowe

Objetosc¢ brak miesi¢cznie co 6 miesiecy
Sktad brak kwartalnie co 6 miesiecy
Wody gruntowe

Poziom jednorazowo kwartalnie co 6 miesiecy
Sktad jednorazowo kwartalnie co 6 miesiecy
Gaz skladowiskowy

Emisja brak miesiecznie co 6 miesiecy
Sktad brak miesigcznie co 6 miesiecy
Sprawno$¢ systemu brak brak rocznie
odprowadzania

Skladowisko

Osiadanie brak rocznie rocznie
Struktura i sktad brak rocznie brak
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1.5.1. Regulacje prawne dotyczace odciekow skladowiskowych

Podmiot zarzadzajacy sktadowiskiem, od momentu rozpoczecia jego dziatalnosci,
jest zobowigzany przez Ustawodawceg do wyznaczenia miejsc poboru prob oraz ustalenia
parametréw wskaznikowych do dalszych badan monitoringowych, osobno dla wod
odciekowych i gruntowych, zgodnie z przewidzianym rodzajem sktadowanych odpadow.
Aktualnie wigkszo$¢ sktadowisk odpadéw posiada mniej badz bardziej rozbudowang sie¢
lokalnego monitoringu. Powstajace wody odciekowe zbierane sa w otwartych basenach
odciekowych badz w studniach. Monitoring odciekow skladowiskowych dla sktadowisk
odpadéw innych niz niebezpieczne prowadzony jest na podstawie nastepujacych

wskaznikow:
e odczyn (pH),
e przewodno$c elektrolityczna wlasciwa (PEW),
e 0golny wegiel organiczny (OWO),

e suma wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych: benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, dibenzo(a,h)antracen, benzo(g,h,i)perylen,

indeno(1,2,3-cd)piren,

e zawarto$¢ poszczegdlnych metali ciezkich: miedz, cynk, otéw, kadm, chrom (VI)

i rteé [87].

Sposdb postgpowania z powstajacymi odciekami bedzie wplywal na to, jakim
regulacjom prawnym beda one podlega¢. W przypadku kierowania wod odciekowych do
urzadzen kanalizacyjnych, beda one podlega¢ Rozporzadzeniu Ministra Budownictwa
z dnia 14 lipca 2006 roku w sprawie sposobu realizacji obowiazkoéw dostawcow $ciekow
przemystowych oraz warunkow wprowadzania Sciekow do urzadzen kanalizacyjnych
(Dz.U. 2006 nr 136 poz. 964) [88]. Najczesciej jednak odcieki sg zawracane
I rozdeszczowane na skladowisku, a w przypadku nadmiaru wywozone wozami
asenizacyjnymi do oczyszczalni $ciekdw 1 tam poddawane tradycyjnym procesom
oczyszczania wraz z surowymi $ciekami komunalnymi. Po procesie oczyszczania wody
odciekowe musza spetnia¢ wymagania zawarte w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
z dnia 18 listopada 2014 roku w sprawie warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy
wprowadzaniu $ciekoéw do wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji szczegdlnie
szkodliwych dla s$rodowiska wodnego (Dz. U. 2014, poz. 1800) [89]. Najwyzsze

dopuszczalne wartosci  wybranych  wskaznikow ~ zanieczyszczen jakimi musza
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charakteryzowac si¢ odcieki skladowiskowe wprowadzane do $rodowiska po procesie

oczyszczania w oczyszczalni sciekow przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wartosci graniczne wybranych wskaznikow zanieczyszczen jakimi musza
charakteryzowac si¢ odcieki sktadowiskowe wprowadzone do §rodowiska po procesie
oczyszczania w komunalnej oczyszczalni sciekow [89]

Lp. Wskaznik Warto$¢ graniczna®
1. Ogélne Odczyn (pH) 6,5-9
Temperatura 35°C

Zawiesiny ogodlne 35

Zawiesiny tatwo opadajace 0,5

Azot ogdlny 30

Fosfor ogdlny 3

Zelazo ogblne 10

Chrom og6lny 0,5

2. Nieorganiczne Azot amonowy 10
kationy Sod 800

Potas 80

Zelazo 10

Glin 3

3. Nieorganiczne Azot azotanowy (V) 30
aniony Azot azotanowy (111) 1
Chlorki 1000

Cyjanki 0,1

Siarczany (V1) 500

Siarczany (1V) 1

4. Organiczne Chemiczne zapotrzebowanie na tlen 125
Biochemiczne zapotrzebowanie na tlen 25

Ogolny wegiel organiczny 30

5. Substancje Miedz 0,5
sladowe Otow 0,5
Nikiel 0,5

Cynk 2

Bor 1

Chrom (VI) 0,1

% wszystkie warto$ci podano w mg/L, z wyjatkiem pH i temperatury

1.5.2. Regulacje prawne dotyczgace wéd gruntowych

Wody gruntowe to wody znajdujace si¢ w strefie saturacji, nad ktorg znajduje si¢
strefa aeracji oddzielajaca je od powierzchni terenu. Wody te zasilane sg przez opady
atmosferyczne, ktére przenikajg poprzez warstwy przepuszczalne dla wdd, a nastepnie
ulegaja zatrzymaniu przez warstwy nieprzepuszczalne. Parlament Unii Europejskiej i Rada
Unii Europejskiej zaznaczaja, iz ,,wody podziemne sg wartoS§ciowym zasobem naturalnym,

ktory powinien by¢ chroniony przed pogorszeniem stanu 1 zanieczyszczeniem
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chemicznym. Dodatkowo stanowia one najbardziej wrazliwe i najwigksze zasoby stodkiej

wody w Unii Europejskiej oraz gtdéwne zrodto zaopatrzenia w wode pitna” [90].

Tabela 4. Wartosci graniczne wybranych wskaznikow zanieczyszczenia wod gruntowych
w poszczeg6lnych klasach czystosci [91]

Lp. Wskaznik Warto$ci graniczne w klasach®
[ 11 11 1\ V
1. Ogolne Odczyn 6,5-9,5 <6,5lub>9,5
Temperatura <10 12 16 25 >25
Przewodnictwo elektrolityczne 700 2500° 2500° 3000 >3000

wlasciwe
Zelazo ogolne 0,2 1 5 10 >10
Chrom ogélny 001 005" 005" 01 >01
2. Nieorganiczne Azot amonowy 0,5 1,0 1,5 3 >3
kationy Sod 60 200° 200° 300 >300
Potas 10 10 15 20 >20
Zelazo 0,2 1 5 10 >10
Glin 01 02° 02 1 >1
3.  Nieorganiczne Azot azotanowy (V) 10 25 50 100 >100
aniony Azot azotanowy (I11) 0,03 0,15 0,5 1 >1
Fosforany 0,5 0,5 1 5 >5
Chlorki 60 150 250 500 >500
Cyjanki 001 005" 005 01 >01
Siarczany (V1) 60 250° 250° 500 >500
4. Organiczne  Ogdlny wegiel organiczny 5 10° 10° 20 >20
5. Substancje Miedz 0,01 0,05 0,2 0,5 >0,5
sladowe Otow 0,01 0,025 01 01 >0,1
Nikiel 0,005 0,01 0,02 0,1 >0,1
Cynk 0,05 0,5 1 2 >2
Bor 0,5 1° 1° 2 >2

% wszystkie warto$ci podano w mg/L, z wyjatkiem pH, temperatury i przewodnictwa
elektrolitycznego wiasciwego; ® brak dostatecznych podstaw do zréznicowania wartosci
granicznych. Do oceny przyjmuje si¢ klase o najwyzszej jakosci posrod klas posiadajacych te sama
warto$¢ graniczng

Jakos¢ wod gruntowych na skladowiskach odpadéw kontrolowana jest
w specjalnych punktach monitoringowych, tzw. piezometrach. Sktadowisko posiada
zazwyczaj co najmniej 3 badz wigcej takich punktow, gdzie jeden usytuowany jest na
wptywie wod gruntowych na sktadowisko, za$ pozostale na wyptywie. Polskie
ustawodawstwo wymaga prowadzenia monitoringu tych samych wskaznikow
zanieczyszczen w wodach gruntowych przeptywajacych pod sktadowiskiem odpadow, jak
w odciekach (punkt 1.5.1) [87]. Jednak dodatkowa wartoScig jakg podmiot zarzadzajacy
sktadowiskiem moze wnie§¢ w monitoring wod gruntowych jest przeprowadzenie badan

dodatkowych parametrow, na podstawie ktorych analizowane wody mozna zaklasyfikowaé
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do jednej z pieciu klas czystosci (tabela 4). W takim przypadku jakos¢ wod gruntowych
oceniona bedzie na podstawie Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 21 grudnia
2015 roku w sprawie kryteriow 1 sposobu oceny stanu jednolitych czg¢sci wod
podziemnych (Dz. U. 2016 poz. 85) [91]. Klasy jako$ci wod podziemnych od I do III
oznaczaja dobry stan chemiczny, natomiast klasy jakosci wod od IV do V wskazuja na
staby stan chemiczny. Dodatkowo, Parlament Europejski i Rada Unii Europejskiej
ustanowity normy dotyczace dopuszczalnych stezen azotanow (V) (50 mg/L) oraz sumy

pestycydow (0,1 mg/L) w wodach podziemnych (2006/118/WE) [90].
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2. NOWOPOJAWIAJACE SIE ZANIECZYSZCZENIA

Od kilkunastu lat coraz czgsciej pojawiaja si¢ informacje o istnieniu nowych,
innych, nietypowych zanieczyszczen obecnych w §rodowisku wodnym. Z uwagi na to, iz
problemem tym szerzej zainteresowano si¢ dopiero od niedawna, brak jest jednego
okreslenia dla tych zanieczyszczen. W literaturze $§wiatowej uzywa si¢ nastepujacych
termindéw: ,.,emerging contaminants” (ECS), ,, emerging pollutants” (EPS), ,, contaminants
of emerging concern” (CEC) oraz ,emerging organic contaminants” (EOCs)

w odniesieniu do zanieczyszczen organicznych.

Wedlug Amerykanskiej Agencji Naukowo-Badawczej (USGS) nowopojawiajace
si¢ zanieczyszczenia t0 syntetyczne lub naturalnie wystepujace substancje chemiczne,
ktére nie s3 powszechnie monitorowane w $rodowisku, ale moga si¢ do niego
przedostawac 1 bezposrednio powodowac lub by¢ podejrzewane o negatywne skutki dla
srodowiska naturalnego i/lub zdrowia ludzkiego. Zwigzki te mogg istnie¢ w Srodowisku od
szeregu lat, lecz ich obecno$¢ zostata odkryta niedawno w wyniku opracowania procedur
ich wydzielania i zat¢zania, jak tez wykorzystania nowoczesnych, czutych metod detekcji.
Ponadto synteza nowych zwigzkow chemicznych lub zmiany w uzytkowaniu i usuwaniu
istniejacych chemikaliow moga przyczyni¢ si¢ do tworzenia zupetnie nowych zrodet ECs
[92]. Do grupy nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen obecnie zalicza si¢ zaréwno
substancje pochodzenia naturalnego (np. toksyny, hormony) jak i syntetycznego
(np. farmaceutyki, srodki higieny osobistej, plastyfikatory, $rodki opOzniajace palenie,
narkotyki czy nanomateriaty) [93]. Lista ta nie jest jednak zamknigta i ciggle ulega
rozszerzaniu. W 2018 roku kwasy halometanosulfonowe zostaly dodane jako kolejna
grupa zwiazkéw wchodzacych w sklad nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen [94].

Klasyfikacje ECs przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Klasyfikacja nowopojawiajacych sie zanieczyszczen [92,94-98]

Grupa zwiazkéw Przyklady
1. Srodki farmaceutyczne (Ps) i ich metabolity

Antybiotyki — trimetoprim, erytromycyna, linkomycyna,
sulfametaksazol, tetracyklina.

Leki przeciwbolowe — kodeina, ibuprofen, diklofenak, naproksen,

i przeciwzapalne ketoprofen, kwas acetylosalicylowy, fenoprofen,
paracetamol.

Leki psychotropowe — diazepam, karbamazepina.

Leki hipotensyjne (betablokery) ~ — metroprolol, propranolol, tymolol.

Leki przeciwnowotworowe — cyklofosfamid, ifosfamid.
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Tabela 5. cd.
Grupa zwiazkow Przyklady
Leki sympatykomimetyczne — albuterol.
Leki hipolipemiczne — bezafibraty, kwas klofibrynowy, kwas
fenofibrynowy.

10.

11.

12.
13.

14.

15.
16.

Srodki kontrastowe stosowane
W przeswietleniach RTG
Srodki narkotyczne

Hormony
Steroidy i hormony

Fitoestrogeny

— jopromid, jopamidol, diatrizan.

— kokaina, heroina, morfina, metadon, amfetamina,
ketamina, metamfetamina, ekstasy.

— dihydrotestosteron, progesteron, estradiol, estron,
cholesterol, koprostanol, estriol, dietylstilbestrol,
etinyloestradiol.

— genistena.

Produkty higieny osobistej (PCPs)

Konserwanty

Srodki ochrony
przeciwstonecznej

Srodki odstraszajace (repelenty)
Syntetyczne zwigzki zapachowe

Srodki antyseptyczne i biocydy
Plastyfikatory

Zwiazki powierzchniowo
czynne i ich metabolity

Srodki opézniajace palenie
(FRs)
Srodki i dodatki przemystowe

Dodatki do paliw

Produkty uboczne procesow
dezynfekcji

Nanomaterialy (NMs)

Toksyny sinicowe

Dodatki spozywcze
Substancje intensywnie stodzace

Substancje utrzymujgce wilgo¢
Mikroplastiki (MPs)

Ciecze jonowe
Kwasy halometanosulfonowe®

— metylo-, etylo-, propylo-, butyloparaben.

— benzofenon, benzofenon-2, benzofenon-3,
benzofenon-4, kamfora 4-metylobenzylidenowa.
— N,N-dietylo-m-toluamid.

— pizmo nitrowe, policykliczne i makrocykliczne.
— triklosan, chlorofen.

— ftalany (dimetylu, dietylu, dibutylu, bis-2-
etyloheksylu, diizononylu), bisfenol A.

— alkilofenolowe etoksylany, alkilofenole
(nonylofenole i oktylofenole), alkilofenolowe
karboksylany.

— polibromowane etery difenylowe (PBDES), tris(2-
chloroetylo) fosforany (TCEP).

— zwiazki kompleksujgce (EDTA), aromatyczne
sulfoniany, chlorowodorek tris(2-karboksyetylo)
fosfiny.

— etery dialkilowe, eter metylo-tert-butylowy
(MTBE).

— bromiany, bromokwasy, bromoacetonitryle,
bromoaldehydy, N-nitrozodimetyloamina (NDMA),
jodotrihalometany.

— ditlenek tytanu, tlenek glinu, tlenek cynku,
nanosrebro, nanoztoto, weglowe fullereny, nanorurki.
— mikrocystyny.

— sukraloza, acesulfan-K, cyklaminian sodu,
sacharyna.
— triacetyna.

— bromek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy.
— kwas fluoro-, chloro-, bromo-,
jodometanosulfonowy.

% dodany do listy ECs w 2018 roku [94]
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2.1. Charakterystyka i aspekty prawne wybranych analitbw z grupy

nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen

Sposrod ogromnej liczby zwigzkow chemicznych wchodzacych w  sktad
nowopojawiajacych sie zanieczyszczen, szczegdlng uwage skupiajg te zanieczyszczenia,
ktorych wystgpowanie w poszczegolnych elementach srodowiska jest stosunkowo stabo
poznane, a czesci z nich udowodniono lub sg podejrzewane o szkodliwy wptyw na zdrowie
ludzi i zwierzat. W niniejszej pracy doktorskiej podjeto badania dotyczace wystgpowania
Kilkunastu zwigzkow chemicznych wchodzacych w sktad ECs w odciekach
sktadowiskowych 1 wodach gruntowych. Badania dotyczyty analitow z grupy $rodkow
higieny osobistej, zwigzkéw powierzchniowo czynnych, farmaceutykow i hormonéw oraz
plastyfikatorow. W tabeli 6 przedstawiono wlasciwosci fizykochemiczne badanych

zwigzkow z grupy nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen.

Srodki higieny osobistej stanowig ogromna grupe réznorodnych zwigzkow
chemicznych wchodzacych w sktad preparatow kosmetycznych i toaletowych. Wyrdznié
tutaj mozna konserwanty stosowane w kosmetykach i farmaceutykach (metyloparaben,
etyloparaben, propyloparaben i butyloparaben), substancje uzywane w produktach
chroniacych przed szkodliwym dzialaniem promieniowania UV (benzofenon i jego
pochodne oraz kamfora 4-metylobenzylidenowa), repelenty (N,N-dietylo-m-toluamid) czy
srodki antyseptyczne (triklosan). Parabeny sg to estry kwasu p-hydroksobenzoesowego.
W produktach kosmetycznych mogg by¢ uzywane pojedynczo, wtedy dopuszczalne
stezenie w takim preparacie wynosi 0,4%, badz w kombinacji, wtedy ich catkowita
zawarto$¢ nie moze przekraczac¢ 0,8% [99]. Ich zaletg jest wysoka stabilnos¢ w szerokim
zakresie pH i temperatury, wadg za$ sg ich wlasciwosci uczulajace [100,101]. Kamfora
4-metylobenzylidenowa oraz benzofenon 1 jego pochodne stosowane sg nie tylko
w preparatach chronigcych przez szkodliwym dziataniem promieniowania UV, ale takze
jako dodatki do innych produktéow kosmetycznych, np. kremow. W tzw. filtrach UV,
dopuszczalne  st¢zenie benzofenonu-3  wynosi  ponizej 10%, za§ kamfory
4-metylobenzylidenowej ponizej 4%. W przypadku kremow, zawartos¢ filtrow UV nie
moze przekracza¢ 0,5% [102,103]. DEET to zwigzek chemiczny stosowany na skorg lub
ubrania w celu odstraszania owadow. Zazwyczaj jego zawarto$¢ w preparatach
odstraszajacych nie przekracza 40%, jednak juz powyzej 30% moze by¢ Zle tolerowany
przez skore [104]. W 2010 roku Komisjka Europejska (98/8/WE) zalecita, aby nie

stosowaé preparatow zawierajagcych DEET u dzieci w wieku ponizej dwoch lat oraz
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ogranicza¢ stosowanie w przypadku dzieci w wieku od dwoch do dwunastu lat [105].
Triklosan nalezy do substancji odkazajacych rany i narz¢dzia chirurgiczne. Stosowany jest
takze jako substancja konserwujaca w produktach kosmetycznych. W 2014 roku Komisja
Europejska (358/2014/UE) okreslita dopuszczale stezenie triklosanu w produktach
gotowych do uzycia (pasty do zebow, mydta do rak, dezodoranty) w wysokosci 0,3%, za$
w plynach do ptukania ust 0,2% [99].

Badane zwiazki fenolowe (4-t-oktylofenol i 4-n-nonylofenol) sa powszechnie
wykorzystywane jako zwigzki powierzchniowo czynne. 4-t-oOktylofenol znalazt swoje
zastosowanie w przemysle jako surowiec w produkcji zywic fenolowo-formaldehydowych,
a takze przy produkcji detergentow niejonowych i pestycydéw [106]. 4-n-nonylofenol
wystepuje gtownie jako metabolit mikrobiologicznego rozktadu polioksyetylenowanych
nonylofenoli. Badane fenole sg dobrze rozpuszczalne w metanolu i etanolu, za$
nierozpuszczalne w wodzie. Charakteryzuja si¢ wysoka oporno$cig na procesy degradacji,
wykazujgc jednoczesnie sklonno$¢ do bioakumulacji. W 2008 roku 4-t-oktylofenol
i 4-n-nonylofenol zostaly wpisane na liste substancji priorytetowych w dziedzinie polityki
wodnej zawartej w Dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady (2008/105/WE).
Dodatkowo 4-n-nonylofenol zostat zidentyfikowany jako priorytetowa substancja

niebezpieczna [107].

Farmaceutyki i hormony staly si¢ niezwykle waznym zanieczyszczeniem
srodowiska. Szeroka dostgpnos$é lekow bez recepty oraz powszechne stosowanie lekow
w weterynarii (takze jako promotoréw wzrostu) przyczynito si¢ do stale wzrastajacych
ilosci roznego typu farmaceutykow w roznych elementach Srodowiska. Szacuje sig, iz
istnieje okolo 3 tysigcy rdznych substancji wchodzacych w  sktad produktow
farmaceutycznych [108]. Wyrdézni¢ tutaj mozna m.in. preparaty przeciwbolowe
1 przeciwgoraczkowe (ibuprofen, diklofenak), przeciwgrzybiczne (klotrimazol) czy
hormony naturalne (estron, B-estradiol) jak i sztuczne (dietylostilbestrol). Obecnos¢
hormonéw jest wynikiem m.in. powszechnego stosowania tabletek antykoncepcyjnych
oraz rozpowszechniania si¢ zastgpczej terapii hormonalnej. Jest to problem szczegdlnie
duzych aglomeracji miejskich. Farmaceutyki 1 hormony wystepuja w probkach wodnych
w postaci niezmienionej oraz w formie koniugatow (najczgsciej w potaczeniu z kwasem
glukuronowym), ktére w $rodowisku naturalnym moga ulec rozpadowi do form

wyjsciowych.
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Tabela 6. Wtasciwosci fizykochemiczne badanych zwiazkéw z grupy nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen [109-112]

Analit, skrét Nazwa chemiczna Wzor strukturalny nr CAS MW [g/mol] pKa, logKow
SRODKI HIGIENY OSOBISTEJ

Metyloparaben, 4-hydroksybenzoesan O en, 99-76-3 152,2 8,5 2,0
MP metylu

OH
Etyloparaben, 4-hydroksybenzoesan O O 120-47-8 166,2 8,3 2,5
EP etylu i

OH
Propyloparaben, 4-hydroksybenzoesan N O, 94-13-3 180,2 8,5 3,0
PP propylu

OH
Butyloparaben, 4-hydroksybenzoesan O O 94-26-8 194,2 8,5 3,6
BP butylu

OH
Benzofenon, difenyloketon ‘O 119-61-9 182,2 -7,5° 3,2
g O
Benzofenon-2, 2,2’ 4,4 -tetrahydroksy- H o OH 131-55-5 246,2 - 2,8

BPh2

benzofenon
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Tabela 6. cd.
Analit, skrét Nazwa chemiczna Wzér strukturalny nr CAS MW [g/mol] pK, logKow
Benzofenon-3, 2-hydroksy- oH e 131-57-7 228,2 8,1 3,8
BPh3 4-metoksybenzofenon /‘%

=0 QO

(¢}
Kamfora - = 36861-47-9 2544 -5,2% 45
4-metylobenzylidenowa, ”3C
4MBC © ctts
CHg

Triklosan, eter 2°-hydroksy-2,4,4’- ¢ o 3380-34-5 289,6 7,8 4,5
TCS trichlorodifenylu /@/o\@\

Cl Cl
N,N-dietylo-m-toluamid, - . CHs 134-62-3 191,3 — 2,0
DEET >_©

/—N
H,yC
H3C>
ZWIAZKI POWIERZCHNIOWO CZYNNE
4-t-Oktylofenol, - He T8 140-66-9 206,3 10,2 53
4tOP
CHg

HO HyC CHg
4-n-Nonylofenol, - CoMio 104-40-5 220,4 10,7 5,8
Joy

HO

FARMACEUTYKI I HORMONY

Diklofenak, Kwas 2-[2-(2,6- 15307-86-5 296,2 4,2 4,5
DCF dichloroanilino) fenylo]

octowy

OH
P
I cl
NH i
cl
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Tabela 6. cd.

Analit, skrot Nazwa chemiczna Wzér strukturalny nr CAS MW [g/mol] pKa logKow
Klotrimazol, 1-[(2-chlorofenylo)- [ S 23593-75-1 344.8 6,6% 6,3
CTz difenylometylo] imidazol N
Estron, - cHy P 53-16-7 270,4 10,3 3,4
)

SO0
B-Estradiol, - cH P 50-28-2 373,4 10,4 3,9
) ”‘O

HO
Dietylostilbestrol, 4-[(E)-4-(4-hydroksyfenylo)- ° CHs 56-53-1 268,4 9,1 51
DSB heks-3-en-3-ylo] fenol \©j/

HaC OH

PLASTYFIKATORY
Bisfenol A, 2,2-bis(p-hydroksy-fenylo) e 80-05-7 228,3 9,6 33
BPA propan " . I . -
Ftalan dimetylu, p-hydroksybenzoesan i 131-11-3 194,2 - 1,6

DMP

dimetylu
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Tabela 6. cd.
Analit, skrét Nazwa chemiczna Wzér strukturalny nr CAS MW [g/mol] pK, logKow
Ftalan dietylu, p-hydroksybenzoesan f 84-66-2 2222 — 2,5
DEP dietylu 0" cH,
0. _CHs
Ftalan di-n-propylu, p-hydroksybenzoesan i 131-16-8 250,3 - 3,3
DPP di-n-propylu oM
O\/\CH3
o
Ftalan diizobutylu, p-hydroksybenzoesan e 84-69-5 278,3 - 4,1
DIBP diizobutylu ch)\
0] %O o
CH,
(¢]
/1;
Ftalan di-n-butylu, p-hydroksybenzoesan ? 84-74-2 278,3 - 4,5
DBP di-n-butylu 0" > " ch,
Ot
o
Ftalan bis-2- p-hydroksybenzoesan HC 117-81-7 390,6 - 3,5
etyloheksylu, bis-2-etyloheksylu
DEHP e
0] /O o
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Plastyfikatory to substancje chemiczne, ktére dzigki swoim wlasciwosciom
znalazly szerokie zastosowanie w wielu galgziach przemystu juz w latach 30. XX wieku.
Sa wykorzystywane gtownie w produkcji tworzyw sztucznych, ale takze w przemysle
kosmetycznym. Ftalany to diestry kwasu o-ftalowego z alkoholami alifatycznymi badz
aromatycznymi. Stosowane sg przy produkcji polimeroéw, takich jak polichlorek winylu
I alkohol poliwinylowy. Wzmacniaja barwe i potysk otrzymanych tworzyw sztucznych.
Ftalan bis(2-etyloheksylu) znalazt si¢ na liscie substancji priorytetowych w dziedzinie
polityki wodnej zawartej w Dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady (2008/105/WE)
z dnia 16 grudnia 2008 roku [107]. Bisfenol A to zwiazek organiczny z grupy fenoli,
stosowany przy produkcji poliweglanow i1 zywic epoksydowych o szerokim spektrum
zastosowan [113]. W 2008 roku zostal on wpisany prze Parlament Europejski
(2008/105/WE) na liste substancji podlegajacych przegladowi w celu ewentualnego
uznania go za substancj¢ priorytetowa lub niebezpieczng substancje priorytetowa [107].
Trzy lata pozniej Komisja Europejska na podstawie szeregu przeprowadzonych badan
zakazata stosowania bisfenolu A w butelkach z poliwegglanu przeznaczonych do karmienia
niemowlat [114]. Jednak w prawie europejskim nadal dozwolone jest stosowanie tej
substancji w opakowaniach majacych styczno$¢ z zywnoscia [115]. Jedynie we Francji na
wniosek Narodowej Agencji Bezpieczenstwa Zdrowia, Zywnosci, Srodowiska i Pracy
(ANSES) od 2015 roku istnieje zakaz stosowania bisfenolu A do produkcji opakowan.
W styczniu tego samego roku Europejski Urzad do spraw Bezpieczenstwa Zywnosci
(EFSA) zmniejszyt dopuszczalne dzienne spozycie (ADI) BPA z 50 na 4 pg/kg masy ciata.
Norma ta ma jednak forme tymczasowa, do momentu opublikowania dlugoterminowych
badan na szczurach prowadzonych przez Narodowy Program Toksykologii w USA
[116,117]. W Polsce w 2015 roku Minister Gospodarki wydal Rozporzadzenie
(Dz. U. 2015 poz. 198), w ktorym ustalono graniczng warto$¢ migracji bisfenolu A
(<0,1 mg/L) z zabawek przeznaczonych dla dzieci w wieku ponizej 3 lat lub z zabawek
przeznaczonych do wktadania do ust [118]. Ponadto w czerwcu 2017 roku na wniosek
ANSES, Europejska Agencja Chemikaliow (ECHA) zaliczyta bisfenol A do substancji

mogacych budzi¢ bardzo duze obawy.

Ftalan bis(2-etyloheksylu), ftalan di-n-butylu, bisfenol A oraz 4-t-oktylofenol
zostaly umieszczone przez Uni¢ Europejska na liScie 66 substancji, ktérym udowodniono

dziatanie zaburzajace gospodarke hormonalna.
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2.2.  Zrédla, drogi i receptory nowopojawiajacych sie zanieczyszczen W $rodowisku

wodnym

Obecnie uznaje si¢, ze niezaleznie od statusu ekonomicznego panstwa,
zanieczyszczenia stanowig powazny powdd do obaw. Zwiazki chemiczne wchodzace
w sktad nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen znajduja si¢ w wielu produktach
uzywanych przez cztowicka kazdego dnia, a tym samym wprowadzane sg do srodowiska
w sposob ciagly. Wiele z tych substancji, ze wzgledu na swoje wlasciwosci chemiczne, jest
odporna na procesy biodegradacji zachodzace w $rodowisku naturalnym. To wszystko
moze powodowa¢ utrzymywanie si¢ 1 kumulacje¢ tych zanieczyszczen w ekosystemie,
powodujac potencjalnie niekorzystne skutki. Zatem kompleksowe zrozumienie zrodet
i drog przenikania ECs jest niezb¢dne do pelnego zrozumienia i oceny zagrozen dla

zdrowia ludzi i ekosystemu [92,119-121].

Farmaceutyki Plastyfikatory Farmaceutyki i $rodki

ZwigzKi chemiczne

dla zwierzat higieny osobistej stosowane w przemysle
J | l | l — |
Uprawa Nawoz Sktadowiska Scieki Scieki Scieki
i ochrona roslin odzwierzecy odpadow komunalne szpitalne przemystowe

! ' | | — |
Wrycieki
Zbiorniki |——s| Kanalizacja i sytuacje
septyczne l awaryjne

nawozenie : Oczy;zcza]nia i
Gleba osadem czynmym ! Sciekow !
i l Nje!ega]ne zrzt}ty 4___5

¥ zanieczyszczen

_ | Strefa nienasycona PR |
gleby
Pobieranie Indymdluahle
. . —_ studnie/
wod podziemnych ,
Legenda: NIEOCZYSZCZone

Glowne mrodla
———-

Muiejsze zrodia |Uzdatnianie wody | —rl Konsument |
_____________ "

Rys. 12. Zrodta i drogi migracji nowopojawiajacych sie zanieczyszczen w $rodowisku
[119,122,123]

Transport zanieczyszczen w srodowisku wodnym mozna opisa¢ za pomocg modelu
zrodto-droga-receptor (rys. 12). Gléwne zrodla zanieczyszczenia Srodowiska zwigzkami

z grupy ECs mozna podzieli¢ na punktowe i rozproszone. Zrodta punktowe stanowia
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miejsca zdefiniowane, z ktérych zanieczyszczenia przenikaja do systeméw wodnych
W sposob znany. Przyktadami takich Zrédel zanieczyszczen sa $cieki przemystowe
(zaktady produkcyjne, zaklady przetworstwa zywnoS$ci), $cieki szpitalne, miejskie
oczyszczalnie §ciekow, gornictwo czy sktadowiska odpadéw komunalnych. Zrodta
rozproszone to takie, ktore nie sg zlokalizowane w punkcie centralnym, pochodza ze stabo
zdefiniowanych miejsc 1 wystepuja na wigksza skale geograficzng. Ponadto niosg ze sobg
mniejszy tadunek zanieczyszczen w porownaniu do zrédet punktowych, charakteryzujg si¢
wyzszym potencjalem tlumienia w glebie oraz sg trudne w zakresie monitorowania,
regulowania i oceny ich wplywu na zasoby wod gruntowych. Wyr6zni¢ tu mozna
dziatalnos$¢ rolnicza (sptywy rolnicze), wody deszczowe, sptywy miejskie oraz depozycje

atmosferyczng (mokre i suche osadzanie si¢ trwatych zanieczyszczen organicznych)

[119,123].

Jednym z gléwnych zrodetl przenikania nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen do
srodowiska sg oczyszczalnie $ciekdw, do ktorych trafia¢ moga zarowno $cieki komunalne,
szpitalne, przemystowe, a takze odcieki skladowiskowe. Standardowe oczyszczalnie
Sciekodw zazwyczaj radzg sobie z usuwaniem substancji organicznych i patogenoéw, nie sg
jednak przystosowane do usuwania wszystkich zwiazkéw z grupy ECs. W niektorych
przypadkach  dobrze  zaprojektowane obiekty, glownie te  wykorzystujace
niekonwencjonalne technologie oczyszczania, mogg zmiejszaé stezenia ECs w $ciekach
oczyszczonych. Jednak tradycyjne oczyszczalnie $Sciekow sa zazwyczaj mato skuteczne
w usuwaniu niektérych nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen [25,124]. W ten sposob
oczyszczone S$cieki komunalne wraz ze zwigzkami z grupy ECs trafiaja do wodd
powierzchniowych, a stamtad moga przenika¢ do wod gruntowych. Bywa rowniez, ze
szlam Sciekowy wykorzystywany jest jako nawoz w gospodarstwach rolnych badz do
rekultywacji terenow. Innym bardzo waznym Zrodlem zanieczyszczenia wod gruntowych
przez ECs (glownie farmaceutykami 1 ich metabolitami) sg zbiorniki septyczne.
Szczegbdlne zagrozenie stwarzaja te obiekty budowlane, w ktérych nie zastosowano
wystarczajacego uszczelnienia ich dna oraz gdy wody gruntowe sa ptytko, a warstwy
wodonos$ne majg wysoka transmisyjnos$¢. Ze wzgledu na ogromng liczbe tych obiektoéw,

bardzo trudno jest je skutecznie monitorowa¢ [123].

Stosowanie antybiotykdw weterynaryjnych oraz promotoréw wzrostu w zywieniu
zwierzat stanowi coraz powazniejsze zrodlo zanieczyszczenia Srodowiska. Problem ten jest

szczegolnie widoczny w tych cze$ciach $wiata, gdzie intensywna hodowla zwierzat jest
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coraz powszechniejsza. Znaczna cze$¢ podawanego antybiotyku jest usuwana z organizmu
I magazynowa w wydalinach zwierzecych, stamtad trafia na pola uprawna jako nawoéz,
a nastepnie przez glebe moze przenika¢ do wod gruntowych badz wraz ze sptywami

powierzchniowymi trafia¢ do wod powierzchniowych.

Wykazano réwniez, ze skladowiska odpadéw sa waznymi zrodiami
zanieczyszczenia wod gruntowych zwigzkami z grupy ECs. Problem ten czeSciowo
spowodowany jest zlymi praktykami jakie miaty miejsce w przeszlosci (w zakresie
sktadowania odpadow, budowy sktadowisk, gospodarki odpadami oraz niewtasciwym
doborem lokalizacji sktadowiska). Powstajgce odcieki sktadowiskowe niosg ze sobg silny
tadunek zanieczyszczen (takze W zwiazki z grupy ECs). W przypadku niewystraczajacego
systemu izolacji pomigdzy masg skltadowanych odpadow a $rodowiskiem wodno-
gruntowym moze dochodzi¢ do przenikania tych zwigzkéw chemicznych do waod
gruntowych [125]. Lapworth i in. [123] w 2012 roku opublikowali prace przegladowa
opartg na 69 dostepnych badaniach dotyczacych wystepowania ECs w wodach gruntowych
z czterech réznych rodzajow lokalizacji (w poblizu dziatalnosci rolniczej, sktadowisk,
zbiornikow septycznych, $ciekow). Badacze zaobserwowali, iz najwigkszy tadunek
zanieczyszczen zwigzkami z grupy ECs (wyrazony przez warto$¢ mediany stezen)
odnotowano dla sktadowisk odpadéw komunalnych, podczas gdy stg¢zenia dla pozostatych

zrédet byty nizsze.

Poniewaz wciaz istnieje niewiele informacji dotyczacych nowopojawiajacych sig¢
zanieczyszczen w $rodowisku, w wielu przypadkach ich droga od Zrodta do receptora jest
bardzo niejasna. Droga migracji zanieczyszczen przez ekosystem zalezy od wielu
czynnikow. Jednym z nich sg jego wilasciwosci, takie jak rozpuszczalno$s¢ w wodzie,

wspotczynnik podziatu oktanol/woda czy fotolabilnos¢ [119].

2.3. Wplyw nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen na ludzi i zwierzeta

Zagrozenie wynikajace z kontaktu organizmow zywych (poprzez spozywanie
zanieczyszczonych pokarmow i wody oraz wdychanie zanieczyszczonego powietrza)
z substancjami chemicznymi z grupy nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen, polega na
tym, iz zdecydowana wigkszo$¢ tych zwigzkow przyczynia si¢ do zaburzania rownowagi
hormonalnej organizméw zywych i tym samym zalicza si¢ je do tzw. zwigzkoéw

endokrynnie czynnych (EDCs). Wedlug Agencji Ochrony Srodowiska Stanow
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Zjednoczonych (U.S. EPA), EDCs to ,,czynnik pozaustrojowy, ktory wptywa na syntezg,
wydzielanie, transport, metabolizm oraz eliminacje¢ naturalnych hormonéw wystepujacych
w organizmie, ktore sg odpowiedzialne za utrzymanie homeostazy, reprodukcje i procesy
rozwojowe” [126]. EDCs moga powodowa¢: malformacje rozwojowe, zaklocenia
reprodukcji, zwickszone ryzyko zachorowan na nowotwory, zaburzenia czynno$ci uktadu

odporno$ciowego i nerwowego, otytos¢ oraz zmiany behawioralne [126,127].

Mechanizm dzialania zwigzkéw endokrynnie czynnych jest niejednorodny.
Niektére substancje chemiczne wykazujac podobienstwo do naturalnych hormonow,
blokuja ich dostep do receptora komoérki, co prowadzi do nadmiernej reakcji na bodziec
(czesto w nieodpowiednim czasie), bezposrednio stymuluje lub hamuje uktad hormonalny,
powodujac tym samym nadprodukcje lub niedobér hormonoéw. Jednak takie podejscie
okazuje si¢ nie do konca wilasciwe w sytuacji, gdy mamy do czynienia z metabolitami
EDCs. Substancje te charakteryzuja si¢ odmiennymi wiasciwosciami 1 wykazuja
powinowactwo do receptorow membranowych oraz neurotransmiteréw. Na rysunku 13a
przedstawiono mechanizm prawidlowego dziatania uktadu hormon-receptor. Rysunek 13b
obrazuje mechanizm tzw. udawania, czyli potaczenia zwigzku EDC z receptorem, ktore
prowadzi do nadmiernej aktywno$ci komorki oraz mechanizm blokowania (rys. 13c),
spowodowany potaczeniem zwigzku endokrynnie czynnego z receptorem, w konsekwencji

skutkujacy brakiem odpowiedzi ze strony komorki.

a) Prawidlowe dzialanie b) "Udawanie" c) Blokowanie
homony @ ® homony @) ' . @) . ‘
Y 3 h ;
naturalne O O O naturalne . . . n:nn:lr‘:l:l}e . . .
i receptor | receptor receptor
hormonalny ¢ hormonalny X hormonalny
reakcja “ T reakcja “- . brak o O S
\ ¢ \ 7 reakeji 5

Rys. 13. Model dziatania hormondéw naturalnych (a) i zwiazku endokrynnie czynnego (b, c)
na receptory komorkowe [128]

Podstawowym problemem wynikagcym 2z obecno$ci zwigzkéw endokrynnie

czynnych w réznych elementach $srodowiska jest ich trwato$¢ (stabo ulegaja procesom
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biodegradacji). Skutkuje to stopniowym wprowadzaniem ich do organizméw zywych,
kumulowaniem si¢ w nich i dawaniem negatywnych objawdéw nawet po kilkudziesigciu
latach od ekspozycji. Badania przeprowadzone na zwierze¢tach doswiadczalnych pokazaty,
iz EDCs przyczyniajg si¢ do zmian w uktadzie rozrodczym samic oraz zwiekszajg ryzyko
wystgpienia U nich endometriozy. Natomiast u samcow powoduja spadek ptodnosci,
obnizenie ilosci oraz jakosci spermy. Szczegodlnie narazone na szkodliwe dziatania EDCs
sg organizmy wodne zyjace w S$rodowisku o duzym tadunku zanieczyszczen,
skumulowanym najczesciej w osadach dennych. Problem ten silnie dotyka bezkregowce
nizsze. U organizmoéw tych ple¢ nie jest uwarunkowana genetycznie, determinuja ja
warunki $srodowiskowe, ktore moga prowadzi¢ do zmian pierwszo- i drugorzedowych cech
ptciowych. Wplyw zwiazkéw endokrynnie czynnych obserwuje si¢ takze u ryb, gdzie
obecnos$¢ hormonéw prowadzi do feminizaji osobnikow meskich, zas bisfenol A
negatywnie wptywa na ich metabolizm. U ssakow morskich EDCs powoduja zmiany
w uktadzie immunologicznym. W przypadku ludzi, istniejg przestanki iz zwigzki
endokrynnie czynne przyczyniajg si¢ do spadku ilosci spermy czy zaburzaja prace uktadu
rozrodczego [96,97,129,130]. Badania epidemiologiczne wykazaty, ze ekspozycja
organizmu na bifenol A ma zwiazek z wystepowaniem cukrzycy, problemami z uktadem

Sercowo-naczyniowym i nerwowym, a nawet z otytoscia [131,132].

2.4.  Wystepowanie nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen Ww odciekach

skladowiskowych

Znajomos¢ sktadu chemicznego odciekow sktadowiskowych jest bardzo wazna nie
tylko ze wzgledu na ich oczyszczanie, ale takze z uwagi na ich potencjalny wptyw na
srodowisko. Szczegdlnie waznym zagadnieniem jest obecno$¢ w  odciekach
mikrozanieczyszczen chemicznych, takich jak nowopojawiajace si¢ zanieczyszczenia,
ktore nie podlegaja zadnym regulacjom prawnym, a wprowadzane sg do Srodowiska

W sposob ciaggly.

Informacje dotyczace oznaczania nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen
(wybranych do badan w niniejszej pracy) w odciekach sktadowiskowych zestawiono
w tabeli 7.
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Tabela 7. Dane literaturowe dotyczace oznaczania zwigzkow z grupy ECs (wybranych do badan
W niniejszej pracy) w odciekach sktadowiskowych

Analit Miejsce i czas Metoda Zakres stezen Zrédlo
przeprowadzonych analityczna (ng/L)
badan
SRODKI HIGIENY OSOBISTEJ
MP Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS 0,2-7,928 [133]
EP Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS <0,004 [133]
PP Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS 0,008-1,818 [133]
BP Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS <0,004-0,468 [133]
BPh  Tajwan (20169, LLE/GC-MS, 0,152-1070 [134-137]
USA (2009, 2011, 2012)  SPE/GC-MS,
SPE/LC-MS/MS
BPh3  Norwegia (2013) SPE/GC-MS <0,01-0,646 [102]
DEET Singapur (2015, 2016), LLE/GC-MS, 0,031-52800 [30,32,33,
Tajlandia (2016%), SPE/GC-MS, 35-38]
USA (2009, 2011, 2012), SPE/UHPLC-MS/MS,
Wiochy (20119 SPE/LC-MS
TCS  Chiny (2012-2013), SPE/GC-MS/MS, <0,024-64 [93,118,122,
Singapur (2015, 2016), SPE/LC-MS/MS, 126,127]
USA (2009, 2011) SPE/UHPLC-MS/MS
ZWIAZKI POWIERZCHNIOWO CZYNNE
4tOP  Chiny (20149, LLE/GC-MS, <0,005-486 [22,26,28,29,
Francja (2015%), SPE/GC-MS, 36-43]
Hiszpania (2007-2009), SPME/GC-MS,
Japonia (2000, 2001, 2005), SDE/GCxGC-ToF-MS,
Szwecja (2003), LLE/UHPLC-MS/MS,
USA (2008, 2009, SPE/LC-MS/MS
2011, 2012)
ANP  Chiny (20149, LLE/GC-MS, <0,009-320 [22,28,29,
Francja (2015%), SPE/GC-MS, 36-41,44]
Japonia (2000-2001, 2003%, SPME/GC-MS,
2005), SPE/LC-MS/MS
Szwecja (2003),
USA (2009, 2011, 2012)
FARMACEUTYKI | HORMONY
El Chiny (2014% 20157, SPE/GC-MS, 0,0008-0,046 [121,122,
Japonia (2003%), SPE/LC-FLD 29,131,
USA (2011, 2012) 137]
E2 Chiny (2014% 20157, SPE/GC-MS, 0,0008-0,001 [137,144,
Japonia (2003?), SPE/LC-FLD 146,152]
USA (2011)
CTZ Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS <0,006 [133]
DCF  Chiny (2014, 2015), SPE/GC-MS, <0,026-125 [135,141,
Hiszpania (2011), SPE/LC-MS/MS, 153-155]

Singapur (2015, 2016),
Tajlandia (20167,
Tajwan (2016°%)

SPE/UHPLC-MS/MS,
SPE/LC-MS/MS
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Tabela 7. cd.

Analit Miejsce i czas Metoda Zakres stezen Zrédlo
przeprowadzonych analityczna (ng/L)
badan

PLASTYFIKATORY

BPA  Chiny (2012-2013), LLE/GC-MS, <0,005-33458 [22,23,25,28,
Francja (2015%), SPE/GC-MS, 29,31,32,34,
Iran (2014%), SPME/GC-MS, 36-41,44,46,
Japonia (2000-2001, 2003¢, SPE/LC-MS/MS, 49,50]
2005), SPE/UHPLC-MS/MS,

Polska (2011-2016), DLLME/LC-UV
Singapur (2015, 2016),

Szwecja (2003),

Tajlandia (2014%, 20167,

USA (2009, 2011, 2012),

Wiochy (20119

DMP  Chiny (2007, 2014), LLE/GC-MS, <0,1-1520 [116,117,130,
Polska (2011-2016), SPE/GC-MS, 143-145]
Szwecja (2003) SPE/MEKC

DEP  Chiny (2007, 2014), LLE/GC-MS, <0,1-730 [23,24,29,
Japonia (2000-2001), SPE/GC-MS, 36-38,46,
Polska (2011-2016), SPE/MEKC 51-55]
Szwecja (2003),

Tajlandia (20149,
USA (1993% 2011)

DPP  Japonia (20037, SPE/GC-MS <5,0 [146,161]
Polska (2015-2016)

DIBP  Brazylia (2004%), SPE/GC-MS <1,0-65100 [38,161,
Chiny (2007), 162,164]
Szwecja (2008%),

Polska (2015-2016)

DBP  Brazylia (2004%), LLE/GC-MS, <0,1-17900 [23,24,32,
Chiny (2007, 2014), SPE/GC-MS 36-38,46,
Japonia (2000-2001), 52-54,56]
Polska (2011-2016),

Szwecja (2003, 2008%),
Tajlandia (2014%, 2016°%)

DEHP Chiny (2007, 2014), LLE/GC-MS, <1,0-1290 [23,24,29,32,
Japonia (2000-2001), SPE/GC-MS, 36-38,46,
Polska (2011-2016), SPE/MEKC 51-55]

Szwecja (2003, 2008%),
Tajlandia (2014°%, 20167,
USA (1993, 2011)

# brak informacji o roku przeprowadzonych badan, podano rok publikacji

Wystepowanie analitow z grupy ECs w probkach odciekow badano w wielu

krajach na $wiecie (najcze$ciej w Chinach 1 USA). W odciekach powstajacych na

sktadowiskach w Polsce do tej pory oznaczono jedynie BPA i ftalany (DMP, DEP, DPP,
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DIBP, DBP, DEHP). Fudala-Ksigzek i in. w swojej pracy przedstawili badania dotyczace
odciekow pobieranych ze sktadowisk znajdujacych si¢ w wojewddztwie pomorskim [157],
za§ Wowkonowicz 1 Kijenska analizowali odcieki pochodzace z wojewodztwa
mazowieckiego [161]. Brakuje jednak informacji na temat wyst¢powania analitow z grupy
srodkow higieny osobistej (MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, TCS),
zwigzkow powierzchniowo czynnych (4tOP, 4NP) oraz farmaceutykéw i hormonow (E1,

E2, DSB, CTZ, DCF) w wodach odciekowych powstajacych na polskich sktadowiskach.

