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ZANIECZYSZCZENIE SRODOWISKA WODNEGO POLICHLOROWANYMI DWUFENYLAMI

Charakterystyka polichlorowanych dwufenyli

Chlorowane pochodne weglowodoréw sq grupg
zwiqzkdéw chemicznych powszechnie wystepujg-
cych w srodowisku. Zwiqzki te reprezentowane
gléwnie przez insektycydy chloroorganiczne oraz
polichlorowane dwufenyle (P C D) charakteryzu-
j8 sie wysokg toksycznoscig w stosunku do orga-
nizméw zywych i z tego wzgledu ich zawartos¢ w
elementach srodowiska powinna byé wnikliwie
kontrolowana. O ile jednak problemy zwigzane
z insektycydami sq aktualnie dobrze rozpoznane
— 1o polichlorowanym dwufenylom. poswigcono
uwage stosunkowo niedawno, jakkolwiek sq one
grupq zwiqzkéw stanowiqgcych istotny skladnik
zanieczyszczenia srodowiska.
X X X X
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X X X X
Polichlorowane dwufenyle (x — oznacza mo-
#liwq pozycje wystepowania jonu ClI—) sq bez-
barwng, lepkqg cieczq o rozpuszczalnosci w wo-
dzie rzedu 50 — 200 ug/l. Otrzymuje sie je w pro-
cesie chlorowania stopniowego dwufenylu. Prze-
rywajgc proces po przereagowaniu okreslonej ilo-
éci chloru otrzymuje sie PCD zawierajgce 20,
30, 40, 50 i 60%0 wagowych chloru. Wzory struk-
turalne najczesciej w praktyce syntezowanych
PCD przedstawiono w tab. |
Teoretycznie moze wystepowac 210 réinych PCD,
w praktyce jednak chlor stosunkowo réwno rea-
Tab. 1

WZORY STRUKTURALNE 1 ZAWARTOSC CHLORU
W NIEKTORYCH POLICHLOROWANYCH DWUFENYLACH
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guje z obydwoma piericieniami fenylowymi i po-
wstaje znacznie mniej izomeréw P C D . Reakcja
podstawiania chloru charakteryzuje sie z reguly
scisle okreslonymi preferencjami. Pierwszy atom
chloru praktycznie zawsze lgczy sie z dwufenylem
w pozycji 2 lub 4. Drugi atom chloru zwykle by-
wa podstawiony w pozycji para lub orto do pier-
wszego. Dodatkowo biorgc pod uwage fakt, ze
w elementach srodowiska gléwnie wystepujq
PCD o zawartosci 50—60%; wag. chloru, prak-
tyczna ilo$é¢ zwiqzkéw P CD jakg moina spot-
kaé w prébkach srodowiskowych szacowana jest
na okolo 40. Z technicznego punktu widzenia po-
lichlorowane dwufenyle posiadajg szereg korzy-
stnych cech. Sq wysoce termostabilne i w normal-
nych warunkach struktura ich nie ulega zniszcze-
niu w temperaturze ponizej 1300°C. Nie ulegajq
dziataniu silnych kwaséw i zasad, nie przewodzq
elektrycznoéci i charakteryzujq sie wyjatkowa
trwalosciq. Te wszystkie wlasciwosci spodowaly,
ze PCD znalazly szerokie zastosowanie w wielu
gateziach przemystu. Szeroko wykorzystywane sq
w przemysle tworzyw sztucznych oraz farb i lakie-
réow. Uzywane sq jako plastyfikatory, wypelniacze,
spoiwa, dielektryki, ptyny hydrauliczne, smary,
sktadniki asfaltéw itd.

W niektorych krajach P C D stosuje sie jako do-
datek do $rodkéw ochrony roélin, potequjqcy ich
skuteczno$é, np. lindan z dodatkiem 5 — 25%
P CD zwieksza dziesieciokrotnie swojg toksycz-
nosé¢ [1].

