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Abstract: This work presents the method of Ecological Risk Assessment (ERA) for the river and soil
contaminations in the Bukowno area. Priority hazardous substances Pb, As and Tl were assessed. ERA
was calculated using concentration of Pb, Tl and As in the river water, sediments and soils. The Human
Health Risk Assessment (HHRA) was determined for carcinogenic As (10~#) and non-carcinogenic
T1(0.39).
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WSTEP

W pracy omoéwiono sposob przeprowadzenia oceny ryzyka ekologicznego dla systemu woda
— osad — gleba, zanieczyszczanego przez osadniki odpadow flotacyjnych w rejonie Bukow-
na. Dla przeprowadzenia takiej oceny wyznaczono substancje takie jak olow, tal i arsen, kto-
re zaliczane sa do niebezpiecznych substancji priorytetowych, a sposrod nich arsen nalezy do
kancerogennych. W oparciu o koncentracje wymienionych substancji w wodzie rzecznej,
osadzie i glebie wyliczono odpowiednie wskazniki, ktore okreslaja stopien ryzyka ekolo-
gicznego.

Badania prowadzone od wielu lat wykazaty, ze na obszarach oddziatywania gornictwa,
przerdbki i hutnictwa Zn-Pb, zanieczyszczenie rzek i1 gleb metalami cigzkimi jest znaczace.
Szczegodlnie dotycza one zanieczyszczenia Zn, Pb i Cd (Gruszczynski et al. 1990, Wojcik
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et al. 1990, Verner et al. 1996, Helios-Rybicka et al. 1997, Ulrich et al. 1999). W ostatnich
latach prowadzone sa rowniez badania dotyczace talu, a takze arsenu w rzekach i glebach na
obszarze oddziatywania hutnictwa, w tym réwniez odpaddéw hutniczych i flotacyjnych, a stwier-
dzane ich ilosci sa znaczace (Tab. 1) (Lis ef al. 2003, Helios-Rybicka et al. 2004, Adamiec
& Helios-Rybicka 2004, Krasnodgbska-Ostrega et al. 2005). Wysokie koncentracje tych nie-
bezpiecznych pierwiastkow decyduja o wielkosci oszacowanego ryzyka.

Tabela (Table) 1
Zakres zawartos$ci As, T1, Pb w komponentach srodowiska w poblizu sktadowiska
w Bukownie — poréwnanie z danymi literaturowymi

Range of As, Tl, Pb concentration in the environmental components in the vicinity
of the flotation waste pond in the Bukowno area — comparison with literature data

Komponent, Component | As | Tl | Pb
Badania wilasne, Authors study
woda rzeczna, river water [pug/dm3] 09+3.4 0.4+0.9 109+841
osady rzeczne, river sediments [mg/kg] 150+480 5.4+59.0 4600+19000
gleby, soils [mg/kg] 739 0.4+29 120+1600

Dane literaturowe, Literature data
woda przesiakajaca*, seeking water® [pg/dm3] 1.47+5.25 0.0704+0.2160 | 9.59+51.70
osad*, sediment* [mg/kg] 22.1+321.0 0.33+14.10 437+4999
gleba**, soil** [mg/kg] 25.4+133.0 3.1+146.0 42+3570

*  wg Krasnodgbska-Ostrgga et al. (2005), according to Krasnodgbska-Ostrega et al. (2005);
** wg Verneret al. (1996), Tl wg Adamiec & Helios-Rybicka (2004), according to Verner et al. (1996), T1
according to Adamiec & Helios-Rybicka (2004).

Pojgcie ,,ryzyko” oznacza mozliwo$¢ wystapienia szkodliwego skutku w wyniku nara-
zenia na dany czynnik w okreslonych warunkach. Aktualny poglad, podkreslany w dyrekty-
wach UE glosi, ze ocena ryzyka jest jedynym narzedziem stuzacym okresleniu potrzebnych
srodkow zapobiegawczych w celu sprowadzenia ryzyka do poziomu ,,instytucjonalnie i spo-
lecznie akceptowanego” (Szymczak & Szeszenia-Dabrowska 1995, Piotrowski 2006). W ra-
mach ryzyka ekologicznego mozna zawrzec ryzyko zdrowotne, odnoszace si¢ do wystepowa-
nia u cztowieka szkodliwych efektéw zdrowotnych na skutek dziatania substancji toksycznych
oraz ryzyko srodowiskowe, ktore odnosi si¢ do srodowiska jako catosci, ze szczegolnym
uwzglednieniem trzech przedzialow $rodowiskowych: powietrza, wody oraz gleb. Taki
podziat ryzyka ekologicznego przyjgto w naszych badaniach.