Z przegladu literatury $wiatowej wynika, iz sposrod zwiazkow z grupy ECs,
w odciekach sktadowiskowych nie badano dotychczas obecnosci BPh2, 4MBC i DSB.
Najwiecej doniesien literaturowych dotyczacych analizowanych substancji dostepnych jest
na temat zwigzkow powierzchniowo czynnych (4tOP 1 4NP) oraz plastyfikatorow
(BPA, DMP, DEP, DIBP, DBP i DEHP). Najmniej informacji odno$nie wystepowania
ECs w odciekach znalez¢ mozna dla parabenéw (MP, EP, PP, BP) oraz BPh3, CTZ i DPP.
Anality z grupy ECs wystepuja w szerokim zakresie stezen, od ponizej granicy
wykrywalnosci do kilkudziesigciu mg/L. W najwyzszych st¢zeniach w odciekach
sktadowiskowych wykrywano DIBP (65,1 mg/L), DEET (52,8 mg/L), BPA (33,5 mg/L)
i DBP (17,9 mg/L). W najnizszych ilosciach oznaczano EP (<4 ng/L), CTZ (<6 ng/L) oraz
hormony: E1 (<1 ng/L) i E2 (<46 ng/L).

2.5.  Wystepowanie nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen w wodach gruntowych

Wody gruntowe stanowia najbardziej niezawodne, wieloletnie zrodlo stodkiej wody
na Ziemi. Utrzymujg one przeptywy i poziomy w rzekach i jeziorach. Majg tez zasadnicze
znaczenie dla zdrowia ekosystemow zaleznych od wod podziemnych, a w wielu czgsciach

Swiata s3 najwazniejszym zrodlem wody pitnej.

Informacje dotyczace oznaczania nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen
(wybranych do badan w niniejszej pracy) w wodach gruntowych pobranych ze studni
kontrolnych znajdujacych si¢ na obszarze sktadowisk odpadoéw badz w nieznacznej
odlegtosci (do 3 km) zestawiono w tabeli 8. W literaturze dostepne sg pojedyncze
oznaczenia 17 z 24 analitow ujetych w niniejszej pracy. Z przegladu literatury wynika, iz
do tej pory w tego typu wodach gruntowych nie badano obecno$ci BPh2, BPh3, 4AMBC,
DPP i hormonéw (E1, E2, DSB).
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Tabela 8. Dane literaturowe dotyczace 0znaczania zwigzkow z grupy ECs (wybranych
do badan w niniejszej pracy) w wodach gruntowych pobieranych z piezometrow
kontrolnych zlokalizowanych na terenie sktadowisk odpadéw oraz w wodach

gruntowych znajdujacych si¢ w odlegtosci do 3 km od terenu sktadowiska

Analit Miejsce i czas Metoda Stezenie Zrédlo
przeprowadzonych badan analityczna (Hg/L)
SRODKI HIGIENY OSOBISTEJ
MP  Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS 0,0832 [133]
EP  Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS 0,0125 [133]
PP Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS 0,0225 [133]
BP  Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS <MDL" [133]
BPh  USA (2000, 2002, 2009)  SPE/GC-MS, <MDL’-216  [134,135,
Tajwan (20167 LLE/GC-MS, 165]
SPE/LC-MS,
SPE/LC-MS/MS
DEET USA (2000, 2002, 2009)  SPE/GC-MS, <0,08-52600 [134,165,
LLE/GC-MS, 166]
SPE/LC-MS
TCS Chiny (2012-2013) SPE/GC-MS, <0,04-1,0 [133,165,
USA (2000, 2002) SPE/LC-MS/MS 166]
ZWIAZKI POWIERZCHNIOWO CZYNNE
4tOP  USA (2009) SPE/GC-MS, 1240 [134]
LLE/GC-MS,
SPE/LC-MS
ANP  USA (2000, 2002) SPE/GC-MS <0550  [165,166]
FARMACEUTYKI
CTZ  Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS 0,0015 [133]
DCF  Chiny (2012-2013) SPE/LC-MS/MS <0,006-0,114  [133,135]
Tajwan (2016°%)
PLASTYFIKATORY
BPA  Chiny (2012-2013) SPE/GC-MS, <0,09-13  [133,165,
USA (2000, 2002) SPE/LC-MS/MS 166]
DMP  Chiny (2007) SPE/GC-FID <MDL" [167]
DEP  Chiny (2007) SPE/GC-MS, <05-331  [165,167]
USA (2000, 2002) SPE/GC-FID
DIBP  Chiny (2007) SPE/GC-FID <MDL"-7,58 [167]
DBP  Chiny (2007) SPE/GC-FID <MDL"-5,20 [167]
DEHP Chiny (2007) SPE/GC-MS, <2,5-250  [166,167]
USA (2000) SPE/GC-FID

2 brak informacji o roku przeprowadzonych badan, podano rok publikacji; ° autorzy nie podaja
warto$ci granicy wykrywalno$ci metody (MDL)

Najwiecej

doniesien

literaturowych dotyczacych obecnosci

analizowanych

substancji w wodach gruntowych pochodzacych z terenu sktadowisk odpadow mozna

znalez¢ dla BPh, DEET, TRC i BPA. Anality z grupy ECs wystgpuja w szerokim zakresie
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stezen, od ponizej granicy wykrywalnosci nawet do kilkudziesigciu mg/L. W najwyzszych
stezeniach wykrywano DEET (52,6 mg/L), DEHP (250 ug/L) i BPh (216 ug/L). Brak jest
jakichkolwiek informacji na temat obecnosci badanych zwiagzkéw w wodach gruntowych

pobieranych z terenu sktadowisk odpadow zlokalizowanych w Polsce.

2.6. Analityczne problemy oznaczania nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen

w prébkach srodowiskowych

Nadrzednym celem kazdej analizy chemicznej jest uzyskanie wiarygodnych
wynikow, ktore zawierajg mozliwie pelne informacje na temat badanego obiektu [168].
Oznaczanie mikrozanieczyszczen, jakimi sa zwiagzki z grupy nowopojawiajacych si¢
zanieczyszczen jest skomplikowanym zadaniem analitycznym, podczas ktérego natrafiamy

na szereg problemow:

e niskie i bardzo niskie stezenia analitbw w probkach charakteryzujacych sig

ztozonym sktadem,
e Zmienno$¢ czasowa i przestrzenna zawarto$ci danych analitow,
e Dbrak wystarczajaco czutych metod analitycznych stuzacych do oznaczania ECs,

e mozliwo$¢ interferencji zwigzanych z obecno$cig innych analitow o podobnych

wlasciwos$ciach fizykochemicznych,

e konieczno$¢ oznaczania nie tylko zanieczyszczen pierwotnych, ale takze

produktow przemian i metabolizmu,

e brak informacji dotyczacych loséw, toksycznosci i zachowania analitow z grupy

ECs w srodowisku,

e brak odpowiednich wzorcéw i certyfikowanych materiatbw odniesienia dla
wigkszosci ECs [121,168,169].

W literaturze istnieje wiele doniesien na temat wystepowania nowopojawiajacych
si¢ zanieczyszczen w probkach $§rodowiskowych o réznym stopniu skomplikowania.
Analizowano zaréwno probki stosunkowo czyste, jak wody naturalne, po probki bardzo
zanieczyszczone, jak surowe S$cieki komunalne czy odcieki sktadowiskowe. Anality
z grupy ECs w probkach wody pitnej i gruntowej wystepuja zwykle ponizej kilkuset

nanograméw w litrze. W wodach powierzchniowych i surowych $ciekach komunalnych
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badane zwiagzki wystepuja w szerokim zakresie stezen, od ponizej granicy oznaczalno$ci
do 389 pug/L. W oczyszczonych S$ciekach komunalnych zawartos¢ tych analitow
wystepowata ponizej 90 ug/L [25,124,170]. Najwyzsze stezenia zwigzkow z grupy ECs,
siggajace nawet do 56 mg/L, zarejestrowano za§ w odciekach sktadowiskowych
[38,161,162,164].

Wystepowanie analitéw z grupy ECs w probkach $rodowiskowych na poziomie
kilku ng/L wymaga stosowania bardzo wydajnych technik wydzielania. W tym celu
najczesciej uzywang technika jest ekstrakcja do fazy statej (SPE) z r6zng faza stacjonarng
w zaleznosci od charakteru badanego zwigzku. Nieco rzadziej stosuje si¢: mikroekstrakcje
do fazy stacjonarnej (SPME), dyspersyjng mikroekstrakcje w ukladzie ciecz-ciecz
(DLLME) oraz ekstraksj¢ do ruchomego elementu sorpcyjnego (SBSE) [169,170].
Oznaczanie omawianych analitow w probkach srodowiskowych wymaga takze stosowania
bardzo czutych i selektywnych technik. W tym celu najczesciej wykorzystuje si¢ techniki
chromatograficzne: chromatografi¢ gazowa (GC), chromatografi¢ cieczowa (LC), a takze
ultrasprawng chromatografi¢ cieczowa (UHPLC). Najczgsciej stosowanym detektorem
w oznaczaniu substancji $ladowych, zarowno w polaczeniu z chromatografia cieczowa, jak
i gazows, jest spektrometr mas (MS) oraz tandemowy spektrometr mas (MS/MS).
W potaczeniu z LC stosowany jest takze detektor fluorescencyjny (FLD) i rzadziej

spektrofotometryczny w zakresie nadfioletu (UV) [169,171].
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Glownym celem pracy bylo okreslenie wplywu odciekow skladowiskowych na
wody gruntowe na podstawie zawartosci zwiazkow z grupy nowopojawiajacych sie¢
zanieczyszczen oraz wartosci wybranych wskaznikow zanieczyszczen. Cel ten

zrealizowano poprzez:

1. Opracowanie i walidacje nowych, odpowiednio wydajnych technik wydzielania
I czutych metod oznaczania wybranych zwiazkow z grupy nowopojawiajacych sie
zanieczyszczen z probek srodowiskowych, tj. z odciekéw skladowiskowych 1 wod
gruntowych, znajdujacych si¢ na obszarze badanych sktadowisk odpadow

komunalnych.

2. Przeprowadzenie oznaczen wybranych nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen
(metyloparabenu, etyloparabenu, propyloparabenu, butyloparabenu, benzofenonu,
benzofenonu-2,  benzofenonu-3, kamfory  4-metylobenzylidenowej, DEET,
4-t-oktylofenolu, 4-n-nonylofenolu, triklosanu, diklofenaku, clotrimazolu, estronu,
B-estradiolu, dietylostilbestrolu, bisfenolu A, ftalanu dimetylu, ftalanu dietylu, ftalanu
di-n-propylu, ftalanu diizobutylu, ftalanu di-n-butylu, ftalanu bis-2-etyloheksylu)
w probkach $rodowiskowych przy wykorzystaniu opracowanych i zwalidowanych

procedur analitycznych.

3. Wyznaczenie wartosci  Wybranych  wskaznikow  zanieczyszczenia —odciekow
sktadowiskowych i wod gruntowych, takich jak odczyn, przewodnictwo
elektrolityczne  wilasciwe,  zawartosci  zawiesiny  ogdlnej,  chemicznego
zapotrzebowania na tlen, biochemicznego zapotrzebowania na tlen, zawartosci
ogolnego 1 rozpuszczonego wegla organicznego, azotu ogolnego 1 rozpuszczonego,

fosforu ogolnego i ortofosforanow.

4. Zbadanie wzajemnej Kkorelacji pomiedzy wartoSciami wybranych wskaznikow

zanieczyszczenia odciekow sktadowiskowych i wod gruntowych.

5. Wyznaczenie ryzyka $rodowiskowego zwigzanego z wystgpowaniem wybranych
nowopojawiajacych sie zanieczyszczen w wodach gruntowych dla trzech poziomow

troficznych (ryby, bezkrgegowce, algi 1 sinice).
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6. Zastosowanie dwoch indeksow jakosci wod: wskaznika zanieczyszczenia wod
gruntowych przez sktadowisko (LWPI) oraz kompleksowego wskaznika Nemerowa

(PI) do oceny stopnia wptywu sktadowiska na srodowisko wodne.
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3.1.

CZESC EKSPERYMENTALNA

APARATURA | ODCZYNNIKI

Aparatura i sprzet laboratoryjny

W trakcie realizowania niniejszej pracy doktorskiej stosowano nastepujaca aparature

1 sprzet laboratoryjny:

chromatograf gazowy HP 6890N z elektroniczng kontrolg ci$nienia (EPC) 59864B,
wyposazony w detektory: FID i MS 5973, kolumny Kkapilarne ZB-5MSi
(30 mx0,25 mmx0,25 pm) i HP-5MS (30 m*0,25 mmx0,25 pm) oraz W automatyczny
podajnik probek HP 7683, produkcja Agilent Technologies, USA,

analizator TOC-L CSH/CSN, produkcja Shimadzu, Japonia,

SPEKOL 11, produkcja Carl Zeiss Jena, Niemcy,

waga analityczna WPS 360/C/Z oraz AS 60/220/C/2, produkcja Radwag, Polska,
suszarka laboratoryjna, Premed, Polska,

myjka ultradzwigkowa Sonic-3, produkcja Polsonic, Polska,

myjka ultradzwigkowa Sonorex, produkcja Bandelin, Niemcy,

wirowka laboratoryjna MPW-250 i MPW-54, produkcja MPW Med. Instruments,
Polska,

szafa termostatyczna (20°C+1°C), produkcja WTW, Niemcy,

laboratoryjny pH/konduktometr/solomierz CPC-505 z czujnikiem temperatury,
z elektroda pH 1J44C oraz z czujnikiem do konduktometru ECF-1, produkcja
Elmetron, Polska,

mieszadto magnetyczne C-MAG HS 7, produkcja IKA, Niemcy,

system oczyszczajacy wode Milli-Q RG, produkcja Millipore, USA,

zestaw do mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej, SPME (wlokno ekstrakcyjne pokryte
warstwg polidimetylosiloksanu-diwinylobenzenu (PDMS/DVB) o grubosci warstwy
ztoza 0,65 um, holder, fiolki o poj. 15 mL), produkcja Supelco, USA,

zestaw do sgczenia pod zmniejszonym ci$nieniem (szklany lejek Biichnera, kolba

ssawkowa, sgczki filtracyjne jakosciowe i ilosciowe $rednie (=70 i 125 mm)),
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3.2.

(BP),

zestaw OxiTop do oznaczania biochemicznego zapotrzebowania na tlen (BZT): gtowki
pomiarowe, szklane bragzowe butelki o pojemnosci 510 mL, gumowe kotczany,
pateczki magnetyczne, podstawa mieszajaca, produkcja WTW, Niemcy,

zestaw do destylacji: chlodnica zwrotna kulowa, kolba okragtodenna dwuszyjna
o pojemnosci 250 mL, ptaszcz grzejny, kamyczki wrzenne,

zestaw do miareczkowania: biureta o pojemnosci 50 mL, kl. A, szklane kolby
stozkowe ptaskodenne o pojemnosci 250 mL, stojak na biurete, metalowe tapy
laboratoryjne i taczniki do tap,

mikrostrzykawki o pojemnosci 10, 50, 100, 250 i 500 pL, produkcja Agilent
Technologies, Australia,

kolby miarowe kl. A o pojemnosci 10, 50, 100, 500 i 1000 mL,

probowki szklane o pojemnosci 10 i 20 mL,

fiolki chromatograficzne o pojemnosci 2 mL,

szklane wktadki o pojemnosci 150 pL do fiolek chromatograficznych,

papierki wagowe, produkcja Sigma Aldrich, USA,

wskaznikowe papierki uniwersalne,

filtry z wtdkna szklanego (§=47 mm) (rownowaznik GF/C),

szklane fiolki o pojemnos$ci 25 mL oraz zakrgtki do analizatora TOC-L CSH/CSN,
produkcja Shimadzu, Japonia,

kuwety szklane,

cylinder miarowy o0 pojemnosci 50, 100, 200 i 500 mL,

eksykator,

szklane pipety kl. A o pojemnosci 1, 5, 10125 mL,

szklane pipety Pasteura,

szklane lejki, zlewki, naczynka wagowe, szkietka zegarkowe oraz szalki Petriego,

metalowe tyzeczki 1 szpatutki.

Odczynniki chemiczne

Wzorce: metyloparaben (MP), etyloparaben (EP), propyloparaben (PP), butyloparaben
benzofenon (BPh), benzofenon-2 (BPh2), benzofenon-3 (BPh3), kamfora

4-metylobenzylidenowa (4MBC), N,N-dietylo-m-toluamid (DEET), 4-t-oktylofenol (4tOP),
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4-n-nonylofenol (4NP), triklosan (TCS), bisfenol A (BPA), diklofenak (DCF), klotrimazol
(CTZ), B-estradiol (E1), estron (E2), dietylostilbestrol (DSB), ftalan dimetylu (DMP), ftalan
dietylu (DEP), ftalan di-n-propylu (DPP), ftalan diizobutylu (DIBP), ftalan di-n-butylu
(DBP), ftalan bis-2-etylohexylu (DEHP), wszystkie produkcji Sigma-Aldrich, Niemcy.

Rozpuszczalniki: heksan, dekan, oktanol, wszystkie czystosci chromatograficznej,
produkcji Sigma-Aldrich, Niemcy; metanol, chloroform, dichlorometan, cykloheksan, toluen,
wszystkie czystosci chromatograficznej oraz aceton czystosci cz.d.a., produkcji POCH,
Polska.

Pozostate: kwas solny 35-38%, kwas octowy (99%), wodorotlenek sodu, weglan
potasu bezwodny, wodorowgglan sodu, wodoroweglan potasu, wodorofosforan (V) disodu
bezwodny, azotan (V) sodu, siarczan (VI) magnezu bezwodny, mocznik, wszystkie czystosci
cz.d.a., produkcji POCH, Polska; kwas siarkowy (VI) 95%, kwas azotowy (V) 65%, kwas
askorbinowy, chlorek wapnia bezwodny, chlorek magnezu uwodniony, weglan potasu,
diwodorofosforan (V) potasu, dichromian (VI) potasu, siarczan (VI) srebra, siarczan (VI) rteci
(II), siarczan (VI) zelaza (II) uwodniony, siarczan (VI) magnezu, siarczan (VI) amonu
i zelaza (I1)-s61 Mohra, roztwory buforowe o pH 4, 7, 9, heptamolibdenian (V1) amonu,
winian antymonu (IIl) i potasu, wszystkie czystosci cz.d.a., produkcji Chempur, Polska;

czterochlorek wegla i 1,10-fenantrolina o czystosci cz.d.a., produkcji Merck, Niemcy.

3.3.  Roztwory podstawowe

Sporzadzano roztwory podstawowe (Rp) badanych analitow o stezeniu 1 mg/mL.
W tym celu do kolb miarowych o pojemnosci 10 mL odwazano po 10 mg kazdej z badanych
substancji MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, 4tOP, 4NP, TCS, BPA, DCF,
CTZ, E1, E2, DSB, DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP, a nastgpnie uzupetniano
metanolem do kreski. Wszystkie przygotowane roztwory podstawowe oznaczanych zwigzkow
przechowywano w temperaturze -18°C.

Roztwor podstawowy diwodorofosforanu (V) potasu (Rp KH;PO4) o stezeniu
1 mg PO4/mL sporzadzano w kolbie miarowej o pojemnosci 1 L. W tym celu odwazano
1,433 g diwodorofosforanu (V) potasu (wysuszonego uprzednio do stalej masy
w temperaturze 110°C), a nast¢pnie uzupelniano wodg. Tak sporzadzony roztwor utrwalano

2 mL chloroformu i przechowywano w lodowce w temperaturze 4°C.
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3.4. Roztwory robocze

Przygotowano cztery roztwory robocze badanych analitow. Roztwor roboczy 1a
(Rr 1a) zawierajacy MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, 4tOP, 4NP, TCS,
BPA, DCF, CTZ, E1, E2 i DSB oraz roztwor roboczy 1b (Rr 1b) zawierajacy DMP, DEP,
DPP, DIBP, DBP i DEHP, oba o stezeniu 50 mg/L sporzadzano wprowadzajac po 500 uL
roztworu podstawowego (Rp) kazdej z badanych substancji do kolb miarowych o pojemnosci
10 mL i uzupeliano metanolem do kreski. Roztwor roboczy 2a (Rr 2a) zawierajagcy MP, EP,
PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4AMBC, DEET, 4tOP, 4NP, TCS, BPA, DCF, CTZ, E1, E2 i DSB
oraz roztwoér roboczy 2b (Rr 2b) zawierajacy DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP, oba
o stezeniach 50 ug/L kazdej substancji, sporzadzano wprowadzajac odpowiednio po 10 pL
roztworu Rr 1a i Rr 1b do kolb miarowych o pojemnosci 10 mL i uzupelniano metanolem do
kreski.

Roztwor roboczy diwodorofosforanu (V) potasu (Rr KH,PO4) o stezeniu
0,01 mg POsmL sporzadzano w kolbie miarowej o pojemnosci 500 mL. W tym celu
odmierzano 5 mL roztworu podstawowego diwodorofosforanu (V) potasu (Rp KH,POy)
1 uzupeliano wodg do kreski.

Wszystkie roztwory robocze przygotowano kazdorazowo, bezposrednio przed

wykonaniem oznaczenia.

3.5.  Pozostale roztwory

Roztwory niezbedne do oznaczenia ChZT w badanych probkach, przygotowano
W nastepujacy sposob. Mianowany rozwor siarczanu (VI) amonu 1 Zelaza (II) (s61 Mohra)
o stezeniu 0,125 mol/L sporzadzano w kolbie miarowej o pojemnosci 1 L. W tym celu 49 g
soli Mohra rozpuszczano w wodzie destylowanej, nastgpnie dodawano 20 mL stezonego
kwasu siarkowego (VI) i uzupetniano woda do kreski. Tak sporzadzony roztwdr mianowano
dichromianem (VI) potasu o stezeniu 0,25 mol/L. Wodny roztwor dichromianu (VI) potasu
o stezeniu 0,25 mol/L sporzadzano w kolbie miarowej o pojemnosci 1 L. W tym celu
odwazano 12,259 g dichromianu (VI) potasu (wysuszonego uprzednio do stalej masy
w temperaturze 105°C) 1 rozpuszczano go w wodzie destylowanej. Roztwor kwasu
siarkowego (V1) z siarczanem (V1) srebra sporzadzano poprzez rozpuszczanie 10 g siarczanu

(VI) srebra w 1 L stezonego (96%) kwasu siarkowego (VI). Siarczan ferroiny (wskaznik)
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przygotowano poprzez odwazenie 1,485 g 1,10-fenantroliny oraz 0,7 g siarczanu (VI) zelaza
(1) i rozpuszczanie ich w 100 mL wody destylowanej.

Oznaczanie zawartosci fosforu w analizowanych probkach wymagato przygotowania
nastepujacych roztworéw: mieszaning reagujacg sporzadzano poprzez powolne dodawanie
7,5 mL roztworu heptamolibdenianu (VI) amonu o st¢zeniu 0,035 mol/L. do 25 mL kwasu
siarkowego (VI) o stezeniu 2,5 mol/L. Nast¢gpnie do tak przygotowanej mieszaniny
wprowadzano 2,5 mL roztworu winianu antymonu (I11) i potasu o stezeniu 0,004 mol/L oraz
15 mL kwasu askorbinowego o stezeniu 0,1 mol/L i doktadnie wymieszano. Roztwor
mieszaniny reagujacej sporzadzano kazdorazowo, bezposrednio przed wykonaniem
oznaczenia. Roztwor kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 2,5 mol/L sporzadzano poprzez
zmieszanie 140 mL stezonego kwasu siarkowego (VI) z 1 L wody. Roztwoér
heptamolibdenianu (VI) amonu o stezeniu 0,035 mol/L przygotowano poprzez rozpuszczenie
40 g heptamolibdenianu (V1) amonu w 1 L wody. Roztwdr winianu antymonu (I11) i potasu
o stezeniu 0,004 mol/L sporzadzano poprzez rozpuszczenie 2,743 g winianu antymonu (l11)
i potasu w 1 L wody. Roztwor kwasu askorbinowego o stezeniu 0,1 mol/L przygotowano
rozpuszczajac 1,76 g kwasu askorbinowego w 50 mL wody. Roztwor do mycia szkla
sporzadzano poprzez zmieszanie 200 mL stezonego kwasu siarkowego (VI) z 500 mL wody.

Wszystkie przygotowane roztwory przechowywano w temperaturze pokojowej
w butelkach z ciemnego szkla. Wyjatek stanowit roztwdr kwasu askorbinowego, ktory
przechowywano w temperaturze 4°C. Roztwér mieszaniny reagujacej do 0Oznaczania

zawartosci fosforu sporzadzano kazdorazowo, bezposrednio przed wykonaniem oznaczenia.

3.6.  Roztwér odciekow syntetycznych

W celu wyeliminowania wplywu badanych zwiazkow obecnych w rzeczywistych
probkach odciekow sktadowiskowych na czulo$¢ opracowywanej metody USAEME, jako
matryce probki zastosowano odcieki syntetyczne. W tabeli 9 przedstawiono sktad odciekow

syntetycznych sporzadzanych zgodnie z procedura podanym przez Champagne i Li [172].
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Tabela 9. Sktad odciekow syntetycznych [172]

Skladnik Ilos¢ w 1L odciekow
K2HPO4 30 mg
KHCO, 312 mg
K2C03 324 mg
NaNO; 50 mg
NaHCO; 3012 mg
CacCl, bezw. 2176 mg
MgCl,-6H,0 3114 mg
MgSQ, bezw. 156 mg
CH3;COOH (99%) 7 mL
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4. MATERIAL BADAWCZY

Badane probki odciekow sktadowiskowych i wod gruntowych (znajdujacych sie na
terenie deponowania odpadoéw komunalnych) pobierano do butelek z ciemnego szkla,
a nastgpnie transportowano do laboratorium. Oznaczenia fizykochemiczne wykonywano
bezposrednio po przywiezieniu probek do laboratorium. Probki przeznaczone do oznaczania
zawartosci zwigzkOw z grupy nowopojawiajgcych si¢ zanieczyszczen utrwalano kwasem
solnym do pH okoto 2 (w celu zahamowania dziatania mikroorganizméw). W temperaturze
4°C zakwaszone probki przechowywano maksymalnie przez 72 h, za$§ probki przeznaczone
do dtuzszego przechowywania zamrazano w temperaturze -20°C. Probki pobierano w okresie

od kwietnia 2012 roku do maja 2017 roku.

Probki pozyskiwano z trzech sktadowisk odpadow komunalnych zlokalizowanych na
terenie wojewodztwa podlaskiego: z Zaktadu Unieszkodliwiania Odpadéw Komunalnych
(ZUOK) w Hryniewiczach, gmina Juchnowiec Koscielny; Zaktadu Przetwarzania
i Unieszkodliwiania Odpadéw (ZPiUO) w Czerwonym Borze, gmina Zambrow; Sktadowiska

Odpadow Komunalnych w Uhowie, gmina Lapy (rys. 14).
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Rys. 14. Potozenie badanych sktadowisk odpadéw komunalnych
(zrodto: https://www.google.pl/maps)

69


https://www.google.pl/maps

70

Tabela 10. Charakterystyka badanych sktadowisk odpadéw komunalnych (opracowanie wlasne na podstawie [173-176])

ZUOK w Hryniewiczach ZPiUO w Czerwonym Borze SOK w Uhowie
Rok otwarcia 1980 1998 1974
Lokalizacja Gmina Juchnowiec Koscielny Gmina Zambrow Gmina Lapy
Status skladowiska Czynne Czynne Zamkniete (od 2013r)
Powierzchnia pol 13,12 3,85 2,32
skladowiskowych [ha]
Pojemno$¢ catkowita [m®] 677 091 480 000 72 302
Rodzaj Mechaniczno-biologiczne Mechaniczno-biologiczne Sktadowanie
technologii/przetwarzania
Liczba kwater 4 (H1-H4) 3(C1-C3) 2 (U1-U2)
Status poszczegolnych H1-H3 — nieczynne, zrekultywowane;  C1 — nieczynna; zrekultywowana; U1 — nieczynna, zrekultywowana;
kwater H4  —czynna C2 — czynna; U2 — nieczynna, niezrekultywowana
C3 — pusta
Rodzaj uszczelnienia H1  —warstwa 40 cm piasku C1-C2 — geomembrana HDPE o gr. U1 — brak izolacji;

W poszczego6lnych

kwaterach

(wspolczynnik filtracji)

Sposob zbierania
i przechowywania

odciekow

Wiek odcieku

Liczba piezometréw

Klasa wod
gruntowych

w piezometrach®
zgodnie z [91]

2009
2010
2011
2012
2015

(k>2,3x107 cm/s);
H2-H4 — geomembrana HDPE o gr.
2 mm (k= 1x10* cm/s)

H1-H4 — drenaz; baseny odciekowe

Mieszany

V
\Y
V

<<<<
<<<<

<<<<< »

<
<

, V

2 mm, podwojne potaczenia
zgrzewu (k=1x10™ cm/s);
C3 —nd

C1 — drenaz, studnia odciekowa 1;
C2 — drenaz, studnia odciekowa 2

Mtody i stary (do 5 lat i powyzej
10 lat)

4

I, 1°

I, 1°

1, 1°

I, 10,1

i1l

U2 — geomembrana HDPE o gr. 2 mm,
warstwa filtracyjna 45 cm,
geowtoknina filtracyjna, warstwa
10 cm piasku (k=1x10" cm/s)

U1 — brak drenazu;

U2 — drenaz, studnia odciekowa

Stary (powyzej 10 lat)

bd — brak danyc

=

nd — nie dotyczy; * odpowiednio dla P1, P2, P3, P4; P danym czasie istniaty tylko 2 piezometry
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Badane sktadowiska réznity si¢ miedzy soba wielkos$cia, rodzajem zastosowanej
izolacji, wiekiem sktadowanych odpadoéw, rodzajem przetwarzania odpadéw oraz sposobem
przechowywania odciekow. W tabeli 10 zestawiono charakterystyke badanych sktadowisk
odpadow komunalnych. Na rysunkach 15-17 przedstawiono plany badanych sktadowisk

odpadéw komunalnych.
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Rys. 15. Plan Zaktadu Unieszkodliwiania Odpadéw Komunalnych (ZUOK)
w Hryniewiczach
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Rys. 16. Plan Zaktadu Przetwarzania i Unieszkodliwiania Odpadow (ZPiUQ)
w Czerwonym Borze
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Studnia
odciekowa

o o
Kwatera zamknieta Ul ?b

Rys. 17. Plan Sktadowiska Odpadéw Komunalnych (SOK) w Uhowie
(zdjgcie satelitarne)

ZUOK w Hryniewiczach (rys. 15) posiada cztery kwatery magazynujace odpady
komunalne: trzy zamknigte i zrekultywowane (H1-H3) oraz jedng czynng (H4). Powstajace
odcieki zbierane sg wspdlnie w otwartych basenach odciekowych (odciek mieszany). ZPiUO
w Czerwonym Borze (rys. 16) wyposazony jest w trzy kwatery przeznaczone do sktadowania
odpadow: jedng zamknieta 1 zrekultywowana (C1), jedng czynng (C2) i jedng pusta (C3).
Wody odciekowe pochodzace z zrekultywowanej oraz z czynnej kwatery przechowywane sg
w oddzielnych studniach odciekowych, odpowiednio studnia 1 — odciek stary i studnia
2 — odciek mtody. Na terenie SOK w Uhowie (rys. 17) znajdujg si¢ dwa pola sktadowania:
jedno zamknigte 1 zrekultywowane (Ul) i jedno zamknigte, lecz niezrekultywowane (U2).
Kwatera Ul nie posiada systemu drenazowego. Odcieki powstajace na polu U2

magazynowane sg w zamknigtej studni odciekowe;.

Wody gruntowe przeznaczone do analiz, pozyskiwano z terenéw badanych
sktadowisk, z punktow kontrolujacych ich jako$¢, tzw. piezometréw. W ZUOK
w Hryniewiczach i SOK w Uhowie piezometry oznaczone symbolami P1, P2 i P3

zlokalizowane sa na wyplywie wod gruntowych (tzw. zanieczyszczenie), piezometr P4
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znajduje si¢ na wptywie wod (tzw. tto). Na terenie ZUOK w Hryniewiczach w punkcie P1
kontrolowana jest jako$¢ wod przeptywajacych pod zamknigtym polem sktadowiskowym, na
ktorym zastosowano jedynie naturalng warstwe izolacyjng, za§ w punktach P2 i P3
monitorowana jest czystos¢ wod przeptywajacych pod dwoma zamkni¢tymi i jedng czynna
kwaterg ze sztucznymi izolacjami. W ZPiUO w Czerwonym Borze studnie P1, P2 i P4
usytuowane s3 na wyplywie wod podziemnych (zanieczyszczenie), za$ piezometr P3 znajduje
si¢ na wplywie wod podziemnych (tto). W punktach P1 i P2 kontrolowana jest jako$¢ wody
przeptywajgcej pod zamknietym i zrekultywowanym polem sktadowiskowym, zas w punkcie
P4 monitorowana jest jako$¢ wod przeptywajacych pod czynng kwaters. Z ZPiUO
w Czerwonym Borze do badan pobierano wodg¢ jedynie z dwdch piezometrow P1 i1 P2, gdyz

w pozostatych punktach woda podziemna znajduje si¢ na znacznej gltebokosci (ok. 35 m).
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S. ZASTOSOWANE PROCEDURY ANALITYCZNE

5.1. Procedury oznaczania nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen

5.1.1. Izolacja ftalanéw technikg mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME)

W oparciu o przeglad literatury do izolacji szesciu ftalanow (DMP, DEP, DPP, DIBP,
DBP, DEHP) z probek s$rodowiskowych zastosowano technike mikroekstrakcji do fazy
stacjonarnej z analiza fazy nadpowierzchniowej nad probka (HS-SPME) [177]. W tym celu
do fiolki o pojemnosci 18 mL odwazano 1 g bezwodnego wodorofosforanu disodu oraz
10 mL roztworu roboczego 2 badanych analitow. Tak przygotowany uktad wraz
Z mieszadetkiem magnetycznym umieszczano w tazni wodnej w temperaturze 95°C na
5 minut przed rozpoczgciem procesu mikroekstrakeji, w celu ogrzania probki i przyspieszenia
osiggnigcia rownowagi mi¢dzyfazowej w fiolce. Po tym czasie, wtokno ekstrakcyjne pokryte
faza PDMS/DVB umieszczano w fiolce w fazie nadpowierzchniowej na 20 minut. Anality
desorbowano w dozowniku chromatografu gazowego przez 15 minut. Schemat procedury
izolacji 1 oznaczania wybranych ftalanow przedstawiono na rysunku 18. Przed rozpoczeciem
etapu izolacji wtokno ekstrakcyjne kondycjonowano zgodnie z zaleceniami producenta
(0,5 godziny w 260°C).

PDMS/DVB
. - . - -
Prébka (10 mL) Rownowaga Ekstrakcja Desorpcja termiczna
+1 g NaxHPOy miedzyfazowa (95 °C; 20 min) (15 min)

(95 °C; 5 min)

Rys. 18. Schemat izolacji i oznaczania wybranych ftalanow przy uzyciu
SPME/GC-MS
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elementow i plastikowych opakowan) skutkuje tym, iz oznaczanie tych zwigzkow w roéznego
rodzajach probek jest bardzo ktopotliwe. Dlatego tez, aby unikng¢ dodatkowego wzbogacenia
probek w wyniku desorpcji ze $Scianek uzytych naczyn laboratoryjnych, badania prowadzono
przy uzyciu jedynie Szklanego sprzetu laboratoryjnego oraz odczynnikow chemicznych

znajdujacych si¢ wylacznie w szklanych opakowaniach. Oprocz tego, podjeto nastepujace

Powszechne zastosowanie ftalanow (szczegolnie przy produkcji gumowych

dodatkowe czynnosci:

sprzgt laboratoryjny myto woda z detergentem, kilkukrotnie plukano woda
destylowang 1 woda Milli-Q, po czym suszono go w piecu w temperaturze 200°C
przez kilka godzin. W przypadku szkta miarowego dodatkowo przeprowadzano
kalibracj¢ w celu wyeliminowania wplywu temperatury na pojemnos¢ takich naczyn.
Sprzet laboratoryjny, ktory nie moght byé wygrzewany w wysokiej temperaturze,
ptukano kilkukrotnie metanolem. Uzywane elementy uszczelniajace, np. septy,

wykonane byly z materiatow nie zawierajacych estrow kwasu o-ftalowego,

wazna okazata si¢ takze czysto$¢ odczynnikéw chemicznych. W wielu przypadkach
wyniki analiz chromatograficznych wskazywaty, ze niektore z nich zawieraty
pozostatosci ftalanow. W zwiazku z tym, bezwodnik octowy oczyszczano za pomocg
destylacji frakcyjnej, nastgpnie kazdg z frakcji badano chromatograficznie. Okazato
si¢, ze tylko jedna z nich jest wolna od ftalanow. Wodorofosforan (V) disodu
oczyszczano prazagc go w temperaturze 120°C. Rozpuszczalniki (metanol, n-heksan)

nie zawieraty estrow kwasu o-ftalowego,

stwierdzono, ze uklad chromatograficzny moze sta¢ si¢ kolejnym elementem
wprowadzajacym zanieczyszczenia do probek. W celu uniknigcig tego typu sytuacji,
kolumne chromatograficzng utrzymywano w temperaturze 310°C przez 15 minut po

zakonczeniu analizy. Taki zabieg powodowat calkowite oczyszczenie uktadu.

5.1.2. lzolacja analitow z grupy srodkow higieny osobistej, zwiazkow powierzchniowo

(USAEME) polega na dodawaniu do prébek wodnych mikroilosci rozpuszczalnika

organicznego, ktory peini funkcje emulgatora, a nastepnie wspomaganie procesu ekstrakcji

czynnych, hormonow i farmaceutykow oraz bisfenolu A technika

mikroekstrakcji poprzez emulgacje wspomagang ultradzwiekami (USAEME)

Technika mikroekstrakcji  poprzez emulgacje wspomagang ultradzwigkami
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ultradzwickami. W wyniku cyklicznej zmiany ci$nienia zachodzi zjawisko kawitacji (spadek
cisnienia prowadzi do tworzenia si¢ pgcherzykow emulgatora, zas wzrost cisnienia powoduje
ich zanik). Zjawisko to przyczynia si¢ do powstawania fali uderzeniowej wewnatrz roztworu,
Co zapewnia wzrost kontaktu pomiedzy fazag wodng i organiczng, a tym samym zwigksza

efektywnos$¢ ekstrakcji [178,179].

0
H4C O CHs O\
R—OH + \"( T — >— CH, + H 3(_“,—{
8 O R—0O OH
Analit Bezwodnik octowy Pochodna acetylowa Kwas octowy

Rys. 19. Schemat reakcji acetylowania

Ze wzgledu na polarny charakter niektorych badanych zwigzkéw, proces ekstrakcji
analitéw prowadzono wraz z procesem derywatyzacji w matrycy przy uzyciu bezwodnika
octowego jako odczynnika derywatyzujacego (rys. 19). W zwigzku z tym, przeprowadzono
optymalizacj¢ parametrow zwigzanych z etapem derywatyzacji (ilos¢ soli buforujacej
Nap,HPO, 1 objetos¢ odczynnika derywatyzujacego) oraz ekstrakcji technika USAEME
(rodzaj i objgtos¢ rozpuszczalnika organicznego, czas ekstrakcji i wirowania). Proces
optymalizacji przeprowadzano przy uzyciu wody dejonizowane] zawierajacej kazdy
z analitow o stezeniu 100 pg/L. Procedurg¢ izolacji wykonywano 3-krotnie dla kazdego
z optymalizowanych parametrow. Badane parametry oraz optymalne warunki techniki
ekstrakcji USAEME wraz z derywatyzacjg w matrycy analitow z grupy ECs przedstawiono
w tabeli 11.

W celu doboru optymalnej objetosci bezwodnika octowego, przebadano nastepujace
ilosci tego odczynnika: 100, 150 1 200 pL. Najwyzsze wartosci pol powierzchni badanych
zwigzkoéw otrzymano przy uzyciu 150 pL bezwodnika octowego. Zastosowanie 100 uL tego
odczynnika okazalo si¢ niewystarczajace, aby reakcja acetylowania zaszta catkowicie, za$
uzycie 200 pL bezwodnika octowego powodowalo powstawanie duzych ilosci kwasu
octowego, co prowadzilo do przesunigcia roOwnowagi reakcji derywatyzacji w strong
substratow. Aby reakcja acetylowania mogta zachodzi¢ z wysoka wydajnoscia, konieczne
bylo utrzymanie zasadowego srodowiska reakcji. W tym celu wykorzystano wodorofosforan

(V) disodu w nastepujacych ilosciach: 1,0; 1,5 1 2,5 g. Na podstawie otrzymanych wynikoéw
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stwierdzono, iz reakcja derywatyzacji zachodzi z najwigksza wydajno$cia przy uzyciu

1,5 g NazHPO4.

Tabela 11. Badane oraz optymalne warunki ekstrakcji USAEME z jednoczesna
derywatyzacja W matrycy analitow z grupy nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen

Lp. Parametr Badane wartosci Wybrana warto$é
parametru parametru
Derywatyzacja:
1. Tlo$¢ soli buforujace;j o 10; 15
(Na,HPO,) [g]° e 15
e 25
2. Objetos¢ odczynnika e 100; 150
derywatyzujacego e 150;
(bezwodnik octowy) [uL] e 200
Ekstrakcja:
3. Rodzaj rozpuszczalnika e chloroform; chloroform
organicznego e toluen;
e czterochlorek
wegla;
e dekan;
e cykloheksan;
e oktanol
4, Objetos¢ rozpuszczalnika o 70; 70
organicznego [uL] e 100;
o 12
5. Czas ekstrakcji [min] e 5 5
e 10;
e 15
6. Czas wirowania [min] - 7
7. Czestotliwosc - 42
ultradzwiekow [kHz]
8. Predkos¢ wirowania - 4000
[obrotéw/min]

# warto$¢ na 50 mL probki; pozostate wielkosci przedstawiono na 5 mL probki

Odpowiedni dobdr rodzaju rozpuszczalnika organicznego jest bardzo wazny
w procesie ekstrakcji. Ma on wptyw na warto$¢ wspotczynnika podziatu badanych zwiazkow
pomigdzy faze wodng i organiczng, a zatem na wydajnos¢ ekstrakcji. W celu doboru
wlasciwego odczynnika ekstrakcyjnego, przebadano rozpuszczalniki organiczne cig¢zsze od
wody (chloroform, czterochlorek wegla) i1 1zejsze od wody (toluen, dekan, cykloheksan,
oktanol). Otrzymane wyniki wskazaty, iz dla wigkszosci analizowanych zwiazkow najwyzsze
pola powierzchni uzyskano dla chloroformu, dlatego wybrano go do dalszych badan. Rownie
waznym parametrem optymalizacji techniki USAEME jest objetos¢ chloroformu.

Zastosowanie jak najmniejszej objetosci odczynnika ekstrakcyjnego pozwala na uzyskanie
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lepszej wydajnosci prowadzonego procesu. Dlatego do dalszych badan uzyto 70 plL
chloroformu. Wykorzystanie mniejszej ilosci tego ekstrahenta, uniemozliwialoby zebranie
fazy organicznej w iloéci niezbednej do przeprowadzania analiz GC-MS przy uzyciu
automatycznego podajnika probek. Ostatnim parametrem jaki poddano optymalizacji byt czas
ekstrakcji. W tym celu proces ekstrakcji prowadzono w czasie 5, 10 i 15 minut. W uwagi na
brak istotnych statystycznie réznic w uzyskanych polach powierzchni, do dalszych analiz
wybrano czas 5 minut. Czestotliwos$¢ fal ultradzwigkowych oraz predkosé i czas wirowania
ustalono tak, aby w jak najkrétszym czasie osiaggnaé catkowite rozdzielenie fazy wodnej

i organicznej.

Technik¢ mikroekstrakcji  poprzez emulgacj¢ wspomagang ultradzwickami
zastosowano do izolacji dziesieciu zwigzkow z grupy srodkow higieny osobistej (MP, EP, PP,
BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, TCS), pigciu farmaceutykow i hormonéw (DCF, CTZ,
El, E2, DSB) oraz dwoch zwigzkéw powierzchniowo czynnych (4tOP, 4NP). W tym celu do
kolby miarowej 0 pojemnosci 50 mL wprowadzano 1,5 g soli buforujacej (Na;HPOy)
i uzupetiano do kreski badang probka (odciekiem sktadowiskowym lub woda gruntows).
Nastepnie do stozkowych probdéwek pobierano po 5 mL tak sporzadzonej mieszaniny
i dodawano 70 puL emulgatora (chloroformu) oraz 150 uL odczynnika derywatyzujgcego
(bezwodnika octowego). Ze wzgledu na polarny charakter i matg lotno$¢ niektorych badanych
zwigzkow (MP, EP, PP, BP, BPh2, BPh3, 4tOP, 4NP, TCS, BPA, DCF, E1, E2 i DSB) proces
wydzielania analitow przeprowadzano wraz z procesem derywatyzacji w matrycy przy uzyciu
bezwodnika octowego. W wyniku reakcji derywatyzacji atom wodoru z grupy hydroksylowej
analitu zostawat zastgpiony przez grupg¢ acetylowa pochodzaca od bezwodnika octowego
i otrzymywano pochodne acetylowe badanych zwigzkéw. Pozostale anality, takie jak BPh,
AMBC, DEET oraz CTZ nie ulegaly reakcji derywatyzacji i pozostawaly w postaci
niezmienionej. Tak przygotowany uklad umieszczano w tazni ultradzwickowej na 5 minut,
gdzie probke poddawano dziataniu ultradzwigkdw o mocy 230 W 1 czgstotliwosci 42 kHz.
W wyniku procesu kawitacji tworzyta si¢ emulsja co objawiato si¢ zmgtnieniem probki.
W celu rozdzielenia faz, powstata emulsje odwirowywano w wiréwce laboratoryjnej przez
7 minut z predkoscig 4000 obrotow/minute. Poniewaz zastosowano rozpuszczalnik
organiczny cigzszy od wody, faza organiczna, w wyniku wirowania, gromadzita si¢ na dnie
probowki. Przy uzyciu mikrostrzykawki rozpuszczalnik organiczny przenoszono do wkiladki

o pojemnosci 150 pL znajdujacej si¢ w fiolce chromatograficznej o pojemnosci 1,5 mL.
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Schemat procedury wydzielania i oznaczania badanych zwigzkow przedstawiono na rysunku
20.

emulgacja

wspomagana
ultradzwiekami wirowanie ’ ’
—> _>
probka (5 mL) + dodatek dodatek odczynnika zebranie fazy analiza GC-MS
s6l buforujaca emulgatora derywatyzujacego organicznej
(0,15 g NazHPO4) (70 pL chloroformu) (150 pL bezwodnika
octowego)

Rys. 20. Schemat wydzielania i oznaczania wybranych zwiazkow przy uzyciu USAEME/GC-MS

5.1.3. Oznaczanie zwigzkéw technikg chromatografii gazowej ze spektrometria mas
(GC-MS)

Badane zwigzki oznaczono technikg GC-MS w ustalonych warunkach pracy uktadu
chromatograficznego. Jako gaz nos$ny zastosowano hel o czystosci 99,999% o natezeniu
przeptywu 1 mL/min. Dozownik pracowat w trybie bez podziatu strumienia (Splitless), a jego
temperatura wynosita 250°C. W przypadku oznaczania ftalanow temperatura poczatkowa
pieca wynosita 100°C i wzrastala z szybkoscig 12°C/min do 300°C, za$ gdy oznaczano
pozostate anality z grupy ECs (MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, 4tOP,
4ANP, TCS, BPA, DCF, CTZ, El1, E2, DSB) =zastosowano nastepujacy program
temperaturowy: temperatura poczatkowa pieca 150°C, wzrost z szybkos$cig 2°C/min do 170°C
(izoterma 2 minuty), nastgpnie 6,44°C/min do 226°C (izoterma 1 minuta), 10°C/min do
233°C (izoterma 2,5 minuty) i 10°C/min do 275°C (izoterma 2 minuty). Detektor MS
pracowal w trybie monitorowania wybranych jonow (SIM). Temperatura Zrodla jonow
wynosita 230°C, temperatura kwadrupola 150°C, a temperatura linii transferowej 280°C.
W czasie 17 minut uzyskano catkowity rozdzial oznaczanych ftalanow, za$ catkowity czas
analizy zwigzkow z grupy srodkow higieny osobistej, zwigzkoéw powierzchniowo czynnych,
hormonow i farmaceutykow oraz bisfenolu A trwat 26,1 minut.