Polichlorowane dwufenyle
w naturalnym srodowisku czlowieka

Korzystne wiasciwosci PCD w aspekcie techni-
cznym zupelnie odmiennie naleiy oceniac, rozpa-
trujgc je z punktu widzenia ochrony srodowiska.
Ich wyjgtkowa stabilno$é, znikoma podatnos¢ na
biodegradacje, dobra rozpuszczalnosé w lipidach
spowodowaly, ze zwiqzki te w sposéb trwaly
skazajq wszystkie komponenty ekosystemu. Glow-
ng przyczynq szerokiego zainteresowania sig wy-
stepowaniem PCD w srodowisku jest niewatpliwa
toksycznoéé tych zwiqzkéw. Mechanizm toksycz-
nego dzialania PCD nie zostal jeszcze w calosci
wyjasniony, niemniej jednak wiadomym jest, ze
zwigzki te po przedostaniu si¢ do organizmu
ludzkiego lub zwierzecego atakujq tkanki watro-
by powodujgc ostre zatrucia lub przewlekle
schorzenia [2]. Dzialajg one réwniez estrogen-
nie, zaklécajg proces metabolizmu wapna oraz
wywolujg symptomy chordb neurologicznych
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i dermatologicznych. Przy obecnym stanie wiedzy
w zakresie oddziatywania tych zwigzkéw nie mo-
ina rowniez wykluczyé ich koncerogennego dzia-
lania. W ostatnich latach zdarzaly sie kilkakrot-
nie wypadki powainych zatrué polichlorowanymi
dwufenylami wsérdéd ludzi i zwierzgt. Najbardziej
znany przypadek zatrucia PCD mial miejsce w
1968 roku w Japonii w okregu Kyushu, gdzie na
skutek spozycia oleju ryzowego zanieczyszczone-
go Kaneclor'em 400 (tetrachlorodwufenyle) za-
truciu uleglo wiele osdb, Klinicznymi objawami
zatrucia byly wysypka trqdzikowata, charaktery-

podala, ze szczytowq sprzedaz PCD osiqgnieto
w 1970 r. gdy wynosila ona 33 tys. ton, a po pe-
wnych restrykcjach obnizono jg do 15 tys. ton
w 1971 r. i 13 tys. ton w 1972 roku. Ogéinie sza-
cuje sie, ze od momentu rozpoczecia produkcji
PCD na skale przemystowq, do chwili obecnej,
wyprodukowano na swiecie ponad milion ton
tych zwiqzkdéw. Obok USA i Japonii PCD produ-
kowane sqg na szeroka skale w RFN, ZSRR, Cze-
chostowacji, Francji i wielu innych krajach. Wiel-
kosé¢ produkcji PCD w krajach kapitalistycznych
w roku 1971 przedstawiono w tab. 2, natomiast

styczny meszek wlosowy, pigmentacja skéry, paz- zuzycie z rozbiciem na dziedziny zastosowania
nokci i spojéwki, nadmierne wydzielanie niekt6- w tab. 3.
rych gruczoléw, ogdlne zmeczenie, strata wagi Tob. 2
oraz impotencja. Wymienione symptomy zatrucia PRODUKCIA PCD W KRAJACH KAPITALISTYCZNYCH
r . J y
okreslono jako chorobe Yusho. W m R
Uniwersytet Kyushu powolat Grupe Badawczg
w celu przeprowadzenia kompleksowych badan Lp. Krey Produkcja / tony x 103/
nad nastepstwami choroby Yusho. Kontynuowa-
ne dotychczas badania potwierdzily wielokierun- Tej USA _ 18
kowosé ujemnego oddzialywania polichlorowa- 2. | RFN 8
nych dwufenyli na organizm czlowieka. 3. | Frascga 7,6
Gléwnymi producentami PCD w swiecie sq Sta- 4. | Anglia 5
ny Zjednoczone A.P. i Japonia. W ostaenich 15-tu 5. | Jeponta 6,8
latach wyprodukowano w USA 500 tys. ton, a w 6. | wroohy s
Japonii 130 tys. ton réinych preparatéw opartych ) ’
. . Te Hiszpanis 1,5
na polichlorowanych dwufenylach. Firma Mon-
santo Co (USA) w zestawieniach statystycznych
ZUZYCIE 1 ZASTOSOWANIE PCD W KRAJACH KAPITALISTYCZNYCH W 1971 R. Tab. 3
Konsump~ Z & 8 t o 8 o0 w a n i e [Jtony/
K r a J cia _
Dielektry)Wymie~ | Piyny Oleje Farby JAtramenty | WypeZnia |Tworzywa{Odsprze~
/ tony / ki niacze | hydrau- | tngce | i lakie cze sztuczne [daz
ciepia | liczne ry
RPN 6130 3600 30 1000 - - - 1500 - -
Belgia 1350 1290 - - - 60 - - - -
Kanada 2100 2100 - - - - - - - -
Hiszpenia 1500 - - - - - - - - -
Usa 17000 13000 1600 - 800 - - 1600 - -
Francja 5640 4590 - 150 270 250 15 200 60 105
Japonia 7 008/ - - - - - - - - -
Horwegia 35 10 - - - 10 - - 15 -
Holandia 400 - - - - - - - - -
Wielka Brytania| 1100 1100 - - - - - - - -
Szwecja 400 400 - - - - - - - -
Szwajcaria 480 - - - - - - - - -

W Polsce brak jest danych odnosnie catkowitego
zuzycia PCD. Mozna jednak przypuszczaé, ze dzie-
dziny zastosowania sq podobne jak w innych
krajach uprzemystowioych. Na podstawie frag-
mentarycznych danych, catkowite zuiycie PCD w
Polsce moina oceni¢ na 500—750 ton rocz-
nie [11].