Pb, T1i As W SYSTEMIE WODNO-GLEBOWYM
NA OBSZARZE BUKOWNA

W najblizszym otoczeniu sktadowiska odpadow flotacyjnych na obszarze Bukowna znajduja
si¢ rzeki Baba i Roznos. Koncentracj¢ Pb, T11 As badano w wodzie i osadach wymienionych
rzek; pobrano po 7 probek z punktow potozonych w réznej odlegtosci (od 150 do 700 m) od
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osadnikow odpadéw flotacyjnych (Gruszecka 2007). Ponadto badano 12 probek gleb, po-
branych w réznych odleglosciach od osadnikow, a doktadny ich opis zawarty jest w pracy
Gruszeckiej & Helios-Rybickiej (2006).

Koncentracj¢ Pb, T11 As w wodach i osadach rzecznych oraz w glebach przedstawiono
w tabeli 1. Najwyzsze zawartosci (ug/dm?) Pb: 841 i As 3.4 stwierdzono w probce wody
z rzeki Roznos pobrane;j blizej sktadowiska (250 m), zas T1 we wszystkich probkach utrzymu-
je sie na podobnym poziomie a $rednia jego ilo$¢ wynosi 0.8 pg/dm?3.

Zawartos¢ metali w badanych osadach rzecznych miesci si¢ w szerokich zakresach
(mg/kg): As 150+480, Tl 5.4+59 1 Pb 4600+19000, a ich maksymalne koncentracje stwier-
dzono w osadach rzeki Roznos.

W badanych glebach stwierdzono wysokie koncentracje Pb (120+1600 mg/kg), za$ za-
kresy zawartosci T11 As, odpowiednio (mg/kg): 7+39, 0.4+2.9 i zaleza one od kierunku wiatru
a takze od rodzaju gleby. Najwyzsza ilo$¢ metali stwierdzono w probcee pobranej najdalej od
osadnika (1500 m) w kierunku potudniowo-wschodnim na obszarze zalesionym.

ZASADY OCENY
RYZYKA EKOLOGICZNEGO

Ocena ryzyka jest dziedzing stosunkowo nowa. Niewiele jest informacji dotyczacych szaco-
wania ryzyka powodowanego przez metale ci¢zkie. Zastosowana w niniejszej pracy metody-
ka obliczen jest przyktadem klasycznej oceny ryzyka zdrowotnego, opierajacej si¢ na modelu
rekomendowanym przez amerykanska agencje ochrony srodowiska (United States Environ-
mental Protection Agency) U.S. EPA, a ktora jednoczesnie w swoich zatozeniach jest zgodna
z Dyrektywami Unii Europejskiej — UE (Wytyczne UE do Dyrektywy Komisji 93/67/EWG
oraz do Rozporzadzenia Komisji 1488/94/WE) (Biesiada et al. 2006). Ryzyko zostato oszaco-
wane oddzielnie dla metali o dziataniu rakotworczym (As) oraz o dzialaniu toksycznym
(Pb i Tl). Dla As wyznaczono jednostkowe ryzyko nowotworowe, dla TI iloraz zagrozenia
(Hazard Quotient) HQ.

Standardowa procedura oceny ryzyka, zastosowana w niniejszej pracy, opiera si¢ na
tzw. ocenach punktowych. Polega ona na podstawianiu konkretnych (punktowych) wartosci
liczbowych dla zmiennych i parametrow (np. stezenie szkodliwych substancji, masa ciata,
dobowa wentylacja ptuc itp.) do odpowiednich formul matematycznych (wzoré6w na dawke
pobrana, ryzyko, iloraz zagrozenia (Biesiada ef al. 2006)). Wartosci czynnikow narazenia
(np. spozycie wody pitnej, wentylacja pluc, masa ciata, czgstotliwos¢ kontaktu) sa zmienne
dla poszczegodlnych osobnikow w populacji. Zagadnienie to szerzej opisuja LaGrega et al.
(2001), Baciocchi et al. (2005) i Biesiada (2006), a takze U.S. EPA.