Na podstawie ustalonych warunkow pracy uktadu GC-MS zarejestrowano

chromatogramy badanych ftalanow (rys. 21) oraz pozostatych analitow (rys. 22). Opisane

warunki analizy chromatograficznej pozwolity na uzyskanie symetrycznych i dobrze
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rozdzielonych pikéw przy zachowaniu stosunkowo krotkiego czasu analizy (ok. 17 minut

przy oznaczaniu ftalanéw oraz ok. 26 minut przy oznaczaniu pozostatych zwigzkow).
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Rys. 21. Chromatogram badanych ftalanow wydzielonych technika SPME zarejestrowany
w ustalonych warunkach pracy uktadu chromatograficznego
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Rys. 22. Chromatogram badanych zwigzkow wydzielonych technika USAEME zarejestrowany

w ustalonych warunkach pracy uktadu chromatograficznego

W oparciu o chromatogramy zarejestrowane w trybie skanowania, wyznaczono czasy

retencji badanych analitow, za§ widma mas analizowanych zwigzkow pozwolity na wybranie

maksymalnych warto$ci m/z niezbg¢dnych do przeprowadzania analiz ilo§ciowych (tabela 12).
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Tabela 12. Numery CAS, czasy retencji, wartosci m/z wybranych jonéow i masy molowe (MW)

analitow
Nazwa zwigzku Numer Czas retencji  Warto$¢ m/z® Masa molowa
CAS (tg) [min] (MW)
Pochodne acetylowe badanych zwigzkow
1.  Metyloparabenu 24262-66-6 4,15 43,121, 152 194,2
2.  Etyloparabenu 13031-45-3 505 121,138, 166 208,2
3. Propyloparabenu 27739-13-5 6,82 121,138, 180 2222
4.  Butyloparabenu - 9,07 121,138,194 236,2
5. 4-t-Oktylofenolu - 11,14 43,107, 206 248,4
6.  4-n-Nonylofenolu 32604-44-7 13,05 43,107, 220 263,4
7. Benzofenonu-3 - 16,14 151, 227, 228 270,3
8.  Diklofenaku 15307-78-5 16,47 214,242,277 310,2
9.  Triklosanu - 16,64 218, 288, 290 331,6
10. Bisfenolu A 10192-62-8 19,66 213,228, 270 312,4
11. Dietylostilbestrolu 5965-06-0 21,75 268, 310, 352 252,4
12. Estronu 901-93-9 24,69 185, 270, 272 312,4
13. B-Estradiolu 1743-60-8 24,95 43, 146, 272 314,2
14. Benzofenonu-2 - 25,46 137, 229, 246 4144
Badane zwiazki w postaci niezmienionej
15.  N,N-Dietylo-m-toluamid 134-62-3 5,51 91, 119, 190 191,3
16. Benzofenon 119-61-9 6,50 77, 105, 182 182,2
17.  Kamfora 38102-62-4 14,67 128,171, 254 254,4
4-metylobenzylidenowa

18. Klotrimazol 23593-751 18,66 165, 197, 277 344,8
19. Ftalan dimetylu 131-11-3 6,51 77,163,194 194,2
20. Ftalan dietylu 84-66-2 7,85 149,177,222 222,2
21. Ftalan di-n-propylu 131-16-8 9,51 149,191, 209 250,3
22. Ftalan diizobutylu 84-69-5 10,33 57, 149, 223 278,3
23. Ftalan di-n-butylu 84-74-2 11,11 149, 205, 223 278,3
24. Ftalan bis-2-etyloheksylu  117-81-7 15,33 149, 167, 279 390,6

& jony wybrane do monitorowania pogrubiono

5.2.  Procedury oznaczania wybranych wskaznikow zanieczyszczen

Odczyn i przewodnos$¢ elektrolityczng wiasciwa mierzono przy uzyciu miernika
pH/konduktometrycznego z odpowiednimi elektrodami. Zawiesing ogo6lng (ZO) wyznaczano
zgodnie z Polska Norma PN-72/C-04559. Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT)

oznaczano metodg dichromianowg W oparciu 0 norm¢ PN-ISO 6060:2006.

Pigciodobowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen (BZTs) oznaczano metodg
respirometryczng przy uzyciu zestawu OxiTop® firmy WTW. Oznaczenie to polega na
redukcji tlenu w butelce, co prowadzi do zmiany ci$nienia, ktore mierzone jest przy pomocy
elektronicznego licznika. Wartos$¢ granicy wykrywalnosci metody OxiTop wynosi 0,5 mg/L.
Zakres pomiaréw BZTs okreslano na podstawie wartos§ci ChZT (warto$¢ BZTs stanowita

ok. 60% wartosci ChZT wedhug tabeli 13).
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Tabela 13. Tabela okreslajaca objgtos¢ badanej probki potrzebna
do wykonania oznaczenia BZTs
Zakres pomiarowy [mg/L]  Objeto$¢ prébki [mL] Mmnoznik

0-40 432 1
0-80 365 2
0-200 250 5
0-400 164 10
0-800 97 20
0-2000 43,5 50
0—4000 22,7 100

Fosfor og6lny i ortofosforany mierzono stosujac metode spektrofotometryczng przy
dhugosci fali 700 nm zgodnie z normg PN-EN 1SO 6878:2006. W przypadku oznaczania TP,
probki uprzednio mineralizowano stosujgc stgzony kwas azotowy i kwas siarkowy. Szkto
laboratoryjne przeznaczone do oznaczania fosforu w badanych probkach przygotowano
zgodnie z wytycznymi zawartymi w normie PN-EN 1SO 6878:2006.

Ogolny wegiel organiczny, rozpuszczony wegiel organiczny, azot ogdlny i azot
rozpuszczony o0znaczano za pomoca analizatora wegla i azotu TOC-L CSH/CSN firmy
Schimadzu. Analizator TOC-L wykorzystuje metode katalitycznego utleniania probki
w wysokiej temperaturze w $rodowisku o wysokiej zawartosci tlenu. Powstaly dwutlenek
wegla wykrywany jest przez analizator gazu pracujacy w podczerwieni, zas powstajacy tlenek
azotu (II) wykrywany jest przez detektor chemiluminescencyjny. Zawarto$ci wegla 1 azotu
uzyskiwano na podstawie skalibrowanych krzywych wzorcowych sporzadzonych przy uzyciu
wzorcowego wodoroftalanu potasu. Probki przeznaczane do oznaczania OWO i TN
pozostawiano niefiltrowane. ZawartoSci wegla 1 azotu oznaczanych w probkach
przesaczonych przez filtry z widkna szklanego o wielkosci porow 0,45 pm okresla si¢ jako
ogolny wegiel rozpuszczony (RWO) i ogolny azot rozpuszczony (TDN). Probki utrwalano
przez dodawanie stgzonego kwasu siarkowego (VI) do pH~2, a nastgpnie splukiwanie
syntetycznym powietrzem (bez CO;) w celu usunigcia $Sladow wegla nieorganicznego.
Z powodu znacznych réznic w zawartosci wegla i azotu w 0znaczanych probkach, analizy
prowadzono wykorzystujac rézne objetosci materiatu badawczego:

a) 20 mL wod gruntowych,

b) 10 mL odciekow sktadowiskowych pobieranych z Uhowa z dodatkiem 10 mL wody
destylowanej,

¢) 5 mL odciekéw skltadowiskowych pobieranych z Hryniewicz i Czerwonego Boru

z dodatkiem 15 mL wody destylowanej.
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6. WALIDACJA ZASTOSOWANYCH PROCEDUR ANALITYCZNYCH

Na podstawie zastosowanych procedur izolacji 1 oznaczania badanych zwigzkow
wykonywano krzywe wzorcowe badanych substancji z wykorzystaniem odcieku
syntetycznego i wody gruntowej jako matrycy probki. Odciek syntetyczny sporzadzano
zgodnie z opisem przedstawionym w punkcie 3.6. Seri¢ roztworéw wzorcowych
poszczegolnych zwigzkow z grupy ECs sporzadzano w kolbach miarowych o pojemnosci
50 mL zgodnie z tabela 14. Dalsze przygotowanie probki przebiegato zgodnie z procedurami
opisanymi w punkcie 5.1.1 w przypadku wydzielania ftalanéw oraz w punkcie 5.1.2 dla
pozostatych zwigzkow. Oznaczenia koncowe wykonywano zgodnie z metodg przedstawiong
w punkcie 5.1.3. Procedure wydzielania i oznaczania powtarzano 3-krotnie dla kazdego

roztworu wzorcowego.

Tabela 14. Objetosci poszczegdlnych roztwordw roboczych i stezenia poszczegdlnych analitow
w roztworach wzorcowych

Rodzaj Objetos¢ Stezenia poszczegolnych analitow
dodawanego roztworu? dodawanego roztworu [uL] w roztworach wzorcowych [ug/L]
Rr 2a/Rr 2b 1 0,001

5 0,005

10 0,01

30 0,03

50 0,05

300 0,3

500 0,5
Rr 1a/Rr 1b 4 4

7 7

10 10

& ,a” roztwor zawierajacy nastepujace anality: MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET,
4tOP, 4NP, TCS, BPA, DCF, CTZ, E1, E2 i DSB; ,,b” roztwor zawierajacy nastepujace zwigzki:
DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP

Wyznaczanie podstawowych parametrow walidacyjnych procedury SPME/GC-MS
i USAEME/GC-MS postuzyto do sprawdzenia mozliwosci odtwarzalnego oznaczania
wybranych zwiazkéw z grupy nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen w probkach odciekow
sktadowiskowych i wod gruntowych. Liniowos$¢ zastosowanych metod analitycznych
wyznaczano wykreslajac zalezno$¢ pdl powierzchni uzyskanych pikéw chromatograficznych
od stezenia danego analitu. Roztwory wzorcowe do zarejestrowania krzywych kalibracyjnych
przygotowano z wykorzystaniem $ciekow syntetycznych lub wod gruntowych jako

rozpuszczalnikow. Pozwolitlo to na uzyskanie identycznych warunkoéw oznaczania, jak
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w przypadku probek rzeczywistych. Z uwagi na szeroki przedzial stezen wystgpowania
analitow w probkach, krzywe wzorcowe sporzadzano w dwoch zakresach stezen (zakres
| — nizszy i zakres Il — wyzszy). Wyjatek stanowity DEP, DPP, DEHP, BPh2 i CTZ

w odciekach syntetycznych, dla ktorych liniowos$¢ wyznaczano w jednym przedziale.

Granica wykrywalnosci metody (MDL) jest to najmniejsza ilo$¢ lub najmniejsze
stezenie substancji, mozliwe do wykrycia za pomoca danej metodyki lub techniki analitycznej
z okreslonym prawdopodobienstwem. Warto§ci MDL obliczano na podstawie 3,3-krotnej
wartosci odchylenia standardowego wynikow uzyskanych dla serii probek s$lepych i kata
nachylenia krzywej kalibracyjnej (réwnanie (15)). Granica oznaczalnosci metody (MQL) to
najmniejsze stezenie lub ilos¢ substancji mozliwe do ilosciowego oznaczenia dang metoda
analityczng z zalozong dokladnoscig i precyzjg. Wartosci MQL obliczano jako 3-krotng
warto$¢ MDL (réwnanie (16)) [180].

MDL = > (15)
gdzie: s — odchylenie standardowe wynikéw uzyskanych dla serii probek slepych,
b — wspotczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjne;.
MQL =3 X MDL (16)

Doktadnos¢ to zgodno$¢ pomiedzy uzyskanym wynikiem pomiaru a warto$cig
rzeczywistag (oczekiwang). Dokladnos¢ zastosowanych procedur wyrazano jako procent
odzysku, czyli iloraz oznaczonego st¢zenia analitu i rzeczywistego st¢zenia zwigzku

w badanej probcee (rownanie (17)):

Odzysk = "; x 100% (17)
gdzie: x; — oznaczona ilo$¢ analitu w badanej probce,
U — znana ilo$¢ analitu w badanej probcee.

Precyzja wyrazona przez powtarzalnos$¢ to zgodno$¢ pomigdzy wynikami uzyskanymi
w trakcie analizy danej probki przy wykorzystaniu danej procedury analitycznej w tych
samych warunkach pomiarowych. Powtarzalno$¢ wyrazano jako wartos¢ wzglednego
odchylenia standardowego (RSD). Wartosci RSD wyznaczano jako procentowy stosunek

odchylenia standardowego uzyskanych wynikoéw a ich warto$cig srednig (rownanie (18)):
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RSD = xi x 100% (18)
gdzie: s — odchylenie standardowe wynikow pomiarow,
Xs  — Srednia warto$¢ wynikOw pomiardw.

6.1. Walidacja procedury oznaczania ftalanéw

Zwalidowang procedur¢ SPME/GC-MS zastosowano do oznaczania DMP, DEP, DPP,
DIBP, DBP i DEHP w probkach odciekéw sktadowiskowych i wod gruntowych. W oparciu
o wykreslone krzywe wzorcowe wyznaczono zakresy liniowos$ci, rOwnania regresji oraz
wspélczynniki determinacji (R?). Otrzymane wartosci R? sa wysokie w obu rodzajach
zastosowanych matryc i wynoszg powyzej 0,983 (tabela 15). Wartosci granic wykrywalnoS$ci
1 oznaczalnos$ci uzyskiwane przy zastosowaniu wod gruntowych jako matrycy probki sa
nizsze niz wartosci MDL i MQL obliczane przy zastosowaniu odciekow syntetycznych.
Wyznaczane wartosci MDL badanych zwigzkéw mieszczg si¢ w przedziale od kilku do
kilkudziesigciu ng/L w obu rodzajach matryc (tabela 15). W celu wyznaczenia odzysku
wykonywano 3-krotne powtérzenia oznaczen ftalanow o stezeniach 1 pg/L metoda
SPME/GC-MS. Wartosci odzyskow zawierajg si¢ w przedziale 76-137% i 80-128%,
odpowiednio w obecnosci matryc, ktorymi byly odcieki syntetyczne i wody gruntowe.
Otrzymane wartos$ci odzysku wskazuja na nieco gorsza doktadno$¢ zastosowanej procedury
oznaczania ftalandbw w odciekach niz w wodach gruntowych (tabela 15). Powtarzalno$é
zastosowane] metody okreslano poprzez wykonywanie 8 réwnoleglych oznaczen ftalanow
o stezeniach 1 pg/L procedurg SPME/GC-MS. Uzyskane wartosci RSD wyniosty ponizej
14,6% przy zastosowaniu odciekéw syntetycznych oraz ponizej 10,5% przy uzyciu wod
gruntowych jako matrycy probki. Uzyskane wartosci wzglednego odchylenia standardowego
przy wykorzystaniu wod gruntowych s3 nizsze niz wartosci RSD wyznaczone przy
zastosowaniu odciekow syntetycznych jako matrycy. Wraz ze wzrostem stopnia

skomplikowania matrycy maleje powtarzalnos$¢ i odzysk (tabela 15).
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Tabela 15. Wartosci liczbowe podstawowych parametréw walidacyjnych procedury SPME/GC-MS wykorzystywanej do oznaczania ftalanow
w odciekach i wodach gruntowych

Analit Liniowos$¢ MDL MQL Dokladno$é i precyzja
Zakres | Zakres 11 [mg/L] [mg/L] Odzysk RSD
Stezenia Réwnanie regresji R? Stezenia Roéwnanie regresji R? [%0] [%6]

[ma/L] liniowej (y = ax + b) [mo/L] liniowej (y = ax + b)

a b a b

ODCIEK SYNTETYCZNY
DMP 0,03-0,5 376 156  0,9941 0,5-10 409 137 0,9967 0,010 0,030 119 8,4
DEP - - - - 05-10 226 264 0,9996 0,041 0,123 137 14,6
DPP - - - - 05-10 112 284 0,9981 0,082 0,273 76 11,6
DIBP 0,03-0,5 1612 2484  0,9998 0,5-10 938 3114 0,9927 0,007 0,020 115 10,6
DBP 0,03-0,5 1247 521  0,9992 0,5-10 930 987 0,9916 0,008 0,023 76 11,3
DEHP - - - - 05-10 1045 9964 0,9926 0,030 0,090 132 13,9
WODA GRUNTOWA

DMP 0,03-0,5 626 144 0,9993 0,5-10 189 425 0,9910 0,006 0,018 115 7,9
DEP 0,03-0,5 738 131 0,9998 0,5-10 123 477 0,9928 0,006 0,017 80 10,1
DPP 0,03-0,5 384 345  0,9905 0,5-10 208 469 0,9908 0,009 0,028 96 6,8
DIBP 0,01-05 1320 7216  0,9870 0,5-10 1116 6856 0,9833 0,003 0,009 91 8,4
DBP 0,01-0,5 976 1582  0,9979 0,5-10 78,6 2041 0,9917 0,003 0,010 128 6,2
DEHP 0,03-0/5 9199 18207  0,9898 0,5-10 103675  -40465 0,9988 0,007 0,021 88 10,5
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MDL — granica wykrywalnosci metody; MQL — granica oznaczalno$ci metody; RSD — wzgledne odchylenie standardowe



CZESC EKSPERYMENTALNA

6.2. Walidacja procedury oznaczania zwigzkoéw z grupy Srodkow higieny osobistej,
zwiazkow powierzchniowo czynnych, hormonéw i farmaceutykow oraz

bisfenolu A

Procedure USAEME/GC-MS zastosowano do oznaczania MP, EP, PP, BP, BPh,
BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, 4tOP, 4NP, TCS, BPA, DCF, CTZ, El, E2 i DSB w probkach
odciekéw sktadowiskowych i wod gruntowych. W oparciu o wykre$lone krzywe wzorcowe
wyznaczono zakresy liniowo$ci, rownania regresji oraz wspélczynniki determinacji (R?).
Otrzymane wartoéci R? wynosza powyzej 0,979 przy uzyciu odciekéw syntetycznych oraz
powyzej 0,990 przy zastosowaniu wod gruntowych jako matrycy (tabela 16). Kolejnymi
parametrami walidacyjnymi opracowanej procedury byto wyznaczenie granic wykrywalno$ci
i oznaczalnosci. Metoda USAEME/GC-MS charakteryzuje si¢ bardzo wysoka czutoscia.
Swiadcza o tym niskie wartosci MDL i MQL. Stwierdzono, ze wartosci MQL mieszcza sie
w przedziale 7-35 ng/L, z wyjatkiem BPh2 i CTZ, dla probek zawierajacych matryce
Z odciekow syntetycznych. W przypadku wod gruntowych jako matrycy, uzyskano wartosci
MQL ponizej 8 ng/L dla wszystkich badanych zwigzkéw (tabela 16). W celu wyznaczenia
wartosci odzysku, 3-krotnie przeprowadzono oznaczenia badanych analitow o stezeniach
1 pg/L przy uzyciu opracowanej metody USAEME/GC-MS w obecno$ci matryc z odciekoéw
syntetycznych i wod gruntowych. Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, iz
doktadno$¢ opracowanej metody jest gorsza dla probek zawierajacych odcieki niz wody
gruntowe jako matryce. Wartosci odzyskow z wykorzystaniem matryc z odciekoéw
syntetycznych wynosza od 70 do 112%, natomiast w przypadku wod gruntowych jako
matrycy probki zawieraja si¢ w przedziale 94-107%. Powtarzalno$¢ opracowanej metody
(wyrazong jako RSD) wyznaczano poprzez przeprowadzenie serii analiz sktadajacych sig¢
z 8 powtorzen badan dotyczacych roztworéw zawierajgcych anality o stezeniach 1 ug/L.
Jedng seri¢ przygotowano z uzyciem S$ciekow syntetycznych, za§ druga zawierala wody
gruntowe jako matrycg. Stwierdzono, ze wartosci RSD zawieraly si¢ w zakresie od 7 do
18,3% dla prébek zawierajacych odcieki syntetyczne. W przypadku drugiej serii parametr
RSD nie przekroczyt 14,6% dla wszystkich analitow (tabela 16).
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Tabela 16. Wartosci liczbowe podstawowych parametréw walidacyjnych procedury USAEME/GC-MS wykorzystywanej do oznaczania wybranych

zwigzkoéw z grupy nowopojawiajacych sie zanieczyszczen organicznych w odciekach i wodach gruntowych

Analit Liniowos$¢ MDL MQL Dokladno$¢ i precyzja

Zakres | Zakres 11 [na/L] [uo/L] Odzysk RSD

Stezenia Réwnanie regresji R>  Stezenia Réwnanie regresji R? [%0] [%0]

[ma/L] liniowej (y = ax + b) [mo/L] liniowej (y = ax + b)

a b a b
ODCIEK SYNTETYCZNY

MP 0,03-0,5 18022 3307 0,9983 05-10 1518 11264  0,9965 0,004 0,012 79 11,0
EP 0,01-05 29583 9000 0,983 05-10 7919 19646  0,9985 0,002 0,007 98 13,0
PP 0,03-0,5 154 147 0,998 05-10 416 -81,4  0,9989 0,003 0,010 112 15,2
BP 0,03-0,5 232 140 09912 05-10 484 -206  0,9970 0,006 0,018 114 16,8
4tOP 0,03-0,5 3782 183 09930 05-10 2661 -277  0,9790 0,006 0,018 94 12,7
4ANP 0,05-0,5 817 357 09994 0,5-10 84,3 746 0,9933 0,011 0,034 111 15,9
BPh3 0,03-0,5 47,9 298 10,9928 05-10 6,4 49,2 0,9840 0,006 0,017 87 14,8
DCF 0,05-0,5 38,8 255 09977 05-10 23,6 32,3 0,9974 0,011 0,033 78 7,0
TCS 0,05-0,5 334 26,7 09963 05-10 536 -45,8  0,9998 0,011 0,032 90 14,0
BPA 0,05-0,5 71,4 30,4 11,0000 05-10 66,4 25,7  0,9991 0,011 0,032 87 14,9
DSB 0,05-0,5 105 380 09901 05-10 15,3 77,3 0,9932 0,010 0,030 79 16,5
El 0,05-0,5 171 60,2 09992 05-10 37,3 135  0,9933 0,011 0,033 105 8,2
E2 0,05-0,5 123 92,2 09916 05-10 15,5 144 0,9934 0,012 0,035 94 14,5
BPh2 - - - - 03-10 51 37,2 0,9976 0,096 0,289 70 18,3
DEET 0,05-05 2302 604 09984 0,5-10 851 1100  0,9916 0,011 0,032 107 14,8
BPh 0,05-0,5 1350 -11,1  0,9975 0,5-10 1222 277 0,9976 0,010 0,030 77 16,8
4MBC  0,05-0,5 480 89 09997 05-10 194 167  0,9968 0,010 0,030 94 15,3
C1z - - — - 05-10 58 516  0,9861 0,166 0,499 109 17,1
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Tabela 16. cd.
Analit Liniowo$¢ MDL MQL Dokladnos$é i precyzja

Zakres | Zakres 11 [na/L] [uo/L] Odzysk RSD

Stezenia Réwnanie regresji R?  Stezenia Roéwnanie regresji R? [%0] [%6]

[mo/L] liniowej (y = ax + b) [po/L] liniowej (y = ax + b)

a b a b
WODA GRUNTOWA

MP 0,001 - 0,05 558818 3202 0,9905 0,05-10 9243 29970  0,9965 0,0001  0,0003 102 10,1
EP 0,001 - 0,05 435729 14381  0,9936 0,056-10 24669 34086  0,9975 0,0001  0,0002 101 10,4
PP 0,005 - 0,05 15162 27,7 09963 0,05-10 296 800  0,9942 0,0010  0,0031 105 14,3
BP 0,005 - 0,05 5418 416 09931 0,06-10 278 388  0,9920 0,0011  0,0032 100 12,6
4tOP 0,005 - 0,05 6198 129  0,9994 0,05-10 104 443  0,9973 0,0011  0,0032 101 7,0
4NP 0,01-0,05 6524 143 0,9967 0,05-10 99,2 452  0,9943 0,0025  0,0075 101 12,6
BPh3 0,005 - 0,05 852 60,4 0,9922 0,05-10 58,3 114 0,9926 0,0012  0,0035 109 8,8
DCF 0,001 - 0,05 5994 24,1 0,9963 0,05-10 24,7 329  0,9912 0,0001  0,0003 96 53
TCS 0,005 - 0,05 8866 16,2 0,9977 0,05-10 266 414 0,9964 0,0008  0,0023 98 8,5
BPA 0,005 - 0,05 5342 60,0 0,9978 0,05-10 368 367  0,9920 0,0010  0,0029 98 8,8
DSB 0,005 - 0,05 4356 20,4 0,9929 0,05-10 27,2 251  0,9966 0,0011  0,0033 106 9,4
El 0,005 - 0,05 5383 77,6 09976 0,05-10 105 308  0,9928 0,0009  0,0028 97 7,7
E2 0,005 - 0,05 1519 658 0,9992 0,05-10 38,8 151 0,9916 0,0011  0,0032 101 13,3
BPh2 0,005 - 0,05 4399 159 0,9978 0,05-10 24,3 243 0,9976 0,0009  0,0028 103 11,5
DEET 0,001 - 0,05 99028 1626  0,9931 0,05-10 4133 5629  0,9965 0,0003  0,0010 101 9,7
BPh 0,005 - 0,05 6410 375 09912 0,05-10 598 508  0,9960 0,0010  0,0030 94 14,6
4MBC  0,005-0,05 14432 -148 09973 0,06-10 226 736  0,9956 0,0007  0,0020 99 10,1
CTz 0,005 — 0,05 2593 36,1 0,993 0,056-10 75,5 175  0,9950 0,0010  0,0029 107 12,9

MDL — granica wykrywalnosci metody; MQL — granica oznaczalno$ci metody; RSD — wzgledne odchylenie standardowe



OZNACZANIE WYBRANYCH ECs W ODCIEKACH | WODACH GRUNTOWYCH

7. OZNACZANIE WYBRANYCH ECs W ODCIEKACH | WODACH
GRUNTOWYCH

Wydzielanie wybranych ftalanow (DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP) z probek
srodowiskowych przebiegata zgodnie z procedurg ekstrakcji SPME opisang w punkcie 5.1.1.
Wydzielanie pozostatych zwigzkéw z grupy ECs (MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC,
DEET, 4tOP, 4NP, TCS, BPA, DCF, CTZ, E1, E2 i DSB) przeprowadzano w oparciu
o zoptymalizowang technik¢ USAEME przedstawiong w punkcie 5.1.2. Oznaczenia koncowe
wykonywano technikg GC-MS (punkt 5.1.3). Wszystkie zastosowane procedury oznaczania
(SPME/GC-MS i USAEME/GC-MS) poddawano wcze$niejszej walidacji. Catg procedure
oznaczania wybranych zwigzkoéw w probkach odciekoéw sktadowiskowych i wod gruntowych

powtarzano 3-krotnie.

Odcieki sktadowiskowe pochodzace z ZUOK w Hryniewiczach pobierano od czerwca
2012 roku do kwietnia 2016 roku, za§ wody gruntowe od sierpnia 2012 roku do kwietnia
2016 roku. Odcieki sktadowiskowe pozyskiwane z SOK w Uhowie i ZPiUO w Czerwonym
Borze pobierano od kwietnia 2012 roku do kwietnia 2016 roku. Wody przeptywajace przez
sktadowisko w Uhowie pozyskiwano od maja 2014 roku do kwietnia 2016 roku, zas wody
pochodzace ze sktadowiska w Czerwonym Borze pobierano od czerwca 2012 roku do grudnia
2014 roku. W okresach tych tacznie przebadano 43 probki odciekow sktadowiskowych i 64
probki  wod  gruntowych. Wyniki  poszczegdlnych analiz  badanych  zwigzkow
w analizowanych obiektach zestawiono w Aneksie w tabelach A1-A2. Podsumowanie
wynikow przeprowadzonych oznaczen przedstawiono w tabelach 17-22. Przy obliczaniu
srednich stgzen badanych zwigzkow uwzgledniono jedynie te warto$ci, ktore byty rowne badz
wyzZsze niz granica oznaczalno$ci. Ponadto, w przypadku niektorych analitow nie obliczano
ich $redniego stezenia oraz mediany, z uwagi na zbyt malg liczbg probek (<3) lub zbyt mate;j
liczby uzyskanych wynikow oznaczen réownych badz wigkszych od MQL (<3). Przy
wyznaczaniu mediany uwzgledniano wszystkie otrzymane wyniki oznaczen, réwniez te
ponizej MDL. Taki sposéb postepowania akceptowany jest przez wysoko punktowane
czasopisma naukowe, takie jak Water Research czy Environmental Pollution [145,181].
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7.1.

Oznaczanie zwiazkow z grupy ECs w odciekach skladowiskowych

Przyktadowe chromatogramy zarejestrowane dla oznaczanych zwigzkéw z grupy

nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen przedstawiono na rysunkach 23 i 24.
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Rys. 23. Przyktadowe chromatogramy badanych ftalanow oznaczanych procedura SPME/GC-MS
zarejestrowane dla probek odciekow sktadowiskowych pobranych z terenu ZUOK w Hryniewiczach
(A), SOK w Uhowie (B) oraz ZPiUO w Czerwonym Borze (C)
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Rys. 24. Przyktadowe chromatogramy analitow z grupy srodkow higieny osobistej, zwigzkoéw
powierzchniowo czynnych, farmaceutykoéw i hormondw oraz bisfenolu A oznaczanych procedura
USAEME/GC-MS zarejestrowane dla probki odcieku sktadowiskowego pobranego z terenu ZUOK
w Hryniewiczach (A), SOK w Uhowie (B) oraz ZPiUO w Czerwonym Borze (C)

Na podstawie wykonanych analiz zaobserwowano, 1z we wszystkich probkach
odciekow pochodzacych z ZUOK w Hryniewiczach (tabela 17) wykryto BPh, DCF i DMP,
za$ w zadnej z analizowanych probek nie wykryto BPh3. W badanych odciekach, anality
wystepowalty w szerokim zakresie st¢zen, od ponizej granicy wykrywalnosci do kilkuset
mikrograméw w litrze. Najwyzsze stezenie odnotowano dla DEHP (248,9 ng/L) oraz dla

DEET (137,6 png/L). Srednie stezenia badanych zwiazkow wyniosty ponizej 9 ug/L, wyjatek
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stanowity DEET 1 DEHP. Z wyjatkiem DCF, mediany st¢zen oznaczanych analitow byty
nizsze niz $rednie warto$ci tych zwigzkow i wynosity ponizej 5,6 pg/L, co moze $wiadczy¢

o duzym rozrzucie uzyskanych wynikow.

Tabela 17. Podsumowanie wynikow oznaczen badanych zwiazkow z grupy ECs
w odciekach sktadowiskowych pobranych z terenu ZUOK w Hryniewiczach

Analit Zakres stezen + SD [ug/L]  Srednia [ug/L] Mediana [pg/L] n (>MDL)
Srodki higieny osobistej
MP <MDL - 4,020 + 0,143 2,024 0,005 10 (8)
EP <MDL - 8,762 + 1,002 3,395 0,051 10 (7)
PP <MDL - 6,008 + 1,364 3,931 <MQL 10 (7)
BP <MDL - 10,37+ 0,571 4,378 0,006 10 (8)
BPh 0,003 + 0,001 — 3,953 + 0,368 1,005 0,412 10 (10)
BPh2 <MDL - 0,006 + 0,001 0,005 <MDL 7(3)
BPh3 <MDL - <MDL 7(0)
DEET <MDL - 137,6 + 22,78 49,38 3,918 10 (8)
4AMBC <MDL -19,71 + 2,478 6,658 0,003 10 (7)
TCS <MDL - 0,264 + 0,075 — <MQL 7 (4)
Zwiazki powierzchniowo czynne
4tOP <MDL - 0,044 + 0,013 0,025 <MDL 7(3)
4NP <MDL - 0,835 + 0,247 — <MDL 7 (1)
Farmaceutyki i hormony
DSB <MDL - 0,008 + 0,005 0,005 <MDL 7(3)
El <MDL - 16,09 + 0,626 8,436 0,015 10 (5)
E2 <MDL - 15,65 + 1,469 4,538 0,020 10 (7)
DCF 0,004 + 0,001 - 7,524 + 0,923 2,624 2,755 7(7)
CT1Z <MDL - 0,007 + 0,001 — <MDL 7 (1)
Plastyfikatory
BPA <MQL - 17,85 + 2,558 7,780 0,411 7(7)
DMP 2,486 £ 0,147 — 24,63 £ 2,040 8,905 5,560 8 (8)
DEP <MDL - 1,216 £ 0,131 0,942 0,583 8 (5)
DPP <MDL -0,956 + 0,110 0,740 <MDL 8 (3)
DIBP <MDL - 0,240 + 0,105 - <MDL 8(1)
DBP <MDL - 2,010 + 0,050 0,801 0,379 8 (6)
DEHP <MDL - 248,9 + 44,99 85,78 <MDL 8 (3)

MDL — granica wykrywalnos$ci metody; MQL — granica oznaczalnosci metody;
n — liczba prébek

We wszystkich analizowanych probkach odciekow pobieranych z SOK w Uhowie
(tabela 18) odnotowano obecnos$¢ pieciu plastyfikatorow (BPA, DMP, DEP, DPP, DBP).
W badanych odciekach sktadowiskowych wykryto 20 analitéw, nie wykryto obecnosci BPh3,
DSB, CTZ i DEHP. Stezenia oznaczanych analitow z grupy ECs w badanych odciekach
sktadowiskowych wynosity ponizej 100 ug/L. Wyjatek stanowit BPA (115,8 pg/L). Srednie
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stezenia analitow nie przekroczyty 34,2 pg/L. Mediany stezen badanych zwigzkoéw byly

nizsze niz ich $rednie warto$ci i wynosity ponizej 17,7 ug/L.

Tabela 18. Podsumowanie wynikow oznaczen badanych zwiazkéw z grupy ECs
w odciekach sktadowiskowych pobranych z terenu SOK w Uhowie

Analit Zakres stezen + SD [pg/L] Srednia [pg/L] Mediana [ug/L] n (>MDL)
Srodki higieny osobistej
MP <MDL - 1,491 £+ 0,297 0,437 0,011 5(4)
EP <MDL - 2,004 + 0,796 1,170 0,003 5(@3)
PP <MDL -2,418 + 0,418 - <MDL 5(2)
BP <MDL -12,34 + 0,692 - <MQL 5(4)
BPh <MDL - 3,536 + 0,494 1,320 0,033 5@3)
BPh2 <MDL - 22,13 + 3,473 - <MDL 5()
BPh3 <MDL - <MDL 5(0)
DEET <MDL - 97,06 + 28,16 32,44 0,731 5(4)
4AMBC <MQL -5,823 + 0,761 3,299 0,042 5(5)
TCS <MDL - 0,016 + 0,003 — <MDL 5(1)
ZwiazKi powierzchniowo czynne
4t0OP <MDL - 0,039 + 0,007 - <MDL 5(2)
4NP <MDL - 0,037 + 0,009 — <MDL 5(2)
Farmaceutyki i hormony
DSB <MDL - <MDL 5(0)
El <MDL - 8,686 + 3,341 4,373 0,024 5@3)
E2 <MDL - 5,205 + 3,592 2,122 0,373 5@3)
DCF <MDL - 25,74 + 2,929 11,32 1,156 5(4)
C1Z <MDL - <MDL 5 (0)
Plastyfikatory
BPA 3,610+ 1,674 — 115,8 + 4,019 34,14 17,68 5(5)
DMP 19,12 + 2,484 — 25,51 + 0,707 - - 2(2)
DEP 0,191 + 0,059 — 0,661 £+ 0,041 - - 2(2)
DPP 6,742 + 0,315 - 11,39 + 0,749 - - 2(2)
DIBP <MDL -4,329 + 0,217 - - 2 (1)
DBP 0,271 £0,094-2,317 £ 0,203 - - 2(2)
DEHP <MDL - - 2 (0)

MDL — granica wykrywalnos$ci metody; MQL — granica oznaczalnosci metody;
n — liczba probek

W badanych odciekach powstajacych na zamknigtym polu sktadowiskowym w ZPiUO
w Czerwonym Borze (tabela 19) wykryto wszystkie anality. Obecno$¢ DCF oraz czterech
plastyfikatorow (BPA, DMP, DEP 1 DBP) zaobserwowano we wszystkich analizowanych
probkach. Stezenia zwigzkéw wynosity ponizej 81 pg/L, wyjatek stanowily DEET
(261,5 pg/L) oraz DEHP (142,5 ug/L). Wartosci $rednich stezen dla wigkszo$ci analitow
wystepowaty na poziomie kilku mikrogramoéw w litrze. Jedynie DEET, DCF, BPA i DMP

charakteryzowaty sie §rednimi st¢zeniami na poziomie od kilkunastu do kilkudziesigciu pg/L.
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Mediany stezen wszystkich wybranych zwigzkow byly nizsze niz ich $rednie warto$ci

i wyniosty ponizej 26,4 ug/L.

Tabela 19. Podsumowanie wynikow oznaczen analitow z grupy ECs w odciekach
sktadowiskowych pobranych z terenu ZPiUO w Czerwonym Borze
Analit Zakres stezen + SD [pg/L] Srednia [pg/L] Mediana [pg/L] n (>MDL)
ODCIEK Z POLA ZAMKNIETEGO

Srodki higieny osobistej

MP <MDL - 25,05 + 3,957 7,836 2,425 7 (6)
EP <MDL -5,274 + 0,716 2,196 <MQL 7(4)
PP <MDL -1,873 + 0,625 - <MQL 7 (6)
BP <MDL - 3,232 + 0,366 2,003 <MQL 7(4)
BPh <MQL -5,940 + 1,357 2,171 1,233 7(7)
BPh2 <MDL - 0,009 + 0,003 - <MDL 7(2)
BPh3 <MDL -0,014 + 0,001 - <MDL 7(1)
DEET <MDL -261,5 + 22,84 76,48 11,53 7 (5)
4MBC <MDL -2,421 + 0,579 1,438 <MQL 7(4)
TCS <MDL -10,83 + 1,269 - <MDL 7(2)
ZwiazKi powierzchniowo czynne
4tOP <MDL -11,22 + 1,654 2,282 0,050 7 (5)
4NP <MDL -6,116 + 0,588 - <MDL 7(2)
Farmaceutyki i hormony
DSB <MDL -7,378 +£ 0,913 - <MDL 7(2)
El <MDL -9,672+1,674 5,166 0,009 7(4)
E2 <MDL - 14,86 + 2,436 7,837 0,015 7(4)
DCF 0,030 + 0,016 — 80,81 + 5,064 31,43 26,33 7(7)
CT1z <MDL - 0,004 + 0,001 - <MDL 7(1)
Plastyfikatory
BPA 3,540 + 2,596 — 78,78 + 16,34 27,62 7,820 7(7)
DMP 7,765+ 0,807 — 26,29 + 0,905 16,52 13,19 5(5)
DEP 0,709 + 0,047 — 9,485 + 0,788 4,987 4,969 5(5)
DPP <MDL - 8,856 + 0,934 3,125 0,566 5(4)
DIBP <MDL - 1,461 + 0,301 0,847 0,451 5 (4)
DBP 0,347 + 0,040 — 2,408 + 0,878 1,053 0,878 5(5)
DEHP <MDL -142,5+9,023 - 3,054 5(2)

ODCIEK Z POLA CZYNNEGO
Srodki higieny osobistej

MP  0,0004 + 0,0001 — 0,009 + 0,003 0,004 0,003 3(3)
EP <MDL - 0,005 + 0,001 - <MDL 3(1)
PP <MQL - 0,070 + 0,022 - <MQL 3(3)
BP <MDL - 0,010 + 0,001 - <MQL 3(2)
BPh <MQL - 0,675 + 0,173 - 0,008 3(3)
BPh2 <MDL — 0,007 + 0,001 - 0,005 3(2)
BPh3 <MDL - <MDL 3(0)
DEET <MDL - 0,003 + 0,001 - <MDL 3(1)
4AMBC 0,003+ 0,001 — 0,004 + 0,001 0,003 0,004 3(3)
TCS <MDL — 0,004 + 0,001 - <MQL 3(2)
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Tabela 19. cd.
Analit Zakres stezen = SD [ug/L] Srednia [ug/L] Mediana [pg/L] n (>MDL)
Zwiazki powierzchniowo czynne
410P <MDL - 0,011 + 0,001 - <MDL 3(1)
4NP <MDL - <MDL 3(0)
Farmaceutyki i hormony
DSB <MQL - 10,26 + 0,542 - 0,007 3(3)
El <MDL - 0,011 + 0,001 - 0,007 3(2)
E2 <MDL - 4,914 + 2,015 - 0,223 3(2)
DCF 0,011+ 0,009 —- 5,396 + 0,218 1,809 0,019 3(3)
CTz <MDL - <MDL 3(0)
Plastyfikatory

BPA 0,344 + 0,059 — 8,037 + 0,577 5,204 7,232 3(3)
DMP 2,463+ 0,325-3,716 £ 0,341 3,103 3,130 3(3)
DEP 2,067 £ 0,365 — 14,47 + 1,668 6,253 2,219 3(3)
DPP <MDL - <MDL 3(0)
DIBP <MDL - 7,385 + 0,045 - 2,656 3(2)
DBP 0,612 + 0,456 — 6,338 + 0,550 3,970 4,960 3(3)
DEHP <MDL - 97,45 + 10,72 - <MDL 32

MDL - granica wykrywalnosci metody; MQL — granica oznaczalno$ci metody;
n — liczba probek

W analizowanych probkach odciekow powstajacych na czynnym  polu
sktadowiskowym w ZPiUO w Czerwonym Borze (tabela 19) wykryto 20 z 24 analitow, nie
stwierdzono obecno$ci BPh3, 4NP, CTZ i DPP. W kazdej pobranej probce odnotowano
obecnos¢ MP, 4MBC, DCF oraz czterech plastyfikatorow (BPA, DMP, DEP, DBP).
Stwierdzono, ze wybrane do badan anality wystepowaty ponizej 10 pug/L w analizowanych
obiektach. Wyjatek stanowity DEHP (97,4 ug/L), DEP (14,5 ug/L) oraz DSB (10,3 pg/L).
Srednie wartosci zwiazkow z grupy ECs wynosily ponizej 6,3 pg/L. Niemal wszystkie
mediany stezen analitow w odciekach powstajacych na czynnym polu sktadowiskowym byty
nizsze niz $rednie wartosci tych zwigzkow i wyniosty ponizej 7,3 ug/L. Prawie wszystkie
analizowane zwigzki znajdowaty si¢ na wyzszym poziomie stezen w odciekach z pola
zamknietego niz w probkach z pola czynnego. Swiadczy¢ to moze o tym, iz odciek, ktory
powstaje na czynnym polu sktadowiskowym w ZPiUO w Czerwonym Borze powstaje
z odpadow, ktore poddano wcezesniejszej segregacji. Wyjatek stanowilty jedynie DSB, DEP,
DIBP i DBP, ktore oznaczono na takim samym lub wyzszym poziomie st¢zen w odcieku

z pola czynnego niz z pola zamknigtego.

Badane zwiazki obecne w analizowanych odciekach sktadowiskowych wykrywano
z 16zn3 czgstotliwoscig. Jedynie BPA 1 DMP wykryto we wszystkich oznaczanych wodach
odciekowych. W ponad potowie probek stwierdzono obecnos¢ 16 z 24 wybranych do badan

97



CZESC EKSPERYMENTALNA

zwigzkow. Najmniejsza czestotliwos¢é wykrywania (ponizej 10%) odnotowano dla CTZ
i BPh3. Czestotliwos¢ wykrywania analitow we wszystkich badanych probkach odciekéw

sktadowiskowych przedstawiono na rysunku 25.
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Rys. 25. Czestotliwos$¢ wykrywania analitow we wszystkich badanych prébkach odciekdéw
sktadowiskowych

Z przegladu literatury wynika, iz dotychczas sposrod analitow ujetych w niniejszej
pracy, w odciekach sktadowiskowych nie badano obecnosci BPh2, 4AMBC i DSB. Najwiecej
doniesien literaturowych dostepnych jest na temat zwigzkow powierzchniowo czynnych
(4tOP i 4NP) oraz plastyfikatorow (BPA, DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP) (tabela 7).
Poréwnanie uzyskanych wynikéw z danymi literaturowymi wskazuje, ze parabeny (MP, EP,
PP, BP) oraz hormony (E1 1 E2) oznaczono w wyzszych stezeniach w badanych odciekach
niz w probkach odciekéw opisanych w literaturze. Pozostate anality znajdowaly si¢ na
nizszym poziomie st¢zen w poréwnaniu do wynikow badan innych naukowcéw. Porownanie
maksymalnych stezen badanych zwiazkéw w odciekach sktadowiskowych uzyskanych

w badaniach whasnych i zawartych w literaturze przedstawiono na rysunku 26.
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Rys. 26. Poréwnanie maksymalnych stezen badanych zwigzkéw z grupy sSrodkow higieny
osobistej i zwigzkow powierzchniowo czynnych (A) oraz zwigzkow z grupy farmaceutykow,

hormonoéw i plastyfikatoréw (B) w odciekach sktadowiskowych w badaniach wiasnych
i w literaturze (na podstawie tabeli 7)
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7.2.  Oznaczanie zwigzkow z grupy ECs w wodach gruntowych

Przyktadowe chromatogramy zarejestrowane dla oznaczanych ftalanéw w probkach
wod gruntowych pobranych z terenu ZUOK w Hryniewiczach przedstawiono na rysunku 27,
za$ przykladowe chromatogramy uzyskane dla pozostatych analitow z grupy ECs

przedstawiono na rysunku 28.
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Rys. 27. Przyktadowe chromatogramy badanych ftalanow oznaczanych procedura SPME/GC-MS
zarejestrowane dla probek wod gruntowych pobranych z P1 zlokalizowanego na terenie ZUOK
w Hryniewiczach (A), P2 potozonego na obszarze SOK w Uhowie (B) oraz z P1 znajdujacego

si¢ na terenie ZPiUO w Czerwonym Borze (C)
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Rys. 28. Przyktadowe chromatogramy analitow z grupy srodkow higieny osobistej, zwigzkoéw
powierzchniowo czynnych, farmaceutykéw i hormonow oraz bisfenolu A oznaczanych procedura
USAEME/GC-MS zarejestrowane dla probek wod gruntowych pobranych z P1 zlokalizowanego
na terenie ZUOK w Hryniewiczach (A), P3 potozonego na obszarze SOK w Uhowie (B) oraz
z P1 znajdujacego si¢ na terenie ZPiUO w Czerwonym Borze (C)

W analizowanych probkach wod gruntowych przepltywajacych przez sktadowisko
w Hryniewiczach (tabela 20) wykryto 22 badane zwiazki, nie wykryto DPP i DIBP. Obecnos¢
DMP i DEP zaobserwowano we wszystkich analizowanych wodach. Anality z grupy ECs
wystepowaly w szerokim zakresie st¢zen, od ponizej granicy wykrywalnosci do 1,4 pg/L

w wodach wptywajacych na teren sktadowiska oraz do 16,9 ug/L w wodach wyptywajacych
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z terenu sktadowiska. W wodach wptywajacych, srednie st¢zenia zwigzkow nie przekraczaty
0,6 nug/L. W probkach wod wyptywajacych ze sktadowiska w Hryniewiczach §rednie stezenia
analitow wynosily ponizej 0,8 ug/L, wyjatek stanowity BPA (1,6 pg/L), DEET (2,0 pg/L),
4tOP (2,9 ug/L) oraz DBP (3,7 ug/L). Niemal wszystkic badane substancje wykazywaty
nizsze wartosci median niz wartos$ci ich §rednich stezen, zar6wno w wodach wplywajacych,

jak 1 wyplywajacych z terenu sktadowiska.

