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Analityczne aspekty oceny jakosci
zanieczyszczonych wéd podziemnych

Nowoczesne metody analityczne pozwalaja na wykrywa-
nie obecnosci bardzo wielu zanieczyszczer mineralnych i or-
ganicznych pojawiajacych si¢ w wodach podziemnych i na tej
podstawie mozna podejmowac odpowiednie dziatania zapo-
biegawcze. W ostatnich latach ukazalo si¢ wiele prac o zanie-
czyszczeniu §rodowiska wodnego, np. wielopier§cieniowymi
weglowodorami aromatycznymi [1,2]. Substancje te najcze-
$ciej wystepuja w wodach podziemnych zalegajacych w po-
blizu rafinerii, stacji przetadunkowych paliw plynnych oraz
w gruntach lezacych obok hut i antostrad. Zauwazono r6w-
niez, ze wystepuja one w odciekach z wysypisk odpadéw
przemystowych 1 komunalnych.

Szczeg6lne zagrozenie dla wéd podziemnych stanowia te
wysypiska, ktére nie maja uszczelnionego podloza. Obecnie
mozna méwi¢ przynajmniej o tysiacu takich obiektéw w Pol-
sce. Latwo je zidentyfikowaé réwniez w regionie Pomorza
Srodkowego [1,3]. Prowadzone od 1982 roku badania jakoéci
wod podziemnych w obrebie najwickszego wysypiska tego
regionu, zlokalizowanego w poblizu miejscowosci Sianow,
wykazaly, ze wody te zostaly zanieczyszczone wieloma zanie-
czyszczeniami mineralnymi, w tym zwiazkami metali ciez-
kich (tab.1).

Poczawszy od 1997 roku w wodach tych badano zawarto 8¢
wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych i in-
nych zwiazkéw organicznych. Réwnolegle prowadzono ba-
dania zawartoéci tych substancji w odciekach z wysypisk.
W celach poréwnawczych podjeto réwniez badania sktadu
fizyczno-chemicznego wéd zalegajacych na obszarze oddzia-
tywania drugiego co do wielko$ci wysypiska odpadéw komu-
nalnych — w Karlinie, na ktérym sktadowano réwniez odpady
przemystowe. Mozna wigc przypuszczad, ze do czasu uszczel-
nienia podtozy (lata 90.) oba wysypiska mogty mie¢ wplyw
na sktad wéd podziemnych wystepujacych w najblizszym
otoczeniu.

Material badawczy

Do badafi pobrano po siedem prébek wéd podziemnych
z trzech piezometréw zainstalowanych na terenie sktadowiska
»S1anéw” (jeden piezometr znajdowal si¢ w najstarszej czesci
skladowiska, a dwa na kierunku sptywu wéd podziemnych),
natomiast z terenu sktadowiska ,,Karlino” pobrano po osiem
prébek wéd podziemnych z dwéch piezometréw. Zawarto§¢
zwiazkéw organicznych w prébkach wéd podziemnych
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Tabela 1. Skiad wéd podziemnych na terenie wysypiska ,Sianéw”
(1982-1992)

Parametry statystyczne

Parametr, jednostka

wartoéé | odchyl. | wartodé | wartosé

$rednia stand. min. maks.
pH~ - 0,34 6,80 8,10
Temperatura, °C 11,20 1,23 9,00 14,00
Barwa, gPt/m® 66,50 18,21 50,00 86,00
Azot amonowy, gN/m® 19,58 9,58 12,00 39,00
Azot azotynowy, gN/m® 0,1003 | 0,2307 | 0,005 0,750
Azot azotanowy, gN/m® 0,60 0,29 0,24 0,93
Azot organiczny, gN/m® 28,49 20,80 1,90 67,20
Fosforany, gPO4>/m* 6,22 8,11 1,10 21,90
Utlenialnosé, gOo/m® 102,18 | 69,72 31,00 216,0
ChZT, gOo/m® 258,6 106,7 1270 4490
BZTs,gO2/m® 88,5 72,4 29,0 232,0

Sucha pozostaloéé, g/m3 15719 15454 199,0 3655,0
Pozost. po praZeniu, g/m3 1136,0 11700 109,0 2900,0