Analizujgc rozmiary produkeji PCD, ich wiasci-
wosci fizyczno-chemiczne, zastosowanie oraz
zwykle uiywane metody unieszkodliwiania od-
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padkéw stalych i $ciekdw, staje sie oczywistym,
ie zanieczyszczenie $rodowiska naturalnego tymi
zwigzkami staje sie nieuchronne. Szacuje sie, ze
20% calej dotychczasowej produkeji PCD jest
ciggle w uiyciu. przemyslowym, 5% zanieczysz-
cza atmosferg, 10—15%, przedostalo sie do
woéd powierzchniowych i oceandw, 550 zgro-
modzone jest na wysypiskach $mieci i popiotow,
a tylko 10—12%0 zostalo trwale zniszczone w wy-
niku spalania [3]. Ten przyblizony pedzial daje



poglad na rozmiary zagrozenia ekosystemu poli-
chlorowanymi dwufenylami, a w szczegdlinosci
jego podstawowego skiadnika jokim jest woda.
Naleiy przypuszczaé, ie stopien zanieczyszczenia
wod tymi substancjdmi bedzie sie powiekszal w
wyniku wylugowania PCD nagromadzonych na
wysypiskach $mieci i odpaddw.

Dotychczasowe badania rdinego rodzaju pro-
bek srodowiskowych potwierdzily powszechng
obecnosé¢ PCD w ekosystemie. Sladowe ilosci
PCD wykrywano nawet w tak nieskazonych rejo-
nach swiata jak Antarktyda i Arktyka [2]. Fakt ten
ttumaczy sie tym, ze PCD uwolnione w procesach
unieszkodliwiania odpadkéw metodg spalania
wraz z gléwnymi kierunkami wiatréw w stratosfe-
rze praktycznie mogq przedostaé sie w dowolne
miejsce naszego globu.

Moina przyjaé, ze oceany i morza sq zanieczysz-
czone polichlorowanymi  dwufenylami przede
wszystkim przez opady atmosferyczne, a dopiero
w nastepnej kolejnosci przez scieki przemystowe
i statki. Szacuje sig, ze catkowita iloéé PCD, jaka
przedostata sie do oceandw otaczajgcych Pél-
nocng Ameryke wynosi 15 tys. ton [3]. Dotychczas
dosy¢ dokladnie rozpoznano stan skazenia wdd,
fauny i flory Pétnocnego Atlantyku. Harvey i inni
[4] analizujgc zawartos¢ PCD w powierzchniowej
warstwie wdéd Oceanu Atlantyckiego stwierdzil
stezenia rzedu 1—150 pg/l, przy czym srednia
warto$é obliczona z 36-ciu prébek wynosita
35 ug/l. Natomiast prébki wody pobrane z glebo-
kosci 200 m posiadaly wyraznie nizszq zawarto$é
PCD, srednia z 11-stu analiz w tym przypadku wy-
nosita 10 ug/l. Srednie steienie PCD spotykane
w organizmach zyjgcych w Pélnocnym Atlantyku
przedstawiono w tab. 4

Tab. 4
PCD W ORGANIZMACH 2YJACYCH W POLNOCNYM ATLANTYKU [4]

Proadriot badad Stezenia P C D w pg/kg/mokrej masy.

1. boukrggowcs? 1

< ryoy mezopelagicane 10
3 ryby pelagicane 50
4. plankion 200
5 ptaki morskie 1200
6 ssaki morskie 3000