Tabela 20. Podsumowanie wynikow oznaczen zwiazkow z grupy ECs w wodach
gruntowych pobranych z terenu ZUOK w Hryniewiczach
Analit  Zakres stezen + SD [ug/L] Srednia [pg/L] Mediana [pg/L] n (>MDL)
WODY WPLYWAJACE NA TEREN SKEADOWISKA

Srodki higieny osobistej

MP <MQL -0,381 + 0,071 0,158 0,053 7(7)
EP <MDL - 0,622 + 0,005 0,215 <MDL 7(3)
PP <MDL -0,098 + 0,013 0,066 <MQL 7(5)
BP <MDL - 0,072 + 0,046 - <MQL 6 (5)
BPh <MQL - 0,752 + 0,058 0,204 0,051 7(7)
BPh2 <MDL -0,012 + 0,001 - <MDL 7(2)
BPh3 <MDL - 0,429 + 0,057 0,300 0,006 7 (6)
DEET <MQL - 0,557 + 0,098 0,112 0,019 7(7)
4MBC <MDL -1,370 + 0,122 0,534 0,004 7(5)
TCS <MDL -0,003 + 0,001 — <MQL 7(5)
ZwiazKi powierzchniowo czynne
4tOP <MDL -1,428 + 0,531 - <MDL 7(2)
4NP <MDL - 0,037 + 0,007 - <MDL 7(2)
Farmaceutyki i hormony
DSB <MDL - 0,006 + 0,002 - <MDL 7(2)
E1l <MDL - 0,474 + 0,216 0,216 0,011 7(5)
E2 <MDL -0,881 + 0,004 0,322 <MDL 7(3)
DCF <MDL - 0,783 + 0,477 0,265 <MQL 7(4)
C1z <MDL -0,008 + 0,001 — <MDL 7(2)
Plastyfikatory
BPA <MDL -1,190 + 0,077 0,599 <MQL 7 (6)
DMP 0,177 +0,041 - 0,471+ 0,180 0,359 0,394 4 (4)
DEP  0,134+0,038-0,473 + 0,028 0,321 0,338 4 (4)
DPP <MDL - <MDL 4(0)
DIBP <MDL - <MDL 4(0)
DBP <MDL - 0,483+ 0,011 - <MDL 4(1)
DEHP <MDL - 0,416 + 0,273 - <MDL 4 (1)

WODY WYPLYWAJACE Z TERENU SKEADOWISKA
Srodki higieny osobistej

MP <MDL - 1,851 + 0,176 0,284 0,049 20 (15)
EP <MDL - 0,754 + 0,265 0,336 <MDL 20 (9)
PP <MDL - 0,131 + 0,031 0,054 0,004 20 (18)
BP <MDL — 0,548 + 0,194 0,116 0,006 20 (14)
BPh <MDL - 3,454 + 0,176 0,251 0,037 20 (19)
BPh2 <MDL - 0,005 + 0,003 0,004 <MDL 20 (7)
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Tabela 20. cd.

Analit Zakres stezen = SD [ug/L] Srednia [ug/L] Mediana [ug/L] n (>MDL)
BPh3 <MDL - 1,122 + 0,117 0,740 <MDL 20 (10)
DEET <MDL - 16,90 + 0,977 1,990 0,015 20 (16)
4MBC <MDL - 3,625 + 0,160 0,631 0,004 20 (14)
TCS <MDL - 0,206 + 0,077 0,049 <MQL 20 (15)

Zwiazki powierzchniowo czynne
410P <MDL - 7,397 + 1,189 2,892 <MDL 20 (3)
4NP <MDL - 0,045 + 0,006 - <MDL 20 (3)
Farmaceutyki i hormony
DSB <MDL - 0,008 + 0,007 0,006 <MDL 20 (7)
El <MDL - 0,663 + 0,078 0,256 0,008 20 (12)
E2 <MDL - 2,094 + 0,430 0,425 <MDL 20 (8)
DCF <MDL - 2,765 + 1,389 0,752 0,001 20 (15)
CTz <MDL - 0,010 + 0,007 - <MDL 20 (7)
Plastyfikatory

BPA <MDL - 6,882 + 0,885 1,600 <MQL 20 (13)
DMP  0,119+0,019-1,776 = 0,312 0,609 0,393 13 (13)
DEP  0,091+0,033 -1,556 + 1,187 0,366 0,280 13 (13)
DPP <MQL - <MDL 13 (1)
DIBP <MDL - <MDL 13 (0)
DBP <MDL -12,72 + 3,336 3,690 <MDL 13 (6)
DEHP <MDL - 1,269 + 0,199 0,674 <MDL 13 (4)

MDL — granica wykrywalno$ci metody; MQL — granica oznaczalno$ci metody;
n — liczba probek

W badanych probkach wod gruntowych pochodzacych z SOK w Uhowie (tabela 21)
zaobserwowano obecno$¢ 10 analitow, nie wykryto EP, PP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC,
zwiagzkow powierzchniowo czynnych, farmaceutykéw i hormonow (z wyjatkiem DCF) oraz
DPP i DBP. We wszystkich badanych probkach odnotowano obecno$¢ dwoch ftalanéw (DMP
i DEP). Z wyjatkiem DMP (11,9 pg/L), maksymalne stezenia analitbw nie przekroczyly
6,2 ug/L. Srednie stezenia zwigzkoéw z grupy ECs wyniosty ponizej 1 pg/L, wyjatek stanowit
DMP (6,7 pg/L). Niemal wszystkie badane substancje w oznaczanych probkach
charakteryzowaty si¢ mediang ponizej wartosci ich granic wykrywalnosci, z wyjatkiem DMP
(7,7 pg/L) i DEP (0,1 pg/L). Poniewaz wigkszo$¢ oznaczanych zwigzkow w probkach
pobranych z Uhowa wystepowata ponizej wartos$ci ich granic wykrywalnosci, $rednie stezenia

obliczono jedynie dla MP, DEET, BPA, DMP, DEP.
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Tabela 21. Podsumowanie wynikow oznaczen badanych zwiazkow z grupy ECs
w wodach gruntowych pobranych z piezometréw zlokalizowanych na terenie SOK

w Uhowie
Analit Zakres stezen = SD [ug/L] Srednia [pug/L] Mediana [ug/L] n (>MDL)
Srodki higieny osobistej
MP <MDL - 0,012 + 0,002 0,005 <MDL 12 (3)
EP <MDL - <MDL 12 (0)
PP <MDL - <MDL 12 (0)
BP <MDL - 6,124 + 0,106 - <MDL 12 (1)
BPh <MDL - <MDL 12 (0)
BPh2 <MDL - <MDL 12 (0)
BPh3 <MDL - <MDL 12 (0)
DEET <MDL - 0,022 + 0,005 0,010 <MDL 12 (5)
4MBC <MDL - <MDL 12 (0)
TCS <MDL - 0,048 + 0,001 - <MDL 12 (1)
Zwiazki powierzchniowo czynne
4tOP <MDL - <MDL 12 (0)
ANP <MDL - <MDL 12 (0)
Farmaceutyki i hormony
DSB <MDL . <MDL 12 (0)
El <MDL - <MDL 12 (0)
E2 <MDL - <MDL 12 (0)
DCF <MDL - 4,688 + 0,847 - <MDL 12 (1)
CTZ <MDL - <MDL 12 (0)
Plastyfikatory
BPA <MDL -1,723+ 0,178 0,672 <MDL 12 (5)
DMP 0,391+ 0,078 — 11,87 £ 1,486 6,650 7,692 3(3)
DEP 0,042 + 0,001 — 0,344 + 0,057 0,168 0,119 3(3)
DPP <MDL - <MDL 3(0)
DIBP <MDL - 0,429 + 0,416 - <MDL 3(1)
DBP <MDL - <MDL 3(0)
DEHP <MDL - 0,498 + 0,216 - <MDL 3(1)

MDL — granica wykrywalnos$ci metody; MQL — granica oznaczalnosci metody;

W prébkach wod gruntowych pobranych z ZPiUO w Czerwonym Borze (tabela 22)
wykryto 19 z 24 badanych zwigzkow, nie wykryto obecnosci 4NP, CTZ oraz trzech ftalanow
(DPP, DIBP i DBP). Jedynie BPh znajdowat si¢ w kazdej badanej wodzie. Z wyjatkiem
4AMBC (2,4 ng/L), maksymalne stezenia analitow nie przekroczyly 2 pg/L. Srednie stezenia
zwigzkow z grupy ECs w wodach gruntowych pobranych z piezometrow zlokalizowanych na
terenie ZPiUO w Czerwonym Borze wyniosty ponizej 1 pg/L. Mediany stezen wszystkich

oznaczanych analitow byty nizsze niz $rednie stezenia tych zwigzkéw i wyniosly ponizej

0,3 pg/L.

n — liczba probek
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Tabela 22. Podsumowanie wynikow oznaczen badanych zwiazkow z grupy ECs
w wodach gruntowych pobranych z piezometréw zlokalizowanych na terenie ZPiUO
w Czerwonym Borze

Analit Zakres stezen = SD [ug/L] Srednia [pg/L] Mediana [pg/L] n (>MDL)
Srodki higieny osobistej

MP <MQL -1,280 + 0,138 0,346 0,073 8 (8)
EP <MDL -0,663 + 0,075 0,251 0,048 8 (5)
PP <MDL -0,361 + 0,048 0,133 0,051 8(7)
BP <MDL - 0,646 + 0,056 0,226 0,045 8 (4)
BPh 0,008 + 0,003 — 0,258 + 0,112 0,066 0,043 8(8)
BPh2 <MDL - 0,004 + 0,001 - <MDL 8(2)
BPh3 <MDL - 0,009 + 0,001 - <MDL 8(1)
DEET <MDL -0,045 + 0,101 0,032 0,024 8 (6)
4MBC <MDL -2,383 + 0,075 0,988 0,005 8 (5)
TCS <MDL -0,004 + 0,001 — <MDL 8(2)
Zwiazki powierzchniowo czynne
4tOP <MDL -1,946 + 0,574 - <MDL 8(2)
ANP <MDL - <MDL 8 (0)
Farmaceutyki i hormony
DSB <MDL - 0,008 + 0,001 - <MDL 8(2)
El <MDL -0,626 + 0,242 0,302 0,258 8(5)
E2 <MDL -1,177 + 0,304 0,656 0,030 8 (4)
DCF <MQL - 0,008 + 0,004 - <MQL 8 (8)
CTZ <MQL — <MDL 8 (1)
Plastyfikatory
BPA <MQL -1,063 + 0,184 0,261 0,014 8(8)
DMP <MDL -1,426 + 0,142 0,400 0,071 6 (5)
DEP <MDL -0,175 £ 0,042 0,091 <MDL 6 (5)
DPP <MDL - <MDL 6 (0)
DIBP <MDL - <MDL 6 (0)
DBP <MDL - <MDL 6 (0)
DEHP <MDL - 0,773+ 0,021 - <MDL 6 (2)

MDL — granica wykrywalnos$ci metody; MQL — granica oznaczalnosci metody;
n — liczba probek

Na rysunku 29 przedstawiono czestotliwo$¢ wykrywania analitow we wszystkich
badanych prébkach wod gruntowych. Najwiekszg czestotliwos¢ wykrywania (powyzej 95%)
w badanych matrycach odnotowano dla dwoch ftalanow (DMP 1 DEP). W ponad potowie
probek stwierdzono obecno$¢ 10 z 24 wybranych do badan zwigzkow. Najmniejsza

czestotliwos¢ wykrywania (ponizej 5%) odnotowano dla DPP i DIBP.
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Rys. 30. Poréwnanie maksymalnych st¢zen badanych zwigzkéw z grupy ECs w wodach gruntowych
pobieranych z terenu badanych sktadowisk w badaniach wtasnych i w literaturze (tabela 8)
(MDL — granica wykrywalnosci metody)
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Z przegladu literatury wynika, iz dotychczas sposrdd analitow ujetych w niniejszej
pracy, w wodach gruntowych pobieranych z terenu sktadowisk nie badano obecnosci BPh2,
BPh3, 4MBC, hormonéw (E1, E2, DSB) oraz ftalanow (DMP, DPP, DIBP, DBP). Najwi¢cej
doniesien literaturowych dost¢pnych jest na temat BPh, DEET, TRC i BPA (tabela 8).
Poréwnanie uzyskanych wynikoéw z danymi literaturowymi wskazuje, ze parabeny (MP, EP,
PP, BP), farmaceutyki (CTZ, DCF) oraz BPA i DEP oznaczono w wyzszych st¢zeniach
w badanych wodach gruntowych niz w probkach wod opisanych w literaturze. Pozostale
anality w niniejszej pracy 0znaczano na nizszym poziomie st¢zen w porownaniu do doniesien
literaturowych innych naukowcoéw. Zestawienie maksymalnych stezen badanych zwigzkow
w odciekach sktadowiskowych uzyskanych w badaniach wtasnych i zawartych w literaturze

przedstawiono na rysunku 30.

107



CZESC EKSPERYMENTALNA

8. WYBRANE WSKAZNIKI ZANIECZYSZCZENIA ODCIEKOW
SKEADOWISKOWYCH I WOD GRUNTOWYCH

Scharakteryzowanie ogolnego chemizmu badanych odciekéw sktadowiskowych 1 wod
gruntowych pochodzacych z punktéw kontrolujgcych ich jakos$¢ oraz podjecie proby oceny
stopnia ich zanieczyszczenia wymagato przeprowadzenia szeregu oznaczen wybranych
wskaznikow zanieczyszczen, takich jak odczyn, przewodnos¢ elektrolityczna wiasciwa,
chemiczne zapotrzebowanie na tlen, 5-dobowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen,
zawiesina ogolna, ogoélny i rozpuszczony wegiel organiczny, azot w formie ogolnej
i rozpuszczonej oraz fosfor ogdlny i ortofosforany. Wszystkie oznaczenia fizykochemiczne
wykonywano bezposrednio po przywiezieniu probek do laboratorium zgodnie z procedurami

opisanymi w punkcie 5.2.

Odcieki sktadowiskowe powstajace na terenie ZUOK w Hryniewiczach pozyskiwano
od pazdziernika 2015 roku do maja 2017 roku, zas wody gruntowe pobierano od stycznia
2016 roku do maja 2017 roku. Odcieki sktadowiskowe pochodzace z SOK w Uhowie
pobierano od lutego 2016 roku do maja 2017 roku, natomiast wody gruntowe od pazdziernika
2015 roku do maja 2017 roku. Odcieki powstajace na terenie ZPiUO w Czerwonym Borze
pozyskiwano od lutego do maja 2016 roku. W okresach tych przebadano tacznie 31 probek
odciekow sktadowiskowych oraz 84 probki wod gruntowych. Wyniki poszczegdlnych
oznaczen wskaznikOw zanieczyszczenia badanych probek $rodowiskowych zestawiono
w Aneksie w Tabelach A3-A4. Opracowanie statystyczne (zakres, $rednia, wstgpna analiza
danych (IDA), czyli mediana oraz rozstgp migdzykwartylowy (kwartyl dolny i gorny), a takze
odchylenie  standardowe) przeprowadzonych analiz  wskaznikow  zanieczyszczen
przedstawiono w tabelach 23-25 oraz 28-29. Nie wykonano oznaczen wskaznikow
zanieczyszczenia probek wod gruntowych pochodzacych z ZPiUO w Czerwonym Borze,

z uwagi na brak dostepu do tego materialu badawczego w czasie prowadzonych badan.

8.1. Wybrane wskazniki zanieczyszczenia odciekow skladowiskowych

W tabeli 23 przedstawiono podsumowanie wykonywanych oznaczen dla probek
odciekow sktadowiskowych pochodzacych z ZUOK w Hryniewiczach. Wartosci pH
analizowanych odciekow wahaty si¢ od lekko kwasowego do lekko zasadowego.

Przewodno$¢ elektrolityczna wlasciwa charakteryzowata si¢ duza zmiennoscig i wystgpowata
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w przedziale od 2000 do 10000 puS/cm. Srednia warto$é ChZT wynosita 1909 mg O,/L, za$
maksymalna ponizej 3000 mg O,/L. Zmierzone biochemiczne zapotrzebowanie na tlen
miescito si¢ w zakresie od 60 do 420 mg/L. Stosunek BZTs/ChZT badanych odciekéw nie
przekroczyt 0,2. ZawartoSci oznaczanego wegla i azotu zarowno w formie ogdlnej, jak
| rozpuszczonej pozostawaty na poziomie kilkuset mg/L. We wszystkich badanych probkach
odciekow pochodzacych z ZUOK w Hryniewiczach zawartosci obu oznaczanych form azotu
(TDN i TN) byly wyzsze niz wartosci RWO i OWO. Taka zalezno$¢ wynika z przemian i ich
produktow, jakie zachodza na sktadowisku. Odcieki cechujg si¢ wysoka zawartos$cig azotu
w formie amonowej, za§ wegiel gléwnie wchodzi w sklad gazu sktadowiskowego
[2,3,7,8,16,17]. Stwierdzono, ze formy rozpuszczone wegla i azotu stanowity $Srednio 91%
form ogolnych tych pierwiastkow. We wszystkich analizowanych probkach zawarto$é
ortofosforanéw nie przekroczyta 9 mg/L. Zawartos¢ fosforu ogolnego wahata si¢ w granicach
od 1 do 21 mg/L. Stgzenie OP stanowito od 30 do 90% zawarto$ci TP, a $rednia i mediana
zawartosci ortofosforanow w fosforze ogdlnym oscylowaty w granicach 50%. Wartosci
median oznaczanych wskaznikow wystepuja na tym samym poziomie co Srednie warto$ci

tych wskaznikow.

Tabela 23. Podsumowanie wynikow oznaczen wybranych wskaznikoéw zanieczyszczenia
odciekow sktadowiskowych pobranych z terenu ZUOK w Hryniewiczach (n=14)

Jednostka  Min Max Srednia LQ Mediana HQ Sb
Wskazniki ogolne
pH - 6,72 8,74 8,19 8,13 8,23 8,36 0,47
PEW puS/cm 2102 9537 6876 6578 7775 8304 2273
Z0 mg/L 40,0 403 300 267 288 384 102
Wskazniki organiczne
ChzT mg O,/L 1220 2964 1909 1632 1915 2115 431
BZTs mg O,/L 60,0 420 247 199 243 310 115
BZTs/ChZT — 0,05 0,19 0,13 0,11 0,13 0,16 0,04
RWO mg/L 121 642 380 383 415 445 145
owo mg/L 156 732 415 393 459 484 155
RWO/OWO % 62 99 91 89 93 96 9
Wskazniki nieorganiczne
TDN mg/L 259 985 658 547 698 828 236
TN mg/L 296 994 712 568 752 893 225
TDN/TN % 57 99 91 91 93 97 10
OoP mg/L 1,02 8,28 3,52 1,68 2,64 530 2,35
TP mg/L 1,24 21,0 7,37 3,60 525 9,61 5,66
OP/TP % 30 90 54 37 49 67 21

n — liczba probek; SD — odchylenie standardowe; LQ — dolny kwartyl; HQ — gorny kwartyl
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Probki odciekow sktadowiskowych pochodzace z SOK w Uhowie (tabela 24)
charakteryzowaty si¢ niskg zmiennoscig pH (odczyn bliski oboj¢tnemu) oraz przewodnictwa
elektrolitycznego wlasciwego (SD=434 uS/cm). Maksymalng wartos¢ PEW (11410 uS/cm)
odnotowano w marcu 2016 roku. Wyznaczone wartosci chemicznego zapotrzebowania na tlen
miescily si¢ w przedziale od 399 do 796 mg O,/L, za$ biochemicznego zapotrzebowania na
tlen w zakresie od 15 do 190 mg O,/L. Sredni stosunek BZTs/ChZT badanych odciekoéw
wyniost okoto 0,2. Zawarto$ci wegla zarowno w formie ogolnej, jak i rozpuszczonej
wystepowaty na poziomie od kilkudziesieciu do kilkuset miligraméw w litrze. Stezenia TDN
1 TN miescity si¢ w przedziale od 159 do 1298 mg/L. Wszystkie analizowane wody
odciekowe pobrane z SOK w Uhowie charakteryzowaty si¢ wyzsza zawarto$cig azotu niz
wegla. Zawarto$¢ wegla w formie rozpuszczonej stanowita powyzej 83% jego formy ogolne;.
Stezenie TDN wynosito od 71 do 98% zawartosci TN. Stezenie fosforu w badanych
odciekach wystepowalo w szerokim zakresie od 336 ug/L fosforu rozpuszczonego do
3,95 mg/L fosforu ogdlnego. Udzial OP w catkowitej zawartosci fosforu wykazywat duza
zmiennos$¢, a $rednia 1 mediana oscylowaly w granicach 50%. Dla wigkszos$ci badanych

wskaznikow warto$ci median wykazywaty zblizone warto$ci do ich $rednich.

Tabela 24. Podsumowanie wynikow oznaczen wybranych wskaznikow zanieczyszczenia
odciekow sktadowiskowych pobranych z terenu SOK w Uhowie (n=11)

Jednostka  Min Max Srednia LQ Mediana HQ SD
Wskazniki ogolne
pH — 755 7,82 7,68 7,62 7,68 7,74 0,08
PEW uS/cm 9942 11410 10716 10441 10712 10970 434,15
Z0 mg/L 119 252 169 145 174 185 39,9
Wskazniki organiczne
ChzT mg O,/L 399 796 578 521 582 624 103
BZT;s mg O,/L 15,0 190 118 87,5 115 153 51,2
BZTs/ChZT - 0,03 0,35 0,21 0,15 0,19 0,28 0,10
RWO mg/L 84,0 799 325 165 233 446 243
OowoO mg/L 9,2 890 373 167 225 568 295
RWO/OWO % 83 100 91 87 91 94 5
Wskazniki nieorganiczne
TDN mg/L 159 1220 823 746 817 1016 305
TN mg/L 639 1298 968 836 984 1075 193
TDN/TN % 71 98 84 89 94 95 24
OP mg/L 0,34 294 1,65 1,34 1,53 2,02 0,73
TP mg/L 1,27 3,95 3,10 2,82 321 3,66 0,80
OP/TP % 36 89 55 40 49 76 23

n — liczba probek; SD — odchylenie standardowe; LQ — dolny kwartyl; HQ — gorny kwartyl
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Tabela 25. Podsumowanie wynikow oznaczen wybranych wskaznikow zanieczyszczenia
badanych odciekoéw sktadowiskowych pobranych z terenu ZPiUO w Czerwonym Borze

Jednostka Min  Max Srednia LQ Mediana HQ SD
ODCIEK Z POLA ZAMKNIETEGO (n=3)
Wskazniki ogolne
pH - 7,72 8,12 7,87 7,75 7,78 7,95 0,22
PEW uS/cm 1725 5480 3428 2403 3080 4280 1902
Z0 mg/L 216 304 261 240 264 284 44,1
Wskazniki organiczne
ChzZT mg O,/L 1010 1130 1086 1064 1118 1124 66,1
BZT; mg O,/L 100 130 112 103 105 118 16,1
BZTs/ChZT - 009 012 0,10 0,10 0,10 0,11 0,01
RwWO mg/L 76,8 190 151 132 187 189 64,6
OowoO mg/L 78,8 194 154 133 188 191 64,8
RWO/OWO % 97 100 98 98 98 99 11
Wskazniki nieorganiczne
TDN mg/L 217 556 334 224 230 393 192
TN mg/L 218 559 338 227 237 398 192
TDN/TN % 97 100 99 98 99 100 2
OoP mg/L 050 3,97 1,83 0,76 1,02 2,50 1,87
TP mg/L 161 21,0 8,43 2,17 2,72 118 10,9
OP/TP % 19 37 29 25 31 34 9
ODCIEK Z POLA CZYNNEGO (n=3)
Wskazniki ogélne
pH — 789 817 8,01 7,94 7,98 8,08 0,14
PEW uS/cm 12390 15270 13463 12560 12730 14000 1574
Z0 mg/L 324 528 398 334 343 436 113
Wskazniki organiczne
ChzT mg O,/L 2280 2410 2357 2330 2380 2395 68,1
BZT; mg O,/L 250 440 317 255 260 350 107
BZT:/ChZT - 0,10 0,18 0,13 0,11 0,11 0,15 0,04
RwWO mg/L 484 1232 759 522 560 896 412
OowoO mg/L 496 1669 925 553 611 1140 647
RWO/OWO % 74 98 88 83 92 95 12
Wskazniki nieorganiczne

TDN mg/L 1043 1419 1227 1131 1219 1319 188
TN mg/L 1050 1530 1289 1169 1288 1409 240
TDN/TN % 93 99 96 94 95 97 3
OoP mg/L 4,75 5,48 5,18 5,03 532 540 0,38
TP mg/L 6,58 27,7 14,2 7,40 8,23 18,0 11,8
OP/TP % 20 72 52 42 65 68 28

n — liczba probek; SD — odchylenie standardowe; LQ — dolny kwartyl; HQ — gorny kwartyl

W ZPiUO w Czerwonym Borze (tabela 25), odcieki pobrane z czynnego pola

sktadowiskowego charakteryzuja si¢ znacznie wyzszymi wartosciami badanych wskaznikoéw

zanieczyszczen (z wyjatkiem pH) niz odcieki pobrane z zamknigtego pola sktadowiskowego.

Odczyn w obu rodzajach analizowanych probek wykazuje charakter lekko zasadowy.

Wartosci PEW oraz ChZT w odciekach powstajacych na zamknigtym polu sg $rednio
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0 10000 pS/cm 1 1000 mg/L (odpowiednio) nizsze niz w odciekach pochodzacych z pola
czynnego. Biochemiczne zapotrzebowanie na tlen w odcieku pobranym z pola czynnego jest
od 2,5 do 3,4 razy wyzsze niz w odcieku powstajagcym na polu zamknigtym. Zaobserwowano
takze mniejszy stosunek BZTs/ChZT w odcieku starym ($rednio 0,10) niz w mtodym ($rednio
0,13). Wegiel, azot i fosfor ogdélny w odciekach pochodzacych z pola czynnego
w poréwnaniu do pola zamknictego sa odpowiednio, $rednio 6,0; 3,8; 1,7 razy wigksze.
Wszystkie analizowane wody odciekowe pobrane z ZPiUO w Czerwonym Borze
charakteryzowaly si¢ wyzszg zawartoscig azotu niz wegla. W probkach odciekow
powstajacych na polu zamknietym niemal catg zawarto$¢ wegla i azotu ogolnego stanowity
ich formy rozpuszczone (powyzej 97%). Stezenie ortofosforanow stanowito od 19 do 37%
zawarto$ci TP. W prébkach pobranych z pola bedacego w trakcie eksploatacji stezenie RWO
obejmowato od 74 do 98% zawartosci OWO, wartos¢ TDN stanowita od 93 do 99% TN, za$
OP od 20 do 72% fosforu ogodlnego.

Odciek stary Odciek mieszany o Odciek mlody
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Rys. 31. Poréwnanie $rednich wartos$ci badanych wskaznikéw zanieczyszczenia odcieku
miodego, mieszanego i starego

Odpowiedni dobér odciekéw skladowiskowych umozliwit wyznaczenie zaleznosci
pomiedzy warto$ciami oznaczanych wskaznikéw zanieczyszczen a wiekiem powstajacego
odcieku. Na rysunku 31 przedstawiono $rednie wartoSci badanych parametréw w odcieku
mlodym (probki pobrane z czynnego pola na terenie ZPiUO w Czerwonym Borze),
mieszanym (materiat pochodzacy z ZUOK w Hryniewiczach) i starym (usrednione wartosci

dla probek pozyskanych z SOK w Uhowie i zamknigtego pola w ZPiUO w Czerwonym
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Borze). Zaobserwowano, iz wraz z wiekiem skltadowanych odpadéw znacznie maleja
wartos$ci podstawowych wskaznikéw fizykochemicznych wod odciekowych (pH badanych
probek jest bliskie obojetnemu). We wszystkich rodzajach analizowanych odciekow stgzenie
azotu jest wyzsze niz zawarto$¢ wegla, za$ najnizsze wartosci odnotowano dla fosforu.
Zaobserwowano takze malejacy stosunek BZTs i ChZT wraz ze stabilizowaniem si¢

zachodzacych procesow fizyczno-chemicznych w masie sktadowanych odpadow (0,21-0,1).
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Rys. 32. Statystyczne porownanie wartosci badanych wskaznikow zanieczyszczenia odciekow
sktadowiskowych pochodzacych z ZUOK w Hryniewiczach i SOK w Uhowie

Na rysunku 32 przedstawiono statystyczne poréwnanie otrzymanych wynikow
wybranych wskaznikow zanieczyszczenia odciekow sktadowiskowych pochodzacych
z ZUOK w Hryniewiczach i SOK w Uhowie. Z powodu zbyt matlej liczby probek,
w przedstawionym zestawieniu nie uwzgledniono wod odciekowych pozyskiwanych
z ZPiUO w Czerwonym Borze. Wyniki przedstawiono w formie wykresu pudetkowego
zawierajagcego mediang (Q2), dolny kwartyl (Q1), goérny kwartyl (Q3), dolng i goérng
obserwacj¢ ekstremalng i1 odstajaca, a takze najnizszy 1 najwyzszy wynik niebedacy
obserwacja odstajagcg. Na podstawie otrzymanych wynikdéw, po odrzuceniu obserwacji

ekstremalnych 1 odstajacych, zaobserwowano, iz analizowane wskazniki zanieczyszczenia
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odciekow pobranych w Uhowie charakteryzuja si¢ mniejsza zmienno$cia niz probek
pobranych w Hryniewiczach (wyjatek stanowi wegiel w obu oznaczanych formach). Ponadto
dla wigkszosci oznaczanych parametrow (z wyjatkiem TDN i1 TN) uzyskano nizsze wartosci
badanych wskaznikéw w odciekach pochodzacych z Uhowa niz z Hryniewicz. Obserwowany
profil chemiczny badanych matryc $rodowiskowych ma zwigzek z wiekiem sktadowanych

odpadow, a tym samym chemizmem powstajacego odcieku sktadowiskowego (rozdziat 4).

Na podstawie przeprowadzonych badan nie zaobserwowano zalezno$ci
w zawartos$ciach poszczegdlnych wskaznikow zanieczyszczenia badanych probek odciekow
od pory roku. Podobne wyniki uzyskali takze inni badacze [182]. Ewentualne réznice sg
raczej przypadkowe i wynikaja zar6wno z panujagcych w danym czasie warunkow
atmosferycznych (gtownie ilo$¢ opadow, temperatura), jak i liczby probek w danych okresach
czasowych, ktora to nie jest sobie rowna (5 1 5 probek wiosng, 3 1 2 probki jesienia,

6 1 4 probki zima, odpowiednio dla ZUOK w Hryniewiczach i SOK w Uhowie).

8.1.1. Korelacja wybranych wskaznikow zanieczyszczenia odciekow skladowiskowych

Na podstawie wynikéw oznaczania wskaznikow zanieczyszczenia analizowanych
matryc srodowiskowych wyznaczono wzajemng korelacje¢ badanych parametréw w odciekach
sktadowiskowych pochodzacych z ZUOK w Hryniewiczach i SOK w Uhowie. Do
wyznaczenia korelacji zastosowano program SPSS Statistics 24. W pierwszym etapie
sprawdzono, czy w macierzy korelacji pomigdzy zmiennymi wystepuja wspodlczynniki
korelacji statystycznie istotne. W tym celu zastosowano test W Shapiro-Wilka, gdzie dla
niektoérych zmiennych uzyskano poziom istotnosci ponizej poziomu 0,05, ktéry wskazuje na
odrzucenie hipotezy zerowej testu, zaktadajacej rozktad normalny badanej zmiennej. Zatem
przyjeto hipoteze alternatywna, ze zmienne charakteryzuja si¢ rozktadem odbiegajacym od
rozkladu normalnego. Poniewaz stwierdzono, iz nie wszystkie analizowane parametry
posiadaja rozklad normalny, to w ocenie macierzy korelacji zastosowano wspotczynnik
korelacji rang Spearmana. Do oceny stopnia zaleznos$ci migdzy cechami zastosowano skale
Stanisza. Znak korelacji informuje nas o kierunku zalezno$ci, a warto$¢ bezwzgledna o sile

zaleznosci 1y, = 1y, (zalezno$¢ symetryczna):
e 17,=0 — zmienne nie s skorelowane,

e 0<mny,<0,1 -korelacjanikla,
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e 01<mn,<03 -—korelacja staba,

e 03<r,<0,5 -—korelacja przecigtna,

e 05<mr,<0,7 -—korelacja wysoka,

e 0,7<1m,<09 —korelacja bardzo wysoka,

e 09<n,<1 —korelacja prawie pewna.

Na podstawie uzyskanych wspétczynnikow korelacji rang Spearmana dla odciekow
sktadowiskowych pobranych z ZUOK w Hryniewiczach (tabela 26) zaobserwowano, iz
0g6lny 1 rozpuszczony wegiel organiczny oraz azot w formie ogolnej i rozpuszczonej sg ze
sobg silnie skorelowane (7;,~0,9). Swiadczy¢ to moze o tworzeniu komplekséw mineralnych
przez zwiagzki wegla i azotu [183]. Dodatkowo bardzo wysoka korelacj¢ wykazuja wzgledem
siecbie PEW z obydwoma formami oznaczanego wegla (0,81 i 0,73), azotu (0,77 1 0,75)
1 ChZT (0,59). Wartosci te wskazuja, ze wzrost przewodnictwa elektrolitycznego jest gldownie
spowodowany obecno$cig jonowych form azotu [184]. Wykazano takze wysoka istotng
korelacj¢ pomigdzy zawartoScig ogdlnego 1 rozpuszczonego wegla organicznego (7, =0,61;
0,69; odpowiednio) a chemicznym zapotrzebowaniem na tlen, za pomoca ktorego wyraza si¢
zawarto$¢ materii organicznej. Uzyskano rowniez wysoka zalezno$¢ pomiedzy wartosciami
ChZT a ortofosforanami. Podobne zjawisko obserwuje si¢ w roztworach glebowych, gdzie
ortofosforany sedymentuja w postaci obumarlej materii organicznej [185,186]. W przypadku

wod odciekowych pobranych z Hryniewicz nie zaobserwowano istotnej korelacji ujemne;.

Tabela 26. Wspotczynniki korelacji (7y,) rang Spearmana wyznaczone dla odciekéw
sktadowiskowych pobranych z ZUOK w Hryniewiczach

pH PEW ChZT BZTs Z0 RWO OWO TDN TN OP TP

pH 1

PEW 0,32 1

ChzT 015 0,59 1

BZT: 015 037 044 1

ZO 051 043 025 0,14 1

RWO 014 081" 061" 013 0,22 1

owo -0,02 073" 069 010 021 094" 1

TDN 022 0,77 050 018 0,08 0,92” 088" 1

TN 008 075" 053 025 009 088 09" 0,97 1

OP 0,13 021 060" 054 -017 036 048 040 047 1
TP 044 002 034 020 -027 014 0,36 019 031 0,83 1

* Korelacja istotna na poziomie 0,05 (dwustronnie); ** korelacja istotna na poziomie 0,01
(dwustronnie)
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W oparciu o wyznaczone wspofczynniki 1, dla odciekow sktadowiskowych
pobranych z SOK w Uhowie (tabela 27) zaobserwowano, ze w porownaniu do probek
pochodzacych z Hryniewicz, uzyskano mniej wartoSci 15, powyzej wartosci 0,7 dla badanych
wskaznikow fizykochemicznych. Jedynie wegiel i azot w formie rozpuszczonej wykazuja
prawie pewna korelacje form ogélnych tych pierwiastkow. Swiadczy to o tym, iz prawie cala
zawartos$¢ tych pierwiastkow w formie ogdlnej stanowig ich formy rozpuszczone. Wysoka
korelacje ujemng zaobserwowano wzgledem ZO 1 TDN. Moze to by¢ spowodowane sorpcja
azotu w formie rozpuszczonej na czgstkach zawisin. Ponadto, wysoka korelacj¢ odnotowano
takze w przypadku ZO wzglgdem PEW. Trudno wskaza¢ przyczyne powodujaca taka

zaleznos¢, by¢ moze jest to przypadkowe.

Tabela 27. Wspétczynniki korelacji (7, ) rang Spearmana wyznaczone dla odciekow
sktadowiskowych pobranych z SOK w Uhowie

pH PEW ChZT BZT; Z0 RWO OWO TDN TN OP TP

pH 1

PEW 0,52 1

ChzT 053 0,22 1

BZTs 039 058 0,07 1

ZO 040 064~ 046 0,08 1

RWO 021 003 055 041 -0,05 1

owo 012 0,00 046 044 -013 099”7 1

TDN -033 -026 -056 0,00 -0,61° -0,03 0,05 1

TN 0,62 -040 -053 -030 -050 -0,14 -0,05 085 1

OoP 0,14 -049 -039 -0,15 -0,37 -0,25 -025 -0,05 -0,07 1
TP 021 022 006 019 002 020 019 -002 -015 044 1

* Korelacja istotna na poziomie 0,05 (dwustronnie); ** korelacja istotna na poziomie 0,01
(dwustronnie)

8.2.  Wybrane wskazniki zanieczyszczenia wod gruntowych

Podsumowanie przeprowadzonych oznaczen wskaznikow zanieczyszczenia wod
gruntowych pobranych z piezometrow zlokalizowanych na wpltywie oraz wyplywie wod
podziemnych pochodzacych z ZUOK w Hryniewiczach przedstawiono w tabeli 28. Wody te
wykazywaly odczyn od obojetnego do lekko zasadowego. Przewodno$¢ elektrolityczna
wlasciwa w obu rodzajach wod gruntowych wahata si¢ od kilkuset do kilku tysiecy puS/cm.
Zaobserwowano, iz w niektorych przypadkach wartos¢ PEW w wodzie wptywajacej na teren
sktadowiska byta wyzsza niz wartosci PEW w wodach wyplywajacych. Mogto to wynikad

z faktu niewlasciwego wykonania rekultywacji zamknigtej czesci sktadowiska 1 przenikania
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czgsci zbieranych odciekow do wdd gruntowych, docierania zanieczyszczen z zupeinie

innych zrédet (np. uprawa rolna), badz wystgpowaniem na tym obszarze gleb 0 innym

odczynie (np. bardziej kwasowym), powodujacych zanieczyszczenie wod znajdujgcych sie na

»wejsciu” na obszar sktadowiska.

Tabela 28. Podsumowanie wynikow oznaczen wskaznikéw zanieczyszczenia badanych wod
gruntowych pobranych z piezometrow zlokalizowanych na terenie ZUOK w Hryniewiczach

Jednostka ~ Min  Max Srednia LQ Mediana  HQ SD
WODY WPLYWAJACE NA TEREN SKEADOWISKA (n=12)
Wskazniki ogélne
pH - 6,80 8,29 7,10 6,83 699 7,06 042
PEW puS/cm 400 3780 1202 542 817 1259 1047
Z0 mg/L 210 182 56,5 27,6 36,5 543 497
Wskazniki organiczne
ChzZT mg O,/L 16,0 171 60,2 34,0 60,6 73,3 414
BZT; mg O,/JL <MDL 29,0 11,5 2,75 7,00 20,8 11,0
BZT:/ChZT - 0,03 0,34 0,13 0,05 0,08 016 0,12
RwWO mg/L 6,57 78,8 18,5 7,55 859 119 234
OowoO mg/L 6,83 80,7 19,5 8,24 987 126 23,7
RWO/OWO % 68 99 93 95 97 98 10
Wskazniki nieorganiczne
TDN mg/L 3,39 185 35,9 6,91 148 409 519
TN mg/L 3,61 188 37,0 7,11 159 421 527
TDN/TN % 68 100 94 95 97 98 8
OP mg/L 0,01 0,46 0,11 0,05 0,08 011 0,12
TP mg/L 0,08 0,68 0,31 0,18 030 037 017
OP/TP % 2 90 37 18 34 47 25
WODY WYPLYWAJACE Z TERENU SKEADOWISKA (n=35)
Wskazniki ogélne
pH — 6,84 8,00 7,31 7,16 722 743 0,29
PEW uS/cm 385 2172 881 732 780 980 344
Z0 mg/L 40,0 341 95,5 68,5 84,0 109 52,2
Wskazniki organiczne
ChzT mg O,/L 31,0 335 92,9 50,5 720 96,0 684
BZT; mg O, /L <MDL 64,0 111 4,00 4,00 9,00 16,5
BZTs/ChZT - 001 091 0,13 0,03 0,06 011 0,21
RWO mg/L 2,24 554 13,8 8,84 10,0 159 10,1
owoO mg/L 2,42 59,8 14,5 9,26 110 16,3 10,7
RWO/OWO % 64 100 95 95 97 98 6
Wskazniki nieorganiczne

TDN mg/L 1,58 172 16,1 3,36 539 154 323
TN mg/L 1,75 190 17,3 3,67 547 174 351
TDN/TN % 73 100 94 91 96 98 6
OP mg/L 0,01 059 0,11 0,05 008 013 011
TP mg/L 0,08 1,28 0,31 0,16 022 038 0,26
OP/TP % 5 95 40 19 34 52 26

n — liczba probek; SD — odchylenie standardowe; LQ — dolny kwartyl; HQ — gérny kwartyl;

MDL — granica wykrywalno$ci metody
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Warto$ci chemicznego 1 biochemicznego zapotrzebowania na tlen w wodach
wyptywajacych z terenu ZUOK w Hryniewiczach byly okoto 2 razy wigksze niz w wodach
wplywajacych. W obu rodzajach badanych probek zawarto$ci wegla i azotu wahatly si¢ od
kilku do kilkudziesi¢ciu mg/L w przypadku RWO i OWO oraz do kilkuset mg/L w przypadku
TDN i TN. W wodach gruntowych wplywajacych na sktadowisko w Hryniewiczach
zawartos$ci wegla 1 azotu w formie rozpuszczonej stanowity powyzej 68% ich form ogdlnych.
W wodach wyptywajacych z obszaru badanego sktadowiska zawartos¢ RWO stanowita
powyzej 64% OWO, za§ TDN obejmowalo powyzej 73% TN. Stezenie fosforu ogdlnego
miescito si¢ w zakresie od 0,08 do 0,68 mg/L w przypadku wod znajdujacych sig
w piezometrze 4 oraz do 1,28 mg/L dla wod znajdujacych si¢ w pozostatych piezometrach.
Procentowa zawarto$¢ ortofosforanow w fosforze ogélnym charakteryzowala sie duza
zmienno$cig 1 miescita si¢ w przedziatach od 2 do 90% w wodach wptywajacych oraz 5-95%
w wodach wyptywajacych. Srednie stezenia OP stanowity okoto 50% TP w obu rodzajach
badanych wod gruntowych.

Wody gruntowe znajdujace si¢ powyzej skladowiska w Uhowie (tabela 29)
charakteryzowaty si¢ odczynem lekko zasadowym, za§ wody znajdujace si¢ ponizej
sktadowiska wykazywaly pH od lekko kwasowego do lekko zasadowego. Wartos¢ PEW
miescila si¢ na poziomie kilkuset pS/cm w wodach wplywajacych oraz wynosita od kilkuset
do kilku tysiecy uS/cm w wodach wyptywajacych. Srednie wartosci ChZT i BZTs wynosity
odpowiednio 14 i1 2,0 mg/L w probkach pobranych z piezometru zlokalizowanego powyzej
sktadowiska oraz 62 i 34 mg/L w wodach pobranych z piezometru umiejscowionego ponizej
sktadowiska. Zawartos¢ ogolnego wegla organicznego wystgpowata na poziomie kilku mg/L
w wodach pochodzacych z piezometrow zlokalizowanych powyzej sktadowiska oraz od kilku
do kilkuset mg/L w wodach pobieranych z punktéw kontrolnych umiejscowionych ponizej
sktadowiska. Stezenia azotu ogdlnego w zaleznosci od rodzaju badanej probki, wahaty si¢ od
kilku do kilkuset mg/L. Stezenia fosforu ogdlnego miescilty si¢ w zakresie 1,8-2,4 mg/L
w przypadku wod znajdujacych si¢ powyzej skladowiska oraz 0,08-2,0 mg/L dla wod
znajdujacych si¢ ponizej sktadowiska. Zawartosci RWO i TDN w wodach wptywajacych
stanowity, odpowiednio, powyze] 86% 1 15% ich form ogodlnych, za§ w wodach
wyptywajacych wynosilty, odpowiednio, powyze] 59% 1 6% tych pierwiastkbw w formie
ogoblnej. Procentowa zawarto$¢ ortofosforanow w fosforze ogdlnym charakteryzowata si¢

duza zmienno$cig 1 miescita si¢ w przedziatach od 10 do 49% w wodach wptywajacych oraz
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od 4 do 83% w wodach wyptywajacych. Srednie procentowe zawartosci OP stanowity okoto

35% TP.

Tabela 29. Podsumowanie wynikow oznaczen wskaznikow zanieczyszczenia badanych
wod gruntowych pobranych z piezometréw zlokalizowanych na terenie SOK w Uhowie

Jednostka Min Max  Srednia  LQ Mediana HQ SD
WODY WPLYWAJACE NA TEREN SKEADOWISKA (n=3)
Wskazniki ogolne
pH - 8,13 8,24 8,17 8,13 8,13 8,19 0,06
PEW puS/cm 678 868 753 695 712 790 101
Z0 mg/L 500 18,0 9,70 5,55 6,10 36,8 7,21
Wskazniki organiczne
ChzT mg O,/L 130 154 145 140 15,0 15,2 1,29
BZT;s mg O,/L <MDL 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 —
BZTs/ChzT - 0,20 1,00 0,57 0,36 0,57 0,77 0,58
RWO mg/L 3,72 7,56 519 4,01 4,29 5,93 2,07
OowoO mg/L 3,90 8,23 571 4,46 501 6,62 225
RWO/OWO % 86 99 93 90 94 96 6
Wskazniki nieorganiczne
TDN mg/L 31,0 547 392 314 319 433 134
TN mg/L 39,0 208 101 476 56,1 132 92,7
TDN/TN % 15 100 73 63 88 98 39
OP mg/L 083 0,85 084 0,84 0,85 0,85 0,01
TP mg/L 1,75 2,43 2,13 198 2,22 2,32 0,35
OP/TP % 10 49 33 29 36 40 16
WODY WYPLYWAJACE Z TERENU SKEADOWISKA (n=33)
Wskazniki ogolne
pH - 6,78 7,95 739 711 7,39 7,60 0,30
PEW uS/cm 568 4720 2062 1082 1398 3574 1459
Z0 mg/L 7,00 120 62,2 2472 750 98,4 38,7
Wskazniki organiczne
ChzT mg O,/L 10,0 176 62,3 36,0 53,0 77,0 41,2
BZT;s mg O,/L <MDL 100 338 11,0 28,0 445 285
BZTs/ChzT - 0,10 2,20 055 0,19 0,32 0,79 0,53
RWO mg/L 4,23 101 244 6,16 941 393 27,9
Oowo mg/L 4,37 105 27,6 6,66 10,0 39,5 318
RWO/OWO % 59 100 91 91 9% 97 11
Wskazniki nieorganiczne

TDN mg/L 1,08 299 87,9 3,62 30,1 197 107
TN mg/L 1,36 758 114 6,56 335 204 158
TDN/TN % 6 100 81 82 9% 98 29
OP mg/L 0,01 0,55 0,16 0,06 0,11 0,22 0,14
TP mg/L 0,08 2,05 064 019 0,32 0,81 0,63
OP/TP % 4 83 36 15 33 52 23

n — liczba probek; SD — odchylenie standardowe; LQ — dolny kwartyl; HQ — gérny kwartyl;

MDL — granica wykrywalno$ci metody
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Na rysunku 33 przedstawiono statystyczne pordéwnanie otrzymanych wynikow
wskaznikéw zanieczyszczenia wod gruntowych pobranych z ZUOK w Hryniewiczach i SOK
w Uhowie. Wyniki przedstawiono w formie wykresu pudetkowego zawierajgcego mediane
(Q2), dolny kwartyl (Q1), gérny kwartyl (Q3), dolng i goérng obserwacj¢ ekstremalng
i odstajaca, a takze najnizszy i najwyzszy wynik niebgdacy obserwacja odstajacg. Na
podstawie otrzymanych wynikow, po odrzuceniu obserwacji ekstremalnych i odstajacych,
zaobserwowano, iz analizowane wskazniki zanieczyszczenia wod przeptywajacych przez
teren sktadowiska w Uhowie charakteryzuja si¢ wickszg zmienno$cig niz wody pobrane na
sktadowisku w Hryniewiczach. Dodatkowo wickszo$¢ analizowanych parametrow
charakteryzuje si¢ wyzszymi warto§ciami w probkach pochodzacych z Uhowa niz
z Hryniewicz (wyjatek stanowi ChZT 1 ZO). Taka sytuacja moze wynikaé z faktu wigkszego
wptywu sktadowiska na jako$¢ przeptywajacych tam wod gruntowych.

