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1. WSTEP

WPROWADZENIE

Postpujaca degradacjarodowiska to wynik dziata cztowieka towarzysgy
ogromnemu posgpowi technicznemu. Z danych ONZ wynika,73% powierzchni kuli
ziemskiej jest zmienione w wyniku gospodarki luaggKICRUTZEN, 2002; MEYBECK,
2003). W Polsce takich obszarow jest 6(2aLEwsKI, 2007). Gtownymi czynnikami
generujcymi to niekorzystne zjawiskaspostpujaca urbanizacja (obecnie ocenig, si
iz ponad 50% spoteciastwa to mieszkiicy miast), intensywna eksploatacja dobr
naturalnych, produkcja przemystowa oraz intensyfikarolnictwa i zwazany z na
wzrost zuycia nawozOw sztucznych drodkow ochrony rélin (CRuUTzEN, 2002;
MEYBECK, 2002; MARSHALL, 2005; MEYBECK | VOROSMARTY 2005; ZALEWSKI, 2007).
W efekcie dosrodowiska naturalnego dostaje; szereg substancji, w tym Trwate
Zanieczyszczenia Organiczne (TZ@ng POPs - Persistent Organic Pollutants).

Pod wzgédem chemicznym zwkki te naléa do grupy halogenowanych
weglowodoréw aromatycznych i obejmujm.in. polichlorowane dibenzpara-
dioksyny (PCDD), polichlorowane dibenzofurany (PGDFpolichlorowane bifenyle
(PCB). Ze wzgldu na trwalé¢ w srodowisku, zdolné¢ do kumulacji w glebach
i osadach dennych, wodnych adbwych ftacuchach troficznych oraz wysgk
toksycznd¢, zwiazki te stanowg dlugoterminowe zagéenie dla srodowiska
I cztowieka. Uwaa sk, ze w srodowisku globalnym zwigki te utrzymug relatywnie
niezmienny od dziestioleci poziom, gtébwnie wskutek statego przemiesmia s¢
z zasobow glebowych oraz nieustannej dyfuzji z pkbaw i terenéw je zawieragych,
np. z obszarow zurbanizowanych. Modez by¢ asymilowane przez gbny
I spazywane przez zwierza i ludzi, w wyniku czego dochodzi do ich bioakueuji
w tkankach i biomagnifikacji w fecuchu troficznym (KcaAN, 2004).

Pomimo, & wicksza¢ PCDD, PCDF i PCB wyspuje w srodowisku w matych
stezeniach, to jednak chroniczne nzgaie, zdolné¢ do bioakumulacji w tkankach
i szkodliwags¢ sprawiag, iz stanowsy one szczegoOlne zagmnie dla organizmow
zywych, w tym cztowieka.

Nastpstwem narzenia na ich toksyczne dziatanie gmiany, ktére ogsto
ujawniap sie dopiero w kolejnych pokoleniach nacamych organizmow. Wyti¢ tu

mozna m.in. niekorzystny wpltyw na ptodéto feminizacg samcéw, maskulinizagj
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samic, a w konsekwencji oddziatywanie na procesodkcji i liczebndci populacji.
Ponadto zwizki te wykazujy dziatlanie karcynogenne, hepatotoksyczne,
immunotoksyczne i neurotoksyczne AKLES I IN., 2001).

Konwencja Sztokholmska (http://ks.ios.edu.pl/gptkonwencja.pdf)
zobowhnzata kraje ratyfikujce, w tym Polsk, do dziatd majcych na celu:

1) ograniczenie zagrenia, jakie stanowi Trwate Zanieczyszczenia Organiczne,
m.in. poprzez kontrglich produkcji, uycia i emisji, oraz

2) okrelenie stopnia skaenia srodowiska i narzenia populacji ludzkiej na ich
niekorzystne dziatanie.

