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Zagrozenia zwigzane z odciekami po zamknieciu
sktadowiska odpadéw komunalnych

Abstrakt

W ztozu odpadéw na sktadowisku — w wyniku proceséw biologicznych, chemicznych
ifizycznych — powstaje wiele szkodliwych zwigzkéw. Wody opadowe infiltrujace ztoze sktado-
wanych odpadéw powoduja powstawanie odciekow, ktdre zawierajg substancje niebezpieczne.
W przypadku zle zaprojektowanych sktadowisk, wodami, ktére wyptukujg te substancje
z haldy odpaddéw, moga by¢ wody powierzchniowe lub gruntowe optywajace dany obiekt.
Odcieki nie przestaja powstawaé réwniez po zakonczeniu eksploatacji sktadowiska. Dlatego
w kazdym z takich obiektéw prowadzony jest doktadny monitoring, miedzy innymi skla-
du ilosciowego i jakosciowego powstajacych odciekéw. W artykule przedstawiono analize
ilosciowaq i jako$ciowa odciekdw ze skladowiska Lubna, po kilku latach od jego zamkniecia.
Celem badan bylo wskazanie zagrozen zwiazanych z mozliwoécia przedostania sie ich przez
ekrany przeciwfiltracyjne do gleby i wéd gruntowych.

Stowa kluczowe: odcieki ze sktadowisk komunalnych, jako$¢ odciekéw po zamknieciu skla-
dowiska

Hazards associated with leachate after landfill closure

Abstract

In a waste deposit on a landfill, through biological and chemical processes and many harmful
compounds are formed. Rainwater infiltrating this bed causes leachates that contain this hazardous
substances. In the case of poorly designed landfills, waters that flush hazardous substances from
the waste heap may be surface or ground water flowing around the landfill. Leachate do not cease
after the ending of the landfill. Therefore, each landfill closely monitors, among other things, the
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quantitative and qualitative composition of the leachate produced, even after the ending of the
landfill. The article presents the quantitative and qualitative analysis of leachate from the Lubna
landfill after several years after its closure, at the same time indicating the risks associated with
the possibility of their penetration through the anti-filtration screens to the soil and groundwater.

Key words: leachate from municipal landfills, quality of leachate after landfill closure

Wstep

Skiad i ilo§¢ odciekow zmieniajg si¢ i zaleza od wieku sktadowiska, sposobu jego
uzytkowania, rodzaju odpadéw, a takze od pory roku. Na sktad odciekdw w znaczacy
sposob wplywa réwniez wiek sktadowiska. W okresie do trzech lat, czyli w §wiezych
odpadach, nastepuje wiekszo$¢ przemian fizycznych oraz reakcji biochemicznych
i chemicznych. W tym czasie sg one najbardziej stezone, tj. zawieraja najwiekszy
tadunek zanieczyszczen, ale i najwieksza ilos¢ bakterii chorobotwdrczych, gtéwnie
powodujacych choroby uktadu pokarmowego [13, 16, 17]. Intensywno$¢ przemian
biochemicznych w haldzie odpadéw wplywa na ilo§¢ odciekéw, ale réwniez na za-
warto$¢ i roznorodnoé¢ zawartych w nich zanieczyszczen [26, 28]. Wplyw na jakos¢
odciekéw ma tez sklad materialowy i granulometryczny sktadowanych odpadéw oraz
czas i sposob ich sktadowania, w tym wysoko$¢ ztoza, szybko$¢ jego przyrostu czy
sposob ulozenia pierwszej warstwy na dnie kwatery [13-15].

Najwieksze ilosci odciekdéw powstaja podczas eksploatacji sktadowiska [12]. Nie
zmienia si¢ to jednak drastycznie po jego zamknieciu. Z czasem oczywiscie zmniejsza
sie ich ilos¢ i stabilizuje jako$¢, jednak trwa to kilkanascie do kilkudziesieciu lat po
zamknieciu i zrekultywowaniu jego terenu. Przez caly ten okres moze nastapi¢ niesz-
czelno$¢ w przestonie przeciwfiltracyjnej, a trujace zwiazki, znajdujace sie w odciekach,
moga przedostac si¢ do gleb i wod gruntowych i je skazi¢ [18, 19, 22].