[JHryniewicze o + - Gorna obserwacja ekstremalna
750 E Uhowo o - Gorna obserwacja odstajaca (outlier)
R - Najwyiszy wynik, ktory nie jest outlierem
- Gomy kwartyl
- Mediana
- Dolny lkowartyl
600+
4 - Najnizszy wynik, ktory nie jest outlierem
| o - Dolna obserwacja odstajaca (outlier)
+ - Dolna obserwacja ekstremalna
450
IE: 7
8
300 "
i 7.5 i, é
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iy o o * o 6.0 i
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= 4 *
¢ .8 L8 301 .
; ih b i af o
4 o o _|
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Rys. 33. Statystyczne porownanie wartosci badanych wskaznikow zanieczyszczenia wod
gruntowych pochodzacych z ZUOK w Hryniewiczach i SOK w Uhowie
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9. RYZYKO SRODOWISKOWE ZWIAZANE Z OBECNOSCIA ECs
W WODACH GRUNTOWYCH

Wspotczynnik ryzyka (RQ) jest jednym z najbardziej uzytecznych narzedzi stuzacych
do okreslania potencjalnego ryzyka ekologicznego zwigzkow organicznych dla ekosystemow
wodnych. Oparty jest on na wytycznych Europejskiej Agencji Lekow [187] i moze by¢
obliczany dla trzech reprezentatywnych poziomow troficznych ekosystemu wodnego
(np. ryby, bezkregowce, algi i sinice). Warto§¢ RQ to stosunek pomigdzy maksymalnym
zmierzonym stezeniem danego zwigzku w probce (MEC) a stezeniem przewidywanym,
niepowodujagcym efektow (PNEC). Wartosci RQ dla poszczegolnych analitow obliczono
zgodnie z rownaniem (19). Warto$¢ PNEC (réwnanie (20)) szacuje si¢ na podstawie wynikow
testu ostrej toksycznosci i obliczana jest jako wartos¢ ECsy lub LDsy podzielone przez
arbitralny wspotczynnik bezpieczenstwa, w tym przypadku 1000 zgodnie z wytycznymi
zawartymi w Dyrektywie 2000/60/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia
23 pazdziernika 2000 roku ustanawiajgcej ramy wspolnotowego dziatania w dziedzinie
polityki wodnej [188]. Wartosci ECsp lub LDsp [mg/L] uzyte w tym badaniu uzyskano na
podstawie przegladu literatury i przedstawiono w tabeli 30. W przypadku znalezienia wigcej
niz jednej wartosci ECsp lub LDs dla analizowanego zwigzku, zgodnie z zaleceniami, pod

uwage wzigto warto$¢ najnizsza (Aneks, Tabela Ab).

MECmax
RQ =nec (19)
PNEC,stre = Flso Wb LPso (20)

1000

W celu okreslenia ryzyka srodowiskowego dla poszczegolnych pozioméw troficznych
przyje¢to nastepujaca klasyfikacje wartosci: kiedy RQ > 1, potencjat ryzyka byt “wysoki”, gdy
0,1 < RQ < 1 wtedy potencjat ryzyka okres$lano jako “$redni”. W przypadku gdy RQ < 0,1
ryzyko byto “niskie” lub “nieznaczace” [189,190].

Warto$ci RQ dla poszczegodlnych pozioméw troficznych wyznaczono dla analitow
wykrytych w wodach gruntowych wyptywajacych z terenu badanego sktadowiska. Pomimo
tego, ze wspotczynnik ryzyka oblicza si¢ dla pojedynczych substancji chemicznych, jego
warto$¢ moze stuzy¢ do oceny toksycznosci mieszaniny dla danego poziomu troficznego oraz

wplywu na srodowisko [191].
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Tabela 30. Wybrane wartos$ci ECgp lub LDso [mg/L] dla badanych zwigzkow,
wykorzystane do obliczenia ryzyka srodowiskowego dla trzech poziomoéw
troficznych (ryby, bezkregowce, algi i sinice)

Analit i Ryby Bezkr@gowce Algi i’Sinice

Warto$¢ Zrodlo  Warto$¢é Zrodlo Wartos§é Zrodlo

Srodki higieny osobistej
MP 20,43 [192] 7,3 [193] 6,8 [194]
EP 34,3 [192] 18,7 [192] 2,9 [194]
PP 4,9 [195] 1,3 [193] 0,26 [196]
BP 3,1 [195] 1,9 [195] 1,2 [196]
BPh 14,9 [197] 0,28 [197] 1,63 [198]
BPh2 bd 6,5 [199] 8,24 [199]
BPh3 0,29 [200] 0,71 [201] 0,014 [201]
DEET 13,7 [197] 34,4 [202] 3,5 [197]
4AMBC 0,56 [192] 0,193 [201] 0,048 [203]
TCS 0,26 [204] 0,00022 [205] 0,0007 [204]
ZwiazKi powierzchniowo czynne
4tOP 0,007 [206] 0,008 [207] 0,107 [208]
4NP 0,128 [209] 0,085 [209] 0,056 [209]
Farmaceutyki i hormony
DSB 0,097 [210] 0,18 [210] 0,33 [210]
El 0,000021 [211] 0,604 [212] 8,74 ECOSAR
E2 0,0000056 [211] 0,014 [212] 4,30 ECOSAR
CTZ >29 Kch 0,1 Kch 0,098 Kch
DCF 7,8 [213] 0,52 [214] 0,021 [215]
Plastyfikatory

BPA 5,25 [216] 0,227 [212] 2,5 [217]
DMP 29 [218] 33 [219] 0,119 [220]
DEP 12 [221] 7,59 [221] 16 [218]
DPP 1,3 Kch bd 0,9 [222]
DIBP 0,9 Kch 3 Kch 1 Kch
DBP 0,48 [218] 1,64 [222] 0,0032 [222]
DEHP 0,16 [218] 0,003 [223] 0,003 [223]

bd — brak danych; Kch — karta charakterystyki; ECOSAR - Skomputeryzowany
program opracowany przez US EPA, ktory szacuje toksycznos¢ dla organizméw
wodnych

9.1. Poziom troficzny - ryby

Wspotczynniki ryzyka wyznaczone dla ryb zwigzane z obecnoscig analitéw z grupy
nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen w probkach wodnych przedstawiono na rysunkach 34
i 35. Wartosci RQ obliczono dla 21 z 24 badanych substancji (nie znaleziono informacji

odno$nie wartosci ECso lub LDsy dla BPh2, za§ DPP i DIBP nie wykryto w badanych

probkach wod gruntowych).
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Rys. 34. Ryzyko srodowiskowe zwigzane z obecnoscig srodkoéw higieny osobistej i zwigzkow
powierzchniowo czynnych w wodach gruntowych dla poziomu troficznego ryb (bd — brak danych)

BZUOK Hryniewicze B SOK Uhowo OZPiUO Czerwony Bor
RQ 4 1000000 -

100000 -
10000 -
WYSOKIE 1000 -
100 -

10 -

1-
SREDNIE
01
0,01 -

NISKIE
0,001 -

0.0001 -
DCF CTZ El E2 DSB BPA DMP DEP DPP DBP DIBP DEHP

Rys. 35. Ryzyko srodowiskowe zwigzane z obecnoscig farmaceutykow i hormondéw oraz
plastyfikatorow w wodach gruntowych dla poziomu troficznego ryb (bd — brak danych)

Wyniki przedstawione na rysunkach 34 i 35 pokazuja, ze 4tOP, E1, E2 i DEHP
wykryte w probkach wod pobranych z wszystkich badanych sktadowisk stwarzaja bardzo
wysokie ryzyko srodowiskowe dla ryb. Dodatkowo, wysokie ryzyko toksyczno$ci wykazuja

trzy zwigzki z grupy S$rodkow higieny osobistej (BPh3, 4MBC, DEET) oraz dwa
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plastyfikatory (BPA, DBP) wykryte w probkach wod gruntowych pobranych z ZUOK
w Hryniewiczach. BP obecny w wodach pochodzacych z SOK w Uhowie i 4MBC wykryta
w analizowanych wodach znajdujacych si¢ na terenie ZPiUO w Czerwonym Borze takze
wykazujg wysoki wptyw ekologiczny na ryby. Pozostate anality wykazuja $rednie badz niskie

ryzyko srodowiskowe dla rozwazanego poziomu troficznego.

9.2.  Poziom troficzny - bezkregowce

Wspotczynniki ryzyka wyznaczone dla bezkregowcdéw zwigzane z obecnoscig
analitbw z grupy nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen w probkach wod gruntowych
przedstawiono na rysunkach 36 i 37. Wartosci RQ obliczono dla 22 z 24 badanych substancji
z grupy ECs (nie znaleziono informacji odnosnie wartosci ECsg lub LDsy dla DIBP, ponadto
DPP i DIBP nie wykryto w badanych prébkach wod gruntowych).

mZUOK Hryniewicze ® SOK Uhowo OZPiUO Czerwony Bér
RQ 1000 |
100 -
WYSOKIE
10 -
N
) 1
SREDNIE
\ J
/ 0,1
0,01 +
NISKIE
0,001 -
Y g,0001 |
MP EP PP BP BPh BPh2 BPh3 4MBC DEET TCS 4tOP 4NP

Rys. 36. Ryzyko srodowiskowe zwigzane z obecnoscia srodkow higieny osobistej i zwigzkow
powierzchniowo czynnych w wodach gruntowych dla poziomu troficznego bezkregowce
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B ZUOK Hryniewicze B SOK Uhowo OZPiUO Czerwony Bér
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Rys. 37. Ryzyko $rodowiskowe zwigzane z obecnoscig farmaceutykéw i hormondw oraz
plastyfikatoréw w wodach gruntowych dla poziomu troficznego bezkregowce (bd — brak danych)

Stwierdzono, ze 4tOP, TCS, E2, BPA i DEHP obecne w probkach wod pobranych
z wszystkich badanych skladowisk stanowiag wysokie ryzyko $rodowiskowe dla
bezkregowcodw. Dodatkowo, w wodach gruntowych pochodzacych z ZUOK w Hryniewiczach
wykryte anality (BPh, BPh3, 4MBC, DCF, El1 i DBP) wykazaly wysokie ryzyko
toksycznos$ci. Uzyskane wyniki wskazuja, ze BP 1 DCF obecne w probkach pochodzacych
z SOK w Uhowie oraz 4AMBC i E1 wykryte w analizowanych wodach znajdujgcych si¢ na
terenie ZPiUO w Czerwonym Borze takze charakteryzuja si¢ wysokimi wspolczynnikami
ryzyka w stosunku do bezkregowcow. Pozostate anality wykazywaty $rednie badZz niskie

ryzyko srodowiskowe dla omawianego poziomu troficznego.

9.3.  Poziom troficzny - algi i sinice

Na rysunkach 38 i 39 przedstawiono wspotczynniki ryzyka wyznaczone dla alg i sinic
zwigzane z obecnos$cig analitow z grupy ECs w badanych probkach woéd gruntowych.
Wartosci RQ obliczono dla 22 z 24 badanych substancji (DPP i DIBP nie wykryto
w badanych probkach wod gruntowych).
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Rys. 38. Ryzyko Srodowiskowe zwigzane z obecnoscia srodkow higieny osobistej i zwigzkow
powierzchniowo czynnych w wodach gruntowych dla poziomu troficznego algi i sinice
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Rys. 39. Ryzyko srodowiskowe zwigzane z obecnos$cig farmaceutykow i hormonow oraz
plastyfikatoréw w wodach gruntowych dla poziomu troficznego algi i sinice (bd — brak danych)

Stwierdzono, ze 4tOP, TCS oraz trzy ftalany (DMP, DBP i DEHP) obecne w probkach
wod pobranych z wszystkich badanych sktadowisk stwarzaja wysokie ryzyko srodowiskowe
w stosunku do alg i sinic. Zwigzki z grupy $rodkéw higieny osobistej (MP, EP, BPh2),
hormony (E1, E2, DSB) oraz DEP charakteryzuja si¢ niskimi badZ $rednimi warto$ciami
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wspotczynnika ryzyka. Dodatkowo, wartosci RQ wyznaczone dla 4MBC wystgpujacego
w wodach pochodzacych z ZUOK w Hryniewiczach i ZPiUO w Czerwonym Borze wskazuja
na wysokie ryzyko toksyczno$ci dla zyjacych tam alg i sinic. Analogiczng sytuacje
zaobserwowano dla DCF obecnego w probkach pobranych z ZUOK w Hryniewiczach i SOK

w Uhowie.

Na podstawie przeprowadzonych badan zaobserwowano iz, sposréd badanych
poziomow troficznych algi i sinice wykazuja najwicksza wrazliwo$¢ na obecno$¢ analitow
z grupy ECs. 4tOP i DEHP wykazujg silng toksyczno$¢ w stosunku do wszystkich
analizowanych poziomoéw troficznych. Dodatkowo, 4MBC obecne w probkach wod
gruntowych pobranych z ZUOK w Hryniewiczach i ZPiUO w Czerwonym Borze
charakteryzuje si¢ wysokim ryzykiem toksycznosci w stosunku do wszystkich omawianych
poziomdw troficznych. Analogiczng sytuacj¢ zaobserwowano dla DBP 1 BPh3 w prébkach
pochodzacych z ZUOK w Hryniewiczach oraz dla BP w wodach znajdujacych si¢ na terenie
SOK w Uhowie.
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10. OCENA ODDZIALYWANIA SKEADOWISKA NA WODY
GRUNTOWE

Jako$¢ wody jest zlozonym zagadnieniem obejmujacym wiele réznych rodzajow
zanieczyszczen. Ocena stopnia zanieczyszczenia wod gruntowych na podstawie wielu
wskaznikow jest skutecznym podejsSciem do wyznaczenia poziomdéw tych zanieczyszczen
w badanych wodach. W tym celu wykorzystano wskaznik Nemerowa oraz zmodyfikowany
wskaznik jakosci wody (LWPI).

10.1. Zawarto$¢ analitéw z grupy ECs w wodach wplywajacych i wyplywajacych

ze skladowiska

W celu oceny wptywu sktadowiska na jakos$¢ znajdujacych si¢ tam wod gruntowych
na podstawie zawarto$ci analizowanych zwigzkoéw z grupy ECs, porownano $rednie stgzenia
tych analitbw w wodach gruntowych znajdujacych si¢ w piezometrach zlokalizowanych
powyzej (to) 1 ponizej (zanieczyszczenie) sktadowiska. Badanie te przeprowadzono jedynie
dla wod gruntowych pochodzacych z terenu ZUOK w Hryniewiczach (z uwagi na
konieczno$¢ posiadania probek wod znajdujacych si¢ na wplywie, jak i na wyplywie ze
sktadowiska). Z powodu trudnego dostgpu do piezometru zlokalizowanego na wptywie wod
na sktadowisko oraz czgstego braku wody w tym punkcie kontrolnym, nie pobierano probek
wod gruntowych powyzej sktadowiska w Uhowie i Czerwonym Borze. Na rysunku 40
przedstawiono Srednie stezenia badanych zwigzkéw w analizowanych probkach wod

gruntowych pozyskanych z ZUOK w Hryniewiczach.

Na podstawie przeprowadzonych badan zaobserwowano, iz dla wigkszosci badanych
zwigzkow ich $rednie stezenia w wodach pobranych z piezometrow znajdujacych si¢ ponizej
sktadowiska s3 wyzsze niz w probkach wod zlokalizowanych powyzej sktadowiska. Srednie
stezenia analitbw w probkach pochodzacych z piezometrow znajdujacych si¢ na wyplywie
wod wzrosto od 1,1 (dla DEP) do 2,8 (dla DCF) razy w poréwnaniu do $rednich stezen
analitow w wodach podziemnych pobranych z punktow kontrolnych umiejscowionych
powyzej sktadowiska (tto). Wyjatek stanowily TCS (18,4 razy), DEET (17,8 razy) 1 DBP
(7,6 razy). Podobne wyniki uzyskali takze inni badacze [154,165,166].
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Rys. 40. Srednie stezenia badanych zwigzkéw z grupy srodkéw higieny osobistej i zwigzkow
powierzchniowo czynnych (A) oraz z grupy farmaceutykow i hormondow a takze
plastyfikatorow (B) w wodach wptywajacych i wyptywajacych z terenu sktadowiska
w Hryniewiczach (MDL — granica wykrywalnosci metody)

10.2. Kompleksowy wskaznik zanieczyszczenia Nemerowa (PI)

W celu uzyskania informacji dotyczacych rodzajow i poziomow badanych
wskaznikow zanieczyszczenia wod pochodzacych z réznych piezometréw i sktadowisk,
zgodnie z obowiazujacymi normami jakos$ci wod gruntowych, zastosowano kompleksowy
wskaznik zanieczyszczenia Nemerowa (NCP) [182,224,225]. Indeks ten obrazuje stopien
zanieczyszczenia wod, a tym samym ocenia wplyw sktadowiska na ich jakos¢. Wskaznik
Nemerowa czgsto oznaczany jest skrotem Pl i uwzglednia on wartosci poszczegdlnych

wskaznikow zanieczyszczen W odniesieniu do ich dopuszczalnych wartosci regulowanych
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przez normy krajowe i migdzynarodowe dla wod gruntowych. Wskaznik Nemerowa
obliczono zgodnie z rownaniem (21):
P2 +P?

PI — LST. Zlmax (21)

gdzie: PI — indeks Nemerowa i-tego parametru zanieczyszczenia,
P; . —s$rednia wartos$¢ i-tego parametru zanieczyszczenia,

P; max — maksymalna warto$¢ i-tego parametru zanieczyszczenia.

Wielko$¢ P; (réwnanie (22)) wyrazona jest jako:

Pi=7 (22)
gdzie: P; — indeks zanieczyszczenia i-tego parametru,
C; — wartos¢ i-tego parametru zanieczyszczenia w kazdej badanej probee,
Si — dopuszczalna warto$¢ i-tego parametru zanieczyszczenia w wodzie
gruntowej.

Ze wzgledu na warto$ci wskaznika Nemerowa przyjmuje si¢ nastepujaca interpretacje

otrzymanych wynikow:

e PI<0,7 — stopien: bezpieczne; brak wptywu sktadowiska na jako$¢ wod
gruntowych,
e 0,7<PI<1 — stopien: alarmujacy; bardzo maly wptyw sktadowiska na

zanieczyszczenie wod gruntowych,
e 1<PI<2 — stopien: niewielki; maty wplyw skladowiska na
zanieczyszczenie wod gruntowych,

e 2<PI<3 — stopien: umiarkowany; S$redni wplyw sktadowiska na

zanieczyszczenie wod gruntowych,

e PI>3 — stopien: silny; silny wptyw sktadowiska na zanieczyszczenie
wod gruntowych [182,224,225].
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Tabela 31. Wartosci indeksu Nemerowa (PI) wyznaczone dla wod gruntowych pobranych
z analizowanych sktadowisk oraz warto$ci graniczne wybranych wskaznikow
zanieczyszczenia wod gruntowych

Numer pH PEW ChzT owo TDN OoP
piezometru [uS/cm] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
Dopuszczalne normy? 6,5-9,5 2500 20 10 50° 1,0
ZUOK Hryniewicze
Wartos¢  P1 0,82 0,66 12,55 4,46 2,47 0,43
Pl P2 0,78 0,52 10,67 1,55 0,64 0,13
P3 0,77 0,31 7,84 1,82 0,42 0,25
P4 0,81 1,12 19,86 5,87 2,66 0,33
Ogolna wartosé Pl 0,82 1,10 19,82 5,81 2,63 0,42
SOK Uhowo
Wartos¢ Pl 0,82 0,53 3,04 0,95 0,22 0,16
Pl P2 0,78 0,51 2,50 1,16 0,85 0,28
P3 0,78 1,75 7,30 8,78 5,34 0,42
P4 0,86 0,32 0,75 0,71 0,95 0,85
Ogolna wartosé Pl 0,83 1,44 6,57 7,65 4,39 0,62

2[226]; ° brak informacji dotyczacych dopuszczalnych wartosci dla TDN w wodach gruntowych,
podano wartos$¢ graniczng dla N-NOs, gdyz azot w tej formie ma najwigkszy udzial w ogdlne;j
rozpuszczonej formie azotu wystepujacego w wodach gruntowych. W zaleznosci od normy,
dopuszczalna warto$¢ dla N-NO,, wynosi <0,03-0,5 mg/L, zas dla N-NH,4 <0,5-1,0 mg/L

Na podstawie otrzymanych wynikéw wybranych wskaznikéw zanieczyszczenia (pH,
PEW, ChZT, OWO, TDN i OP) i ich dopuszczalnych wartosci w wodach gruntowych,
wyznaczono indeksy Nemerowa dla wod gruntowych przeptywajacych przez sktadowisko
w Hryniewiczach i Uhowie (tabela 31). W przypadku ChZT, OWO i TDN, wyznaczone
warto$ci PI wskazuja na $redni 1 silny wptyw skladowiska na jako$¢ znajdujacych si¢ tam
wod, co prowadzi odpowiednio do umiarkowanego i silnego ich zanieczyszczenia.
Najmniejszy wptyw sktadowiska na wody gruntowe odnotowano dla OP, poniewaz fosforany
na ogo6t wigza si¢ z czastkami gleby poprzez adsorpcje i tuguja si¢ do warstwy wodonosnej
tylko wtedy, gdy przekroczona zostaje pojemnos$¢ sorpcyjna gleby [227]. W przypadku
pozostatych parametrow fizykochemicznych, wptyw sktadowisk na obecne $rodowisko
wodne byl bardzo maly badz nie wystepowal. Analizujgc wskaznik Nemerowa dla
poszczegolnych piezometréw, zaobserwowano, iz najwieksze zanieczyszczenie wod
gruntowych odnotowano w punkcie kontrolnym P1 i P4 w Hryniewiczach oraz P3 w Uhowie.
Silny wptyw sktadowiska w Hryniewiczach na jako$¢ wod znajdujacych si¢ w P1 oraz silny
wptyw skladowiska w Uhowie na wody gruntowe zlokalizowane w P3 moze wynikaé
z lokalizacji tych piezometrow, ktore usytuowane sg w sgsiedztwie magazynowanych

odciekow sktadowiskowych. Ponadto studnia P1 w Hryniewiczach kontroluje jako$¢ wod
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przepltywajacych pod zamknigtym polem sktadowiskowym, na ktérym zastosowano naturalng

warstwe izolacyjna.

10.3. Wskaznik zanieczyszczenia wod gruntowych przez sktadowisko (LWPI)

W celu wyznaczenia wptywu sktadowiska na wody gruntowe, na podstawie
wyznaczonych parametrow zanieczyszczen, zastosowano zmodyfikowany wskaznik jako$ci

wody (WQI), jakim jest wskaznik zanieczyszczenia wod gruntowych przez sktadowisko
(LWPI) [228]. Wskaznik LWPI obliczono zgodnie z rownaniem (23):

LWPI = ?=1 Wi X Si (23)

gdzie: LWPI — wskaznik zanieczyszczenia wod gruntowych przez sktadowisko,
W, — jest wzgledng wagg i-tego parametru zanieczyszczenia,

S; — jest wielko$cia wyrazong jako stosunek zawarto$ci (warto$ci) i-tego
parametru w wodzie wyptywajacej z terenu sktadowiska (zanieczyszczenie,
Cp) do zawarto$ci (wartos$ci) i-tego parametru w wodzie wptywajacej na teren
sktadowiska (tto, Cp) i obliczony zgodnie z rOwnaniem (24).

S; = % (24)

_Cb

W przypadku pH, wielkos$¢ S; obliczono w zalezno$ci od jego warto$ci, zgodnie z ponizszymi

warunkami:

JGS’h Cp < Cb’ Wtedy Cp/Cb’
jesli Cp <Cp, wtedy Cp/Cp.

W celu obliczenia wartosci LWPI kazdy z badanych wskaznikow zanieczyszczenia
powinien mie¢ okreslong wage bezwzgledng (w;) w zaleznosci od jego znaczenia w ogodlnej
jakosci wody podziemnej. Warto$ci w; poszczegdlnych wskaznikow zanieczyszczenia
ustalono w oparciu o0 przeglad literatury [229-236]. Wartosci wagi ustalano w zakresie od
1 do 5. Parametrom takim jak OWO, RWO, TN i TDN przyporzadkowano odpowiednio wagi
51 4 z powodu duzego znaczenia dla ogoélnej jakosci wody podziemnej [75]. Warto$ci wagi
wzglednej (W;) obliczono zgodnie z réwnaniem (25). Wartosci w; i W; przedstawiono
w tabeli 32.

W; = (25)
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Ze wzgledu na warto§¢ indeksu LWPI przyjmuje si¢ nastgpujaca interpretacje

otrzymanych wynikéw:
e LWPILI — brak wptywu sktadowiska na jakos¢ wod gruntowych,
e [I<LWPI<2 - niewielki wptyw skladowiska powodujacy umiarkowane
zanieczyszczenie wod gruntowych,
e 2<LWPI<5 - widoczny wptyw sktadowiska powodujacy zanieczyszczenie
wod gruntowych,
e LWPI>5 — silny wplyw sktadowiska powodujacy silne zanieczyszczenie

wod gruntowych [171].

Tabela 32. Ustalone warto$ci wag bezwzglednej (w;) i wzglednej (W;)
shuzace do obliczenia wskaznika LWPI

Parametr Waga bezwzgledna (w;)  Waga wzgledna (W)

pH 25 0,0781
PEW 1,0 0,0313
ZO 1,0 0,0313
ChzT 4,0 0,1250
BZTs 3,5 0,1094
OWO 4,0 0,1250
RWO 4,0 0,1250
TN 5,0 0,1563
TDN 5,0 0,1563
TP 1,0 0,0313
oP 1,0 0,0313

Yy 32 31

Na podstawie wybranych wskaznikoéw zanieczyszczenia probek wod gruntowych
obliczono wartosci wskaznika LWPI dla ZUOK w Hryniewiczach (rys. 41) i ZUOK
w Uhowie (rys. 42). Wyznaczone wartosci wskaznika LWPI dla wod gruntowych pobranych
z ZUOK w Hryniewiczach wskazuja, ze sktadowisko to wplywa niewiele badz wcale na
jakos¢ znajdujacych sie tam wod. Jedynie w maju 2016 roku oraz w kwietniu 1 maju 2017
roku odnotowano widoczny wptyw skladowiska na badane wody gruntowe. Ponadto
zaobserwowano, iz w zdecydowane] wigkszo$ci najwyzsze wartosci LWPI odnotowano dla
wod znajdujacych si¢ w piezometrze 1. Swiadczy¢ to moze o zanieczyszczaniu tych wod
przez sktadowisko na skutek lokalizacji tego punktu kontrolnego (w sgsiedztwie

magazynowanych odciekéw sktadowiskowych) oraz petnionej funkcji (kontrola jakosci wod
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przepltywajacych pod zamknigtym polem sktadowiskowym, na ktorym zastosowano naturalng

warstwe izolacyjng).
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Rys. 41. Wptyw sktadowiska na jako$¢ wod gruntowych pobranych z terenu ZUOK
w Hryniewiczach
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Rys. 42. Wptyw sktadowiska na jako$¢ wod gruntowych pobranych z terenu SOK
w Uhowie
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W oparciu o otrzymane wyniki wskaznikow zanieczyszczenia wod gruntowych przez
SOK w Uhowie w kazdym przypadku i dla kazdego piezometru zaobserwowano wplyw
sktadowiska na jako$¢ znajdujacych si¢ tam wod. Dla probek pochodzacych z P3
w zdecydowanej wigkszosci wpltyw sktadowiska byt silny. Moze to §wiadczy¢ o podciekaniu
odciekéw zmagazynowanych w studni odciekowej umiejscowionej w bliskim sgsiedztwie
badanego piezometru. Jedynie w trzech przypadkach dla wéd pobranych z P3 i dwoéch

przypadkach dla probek pozyskanych z P2 wptyw ten mozna okresli¢ jako niewielki.
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W niniejszej pracy podjeto probe okreslenia wplywu odciekow sktadowiskowych
1 sktadowisk odpadow komunalnych na jako$¢ wod gruntowych przeptywajacych przez teren
sktadowanych odpadoéw. Przedmiotem prowadzonych badan byly skladowiska odpadoéw
komunalnych, roznigce si¢ charakterystyka 1 zlokalizowane na terenie wojewodztwa
podlaskiego: Zaklad Unieszkodliwiania Odpadéw Komunalnych w Hryniewiczach,
Sktadowisko Odpadow Komunalnych w Uhowie oraz Zaklad Przetwarzania
i Unieszkodliwiania Odpadéw w Czerwonym Borze. Przedmiot badan stanowily odcieki

sktadowiskowe 1 wody gruntowe.

Podsumowujac, w niniejszej pracy zrealizowano nast¢pujace zadania badawcze:

Opracowano nowg procedure analityczng (USAEME/GC-MS) do wydzielania
1 oznaczania zwigzkéw z grupy nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen w probkach odciekow
sktadowiskowych 1 wod gruntowych. Proces optymalizacji obejmowal parametry
derywatyzacji (ilo$¢ soli buforujacej 1 objetos¢ odczynnika derywatyzujacego) oraz ekstrakcji
(rodzaj 1 objetos¢ odczynnika ekstrakcyjnego, a takze czas ekstrakcji). Najwyzsza wydajno$¢
ekstrakcji analitow z grupy $rodkoéw higieny osobistej, zwigzkéw powierzchniowo-czynnych,
farmaceutykow i hormonow oraz bisfenolu A wydzielanych technika USAEME uzyskano
przy uzyciu chloroformu jako odczynnika ekstrakcyjnego o objetosci 70 pL. Polarny
charakter niektorych zwigzkéw wptywal na prowadzenie procesu ekstrakcji analitow wraz
z procesem derywatyzacji w matrycy przy uzyciu bezwodnika octowego jako odczynnika
derywatyzujacego o objetosci 150 plL. Dodatek do uktadu ekstrakcyjnego 1,5 g NagHPO4
powodowal utrzymanie zasadowego $rodowisko, niezbednego do uzyskania wysokiej
wydajnosci reakcji acetylowania. Maksymalng wydajno$¢ ekstrakcji uzyskano w czasie

5 minut.

Przeprowadzenie  iloSciowych  oznaczen osiemnastu zwigzkow z  grupy
nowopojawiajacych sie zanieczyszczen (réznigcych si¢ wilasciwosciami) w matrycach
srodowiskowych wymagato zwalidowania dwoch procedur analitycznych: nowoopracowanej
metody USAEME/GC-MS oraz istniejagcej procedury SPME/GC-MS. Walidacja
obejmowata wykreslenie krzywych wzorcowych, na podstawie ktorych wyznaczono
liniowo$¢, rownania regresji oraz wspotczynniki determinacji. Wyznaczono takze granice

wykrywalnosci 1 oznaczalno$ci metod, doktadno$¢ wyrazong przez odzysk i precyzje jako
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wzgledne ochylenie standardowe. Granice oznaczalnosci metody USAEME/GC-MS mieszcza
sie¢ w przedziale 0,007-0,500 pg/L i 0,0002-0,0075 pg/L, za$ wartosci LOQ procedury
SPME/GC-MS osiggnety wartosci 0,02-0,27 ug/L i 0,009-0,028 ng/L, odpowiednio, przy

zastosowaniu odciekdw synetycznych i wod gruntowych jako matrycy probki.

Przeprowadzono szereg oznaczen zwigzkéw z grupy Srodkow higieny osobistej
(MP, EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, TCS), zwigzkéw powierzchniowo
czynnych (4tOP, 4NP), farmaceutykéw i hormonow (DCF, CTZ, E1, E2 i DSB) oraz
plastyfikatoréw (BPA, DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP) w odciekach
skladowiskowych i wodach gruntowych pochodzacych ze sktadowisk odpadow
komunalnych réznigcych si¢ m.in. wielkoscig i rodzajem zastosowanej izolacji. Materiat
badawczy pobierano od kwietnia 2012 roku do kwietnia 2016 roku. W okresie tym tacznie
przebadano 43 probki odciekow sktadowiskowych i 64 probki wod gruntowych. Na
podstawie uzyskanych wynikow wyznaczono zakresy stgzen badanych zwigzkow wraz
z odchyleniami standardowymi oraz ich $rednie i mediany. Zwigzki z grupy ECs
wystepowaly w szerokim zakresie stezen od ponizej granicy wykrywalnosci do kilkuset pg/L
w odciekach sktadowiskowych. Najwyzsze st¢zenia odnotowano dla DEET (261,5 ug/L),
DEHP (248,9 ug/L) i BPA (115,8 ug/L). Obecnos¢ 16 z 24 wybranych do badan zwigzkow
odnotowano w ponad potowie probek odciekow. We wszystkich analizowanych prébkach
wykryto jedynie BPA i DMP. Najmniejszg czgstotliwo$¢é wykrywania (ponizej 10%)
odnotowano dla CTZ i BPh3. W wodach gruntowych badane zwigzki wystgpowaly
w przedziale od ponizej granicy wykrywalnosci do kilkunastu mikrograméw w litrze.
Najwyzsze stezenia odnotowano dla DEET (16,9 ug/L), DBP (12,7 ug/L) i DMP (11,9 ug/L).
W ponad potowie badanych probek stwierdzono obecnos¢ 10 z 24 analitow. Najwieksza
czestotliwo$¢ wykrywania (powyzej 95%) odnotowano dla dwoch ftalanow (DMP 1 DEP).
DPP i DIBP wystgpowaly w mniej niz 5% probek.

Wykonano szereg oznaczen wybranych wskaznikow charakteryzujacych
zanieczyszczenie wod (tj. odczyn, przewodno$¢ elektrolityczna wtasciwa, chemiczne
zapotrzebowanie na tlen, 5-dobowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen, zawiesina ogdlna,
ogblny wegiel organiczny, ogdlny wegiel w formie rozpuszczonej, azot ogdlny i azot
ogolnyw formie rozpuszczonej, fosfor ogélny i ortofosforany) w badanych probkach
srodowiskowych. W okresie od pazdziernika 2015 roku do maja 2017 roku przebadano
tacznie 31 probek odciekéw sktadowiskowych oraz 84 probki wod gruntowych. Uzyskane
wyniki opracowano statystyczne (wykonano wstgpng analize danych, czyli obliczono
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mediang oraz rozstgp migdzykwartylowy). Wyznaczono takze zakresy, srednie i odchylenia
standardowe otrzymanych wynikéw. Przewodnictwo elektrolityczne wlasciwe badanych
odciekow zmieniato si¢ W szerokim zakresie od 1725 do 15270 puS/cm. Wartosci ChZT nie
przekroczyty 3000 mg O,/L, a BZTs wyniosto mniej niz 440 mg O,/L. Zawarto$ci ogdlnego
wegla organicznego i1 azotu oscylowaty na podobnym poziomie st¢zen, ponizej 1670 mg/L
w przypadku OWO i mniej niz 1530 mg/L dla TN. Najnizszymi zawarto$ciami
charakteryzowat si¢ fosfor ogolny, ktérego wartosci nie przekroczyty 28 mg/L. Srednie
procentowe zawarto$ci form rozpuszczonych badanych pierwiastkéw w stosunku do ich form
og6lnych wynosily: powyzej 88% dla wegla, wigcej niz 84% dla azotu 1 ponad 29% dla
fosforu. Wody gruntowe charakteryzuja si¢ duzg zmienno$cig badanych wskaznikéw
zanieczyszczen. Przewodnictwo elektrolityczne wiasciwe miescito si¢ w przedziale
3854720 uS/cm. Chemiczne zapotrzebowanie na tlen w badanych probkach wod zmieniato
si¢c od 10 do 335 mg/L, za$ biochemiczne zapotrzebowanie na tlen wynosito ponizej
100 mg/L. Ogblny wegiel organiczny i azot ogblny wystepowaly na poziomie od kilku do
kilkuset mg/L (2,4-105 mg/L dla OWO oraz 1,4-758 mg/L dla TN). Stezenie fosforu
ogodlnego zawieralo si¢ w zakresie od 0,08 do 2,4 mg/L. Srednie zawartoéci form
rozpuszczonych badanych pierwiastkow do ich form ogdlnych w badanych wodach
gruntowych wygladaly nastepujaco: powyzej 91% dla wegla, wigcej niz 74% dla azotu
i ponad 33% dla fosforu.

Zastosowano wspotczynnik RQ do okreslenia potencjalnego ryzyka ekologicznego
badanych zwigzkow obecnych w wodach gruntowych dla trzech reprezentatywnych
poziomdw troficznych ekosystemu wodnego (np. ryby, bezkregowce, algi 1 sinice). Warto$ci
RQ dla poszczegdlnych poziomdéw troficznych wyznaczono dla analitow wykrytych

w wodach gruntowych wyptywajacych z terenu badanego sktadowiska.

Wskaznik zanieczyszczenia wod gruntowych przez skladowisko (LWPI) oraz
kompleksowy wskaznik Nemerowa (PI) postuzyly do okreslenia wplywu badanych
skladowisk na jakos¢ przeplywajacych wod gruntowych. Na podstawie wartosci indeksu
LWPI, odnotowano, ze sktadowisko w Hryniewiczach wykazuje niesystematyczny (kilka
przypadkéw) widoczny wptyw na jako§¢ wod znajdujacych si¢ w piezometrze 1. Ta studnia
monitoringowa zlokalizowana jest w sgsiedztwie basenu magazynujacego odcieki
sktadowiskowe, a takze pelni funkcje kontrolujaca jakos¢ wody przeptywajace; pod
zamknigtym polem sktadowiskowym, na ktérym zastosowano jedynie naturalng warstwe

izolacyjnag. W przypadku skladowiska w Uhowie odnotowano ciagly silny wplyw tego

139



PODSUMOWANIE | WNIOSKI

obiektu na jako$¢ wod usytuowanych w poblizu studni magazynujacej odcieki (P3). Nie
zaobserwowano negatywnego wpltywu badanych sktadowisk na jako$¢ wod gruntowych
w pozostatych punktach kontrolnych. Ponadto, ogoélny kompleksowy wskaznik
zanieczyszczenia Nemerowa wskazuje na $rednie i silne zanieczyszczenie wod gruntowych
przez sktadowisko pod katem zawartosci ChZT, OWO i1 TDN. W przypadku pozostatych
wskaznikodw zanieczyszczen, wptyw sktadowisk na obecne §rodowisko wodne byl bardzo
maty, badz nie wystgpowal. Analizujgc wskaznik Nemerowa dla poszczegolnych
piezometréw, zaobserwowano, iz najwigksze zanieczyszczenie wod gruntowych odnotowano

w P11 P4 na sktadowisku w Hryniewiczach oraz P3 w Uhowie.

Na podstawie przeprowadzonych badan sformuowano nastepujace wnioski:

1. Zwalidowane metody analityczne USAEME/GC-MS i SPME/GC-MS charakteryzuja

si¢ bardzo wysoka czutoscig oznaczen badanych zwigzkow.

2. Stopien skomplikowania matrycy wplywa na charakterystyke analityczna metod
(lepsza w przypadku wdd gruntowych niz odciekow sktadowiskowych).

3. Metody analityczne USAEME/GC-MS i SPME/GC-MS moga by¢ z powodzeniem
stosowane do izolacji i oznaczania zwigzkow z grupy Srodkow higieny osobistej (MP,
EP, PP, BP, BPh, BPh2, BPh3, 4MBC, DEET, TCS), zwigzkéw powierzchniowo
czynnych (4tOP, 4NP), farmaceutykéw i hormonow (DCF, CTZ, E1, E2 i DSB) oraz
plastyfikatorow (BPA, DMP, DEP, DPP, DIBP, DBP i DEHP) w odciekach

sktadowiskowych 1 wodach gruntowych.

4, Odcieki sktadowiskowe 1 wody gruntowe pobrane z wojewoddztwa podlaskiego sg
zanieczyszczone zwigzkami z grupy nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen. Badane
zwigzki z grupy ECs w odciekach sktadowiskowych wystepowaly ponizej 262 ug/L,

za$§ w wodach gruntowych nie przekroczyty wartosci 17 pg/L.

5. Sposréd  badanych zwigzkéw, najwyzsze stezenie zard6wnO W odciekach

sktadowiskowych, jak i wodach gruntowych odnotowano dla DEET.

6. Dla wigkszo$ci probek wod gruntowych wyptywajacych ze skladowiska odnotowano
wyzsze zawarto$ci badanych zwigzkow z grupy ECs niz w wodach wptywajacych na

sktadowisko.
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7. Wraz z wiekiem skladowanych odpadow znacznie maleja wartosci badanych

wskaznikow fizykochemicznych powstajacych wod odciekowych.

8. Wraz ze stabilizowaniem si¢ zachodzacych proceséw fizyczno-chemicznych w masie
sktadowanych odpadow maleje stosunek BZTs i ChZT (0,21-0,1).

9. W wigkszo$ci analizowanych probek srodowiskowych zawarto$¢ azotu (TN i TDN)
jest wyzsza niz wegla (OWO 1 RWO).

10. Nie zaobserwowano zalezno$ci pomigdzy warto§ciami poszczegdlnych wskaznikow

zanieczyszczenia badanych odciekow a pora roku.

11.  TRC, DIC i BPh3 wykazuja wysokie ryzyko srodowiskowe dla wszystkich

rozwazanych pozioméw troficznych (ryby, bezkregowce, algi 1 sinice).
12.  Algi i sinice sg najbardziej wrazliwe na toksyczne dziatanie badanych zwigzkow ECs.

13.  Badane sktadowiska odpadéw komunalnych wykazujg silny, badz widoczny wptyw na
srodowisko wodne. Oddzialywanie to jest szczegdlnie zauwazalne na tych polach
sktadowiskowych, gdzie istnieje jedynie naturalna warstwa izolacyjna, tam gdzie
wykonano w sposob niewlasciwy rekultywacj¢ kwatery oraz na tych sktadowiskach
gdzie punkty kontrolujace jako$¢ wody umiejscowione sg w poblizu miejsca

magazynowania odciekoéw sktadowiskowych.

Zgodnie z najlepsza wiedza, po raz pierwszy przeprowadzono ilosciowe oznaczenia
wybranych zwigzkow w probkach odciekéw skladowiskowych i1 wod gruntowych
pochodzacych z obszaru sktadowisk komunalnych w Polsce. Wyjatek stanowia bisfenol A
i ftalany, ktorych obecnos¢ badano w odciekach sktadowiskowych pobranych na Pomorzu.
Dodatkowo, z przegladu literatury wynika, iz dotychczas na $wiecie sposrod analitow ujetych
W niniejszej pracy, w odciekach sktadowiskowych nie badano obecnosci BPh2, 4AMBC i DSB,
zas w wodach gruntowych BPh2, BPh3, 4MBC, DPP i hormonéw (El, E2, DSB).
Przeprowadzone badania dostarczyly nowych metod analitycznych oraz przyczynity si¢ do
poglebienia wiedzy odnosnie wystepowania zwigzkéw z grupy ECs w odciekach

sktadowiskowych i wodach gruntowych pod sktadowiskami.

Oczekuje si¢, i1z przeprowadzone badania zwrocg wigksza uwage na problem
oddziatywania sktadowisk odpadéw na srodowisko wodne. To z kolei moze stanowi¢ impuls

do ewentualnych zmian z systemie gospodarowania odpadami komunalnymi oraz zwrocié
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wickszag uwage na wlasciwe (wystarczajace) izolowanie magazynowanych odpadow od
srodowiska wodno-glebowego. Wykazanie istnienia substancji aktywnych biologicznie
w odciekach sktadowiskowych powinno wplynag¢ na zmiang w regulacjach prawnych
dotyczacych technologii stosowanych w komunalnych oczyszczalniach $ciekéw.
Zrealizowane badania maja takze szans¢ zwickszy¢ $§wiadomos$é spoteczenstwa odnosnie
tego, jak wazne dla catego srodowiska naturalnego jest ograniczanie powstawania odpadow

1 ich wlasciwe zagospodarowanie.
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W niniejszej pracy podjeto probg oceny oddziatywania sktadowisk odpadow
komunalnych na jakos$¢ znajdujacych si¢ na ich terenie wod gruntowych. Rozprawa doktorska

sktada si¢ z czgs$ci literaturowej 1 eksperymentalne;.

W cze$ci literaturowej przedstawiono informacje dotyczace funkcjonowania
sktadowisk odpadéw  komunalnych, ze szczegdlnym uwzglednieniem przemian
zachodzacaych na sktadowisku, ilosci powstajacych odciekow oraz ich sktadu, migracji
zanieczyszczen ze sktadowiska, a takze regulacji prawnych jakim podlegajg tego typu obiekty
budowlane. W rozdziale drugim scharakteryzowano wybrane zwigzki z grupy
nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen (ECs). Szczegdlng uwage skupiono na zrodiach,
drogach i receptorach ECs w $rodowisku oraz ich wplywie na organizmy zywe. Dokonano
takze przegladu literatury pod katem wystgpowania tych analitow w odciekach
sktadowiskowych i wodach gruntowych oraz przyblizono problemy wynikajace z 0znaczania

ECs w probkach srodowiskowych.

Czg$¢ eksperymentalna sktada si¢ z o$miu rozdziatow. Na wstgpie dokonano opisu
trzech sktadowisk odpadow komunalnych (ZUOK w Hryniewiczach, SOK w Uhowie
I ZPiUO w Czerwonym Borze), z ktorych pobierano materiat badawczy (odcieki
sktadowiskowe i wody gruntowe). Wszystkie te obiekty naleza do sktadowisk odpadow
innych niz niebezpieczne i obojetne oraz zlokalizowane sa na terenie wojewodztwa

podlaskiego, ale r6znig si¢ charakterystyka (m.in. rodzajem zastosowanej izolacji i wiekiem).

W kolejnych rozdziatach dokonano opisu oraz przedstawiono charakterystyke
analityczng zastosowanych procedur. Przyblizono technik¢ mikroekstrakcji poprzez
emulgacje wspomagang ultradzwieckami (USAEME) oraz technike mikroekstrakcji do fazy
stacjonarnej (SPME), obie w potaczeniu z chromatografia gazowa ze spektrometrig mas
(GC-MS), zastosowane do wydzielania i oznaczania badanych zwigzkéw z grupy
nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen w odciekach sktadowiskowych 1 wodach gruntowych.
Przedstawiono takze procedury stuzace do oznaczania Wybranych wskaznikow
zanieczyszczenia analizowanych probek srodowiskowych. Kolejnym etapem pracy bylo
przeprowadzenie szeregu oznaczen zwigzkow z grupy Srodkow higieny osobistej
(metyloparabenu, etyloparabenu, propyloparabenu, butyloparabenu, benzofenonu-2,
benzofenonu-3, kamfory 4-metylobenzylidenowej, N,N-dietylo-m-toluamidu, triklosanu),

zwigzkow powierzchniowo czynnych (4-t-oktylofenolu, 4-n-nonylofenolu), farmaceutykow
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i hormonow (diklofenaku, klotrimazolu, estronu, B-estradiolu i dietylostilbestrolu) oraz
plastyfikatorow (bisfenolu A, ftalanu dimetylu, ftalanu dietylu, ftalanu dipropylu, ftalanu
diizobutylu, ftalanu di-n-butylu i ftalanu bis-2-etyloheksylu) w odciekach sktadowiskowych
i wodach gruntowych. Wykonano takze szereg oznaczen Wybranych wskaznikow
zanieczyszczenia, takich jak odczyn, przewodnos¢ elektrolityczna wiasciwa, chemiczne
zapotrzebowanie na tlen, 5-dobowe biochemiczne zapotrzebowanie na tlen, zawiesina ogdlna,
ogolny wegiel organiczny, rozpuszczony wegiel organiczny, azot ogélny i azot ogdlny
w formie rozpuszczonej, fosfor ogolny i ortofosforany w badanych probkach

srodowiskowych.

W oparciu 0 uzyskane wartoSci stgzen nowopojawiajacych sie zanieczyszczen
w wodach gruntowych mozliwe bylo wyznaczenie ryzyka srodowiskowego zwigzanego
z wystepowaniem tych zwigzkéw w badanych matrycach dla trzech pozioméw troficznych

(ryby, bezkregowce, algi 1 sinice).

