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Toksyczne zwiazki organiczne w sciekach
i wodach powierzchniowych

Wspbiczesna gospodarka §wiatowa wytwarza ogromne ilo-
$ci organicznych zwigzkéw chemicznych. Ze wzgledu na
potencjalne niebezpieczenstwoich oddziatywarina organizmy
zywe, poziomy stgzen substancji toksycznych wystepujacych
w Srodowisku staty si¢ waznym kryterium oceny jego jakosci.
Toksyczne zwiazki organiczne (TZO) tworza grupe o wiasci-
wosciach zdecydowanie réznych od pozostatych trzech
grup wskaZnik6éw zanieczyszczef, tzn. zanieczyszczeri kon-
wencjonalnych, metali i zanieczyszczeni niekonwencjonal-
nych (tab.1). Najistotniejszymi miejscami powstawania TZO
sg Zrédia punktowe, tzn. przemysl, oczyszczalnie Sciekéw
i sktadowiska odpad6éw [1]. Zrédta obszarowe odgrywaja na-
tomiast role kluczowa gléwnie w przypadku pestycydéw
i WWA, a zwlaszcza trwalych zwiazkéw chloroorganicznych
(tab.2, 3). Galezie przemystu majace najwickszy udziat w ge-
nerowaniu TZO przedstawiono w tabeli 4.

W Stanach Zjednoczonych i Kanadzie zawarto$¢ toksycz-
nych zwiazk6éw organicznych jest regulowana i kontrolowana
w bardzo szerokim zakresie, zaréwno w Sciekach przemysto-
wych, jak i w wodach powierzchniowych oraz w odciekach
ze sktadowisk odpadéw. Unia Europejska natomiast wymaga
kontroli jedynie nastgpujacych pigtnastu zwiazkéw [3]: heksa-
chlorocykloheksan (HCH), tetrachlorek wegla (CCly), DDT
1 jego izomery, pentachlorofenol, insektycydy cyklodienowe
(aldryna, dieldryna, endryna, izodryna), heksachlorobenzen
(HCB), heksachlorobutadien (HCBD), chloroform (CHCI3),
1,2-dichloroetan, trichloroetylen (TRI), perchloroetylen
(PER) oraz trichlorobenzen (TCB) i jego izomery.

Ocena dostgpnych metod kontroli toksycznych zwiazkéw
organicznych pozwala stwierdzi¢ (rys.1), ze analiza TZO
opartajestnaskomplikowanym procesie izolowania badanych
zanieczyszczeri z matrycy, a nastgpnie na oznaczaniu wyod-
rebnionego analitu z zastosowaniem chromatografii gazowej,
przy czym analiza §ladéw substancji organicznych wymaga
sprzg¢tu najnowszej generacji i wysoko wykwalifikowanych
chemikéw analitykéw.

Poczatkowe tendencje w kontroli toksycznych zwigzkéw
organicznych koncentrowaly si¢ na stosowaniu analiz chemi-
cznych do charakterystyki §ciekéw surowych i oczyszczo-
nych, a takze na opracowaniu systemu monitoringu. Od
polowy lat 80., zar6wno Stany Zjednoczone, jak i kraje euro-
pejskie zaczely stosowad, obok pomiaréw chemicznych, takze
pomiary toksycznos$ci, przy czym w Stanach Zjednoczonych
[4] wiaczono je do normalnego procesu otrzymywania pozwo-
left wodnoprawnych (rys.2). Wiaczenie pomiaréw toksyczno-
§ci do systemu regulacji prawnych w przypadku zrzutéw
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Tabela 1. Wiasciwosci zanieczyszczen wystepujgcych w wodach

Zanieczyszczenia konwencjonalne

Zanieczyszczenia toksyczne

W tej kategorii wystepuje od jednego do kilkudziesigciu zwigzkow

Do tej kategorii naleza tysiace zwigzkéw, ponadto syntezowane s ciagle nowe

Do wywofania niepozadanego, czy tez szkodliwego oddziatywania na
cztowieka i srodowisko wymagane sa duze ilosci zwigzku {np. tysigce kg/d)

Mate ilosci (np. kilka kg/d) moga wywotaé szkodliwy efekt

Stezenia czesto sg wyrazane w ppm (g/m°)

Stezenia czesto wyrazane w ppb (mg/m®) lub w jeszcze mniejszych jednostkach

Czesto przemieszczajg sie w formie rozpuszczonej

Moga w znacznym stopniu ulegac sorpcji na zawiesinach i osadach dennych

Sredni czas zatrzymania w zbiornikach wodnych jest czesto réwny lub
mniejszy niz czas retencji wod ptynacych