Celem badan, ktérych przebieg i wyniki opisano w artykule, bylo wskazanie zagro-
zen zwigzanych z mozliwos$cia przedostania si¢ niebezpiecznych zwigzkow zawartych
w odciekach do srodowiska naturalnego.

Metodyka badan

Obiektem badan byly odcieki pobrane na skladowisku z Lubnej I. Probki odciekow
do badan chromatograficznych ekstrachowano dichlorometanem, 10 cm’ dichloro-
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metanu/200 cm’® probki, przez reczne wytrzasanie, przez 5 min. Po ekstrakcji warstwe
organiczng oddzielono i probki poddano kolejnej ekstrakeji dichlorometanem, 10 cm?
dichlorometanu/200 cm® prébki. W zwigzku z tworzeniem sie emulsji, rozdziat fazy
wodnej i organicznej nastgpowal powoli, przeprowadzono wigc wirowanie, 2500 x g,
10 min w celu petnego rozdzielenia faz. Frakcje organiczna zatezono ok. 6 razy przez
odparowanie dichlorometanu w temperaturze ok. 37°C. Po zat¢zeniu probki poddano
analizie GC-MS na aparacie Shimadzu QP2010. Warunki analizy chromatograficznej,
to: kolumna — Phenomenex ZB-5MS, (30 m, 0,25 mm i.d., grubos¢ filmu 0,25 um),
temperatura dozownika — 280°C, temperatura detektora — 230°C, temperatura in-
terfejsu — 280°C, program temperaturowy — 40°C przez 1 min, 10°C/min do 310°C,
310°C przez 5 min. Gaz no$ny — hel, dozowana objetos¢ — 1 pl, opdznienie wiaczenia
detektora — 2,6 min, skanowanie — 40-400 a.m.u., energia fragmentacji — 70 eV, do-
zowanie — bez podziatu, czas prébkowania — 0,3 min; ci$nienie gazu: 300 kPa/1 min,
przeptyw: 6,7 ml/min, przeptyw helu przez kolumne — 1,2 ml/min.

Narys.1 przedstawiono potozenie sktadowiska wzgledem okolicznych miejscowosci.

Rys. 1. Potozenie skltadowiska odpadéw komunalnych tubnal
Zroédto: opracowanie whasne
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Narys. 2 a i b przedstawiono zdjecia studzienki z odciekami oraz ich pobor.

Rys. 2a. Studzienka z odciekami Rys. 2b. Pobér probek odciekow
Zrédto: opracowanie whasne Zrédto: opracowanie whasne

Natomiast na rys. 3 pokazano odcieki przygotowywane do ekstrakcji.

Rys. 3. Wyglad odciekéw

Zrédto: opracowanie wiasne
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Charakterystyka odciekow