Ostatnim etapem badan byta ocena oddziatywania analizowanych skladowisk
odpadow komunalnych na jako$¢ wod gruntowych. Wplyw ten okreslono w oparciu
o stezenia badanych zwigzkéow z grupy ECs w wodach wplywajacych na sktadowisko
i wyplywajacych z jego obszaru oraz na podstawie wybranych parametrow zanieczyszczen
uzywajac dwoch wskaznikow jakosci wody: wskaznika zanieczyszczenia wod gruntowych

przez sktadowisko (LWPI) oraz kompleksowego wskaznika Nemerowa (PI).
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SUMMARY

This paper attempts to assess the influence of municipal landfill sites on the quality of
groundwaters located on their premises. The doctoral dissertation consists of literature and

experimental study.

The literature study presents information on functioning of the municipal landfill sites,
with a particular focus on the changes that take place in the landfill, the amount and
composition of leachate, migration of waste from the landfill, as well as legal regulations
concerning such construction facilities. The second chapter characterises selected compounds
from the emerging contaminants (ECs) group. Particular attention was put on ECs sources,
pathways and ECs receptors in the environment and their impact on living organisms.
Literature was also reviewed for occurrence of these analytes in landfill leachate and
groundwaters, as well as for issues resulting from ECs determination in environmental

samples.

The experimental part consists of eight chapters. In the beginning three Municipal
Solid Waste landfill sites were described (ZUOK in Hryniewicze, SOK in Uhowo and ZPiUO
in Czerwony Bor), where research material was collected (landfill leachates and
groundwaters). All of these facilities store waste other than hazardous or neutral and are
located in Podlaskie voivodship, however, they differ in characteristics (i.a. type of insulation

method used, age).

The following chapters describe used procedures as well as their analytical
characteristics. Ultrasound-assisted emulsification microextraction (USAEME) and solid
phase microextraction (SPME) techniques were brought closer, both combined with gas
chromatography with mass spectrometry (GC-MS) were used to extract and determine
analysed compounds of emerging contaminants group in landfill leachates and groundwaters.
Also, procedures used to measure physiochemical parameters in analysed environmetal
samples were introduced. The next step of this thesis was to conduct a series of
determinations of compounds from personal care products (methylparaben, ethylparaben,
propylparaben, buthylparaben, benzophenone-2, benzophenone-3, 4-methylbenzylidene
camphor, N,N-diethyl-m-toluamide, triclosan), surfactants (4-t-octylphenol, 4-n-nonylphenol),
pharmaceuticals and hormones (diclofenac, clotrimazole, estrone, p-estradiol and
diethylstilbestrol) and plasticizers (bisphenol A, dimethyl phthalate, diethyl phthalate,
dipropyl phthalate, diisobuthyl phthalate, di-n-buthyl phthalate and bis-2-ethylhexyl
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phthalate) in landfill leachates and groundwaters. A series of determinations of basic
physicochemical parameters was carried out (such as pH, electrolytic conductivity, chemical
oxygen demand, 5-day biochemical oxygen demand, total suspended solids, total organic
carbon, dissolved organic carbon, total nitrogen and total dissolved nitrogen, total

phosphorus, orthophosphates) in examined environmental samples.

Based on obtained concentration values of emerging contaminants in groundwaters, it
was possible to determine environmental risk connected with presence of these compounds in

analysed matrices for three trophic levels (fish, invertebrate, algae and cyanobacteria).

The last step of this research was the evaluation of the impact of analysed municipal
landfill sites on the quality of groundwaters. The influence was determined on the basis of
both the concentration of ECs group compounds in waters flowing into the landfill and
flowing out of its premises, and basic physiochemical parameters using two water quality

indicators: landfill water pollution index (LWPI) and Nemerow index (PI).

146



BIBLIOGRAFIA

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

BIBLIOGRAFIA

Dyrektywa Rady 1999/31/WE z dnia 26 kwietnia 1999 r. w sprawie sktadowania odpaddw.,
1999.

Klimek A, Wysokinski L, Zawadzka-Kos M, Osg¢ka M, Chrzaszcz jarostaw. Poradnik
metodyczny w zakresie PRTR dla sktadowisk odpadéw komunalnych, 2010.

Rosik-Dulewska C. Podstawy gospodarki odpadami. Warszawa: PWN, 2012.
Glowny Urzad Statystyczny. Ochrona §rodowiska, 2017.

Uchwata nr 88 Rady Ministrow z dnia 1 lipca 2016 r. w sprawie Krajowego planu gospodarki
odpadami 2022, 2016.

Odpady - Ekon - Eko Kampania Spoteczna, http://kampania-ekon.pl/pl/odpady.

Ocieczek L, Mniszek W. Analiza mozliwosci energetycznego wykorzystania gazu
sktadowiskowego ze sktadowiska odpadow komunalnych w Dabrowie Gornicznej. Zesz Nauk
Wyzszej Szk Zarzadzania Ochr Pr W Katowicach, 2010; 6(1): 80—99.

Kaczorek K, Ledakowicz S. Analiza pracy sktadowiska odpadoéw z punktu widzenia inzynierii
bioreaktorowej. Biotechnologia, 2005; 69(2): 69-87.

Chidthaisong null, Conrad null. Pattern of non-methanogenic and methanogenic degradation of
cellulose in anoxic rice field soil. FEMS Microbiol Ecol, 2000; 31(1): 87-94.

Reinhart DR, Basel Al-Yousfi A. The Impact of Leachate Recirculation On Municipal Solid
Waste Landfill Operating Characteristics. Waste Manag Res, 1996; 14(4): 337—-46.

Bok FAM de, Plugge CM, Stams AJM. Interspecies electron transfer in methanogenic
propionate degrading consortia. Water Res, 2004; 38(6): 1368—75.

Hattori S, Luo H, Shoun H, Kamagata Y. Involvement of formate as an interspecies electron
carrier in a syntrophic acetate-oxidizing anaerobic microorganism in coculture with
methanogens. J Biosci Bioeng, 2001; 91(3): 294-8.

Kjeldsen P, Barlaz MA, Rooker AP, Baun A, Ledin A, Christensen TH. Present and Long-
Term Composition of MSW Landfill Leachate: A Review. Crit Rev Environ Sci Technol,
2002; 32(4): 297-336.

Bozkurt S, Moreno L, Neretnieks I. Long-term processes in waste deposits. Sci Total Environ,
2000; 250(1-3): 101-21.

Micales JA, Skog KE. The decomposition of forest products in landfills. Int Biodeterior
Biodegrad, 1997; 39(2-3): 145-58.

Dtugosz J. Characteristics of the composition and quantity of leachate from municipal landfills
- a review. Arch Waste Manag Environ Prot, 2012; 14(4): 19-30.

Koc-Jurczyk J. Przemiany w sktadowisku odpadéw komunalnych a sktad odciekow. Zesz Nauk
P1d-Wschod Oddzialu Pol Tow Inz Ekol Z Siedzibg W Rzesz Pol Tow Glebozn Oddz W Rzesz,
2010(12): 31-4.

Machajski J, Olearczyk D. Water balance within a municipal waste disposal site. Infrastruct
Ecol Rural Areas, 2008(7): 89-100.

147



BIBLIOGRAFIA

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

McBean EA, Rovers FA, Farquhar GJ. Solid waste landfill engineering and design. Englewood
Cliffs, N.J: Prentice Hall PTR, 1995.

Renou S, Givaudan JG, Poulain S, Dirassouyan F, Moulin P. Landfill leachate treatment:
Review and opportunity. J Hazard Mater, 2008; 150(3): 468—93.

Adamek M, Szyszkowski P. Metody badania i rozpoznawania wplywu na S$rodowisko
gruntowo-wodne sktadowisk odpadéw statych: poradnik. Warszawa: Oficyna Wydawnicza
,,EL-Press”, 2000.

Nienhaus U. Sickerwasserqualitit von Altdeponien—Behandlung ohne Ende? Abwassertechnik,
1997; 2: 5-7.

Ramakrishnan A, Blaney L, Kao J, Tyagi RD, Zhang TC, Surampalli RY. Emerging
contaminants in landfill leachate and their sustainable management. Environ Earth Sci, 2015;
73(3): 1357-68.

Kotowska U, Kapelewska J, Karpinska J: Analiza LZO emitowanych z odciekow
sktadowiskowych technika HS-SPME/GC-MS. W:Mikrobiologia oraz metody analityczne
w nauce. Lublin: Wydawnictwo Naukowe Tygiel sp. z 0. 0.; 2016, s. 24-37.

Kapelewska J, Kotowska U, Karpinska J, Kowalczuk D, Arciszewska A, Swirydo
A. Occurrence, removal, mass loading and environmental risk assessment of emerging organic
contaminants in leachates, groundwaters and wastewaters. Microchem J, 2018; 137: 292-301.

Banel A, Zygmunt B. Volatile fatty acids in a landfill - occurrence and determination. Ecol
Chem Eng S, 2009; 16(S2): 193-206.

Christensen TH, Cossu R, International Symposium on Sanitary Landfilling. Sanitary
landfilling: process, technology and environmental impact. London; San Diego: Academic
Press, 1989.

Kjeldsen P, Barlaz MA, Rooker AP, Baun A, Ledin A, Christensen TH. Present and Long-
Term Composition of MSW Landfill Leachate: A Review. Crit Rev Environ Sci Technol,
2002; 32(4): 297-336.

Wu JJ, Wu CC, Ma HW, Chang CC, Masten SJ. Treatment of landfill leachate by ozone-based
advanced oxidation processes. Proceeding 15th IOA World Congr 2001 Lond UK 11-15 Sept,
2001: 339-49.

Baig S, Coulomb I, Courant P, Liechti P. Treatment of Landfill Leachates: Lapeyrouse and
Satrod Case Studies. Ozone Sci Eng, 1999; 21(1): 1-22.

Zouboulis Al, Loukidou MX, Christodoulou K. Enzymatic treatment of sanitary landfill
leachate. Chemosphere, 2001; 44(5): 1103-8.

Morais JL de, Zamora PP. Use of advanced oxidation processes to improve the
biodegradability of mature landfill leachates. J Hazard Mater, 2005; 123(1-3): 181-6.

Lo IM-C. Characteristics and treatment of leachates from domestic landfills. Environ Int, 1996;
22(4): 433-42.

Urase T, Kikuta T. Separate estimation of adsorption and degradation of pharmaceutical
substances and estrogens in the activated sludge process. Water Res, 2005; 39(7): 1289-300.

Poznyak T, Bautista GL, Chairez I, Cérdova RI, Rios LE. Decomposition of toxic pollutants in
landfill leachate by ozone after coagulation treatment. J Hazard Mater, 2008; 152(3): 1108-14.

148



BIBLIOGRAFIA

36.

37.

38.

39.

40.

41,

42,

43.

44,

45,

46.

47,

48.

49,

50.

51.

52.

Kabdasli I, Safak A, Tiinay O. Bench-scale evaluation of treatment schemes incorporating
struvite precipitation for young landfill leachate. Waste Manag, 2008; 28(11): 2386-92.

Francois V, Feuillade G, Skhiri N, Lagier T, Matejka G. Indicating the parameters of the state
of degradation of municipal solid waste. J Hazard Mater, 2006; 137(2): 1008-15.

Oman CB, Junestedt C. Chemical characterization of landfill leachates — 400 parameters and
compounds. Waste Manag, 2008; 28(10): 1876-91.

Bis M, Montusiewicz A, Ozonek J, Pasieczna-Patkowska S. Application of hydrodynamic
cavitation to improve the biodegradability of mature landfill leachate. Ultrason Sonochem,
2015; 26: 378-87.

Budi S, Suliasih BA, Othman MS, Heng LY, Surif S. Toxicity identification evaluation of
landfill leachate using fish, prawn and seed plant. Waste Manag, 2016; 55: 231-7.

Civan F, Ozaltun DH, Kipgak E, Akgiin M. The treatment of landfill leachate over Ni/A1203
by supercritical water oxidation. J Supercrit Fluids, 2015; 100: 7-14.

Moradi M, Ghanbari F. Application of response surface method for coagulation process in
leachate treatment as pretreatment for Fenton process: Biodegradability improvement. J Water
Process Eng, 2014, 4: 67-73.

Thabet OBD, Bouallagui H, Cayol J, Ollivier B, Fardeau M-L, Hamdi M. Anaerobic
degradation of landfill leachate using an upflow anaerobic fixed-bed reactor with microbial
sulfate reduction. J Hazard Mater, 2009; 167(1-3): 1133-40.

Singh SK, Tang WZ, Tachiev G. Fenton treatment of landfill leachate under different COD
loading factors. Waste Manag, 2013; 33(10): 2116-22.

Singh SK, Townsend TG, Boyer TH. Evaluation of coagulation (FeCl3) and anion exchange
(MIEX) for stabilized landfill leachate treatment and high-pressure membrane pretreatment.
Sep Purif Technol, 2012; 96: 98-106.

Ying D, Peng J, Xu X, Li K, Wang Y, Jia J. Treatment of mature landfill leachate by internal
micro-electrolysis integrated with coagulation: A comparative study on a novel sequencing
batch reactor based on zero valent iron. J Hazard Mater, 2012; 229-230: 426-33.

Di laconi C, Pagano M, Ramadori R, Lopez A. Nitrogen recovery from a stabilized municipal
landfill leachate. Bioresour Technol, 2010; 101(6): 1732-6.

Marafion E, Castrillon L, Fernandez-Nava Y, Fernandez-Méndez A, Fernandez-Sanchez
A. Coagulation—flocculation as a pretreatment process at a landfill leachate nitrification—
denitrification plant. J Hazard Mater, 2008; 156(1-3): 538-44.

Lema JM, Mendez R, Blazquez R. Characteristics of landfill leachates and alternatives for their
treatment: A review. Water Air Soil Pollut, 1988; 40(3): 223-50.

Kochany J, Lipczynska-Kochany E. Utilization of landfill leachate parameters for pretreatment
by Fenton reaction and struvite precipitation—A comparative study. J Hazard Mater, 2009;
166(1): 248-54.

Li F, Wichmann K, Heine W. Treatment of the methanogenic landfill leachate with thin open
channel reverse osmosis membrane modules. Waste Manag, 2009; 29(2): 960-4.

Lima YN, Shaabana MG, Yinb CY. Treatment of landfill leachate using palm shell-activated
carbon column: Axial dispersion modeling and treatment profile. Chem Eng J, 2009(146):
86-9.

149



BIBLIOGRAFIA

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

Azmi NB, Bashir MJK, Sethupathi S, Wei LJ, Aun NC. Stabilized landfill leachate treatment
by sugarcane bagasse derived activated carbon for removal of color, COD and NH3-N
— Optimization of preparation conditions by RSM. J Environ Chem Eng, 2015; 3(2): 1287-94.

Feki F, Aloui F, Feki M, Sayadi S. Electrochemical oxidation post-treatment of landfill
leachates treated with membrane bioreactor. Chemosphere, 2009; 75(2): 256-60.

Huang H, Huang L, Zhang Q, Jiang Y, Ding L. Chlorination decomposition of struvite and
recycling of its product for the removal of ammonium-nitrogen from landfill leachate.
Chemosphere, 2015; 136: 289-96.

Ziyang L, Youcai Z, Tao Y, Yu S, Huili C, Nanwen Z i wsp. Natural attenuation and
characterization of contaminants composition in landfill leachate under different disposing
ages. Sci Total Environ, 2009; 407(10): 3385-91.

Theepharaksapan S, Chiemchaisri C, Chiemchaisri W, Yamamoto K. Removal of pollutants
and reduction of bio-toxicity in a full scale chemical coagulation and reverse osmosis leachate
treatment system. Bioresour Technol, 2011; 102(9): 5381-8.

Li X, Song J, Guo J, Wang Z, Feng Q. Landfill leachate treatment using electrocoagulation.
Procedia Environ Sci, 2011; 10: 1159-64.

Mnif S, Zayen A, Karray F, Bru-Adan V, Loukil S, Godon JJ i wsp. Microbial population
changes in anaerobic membrane bioreactor treating landfill leachate monitored by single-strand
conformation polymorphism analysis of 16S rDNA gene fragments. Int Biodeterior Biodegrad,
2012; 73: 50-9.

Zhao X, Qu J, Liu H, Wang C, Xiao S, Liu R i wsp. Photoelectrochemical treatment of landfill
leachate in a continuous flow reactor. Bioresour Technol, 2010; 101(3): 865-9.

Fan H, Shu H-Y, Yang H-S, Chen W-C. Characteristics of landfill leachates in central Taiwan.
Sci Total Environ, 2006; 361(1-3): 25-37.

Klimiuk E, Kulikowska D. Organics removal from landfill leachate and activated sludge
production in SBR reactors. Waste Manag, 2006; 26(10): 1140-7.

Jones DL, Williamson KL, Owen AG. Phytoremediation of landfill leachate. Waste Manag,
2006; 26(8): 825-37.

Bu L, Wang K, Zhao Q-L, Wei L-L, Zhang J, Yang J-C. Characterization of dissolved organic
matter during landfill leachate treatment by sequencing batch reactor, aeration corrosive cell-
Fenton, and granular activated carbon in series. J Hazard Mater, 2010; 179(1-3): 1096-105.

Yahmed AB, Saidi N, Trabelsi I, Murano F, Dhaifallah T, Bousselmi L i wsp. Microbial
characterization during aerobic biological treatment of landfill leachate (Tunisia). Desalination,
2009; 246(1-3): 378-88.

Deng Y, Englehardt JD. Electrochemical oxidation for landfill leachate treatment. Waste
Manag, 2007; 27(3): 380-8.

Cortez S, Teixeira P, Oliveira R, Mota M. Ozonation as polishing treatment of mature landfill
leachate. J Hazard Mater, 2010; 182(1-3): 730-4.

Mariam T, Nghiem LD. Landfill leachate treatment using hybrid coagulation-nanofiltration
processes. Desalination, 2010; 250(2): 677-81.

150



BIBLIOGRAFIA

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

Hu L, Zeng G, Chen G, Dong H, Liu Y, Wan J i wsp. Treatment of landfill leachate using
immobilized Phanerochaete chrysosporium loaded with nitrogen-doped TiO 2 nanoparticles.
J Hazard Mater, 2016; 301: 106-18.

Mojiri A, Ziyang L, Tajuddin RM, Farraji H, Alifar N. Co-treatment of landfill leachate and
municipal wastewater using the ZELIAC/zeolite constructed wetland system. J Environ
Manage, 2016; 166: 124-30.

Manning DAC, Bewsher A. Determination of anions in landfill leachates by ion
chromatography. J Chromatogr A, 1997; 770(1-2): 203-10.

Ganigué R, Lopez H, Balaguer MD, Colprim J. Partial ammonium oxidation to nitrite of high
ammonium content urban landfill leachates. Water Res, 2007; 41(15): 3317-26.

Cabeza A, Urtiaga A, Rivero M-J, Ortiz I. Ammonium removal from landfill leachate by
anodic oxidation. J Hazard Mater, 2007; 144(3): 715-9.

Salem Z, Hamouri K, Djemaa R, Allia K. Evaluation of landfill leachate pollution and
treatment. Desalination, 2008; 220(1-3): 108-14.

Pivato A, Raga R. Tests for the evaluation of ammonium attenuation in MSW landfill leachate
by adsorption into bentonite in a landfill liner. Waste Manag, 2006; 26(2): 123-32.

Tatsi AA, Zouboulis Al, Matis KA, Samaras P. Coagulation—flocculation pretreatment of
sanitary landfill leachates. Chemosphere, 2003; 53(7): 737-44.

Oz NA, Yarimtepe CC. Ultrasound assisted biogas production from landfill leachate. Waste
Manag, 2014; 34(7): 1165-70.

Kargi F, Catalkaya EC. Electrohydrolysis of landfill leachate organics for hydrogen gas
production and COD removal. Int J Hydrog Energy, 2011; 36(14): 8252-60.

Wu L, Peng C, Zhang S, Peng Y. Nitrogen removal via nitrite from municipal landfill leachate.
J Environ Sci, 2009; 21(11): 1480-5.

Isaka K, Yoshie S, Sumino T, Inamori Y, Tsuneda S. Nitrification of landfill leachate using
immobilized nitrifying bacteria at low temperatures. Biochem Eng J, 2007; 37(1): 49-55.

Tsarpali V, Dailianis S. Investigation of landfill leachate toxic potency: An integrated approach
with the use of stress indices in tissues of mussels. Aquat Toxicol, 2012; 124-125: 58-65.

Christensen TH, Kjeldsen P, Bjerg PL, Jensen DL, Christensen JB, Baun A i wsp.
Biogeochemistry of landfill leachate plumes. Appl Geochem, 2001; 16(7-8): 659-718.

Tatsi A., Zouboulis A. A field investigation of the quantity and quality of leachate from
a municipal solid waste landfill in a Mediterranean climate (Thessaloniki, Greece). Adv
Environ Res, 2002; 6(3): 207-19.

Chu LM, Cheung KC, Wong MH. Variations in the chemical properties of landfill leachate.
Environ Manage, 1994; 18(1): 105-17.

Suna Erses A, Onay TT. In situ heavy metal attenuation in landfills under methanogenic
conditions. J Hazard Mater, 2003; 99(2): 159-75.

Koda E. Statecznos$¢ rekultywowanych sktadowisk odpaddéw i migracja zanieczyszczén przy
wykorzystaniu metody obserwacyjnej. Warszawa: Wydawn. SGGW, 2011.

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 2 maja 2013 r. w sprawie sktadowisk odpadow,
Dz. U. 2013 poz. 523, 2013.

151



BIBLIOGRAFIA

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

Rozporzadzenie Ministra Budownictwa z dnia 14 lipca 2006 r. w sprawie sposobu realizacji
obowigzkéw dostawcdw $ciekdw przemystowych oraz warunkoéw wprowadzania $ciekow do
urzadzen kanalizacyjnych, Dz.U. 2006 nr 136 poz. 964, 2006.

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie warunkow, jakie
nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekéw do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji
szczegolnie szkodliwych dla srodowiska wodnego, Dz. U. 2014, poz. 1800, 2014.

Dyrektywa 2006/118/WE Parlamentu Europelskiego i Rady z dnia 12 grudnia 2006
r. w sprawie ochrony wod podziemnych przed zanieczyszczeniem i pogorszeniem ich stanu,
2006.

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 21 grudnia 2015r. w sprawie kryteriow i sposobu
oceny stanu jednolitych czgsci wod podziemnych, Dz. U. 2016 poz. 85, 2015.

Raghav M, Eden S, Mitchell K, Witte B. Contaminants of Emerging Concern in Water, 2013.

Pérez-Fernandez V, Mainero Rocca L, Tomai P, Fanali S, Gentili A. Recent advancements and
future trends in environmental analysis: Sample preparation, liquid chromatography and mass
spectrometry. Anal Chim Acta, 2017; 983: 9-41.

Richardson SD, Ternes TA. Water Analysis: Emerging Contaminants and Current Issues. Anal
Chem, 2018; 90(1): 398-428.

Kudtak B, Namies$nik J. Zwiazki endokrynne w srodowisku—problemy i wyzwania. Analityka,
2008(2): 42-6.

Sosnowska K, Styszko-Grochowiak K, Gotas J. Nowe zanieczyszczenia w $rodowisku
wodnym-—zrodta, zagrozenia, problemy analityczne. Analityka, 2009(4): 44-8.

Esplugas S, Bila DM, Krause LGT, Dezotti M. Ozonation and advanced oxidation technologies
to remove endocrine disrupting chemicals (EDCs) and pharmaceuticals and personal care
products (PPCPs) in water effluents. J Hazard Mater, 2007; 149(3): 631-42.

Barber LB: Emerging Contaminants. W:Comprehensive Water Quality and Purification.
Elsevier; 2014, s. 245-66.

Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 358/2014 z dnia 9 kwietnia 2014 r. zmieniajace zataczniki I1
i V do rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1223/2009 dotyczacego
produktow kosmetycznych, 2014.

Arct J. Leksykon surowcow kosmetycznych. Warszawa: Wydawnictwa Wyzszej Szkoty
Zawodowej Kosmetyki i Pielegnacji Zdrowia, 2014.

Soni MG, Carabin IG, Burdock GA. Safety assessment of esters of p-hydroxybenzoic acid
(parabens). Food Chem Toxicol, 2005; 43(7): 985-1015.

Langford KH, Reid MJ, Fjeld E, @xnevad S, Thomas KV. Environmental occurrence and risk
of organic UV filters and stabilizers in multiple matrices in Norway. Environ Int, 2015; 80:
1-7.

Sobek A, Bejgarn S, Rudén C, Molander L, Breitholtz M. In the shadow of the Cosmetic
Directive — Inconsistencies in EU environmental hazard classification requirements for
UV-filters. Sci Total Environ, 2013; 461-462: 706-11.

Katz TM, Miller JH, Hebert AA. Insect repellents: Historical perspectives and new
developments. J Am Acad Dermatol, 2008; 58(5): 865—71.

152



BIBLIOGRAFIA

105.

106.
107.

108.

109.

110.

111.
112.
113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

Dyrektywa Komisji 2010/51/UE z dnia 11 sierpnia 2010 r. zmieniajgca dyrektywe 98/8/WE
Parlamentu Europejskiego i Rady w celu wigczenia N,N-dietylo-meta-toluamidu jako
substancji czynnej do zatacznika I do tej dyrektywyTekst majacy znaczenie dla EOG, 2010.

OSPAR Commission. Hazardous Substances Series Octylphenol, 2003.

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/105/WE z dnia 16 grudnia 2008
r. w sprawie Srodowiskowych norm jakosci w dziedzinie polityki wodnej, zmieniajaca
i w nastgpstwie uchylajaca dyrektywy Rady 82/176/EWG, 83/513/EWG, 84/156/EWG,
84/491/EWG i 86/280/EWG oraz zmieniajagca dyrektywe 2000/60/WE Parlamentu
Europejskiego i Rady, 2008.

Richardson SD, Ternes TA. Water Analysis: Emerging Contaminants and Current Issues. Anal
Chem, 2011; 83(12): 4614-48.

Giudice BD, Young TM. Mobilization of endocrine-disrupting chemicals and estrogenic
activity in simulated rainfall runoff from land-applied biosolids. Environ Toxicol Chem, 2011;
30(10): 2220-8.

ChemlDplus Lite - Chemical information with searchable synonyms, structures, and formulas,
https://chem.nlm.nih.gov/chemidplus/chemidlite.jsp.

Fate Pointer | SRC, Inc., http://esc.srcinc.com/fatepointer/search.asp.
The PubChem Project, https://pubchem.nchi.nlm.nih.gov/.

Saechtling H, Machowska Z, Wielgosz ZA, Krolikowski B. Tworzywa sztuczne: poradnik.
Warszawa: Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, 2007.

Dyrektywa Komisji 2011/8/UE z dnia 28 stycznia 2011 r. zmieniajaca dyrektywe 2002/72/WE
w odniesieniu do ograniczenia stosowania bisfenolu A w butelkach z tworzyw sztucznych do
karmienia niemowlat, 2011.

Rozporzadzenie Komisji (WE) NR 10/2011 z dnia 14 stycznia 2011 r. w sprawie materiatow
i wyrobow ztworzyw sztucznych przeznaczonych do kontaktu z zywnoscig, 2011/10/WE,
2011.

Bisphenol A, http://www.efsa.europa.eu/en/topics/topic/bisphenol.

European Food Safety Authority (EFSA), Gundert-Remy U, Bodin J, Bosetti C, FitzGerald R,
Hanberg A i wsp. Bisphenol A (BPA) hazard assessment protocol. EFSA Support Publ, 2017;
14(12).

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 30 stycznia 2015 r. zmieniajaca rozporzadzenie
W sprawie zasadniczych wymagan dla zabawek, Dz. U. 2015 poz. 198, 2015.

Stuart M, Lapworth D, Crane E, Hart A. Review of risk from potential emerging contaminants
in UK groundwater. Sci Total Environ, 2012; 416: 1-21.

Brack W, Altenburger R, Schiilirmann G, Krauss M, Lopez Herraez D, Gils J van i wsp. The
SOLUTIONS project: Challenges and responses for present and future emerging pollutants in
land and water resources management. Sci Total Environ, 2015; 503-504: 22-31.

Naidu R, Arias Espana VA, Liu Y, Jit J. Emerging contaminants in the environment: Risk-
based analysis for better management. Chemosphere, 2016; 154: 350-7.

Diaz-Cruz MS, Barceld D. Trace organic chemicals contamination in ground water recharge.
Chemosphere, 2008; 72(3): 333-42.

153



BIBLIOGRAFIA

123.

124,

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

Lapworth DJ, Baran N, Stuart ME, Ward RS. Emerging organic contaminants in groundwater:
A review of sources, fate and occurrence. Environ Pollut, 2012; 163: 287-303.

Kotowska U, Kapelewska J, Sturgulewska J. Determination of phenols and pharmaceuticals in
municipal wastewaters from Polish treatment plants by ultrasound-assisted emulsification—
microextraction followed by GC-MS. Environ Sci Pollut Res, 2014; 21(1): 660-73.

Nomngongo PN, Catherine Ngila J, Msagati TAM, Gumbi BP, lwuoha EI. Determination of
selected persistent organic pollutants in wastewater from landfill leachates, using an
amperometric biosensor. Phys Chem Earth Parts ABC, 2012; 50-52: 252-61.

US EPA, https://www.epa.gov/.

Langauer-Lewowicka H, Pawlas K. Endocrine disrupting chemicals — probability of adverse
environmental effect. Environ Med, 2015; 18(1): 7-11.

Endocrine  Disrupting Chemicals and Biomarkers, https://www.alpco.com/endocrine-
disrupting-chemicals.

Esteban S, Gorga M, Petrovic M, Gonzalez-Alonso S, Barceld D, Valcarcel Y. Analysis and
occurrence of endocrine-disrupting compounds and estrogenic activity in the surface waters of
Central Spain. Sci Total Environ, 2014; 466-467: 939-51.

Molins-Delgado D, Diaz-Cruz MS, Barcelé D. Ecological risk assessment associated to the
removal of endocrine-disrupting parabens and benzophenone-4 in wastewater treatment.
J Hazard Mater, 2016; 310: 143-51.

Braun JM, Hauser R. Bisphenol A and children’s health: Curr Opin Pediatr, 2011; 23(2):
233-9.

Vandenberg LN, Hunt PA, Myers JP, Vom Saal FS. Human exposures to bisphenol
A: mismatches between data and assumptions. Rev Environ Health, 2013; 28(1): 37-58.

Peng X, Ou W, Wang C, Wang Z, Huang Q, Jin J i wsp. Occurrence and ecological potential of
pharmaceuticals and personal care products in groundwater and reservoirs in the vicinity of
municipal landfills in China. Sci Total Environ, 2014; 490: 889-98.

Andrews WJ, Masoner JR, Cozzarelli IM. Emerging Contaminants at a Closed and an
Operating Landfill in Oklahoma. Ground Water Monit Remediat, 2012; 32(1): 120-30.

Lu M-C, Chen YY, Chiou M-R, Chen MY, Fan H-J. Occurrence and treatment efficiency of
pharmaceuticals in landfill leachates. Waste Manag, 2016; 55: 257-64.

Masoner JR, Kolpin DW, Furlong ET, Cozzarelli IM, Gray JL. Landfill leachate as a mirror of
today’s disposable society: Pharmaceuticals and other contaminants of emerging concern in
final leachate from landfills in the conterminous United States: CECs in final leachate from
landfills in the USA. Environ Toxicol Chem, 2016; 35(4): 906-18.

Masoner JR, Kolpin DW, Furlong ET, Cozzarelli IM, Gray JL, Schwab EA. Contaminants of
emerging concern in fresh leachate from landfills in the conterminous United States. Env Sci
Process Impacts, 2014; 16(10): 2335-54.

Baderna D, Maggioni S, Boriani E, Gemma S, Molteni M, Lombardo A i wsp. A combined
approach to investigate the toxicity of an industrial landfill’s leachate: Chemical analyses, risk
assessment and in vitro assays. Environ Res, 2011; 111(4): 603-13.

154



BIBLIOGRAFIA

139.

140.

141.

142.

143.

144.

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

Boonnorat J, Techkarnjanaruk S, Honda R, Prachanurak P. Effects of hydraulic retention time
and carbon to nitrogen ratio on micro-pollutant biodegradation in membrane bioreactor for
leachate treatment. Bioresour Technol, 2016; 219: 53-63.

Clarke BO, Anumol T, Barlaz M, Snyder SA. Investigating landfill leachate as a source of trace
organic pollutants. Chemosphere, 2015; 127: 269-75.

Yi X, Tran NH, Yin T, He Y, Gin KY-H. Removal of selected PPCPs, EDCs, and antibiotic
resistance genes in landfill leachate by a full-scale constructed wetlands system. Water Res,
2017; 121: 46-60.

Wang Q, Kelly BC. Occurrence, distribution and bioaccumulation behaviour of hydrophobic
organic contaminants in a large-scale constructed wetland in Singapore. Chemosphere, 2017;
183: 257-65.

Asakura H, Matsuto T, Tanaka N. Behavior of endocrine-disrupting chemicals in leachate from
MSW landfill sites in Japan. Waste Manag, 2004; 24(6): 613-22.

Gong Y, Tian H, Wang L, Yu S, Ru S. An Integrated Approach Combining Chemical Analysis
and an In Vivo Bioassay to Assess the Estrogenic Potency of a Municipal Solid Waste Landfill
Leachate in Qingdao. PLoS ONE, 2014; 9(4): 1-9.

Kalmykova Y, Bjorklund K, Stromvall A-M, Blom L. Partitioning of polycyclic aromatic
hydrocarbons, alkylphenols, bisphenol A and phthalates in landfill leachates and stormwater.
Water Res, 2013; 47(3): 1317-28.

Kawagoshi Y, Fujita Y, Kishi I, Fukunaga I. Estrogenic chemicals and estrogenic activity in
leachate from municipal waste landfill determined by yeast two-hybrid assay. J Environ Monit,
2003; 5(2): 269-74.

Kurata Y, Ono Y, Ono Y. Occurrence of phenols in leachates from municipal solid waste
landfill sites in Japan. J Mater Cycles Waste Manag, 2008; 10(2): 144-52.

Oturan N, Hullebusch ED van, Zhang H, Mazeas L, Budzinski H, Le Menach K i wsp.
Occurrence and Removal of Organic Micropollutants in Landfill Leachates Treated by
Electrochemical Advanced Oxidation Processes. Environ Sci Technol, 2015; 49(20):
12187-96.

Pitarch E, Portolés T, Marin JM, Ibafiez M, Albarran F, Hernandez F. Analytical strategy based
on the use of liquid chromatography and gas chromatography with triple-quadrupole and time-
of-flight MS analyzers for investigating organic contaminants in wastewater. Anal Bioanal
Chem, 2010; 397(7): 2763-76.

Zhang C, Eganhouse RP, Pontolillo J, Cozzarelli IM, Wang Y. Determination of nonylphenol
isomers in landfill leachate and municipal wastewater using steam distillation extraction
coupled with comprehensive two-dimensional gas chromatography/time-of-flight mass
spectrometry. J Chromatogr A, 2012; 1230: 110-6.

Behnisch PA, Fujii K, Shiozaki K, Kawakami I, Sakai S. Estrogenic and dioxin-like potency in
each step of a controlled landfill leachate treatment plant in Japan. Chemosphere, 2001; 43
(4-7): 977-84.

Liu N, Shi Y, Li M, Zhang T, Gao S. Simultaneous determination of four trace estrogens in
feces, leachate, tap and groundwater using solid-liquid extraction/auto solid-phase extraction
and high-performance liquid chromatography with fluorescence detection: Liquid
Chromatography. J Sep Sci, 2015; 38(20): 3494-501.

155



BIBLIOGRAFIA

153.

154,

155.

156.

157.

158.

159.

160.

161.

162.

163.

164.

165.

166.

167.

Boonnorat J, Chiemchaisri C, Chiemchaisri W, Yamamoto K. Removals of phenolic
compounds and phthalic acid esters in landfill leachate by microbial sludge of two-stage
membrane bioreactor. J Hazard Mater, 2014; 277: 93-101.

Rodriguez-Navas C, Bjorklund E, Bak SA, Hansen M, Krogh KA, Maya F i wsp. Pollution
Pathways of Pharmaceutical Residues in the Aquatic Environment on the Island of Mallorca,
Spain. Arch Environ Contam Toxicol, 2013; 65(1): 56-66.

Sui Q, Zhao W, Cao X, Lu S, Qiu Z, Gu X i wsp. Pharmaceuticals and personal care products
in the leachates from a typical landfill reservoir of municipal solid waste in Shanghai, China:
Occurrence and removal by a full-scale membrane bioreactor. J Hazard Mater, 2017; 323:
99-108.

Bahramifar N, Rahnama R, Saberimoghaddam S. Trace determination of bisphenol-A in
landfill leachate samples by dispersive liquid- liquid microextraction followed by high
performance liquid chromatography. Bull Chem Soc Ethiop, 2014; 28(3): 329.

Fudala-Ksiazek S, Pierpaoli M, Luczkiewicz A. Fate and significance of phthalates and
bisphenol A in liquid by-products generated during municipal solid waste mechanical-
biological pre-treatment and disposal. Waste Manag, 2017; 64: 28-38.

Yamamoto T, Yasuhara A, Shiraishi H, Nakasugi O. Bisphenol A in hazardous waste landfill
leachates. Chemosphere, 2001; 42(4): 415-8.

Sun H, Jiang F, Chen L, Zheng J, Wu Y, Liu M. Determination of Three Phthalate Esters in
Environmental Samples by Coal Cinder Extraction and Cyclodextrin Modified Micellar
Electrokinetic Chromatography. J Chromatogr Sci, 2014; 52(6): 547-52.

Wang G, Lu G, Zhao J, Yin P, Zhao L. Evaluation of toxicity and estrogenicity of the landfill-
concentrated leachate during advanced oxidation treatment: chemical analyses and
bioanalytical tools. Environ Sci Pollut Res, 2016; 23(16): 16015-24.

Wowkonowicz P, Kijenska M. Phthalate release in leachate from municipal landfills of central
Poland. PLOS ONE, 2017; 12(3): e0174986.

Zheng Z, Zhang H, He P-J, Shao L-M, Chen Y, Pang L. Co-removal of phthalic acid esters
with dissolved organic matter from landfill leachate by coagulation and flocculation process.
Chemosphere, 2009; 75(2): 180-6.

Schrab GE, Brown KW, Donnelly KC. Acute and genetic toxicity of municipal landfill
leachate. Water Air Soil Pollut, 1993; 69(1-2): 99-112.

Santos Freitas L. dos, Bertrand Campos de Aratijo M, Goreti Rodrigues Vale M, Caramao EB.
Application of activated carbon in the characterization of nitrogen compounds and phthalates in
a landfill leachate. Microchem J, 2004; 78(1): 61-4.

Buszka PM, Yeskis DJ, Kolpin DW, Furlong ET, Zaugg SD, Meyer MT. Waste-Indicator and
Pharmaceutical Compounds in Landfill-Leachate-Affected Ground Water near Elkhart,
Indiana, 2000-2002. Bull Environ Contam Toxicol, 2009; 82(6): 653-9.

Barnes KK, Christenson SC, Kolpin DW, Focazio MJ, Furlong ET, Zaugg SD i wsp.
Pharmaceuticals and Other Organic Waste Water Contaminants Within a Leachate Plume
Downgradient of a Municipal Landfill. Ground Water Monit Remediat, 2004; 24(2): 119-26.

Liu H, Liang Y, Zhang D, Wang C, Liang H, Cai H. Impact of MSW landfill on the
environmental contamination of phthalate esters. Waste Manag, 2010; 30(8-9): 1569-76.

156



BIBLIOGRAFIA

168.

1609.

170.

171.

172.

173.

174.

175.

176.

177.

178.

179.

180.

181.

182.

Konieczka P, Wolska L, Namie$nik J. Quality problems in determination of organic
compounds in environmental samples, such as PAHs and PCBs. TrAC Trends Anal Chem,
2010; 29(7): 706-17.

Kudtak B, Namiesnik J. Environmental Fate of Endocrine Disrupting Compounds—Analytical
Problems and Challenges. Crit Rev Anal Chem, 2008; 38(4): 242-58.

Agiiera A, Martinez Bueno MJ, Fernandez-Alba AR. New trends in the analytical
determination of emerging contaminants and their transformation products in environmental
waters. Environ Sci Pollut Res, 2013; 20(6): 3496-515.

Dévier M-H, Mazellier P, Ait-Aissa S, Budzinski H. New challenges in environmental
analytical chemistry: Identification of toxic compounds in complex mixtures. Comptes Rendus
Chim, 2011; 14(7-8): 766-79.

Champagne P, Li C. Use of Sphaghum peat moss and crushed mollusk shells in fixed-bed
columns for the treatment of synthetic landfill leachate. J Mater Cycles Waste Manag, 2009;
11(4): 339-47.

Inspekcja Ochrony Srodowiska, Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Bialymstoku.
Raport o stanie srodowiska wojewddztwa podlaskiego 2015. Bibl Monit Sr, 2016.

Inspekcja Ochrony Srodowiska, Wojewddzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Biatymstoku.
Raport o stanie srodowiska wojewodztwa podlaskiego w latach 2009-2010. Bibl Monit Sr,
2011.

Inspekcja Ochrony Srodowiska, Wojewddzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Biatymstoku.
Raport o stanie srodowiska wojewddztwa podlaskiego w latach 2011-2012. Bibl Monit Sr,
2013.

Chocian G, Gladkowska-Chocian B, Saczuk A, Zaleska A, Kuzmicka M. Zalacznik Nr 1 do
Sprawozdania z realizacji Planu Gospodarki Odpadami dla Wojewoddztwa Podlaskiego na lata
2003-2006 Zarzad Wojewodztwa Podlaskiego, 2007.

Pefialver A, Pocurull E, Borrull F, Marcé RM. Comparison of different fibers for the solid-
phase microextraction of phthalate esters from water. J Chromatogr A, 2001; 922(1-2):
377-84.

Fontana AR, Wuilloud RG, Martinez LD, Altamirano JC. Simple approach based on
ultrasound-assisted emulsification-microextraction for determination of polibrominated flame
retardants in water samples by gas chromatography—mass spectrometry. J Chromatogr A, 2009;
1216(1): 147-53.

Pic6 Y. Ultrasound-assisted extraction for food and environmental samples. TrAC Trends Anal
Chem, 2013; 43: 84-99.

Konieczka P, Namies$nik J. Ocena i kontrola jakosci wynikéw pomiaréw analitycznych.
Warszawa: WNT, 2014.

Biel-Maeso M, Corada-Fernandez C, Lara-Martin PA. Monitoring the occurrence of
pharmaceuticals in soils irrigated with reclaimed wastewater. Environ Pollut, 2018; 235:
312-21.

Han Z, Ma H, Shi G, He L, Wei L, Shi Q. A review of groundwater contamination near
municipal solid waste landfill sites in China. Sci Total Environ, 2016; 569-570: 1255-64.

157



BIBLIOGRAFIA

183.

184.

185.

186.

187.

188.

189.

190.

191.

192.

193.

194.

195.

196.

197.

198.

Sapek B, Burzynska 1. Wspolzalezno$¢ migdzy zawartoscig rozpuszczalnych form wegla
i sktadnikow mineralnych w glebie uzytku zielonego w aspekcie rozproszenia ich
w srodowisku. Rocz Glebozn, 2009; 60(2): 79-88.

Naveen BP, Mahapatra DM, Sitharam TG, Sivapullaiah PV, Ramachandra TV. Physico-
chemical and biological characterization of urban municipal landfill leachate. Environ Pollut,
2017; 220: 1-12.

Dillon PJ, Molot LA. Effect of landscape form on export of dissolved organic carbon, iron, and
phosphorus from forested stream catchments. WATER Resour Res, 1997; 33(11): 2591-600.

Guppy CN, Menzies NW, Moody PW, Blamey FPC. Competitive sorption reactions between
phosphorus and organic matter in soil: a review. Aust J Soil Res, 2005; 43(2): 189.

EMEA. Guideline on the environmental risk assessment of medicinal products for human use
CPMP/SWP/4447/00 draft, European Medicines Agency; 2005, 2005.

Dyrektywa 2000/60/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 23 pazdziernika 2000
r. ustanawiajaca ramy wspolnotowego dziatania w dziedzinie polityki wodnej, 2000.

Hernando M, Mezcua M, Fernandezalba A, Barcelo D. Environmental risk assessment of
pharmaceutical residues in wastewater effluents, surface waters and sediments. Talanta, 2006;
69(2): 334-42.

Kosma ClI, Lambropoulou DA, Albanis TA. Investigation of PPCPs in wastewater treatment
plants in Greece: Occurrence, removal and environmental risk assessment. Sci Total Environ,
2014; 466-467; 421-38.

Backhaus T, Faust M. Predictive Environmental Risk Assessment of Chemical Mixtures:
A Conceptual Framework. Environ Sci Technol, 2012; 46(5): 2564-73.

Kuzmanovi¢ M, Ginebreda A, Petrovi¢ M, Barceld D. Risk assessment based prioritization of
200 organic micropollutants in 4 Iberian rivers. Sci Total Environ, 2015; 503-504: 289-99.

Terasaki M, Abe R, Makino M, Tatarazako N. Chronic toxicity of parabens and their
chlorinated by-products in Ceriodaphnia dubia: Chronic Toxicity Of Parabens And Their
Chlorinated By-Products. Environ Toxicol, 2015; 30(6): 664—73.

Adame A, Rocha FRP. A multi-pumping flow system for acute toxicity bioassay using the
Vibrio fischeri bacteria. Anal Methods, 2014; 6(18): 7367—73.

Molins-Delgado D, Diaz-Cruz MS, Barceldé D. Ecological risk assessment associated to the
removal of endocrine-disrupting parabens and benzophenone-4 in wastewater treatment.
J Hazard Mater, 2016; 310; 143-51.

Terasaki M, Makino M, Tatarazako N. Acute toxicity of parabens and their chlorinated by-
products with Daphnia magna and Vibrio fischeri bioassays. J Appl Toxicol, 2009; 29(3):
242-17.

Sun H-Q, Du Y, Zhang Z-Y, Jiang W-J, Guo Y-M, Lu X-W i wsp. Acute Toxicity and
Ecological Risk Assessment of Benzophenone and N,N-Diethyl-3 Methylbenzamide in
Personal Care Products. Int J Environ Res Public Health, 2016; 13(9): 925.

Aruoja V, Moosus M, Kahru A, Sihtmde M, Maran U. Measurement of baseline toxicity and
QSAR analysis of 50 non-polar and 58 polar narcotic chemicals for the alga
Pseudokirchneriella subcapitata. Chemosphere, 2014; 96: 23-32.

158



BIBLIOGRAFIA

199.

200.

201.

202.

203.

204.

205.

206.

207.

208.

209.

210.

211.

212.

213.

Liu H, Sun P, Liu H, Yang S, Wang L, Wang Z. Acute toxicity of benzophenone-type UV
filters for Photobacterium phosphoreum and Daphnia magna: QSAR analysis, interspecies
relationship and integrated assessment. Chemosphere, 2015; 135: 182-8.

Fent K, Kunz PY, Zenker A, Rapp M. A tentative environmental risk assessment of the
UV-filters 3-(4-methylbenzylidene-camphor), 2-ethyl-hexyl-4-trimethoxycinnamate,
benzophenone-3, benzophenone-4 and 3-benzylidene camphor. Mar Environ Res, 2010;
69: S4-6.

Paredes E, Perez S, Rodil R, Quintana JB, Beiras R. Ecotoxicological evaluation of four UV
filters using marine organisms from different trophic levels lIsochrysis galbana, Mytilus
galloprovincialis, Paracentrotus lividus, and Siriella armata. Chemosphere, 2014; 104: 44-50.

Martinez E, Vélez SM, Mayo M, Sastre MP. Acute toxicity assessment of N,N-diethyl-m-
toluamide (DEET) on the oxygen flux of the dinoflagellate Gymnodinium instriatum.
Ecotoxicology, 2016; 25(1): 248-52.

Brooke DN, Burns J. S, Crooke M. J, Great Britain. UV-filters in cosmetics: prioritisation for
environmental assessment. Bristol: Environment Agency, 2008.

Orvos DR, Versteeg DJ, Inauen J, Capdevielle M, Rothenstein A, Cunningham V. Aquatic
toxicity of triclosan. Environ Toxicol Chem, 2002; 21(7): 1338-49.

Bedoux G, Roig B, Thomas O, Dupont V, Le Bot B. Occurrence and toxicity of antimicrobial
triclosan and by-products in the environment. Environ Sci Pollut Res, 2012; 19(4): 1044-65.