Straty prazenia, g/m® 436,0 419,9 82,0 1180,0
Chlorki, gCl/m® 509,1 283,8 151,0 967,1
Siarczany, gSO[‘"/m3 85,58 41,19 28,90 | 134,33
Twardo$é ogélna, val/im® 11,42 9,06 2,80 24,10
Wapri, gCa/m® 183,88 | 162,30 38,0 4193
Magnez, gMg/m3 21,06 12,55 2,40 38,20
Zelazo og6ine, gFe/m® 2,71 1,33 1,00 5,30
Mangan, gMn/m3 1,67 1,49 0,008 3,80
Kwasy lotne, g/m® 20,69 546 10,00 30,10
Fenole, g/m° 22,62 14,72 1,60 34,10
Ol6w, gPb/m® 0,203 0,159 0,063 0,190
Kadm, gCd/m® 0,0035 | 0,0026 | 0,00001 | 0,0076
Miedz, gCu/m® 0,398 0,339 0,025 0,920
Nikiel, gNi/m® 0,060 0,032 0,017 0,110
cynk, gZn/m® 15,80 27,89 0,903 77,80
Chrom ogéiny, gCr/m3 0,037 0,037 0,009 0,091

Rteé, gHg/m® - - <0,0005 | 0,001

oznaczono na chromatografie gazowym HP 5890, zaopatrzo-
nym w detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID) [4,5]. Z pré-
bek tych wyekstrahowano wielopier§cieniowe weglowodory
aromatyczne (16 zwiazk6w), po czym zageszczono je metoda
SPE (ekstrakcja do fazy statej) na kolumienkach typu SPE
PAH AQUA. Proces zageszczania prowadzono w aparacie
Kuderna-Danisha do objetosci 0,5 cm’. Przyktadowe wyniki
badafi zestawiono w tabelach 2 i 3 oraz zilustrowano na
rysunku 1.
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Tabela 2. Zawarto$¢ zwiazkéw organicznych w wodach podziemnych na terenie wysypiska ,Sianéw”

Substancja, pg/dm® Luty 1997 Kwieciert 1997 | Czerwiec 1997 | Styczen 1999 Luty 1999 Marzec 1999 | Kwiecieri 1999
Natftalen 0,015 nw. nw. nw. nw. 0,174 nw.
Acenaften 0,013 nw. nw. 1,058 0,336 nw. nw.
Acenaftylen 0,007 0,005 0,006 0,635 0,426 0,142 0,118
Fluoren 0,013 0,006 0,007 7,308 0472 0,167 0,139
Fenantren 0,014 nw. 0,014 nw. 0,517 nw. nw.
Antracen 0,015 0,006 0,005 0,706 0,884 0,088 nw.
Fluoranten” 0,069 nw. 0,005 0,598 nw. n.w. 0,102
Piren 0,010 nw. nw. nw. nw. nw. nw.
Benzo(a)antracen 0,012 nw. nw. 1,523 nw. 1,423 0,571
Chryzen 0,083 0,012 0,007 1,815 1,700 0,215 1,596
Benzo(b)fluoranten* nw. nw. 0,016 nw, 0,467 1,212 nw,
Benzo(K)fluoranten” nw. nw. nw. nw. 0,054 0,438 0,069
Benzo(a)piren* nw., 0,035 0,023 nw. 0,034 0,218 0,500
Dibenzo(a,h)antracen nw. 0,235 nw. nw. nw. 2,594 1,058
Benzo(g,h,i)perylen* nw. nw. 0,113 nw. nw. nw. nw.
Indeno(1,2,3-cd)piren” nw. 0,173 0,200 3,845 nw. nw. nw.
Suma 6 WWA* 0,069 0,208 0,357 4,443 0,555 3,291 0,671
Suma 16 WWA 0,251 0472 0,396 17,488 4,890 8,094 4,153

Tabela 3. Zawarto$¢ zwiazkéw organicznych w wodach podziemnych na terenie wysypiska ,Karlino”