Przedstawione w tablicy 4 wartosci wyraznie ilu-
strujq intensywnos$¢ kumulacji PCD w biologicz-
nym fancuchu pokarmowym organizméw wod-
nych. Stezenia PCD spotykane u drapieinikéw
(ptaki, rekiny, foki) ‘mogqg byé 107—108 raza wiek-
sze niz stezenia stwierdzane w ich macierzystym
akwenie [3]. Badania przeprowadzone na wo-
dach Morza Batltyckiego wykazaly zblizone war-
tosci stezern PCD w stosunku do wartosci sred-
nich stezen tych substancji jakie wykryto w Péinoc-
nym Atlantyku [3]. Poziom stezenia srédlgdowych
wod powierzchniowych jest scisle uzalezniony od
stopnia uprzemystowienia rozpatrywanego regio-
nu. Veith [5] badajgc zawartos¢ PCD w rzece
Milwaukee, typowym przykladzie rzeki w zlewni

intensywnie uprzemyslowionej, stwierdzil steze-
nia rzedu 0,05—2,07 ug/l. Srednie steienie PCD
w rybach z rzeki Milwaukee przekraczalo 100
ng/kg 2—400 pg/kg). Duze wahanie wykrywanych
stezen zarowno w wodzie jak i rybach Veith tlu-
maczyl nieréwnomiernym rozlozeniem zrzutéw
sciekdw. Wysokie steienia PCD wykrywano z re-
guly w bezposrednim sgsiedztwie irédel zanie-
czyszczenia, Duze ilosci PCD wykrywano takie
w wodach powierzchniowych Japonii. Isano [6]
badajgc zawartes¢ PCD w karpiach iyjgeych
w wodach naturalnych stwierdzil typowe wartos-
¢i w granicach 10-—20 ug/kg. Holden [7] anali-
zujqgc zawartosé PCD w réinego rodzaju $ciekach
i osadach $ciekowych joko steienia charaktery-
styczne podal dla $ciekdw przemystowych 250
ug/l, dla oczyszczonych $ciekdéw komunalnych
1 ng—1 pg/! oraz dla osaddw sciekowych 0,1—14
mg/kg (masy mokrej).

Réwniez polskie wody nie sq wolne od pozosta-
losci PCD. Badania przeprowadzone przez auto-
ra [11] w wodach Wisly w rejonie Krakowa wyka-
zaly obecnosé¢ PCD w ilosciach od 0,46 do 1,24
ugfl. W wodach rzeki Odry w rejonie Wroclawia
wykryto polichlorowane dwufenyle o stezeniu od
0,16 do 0,58 p/l.

Uwaza sie, ze glownym zrédtem, ktére decyduje
o kumulacji PCD w organizmie czlowieka jest po-
karm. Natomiast przedostajgce sie do organizmu
iloéci PCD w wyniku bezposredniego spoiycia
wody pitnej sq mniej istotne. Obecnosé polichlo-
rowanych dwufenyli w Zywnosci jest z reguiy
przypcdkowc powstata na skutek kontakiu zyw-
noéci z materialami zawierajgcymi PCD. Nato-
miast w przypadku ryb i innych organizmow
wodnych, zawartoéé¢ polichlorowanych dwufenyli
zalezy od stopnia zanieczyszczenia wad.

Mleko, mieso, jaja, wyroby mqgczne i warzywa w
normalnych warunkach posiadajg znacznie mniej”
sze ilosci PCD. Dlatego tez dzienny pobér PCD
przez czlowieka jest scisle uzaleiniony od stoso-
wanej diety, np. w Japonii przecietne zuzycie ryb
wynosi 86,3 g/dzien/dobe, przyjmujqc ze Srednie
stezenie PCD w rybach wynosi 0,5 mg/kg, dzien-
na ,dawka” PCD przyjmowana przez Japonczy-
ka wyniesie 47,7 pg, podobne wyliczenie dla Po-
laka daje wartos¢ 7,5 ug.

Srednie steienie PCD w pokarmxe matek Zyjgcych
w miastach Kaliforni wynosito 60 pg/kg [8]. Podo-
bne dane dla RFN i Japonii wynosily odpowied-
nio 100 ug/kg i 60 ug/kg 9.

Zaktadajgc przecigetne dobowe spoiycie mleka
przez niemowleta rowne 150 ngfkg wagi cialg,
moina wyliczyé, ze dzienny pobér PCD przez nie-
mowleta wynosil w Kaliforni i Japonii 9 ug/kg
oraz 15 ug/kg w RFN. Kuratsune i inni [10] podali,
7e kliniczne objawy choroby ,,Yusho" u dorosiych
powoduje dzienny pobdr 70 ng PCD/kg wagi cia-
ta jesli utrzymuje sie przez okres 4-ch miesiecy.
Liczba ta jest tylko ok. 5 razy wieksza od wyliczo-
nych 15 ng/’kg pobieranych przez niemowleta.
Ponadto, biorgc pod uwage, ze odpornosé¢ nie-
mowlgt na PCD jest prawdopoddobnie mniejsza
niz doroslych, powyisze wyliczenia stanowiq
ostrzezenie przed kontynuacjq rozprzestrzeniania
PCD w ekosystemie.
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Whioski