Bjerregaard P, Hansen PR, Larsen KJ, Erratico C, Korsgaard B, Holbech H. Vitellogenin as
a biomarker for estrogenic effects in brown trout, salmo trutta: laboratory and field
investigations. Environ Toxicol Chem, 2008; 27(11): 2387.

Isidori M, Lavorgna M, Nardelli A, Parrella A. Toxicity on crustaceans and endocrine
disrupting activity on Saccharomyces cerevisiae of eight alkylphenols. Chemosphere, 2006;
64(1): 135-43.

Baptista MS, Stoichev T, Basto MCP, Vasconcelos VM, Vasconcelos MTSD. Fate and effects
of octylphenol in a Microcystis aeruginosa culture medium. Aquat Toxicol, 2009; 92(2):
59-64.

Stasinakis AS, Mermigka S, Samaras VG, Farmaki E, Thomaidis NS. Occurrence of endocrine
disrupters and selected pharmaceuticals in Aisonas River (Greece) and environmental risk
assessment using hazard indexes. Environ Sci Pollut Res, 2012; 19(5): 1574-83.

Sanderson H, Johnson DJ, Wilson CJ, Brain RA, Solomon KR. Probabilistic hazard assessment
of environmentally occurring pharmaceuticals toxicity to fish, daphnids and algae by ECOSAR
screening. Toxicol Lett, 2003; 144(3): 383-95.

Van den Belt K, Berckmans P, Vangenechten C, Verheyen R, Witters H. Comparative study on
the in vitro/in vivo estrogenic potencies of 17p-estradiol, estrone, 17a-ethynylestradiol and
nonylphenol. Aquat Toxicol, 2004; 66(2): 183-95.

Roepke TA, Snyder MJ, Cherr GN. Estradiol and endocrine disrupting compounds adversely
affect development of sea urchin embryos at environmentally relevant concentrations. Aquat
Toxicol, 2005; 71(2): 155-73.

Brandhof E-J van den, Montforts M. Fish embryo toxicity of carbamazepine, diclofenac and
metoprolol. Ecotoxicol Environ Saf, 2010; 73(8): 1862—6.

159



BIBLIOGRAFIA

214.

215.

216.

217.

218.

219.

220.

221.

222.

223.

224,

225.

226.

227.

228.

229.

Du J, Mei C-F, Ying G-G, Xu M-Y. Toxicity Thresholds for Diclofenac, Acetaminophen and
Ibuprofen in the Water Flea Daphnia magna. Bull Environ Contam Toxicol, 2016; 97(1):
84-90.

Wieczerzak M, Kudtak B, Namiesnik J. Study of the effect of residues of pharmaceuticals on
the environment on the example of bioassay Microtox®. Monatshefte Fiir Chem - Chem Mon,
2016; 147(8): 1455-60.

Chan WK, Chan KM. Disruption of the hypothalamic-pituitary-thyroid axis in zebrafish
embryo—larvae following waterborne exposure to BDE-47, TBBPA and BPA. Aquat Toxicol,
2012; 108: 106-11.

Tisler T, Krel A, Gerzelj U, Erjavec B, Dolenc MS, Pintar A. Hazard identification and risk
characterization of bisphenols A, F and AF to aquatic organisms. Environ Pollut, 2016; 212:
472-9.

Adams WJ, Biddinger GR, Robillard KA, Gorsuch JW. A summary of the acute toxicity of 14
phthalate esters to representative aquatic organisms. Environ Toxicol Chem, 1995; 14(9):
1569-74.

LeBlanc GA. Acute toxicity of priority pollutants to water flea (Daphnia magna). Bull Environ
Contam Toxicol, 1980; 24(5): 684-91.

Rasmussen G, Fremmersvik G, Olsen RA. Treatment of creosote-contaminated groundwater in
a peat/sand permeable barrier—a column study. J Hazard Mater, 2002; 93(3): 285-306.

Mathieu-Denoncourt J, Wallace SJ, Solla SR de, Langlois VS. Influence of Lipophilicity on the
Toxicity of Bisphenol A and Phthalates to Aquatic Organisms. Bull Environ Contam Toxicol,
2016; 97(1): 4-10.

Staples CA, Adams WJ, Parkerton TF, Gorsuch JW, Biddinger GR, Reinert KH. Aguatic
toxicity of eighteen phthalate esters. Environ Toxicol Chem, 1997; 16(5): 875-91.

Jonsson S, Baun A. Toxivity of mono- and diesters of o-phthalic esters to a crustacean, a green
alga and a bacterium. Environ Toxicol Chem, 2003; 22(12): 3037.

Krémar D, Tenodi S, Grba N, Kerkez D, Watson M, Roncevi¢ S i wsp. Preremedial assessment
of the municipal landfill pollution impact on soil and shallow groundwater in Subotica, Serbia.
Sci Total Environ, 2018; 615; 1341-54.

Zhao R, Coles NA, Wu J. Status of heavy metals in soils following long-term river sediment
application in plain river network region, southern China. J Soils Sediments, 2015; 15(11):
2285-92.

European Commission (EC). Report from the Commision in accordance with Article 3.7 of the
Groundwater Directive 2006/118/EC on the establishment of groundwater threshold values.,
2006.

Tirkey P, Bhattacharya T, Chakraborty S, Baraik S. Assessment of groundwater quality and
associated health risks: A case study of Ranchi city, Jharkhand, India. Groundw Sustain Dev,
2017; 5: 85-100.

Tatataj IA, Biedka P. Use of the landfill water pollution index (LWPI) for groundwater quality
assessment near the landfill sites. Environ Sci Pollut Res, 2016.

Chakraborty S, Kumar RN. Assessment of groundwater quality at a MSW landfill site using
standard and AHP based water quality index: a case study from Ranchi, Jharkhand, India.
Environ Monit Assess, 2016; 188(6).

160



BIBLIOGRAFIA

230.

231.

232.

233.

234.

235.

2306.

Guerrero-Rodriguez D, Sanchez-Yanez JM, Buenrostro-Delgado O, Marquez-Benavides
L. Phytotoxic Effect of Landfill Leachate with Different Pollution Indexes on Common Bean.
Water Air Soil Pollut, 2014; 225(6).

Kumar D, Alappat BJ. Analysis of leachate pollution index and formulation of sub-leachate
pollution indices. Waste Manag Res, 2005; 23(3): 230-9.

Sharma A, Meesa S, Pant S, Alappat BJ, Kumar D. Formulation of a landfill pollution potential
index to compare pollution potential of uncontrolled landfills. Waste Manag Res, 2008; 26(5):
474-83.

Singh S, Raju NJ, Gossel W, Wycisk P. Assessment of pollution potential of leachate from the
municipal solid waste disposal site and its impact on groundwater quality, Varanasi environs,
India. Arab J Geosci, 2016; 9(2).

Sukumaran D, Saha R, Saxena RC. Ground Water Quality Index of Patna, the Capital City of
Bihar, India. Am J Water Resour, 2015; 3(1): 17-21.

Tatataj IA. Adaptation of water quality index (WQI) for groundwater quality assessment near
the landfill site. J Water Chem Technol, 2014; 36(3): 144-51.

Vasanthavigar M, Srinivasamoorthy K, Vijayaragavan K, Rajiv Ganthi R, Chidambaram
S, Anandhan P i wsp. Application of water quality index for groundwater quality assessment:
Thirumanimuttar sub-basin, Tamilnadu, India. Environ Monit Assess, 2010; 171(1-4): 595—
609.

161



162



SPIS TABEL

Tabela 1.

Tabela 2.

Tabela 3.

Tabela 4.

Tabela 5.
Tabela 6.

Tabela 7.

Tabela 8.

Tabela 9.

Tabela 10.

Tabela 11.

Tabela 12.

Tabela 13.

Tabela 14.

Tabela 15.

Tabela 16.

Tabela 17.

SPIS TABEL

Dane  literaturowe  dotyczace  charakterystyki  fizykochemicznej  odciekow
sktadowiskowych w zalezno$ci od wieku sktadowiska (odpadow) ........cccccvcvevininiennnne 29

Wybrane elementy podlegajace kontroli oraz ich minimalne czgstotliwosci badan
w poszczegolnych fazach eksploatacji sktadowiska odpaddw [1,87] .....cccvevvvvvviviinnnnnns 36

Warto$ci  graniczne  wybranych  wskaznikow  zanieczyszczen jakimi musza
charakteryzowac¢ si¢ odcieki sktadowiskowe wprowadzone do $rodowiska po procesie
oczyszczania w komunalnej oczyszczalni SCiekOw [89] ....ovovvvvvviviiiiiiiiiiieceee 38

Wartosci graniczne wybranych wskaznikdéw zanieczyszczenia wod —gruntowych
w poszczegolnych klasach czystoSCi [91]....cvvvviriiiriiiiiiiiees e 39

Klasyfikacja nowopojawiajacych sie zanieczyszczen [92,94-98] ......ccovvvvvviviieivniennnns 41

Wtasciwosci fizykochemiczne badanych zwigzkéw z grupy nowopojawiajacych sie
zanieczySzCZeN [L109—112] .......cccoiiiiiiiii it 45

Dane literaturowe dotyczace oznaczania zwigzkéw z grupy ECs (wybranych do badan
w niniejszej pracy) w odciekach sktadowiskoWych ........cccocvviiiiiniiiiiii 55

Dane literaturowe dotyczace oznaczania zwiazkow z grupy ECs (wybranych do badan
w niniejszej pracy) w wodach gruntowych pobieranych z piezometréw kontrolnych
zlokalizowanych na terenie sktadowisk odpadow oraz w wodach gruntowych
znajdujacych si¢ w odlegtosci do 3 km od terenu sktadowiska..........coccoevieiiiniininnnnn 58

Sktad odciekow syntetycznych [L72] .......cccviiiiiiiiiiiiiereie e 68

Charakterystyka badanych sktadowisk odpadéw komunalnych (opracowanie wilasne na
POUSLAWIE [L73—176]) ...veveeueeririiriesiesie ettt bbbt 70

Badane oraz optymalne warunki ekstrakcji USAEME z jednoczesng derywatyzacja
w matrycy analitow z grupy nowopojawiajacych si¢ zanieCzyszCzen. ..........cevvereeerenennn 78

Numery CAS, czasy retencji, warto§ci m/z wybranych jonéw i masy molowe (MW)
ANALTEOW ...ttt bbb R Rt R bR Rt r R nreere e 82

Tabela okreslajaca objetos¢ badanej probki potrzebna do wykonywania oznaczenia BZTs
.......................................................................................................................................... 83

Objetosci poszczegodlnych roztwordw roboczych i stezenia poszczegdlnych analitow
W FOZtWOTraCh WZOICOWYCI ...ttt 84

Wartos$ci liczbowe podstawowych parametréw walidacyjnych procedury SPME/GC-MS
wykorzystywanej do oznaczania ftalanéw w odciekach i wodach gruntowych............... 87

Wartosci liczbowe podstawowych parametrow walidacyjnych procedury USAEME/GC-
MS wykorzystywanej do oznaczania wybranych zwiazkéw z grupy nowopojawiajacych
si¢ zanieczyszczen organicznych w odciekach i wodach gruntowych ........cccooevvivveiinenen, 89

Podsumowanie wynikéw oznaczen badanych zwiazkow z grupy ECs w odciekach
sktadowiskowych pobranych z terenu ZUOK w Hryniewiczach............cccooovvivnivennnnnn, 94

163



SPIS TABEL

Tabela 18.

Tabela 19.

Tabela 20.

Tabela 21.

Tabela 22.

Tabela 23.

Tabela 24.

Tabela 25.

Tabela 26.

Tabela 27.

Tabela 28.

Tabela 29.

Tabela 30.

Tabela 31.

Tabela 32.

Tabela Al.

Tabela A2.

Podsumowanie wynikow oznaczen badanych zwigzkow z grupy ECs w odciekach
sktadowiskowych pobranych z terenu SOK w UNOWIE ......c.ecvvvirieiieiieiiniiniie e 95

Podsumowanie wynikow oznaczen analitow z grupy ECs w odciekach sktadowiskowych
pobranych z terenu ZPiUO W Czerwonym BOIZe.........ccccooviveieieiieie e 96

Podsumowanie wynikow oznaczen zwigzkow z grupy ECs w wodach gruntowych
pobranych z terenu ZUOK W HIyNieWICZaCh ..........cccviieiv e 102

Podsumowanie wynikéw oznaczen badanych zwiazkow z grupy ECs w wodach
gruntowych pobranych z piezometrow zlokalizowanych na terenie SOK w Uhowie .... 104

Podsumowanie wynikéw oznaczen badanych zwiazkow z grupy ECs w wodach
gruntowych pobranych z piezometrow zlokalizowanych na terenie ZPiUO w Czerwonym
BOIZE ... 105

Podsumowanie wynikow oznaczen wybranych wskaznikéw zanieczyszczenia odciekow
sktadowiskowych pobranych z terenu ZUOK w Hryniewiczach (n=14) .........ccccceeene. 109

Podsumowanie wynikow oznaczen wybranych wskaznikow zanieczyszczenia odciekow
sktadowiskowych pobranych z terenu SOK w Uhowie (N=11) ....ccccovvveivvvinevennciee. 110

Podsumowanie wynikow oznaczen wybranych wskaznikow zanieczyszczenia badanych
odciekéw sktadowiskowych pobranych z terenu ZPiUO w Czerwonym Borze............. 111

Wspoétezynniki  korelacji  (rxy) rang Spearmana wyznaczone dla odciekow
sktadowiskowych pobranych z ZUOK w Hryniewiczach ..........cccoccvvvinniiiniiininninnnnnn, 115

Wspotczynniki  korelacji  (rxy) rang Spearmana wyznaczone dla odciekéw
sktadowiskowych pobranych z SOK W UhOWI€........ccceeiiniriiiiiicie e 116

Podsumowanie wynikow oznaczen wskaznikéw zanieczyszczenia badanych wod
gruntowych pobranych 2z piezometréw zlokalizowanych na terenie ZUOK
W HIYNIEWICZACK ...t 117

Podsumowanie wynikow oznaczen wskaznikow zanieczyszczenia badanych wod
gruntowych pobranych z piezometrow zlokalizowanych na terenie SOK w Uhowie .... 119

Wybrane warto$ci ECsy lub LDsy [mg/L] dla badanych zwiazkow, wykorzystane do
obliczenia ryzyka $rodowiskowego dla trzech poziomow troficznych (ryby, bezkregowce,
Y oIS L4 Tot ) RSP TPRR 122

Wartosci indeksu Nemerowa (PI) wyznaczone dla wod gruntowych pobranych
z analizowanych skladowisk oraz wartosci graniczne wybranych wskaznikow
zanieczyszczenia WO GrUNTOWYCH ....cueivviiiiiiieieieesi e ene s 131

Ustalone wartosci wag bezwzglednej (wi)i wzglednej (Wi) stuzace do obliczenia
WSKAZNIKa LWPL....oooiii ettt et e e snaee e 133

Zestawienie wynikOw oznaczen nowopojawiajagcych si¢ zanieczyszczen w odciekach
SKEadOWISKOWYCR. ... 167

Zestawienie wynikOw oznaczania nowopojawiajacych sie zanieczyszczen w wodach
OIUNTOWY CI. L e e e e et 178

164



SPIS TABEL

Tabela A3.

Tabela A4.

Tabela A5.

Zestawienie wynikow oznaczen podstawowych wskaznikéw zanieczyszczenia odciekow
SKIAdOWISKOWYCI. ... e 190

Zestawienie wynikow oznaczen podstawowych wskaznikow zanieczyszczenia wod
OPUNTOWY O L 192

Wartosci ECsg lub LDsg dla badanych zwiazkow dla trzech poziomow troficznych (ryby,
bezkregowce, algi 1 SIMICE)......eutinriniintitet ettty 195

165



SPIS RYSUNKOW

Rys.
Rys.

Rys.
Rys.

Rys.

Rys.
Rys.

Rys.

Rys.
Rys.

Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.

10.

11.
12.

13.

14.

15.
16.
17.
18.
19.
20.

SPIS RYSUNKOW

Przyktadowy schemat budowy sktadowiska odpadow komunalnych (opracowanie wtasne) 17

Gospodarowanie odpadami komunalnymi w poszczegolnych wojewodztwach w Polsce

W 2016 rOKU (GUS 2017) [4] cooveeieeeeee ettt sttt ene e sne e 18
Hierarchia postgpowania z odpadami [6] .........cccerveiiriiiriniiiieiceesesese e 19
Formy sktadowania odpadow: nasypowa (a), podtuzna (b), poprzeczna (c), kombinowana (d)
I FOWOWA (£) [B].-veveereitiitieiii ittt sttt te ettt st e te et esbeete e besaeeseestesreesresbaeneesreareeneens 20
Schemat proceséw rozktadu substancji zachodzacych w sktadowisku (opracowanie wilasne
Na POAStAWIE [2,3,7,8,16,17]) ...cceeiiiieieieiie ettt ettt 24
Schemat obiegu wody na sktadowisku (opracowanie wlasne na podstawie [16,20]) ............ 26

Sktad chemiczny odciekow skladowiskowych (opracowanie wlasne na podstawie
[31213,22-25]) ..t eute it eteste ettt sttt et ettt Re et e naenRe et reare et s 28

Zmienno$¢  wybranych  wskaznikow  zanieczyszczen — charakteryzujace  odcieki
sktadowiskowe w roznych fazach eksploatacji sktadowiska (I —faza tlenowa; Il — faza
kwasna; III — faza metanowa niestabilna, IV — faza metanowa stabilna, V — faza
dojrzewania/tlenowa koncowa): A — wskazniki materii organicznej i odczyn, B — wskazniki
elementow nieorganicznych, C — wskazniki zawartos$ci poszczegdlnych form azotu [27,28]
................................................................................................................................................ 30

Migracja zanieczyszczen na skladowisku [2].......coovviiiiiiiiiii 32

Schemat migracji zanieczyszczen ze skladowiska bez uszczelnienia, ale z naturalng warstwa
izolacyjna nad pierwszym poziomem wod gruntowych (a), bez uszczelnienia i naturalnej
warstwy izolacyjnej nad pierwszym poziomem wod gruntowych (b) oraz dla
skomplikowanych warunkéw hydrogeologicznych — nieciagla warstwa izolacyjna nad

uzytkowanym poziomem wodono$nym () [86].......ccccurvririrerniieinieisese e 34
Migracja zanieczyszczen W wodach gruntowych (proces samooczyszczania) [3] ......ccco.e... 35
Zrédta i drogi migracji nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen w $rodowisku [119,122,123]
................................................................................................................................................ 50
Model dziatania hormonow naturalnych (a) i zwiazku endokrynnie czynnego (b, ¢) na
receptory KOMOTKOWE [128] .......ccviiiiiiiieiiiiieieieee s 53
Potozenie badanych sktadowisk odpadow komunalnych (zrodto:
https://WWW.GOOGIE.PI/MEPS) ...t 69

Plan Zaktadu Unieszkodliwiania Odpadéw Komunalnych (ZUOK) w Hryniewiczach......... 71

Plan Zaktadu Przetwarzania i Unieszkodliwiania Odpadéw (ZPiUO) w Czerwonym Borze 72

Plan Sktadowiska Odpadéw Komunalnych (SOK) w Uhowie (zdjgcie satelitarne).............. 73
Schemat izolacji i oznaczania wybranych ftalanow przy uzyciu SPME/GC-MS.................. 75
Schemat reakCji aCEtYIOWANIA .........cooiiiiiiee e e 77

Schemat wydzielania i oznaczania wybranych zwigzkéw przy uzyciu USAEME/GC-MS .. 80

166



SPIS RYSUNKOW

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34,

35.

36.

Chromatogram badanych ftalanow wydzielonych technika SPME zarejestrowany
w ustalonych warunkach pracy uktadu chromatograficznego ...........cccovvvevvevienniiniienieennens 81

Chromatogram badanych zwiazkow wydzielonych technika USAEME zarejestrowany
w ustalonych warunkach pracy uktadu chromatograficznego ............cccocovvvveniiiiiiiiicnes 81

Przyktadowe chromatogramy badanych ftalanow oznaczanych procedura SPME/GC-MS
zarejestrowane dla probek odciekow sktadowiskowych pobranych z terenu ZUOK
w Hryniewiczach (A), SOK w Uhowie (B) oraz ZPiUO w Czerwonym Borze (C) ............. 92

Przyktadowe chromatogramy analitow z grupy srodkow higieny osobistej, zwigzkow
powierzchniowo czynnych, farmaceutykéw i hormonéw oraz bisfenolu A oznaczanych
procedurg USAEME/GC-MS zarejestrowane dla probki odcieku sktadowiskowego
pobranego z terenu ZUOK w Hryniewiczach (A), SOK w Uhowie (B) oraz ZPiUO w
(04T V0] 1)V 10 = o] 23 (3 TSRS 93

Czgstotliwos¢ wykrywania analitow we wszystkich badanych probkach odciekow
SKIAdOWISKOWYCR ...t 98

Porownanie maksymalnych stezen badanych zwigzkéw z grupy srodkéw higieny osobistej
i zwigzkow powierzchniowo czynnych (A) oraz zwigzkow z grupy farmaceutykow
i hormonow 1 plastyfikatoréw (B) w odciekach skladowiskowych w badaniach wlasnych
i w literaturze (na podstawie tabeli 7)........cccoviieiiiiiii e 99

Przyktadowe chromatogramy badanych ftalandw oznaczanych procedura SPME/GC-MS
zarejestrowane dla probek wod gruntowych pobranych z P1 zlokalizowanego na terenie
ZUOK w Hryniewiczach (A), P2 potozonego na obszarze SOK w Uhowie (B) oraz z P1
znajdujacego si¢ na terenie ZPiUO w Czerwonym Borze (C).......ccooovevieiiiiiiiiiniiieiienene 100

Przyktadowe chromatogramy analitow z grupy srodkow higieny osobistej, zwigzkow
powierzchniowo czynnych, farmaceutykéw i hormonéw oraz bisfenolu A oznaczanych
procedurg USAEME/GC-MS zarejestrowane dla probek wod gruntowych pobranych z P1
zlokalizowanego na terenie ZUOK w Hryniewiczach (A), P3 polozonego na obszarze SOK
w Uhowie (B) oraz z P1 znajdujacego si¢ na terenie ZPiUO w Czerwonym Borze (C)..... 101

Czgstotliwos¢ wykrywania analitow we wszystkich badanych probkach wod gruntowych 106

Porownanie maksymalnych st¢zen badanych zwigzkow z grupy ECs w wodach gruntowych
pobieranych z terenu badanych sktadowisk w badaniach wtasnych i w literaturze (tabela 8)
(MDL — granica wykrywalno$ci MEtOAY).........covruiriririiriiiririeieieise s 106

Poréwnanie $rednich wartosci badanych wskaznikow zanieczyszczenia odcieku miodego,
MIESZANEGO | STATBIO ... .veuverveeeetietieie ettt ettt bt s ettt sttt ne e 112

Statystyczne porownanie warto$ci badanych wskaznikow zanieczyszczenia odciekow
sktadowiskowych pochodzacych z ZUOK w Hryniewiczach i SOK w Uhowie................. 113

Statystyczne pordwnanie wartosci badanych wskaznikéw zanieczyszczenia wod gruntowych
pochodzacych z ZUOK w Hryniewiczach i SOK W UhOWI€ .........ccvvvviiiiniiniicnciee 120

Ryzyko s$rodowiskowe zwigzane z obecnoscig $rodkéw higieny osobistej i zwigzkow
powierzchniowo czynnych w wodach gruntowych dla poziomu troficznego ryb............... 123

Ryzyko $rodowiskowe zwigzane z obecno$cig farmaceutykow 1 hormondéw oraz
plastyfikatorow w wodach gruntowych dla poziomu troficznego ryb.......cccccoovvviiiinennn. 123

Ryzyko $rodowiskowe zwigzane z obecnoscig $rodkoéw higieny osobistej i zwigzkow
powierzchniowo czynnych w wodach gruntowych dla poziomu troficznego bezkrggowce 124

167



SPIS RYSUNKOW

Rys. 37.

Rys. 38.

Rys. 39.

Rys. 40.

Rys. 41.

Rys. 42.

Ryzyko s$rodowiskowe zwigzane z obecnoscig farmaceutykow 1 hormonéw oraz
plastyfikatorow w wodach gruntowych dla poziomu troficznego bezkregowce ................. 125

Ryzyko $rodowiskowe zwiazane z obecnoscia $rodkoéw higieny osobistej 1 zwigzkow
powierzchniowo czynnych w wodach gruntowych dla poziomu troficznego algi i sinice .. 126

Ryzyko srodowiskowe zwigzane z obecnoscig farmaceutykow 1 hormonéw oraz
plastyfikatorow w wodach gruntowych dla poziomu troficznego algi i sinice.................... 126

Srednie stezenia badanych zwiazkow z grupy srodkéow higieny osobistej i zwigzkoéw
powierzchniowo czynnych (A) oraz z grupy farmaceutykow i hormonéw a takze
plastyfikatorow (B) w wodach wplywajacych i wyptywajacych z terenu skladowiska
w Hryniewiczach (MDL — granica wykrywalno$ci metody) ........ccoovvvriinenenenensiinieniniens 129

Wplyw sktadowiska na jakos¢ wod gruntowych pobranych z terenu ZUOK w Hryniewiczach
.............................................................................................................................................. 134

Wplyw sktadowiska na jako$¢ wod gruntowych pobranych z terenu SOK w Uhowie........ 134

168



ANEKS

ANEKS

Tabela Al. Zestawienie wynikow oznaczen nowopojawiajacych si¢ zanieczyszczen

w odciekach sktadowiskowych

Analit Miejsce pobrania prébki Data pobrania prébki  Stezenie [ng/L] =+ SD [pug/L]
MP ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 2,5195 0,1490
2012.12.05 4,0201 0,1430
2013.02.18 3,3336 0,3709
2013.04.25 0,2428 0,0484

2013.05.29 <MQL

2013.10.29 <MQL

2014.04.09 <MQL

2015.05.26 <MDL

2016.02.24 <MDL
2016.04.06 0,0052 0,0010
SOK Uhowo 2012.04.17 1,4906 0,2970
2013.04.25 0,2409 0,2648
2014.12.19 0,0107 0,0001

2016.02.02 <MDL
2016.04.26 0,0075 0,0087
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 25,0502 3,9567
— niecka zamknigta 2013.04.10 3,3255 0,6257
2013.12.09 2,4250 1,1390
2014.04.22 8,3770 0,8070

2014.05.19 <MQL
2014.12.05 0,0029 0,0016

2016.04.13 <MDL
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 0,0031 0,0031
— niecka czynna 2014.12.05 0,0091 0,0028
2016.04.13 0,0004 0,0001
EP ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 8,3772 0,9865
2012.12.05 8,7619 1,0024
2013.02.18 4,4654 0,1110
2013.04.25 2,0373 0,2464
2013.05.29 0,0310 0,0160

2013.10.29 <MDL
2014.04.09 0,0700 0,0410

2015.05.26 <MDL

2016.02.24 <MDL
2016.04.06 0,0222 0,0010
SOK Uhowo 2012.04.17 2,0042 0,7956
2013.04.25 1,5037 0,4971

2014.12.19 <MDL

2016.02.02 <MDL
2016.04.26 0,0029 0,0029
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 5,2736 0,7164
— niecka zamknigta 2013.04.10 1,0961 0,1142
2013.12.09 0,2170 0,0370

2014.04.22 <MDL

2014.05.19 <MQL
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Tabela Al. cd.
Analit Miejsce pobrania prébki Data pobrania prébki  Stezenie [ug/L] =+ SD [pg/L]
EP ZPivUO Czerwony Bor 2014.12.05 <MDL
— niecka zamkniegta 2016.04.13 <MDL
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 0,0049 0,0006
— niecka czynna 2014.12.05 <MDL
2016.04.13 <MDL
PP ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 5,8162 1,1333
2012.12.05 6,0085 1,3636
2013.02.18 3,3154 0,2521
2013.04.25 0,5849 0,0670
2013.05.29 <MDL
2013.10.29 <MDL
2014.04.09 <MQL
2015.05.26 <MDL
2016.02.24 <MQL
2016.04.06 <MQL
SOK Uhowo 2012.04.17 2,4182 0,4182
2013.04.25 <MDL
2014.12.19 0,0191 0,0020
2016.02.02 <MDL
2016.04.26 <MDL
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 1,8734 0,6253
— niecka zamknigta 2013.04.10 <MDL
2013.12.09 <MQL
2014.04.22 <MQL
2014.05.19 <MQL
2014.12.05 <MQL
2016.04.13 0,7985 1,9182
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 0,0699 0,0224
— niecka czynna 2014.12.05 <MQL
2016.04.13 <MQL
BP ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 5,6913 0,0958
2012.12.05 10,3652 0,5710
2013.02.18 3,0720 0,1978
2013.04.25 2,7553 0,2631
2013.05.29 <MQL
2013.10.29 <MQL
2014.04.09 <MDL
2015.05.26 0,0056 0,0010
2016.02.24 <MDL
2016.04.06 <MQL
SOK Uhowo 2012.04.17 4,2111 1,5596
2013.04.25 <MDL
2014.12.19 12,3389 0,6924
2016.02.02 <MQL
2016.04.26 <MQL
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 2,7736 1,1046
— niecka zamknigta 2013.04.10 <MQL
2013.12.09 <MDL
2014.04.22 <MDL
2014.05.19 <MDL
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Tabela Al. cd.
Analit Miejsce pobrania prébki Data pobrania probki  Stezenie [ng/L] =+ SD [pg/L]
BP ZPiUO Czerwony Bor 2014.12.05 0,0046 0,0010
— niecka zamkni¢ta 2016.04.13 3,2320 0,3659
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 0,0097 0,0006
— hiecka czynna 2014.12.05 <MQL
2016.04.13 <MDL
BPh ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 3,9534 0,3685
2012.12.05 2,9363 0,3088
2013.02.18 1,3723 0,1883
2013.04.25 0,0234 0,0089
2013.05.29 0,0440 0,0070
2013.10.29 0,9090 0,1680
2014.04.09 0,7790 0,1310
2015.05.26 0,0152 0,0004
2016.02.24 0,0031 0,0004
2016.04.06 0,0095 0,0010
SOK Uhowo 2012.04.17 3,5360 0,4936
2013.04.25 0,3924 0,2498
2014.12.19 0,0328 0,0062
2016.02.02 <MDL
2016.04.26 <MDL
ZPiUO Czerwony Bér 2012.04.23 3,3190 0,4027
— niecka zamknieta 2013.04.10 0,2171 0,0457
2013.12.09 <MQL
2014.04.22 5,9400 1,3570
2014.05.19 0,0840 0,0360
2014.12.05 1,2328 0,9401
2016.04.13 2,2343 2,4090
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 0,6746 0,1733
— niecka czynna 2014.12.05 0,0075 0,0010
2016.04.13 <MQL
BPh2 ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 <MDL
2013.05.29 <MDL
2013.10.29 <MDL
2014.04.09 <MDL
2015.05.26 0,0045 0,0010
2016.02.24 0,0035 0,0008
2016.04.06 0,0056 0,0013
SOK Uhowo 2012.04.17 <MDL
2013.04.25 <MDL
2014.12.19 22,1310 3,4728
2016.02.02 <MDL
2016.04.26 <MDL
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 <MDL
— niecka zamknigta 2013.04.10 <MDL
2013.12.09 <MDL
2014.04.22 <MDL
2014.05.19 <MDL
2014.12.05 0,0086 0,0035
2016.04.13 0,0083 0,0009
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Tabela Al. cd.
Analit Miejsce pobrania prébki Data pobrania prébki  Stezenie [ug/L] + SD [ug/L]
BPh2 ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 0,0074 0,0015
— niecka czynna 2014.12.05 0,0050
2016.04.13 <MDL
BPh3 ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 <MDL
2013.05.29 <MDL
2013.10.29 <MDL
2014.04.09 <MDL
2015.05.26 <MDL
2016.02.24 <MDL
2016.04.06 <MDL
SOK Uhowo 2012.04.17 <MDL
2013.04.25 <MDL
2014.12.19 <MDL
2016.02.02 <MDL
2016.04.26 <MDL
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 <MDL
—niecka zamknigta 2013.04.10 <MDL
2013.12.09 <MDL
2014.04.22 <MDL
2014.05.19 <MDL
2014.12.05 <MDL
2016.04.13 0,0144 0,0010
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 <MDL
— niecka czynna 2014.12.05 <MDL
2016.04.13 <MDL
4MBC ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 19,7120 2,4776
2012.12.05 14,1813 1,6305
2013.02.18 9,5184 0,2669
2013.04.25 3,1855 2,4714
2013.05.29 <MDL
2013.10.29 <MDL
2014.04.09 <MDL
2015.05.26 0,0028 0,0003
2016.02.24 0,0028 0,0005
2016.04.06 0,0031 0,0006
SOK Uhowo 2012.04.17 5,8234 0,7606
2013.04.25 4,0322 3,4289
2014.12.19 <MQL
2016.02.02 <MQL
2016.04.26 0,0421 0,0421
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 2,4208 0,5786
—niecka zamknigta 2013.04.10 <MQL
2013.12.09 <MDL
2014.04.22 <MDL
2014.05.19 <MDL
2014.12.05 0,0025
2016.04.13 1,8917 0,4201
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 0,0039 0,0003
— niecka czynna 2014.12.05 0,0026 0,0017
2016.04.13 0,0038 0,0005
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Tabela Al. cd.
Analit Miejsce pobrania prébki Data pobrania prébki  Stezenie [ug/L] + SD [ug/L]
DEET ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 51,0070 1,7821
2012.12.05 137,5903 22,7834
2013.02.18 83,5022 4,8266
2013.04.25 7,8278 0,6127
2013.05.29 <MQL
2013.10.29 16,3300 3,4200
2014.04.09 <MQL
2015.05.26 <MDL
2016.02.24 <MDL
2016.04.06 0,0079
SOK Uhowo 2012.04.17 97,0625 28,1625
2013.04.25 31,9557 6,0056
2014.12.19 0,7306 0,1684
2016.02.02 0,0188 0,0173
2016.04.26 <MDL
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 261,4605 22,8434
— niecka zamknigta 2013.04.10 39,7709 0,6104
2013.12.09 11,5300 4,3090
2014.04.22 67,3650 6,1040
2014.05.19 2,2830 0,4680
2014.12.05 <MDL
2016.04.13 <MDL
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 0,0026 0,0007
— niecka czynna 2014.12.05 <MDL
2016.04.13 <MDL
TCS  ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 <MDL
2013.05.29 0,2640 0,0750
2013.10.29 <MDL
2014.04.09 <MDL
2015.05.26 <MQL
2016.02.24 <MQL
2016.04.06 <MQL
SOK Uhowo 2012.04.17 <MDL
2013.04.25 <MDL
2014.12.19 0,0157 0,0027
2016.02.02 <MDL
2016.04.26 <MDL
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 <MDL
—niecka zamknigta 2013.04.10 <MDL
2013.12.09 <MDL
2014.04.22 <MDL
2014.05.19 <MDL
2014.12.05 0,0037 0,0013
2016.04.13 10,8263 1,2692
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 0,0043 0,0009
— niecka czynna 2014.12.05 <MQL
2016.04.13 <MDL
4tOP  ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 0,0079 0,0004
2013.05.29 0,0440 0,0130
2013.10.29 <MDL
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Tabela Al. cd.
Analit Miejsce pobrania prébki Data pobrania probki  Stezenie [ug/L] + SD [ug/L]
4tOP  ZUOK Hryniewicze 2014.04.09 <MDL
2015.05.26 <MDL
2016.02.24 <MDL
2016.04.06 0,0063
SOK Uhowo 2012.04.17 0,0320 0,0050
2013.04.25 0,0390 0,0070
2014.12.19 <MDL
2016.02.02 <MDL
2016.04.26 <MDL
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 0,0570 0,0040
— niecka zamknieta 2013.04.10 0,0620 0,0090
2013.12.09 0,0190 0,0050
2014.04.22 0,0500 0,0070
2014.05.19 <MDL
2014.12.05 <MDL
2016.04.13 11,2209 1,6538
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 0,0108 0,0012
— hiecka czynna 2014.12.05 <MDL
2016.04.13 <MDL
4ANP ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 <MDL
2013.05.29 0,8350 0,2470
2013.10.29 <MDL
2014.04.09 <MDL
2015.05.26 <MDL
2016.02.24 <MDL
2016.04.06 <MDL
SOK Uhowo 2012.04.17 <MDL
2013.04.25 0,0370 0,0090
2014.12.19 <MDL
2016.02.02 <MDL
2016.04.26 0,0083 0,0010
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 <MDL
— niecka zamknigta 2013.04.10 <MDL
2013.12.09 <MDL
2014.04.22 6,1160 0,5880
2014.05.19 <MDL
2014.12.05 <MDL
2016.04.13 4,3753 0,5085
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 <MDL
— hiecka czynna 2014.12.05 <MDL
2016.04.13 <MDL
El ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 11,1983 1,2188
2012.12.05 16,0917 0,6261
2013.02.18 5,1532 0,6311
2013.04.25 9,7226 1,3023
2013.05.29 <MDL
2013.10.29 <MDL
2014.04.09 <MDL
2015.05.26 <MDL
2016.02.24 <MDL
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Tabela Al. cd.
Analit Miejsce pobrania prébki Data pobrania prébki  Stezenie [ug/L] + SD [ug/L]
El ZUOK Hryniewicze 2016.04.06 0,0153 0,0073
SOK Uhowo 2012.04.17 4,4094 0,0423
2013.04.25 8,6855 3,3410
2014.12.19 <MDL
2016.02.02 <MDL
2016.04.26 0,0244 0,0010
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 9,6719 1,6745
— niecka zamknigta 2013.04.10 8,3516 0,4132
2013.12.09 <MDL
2014.04.22 <MDL
2014.05.19 <MDL
2014.12.05 0,0086 0,0067
2016.04.13 2,6307 2,2789
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 0,0113 0,0011
— niecka czynna 2014.12.05 <MDL
2016.04.13 0,0069 0,0010
E2 ZUOK Hryniewicze 2012.06.19 8,8948 2,1586
2012.12.05 15,6454 1,4695
2013.02.18 2,3079 0,8191
2013.04.25 4,8616 0,7052
2013.05.29 <MDL
2013.10.29 <MDL
2014.04.09 <MDL
2015.05.26 0,0125 0,0080
2016.02.24 0,0125 0,0010
2016.04.06 0,0280 0,0017
SOK Uhowo 2012.04.17 2,5877 0,0750
2013.04.25 5,2047 3,5919
2014.12.19 <MDL
2016.02.02 <MDL
2016.04.26 0,3732
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 12,9268 2,6805
— niecka zamknigta 2013.04.10 3,5511 0,4109
2013.12.09 <MDL
2014.04.22 <MDL
2014.05.19 <MDL
2014.12.05 0,0154
2016.04.13 14,8564 2,4363
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 4,9143 2,0150
— niecka czynna 2014.12.05 0,2232 0,6101
2016.04.13 <MDL
DSB  ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 <MDL
2013.05.29 <MDL
2013.10.29 <MDL
2014.04.09 <MDL
2015.05.26 0,0037 0,0001
2016.02.24 0,0077 0,0049
2016.04.06 0,0042 0,0001
SOK Uhowo 2012.04.17 <MDL
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Tabela Al. cd.
Analit Miejsce pobrania prébki Data pobrania probki  Stezenie [ug/L] + SD [ug/L]
DSB SOK Uhowo 2013.04.25 <MDL
2014.12.19 <MDL
2016.02.02 <MDL
2016.04.26 <MDL
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 <MDL
— niecka zamknigta 2013.04.10 <MDL
2013.12.09 <MDL
2014.04.22 <MDL
2014.05.19 <MDL
2014.12.05 0,0071 0,0013
2016.04.13 7,3778 0,9129
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 10,2596 0,5420
— niecka czynna 2014.12.05 <MQL
2016.04.13 0,0072 0,0010
DCF  ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 5,0080 4,6050
2013.05.29 2,7550 0,7470
2013.10.29 3,3520 1,5170
2014.04.09 2,1000 1,4700
2015.05.26 0,0037 0,0008
2016.02.24 0,0084 0,0070
2016.04.06 7,5242 0,9234
SOK Uhowo 2012.04.17 25,7410 2,9290
2013.04.25 18,3360 0,5986
2014.12.19 0,0349 0,7977
2016.02.02 <MDL
2016.04.26 1,1562 0,0100
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 52,1480 2,4240
— niecka zamknieta 2013.04.10 45,3020 6,5190
2013.12.09 8,3390 3,8790
2014.04.22 80,8080 5,0640
2014.05.19 7,0470 1,3030
2014.12.05 0,0297 0,0162
2016.04.13 26,3337 23,1665
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 5,3963 0,2175
— niecka czynna 2014.12.05 0,0109 0,0086
2016.04.13 0,0186 0,0010
CTZ ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 <MDL
2013.05.29 <MDL
2013.10.29 <MDL
2014.04.09 <MDL
2015.05.26 <MDL
2016.02.24 <MDL
2016.04.06 0,0074 0,0014
SOK Uhowo 2012.04.17 <MDL
2013.04.25 <MDL
2014.12.19 <MDL
2016.02.02 <MDL
2016.04.26 <MDL
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Tabela Al. cd.
Analit Miejsce pobrania prébki Data pobrania prébki  Stezenie [ug/L] + SD [ug/L]
CTZ  ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 <MDL
— niecka zamknigta 2013.04.10 <MDL
2013.12.09 <MDL
2014.04.22 <MDL
2014.05.19 <MDL
2014.12.05 0,0036 0,0010
2016.04.13 <MDL
ZPivUO Czerwony Bor 2014.05.19 <MDL
— niecka czynna 2014.12.05 <MDL
2016.04.13 <MDL
BPA  ZUOK Hryniewicze 2013.02.18 14,4210 1,5250
2013.05.29 <MQL
2013.10.29 0,4110 0,0800
2014.04.09 <MQL
2015.05.26 0,0076 0,0010
2016.02.24 6,2128 3,1012
2016.04.06 17,8498 2,5577
SOK Uhowo 2012.04.17 21,9470 3,3420
2013.04.25 115,8050 4,0190
2014.12.19 11,6302 0,8392
2016.02.02 3,6100 1,6741
2016.04.26 17,6838 0,7804
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 78,7810 16,3380
— niecka zamknigta 2013.04.10 20,7220 3,6680
2013.12.09 6,7750 3,1360
2014.04.22 68,1080 16,0620
2014.05.19 7,8190 0,5230
2014.12.05 7,5624 0,0019
2016.04.13 3,5398 2,5961
ZPiUO Czerwony Bor 2014.05.19 8,0367 0,5766
— niecka czynna 2014.12.05 0,3438 0,0587
2016.04.13 7,2321 0,0100
DMP  ZUOK Hryniewicze 2013.02.15 2,4864 0,1468
2013.02.18 2,5976 0,0242
2013.05.29 20,8787 0,4319
2013.09.04 2,9461 0,0079
2013.10.29 6,5137 0,3317
2013.11.08 6,2295 0,3805
2014.04.09 24,6255 2,0403
2014.05.16 4,9616 0,1458
SOK Uhowo 2013.04.25 25,5074 0,7067
2014.04.15 19,1173 2,4841
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 7,7654 0,8071
— niecka zamknigta 2013.04.10 22,4080 0,7117
2013.12.09 12,9511 2,2051
2014.04.22 13,1848 1,4733
2014.05.19 26,2940 0,9050
ZPiUO Czerwony Bor 2013.12.09 2,4632 0,3248
— niecka czynna 2014.04.22 3,7165 0,3415
2014.05.19 3,1302 0,0656
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Tabela Al. cd.
Analit Miejsce pobrania prébki Data pobrania probki  Stezenie [ug/L] + SD [ug/L]
DEP ZUOK Hryniewicze 2013.02.15 1,1576 0,4466
2013.02.18 1,2159 0,1311
2013.05.29 0,7378 0,4135
2013.09.04 <MDL
2013.10.29 1,1691 0,1649
2013.11.08 <MDL
2014.04.09 <MDL
2014.05.16 0,4275 0,1040
SOK Uhowo 2013.04.25 0,1909 0,0591
2014.04.15 0,6612 0,0414
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 8,7614 0,3793
— niecka zamknie¢ta 2013.04.10 9,4848 0,7876
2013.12.09 4,9686 0,1129
2014.04.22 1,0122 0,8774
2014.05.19 0,8652 0,2730
ZPiUO Czerwony Bor 2013.12.09 14,4738 1,6678
— hiecka czynna 2014.04.22 2,2186 0,1449
2014.05.19 2,0673 0,3649
DPP  ZUOK Hryniewicze 2013.02.15 <MDL
2013.02.18 <MDL
2013.05.29 0,8546 0,0001
2013.09.04 <MDL
2013.10.29 <MDL
2013.11.08 <MDL
2014.04.09 0,4098 0,1735
2014.05.16 0,9556 0,1095
SOK Uhowo 2013.04.25 11,3898 0,7495
2014.04.15 6,7422 0,3154
ZPiUO Czerwony Bér 2012.04.23 0,5662 0,0467
—niecka zamknigta 2013.04.10 2,5247 0,0591
2013.12.09 0,5539 0,2577
2014.04.22 <MDL
2014.05.19 8,8564 0,9336
ZPiUO Czerwony Bor 2013.12.09 <MDL
— niecka czynna 2014.04.22 <MDL
2014.05.19 <MDL
DIBP  ZUOK Hryniewicze 2013.02.15 <MDL
2013.02.18 <MDL
2013.05.29 <MDL
2013.09.04 <MDL
2013.10.29 <MDL
2013.11.08 <MDL
2014.04.09 0,2399 0,1051
2014.05.16 <MDL
SOK Uhowo 2013.04.25 4,3292 0,2171
2014.04.15 <MDL
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 <MDL
—niecka zamknigta 2013.04.10 1,3408 0,5518
2013.12.09 0,4506 0,2524
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Tabela Al. cd.
Analit Miejsce pobrania prébki Data pobrania prébki  Stezenie [ug/L] + SD [ug/L]
DIBP  ZPiUO Czerwony Bor 2014.04.22 1,4606 0,3014
— niecka zamknigta 2014.05.19 0,1343 0,0004
ZPiUO Czerwony Bor 2013.12.09 7,3846 0,0452
— niecka czynna 2014.04.22 2,6559 0,0761
2014.05.19 <MDL
DBP  ZUOK Hryniewicze 2013.02.15 0,4240 0,0420
2013.02.18 0,4637 0,0198
2013.05.29 1,4037 0,1331
2013.09.04 0,3346 0,0017
2013.10.29 <MDL
2013.11.08 <MDL
2014.04.09 2,0097 0,0502
2014.05.16 0,1725 0,0082
SOK Uhowo 2013.04.25 2,3173 0,2029
2014.04.15 0,2708 0,0938
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 0,3466 0,0404
— niecka zamknigta 2013.04.10 0,8784 0,1855
2013.12.09 2,4080 0,8779
2014.04.22 0,4152 0,3565
2014.05.19 1,2150 0,1028
ZPiUO Czerwony Bor 2013.12.09 4,9600 0,8141
— niecka czynna 2014.04.22 6,3378 0,5498
2014.05.19 0,6117 0,4563
DEHP ZUOK Hryniewicze 2013.02.15 <MDL
2013.02.18 0,1462 0,0001
2013.05.29 248,8928 44,9938
2013.09.04 8,2979 2,6310
2013.10.29 <MDL
2013.11.08 <MDL
2014.04.09 <MDL
2014.05.16 <MDL
SOK Uhowo 2013.04.25 <MDL
2014.04.15 <MDL
ZPiUO Czerwony Bor 2012.04.23 <MDL
— niecka zamknigta 2013.04.10 <MDL
2013.12.09 142,4776 9,0228
2014.04.22 <MDL
2014.05.19 3,0538 0,0575
ZPiUO Czerwony Bor 2013.12.09 97,4458 10,7162
— niecka czynna 2014.04.22 <MDL
2014.05.19 23,2399 0,7929

MDL - granica wykrywalnosci metody; MQL — granica oznaczalno$ci metody; SD — odchylenie

standardowe
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Tabela A2. Zestawienie wynikdw oznaczania nowopojawiajgcych sie zanieczyszczen W wodach gruntowych

Analit  Miejsce pobrania Data Piezometr 1 [pg/L] Piezometr 2 [pg/L] Piezometr 3 [pg/L] Piezometr 4 [pg/L]
probki pobrania probki Stezenie = SD Stezenie + SD Stezenie + SD Stezenie + SD
MP ZUOK 2012.08.07 0,0580  0,0159 0,0351 0,0094 - 0,0363 0,0006
Hryniewicze 2013.02.19 0,0319 0,0114 0,0421 0,0061 0,0649  0,0056 0,3813 0,0715
2013.05.29 0,0701  0,0102 0,0574 0,0030 0,0564  0,0094 0,0532 0,0076
2013.11.08 1,8510 0,1760 1,1370 0,1140 - 0,3180 0,0840
2014.05.15 0,4760  0,4230 0,0830 0,0520 <MQL 0,1540 0,2520
2015.05.26 - - <MDL <MQL
2016.03.15 0,0009  0,0001 <MDL <MDL 0,0048 0,0020
2016.04.06 <MDL <MDL 0,0103  0,0025 -
SOK Uhowo 2014.05.20 0,0120  0,0020 0,0040 0,0013 0,0004  0,0022 -
2014.12.19 <MDL <MDL <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 <MQL 0,1022 0,0055 - -
Czerwony Bor 2013.04.10 0,0432  0,0042 0,4073 0,0368 - -
2014.05.19 1,2800 0,1380 0,5760 0,1900 - -
2014.12.05 0,0092 0,0112 0,0049 0,0034 - -
EP ZUOK 2012.08.07 <MDL <MDL - <MDL
Hryniewicze 2013.02.19 <MDL <MDL 0,7443  0,1222 <MDL
2013.05.29 <MDL <MDL 0,4910  0,0829 <MDL
2013.11.08 <MQL 0,0011 0,0002 - <MDL
2014.05.15 <MQL <MQL <MDL 0,0007 0,0002
2015.05.26 - - <MDL 0,0228 0,0001
2016.03.15 <MDL <MDL 0,0031  0,0001 0,6215 0,0052
2016.04.06 <MDL 0,0208 0,0001 0,7539  0,2653 -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL <MDL <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -




Tabela A2. cd.