Dla Pb nie zostata ustalona warto$¢ Referencyjnej Dawki (RfD). Aktualnie uwaza sig,
ze metal ten jest substancja toksyczna o dziataniu bezprogowym, a nie substancja kancero-
genng (wyniki badan przeprowadzonych na ludziach sa niewystarczajace do okreslenia dzia-
fania rakotworczego Pb dla cztowieka).

W celu oszacowania ryzyka powodowanego Pb EPA stworzyta zintegrowany biokine-
tyczny model dawki pobranej (ang. Integrated Exposure Uptake Biokinetic Model), ktory
pozwala przetozy¢ zawarto$¢ Pb w mediach $§rodowiskowych (zywno$¢, gleba, powietrze,



236 A. Gruszecka & E. Helios-Rybicka

kurz, woda pitna) na procent populacji, u ktorej stwierdzono przekroczenie dopuszczalnej
koncentracji Pb we krwi, tj. 10 pg/dl.

OCENA RYZYKA SRODOWISKOWEGO

Analiza ryzyka dla §rodowiska polega na porownaniu okreslonego na podstawie badan lub
wyliczonego przewidywanego st¢zenia w srodowisku (Predicted Environmental Concentra-
tion) PEC do ustalonych warto$ci st¢zenia bez przewidywanego dziatania szkodliwego w $ro-
dowisku (Predicted No Observed Environmental Concentration) PNEC. Wspotczynnik PEC
wyznacza si¢ dla tych przedzialéw srodowiskowych, w stosunku do ktoérych przewidywane sa
emisje, zrzuty lub usuwanie substancji. Stgzenie bez przewidywanego efektu szkodliwego
PNEC mozna obliczy¢ stosujac iloraz warto$ci stgzenia substancji chemicznej wywotujacego
okreslone szkodliwe efekty np. efektywne stezenie medialne ECso i odpowiedniej warto$ci
wspoélczynnika dostosowujacego.

W przypadku, gdy wspotczynnik PEC/PNEC jest <1 nie ma ryzyka dla srodowiska.
Jesli natomiast wspotezynnik ten jest >1 ryzyko dla srodowiska istnieje i nalezy w takiej
sytuacji:

— oszacowa¢ wskazniki potencjalnej bioakumulacji na $ciezkach przenoszenia w tancu-
chu pokarmowym; okresli¢ ksztalt krzywej toksycznosci wyznaczonej na podstawie
wynikdw testow toksycznosci;

— ekstrapolowaé wskazniki niekorzystnych skutkéw wyznaczone w odniesieniu do
innych biosystemow lub uzyskane w wyniku badan toksykologicznych;

— ckstrapolowa¢ dane dotyczace innych substancji zachowujacych si¢ analogicznie
w Srodowisku lub posiadajacych podobne whasciwosci fizykochemiczne lub toksykolo-
giczne do badanej substancji (Gworek ez al. 2000, Brechignac 2003).

Szacujac ryzyko srodowiskowe powodowane przez As, Pb i Tl w celu okreslenia warto-
$ci PNEC dla srodowiska wodnego postuzono sig wartosciami efektywnego stgzenia medial-
nego ECso wyznaczonymi w krétkoterminowych testach toksycznos$ci na gatunku glonow
Pseudokirchneriella subcapitata (U.S. EPA ECOTOX 2007). Do obliczen przyj¢to najnizsze
wyznaczone metodami badawczymi warto$ci ECso, co odzwierciedla zatozenia oceny ryzyka
srodowiskowego, ze wrazliwos¢ ekosystemow zalezy od najbardziej wrazliwych gatunkow.
Jako wspotczynnik dostosowujacy przyjeto wartos¢ 1000, jaka nalezy stosowaé przy wyko-
rzystywaniu wynikoéw z testow krotkoterminowych, a ktdra reprezentuje najbardziej zacho-
wawcze podejécie do szacowanego ryzyka.

W celu wyliczenia warto§ci PNEC dla srodowiska glebowego postuzono sig wartoscia-
mi ECso, wyznaczonymi dla ro$lin oraz organizméw glebowych (Fernandez et al. 2005). Row-
niez w tym przypadku do obliczen dla poszczegodlnych metali przyjeto najnizsze wartosci
ECso okreslone w testach toksyczno$ci dla organizmow glebowych. Jako wspoétczynnik
dostosowujacy przyjeto rowniez wartos¢ 1000.