Substancja, pg/dm® Luty 1997 | Kwiecieri 1997 | Czerwiec 1997 | Grudzieri 1998 Styczer: 1999 Luty 1999 Marzec 1999 | Kwiecieri 1999
Naftalen nw. nw. nw. nw. nw. nw. 0,243 nw.
Acenaften nw. nw. nw. nw. nw. nw. 0,308 nw.
Acenaftylen 0,005 0,010 0,015 0,014 1,050 0,513 0,116 0,114
Fluoren 0,011 0,009 0,014 nw. 3,818 0,306 0,348 nw.
Fenantren nw, 0,008 0,012 0,017 nw. 0,474 0,291 nw.
Antracen 0,006 0,030 0,007 3,738 0,648 nw. 0,157 nw.
Fluoranten* 0,009 0,009 nw. nw. nw. nw. 0,355 nw.
Piren 0,016 0,008 0,007 nw. nw. nw. 0,347 nw.
Benzo(a)antracen 0,006 0,005 0,009 0,030 1,509 nw. 1,146 nw.
Chryzen 0,466 0,059 0,010 0,016 0,993 2,994 0,209 1,165
Benzo(b)fluoranten* 0,011 0,017 0,045 0,569 nw. nw. 0,572 nw.
Benzo(k)fluoranten* 0,416 nw. 0,018 0,350 3,437 0,113 0,112 nw.
Benzo(a)piren* 0,013 0,023 0,139 nw. 1,666 nw. 0,162 0,489
Dibenzo(a,h)antracen 0,298 0,484 0,111 nw. nw. nw. 0,174 0,096
Benzo(g,h,i)perylen” 0,154 nw. 0,089 nw. nw. nw. nw. nw.
Indeno(1,2,3-cd)piren” 0,148 0,227 0,145 nw. nw. nw. nw. nw.
Suma 6 WWA* 0,751 0,276 0,436 0,919 5,103 0,113 1,201 0,483
Suma 16 WWA 1,559 0,889 0,621 4,734 13,121 4,400 4,540 1,864

Dyskusja wynikow iinnych krajach europejskich, jak réwniez w Stanach Zjedno-

Przeprowadzone badania wykazaty, ze w §rodowisku wéd
podziemnych, zalegajacych na obszarze potencjalnego od-
dzialywania skladowiska odpadéw komunalnych, moga wy-
stepowac zanieczyszczenia organiczne z grupy WWA, ktére
do wdd tych przedostaty si¢ w okresie, kiedy podtoze wysy-
piska nie bylo uszczelnione. Jest tez prawdopodobne, Ze sub-
stancje te mogly powstawaé w wyniku transformacji innych
zwiazk6w organicznych, zaréwno alifatycznych jak i aroma-
tycznych. Mechanizm powstawania zwiazkéw skondensowa-
nych w warunkach wodno-gruntowych jest ciagle malo roz-
poznany. Jak wynika z tabel 2 i 3, nie zawsze i nie wszystkie
analizowane substancje wystgpowaly w wodach podzie-
mnych. Brak stosownych norm w ustawodawstwie polskim

czonych, utrudnia dokonanie petnej oceny poréwnawczej sta-
nu czystoéci tych wéd. NajczeSciej analizowanym zwigzkiem
z grupy WWA jest benzo(a)piren. Czgsto tez oznacza sie sume
szesciu najbardziej istotnych weglowodoréw. Obecnosc b(a)p
w badanych prébkach wéd byla znaczaca, zar6wno na drodze
ich przeplywu w warstwie wodonosnej, jak i w wodach pod-
ziemnych, wystepujacych w najstarszej czesci skladowiska
»Sianéw”. Ruch wéd na tym terenie jest niewielki i z punktu
widzenia predkosci przeptywu sa one wodami stagnujacymi.
Na siedemnascie prébek wéd z tego obszaru, pie¢ wykazywa-
lo przekroczenie zawartosci b(a)p, w poréwnaniu do jego
dopuszczalnego stezenia w wodach przeznaczonych do picia
(15 ng/dm®). Wielkiej Brytanii wymogi te sa jeszcze bardziej
zaostrzone (10 ng/dm3), natomiast inne kraje dopuszczaja
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Rys. 1. Chromatogram prébki wody podziemnej