Istotne jest zatem poznanie nie tylko stanu zagsmzenia produktow
spazywczych pochodzenia zwiegzego, co obecnie czyni wiele instytucji naukowych,
w tym: Pastwowy Instytut Weterynaryjny w Putawach i Morskistytut Rybacki
w Gdyni, ale przede wszystkim ocena stanu zagia srodowiska naturalnego oraz
okreslenie i scharakteryzowanie proceséw determicygh zakres spotykanychesén
typowych dla warunkéw polskich. Identyfikacja istacych zagraen oraz dzenie do
obnizenia ilagsci tychze zwihzkdéw w srodowisku przyczyni si do zabezpieczenia
zdrowia spoteczsstwa, a tym samym stanavibedzie srodek do realizacji celow
strategii  Unii  Europejskiej w zakresie TZO (Konwgnc Sztokholmska,
(http://ks.ios.edu.pl/gef/ftp/konwencja.pdf) oraztrzymania dobrego stanu wod
(Ramowa Dyrektywa Wodna)

Narzdziem pomocnym w realizacji powszych zataen, pozwalagcym
jednoczenie zwkszy odpornd¢ ekosystemu na stres antropogeniczny jest koncepcja
Ekohydrologii (ZALEWSKI, 1997; ZALEWSKI | IN., 1997; ZALEWSKI, 2000; ZALEWSKI,
2006:B), ktorej gtownym przedmiotem batlasy interakcje pomidzy procesami
hydrologicznymi a dynamik biocenoz w zlewni podatem zwekszenia odpornii
ekosystemow wodnych na antropopgesjRozwihzania proponowane przeze t
dyscyplire nauki skupiaj si¢ na integracji zargzania zasobami wodnymi w skali
dorzecza z uwzgtinieniem procesow geologicznych, geomorfologicznych
hydrologicznych i biochemicznych w szerokiej skefiasoprzestrzennej. Priorytetem
jest wykorzystanie ,szans” ekosystemOw, czyli #iwosci wynikajacych
z wyksztatconych na drodze ewolucji, mechanizméwaordaciowych ekosystemu na

czynnik stresu oraz utrzymanie jego rownowagi hostegcznej.



WSTEP

Kluczowe zataenia Ekohydrologii to wykorzystanie vgl@wosci ekosystemow
jako narzdzia w gospodarce wodnej, poprzez:

a) regulacg (,dual regulation”) — regulujc dynamik hydrologiczm maozna
ksztattowa procesy w biocenozach wodnychkiice versaksztattupc biocenozy
mozna regulowa jakos¢ wody w ekosystemach wodnych;

b) integracg — r&zne formy regulacji ekohydrologicznej najeintegrowa w skali
dorzecza dla oggniccia efektu synergii poradzy nimi;

c) harmonizagg - kluczowym dla skutecznej regulacji procesow
ekohydrologicznych  jest harmonizacja infrastrukturirydrotechnicznej
z dynamilg biocenoz.

Dziatania uwzgldniajpce powysze zataenia mog stuzy¢ poprawie jakéci
srodowiska wodnego oraz staie skutecznym narzliziem kompensacji lub odwrécenia
niekorzystnych zjawisk (M.EwsKI, 1997; ZALEWSKI | IN., 1997; ZALEWSKI, 2000;
ZALEWSKI, 20061B), wliczajac w to rOwnieg zanieczyszczenigrodowiska wodnego
zwiazkami PCDD, PCDF i PCB.

-10-
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1.2.BUDOWA | WLASCIWOSCI FIzZYKOCHEMICZNE PCDD,PCDF 1 PCB

PCDD i PCDF to grupa zwizkéw chloroorganicznych, aromatycznych, ktérych
czasteczki wykazy duza stabilng¢é termiczry | odpornd¢é chemiczm na utlenianie
oraz procesy degradacji biologiczneR@&HOWALSKI | CHRzASZCZ, 1997).

Prekursorem dioksyn chlorowanych jest dibepaoa-dioksyna, ktog tworza dwa
pierscienie benzenowe pgizone mostkami tlenowymi (PR)1994; GROCHOWALSKI,
1994; MAKLES, 1990; MARTINEZ | MULLER, 1988; RAPPE 1984; SOKOLOWSKI
| SLIWAKOWSKI, 1994) (Rys. 1).

Rys.1.Wz6r strukturalny 2,3,7,8-tetrachlorodibenzara-dioksyny (KoLODzIEJAK-NIECKULA, 2001).