Wigkszos¢ zwigzkow wyplukiwanych przez wody opadowe ze sktadowiska, nawet
w okresie poeksploatacyjnym, to substancje niebezpieczne dla srodowiska naturalnego.
Odcieki majg tak duzy fadunek zanieczyszczen, ze wywiezione do oczyszczalni musza
by¢ rozcieniczane $ciekami komunalnymi. Reguluje to miedzy innymi ustawa z 7 czerw-
ca 2001 r. o zbiorowym zaopatrzeniu w wodg i zbiorowym odprowadzaniu $ciekdéw
(Dz.U. 22018 r. poz. 11521 1629), uwzgledniajaca wszystkie wprowadzone zmiany, doty-
czaca zaopatrzenia w wode oraz odprowadzania $ciekéw oraz warunkéw wprowadzania
$ciekow do wod lub do ziemi. Sktad odpadéw oraz ilos¢ wytworzonych odciekow beda
determinowaly rodzaj oraz st¢zenie znajdujacych sie w odciekach zwigzkéw chemicz-
nych, przede wszystkim tych niebezpiecznych, jak: benzen, etylobenzen, toluen czy ksy-
leny, chlorowane weglowodory, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne. Celem
badan bylo wykazanie zagrozen zwiazanych z przedostaniem si¢ zwigzkdéw obecnych
w odciekach do wdd gruntowych i gleby. W ekstraktach odciekéw wykazano obecnosé
trichlorometanu w stezeniu na poziomie 200 pg/dm’, octanu etylu - 60 pg/dm?’, tetra-
hydrofuranu - 50 pg/dm?’, butanalu - 50 pg/dm’, toluenu - 50 ug/dm’, 2-heptanonu -
15 pg/dm’, cykloheksanonu - 20 pg/dm?, o-, p-, m - ksylenu - 80 pg/dm?, 1,1,2,2-te-
trachloroetanu - 70 ug/dm’, o toluidyny - 30 pg/dm?, 2,3,5,6-tetrametylopirazyny —
100 pg/dm?, fosforanu trietylu — 30 pg/dm’, kwasu 3,5,5-trimetyloheksanowy -
150 pg/dm?, ftalanu dimetylu - 70 pg/dm?, ftalanu dietylu — 150 pg/dm?, N-etylo-2-me-
tylo—fenylo-sulfonamidu - 100 pg/dm?, kwasu 3-(3,5-ditertbutylo-4 — hydroxyfenylo)
propanowego — 150 pg/dm’.

Podczas badan wykryto tez, cho¢ w mniejszych ilosciach, tzn. od 5 do 15 pg/dm?
takie zwigzKki, jak ftalan bis (2-etyloheksylu), styren, etylooksiran, 1,4 dioksan, carba-
zole, ftalan bis (2-metylopropylu). Wykazano obecnos¢ takich pochodnych benzenu,
jak dichlorobenzen - 20 pg/dm?, trimetylobenzen — 20 pug/dm?, aldehyd benzoeso-
wy, kwas 2,4-dimetylobenzoesowy — 50 pg/dm?, 1 metylo-3-,1-metyloetylobenzen —
20 pg/dm?, 1,2,3,5 tetrametylobenzen — 5 pug/dm’. Sam benzen jest toksyczny, ma
silne wlasciwosci rakotworcze. Po spozyciu powoduje podraznienie §luzéwki zotadka,
mdlosci i wymioty. Po pochlonieciu wiekszych ilosci powoduje bole glowy, drgawki
i zgon. Byl niegdy$ stosowany na skale przemystowa jako rozpuszczalnik. Obecnie
jednak zastepuje si¢ go innymi rozpuszczalnikami, o ile tylko istnieje taka mozliwos¢.

Natomiast trimetylobenzen jest substancja fatwopalna, szkodliwa, drazniaca, nie-
bezpieczng dla srodowiska. Wdychany przez drogi oddechowe jest szkodliwy oraz
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draznigcy dla oczu i skory. Dziala toksycznie na organizmy wodne — moze powo-
dowa¢ dlugo utrzymujace si¢ niekorzystne zmiany w srodowisku wodnym. Aldehyd
benzoesowy o charakterystycznym, migdalowym zapachu, w odréznieniu od nitro-
benzenu i cyjanowodoru, ktéry pachnie podobnie, nie jest toksyczny. Stosowany
w przemysle perfumeryjnym przy produkcji olejkow zapachowych, w przyprawach
i w produkeji barwnikéw. Obecnoé¢ benzenu w odciekach (do 1500 pg/dm?) potwier-
dzily badania niemieckich naukowcéow [4, 22, 29].