Czas zatrzymania w osadach dennych jest liczony w latach

Wiele z nich ulega biodegradacii z utworzeniem substancji nieszkodliwych

Wiele z nich ulega transformacii do zwigzkéw chemicznych, réwniez toksycznych;
inne nie ulegajg degradaciji i nastepuje ich zatgzanie w organizmach zywych

Tabela 2. Zwigzki organiczne monitorowane dla potrzeb oceny jakosci wod w przypadku typowych przemystowych zrédet zanieczyszczen [1]

Przemyst
Substancja . . ) ) . o
spozywczy kopalnictwo wydobycie chemiczny drzewno- metalurgiczny produkcja wiokienniczy
i prztworstwo ifarmaceu- -papierniczy maszyn
ropy tyczny

naftowej
Tluszcze XX
Oleje i weglowodory XXX XXX XX XX XXX X
Rozpuszczalniki organiczne XXX XXX X X
Fenole XX XXX XXX X X
Pestycydy X XXX
Detergenty XX XX XXX X X X XX
Inne zwigzki organiczne XXX XXX X

Tabela 3. Zwigzki organiczne monitorowane dla potrzeb oceny jakosci wod w przypadku nieprzemystowych zrédet zanieczyszczen [1]

Zrédio
Substancja spltywy wprowadzanie odpaddw do ziemi
Scieki powierzchniowe dziatalnos$¢
miejskie® Z terenéw rolnicza . ) ) atmosfera,
miejskich osady sciekowe niebezpieczne
z oczyszczalni Zwigzki chemiczne
miejskich
Tiuszcze X X
Oleje i weglowodory XX XXX XX X
Rozpuszczalniki organiczne X X XXX XXX
Metan xXx°
Fenole X XX XX
* Pestycydy X 308 XX XXX o0
Detergenty XX X X

X+ XXX prawdopodobieristwo wystepowania od niskiego do wysokiego

@ przy zalozeniu nieistotnych zrzutéw Sciekow przemysiowych do kanalizacji miejskiej

bvzwia(zki specyficzne powinno si¢ mierzy¢ zgodnie z poziomem intensywnoéci stosowania w danym rejonie

¢ istotne tylko dla wéd gruntowych na zlokalizowanych obszarach przemystowych

9istotne tylko dla pestycyddw lotnych, tzn. gtéwnie zwigzkéw chlorowcoorganicznych
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Tabela 4. Priorytetowe toksyczne zwigzki organiczne czgsto wykrywane w $ciekach przemystowych i zrédta ich pochodzenia [2]
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Sciekéw przemystowych byto wynikiem podsumowarn, jakich
dokonata Agencja Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczo-
nych (USEPA) po ustaleniu zaleceii i norm majacych na celu
ograniczenie lub eliminacj¢ zrzutu toksycznych zanieczysz-
czei organicznych. Zauwazono bowiem, iz kontrola i elimi-
nacja zanieczyszczen, oparta jedynie na pomiarach zwiazkéw
chemicznych, moze nie da¢ w efekcie poprawy jakosci wéd
odbiornika. Poniewaz praktyka wykazala, ze stosowanie
zintegrowanego systemu oceny zagrozefi wod polepszylo
szacowanie i kontrole potencjalnie groZnych zrzutéw zanie-
czyszczei, stad tez zainteresowano sie tym systemem kontroli
w Europie. Amerykariski system biologicznej oceny toksycz-
no$ci wydal sie by¢jednak zbyt kosztowny, dlatego w Wielkiej
Brytanii podjeto préby opracowania tafiszego systemu, przy
czym zastosowano stosunkowo ekonomiczny i prosty test
bakteryjny Microtox [S]. Test ten po kalibracji moze stuzy¢
w pozwoleniach wodnoprawnych do obliczania wartosci do-
puszczalnych dla zrzutéw $ciekéw kontrolowanych poprzez
pomiar toksycznos$ci (rys.3).

Obecna §wiatowa strategia kontroli zanieczyszczen opiera
sie coraz bardziej na zastosowaniu list priorytetowych sub-
stancji niebezpiecznych. Zastosowanie tego rodzaju podejScia
bazuje na idei buforowej pojemnosci Srodowiska. Niemniej
trudnos$ci analityczne, ztozono$¢ i réznorodnos$¢ odpowiedzi
ekosystemu, brak odpowiednio czulych i tanich metod
monitoringowych (wlaczajac testy biologiczne i metody
statystyczne) powoduja, ze coraz czg¢Sciej zauwaza si¢ malg
wiarygodno$¢ obecnej strategii ochrony Srodowiska. Atra-
kcyjna zaczyna si¢ wydawac prewencja polaczona z mozliwie
szybkim osiagnigciem zerowego zrzutu toksycznych zwiaz-
kéw chemicznych [6].