W czsteczce dibenzpara-dioksyny istnieje 8 pozycji zdolnych do
podstawienia organicznymi lub nieorganicznymi atombub rodnikami, std mazliwa
liczba kombinacji (kongeneréw) dibenzodioksyn wyinés (Rys. 1).

Podobnymi do dibenzodioksyn, pod watgm budowy chemicznej i aktywém

biologicznej, zwazkami $ pochodne polichlorowane dibezofurany (Rys. 2).

Rys. 2.Wzér strukturalny 2,3,7,8-tetrachlorodibenzofurgmt ODzIEJAK-NIECKULA, 2001,zmienione).

W czasteczce dibenzofuranu rowniestnieje 8 maliwych miejsc podstawienia
atomow lub rodnikéw, co prowadzi do powstania 186denerow (Rys. 2).

PCDD i PCDF s ciatami statymi, bezbarwnymi, charakterygmymi sk niska
lotnoscia. Temperatura ich topnienia waha @ granicach 88°C dla 2-chlorodibenzo-
para-dioksyny, do 332°C dla oktachlorodibenpara-dioksyny. § to zwiazki stabo
rozpuszczalne w wodzie, natomiast bardzo dobrzeusrzzalne w ttuszczach 4dtich
dwy stopieh akumulacji i biomagnifikacji w organizmach) i chtevanych, ciektych
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weglowodorach. Zwjzki te wykazug odporng¢ na dziatanie kwasow i utleniaczy, oraz
czynnikéw fizycznych (np. temperatura i promienioveaVIS). Natomiast czynnikiem
mogacym powodowa degradag PCDD i PCDF jest promieniowanie nadfioletowe,
dzialapce zwilaszcza na zwdki rozpuszczone w rozpuszczalnikach organicznych.
Rowniez bardzo wysoka temperatura (paxey 1200°C) umgliwia ich nieodwracalny
rozktad (KarRASEK | ViAu, 1983). Naley jednoczénie pamgtac, iz w temperaturze
nizszej od 750°C rozktad PCDD i PCDF jest procesem radanym (SEHL

| LAMPARSKI, 1977; MAKLES, 1990; Sokotowskl, 1993). Wkcej informacji na temat
wiasciwosci  fizykochemicznych PCDD i PCDF znajduje ¢ siodpowiednio

w Tabeli 11 2.

Tabela. 1. Wiasciwosci fizykochemiczne PCDD (WSIELA 1 IN., 1999).

Zwigzek Temperatura Rozpuszczalnéé w Preznosé par  Log Koy
topnienia (25°C)  wodzie w mg/l (25C) (Pa) w 25C

2,3,7,8-TCDD 305-306 1,93 x 10 2,0 x 10’ 6,8
1,2,3,7,8-PeCDD 240-241 1,93 x40 5,8 x 10° 6,64
1,2,3,4,7,8-HxCDD 273-275 4,42 x10 5,1 x 10° 7.8
1,2,3,6,7,8-HxCDD 283-286 4,42 x10 4,8 x 10° 7.8
1,2,3,7,8,9-HxCDD 243-244 4,42 x10 6,5 x 10° 7.8
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 264-265 2,4x40 7,5 x 10 8,0
OCDD 325-326 0,75 x 1b 1,1 x 16°¢ 8,2

Tabela 2. Wiasciwosci fizykochemiczne PCDF (MSIELA 1IN, 1999).

Zwigzek Temperatura Rozpuszczalnéé Preznos¢ par Log Koy
topnienia (25°C) w wodzie w mg/l (Pa) w 25C
(22,7C)
2,3,7,8-TCDF 227-228 4,19 x 10 2,0x 10° 6,53
1,2,3,7,8-PeCDF 225-227 4,19 x10 2,3x 10 6,79
2,3,4,7,8-PeCDF 196-196,5 2,36 X"10 3,5 x 10’ 6,92
1,2,3,4,7,8-HXCDF 225,5-226,5 8,25 x40 3,2 x 10 6,92
1,2,3,6,7,8-HXCDF 232-234 1,77 x40 2,9x10° 6,92
1,2,3,7,8,9-HXCDF 246-249 1,77 x40 2,4 x10° 6,92
2,3,4,6,7,8-HxCDF 239-240 1,77 x40 2,6 x 10° 6,92
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 236-237 1,35 x%0 4,7 x 10° 7,92
1,2,3,4,7,8,9-HpCDD 221-223 1,35 x40 6,2 x 10° 7,92
OCDF 258-260 1,16 x 1D(w 25°C) 5x 10° 8,78
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PCB 51 mieszaninami izomerow i kongeneréw améj liczbie atoméw chloru
i ich rozmieszczeniu w @steczce bifenylu. Gateczka PCB zbudowana jest z dwoch
pierscieni fenylowych, w ktérych atomy chlorw podstawione w miejscach atomoéw