warto$§¢ 200 ng/dm3, jako sume sze§ciu reprezentatywnych
WWA. Na sktadowisku odpadéw w Karlinie, na szesnascie
prébek wéd pobranych do badan, w siedmin wypadkach
stwierdzono przekroczenie zawarto$ci b(a)p w stosunku do
obowiazujacej normy. W wodach podziemnych tego wysypi-
ska stwierdzono najwigcej naftalenu i benzo(a)pirenu. Wody
sktadowiska ,,Sianéw” zawieraly zdecydowanie wigcej WWA
niz wody podziemne sktadowiska ,Karlino”. Nie ma naj-
mniejszych watpliwoséci, Ze zadecydowaly o tej réznicy takie
czynniki, jak czas eksploatacji obiektu, rodzaj podioza grunto-
wego pod badanymi obiektami, a takze sktad morfologiczny i fi-
zyczno-chemiczny odpaddw, a tym samym odciekéw, ktére
mialy bezposredni kontakt z wodami podziemnymi, a szcze-
gélnie z pierwszym poziomem wodono$nym.

Pomimo krétkiego czasu obserwacji jakos$ci wéd z piezo-
metru zlokalizowanego na terenie wyeksploatowanej czesci
sktadowiska w Sianowie, stwierdzono wysoka zawarto§é
WWA, wéréd ktérych dominowat dibenzo(a,h)antracen.
Obserwowano réwniez nadzwyczaj wysokie stezenia ben-
zo(a)pirenu (tab.2). Obecnie nie ma mozliwosci uszczelnienia
podloza zrekultywowanego sktadowiska, a tym samym ogra-
niczenia migracji zanieczyszczefi do wdd podziemnych. Ist-
nieje wigc potrzeba stalego monitorowania tego obiektu.

Pewne obawy musza budzi¢ techniki analityczne stosowa-
ne w tego rodzaju badaniach. Nawet wyszkolony personel
napotyka kazdorazowo na przeszkody w pobieraniu prébek
reprezentatywnych, wydzieleniun wlasciwego materiatlu ba-
dawczego, zatgzeniu probki, zwiazaniu jej ze specyficznym
sorbentem, a nastepnie desorpcji z fazy statej do cieklej. Sam
proces oznaczania WWA w ilodciach §ladowych jest zazwy-
czaj obarczony bledem, ktérego eliminacja sprawia anality-
kowi okreslona trudno$é, co jednak nie powinno zwalniaé od
kontynuowania badafi zmierzajacych do lepszego rozpozna-
nia §rodowiska wodnego, a szczegélnie wéd podziemnych,
zalegajacych na obszarach potencjalnie zagroZonych. Pomi-
mo tych obiektywnych trudnosci wydaje sig, Ze w niedalekiej
przysziosci prowadzone beda rutynowe badania wéd, do kté-
rych moga przedostawac sie zwiazki z grupy WWA, majace
udowodnione wtasciwosci kancerogenne.

Do opracowania wynikéw badan wykorzystano program
STATISTICA [6], ktéry — poza podstawowymi proce-
durami statystycznymi — umozliwia takze wykonanie ana-
lizy nieparametrycznej, dopasowywanie rozktadéw rézno-
rodnych metod regresji i estymacji, analizy czynnikowej,
procedury sekwencyjnego testowania hipotez, jak réwniez
dysponuje metodami symulacji i matematycznego plano-
wania eksperyment6w.

W niniejszym artykule ograniczono si¢ do jednego z ele-
mentéw tego systemu, ktéry umozliwit znalezienie istotnych
korelacji pomiedzy analizowanymi parametrami, przedsta-
wionymi w postaci histograméw lub wykreséw rozrzutu.
Umozliwia on réwniez tworzenie tak zwanych domyslnych
arkuszy wynikéw z wieloma rodzajami statystyk opisowych
i tablic liczebnosci. Mozna tez otrzymywac réznorodne wy-
kresy pozwalajace wizualizowa¢ rozklady zmiennych.
W omawianym wypadku domyslnym wykresem tego arkusza
by! histogram wykonany dla benzo(a)pirenu w prébkach wo-
dy pobranej z poszczegdlnych piezometréw, z naniesiona
krzywa rozkladu normalnego.