Na Lubnej oznaczono réwniez rézne pochodne fenolu, w tym: 2-metyloksyfe-
nol — ok. 15 pg/dm’, 2-etylofenol, 3-etylofenol — w ilosciach ok. 30 pg/dm’, 1-mety-
loetylofenol — ok. 20 pug/dm®. Sam fenol jest zwiazkiem toksycznym. Niszczy blony
$luzowe i drogi oddechowe. Moze doprowadzi¢ do obrzgku krtani, oskrzeli i ptuc oraz
do martwicy jamy ustnej i przewodu pokarmowego.

Na uwage zasluguje obecnos¢ w ekstrakcie odciekow propofolu w stezeniu
1000 pg/dm® o wzorze i widmie (rys. 4a i b), réwniez bisfenolu A - 4000 pg/dm’
(rys. 5aib) oraz kwasu p-tert-butylobenzoesowego w stezeniu 1000 ug/dm? (rys. 6aib).
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Rys. 6a. Wzor strukturalny Rys. 6b. Widmo kwasu
kwasu tert-butylobenzoesowego tert-butylobenzoesowego
Zrédto: opracowanie whasne Zrédto: opracowanie wiasne

Propofol jest lekiem do znieczulania chorych zdiagnozowanych do bolesnych albo
nieprzyjemnych zabieg6éw. Pacjent, u ktorego zostanie on zastosowany, moze zachowac
swiadomos¢, wtedy jednak moze nastapic bezdech lub niedroznos¢ drég oddechowych,
dlatego konieczna jest catkowita kontrola jego dawkowania i obserwacja chorego.
Bardzo prawdopodobnym jest, Ze w pewnym etapie skladowania odpadéw na Lubnej
trafialy tam odpady niebezpieczne, do ktérych nalezg odpady medyczne [1, 6, 19].

Badania Bradleya réwniez wykazaly obecno$¢ farmaceutykéw w odciekach takich,
jak fluoksetyna — lek przeciwdepresyjny, gemfibrazol — obniza poziom cholesterolu
i tréjglicerydow, prymidon — lek przeciwdrgawkowy [10]. Obecno$¢ farmaceutykow
w odciekach wykazano podczas badan w USA. W ekstraktach odciekéw wykryto
karbamazepine stosowang w leczeniu napadéw padaczkowych [2, 11], sulfametok-
sazol — antybiotyk [7], trimetoprim — pochodng diaminopirymidyny o dziataniu
bakteriostatycznym [25].

W Niemczech, Japonii i USA w odciekach wykryto: zwigzki prefluoroalkilowe
(12,8 pg/dm?®) [8, 11, 24], chloroorganiczne pestycydy [23, 26], organofosfaty
(5430 pg/dm?) [27, 30], poliaromatyczne weglowodory (1220 pug/dm?) [21, 23], estry
kwasu ftalowego (58 pg/dm?’) [3-5], chlorowane rozpuszczalniki (4616 ug/dm?) [11, 26].

Obecnosé¢ bisfenolu A w ekstraktach odciekéw z Lubnej moze by¢ zwigzana ze
wzrostem stosowania tworzyw sztucznych, z rosngcym popytem na réznego rodzaju
przedmioty z plastiku, jak réznokolorowe zabawki, wygodne, jednorazowe talerze,
kubeczki, sztuéce, a takze krzesta, stoliki czy wyposazenie dzieciecych ogrodkow jorda-
nowskich itd. W ostatnich latach zwiekszylo si¢ zastosowanie bisfenolu, ktory stosowany
byl migdzy innymi do produkcji dyskéw kompaktowych, elementéw wyposazenia
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samochoddw, lakierow, ktérymi pokrywa si¢ metal w puszkach z zywnoscig, niestety
réwniez do produkcji butelek do napojow i smoczkow dla dzieci [9, 20]. W przemysle
farmaceutycznym stosowany byl jako przeciwutleniacz [27]. Jego produkcja $wiato-
wa to ok. 3,5 mln ton rocznie [20] i, mimo zakazu jego stosowania wydanego przez
Komisje Europejska w 2011 r., nie wiadomo ile przedmiotéw lub ich cz¢sci go zawie-
rajacych trafito na skladowisko w latach jego eksploatacji. Do wod gruntowych i gleb,
razem z odciekami, moze on przedostawac sie w przypadku nieszczelnosci przestony
przeciwfiltracyjnej. Bisfenol A nawet w niewielkich stezeniach moze powodowac za-
burzenia w réwnowadze biologicznej ekosysteméw wodnych. Obecnos¢ tego zwigzku
w $rodowisku moze powodowac uposledzenie gospodarki hormonalnej organizmow,
zwiekszajac namnazanie komorek tluszczowych, rozwéj zmian nowotworowych oraz
dzialajac antyandrogennie [9, 14]. O obecnosci bisfenolu A w odciekach (1,7 x 10%)
wczesniej pisal réwniez Baun [5].