wodoru. Teoretycznie nie istni€ 209 pojedynczych kongenerow PCB (Rys. 3).

Rys. 3.Wzér strukturalny 2,2’,3,3",4,4’-hexachlorobifeny{KoLODzIEJAK-NIECKUEA, 2001).

Budowa PCB, w tym gtéwnie ik8 atomow chloru i miejsce ich podstawienia
w czasteczce decyduje o ich witawosciach fizykochemicznych, takich jak: niskie
przewodnictwo elektryczne, wysokie przewodnictwepbne, wysoka temperatura
zaptonu (170 do 380°C), niska rozpuszcz&tne wodzie (od 0,000004 do 7,48 mg/l),
wysoka rozpuszczaldd w ttuszczach (od 6 ppm dla monochlorobifenylu 607
ppm dla oktachlorobifenylu) decydigia o ich zdolnéci do degradacji (zwiki
o niskim stopniu rozpuszczalkwm w wodzie g trudno degradowane przez
mikroorganizmy, co determinuje PCB jako substatmyate wsrodowisku naturalnym)
(BORJA 1IN, 2005) (Tabela 3).

PCB charakteryzujsie rowniez niska preznoscia par, wahajca sie w granicach

od 0,00174 g/cfth dla Arocloru 1221 skladgiego s¢ gtéwnie z mono-
i dichlorobifenylu do 0,000009 g/cfn dla Arocloru 1260, ktérego gtéwnym
komponentem & pentachlorodibenzpara-dioksyny (PeCDD), heksachlorodibenzo-
para-dioksyny (HxCDD), heptachlorodibenz@ara-dioksyny (HpCDD)
I oktachlorodibenzgara-dioksyny (OCDD)(HAQUE I IN., 1974;HAQUE | SCHMEDDING,
1979 .

Wymienione wye] wiasciwosci PCB przyczynity si do ich przydatn€ci
w procesach technologicznych i produkcji na szerskak od lat 30-tych do 70-tych
XX wieku.
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Tabela 3 Wiasciwosci fizykochemiczne wybranych preparatéw Aroclor Erajacych PCB
(WHO/EURO,1987).

Rozpuszczalnéé

w wodzie w tem Preznos¢ Gestasé Postat/stan Temperatu
Produkt P par w temp. w temp. 25°C C o ra zaptonu
25°C 2500 [g/cr] skupienia °C]
(mg/l) 9
Jasny,
Aroclor 1016 0,4200 4,0x1H 1,33 klarowny olej 325-356
Jasny,
Aroclor 1221 0,5900 6,7x1d 1,15 klarowny olej 275-320
Jasny,
Aroclor 1232 0,4500 4,1xTd 1,24 klarowny olej 290-325
Jasny,
Aroclor 1242 0,2400 4,1x19 1,35 klarowny olej  325-366
Jasny,
Aroclor 1248 0,0540 4,9x1H 1,41 klarowny olej 340-375
Jasnozoitty,
Aroclor 1254 0,0210 7,7x10 1,50 lepki olej 365-390
Aroclor 1260 0,0027 4,0x10 1,58 Jasnazolty, - 395 450
lepki olej
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1.3.ZRODLAPCDD,PCDF | PCB

PCDD i PCDF g zwiazkami, ktore nigdy nie byly produkowane celowo. Jak
podaje MAKLES I IN., (2001) PCDD i PCDF byty obecne na Ziemi od czaswgtania
naszej planety. Tworzyly sione w wyniku oddziatywania wysokiej temperatury
(ogien) na matek organiczia zwierapca halogenopierwiastki, w tym gtéwnie chlor lub
brom. Sid zwiazki te spotykane as w miejscach aktywriwi wulkanicznej, na
pogorzeliskach lasow, stepowakt(MAKLES, 1997). Niewykluczone rownig ze w ich
powstawaniu biar udziat mikroorganizmy, gdyczgsto spotké je mazna w osadach
sciekowych (patrz: dalej).