Analit  Miejsce pobrania Data

Piezometr 1 [ug/L]

Piezometr 2 [ug/L]

Piezometr 3 [ug/L]

Piezometr 4 [ug/L]

probki pobrania probki Stezenie +SD Stezenie = SD Stezenie = SD Stezenie = SD
EP ZPiUO 2012.06.13 <MDL <MDL - -
Czerwony Bor 2013.04.10 0,1665  0,0657 0,6626 0,0754 - -
2014.05.19 <MQL <MDL - -
2014.12.05 0,1288  0,1098 0,0475 0,0995 - -
PP ZUOK 2012.08.07 0,0666  0,0252 0,0397 0,0090 - 0,0438 0,0117
Hryniewicze 2013.02.19 0,0845  0,0154 0,0501 0,0037 0,0761  0,0063 0,0985 0,0133
2013.05.29 0,1310  0,0308 0,0861 0,0124 0,0436  0,0099 0,0571 0,0047
2013.11.08 <MQL <MDL - <MDL
2014.05.15 <MQL <MQL <MDL <MQL
2015.05.26 - - <MQL <MQL
2016.03.15 0,0044  0,0003 <MQL <MQL <MDL
2016.04.06 <MQL 0,0034 0,0001 0,0130  0,0080 -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL <MDL <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 0,0505  0,0196 0,0658 0,0098 - -
Czerwony Bér 2013.04.10 0,0547  0,0045 0,3613 0,0483 - -
2014.05.19 <MQL <MQL - -
2014.12.05 <MDL <MQL - -
BP ZUOK 2012.08.07 0,0954  0,0641 0,0383 0,0084 - 0,0717 0,0461
Hryniewicze 2013.02.19 0,0858  0,0153 0,1339 0,0239 0,1646  0,0890 -
2013.05.29 0,5481  0,1943 0,1274 0,0428 0,0571  0,0125 0,0628 0,0171
2013.11.08 <MQL <MDL - <MDL
2014.05.15 <MDL <MQL <MDL <MQL
2015.05.26 - - <MQL <MQL
2016.03.15 <MDL 0,0047 0,0018 <MDL <MQL
2016.04.06 <MDL 0,0070 0,0040 0,0106  0,0016 -

181



182

Tabela A2. cd.
Analit  Miejsce pobrania Data Piezometr 1 [pg/L] Piezometr 2 [pg/L] Piezometr 3 [pg/L] Piezometr 4 [pg/L]
probki pobrania prébki Stezenie = SD Stezenie + SD Stezenie + SD Stezenie + SD
BP SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL 6,1235 0,1056 <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 0,0564  0,0099 0,0446 0,0032 - -
Czerwony Bor 2013.04.10 0,1556  0,0486 0,6464 0,0563 - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
2014.12.05 <MDL <MDL - -
BPh ZUOK 2012.08.07 0,0598  0,0108 0,0519 0,0062 - 0,0615 0,0061
Hryniewicze 2013.02.19 0,0736  0,0152 0,0651 0,0032 0,0783  0,0036 0,7518 0,0581
2013.05.29 0,1050  0,0123 0,1013 0,0089 0,0196  0,0024 0,0510 0,0070
2013.11.08 <MQL 0,0060 0,0050 - <MQL
2014.05.15 0,0220  0,0020 3,4540 0,1760 <MQL 0,3390 0,0260
2015.05.26 - - 0,0031  0,0001 0,0143 0,0014
2016.03.15 0,0032  0,0001 0,0051 0,0024 0,0067  0,0017 0,0039 0,0001
2016.04.06 <MDL 0,0358 0,1144 0,1768  0,1473 -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL <MDL <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 0,0379  0,0179 0,0474 0,0053 - -
Czerwony Bor 2013.04.10 0,0613  0,0057 0,0710 0,0076 - -
2014.05.19 0,0330  0,0110 0,2580 0,1120 - -
2014.12.05 0,0075  0,0033 0,0090 0,0034 - -
BPh2 ZUOK 2012.08.07 <MDL <MDL - <MDL
Hryniewicze 2013.02.19 <MDL <MDL <MDL <MDL
2013.05.29 <MDL <MDL <MDL <MDL
2013.11.08 <MDL <MDL <MDL

2014.05.15 <MDL <MDL <MDL <MDL




Tabela A2. cd.

Analit  Miejsce pobrania Data Piezometr 1 [ug/L] Piezometr 2 [ug/L] Piezometr 3 [ug/L] Piezometr 4 [ug/L]
probki pobrania probki Stezenie +SD Stezenie = SD Stezenie = SD Stezenie = SD
BPh2 ZUOK 2015.05.26 - - 0,0039  0,0010 0,0118 0,0014
Hryniewicze 2016.03.15 <MQL <MQL 0,0034 <MQL
2016.04.06 0,0036 0,0001 0,0037 0,0009 0,0055  0,0026 -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL <MDL <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 <MDL <MDL - -
Czerwony Bor 2013.04.10 <MDL <MDL - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
2014.12.05 0,0040  0,0001 0,0043 0,0015 - -
BPh3 ZUOK 2012.08.07 1,1220  0,1170 <MQL - 0,4290 0,0570
Hryniewicze 2013.02.19 <MQL <MDL 0,6270  0,0920 <MQL
2013.05.29 <MQL 0,4710 0,1387 <MQL 0,4250 0,0630
2013.11.08 <MDL <MDL - <MDL
2014.05.15 <MDL <MQL <MQL 0,3390 0,0260
2015.05.26 - - <MDL <MQL
2016.03.15 <MDL <MDL <MDL 0,0061 0,0001
2016.04.06 <MDL <MQL <MDL -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL <MDL <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 <MDL <MDL - -
Czerwony Bor 2013.04.10 <MDL <MDL - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
2014.12.05 <MDL 0,0089 0,0012 - -
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Tabela A2. cd.
Analit  Miejsce pobrania Data Piezometr 1 [pg/L] Piezometr 2 [pg/L] Piezometr 3 [pg/L] Piezometr 4 [pg/L]
probki pobrania prébki Stezenie = SD Stezenie + SD Stezenie + SD Stezenie + SD
4MBC ZUOK 2012.08.07 <MDL 0,5916 0,2009 - 1,3704 0,1216
Hryniewicze 2013.02.19 3,6254  0,1595 2,4069 0,3851 0,5662  0,0370 0,2639 0,1045
2013.05.29 0,6703  0,1128 0,4582 0,0746 0,4912  0,2037 1,0266 0,0457
2013.11.08 <MDL <MDL - <MDL
2014.05.15 <MDL <MDL <MDL <MDL
2015.05.26 - - 0,0030  0,0008 0,0037 0,0002
2016.03.15 0,0037  0,0007 0,0038 0,0012 0,0039  0,0006 0,0035 0,0002
2016.04.06 0,0032  0,0001 0,0047 0,0014 0,0030  0,0009 -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL <MDL <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 0,9837  0,2390 <MDL - -
Czerwony Bor 2013.04.10 2,3834  0,0750 1,5627 0,1184 - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
2014.12.05 0,0046  0,0010 0,0045 0,0012 - -
DEET ZUOK 2012.08.07 16,9007  0,9774 0,0561 0,0039 - 0,0186 0,0056
Hryniewicze 2013.02.19 0,0228  0,0030 0,0588 0,0115 0,0652  0,0040 0,0535 0,0102
2013.05.29 59540  0,9357 0,0980 0,0086 2,6376  0,5793 0,0390 0,0119
2013.11.08 <MDL <MDL - 0,0024 0,0003
2014.05.15 <MQL <MQL <MQL 0,0010 0,0002
2015.05.26 - - <MDL <MQL
2016.03.15 0,0044  0,0008 0,0034 0,0001 0,0122  0,0001 0,5570 0,0984
2016.04.06 <MDL 0,0181 0,0173 0,0329  0,0024 -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL 0,0080  0,0010 -
2014.12.19 0,0222  0,0050 0,0078 0,0033 <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL 0,0040 0,0001 -
2016.04.26 <MDL <MDL 0,0068  0,0009 -




Tabela A2. cd.

Analit  Miejsce pobrania Data Piezometr 1 [ug/L] Piezometr 2 [ug/L] Piezometr 3 [ug/L] Piezometr 4 [ug/L]
probki pobrania probki Stezenie +SD Stezenie = SD Stezenie = SD Stezenie = SD
DEET ZPiUO 2012.06.13 0,0324  0,0047 0,0248 0,0026 - -
Czerwony Bor 2013.04.10 0,0440  0,0083 0,0235 0,0037 - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
2014.12.05 0,0445  0,1006 0,0210 0,0138 - -
TCS ZUOK 2012.08.07 <MQL <MQL - <MQL
Hryniewicze 2013.02.19 0,2060  0,0770 <MQL <MQL <MQL
2013.05.29 0,0290  0,0060 <MDL <MDL <MQL
2013.11.08 <MQL <MQL - <MDL
2014.05.15 <MDL <MDL <MDL <MDL
2015.05.26 - - <MQL 0,0029 0,0004
2016.03.15 <MQL 0,0025 0,0001 <MQL 0,0024 0,0003
2016.04.06 0,0036  0,0006 <MQL 0,0038  0,0027 -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL 0,0480 0,0008 <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 <MDL <MDL - -
Czerwony Bér 2013.04.10 <MDL <MDL - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
2014.12.05 <MQL 0,0044 0,0005 - -
4tOP  ZUOK 2012.08.07 <MDL <MDL - <MDL
Hryniewicze 2013.02.19 <MDL <MDL <MDL <MDL
2013.05.29 <MDL <MDL <MDL <MDL
2013.11.08 <MDL <MDL - <MDL
2014.05.15 <MDL <MDL <MDL <MDL
2015.05.26 - - <MDL <MQL
2016.03.15 0,0081  0,0003 <MDL <MDL 1,4283 0,5313
2016.04.06 <MDL 1,2720 0,6219 7,3971 11,1892 -
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Tabela A2. cd.
Analit  Miejsce pobrania Data Piezometr 1 [pg/L] Piezometr 2 [pg/L] Piezometr 3 [pg/L] Piezometr 4 [pg/L]
probki pobrania prébki Stezenie = SD Stezenie + SD Stezenie + SD Stezenie + SD
4tOP SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL <MDL <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 <MDL <MDL - -
Czerwony Bor 2013.04.10 <MDL <MDL - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
2014.12.05 0,3802 1,9463 0,5742 - -
ANP ZUOK 2012.08.07 <MDL <MDL - <MDL
Hryniewicze 2013.02.19 <MDL <MDL <MDL <MDL
2013.05.29 <MDL <MDL <MDL <MDL
2013.11.08 <MDL <MDL - <MDL
2014.05.15 <MDL <MDL <MDL <MDL
2015.05.26 - - <MQL <MQL
2016.03.15 <MDL <MDL <MDL 0,0372 0,0072
2016.04.06 <MDL 0,0297 0,0086 0,0454  0,0058 -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL <MDL <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 <MDL <MDL - -
Czerwony Bor 2013.04.10 <MDL <MDL - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
2014.12.05 <MDL <MDL - -
El ZUOK 2012.08.07 0,3291  0,0857 0,3118 0,0426 - 0,4737 0,2161
Hryniewicze 2013.02.19 0,2430  0,0301 0,3974 0,0268 0,2230  0,0474 0,2819 0,0692
2013.05.29 0,6626  0,0779 0,4128 0,0682 0,1585  0,0714 0,3017 0,0385
2013.11.08 <MDL <MDL - <MDL
2014.05.15 0,3090 0,0350 <MDL <MDL <MDL




Tabela A2. cd.

Analit  Miejsce pobrania Data Piezometr 1 [ug/L] Piezometr 2 [ug/L] Piezometr 3 [ug/L] Piezometr 4 [ug/L]
probki pobrania probki Stezenie +SD Stezenie = SD Stezenie = SD Stezenie = SD
El ZUOK 2015.05.26 - - <MDL 0,0114 0,0066
Hryniewicze 2016.03.15 <MDL 0,0077 0,0048 0,0040  0,0001 0,0109 0,0036
2016.04.06 <MDL <MDL 0,0076  0,0014 -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL <MDL <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 0,3484  0,0437 0,2788 0,0613 - -
Czerwony Bor 2013.04.10 0,6256  0,2419 0,2484 0,0248 - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
2014.12.05 0,0093  0,0015 <MDL - -
E2 ZUOK 2012.08.07 <MDL <MDL - 0,8813 0,0036
Hryniewicze 2013.02.19 <MDL <MDL 0,7114  0,2466 <MDL
2013.05.29 <MDL <MDL <MDL <MDL
2013.11.08 <MDL <MDL - <MDL
2014.05.15 <MDL <MDL <MDL <MDL
2015.05.26 - - 0,4331  0,6879 0,0420 0,0238
2016.03.15 0,0480  0,2607 0,0486 0,1500 0,0121  0,0034 0,0413 0,0711
2016.04.06 0,0131  0,0033 0,0420 0,0016 2,0939  0,4298 -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL <MDL <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 0,5354  0,2718 <MDL - -
Czerwony Bor 2013.04.10 1,1769 0,3039 <MDL - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
2014.12.05 0,0304  0,1609 0,8825 0,1620 - -
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Tabela A2. cd.
Analit  Miejsce pobrania Data Piezometr 1 [pg/L] Piezometr 2 [ng/L] Piezometr 3 [pg/L] Piezometr 4 [pg/L]
probki pobrania prébki Stezenie = SD Stezenie + SD Stezenie + SD Stezenie + SD
DSB ZUOK 2012.08.07 <MDL <MDL - <MDL
Hryniewicze 2013.02.19 <MDL <MDL <MDL <MDL
2013.05.29 <MDL <MDL <MDL <MDL
2013.11.08 <MDL <MDL - <MDL
2014.05.15 <MDL <MDL <MDL <MDL
2015.05.26 - - <MQL 0,0040 0,0001
2016.03.15 0,0069  0,0010 <MQL <MQL 0,0058 0,0021
2016.04.06 0,0078  0,0067 <MQL 0,0033  0,0001 -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL <MDL <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 <MDL <MDL - -
Czerwony Bér 2013.04.10 <MDL <MDL - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
2014.12.05 0,0057  0,0048 0,0083 0,0014 - -
DCF ZUOK 2012.08.07 1,8880  0,5220 <MDL - <MDL
Hryniewicze 2013.02.19 <MQL <MQL <MQL <MQL
2013.05.29 2,7650  1,3890 <MDL <MQL <MDL
2013.11.08 2,3120  0,8270 <MDL - <MDL
2014.05.15 <MDL <MDL 1,2800  0,2100 0,7830 0,4770
2015.05.26 - - 0,0004  0,0001 0,0084 0,0003
2016.03.15 0,0039  0,0019 0,0049 0,0005 0,0039  0,0052 0,0034 0,0021
2016.04.06 0,0020  0,0007 0,0049 0,0049 0,0066  0,0001 -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL 4,6883 0,8466 <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -




Tabela A2. cd.

Analit  Miejsce pobrania Data

Piezometr 1 [ug/L]

Piezometr 2 [ug/L]

Piezometr 3 [ug/L]

Piezometr 4 [ug/L]

probki pobrania probki Stezenie +SD Stezenie = SD Stezenie = SD Stezenie = SD
DCF ZPiUO 2012.06.13 <MQL <MQL - -
Czerwony Bér 2013.04.10 <MQL <MQL - -
2014.05.19 <MQL <MQL - -
2014.12.05 0,0076  0,0044 0,0019 0,0015 - -
CT1Z ZUOK 2012.08.07 <MQL <MDL - <MDL
Hryniewicze 2013.02.19 <MQL <MDL <MDL <MDL
2013.05.29 <MDL <MDL <MDL <MDL
2013.11.08 <MQL <MDL - <MDL
2014.05.15 <MDL <MDL <MDL <MDL
2015.05.26 - - <MQL 0,0075 0,0008
2016.03.15 <MDL 0,0095 0,0067 <MDL <MQL
2016.04.06 <MDL <MQL 0,0040  0,0006 -
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
2014.12.19 <MDL <MDL <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL <MDL -
2016.04.26 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 <MDL <MDL - -
Czerwony Boér 2013.04.10 <MDL <MDL - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
2014.12.05 <MQL <MDL - -
BPA ZUOK 2012.08.07 6,8820  0,8850 1,4910 0,1640 - 1,1900 0,0770
Hryniewicze 2013.02.19 2,4180  0,2020 1,4790 0,1490 <MQL <MQL
2013.05.29 1,2770  1,1800 0,5340 0,0640 <MQL 0,5280 0,0880
2013.11.08 <MQL 0,2330 0,1470 - 0,0800 0,0560
2014.05.15 <MQL 0,0540 0,0050 0,0310  0,0150 <MQL
2015.05.26 - - <MDL <MQL
2016.03.15 <MDL <MDL <MDL <MDL
2016.04.06 <MDL <MDL <MDL -
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Tabela A2. cd.
Analit  Miejsce pobrania Data Piezometr 1 [pg/L] Piezometr 2 [ng/L] Piezometr 3 [pg/L] Piezometr 4 [pg/L]
probki pobrania prébki Stezenie = SD Stezenie + SD Stezenie + SD Stezenie + SD
BPA SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL 0,4580 0,1915 1,7230  0,1780 -
2014.12.19 <MDL 0,0090 0,2217 <MDL -
2016.02.02 <MDL <MDL 0,0194  0,0108 -
2016.04.26 <MDL <MDL 1,1510  0,7890 -
ZPiUO 2012.06.13 0,0060  0,0010 <MQL - -
Czerwony Bor 2013.04.10 <MQL 0,2090 0,0770 - -
2014.05.19 1,0630  0,1840 <MQL - -
2014.12.05 0,0166  0,0109 0,0109 0,0127 - -
DMP ZUOK 2012.08.07 0,2506  0,0124 0,2973 0,1220 - 0,4715 0,1799
Hryniewicze 2013.02.19 0,1194  0,0192 1,3503 1,6035 0,4553  0,0423 0,4527 0,0282
2013.05.29 0,3582  0,0067 0,3933 0,0638 - -
2013.11.08 1,2934  0,2839 0,2432 0,0777 0,6683  0,1150 0,1767 0,0408
2014.05.15 0,3233  0,0008 0,3934 0,0187 1,7757  0,3124 0,3350 0,0265
SOK Uhowo 2014.05.20 0,3915  0,0776 7,6915 0,2240 11,8672  1,4857 -
ZPiUO 2012.06.13 0,1374  0,0256 0,1450 0,0175 - -
Czerwony Bor 2013.04.10 0,1637  0,0637 1,4260 0,1416 - -
2014.05.19 0,1260  0,0164 <MDL - -
DEP ZUOK 2012.08.07 0,1837  0,0223 0,2528 0,0285 - 0,4726 0,0275
Hryniewicze 2013.02.19 0,0907  0,0327 0,3590 0,1946 0,3661  0,0110 0,3321 0,0308
2013.05.29 0,3585  0,0127 0,2137 0,0161 - -
2013.11.08 1,5559  1,1866 0,2794 0,1044 0,4692  0,0294 0,3442 0,0214
2014.05.15 0,1036  0,0099 0,1430 0,0254 0,3786  0,0770 0,1342 0,0380
SOK Uhowo 2014.05.20 0,0423  0,0013 0,1185 0,0104 0,3444  0,0574 -
ZPiUO 2012.06.13 0,0657  0,0043 0,1752 0,0423 - -
Czerwony Boér 2013.04.10 <MDL 0,0753 0,0408 - -

2014.05.19 0,1534  0,0439 0,0215 0,0099 - -




Tabela A2. cd.

Analit  Miejsce pobrania Data Piezometr 1 [ug/L] Piezometr 2 [ug/L] Piezometr 3 [ug/L] Piezometr 4 [ug/L]
probki pobrania probki Stezenie +SD Stezenie = SD Stezenie = SD Stezenie = SD
DPP ZUOK 2012.08.07 <MDL <MDL - <MDL
Hryniewicze 2013.02.19 <MDL <MDL <MDL <MDL
2013.05.29 <MDL <MDL - -
2013.11.08 <MDL <MDL <MQL <MDL
2014.05.15 <MDL <MDL <MDL <MDL
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 <MDL <MDL - -
Czerwony Bér 2013.04.10 <MDL <MDL - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
DIBP ZUOK 2012.08.07 <MDL <MDL - <MDL
Hryniewicze 2013.02.19 <MDL <MDL <MDL <MDL
2013.05.29 <MDL <MDL - -
2013.11.08 <MDL <MDL <MDL <MDL
2014.05.15 <MDL <MDL <MDL <MDL
SOK Uhowo 2014.05.20 0,4287  0,4156 <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 <MDL <MDL - -
Czerwony Boér 2013.04.10 <MDL <MDL - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
DBP ZUOK 2012.08.07 0,0574  0,0001 <MDL - 0,4825 0,0109
Hryniewicze 2013.02.19 <MDL 8,5643 0,5000 <MDL <MDL
2013.05.29 0,0948  0,0001 0,2080 0,0001 - -
2013.11.08 12,7230  3,3364 <MDL 0,4917  1,1039 <MDL
2014.05.15 <MDL <MDL <MDL <MDL
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL <MDL <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 <MDL <MDL - -
Czerwony Bor 2013.04.10 <MDL <MDL - -
2014.05.19 <MDL <MDL - -
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Tabela A2. cd.
Analit  Miejsce pobrania Data Piezometr 1 [pg/L] Piezometr 2 [ng/L] Piezometr 3 [pg/L] Piezometr 4 [pg/L]
probki pobrania prébki Stezenie = SD Stezenie + SD Stezenie + SD Stezenie + SD
DEHP ZUOK 2012.08.07 <MDL <MDL - 0,4161 0,2730
Hryniewicze 2013.02.19 <MDL 0,6210 0,0001 <MDL <MDL
2013.05.29 <MDL 0,1973 0,1437 - -
2013.11.08 1,2688  0,1991 <MDL <MDL <MDL
2014.05.15 <MDL 0,6109 0,1848 <MDL <MDL
SOK Uhowo 2014.05.20 <MDL 0,4979 0,2164 <MDL -
ZPiUO 2012.06.13 <MDL <MDL - -
Czerwony Bor 2013.04.10 <MDL 0,6192 0,2675 - -
2014.05.19 0,7727  0,0209 <MDL - -

MDL — granica wykrywalnosci metody; MQL — granica oznaczalno$ci metody; ,,-,, brak danych; SD — odchylenie standardowe

Tabela A3. Zestawienie wynikow oznaczen wskaznikoéw zanieczyszczenia odciekoéw sktadowiskowych

Miejsce pobrania Data Odczyn PEW ChZT BZT; Z0 Wegiel [mg/L] Azot [mg/L] Fosfor [mg/l]

probki pobrania (pH) [pS/cm] [mgOz /L] [mgO,/L] [mg/ll] RWO OWO TDN TN OP TP
probki

ZUOK Hryniewicze  2015.10.28 8,69 2102 2964 400 - 642,0 7324 568,6 606,2 3,800 10,470
2016.01.20 8,23 8390 1845 - 384 4820 5028 9850 993,7 1,379 3,199
2016.02.24 6,72 3780 1220 60 276 121,2 196,8 2595 4546 1,798 6,047
2016.03.16 8,27 7760 1378 120 349 150,2 159,2 3380 367,8 1580 4,881
2016.04.06 8,23 7790 1780 235 394 398,4 4404 661,0 733,1 2,191 4,662
2016.05.11 8,74 8020 2230 290 403 3912 3944 5394 5554 1999 2910
2016.05.18 8,48 8190 1990 230 398 437,6 466,0 6748 7423 1634 4,117
2016.11.22 8,18 6887 2099 - 40 4324 4652 7465 761,7 5800 7,010
2016.12.13 8,13 6475 1985 370 280 396,0 4536 7206 789,6 8,280 15,690
2017.01.10 8,14 8342 2120 225 372 4336 490,0 8420 9136 6,600 21,020
2017.02.14 7,99 9537 2194 420 242 4477 4846 880,0 9610 6,538 12,948
2017.03.07 8,12 2944 1583 95 212 149,0 1556 2804 296,1 1,015 1,239




Tabela A3. cd.

Miejsce pobrania Data Odczyn PEW ChZzT BZTs ZO _ Wegiel [mg/L] Azot [mg/L] Fosfor [mg/1]
probki pobrania (PH)  [pS/cm] [mgO. /L] [mgO, /L] [mg/L] RWO OWO  TDN TN OP TP
probki
ZUOK Hryniewicze  2017.04.10 8,33 8458 1786 270 288 4635 4820 937,0 956,0 3,093 3,428
2017.05.09 8,37 7582 1548 250 267 38055 3930 7845 8325 3560 5,610
SOK Uhowo 2016.02.02 7,82 11000 796 110 186 2514 2524 7202 757,7 0,336 2,229
2016.03.02 7,74 11180 510 180 178 84,0 96,2 4535 639,1 2509 3,538
2016.03.22 7,66 11410 582 130 252 300,9 350,6 807,7 9259 1419 3,947
2016.04.26 7,74 10880 650 190 174  590,6 640,2 8168 8648 1259 3,215
2016.11.08 - - 399 135 - 2332 2716 1219,8 12978 1,129 1,269
2016.12.07 7,64 9942 605 115 - 798,6 8904 7715 8065 2,940 3,540
2017.01.17 7,75 10880 614 170 145 667,6 8052 9714 10694 1,533 3,789
2017.02.21 7,55 10528 634 80 185 1719 1886 1589 9835 1423 2,625
2017.03.28 7,61 10543 536 85 119 158,5 1655 10615 1080,5 1,598 3,832
2017.04.25 7,61 10387 496 90 156 1705 179,0 1109,0 1173,0 2,450 3,023
2017.05.16 7,7 10412 532 15 125 1460 1565 960,0 10495 1546 3,130
ZPiUO 2016.02.10 8,12 5480 1130 100 304 186,8 187,6 5558 559,0 3,971 20,973
Czerwony Bor 2016.04.12 7,78 3080 1010 105 264 190,4 194,2 2299 237,1 1,020 2,719
— niecka zamknieta 2016.05.18 7,72 1725 1118 130 216 76,8 788 2173 2179 0501 1,612
ZPiUO 2016.02.10 8,17 12390 2410 250 528 484,4  496,0 10425 1049,6 5,478 27,720
Czerwony Bor 2016.04.12 7,98 12730 2280 260 343 559,6 610,8 1219,0 12876 5,319 8,228
—niecka czynna 2016.05.18 7,89 15270 2380 440 324 12320 1668,8 14192 1530,3 4,750 6,578
-, brak danych
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Tabela A4. Zestawienie wynikéw oznaczen wskaznikow zanieczyszczenia wod gruntowych

Data Numer Odczyn PEW ChzT BZT; Z0 Wegiel [mg/L] Azot [mg/L]

Fosfor [mg/l]

pobrania piezometru (pH) [uS/cm] [mgO. /L] [mgO,L] [mg/l] RWO OWO TDN TN OoP TP
probki
ZUOK Hryniewicze
2016.01.20 P2 7,45 1233 124 15 116 15,1 15,6 1,6 1,8 0,010 0,197
P3 7,49 770 71 64 77 21,3 22,5 4,9 4,9 0,010 0,138
P4 7,42 2810 171 20 125 55,8 56,7 71,7 71,8 0,008 0,337
2016.02.24 P1 7,16 732 120 8 84 23,5 24,0 19,5 19,6 0,061 0,143
P2 7,21 1136 90 10 79 18,2 18,8 16,7 18,5 0,047 0,081
P3 6,84 738 98 4 77 16,6 17,0 57 6,6 0,075 0,149
P4 8,29 1067 78 2 26 9,2 13,6 19,7 21,5 0,033 0,077
2016.03.16  P1 6,97 741 115 47 126 36,7 37,7 7,5 8,6 0,046 0,236
P2 7,32 1490 94 <MQL 105 9,5 9,9 440 454 0,039 0,162
P3 7,13 800 84 <MDL 87 15,2 15,5 57 59 0,020 0,261
P4 7,01 1211 74 <MDL 44 10,1 10,6 34,9 36,1 0,059 0,342
2016.04.06 P1 6,88 1025 335 - 166 41 44 171,8 189,7 0,084 0,174
P2 7,26 1407 288 4 147 17,9 18,5 19,8 20,3 0,029 0,126
P3 7,20 748 210 1 118 2,2 2,4 29,1 29,8 0,023 0,110
P4 7,18 3780 55 29 182 78,8 80,7 184,7 188,4 0,061 0,168
2016.05.11 P1 7,01 1121 208 - 132 55,4 59,8 14,9 17,3 0,098 0,239
P2 7,27 1410 123 7 90 11,0 11,2 15,8 17,5 0,038 0,218
P3 7,15 698 78 4 88 17,1 18,1 31 32 0,034 0,084
P4 6,80 1404 68 23 40 12,1 12,3 59,0 60,2 0,028 0,161
2016.11.22 P1 7,76 554 86 4 40 11,8 12,3 6,3 6,6 0,069 0,244
P2 7,19 976 62 2 60 7,1 11,0 4,6 4,7 0,124 0,238
P3 7,21 703 70 7 40 9,2 11,2 18,6 25,4 0,103 0,224
P4 6,81 627 66 4 40 7,1 9,1 17,8 26,1 0,110 0,291
2016.12.13 P1 7,86 427 73 <MDL 112 10,0 10,9 4,3 4,3 0,591 0,625
P2 7,17 983 66 <MDL 72 7,5 7,8 12,9 129 0,136 0,498
P3 7,26 754 45 <MDL 64 10,6 11,1 3,2 3,4 0,337 0,444
P4 7,02 472 35 <MDL 28 7,7 8,2 7,2 7,5 0,458 0,511
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Tabela A4. cd.

Data Numer Odczyn PEW ChZzT BZT; Z0 Wegiel [mg/L] Azot [mg/L] Fosfor [mg/l]

pobrania piezometru (pH) [pS/cm] [mgOJ /L] [mgO,/L] [mg/l] RWO OWO TDN TN OoP TP

probki

ZUOK Hryniewicze

2017.01.10 P1 7,84 465 72 <MDL 99 9,1 9,3 2,6 2,8 0,075 0,548
P2 7,22 963 51 <MQL 79 7,7 78 9,7 10,1 0,067 1,280
P3 7,28 791 41 1 51 9,5 9,9 5,6 57 0,091 1,030
P4 6,82 565 31 3 33 8,0 8,3 6,9 7,1 0,123 0,683

2017.02.14 P1 7,32 602 83 <MDL 90 9,9 10,0 2,4 25 0,157 0,205
P2 7,40 927 62 1 81 9,5 9,8 4,3 51 0,173 0,558
P3 7,10 732 42 <MQL 57 9,9 10,0 54 55 0,141 0,165
P4 6,99 781 73 <MQL 21 8,0 8,4 6,9 7,1 0,109 0,189

2017.03.07 P1 8,00 385 40 <MDL 145 9,0 9,2 2,4 24 0,125 0,245
P2 7,23 838 35 <MDL 73 8,4 8,4 3,9 39 0,109 0,317
P3 7,07 773 31 4 65 11,2 11,8 2,0 2,1 0,133 0,173
P4 6,83 400 16 <MQL 25 7,2 7,3 4,6 4,7 0,101 0,458

2017.04.10 P1 7,89 2172 69 18 102 31,9 32,4 98,1 1010 0,141 0,672
P2 7,49 795 50 <MQL 73 7,5 8,2 3,6 4,0 - 0,191
P3 7,20 740 42 4 61 8,7 9,2 2,7 29 0,158 0,225
P4 6,98 853 35 10 85 11,6 11,8 11,8 12,2 0,217 0,309

2017.05.09 P1 7,76 631 88 5 341 10,5 10,7 3,6 41 0,084 0,435
P2 7,21 807 61 <MDL 84 7,0 7,2 3,9 4,0 - 0,189
P3 7,09 780 45 <MDL 62 12,2 12,5 1,7 1,8 0,075 0,084
P4 6,99 452 20 1 29 6,6 6,8 34 36 0,057 0,180

SOK Uhowo

2016.02.02 P1 7,81 758 63 9 28 9,4 9,4 2,1 335 0,011 0,077
P2 7,60 837 45 10 21 7,9 8,6 33,1 2835 0,029 0,812
P3 7,49 4160 176 56 95 69,0 92,1 264,2 757,7 0,033 0,754
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Tabela A4. cd.
Data Numer Odczyn PEW ChzT BZT; Z0 Wegiel [mg/L] Azot [mg/L] Fosfor [mg/l]
pobrania piezometru (pH) [uS/ecm] [mgOJ /L] [mgO,L] [mg/l] RWO OWO TDN TN OoP TP
probki
SOK Uhowo
2016.03.02 P1 7,95 1082 75 <MDL 28 5,2 53 15,0 152 0,040 0,179
P2 7,34 655 60 3 23 6,2 6,4 11 152 0,165 0,325
P3 7,44 4430 135 42 87 45,3 71,6 299,0 308,1 0,099 0,339
2016.03.22 P1 7,77 1113 54 3 27 53 6,0 3,8 6,6 0,039 0,123
P2 6,78 710 41 13 35 5,7 5,8 30,1 32,3 0,168 0,252
P3 7,38 4580 138 22 97 88,1 97,3 272,1 2770 0,113 0,326
2016.04.26  P1 7,83 1150 53 <MQL 27 5,6 7,1 3,6 38 0,037 0,087
P2 7,06 799 43 6 21 6,3 9,2 34,6 358 0,110 0,187
P3 7,38 4720 155 36 99 85,2 88,5 2949 2994 0,061 0,261
2016.11.08 P1 7,47 1410 49 <MQL 120 6,3 6,9 4,5 55 0,075 0,186
P2 7,62 568 21 29 100 4,2 4,4 16,8 18,1 0,352 0,538
P3 7,42 2830 84 100 120 26,4 31,7 1409 160,10 0,551 0,666
2016.12.07 P1 7,52 1280 40 <MDL - 7,0 7,2 1,9 32 0,217 0,484
P2 6,79 608 33 <MDL - 5,9 10,0 15,7 158 0,304 0,913
P3 7,10 3066 108 88 - 315 32,6 157,2 163,7 0,538 1,660
2017.01.17 P1 7,78 1374 15 <MDL 7 6,4 6,7 1,3 2,3 0,073 2,049
P2 7,39 1109 10 1 78 11,4 11,6 28,0 33,2 0,250 1,678
P3 7,09 4363 56 43 70 61,4 73,7 242,0 247,7 0,089 1,734
P4 8,13 678 13 2 5 4,3 5,0 31,0 39,0 0,828 2,216
2017.02.21 P1 7,86 1431 21 <MDL 10 6,0 6,4 1,4 29 0,101 0,165
P2 7,30 1401 42 22 83 13,2 13,4 42,7 432 0,213 0,301
P3 7,04 4694 68 20 99 101,3 105,1 197,3 2035 0,229 1,798
P4 8,24 712 15 <MDL 6 3,7 3,9 319 2075 0854 1,750
2017.03.28 P1 7,54 900 29 12 18 10,8 11,3 2,3 2,6 0,056 0,318
P2 7,28 1127 21 46 72 8,4 8,5 29,7 30,8 0,124 1,548
P3 7,10 3574 84 82 104 39,3 39,5 1979 1985 0,191 1,826




Tabela A4. cd.
Data Numer Odczyn PEW ChZzT BZT; Z0 Wegiel [mg/L] Azot [mg/L] Fosfor [mg/l]
pobrania piezometru (pH) [pS/cm] [mgOJ /L] [mgO,/L] [mg/l] RWO OWO TDN TN OoP TP
probki
SOK Uhowo
2017.04.25 P1 7,68 1334 45 <MQL 9 6,3 6,4 1,4 15 0,082 0,158
P2 7,12 1517 60 <MQL 79 12,1 12,9 52,0 534 0,107 0,267
P3 7,11 3736 98 66 101 50,2 54,9 223,3 2257 0,217 0,292
2017.05.16 P1 7,47 1398 22 <MDL 18 6,1 6,5 1,2 1,4 0,031 0,099
P2 7,25 1495 36 40 83 11,7 12,1 48,6 48,8 0,082 0,191
P3 7,06 3829 77 28 107 39,5 40,8 241,1 2453 0,351 0,604
P4 8,13 868 15 <MDL 18 7,6 8,2 54,7 56,1 0,849 2,432
MDL - granica wykrywalnosci metody; MQL — granica oznaczalno$ci metodys; ,,-,, brak danych
Tabela A5. Wartosci ECsp lub LDsg, dla badanych zwigzkéw dla trzech pozioméw troficznych (ryby, bezkregowce, algi i sinice)
ECs Ryby Bezkregowce Algi i sinice
ECso/LDsy? Badany Zrédle  ECs/LDs,® Badanyorganizm  Zrédle  ECs/LDs,® Badany organizm  Zrédlo
(mg/L) organizm (mg/L) (mg/L)
MP 20,432 bd [1] 73 C. dubia [2] 6,8 V. fisheri [3]
63 O. latipes [4] 22,4 (28h) D. magna [5] 91 P. subcapitata [5]
>50 bd [6] 11,2 (2d) D. magna [5] 18,092 bd [1]
62 D. magna [2] 80,0 (3d) P. subcapitata [7]
EP 34,3 bd [1] 20-50 (1d) D. magna [5] 2,9 V. fisheri [3]
20-50 (2d) D. magna [5] 18 P. subcapitata [5]
18,7 bd [1] 52 P. subcapitata [7]
34,0 (2d) D. magna [7] 4,6 (15min) V. fisheri [8]
PP 5,643 bd [1] 2,5 (7d) C. dubia [2] 3,0 (5min) V. fisheri [3]
4.9 O. latipes [4] 1,3 C. dubia [2] 15 P. subcapitata [5]
9,7 P. promelas [4] 5,7 (7d) C. dubia [2] 36 P. subcapitata [7]
15,4 D. magna [5] 0,26 V. fisheri [8]
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Tabela A5. cd.
ECs Ryby Bezkregowce Algi i sinice
ECso/LDsy? Badany Zrédle  ECs/LDs,® Badanyorganizm  Zrédle  ECs/LDs,® Badany organizm  Zroédlo
(mg/L) organizm (mg/L) (mg/L)
BP 68 S. trutta [9] 19 bd [7] 2,9 (5min) V. fisheri [3]
58 S. trutta [9] 9,2 D. magna [2] 1,2 V. fisheri [8]
3,1 O. latipes [4] 53 D. magna [4] 0,0095 P. subcapitata [7]
(72h)

7,3 P. promelas [4] 3,1 O. latipes [4] 2,8 V. fisheri [4]
BPh 15,2 (2d) P. promelas [10] 0,28 D. magna [10] 6,86 (4d) C. vulgaris [10]
14,9 P. promelas [10] 10,0 (2d) D. magna [10] 3,5 (3d) P. subcapitata [10]
15,3 (4d) P. promelas [10] 0,28 (1d) D. magna Kch 1,63 P. subcapitata [11]

5 D. japonica [12]
BPh2 bd 6,5 D. japonica [12] 8,24 P. phosphoreum [12]

48,26 D. magna [12]
BPh3 0,62 bd [1] 3,473 M. [13] 0,014 I. galbana [13]

galloprovinciallis

0,290 bd [14] 3,280 P. lividus [13] 5,1 (4d) bd [15]
0,711 S. armata [13] 0,251 S. pseudocostatum [16]
7,544 T. thermophila [17] 5,1 (3d) bd [15]

1,9 (2d) D. magna [14]
4MBC 0,56 bd [1] 0,587 M. [13] 0,171 I. galbana [16]

galloprovinciallis

0,56 bd [14] 0,854 P. lividus [13] 0,048 bd [15]
0,193 S. armata [13] 7,66 (3d) D. subspicatus [18]
5,125 (1d) T. thermophila [17] 11,27 S. cerevisiae [19]

9,9 (2d) D. magna [14]
DEET 14,9 (2d) P. promelas [10] 34,4 D. magna [20] 3,5 P. subcapitata [10]
15,2 (2d) P. promelas [10] 72,9 G. instriatum [20] 6,86 (4d) C. vulgaris [10]
13,7 P. promelas [10] 130,4 Photinus sp. [21] 388  C. protothecoides [22]
75,7 (4d) P. promelas [22] 75 (2d) D. magna [22] 4,1 (4d) P. subcapitata [20]




Tabela A5. cd.

ECs Ryby Bezkregowce Algi i sinice
ECso/LDsy? Badany Zrédle  ECs/LDsy® Badanyorganizm  Zrédle  ECs/LDs,® Badany organizm  Zrédlo
(mg/L) organizm (mg/L) (mg/L)
4tOP 8,54 O. mykiss [23] 0,47 (1d) D. magna [24] 0,107 M. aeruginosa [25]
rainbow trout
6,61 C. carpio [23] 0,28 (2d) C. dubia [24] 1,86  S. capricornutum [25]
0,007 Brown trout [9] 0,008 (7d) C. dubia [24]
(S. trutta)
4NP 0,128 bd [26] 0,18 D. magna Kch 0,0563 S. capricornutum [26]
0,17 bd [1] 0,22 (2d) C. dubia [24] 0,197 bd [1]
0,38 (1d) D. magna [24] 0,3-5,5 M. aeruginosa [27]
0,085 D. magna [26] 0,87-0,98 S. subspicatus [27]
TCS 0,26 P. promelas [28] 10 (1d) T. thermophila [29] 0,228 (16h) V. fischeri [29]
0,37 L. macrochirus [28] 0,391(4d) D. magna [28] 0,0045  S. capricornutum [28]
0,35 O. mykiss [30] 0,00022 C. dubia [30] 0,0007 S. subspicatus [28]
0,250 (10d) H. azteca [30] 0,001 Anabaena [28]
flosaquae
DCF 7,8 (3h) D. rerio [31] 22 D. magna [32] 3,8 (5min) V. fisheri [3]
(embryos)
532 D. rerio [32] 0,52 D. magna [33] 0,0213 V. fischeri [34]
(embryos)
10,1 D. rerio [35] 15,8 T. battagili [36] 72 (3d) D. subspicatus [37]
(embryos)
41 T. platyurus [38] 16 P. subcapitana [38]
CTz > 29 bd Kch 0,1 D. magna Kch 0,098 bd Kch
El 0,000088 Brown trout [9] 0,604 S. purpuratus, [39] 8,740 bd ECOSAR
(S. trutta) L. anamesus
3,834 bd ECOSAR 2,184 bd ECOSAR
0,000021 D. rerio [40]
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Tabela A5. cd.
ECs Ryby Bezkregowce Algi i sinice
ECso/LDsy? Badany Zrédle  ECs/LDs,® Badanyorganizm  Zrédle  ECs/LDs,® Badany organizm  Zroédlo
(mg/L) organizm (mg/L) (mg/L)
E2 0,0097 O. mykiss [23] 0,014 S. purpuratus, [39] 4,299 bd ECOSAR
rainbow trout L. anamesus
0,0336 C. carpio [23] 1,129 bd ECOSAR
0,000015 Brown trout [9]
(S. trutta)
0,0000056 D. rerio [40]
DSB 0,097 Pimephales [41] 0,180 D. magna [41] 0,330 Selenastrum [41]
promelas capricornutum
BPA 5,25 D. rerio [42] 0,96 (3d) Coperpod [43] 68,15 C. polykrikoides [44]
(embryos)
1,60 (7d) O. latipes [45] 10,2 (2d) D. magna Kch 2,5 S.capricornutum [46]
7,42 O. mykiss [23] 1,02 (4d) H. diversicolor [47] 44,8 (5d) C. mexicana [48]
rainbow trout
6,08 C. carpio [23] 0,227 S. purpuratus, [39] 39,8 (5d) C. vulgaris [48]
L. anamesus
DMP 56 Rainbow trout [43] 246 (10d) Blackworm [43] 42,7 S. capricornutum [49]
121 Fathead minnow [43] 68,2 (10d) Midge [43] 313 C. pyrenoidosa [49]
50 Blue gill sunfish [43] 68,6 Mysid shrimp [43] 26,1 S. costatum [49]
(juvenile)
29 Sheepshead [50] 45,9 Daphnia magna [50] 0,119 Vibrio fischeri [51]
Minnows
39 (3d) Fatheas minnow [50] 33 Daphnia magna [52] 331 (3d) Closterium lunula [53]
DEP 12 Rainbow trout [43] 102 (10d) Blackworm [43] 500 V. fischeri [54]
(juvenile)
16,8 Fathead minnow [43] 31 Midge [43] 283,1 Vibrio ginghaiensis [55]
(juvenile) sp




Tabela A5. cd.

ECs Ryby Bezkregowce Algi i sinice
ECso/LDsy? Badany Zrédle  ECs/LDsy® Badanyorganizm  Zrédle  ECs/LDs,® Badany organizm  Zrédlo
(mg/L) organizm (mg/L) (mg/L)

DEP 16,7 Blue gill sunfish [43] 7,59 Mysid shrimp [43] 16  S. capricornutum [50]
(juvenile)

48 Carp spp. [43] 52 D. magna [52] 835 (15min) Vibrio fischeri [56]

17 P. promelas Kch 86 D. magna [50] 400 (16h) P. phosphoreum Kch

DPP 1,3 Gymnodinium Kch bd 0,9 G. breve [49]
breve

1,3 G. breve [49]

DIBP 0,9 (3d) P. promelas [49] 10.0 (2d) D. magna [56] 2,52 Pseudokirchneriell [56]

a subcapitata
0,9 bd Kch 6.78 (2d) D. magna [56] >7,4 Vibrio fischeri [56]
(15min)

3 (3d) bd Kch 3 (3d) N. spinipes Kch 1 algi Kch

DBP 1,6 Rainbow trout [43] 2,48 (10d) Blackworm [43] 15,3 (3d) S. obliquus [57]
(juvenile)

1,54 Fathead minnow [43] 2,64 (10d) Midge [43] 3,14 (3d) C. pyrenoidosa [57]
(juvenile)

0,48 Blue gill sunfish [43] 4,0 (2d) C. plumosus [49] 0,4 (10d)  S. capricornutum [49]
(juvenile)

1,6 O. mykiss [49] 3,4 (2d) D. magna [49] 1,2 (3d) S. subspicatus [49]

0,48 Bluegill L. [50] 1,64 D. magna [49] 0,0032 G. breve [49]
macrochirus

DEHP 0,16  fathead minnow [50] 0,003 (1d) D. magna [56] 0,003 V. fischeri [56]

>0,32 rainbow trout [50] 0,003 (2d) D. magna [56] >0,10 (96h) P. subcapitata [50]

>0,17 Sheepshead [50] >0,16 (2d) D. magna [50] 0,32 A. aeruginosa [50]
Minnows

& warto$ci ECs (najmniejsze) wybrane do obliczenia RQ pogrubiono; bd — brak danych; Kch — Karta charakterystyki; ECOSAR - Skomputeryzowany
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