Uporzadkowanie gospodarki wodno-§ciekowej w Polsce
wymaga wyznaczenia dzialafi priorytetowych, dlatego tez
szkodliwy wptyw zrzutéw zanieczyszczen do Srodowiska
wodnego ogranicza si¢ redukujac w pierwszym rzg¢dzie pun-
ktowe Zrédta zanieczyszczen. Zrédia punktowe wnosza wig-
kszo§¢ substancji toksycznych do S$rodowiska wodnego,
a jednoczesnie ta grupa zagrozen wydaje si¢ by¢ malo rozpo-
znana w Polsce. Niniejsza praca jest proba okre$lenia polskiej
bazy danych w tej grupie zagrozef.

Dane obejmujace skazenia wéd powierzchniowych w Pol-
sce w grupie toksycznych substancji organicznych [7] chara-
kteryzuje stosunkowo waski zakres badanych parametréw,
a mianowicie: formaldehyd, fenole lotne, detergenty aniono-
we i niejonowe, ekstrakt eterowy, insektycydy chloroorgani-
czne, fosforoorganiczne i karbaminianowe, a ponadto
polichlorowane bifenyle, benzo(a)piren, tzw. BTEX-y (ben-
zen, toluen, etylobenzen i ksylen) oraz substancje ropopochod-
ne. Baza ta w przypadku poszczegllnych grup substancji
czesto nie zawiera tych zwiazkéw, ktére obecnie stwarzaja
zagrozenie (np. herbicydy triazynowe).

- Kontrola obecnosci toksycznych substancji organicznych
w Sciekach przemystowych i komunalnych oraz odptywach
ze skladowisk odpadéw statych, koncentruje sie dzisiaj na
pomiarze parametréw sumarycznych. Wybdr galezi przemy-
stu najbardziej uciazliwych dla Srodowiska wodnego oparto
w tym przypadku na ilo§ci odprowadzanych $ciek6w oraz na
zawartosci substancji persystentnych w §ciekach, wyrazonej
wartodcia stosunku ChZT/BZTs. Opierajac sie na danych
GUS [8] stwierdzono, Ze o iloéci $ciek6w odprowadzanych
do wéd powierzchniowych decyduja w Polsce zaklady czte-
rech galezi przemystu, tj. paliwowo-energetycznego, chemi-

Tabela 5. Ogdlna charakterystyka biodegradowalnosci Sciekéw
przemystowych, miejskich i sptywéw ze sktadowisk odpadow
odprowadzanych do wéd powierzchniowych Polski [8]

Liczba
Rodzaj dziatainosci ChZT/BZTs analizowanych
zrzutéw
punktowych
Gornictwo i kopalnictwo 3,4+-148 22
Produkcja metali i przetworzo-
nych wyrobéw z metali 1,9+40,1 25
Wytwarzanie produktéw
koksowania wegla i produktow 3,2+11,9 6
rafinacji ropy naftowej
Produkcja maszyn i urzadzen 1,6+22,4 30
Produkcja wyrobow
z surowcOw niemetalicznych 1,5+62,7 15
Produkcja chemikaliow,
wyrobéw chemicznych 2,6+22,3 22
i wtékien syntetycznych
Produkcja artykutow
spozywczych i napojow 1,1+49,3 74
Rolnictwo 0,5+12,6 20
Produkcja tkanin
i wyrobow widkienniczych 0,5+11,5 10
Produkcja skory
i wyrobow ze skéry 0,3+25,2 6
Produkcja masy celulozowej,
papieru oraz wyrobdw z papieru 2,4+37.,6 14
Produkcja drewna
i wyrobow z drewna 2,6-12,0 4
Produkcja wyrobdw z gumy
i tworzyw sztucznych 4,9+23,0 9
Zaopatrzenie w energie .
elektryczna, gaz, pare wodnag 0,1+61,3 27
i cieptg wode
Dziatalnos$¢ ustugowa
i komunalna 0,8+55,0 175

cznego, metalurgicznego i drzewno-papierniczego. Ich udziat
w ogblnej ilodci $ciekéw przemystowych odprowadzanych
w roku 1989 do wéd powierzchniowych wynosit az 96%.