Pocawszy od roku 1940 zwkki te powstaj jako produkty uboczne, gtownie
podczas technologicznej dziatafeocztowieka (@QuczwA | HITES, 19868B). W efekcie
znaleze¢ je mazna przede wszystkim w odpadach komunalnych 1 pragmgych,
a talkke w pozostakriach po spalaniu materiatbw zawiejch chlor. Dodatkowo
powstaj one jako produkty ubocze syntezy kwasu 2,4,5{rclienoksyoctowego
(2,4,5-T), na bazie ktérego syntetyzowane herbicydy, sid tez ogromna dawka
dioksyn w glebach traktowanyéhodkami ochrony rdin (MAKLES I IN., 2001).

Jak podaje MKLES I IN., (2001) wyr@nia st 4 grupy zrodet wprowadzania
dioksyn i furanow ddérodowiska:

1) eksploatacja przestarzatych technologii produkcji Ikila

i arylohalogenoorganicznych pozear chloru, w ktorych stosuje i
halogeny, rozpuszczalniki i katalizatory zdolne @ozyspieszania
syntezy dioksyn (ngicieki, osady poprodukcyjne, utylizacja odpadow);
2) niekontrolowane uwalnianie (podczas awarii) produki potproduktow
przemystu chemicznego, metalurgicznego, petro-rbd@hemicznego
oraz papierniczego, zawiegaych PCDD i PCDF, lub na bazie ktorych
PCDD i PCDF mog powstawg;

3) emisje ze spalarni odpadow przemystowych i komuwen

4) gazy z silnikow spalinowych.
Wymienione wyej zrodta PCDD i PCDF zwizane § z miejscem powstawania

tych zwhzkdéw. Jednake mana rownie zastosowa podziat uwzgidniajacy rodzaj

reakcji jaki towarzyszy ich powstawaniu AMLES I IN., 2001):
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1) chemiczne — zwizane z wytwarzaniem dobr materialnych, np. produkcj
chlorowanych pestycydow i pétproduktéw do ich sygteprodukcja niektérych
tworzyw sztucznych;

2) termiczne — zwiazane z rozktadem odpadow, przepracowanych olejoyglav
z zasolonych kopaloraz z procesami metalurgicznymi;

3) fotochemiczne — np. tworzenie i emisja dioksyn liafbw podczas procesu
spalania na otwartej przestrzeni;

4) enzymatyczne — tworzenie dioksyn z chlorofenoli pgalywem enzymow —

peroksydaz.

W przeciwieistwie do PCDD i PCDFzrodiem PCB byta masowa produkcja,
ktOra rozpoczto w roku 1929 (KLANDYSZz, 1999). Od tego czasu, przez okres ok. 50
lat, PCB byly wytwarzane i aywane gtownie jako wypetnienia transformatoréw,
kondensatoréw, ptyny hydrauliczne, ptyny w wymid@uh ciepta, wypetniacze do
farb, klejow, lepikéw, politur i lakieréw, plastydatory w tworzywach sztucznych oraz
srodki konserwujce i impregnujce. Stosowano je réwnigako smary w turbinach
gazowych, dodatki do powtok i izolacji przewodéveldtycznych oraz drutéw. Byty
tez wykorzystywane do produkcji powitok ochronno-kiggch w konstrukcjach
betonowych, a tale jako rozpuszczalniki dla insektycydoéw i bakteydaw,
impregnaty oraz rimiki barwnika w papierze ksero.