Kwas tert-butylobenzoesowy, obecny w odciekach z Lubnej, zarejestrowany jest
jako odczynnik do syntezy, wykazuje toksycznos$¢ ostra, ma szkodliwy wplyw na
rozrodczo$¢, toksyczne dziatanie na narzady, przewlekla toksycznos¢ dla srodowiska
wodnego [18].

Niebezpiecznych zwigzkéw obecnych w odciekach jest bardzo duzo. Nie wszystkie
z nich mozna oznaczy¢. Mierzac jednak zawarto$¢ zwigzkow organicznych wartos$cia
ChZT, mozna stwierdzi¢, ze z czasem, po zamknigciu skladowiska, nastepuje zmniej-
szenie stezenia niektorych z nich. Wiaze si¢ to z przemianami fizycznymi, chemicznymi
i biologicznymi w zlozu odpadéw [13, 16].

Wyniki badan

Na rys. 7 przedstawiono chromatogram zatezonego dichlorometanu uzywanego do
ekstrakeji probek odciekow. Podczas analizy chromatogramoéw ekstraktéw odciekdw
uwzgledniono wyniki analizy dichlorometanu uzywanego do ekstrakeji, odejmujac
piki obecne na tym chromatogramie od wynikéw analizy ekstraktu z probek odciekow.
Na rys. 8 przedstawiono chromatogram mieszaniny weglowodoréw alifatycznych
(C7+C18) o prostych lancuchach. Czaséw retencji tych weglowodoréw uzyto do
wyznaczenia indeksow retencji dla pikéw na chromatogramach ekstraktéw odciekow.
Natomiast na rys. 9 pokazano chromatogram zatezonego ekstraktu w dichlorometanie
z probki odcieku.
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W analizie chromatograficznej, w przypadku wielu pikoéw, widma masowe i indeksy
retencji wykazywaly wysoka zgodnos$¢ z widmami masowymi i indeksami retencji kilku
zwigzkéw. Jednemu pikowi przypisano w wielu przypadkach kilka mozliwych zwigz-
kow. W wiekszosci przypadkow sg to izomery (np. o-, m-, p-). Jednak dla niektérych
pikow sg to rézne zwigzki. Uwzglednione sa takze indeksy retencji pikéw, wyznaczone
na podstawie analizy mieszaniny weglowodoroéw alifatycznych (C7+C18) o prostych
tancuchach oraz indeksy retencji zwigzkow zawarte w bazie danych.

Na rys. 10-13 przedstawiono stezenia wybranych zwigzkéw, oznaczonych chro-
matograficznie w ekstraktach odciekéw ze sktadowiska odpadéw komunalnych w zna-

czacych stezeniach.
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Rys. 10. Zwigzki wystepujace w ekstraktach odciekéw w najwiekszych stezeniach

Zrédto: opracowanie wiasne
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Narys. 11 przedstawiono zwiazki wystepujace w ekstraktach odciekéw w najwigk-
szych stezeniach (cd. rys. 10) z wylaczeniem bisfenolu A
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Rys. 11. Zwiazki wystepujace w ekstraktach odciekéow w najwiekszych stezeniach z wy-
taczeniem bisfenolu A
Zrédto: opracowanie whasne

Na rys. 13 przedstawiono zwiazki wystepujace w ekstraktach odciekéw w naj-
wiekszych stezeniach (cd. rys. 12) z wylaczeniem kwasu p-tert-butylobenzoesowego

i propofolu).