Osady denne jako ,,magazyn” zanieczyszczen stanowia niebezpieczenstwo dla organi-
zmoéw wodnych oraz bentosowych. Z powodu braku danych dotyczacych narazenia organi-
zmoéw w osadach wodnych, wykorzystano dane dla organizméw glebowych. Jako wartosci
PEC (przewidywane st¢zenia metali w Srodowisku) przyjeto Srednia zawarto$é danego meta-
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Iu w danym komponencie srodowiska. Wyniki obliczen ilorazu wartosci PEC/PNEC dla wod
i osadow rzek rejonu Bukowna oraz gleb przedstawiono w tabeli 2.
Tabela (Table) 2

Oszacowane ryzyko srodowiskowe w oparciu o zawarto$¢ metali w badanych
komponentach srodowiska na obszarze Bukowna

Environmental risk assessment for metal concentration in investigated environmental
components in the Bukowno area

Bukowno | A | P | T
woda rzeczna (river water)
st | a0 | oo [ e
PEC ug/dm3 1.8 356 0.85
PNEC (= EC50/1000%%*%*) ug/dm3 0.16 1.9 0.32
PEC/PNEC 11 187 3

osady rzeczne (river sediments)

gatunek: organizmy glebowe

species: soil organisms ECsp [ng/dm?] T 3.7 T
PEC mg/kg 240 7967 —
PNEC (= EC50/1000%%%*) mg/kg 0.077 0.0037 —
PEC/PNEC 3117 2153243 —
gleby (soils)

gatur.lek.: or.ganizm)./ glebowe ECs( [mg/ke] 77k 3 7k o
species: soil organisms

PEC mg/kg 20 462 —
PNEC (= EC50/1000%*%*) mg/kg 0.077 0.0037 —
PEC/PNEC 260 124 865 —

*  wartosci ECso wg ekotoksykologicznej bazy danych U.S. EPA ECOTOX (2007)
ECs0 values according to ecotoxicological database U.S. EPA ECOTOX (2007),

**  wartosci ECsp wg Fernandez ef al. (2005)
EC50 values according to Fernandez et al. (2005),

*#%  wspotczynnik dostosowujacy
adjusting factor,
ECso efektywne stezenie medialne
ECsg effective concentration
— brak warto$ci ECso dla T1
— lack of the ECsg value for Tl,
PEC przewidywane stezenie w Srodowisku
PEC Predicted Environmental Concentration,
PNEC stgzenie bez przewidywanego dziatania szkodliwego
PNEC Predicted No. Observed Environmental Concentration,
PEC/PNEC warto$¢ bezwymiarowa okreslajaca wielkos¢ ryzyka dla srodowiska
PEC/PNEC dimensionless value defining environmental risk.
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Otrzymane z obliczen wyniki pokazuja, ze oszacowany iloraz PEC/PNEC dla Pb, T1
i As jest >1 we wszystkich badanych komponentach §rodowiska. Oszacowane ryzyko jest
najwigksze dla osadow rzecznych, nastgpnie dla gleb i wreszcie dla wod rzecznych. Z oma-
wianych metali najwigksze ryzyko srodowiskowe wystgpuje ze strony Pb, nast¢pnie As i Tl
w przypadku wod rzecznych. Nieuwzglednienie ryzyka zwiazanego z Tl w osadach i glebach
wynika z faktu, Ze nie istnieje dla nich wyznaczona warto$¢ ECsg dla T1. Przedstawione wyni-
ki oszacowanego ryzyka srodowiskowego wskazuja na koniecznos$¢ podjecia dziatan napraw-
czych obnizajacych wielko$¢ ryzyka srodowiskowego.