Oprocz celowego wytwarzania, PCB mogwniez powstawa jako produkt
uboczny podczas proceséw spalania odpaddw, chloiawaody pitnej isciekdw,
a take podczas wybielania miazgi celulozowej chlorenTR(&NsKI I IN., 2001).
Nalezy jednoczénie zaznaczy, iz niekontrolowane wytwarzanie i uwalnianie PCB do
srodowiska stanowi marginalny procent w stosunku idb ilosci wytwarzanej
w réznych gaéziach przemystu.

Szacuje s, ze od 1929 roku wyprodukowano daiecie 1,5 min ton PCB, w
tym najwicej w Stanach Zjednoczonych (ponad 600 tys. to)liemczech (ok. 123,5
tys. ton), we Francji (ponad 98,7 tys. ton) (TabBlaZwiazki te posiadaty rine nazwy
handlowe w ranych krajach: Aroclor (USA), Phenochlor (Franci@)pphen (Niemcy),
Kanechlor (Japonia), Fenchlor (Wtochy), Sovol (R¢sj Delor (Czechostowacja)
(Tabela 5) (ALANDYSZ, 1999).
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Tabela 4.Produkcja PCB w wybranych krajach, w tonaclviixer | BOUCHARTALL, 1989;
BLETCHLY, 1984).

Wielka

Okres Francja Niemcy  Wiochy Japonia Hiszpania Brytania USA
1955-1959 7085 7427 520 3960 150 2042 6 800
1960-1964 14 401 14 854 1920 10 530 1289 10215 4500
1965-1969 16 975 25 466 4 430 24 750 4 296 22 973 66 300
1970-1974 25759 34 424 7195 19 879 9433 22 017 14000
1975-1979 28141 34 072 8076 0 8 829 9501 32 900

1980 6 419 7 309 1388 0 1131 0 0
1982 b.d. b.d. 2482 b.d. 2 354 b.d. b.d.

b.d. — brak danych

Tabela 5.Zestawienie najwaniejszych nazw handlowych preparatéw zawigggh PCB (BLANDYSZ,

1999).
Apirolio Diaclor No-Flamol
Areclor Duconol Pydraul
Aroclor Dykanol Pyralene
Arubren Elemex Pyranol
Asbestol Euracel Pyroclor
Askarel Fenchlor Phenoclor
Bakola Hivar Saf-T-Khul
Biclor Hydol Santotherm
Chlorextol Inclor Santovac
Chlorinol Iterteen Siclonyl
Chlorphen Kennechlor Solvol
Clophen Montar Sovol
Delor Nepolin Therminol

W Polsce zwjzki PCB pochodzity gtdwnie z importu AEANDYSZ, 1999),
chocia produkowano dwa wilasne preparaty techniczne PCBaznwie Chlorofen
I Tarnol. Tarnol produkowano w latach 1971-1976 vak#&dach Azotowych
w Moscicach koto Tarnowa. Zawa#io chloru w tym preparacie wynosita 40%, a jego
catkowita wytworzona il& wyniosta 679 ton. Drugi preparat — Chlorofen, zapcy
63,6% chloru, produkowany byt waBkowicach koto Bdzina. W skiad mieszaniny
wchodzito 59 kongenerdéw, przy czym mieszanina vb9% sktadata giz kongeneréw
zawierajcych od 5 do 9 atomow chloru wasteczce (KLANDYSZ | SzymMCzyK, 2001).
W sumie w Polsce wyprodukowano 1700 ton prepardagslinicznych zawieragych
PCB (HoLouBEK, 2000).

Duza szkodliwg¢ PCB spowodowata,ziw wielu krajach w latach 70-tych
zakazano ich produkcji. W USA i Wielkiej Brytanirquukcg i sprzeda ograniczono
do nizej chlorowanych PCB, z przeznaczeniem do stosowagtacznie w uktadach
zamkngtych (WHO, 1988). Jednate wg raportu WWF gng Word Wildlife Fund,
Miedzynarodowa Organizacja Ekologiczna) z roku 200&csg s¢, ze naSwiecie
nadal pozostaje okoto 2/3 z wyprodukowanej masy PE@Bczego okoto 80%
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przedostato lub nadal przedostaje db srodowiska w wyniku parowania, ¥dego

rodzaju wyciekoéw, a tale podczas spopielania, usuwassaekdéw przemystowych oraz
skladowania odpadoéw (http://assets.panda.org/dawisid2_pager _summary.pdf).
W Polsce 17 500 ton olejow zanieczyszczonych PCa@alnaykorzystywanych jest

w przemyle (NISBET IN., 1972 ,FALANDYSZ | SzYmMCZYK, 2001).
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1.4.PCDD,PCDF 1 PCBwW SRODOWISKU