A. Dmochowska, M. Majder-topatka, Z. Salamonowicz, M. Ciuka-Witrylak, R. Matuszkiewicz

32

;lg/dm3
1000

zwigzek

uazuaqojijom-7 -ojA39 -|
UIZUIOIO[IIP

Asouedoad (ojfuajixoipAy-p-opInquiayp- ¢'g)-¢

| npnqipueyely

prueouojnsojiuajojijam 7-oji3a-\

uonajozuaq

nj3a1p mepeyy

o3am0s20zu(OAJaM-§

nseay] Anojs3a1p-N*N prue

1ojodoad
Anosaozuaqojynqia) -d seayy
npgjaump ueyeyy
.m.——bmwou..wa_o_.».uwa_ﬂ - $°7 seay
[ouajosynqyia) - m

[ousjojyngyaa) - md

Rys. 12. Zwiazki wystepujace w ekstraktach odciekow w najwiekszych stezeniach c.d.

Zrédto: opracowanie wiasne
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Rys. 13. Zwiazki wystepujace w ekstraktach odciekow z tubnej, w najwiekszych steze-
niach c.d. z wylagczeniem kwasu p-tert-butylobenzoesowego i propofolu

Zrédto: opracowanie whasne

Podsumowanie i wnioski

Sktad odpadéw oraz ilo$¢ wytworzonych odciekéw determinujg rodzaj oraz stezenie
znajdujacych si¢ w odciekach zwigzkéw chemicznych. Czes¢ z nich jest z odpadow
wyplukiwana, jednak wigkszos¢ tworzy si¢ lub rozpada w wyniku réznych procesow za-
chodzacych w skfadowanej masie. Procesy te moga rowniez prowadzi¢ do powstawania
innych, réwnie toksycznych jak pierwotne, nowych zwigzkéw. Odpady, ktdre zostaty
przywiezione w ostatnim okresie przed zamknieciem skladowiska, ulegaja przemianom
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z opdznieniem w stosunku do skladowanych wczesniej i juz rozlozonych. Wypluki-
wane z nich substancje moga by¢ oznaczalne dopiero po kilku czy kilkunastu latach.
Z przeprowadzonych badan na Lubnej wynika, ze w przypadku przerwania przestony
przeciwfiltracyjnej, do gleby i wod gruntowych mogloby sie przedosta¢ wiele substancji
stanowiacych zagrozenie dla sSrodowiska. Wsr6d oznaczonych w ekstraktach odciekéw
byly: trichlorometan, octan etylu, tetrahydrofuran, butanal, toluen, cykloheksanon,
o-, p-, m - ksylen, 1,1,2,2-tetrachloroetanu, fosforan trietylu, kwasu 3,5,5-trimety-
loheksanowy, ftalan dimetylu, ftalan dietylu. Wykazano obecnos¢ takich zwigzkdow, jak
dichlorobenzen, trimetylobenzen, aldehyd benzoesowy, kwas 2,4-dimetylobenzoesowy,
1 metylo-3-,1-metyloetylobenzen, 2,3,5 tetrametylobenzen. Uwage zwrdcila stosun-
kowo duza zawarto$¢ kwasu p-tert-butylobenzoesowego i propofolu oraz bisfenolu A.

Dlatego wazny jest systematyczny monitoring sktadu odciekéw oraz stanu srodowi-
ska naturalnego wokot sktadowiska, w celu kontroli szczelno$ci przestony, stanowigcej
bariere dla powstajacych odciekow.
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