W kraju brak jest pelniejszych danych odnosnie
wystepowania PCD w $rodowisku wodnym. Jednq
z przyczyn tego stanu rzeczy jest niewgtpliwie
brak skutecznej, rutynowej metody analitycznej.
Z drugiej strony aktualnie stosowane w kraju me-
tody analizy insektycydéw chloroorganicznych
(a w szczegdblnosci DDT i jego metabolitéw) nie
rozrézniajg w pelni tych dwu grup zwigzkéw [11].
Oznacza to w praktyce, ze publikowane wyniki
zawartosci DDT i jego pochodnych czesto sq za-
wyione o wystepujace w badanej prébce PCD.
Interpretacja tego rodzaju wynikéw, moze prowa-
dzi¢ do blednych wnioskéw odnosnie zrodel po-
chodzenia, s$rodkéw zaradczych, prognoz itp.
Poniewaz nasze wody nie sqg wolne od tych dwu
grup zanieczyszczen wydaje sie celowym podjecie
badan nad wystepowaniem PCD oraz dynamikq
ich przemian w $rodowisku wodnym, a takie we-
ryfikacja istniejgcych metod analizy insektysydéw
chloroorganicznych pod katem uwzglednienia
analitycznej tozsamosci izomeréw PCD.
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EWIDENCJA | OCENA PRACY OCZYSZCZALNI SCIEKOW

Ewidencje i oceng pracy oczyszczalni $cieké6w opracowano na zlecenie Depar-
tamentu Ochrony Srodowiska — Ministerstwa Administracji Gospodarki Tere-
nowej ¢ Ochrony Srodowiska.

Zakres i metoda pracy

Ewidencjg objeto wszystkie istniejgce i budo-
wane oczyszczalnie $ciekéw w Polsce o przepu-
stowosci powyzej 100 m3/d, jak réwniez niektore
oczyszczalnie o mniejszej przepustowosci, w
przypadku gdy sklad Sciekéw byl szczegdlnie
ucigzliwy dla odbiornika.

Ewidencja oczyszczalni, na terenie poszczeg6l-
nych wojewodztw, zostala wykonana gléwnie
przez kompetentne Wydzialy Urzedéw Woje-
wodzkich i Osrodki Badan i Kontroli Srodowi-
ska, na podstawie wszystkich aktualnie posia-
danych danych technicznych i technologicznych
zebranych na jednolitych kartach ewidencyj-
nych oczyszezalni Sciekow.

Wypelniane, przez O$rodki Badan i Kontroli
Srodowiska, karty ewidencyjne oczyszczalni
Scieké6w weryfikowano i uzupeiniano w prozu-
mieniu z O$rodkami, a nastepnie opracowano
wedlug:

— aktualnego podzialu administracyjnego

— przynaleznoéci resortowej

— rodzajow i typoéw oczyszczalni

— wielkosci oczyszezalni

— wieku oczyszczalni

— obszaréw hydrograficznych.
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Sprawnos¢ oczyszczalni $ciekow okreSlono na
podstawie trzech podstawowych wskaznikéw
zanieczyszezenia: BZTs, utlenialno$ci i zawie-
sin. Uzyskane wyniki sg trudne do jednolitej
interpretacji z uwagi na brak ujednoliconej me-
tody kontroli i oceny sprawnosci oczyszczalni
Sciekow.
Jako kryterium prawidlowej pracy oczyszczalni
przyjeto, oprocz zgodnosci z pozwoleniem wod-
no-prawnym, nastepujgce kryteria sprawnosci
usuwania i zanieczyszczen:
— dla oczyszezalni mechanicznych — powy-
zej 25%0
— dla oczyszezalni mechaniczno-biologicz-
nych z osadem czynnym — powyzej 85%0
— dla oczyszczalni mechaniczno-biologicz-
nych ze zlozami biologicznymi — powy-
zej 75%o )
— dla oczyszczalni mechaniczno-chemicz-
nych — powyzej 65%o.
Srednie procenty redukeji podstawowych wska-
7nikoéw zanieczyszczenia obliczono, dla poszcze-
gélnych typéw oczyszczalni, na podstawie re-
dukcji sumarycznego ladunku zanieczyszczen,
doprowadzanego i odprowadzanego z OCZySzZ-
czalni. Analizowano réwnoczes$nie, ze sprawnos-
cig usuwania zanieczyszczen, bezwzgledne war-
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