OCENA RYZYKA ZDROWOTNEGO

Ocena ryzyka zdrowotnego zwigzanego z narazeniem ludno$ci na substancje chemiczne
jest ztozonym procesem majacym na celu okreslenie, czy wystepuja zalezno$ci pomigdzy
narazeniem i niekorzystnymi efektami zdrowotnymi oraz podanie charakteru tej zaleznosci
(Szczepaniec-Cigciak & Rozanska 1999). Migdzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (IARC)
opierajac si¢ na stopniu dowodu dziatania rakotworczego dla ludzi i zwierzat doswiadczal-
nych, dzieli substancje chemiczne na 4 grupy wedhlug czynnikow rakotworczych dla ludzi.
Z opisywanych metali do grupy 1 (czynniki rakotworcze dla ludzi) zaliczono As, a Pb zaliczo-
no do grupy 2B (czynnik przypuszczalnie rakotworczy dla ludzi) (Szymczak & Szeszenia-
-Dabrowska 1995, Piotrowski 2006).

Ocena ryzyka zdrowotnego dzieli si¢ na oceng ryzyka w przypadku narazenia na sub-
stancje kancerogenne oraz w przypadku narazenia na substancje niekancerogenne. Oceniajac
ryzyko narazenia na substancje kancerogenne przyjmuje si¢ ich bezprogowe dziatanie. Ozna-
cza to mozliwos¢ wystapienia zmian nowotworowych przy dowolnie matych dawkach kance-
rogenu. Ocena polega na podaniu warto$ci prawdopodobienstwa wystapienia nowotworu.
Ryzyko takie moze by¢ albo indywidualne albo populacyjne (liczba nowotwordw, jakiej nale-
zy sig spodziewacé w populacji). Zgodnie z wytycznymi EPA ryzyko akceptowalne dla zagro-
zen substancjami rakotworczymi zawiera sie pomiedzy 10* a 1076 (Szczepaniec-Cigciak &
Rozanska 1999, Gworek e al. 2000, 2002, Piotrowski 2006). Sposéb obliczenia ryzyka zwia-
zanego z substancja kancerogenna podano w tabeli 3.

Metody stosowane przy obliczaniu narazenia na dziatanie substancji nie wywotujacej
nowotwordw opieraja si¢ na teorii ich progowego dziatania. Oznacza to, Ze istnieje dajacy si¢
wyznaczy¢ poziom narazenia, przy ktorym nie powinny wystapi¢ zadne szkodliwe dla orga-
nizmu efekty. Analiza ryzyka dla zdrowia ludzi powodowanego przez substancje nie majace
wlasciwosci genotoksycznych i kancerogennych wyraza sig ilorazem rzeczywistej lub poten-
cjalnej ekspozycji i poziomu referencyjnego, wyznaczonego dla danej substancji.

Oszacowanie ryzyka powodowanego substancjami toksycznymi jest stosunkiem dawki
lub stezenia i dawki referencyjnej, ktory wyznacza tzw. iloraz zagrozenia HQ dla poszczego6l-
nych substancji. Oszacowana wielkos$¢ ilorazu HQ >1 wskazuje na mozliwos¢ istnienia pew-
nego ryzyka w wyniku toksycznego wptywu danej substancji (Gworek et al. 2000, Baciocchi
et al. 2005).

Sposob obliczenia ryzyka pochodzacego od substancji nickancerogennej przedstawio-
no w tabeli 3.
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Tabela (Table) 3
Opis metody oszacowania ryzyka zdrowotnego

Description of health risk assessment method

Ryzyko zdrowotne
Health risk

Substancje kancerogenne Substancje nie kancerogenne
Carcinogenic substances Non-carcinogenic substances
RYZYKO = CDI x SF HQ = CDI/R{D
CDI - dawka dziennego wchtonigcia substancji, | HQ — iloraz zagrozenia, hazard quotient
chronicle daily intake CDI - dawka pobrana dla narazenia
SF — wspdtczynnik zagrozenia, sita dziatania przewleklego, chronicle daily intake
nowotworowego, inny dla kazdej substancji, RfD — dawka referencyjna, reference dose
slope factor, strenght of the carcinogen different
for any substance

CDI = C x CR/BW x EF x ED/AT

CDI - dawka pobrana substancji w mg/kg masy ciata na dzien, chronicle daily intake of the
substance in mg/kg body weight per day

C - stezenie substancji chemicznej w danym nos$niku zanieczyszczen np. w powietrzu w mg/m?3,

w wodzie w mg/dm3, concentration of chemical substance in given contamination carrier: e.g. in
air in mg/m3 in water in mg/dm?3