Jak wynika z przyktadowego histogramu (rys.2), w wodach
pobranych do badani najczesciej spotykane wartosci stezen
benzo(a)pirenn wynosity okoto 1,0 ug/dm3. Podobne rozwa-
Zania mozna przeprowadzi¢ dla kazdego z badanych WWA.
Program STATISTICA umozliwia tworzenie korelacji we-
wnatrzgrupowych w postaci tzw. skategoryzowanego wykre-
su rozrzutu. Ze wzgledu na metode wyznaczania linii regresji
(minimalizowanie sumy kwadratéw odchyleri), odstajace ob-
serwacje maja duzy wplyw na pochylenie linii regres;ji,
a w konsekwencji na warto§¢ wspélczynnikéw korelacii.
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Rys. 2. Histogram benzo(a)pirenu w prébkach wody podziemnej

Wykresy na rysunkach 3 i 4 okre§laja regresje dla 95%
poziomu ufno$ci. Zauwazono, Ze niektére silne korelacje
(r>0,95 — elipsy wyraZnie splaszczone) wystepowaly miedzy:

—benzo(a)antracenem i suma szesciu WWA,

— benzo(a)pirenem i dibenzo(a,h)antracenem,

—benzo(a)pirenem i benzo(k)fluorantenem,

—benzo(a)pirenem i suma szeSciu WWA,

- benzo(a)pirenem i suma szesnastu WWA,
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w prébkach wody podziemnej
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— benzo(k)fluorantenem i suma szescin WWA,

— benzo(a)pirenem i suma szesciut WWA,

—benzo(a)pirenem i fluorenem.

Znajomo$¢ wzajemnych korelacji wewnatrzgrupowych
umozliwia prognozowanie stopnia zanieczyszczenia rodowi-
ska wodno-gruntowego zwiazkami weglowodoréw, wystepu-
jacych na terenach sktadowania odpadéw, oraz wyboru takich
parametréw oznaczefi i metod badawczych, ktére ulatwia
prace analitykomi obniza koszty badari, wynikajace z pelnego
zakresu monitorowania §rodowiska.

Whioski

¢ Badania jakosci wod podziemnych, prowadzone na tere-
nach skiadowania odpadéw komunalnych, wykazaly wyste-
powanie wielu wielopier§cieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych, w tym kancerogennego benzo(a)pirenu. Poziom

zanieczyszczenia wéd podziemnych WWA, w stosunku do
polskiej normy regulujacej ten parametr w wodach do picia,
byl wielokrotnie przekroczony.

¢ Do oceny parametréw jakosciowych i ilo§ciowych
w wodach podziemnych, zanieczyszczonych zwiazkami
o charakterze weglowodoréw skondensowanych, mozna wy-
korzysta¢ program STATISTICA, ktéry ulatwia wyszukiwa-
nie korelacji wewnatrzgrupowych.

¢ Nalezy prowadzi¢ badania zawartosci WWA w wodach
podziemnych, zalegajacych na obszarach potencjalnego od-
dzialywania sktadowisk odpadéw komunalnych i przemysto-
wych.

W s$wietle starari Polski do wejscia do grupy panstw Unii
Europejskiej nalezy doposazy¢ polskie laboratoria w aparatu-
r¢ badawcza, umozliwiajaca kontrole zawartosci mikrozanie-
czyszczenl w Srodowisku wodnym, najbardziej narazonym na
wplywy czynnikéw zewnetrznych, w tym starych sktadowisk
odpadéw komunalnych i przemystowych.
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Evaluation of Groundwater Pollution:
Analytical Problems

Groundwaterinthevicinity oftwomunicipal landfills, Sianéw
and Karlino, has been analyzed for many years. In the period
of 1982-1992, the presence of various mineral contaminants,
including heavy metals, was detected in the groundwater sam-
ples collected in these areas. Since 1997, the groundwater
samples have been analyzed also for the presence of PAHs. The
concentrations of the pollutants in question were measured by
gas chromatography. In spite of excellent apparatus and trained
personel, the qualitative and quantitative evaluation of the

samples raised certain problems, whichmay be roughly itemized
as follows — full absorption of the compound in the stationary
phase of the chromatographic column, and desorption of the
component from that phase. A number of PAHs (including
benzo(a)pyrene, which is a carcinogenic species) were detected
in the groundwater samples taken at points of potential contact
with leachates from the landfill. The results were processed
using the Statisticaprogram, which enabled crucial correlations
between particular parameters to be found.
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