Poszukujac sposobu scharakteryzowania zagrozen wyste-
pujacych w $ciekach przemystowych Polski, przy bardzo
szczuplej bazie danych i waskim zakresie badanych parame\rc’)w
chemicznych, postanowiono oprze¢ si¢ m.in. na wskaZniku
biodegradowalno$ci, wyrazonym stosunkiem ChZT/BZTs dla
Sciekdw przemystowych, miejskichiodpty wow ze sktadowisk
odpaddéw, odprowadzanych do wdd (tab.5). WskaZnika tego
nie mozna stosowac jako podstawy do daleko idgcych wnio-
skéw, ale moze on wskaza¢ pola zagrozeni §rodowiska, na
ktérychnalezy skoncentrowad przyszte badaniai Srodki. Dane
cyfrowe, obejmujace okoto 350 pojedynczych zaktadéw prze-
mystowych z obszaréw dziatania siedmiu Regionalnych Za-
rzadéw Gospodarki Wodnej (calo$¢ obszaru Polski), uzyskano
z bazy danych oraz dzigki zastosowaniu wielofunkcyjnego
systemu informatycznego, opracowanego przez IMGW w Ka-
towicach [9], a bazujacego na danych Panstwowej Inspekcji
Ochrony Srodowiska, przy czym do charakterystyki poszcze-
gblnych przemyslow zastosowano europejska klasyfikacje
dzialalnosci [10].

Na tym etapie wiedzy wydaje si¢, ze ewentualna kontrole
iredukcje powstajacych toksycznych substancji organicznych
i zwiazkéw nie ulegajacych biodegradacji nalezy w Polsce
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ANALIZA KLASYFIKUJACA - ETAP 1

Praca koncepcyjna: Czy zrzut nalezy kontrolowac
stosujac bezposrednig oceng toksycznosci?

J' tak
ANALIZA KLASYFIKUJACA - ETAP 2

Pomiar MOCROTOX EC,, jako procent stezenia odplywu i przedstawienie
wyniku w postaci Ostrej Toksycznodci Odplywu (OTMO)

OTMO = 100/EC,, (w jednostkach toksycznosci = JT)

ANALIZA KLASYFIKUJACA - ETAP 2 (kontynuacja)
Obliczanie oszacowanej toksycznoéci chronicznej odbiomika (OCHTO):

OCHTO = (OTMO x WOCH x WA) /WNPR  [JT]

WOCH - i ostrej do ie toksycznosci
chromcznej w oparciu o dane dotyczace toksycznom ostre])
WA jacy réznice we i r6znych
ga\unkOw na toksykanly
WNPR - wsp i i j p F pty
przez wody odbiomnika (tzn. najnizszy przeplyw)
i ! ! '
KATEGORIA A B C D
TOKSYCZNOSC  wysoka $rednia niska brak/niska
SKLAD - - zmienny stafy
OCHTO >1,0JT 0,1-1,0J7 0,0101JT <0,01JT
ETAP 3 l

OBNIZENIE TOKSYCZNOSCI

PONOWNA ANALIZA
KLASYFIKUJACA

Pozwolenie wodnoprawne oparte
na peinej ocenie toksycznosci (ZOT)  peyne 0T MICROTOX Kontrola specyficznych
OCHTO >0,1JT Z0 2zwigzkéw chemicznych

Rys. 3. Schemat bezposredniego szacowania toksycznosci proponowany
w Wielkiej Brytanii [5]

zastosowadé w pierwszymrzedzie w przemystachchemicznym,
drzewno-papierniczym, metalurgicznym i energetycznym.
Whioski

¢ Brak polskiej bazy danych uniemozliwia wyb6r parame-

tréw specyficznych dla Polski w grupie toksycznych substan-
cji organicznych, uznanych za priorytetowe.

+ Pozwolenia wodnoprawne na odprowadzenie §ciekéw do
wéd powinny zawieraé nowy parametr, tj. toksycznos¢.

# Najnowsza strategia kontroli zanieczyszczell wprowa-
dzanych do §rodowiska wodnego odrzuca idee zdolno$ci $ro-
dowiska do zaadsorbowania okre§lonej iloSci zwiazkéw
niebezpiecznych, a tym samym ich monitorowania, na rzecz
prewencji, czyli tzw. opcji zrzutu zerowego.
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Control of Toxic Organic Compounds

The availability of information on the occurrence of toxic
species in the aquatic environments of different developed
countries and Poland was compared, and so were the methods
of toxic substance control. Since a reliable environmental data
base is still lacking in Poland, risk areas were defined in terms
of the COD/BOD:s index in wastewatendischarges from point

in Wastewater and Surface Water

sources. It was found that the application of the bacterial
Microtoxtestwouldnoticeably improve the effectiveness of toxic
discharge control. Analysis of environmental control strategies
made use of in developed countries has revealed that the idea
of the buffer capacity of the ecosystem is being abandoned,
preference being given to relevant preventive measures.
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