CR — wielko$¢ kontaktu, czyli ilo$¢ nosnika danego zanieczyszczenia (np. 2 dm3 wypijanej wody
na dzien, 20 m3 jako wielko$¢ dobowej wentylacji ptuc), contact rate, it means carrier value of
given contamination (e.g. 2 dm3 drinking water per day, 20 m? as daily lungs ventilation)

EF — czgstotliwos¢ narazenia: np. codziennie, exposure factor: e.g. every day

ED - dlugos¢ okresu narazenia: np. cate zycie lub dtugos¢ okresu, w ktorym cztowiek narazony jest
na zanieczyszczenie, exposure duration: e.g. the whole life or duration time when person is exposed
to contamination

BW — masa ciala osoby narazonej (zwyczajowo 70 kg, jako standardowa masa ciata dorostego
czlowieka), body weight of exposed person (usually 70 kg, as standard body mass of an adult
person)

AT - okres usredniania (dla substancji kancerogennych 70 lat), average time (for carcinogenic
substances 70 years)

** ryzyko nie istnieje: HQ<O0.1;

* ryzyko akceptowalne 104104 ryzyko jest niskie: HQ 0d 0.1 do 1.0;
ryzyko nieakceptowalne > 104 ryzyko jest $rednie: HQ od 1.1 do 10;

ryzyko jest wysokie: ~ HQ > 10

Oszacowane ryzyko zdrowotne dla As i T1 przedstawiono w tabeli 4. Z przeprowadzo-
nych obliczen wynika, ze w rejonie Bukowna ryzyko powodowane kancerogennym As, jest
na poziomie akceptowalnym (10-%) w przypadku narazenia przez kontakt skéry z gleba oraz
na skutek wdychania powietrza na zewnatrz pomieszczen. Ryzyko pochodzace od wykorzy-
stania wod powierzchniowych do celow konsumpcyjnych i przypadkowego spozycia gleby
wynosi odpowiednio 8.5x107314.2x1073. Oznacza to, Ze nie jest to juz akceptowalny poziom
ryzyka, jednak nie jest ono jeszcze na tyle duze, aby podejmowac¢ dziatania ochronne. Catko-
wite ryzyko powodowane As dla otoczenia sktadowiska odpadow flotacyjnych w rejonie
Bukowna, okre$lone na podstawie rozpatrywanych szlakéw narazenia, wynosi 1.3x107%,



240 A. Gruszecka & E. Helios-Rybicka

Jest to wielkos¢ ryzyka, ktora nie wymusza podejmowania dziatan ochronnych, jednak zwra-
cauwagg, ze poziom osiagnigtego ryzyka nie jest juz akceptowalny.
Tabela (Table) 4

Oszacowane ryzyko zdrowotne
Estimated health risk assessment

SEzlak narazenia OSZEET;?H‘Z;;Z rr}ZIZ ko
Xxposure path As I
woda pitna (drinking water) 8.5 x 10-5 0.35
przypadkowe spozycie gleby (accidental soil consuming) 4.2 % 10-5 0.02
wdychane powietrze (inhaled air) 1.1 x 106 —k
kontakt skory z gleba (soil contact with skin) 6.0 x 100 0.004
ryzyko catkowite* (total risk*) 1.3 x 104 0.39
dopuszczalny poziom ryzyka (permissible risk level) 10-4+10-6 <0.1

*  ryzyko calkowite rozumiane jako suma ryzyka indywidualnego z uwzglgdnionych w niniejszej pracy
scenariuszy narazenia
total risk as sum of individual risks from investigated in this study exposure paths,
**  gszlak narazenia nie uwzgledniony w szacowanym ryzyku
exposure path not included in estimated risk.

Ryzyko zdrowotne spowodowane TI o dziataniu toksycznym (niekancerogennym) jest
najwicksze w szlaku narazenia zwigzanym z wykorzystaniem wod rzecznych do celéw pit-
nych. Sumujac ilorazy zagrozenia dla T1 ze wszystkich badanych szlakéw narazenia stwier-
dzono, ze w rejonie Bukowna catkowity iloraz zagrozenia HQ nie przekracza wartosci 1.
Ryzyko obliczone w szlakach narazenia dla T1 odpowiada niskiemu poziomowi ryzyka.

Badania zostaly dofinansowane z projektu nr 11.11.140.447.
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