1.4.1. Dystrybucja PCDD, PCDF i PCB w ekosystemaakiodnych
PCDD, PCDF i PCB $ zwiazkami trwatymi i obecnymi w rmnych elementach
skladowych sérodowiska (Tabela 6), zarowno na terenach gdziey hylasowo
produkowane i wykorzystywane jak i tam gdzie nigagzesniej nie wysgpowaty
(MUIR 1IN., 1988,0EHME, 1991).

W ekosystemach wodnych PCDD, PCDF i PCB modeg& sedymentaci
i adsorpcji na cgsteczkach zawieszonej oraz zdeponowanej w posealyingentow
materii organicznej. Bazag na rozpuszczalsoi i wspotczynniku podziatu oktanol-
woda (Ko) dla poszczegélnych kongeneréw, zna wyr&ni¢ kongenery
charakteryzujce sé niskim tempem sorpcji (#€j schlorowane) oraz kongenery
o wysokim tempie procesu sorpcji (¥ schlorowane). &t, niskie tempo
rozpuszczalni, a tym samym silna adsorpcja naasteczkach materii organicznej,
determinuj trwatos¢ wyzej schlorowanych kongenerow wrodowisku wodnym,
zwtaszcza w osadach dennych (Rys. 4).

Sparod procesow magych prowadzi do zubdgenia osadow dennych
w PCDD, PCDF i PCB mima wymien¢ desorpg}, bioturbacg, konwekcg i erozg,
podczas ktérych zwkki te transportowaneasdo gérnej warstwy wody, a naphie,
w wyniku procesu ewaporacji, do atmosfery. Paswge procesy ulegaprzyspieszeniu
I wzmocnieniu podczas mieszania wody, gdywalniane z osadow zwzki sa
pobierane i przyswajane przez organizmy wodne.

Z kolei podczas stabildoi masy wody gtébwa role odgrywa proces
sedymentacji, dzki ktoremu nasipuje redukcja stenia PCDD, PCDF i PCB
w wodzie na rzecz osadéw dennych, poprzezzaviie casteczek danego zwaku
Z casteczkami materii organicznej zdeponowanej w odad&ys. 4). W efekcie,
wyzsze tempo sedymentacji i zwana z tym wiksza mazszac¢ i toksyczndé osadow
dennych notowaneasw zbiornikach zeutrofizowanych, w poréwnaniu dovakdéw
oligotroficznych. Potwierdzeniem tega badania przeprowadzone na 19 szwedzkich
jeziorach, gdzie zanotowano negatywkorelacg pomkdzy trofia jeziora, mierzoa
zawartdcia fosforu ogodlnego i biomaditoplanktonu, a szeniem PCB w organizmach
wodnych. Wyjdnieniem tego procesu jest faktz iwyskpujace w ptytkich,
zeutrofizowanych jeziorach mikroorganizmy nie bwty stanie zmineralizowa zbyt

duzej ilosci sedymentujcej materii organicznej. W efekcie, lipofilne zwki PCB
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zaadsorbowane nagsteczkach materii organicznej nie byty uwalnianewdwly, lecz
akumulowaly s} w osadach wraz z nieroziong matery organicza. Rezultatem tego
bytlo nizsze stzenie PCB w organizmach wodnych i i#gge w osadach dennych
(BERGLUND 1 IN., 2001). Z kolei w jeziorach oligotroficznych, PCB izwane

z casteczkami materii organicznej mogtydbgfektywne mineralizowane, co w efekcie
prowadzito do zwgkszenia ich stenia w wodzie, a tym samym w organizmach
wodnych (BERGLUND I IN., 2001).

PCDD, PCDF i PCB zdeponowane w osadach dennychegagllrowniez
procesowi akumulacji w organizmach bentosowych. Wu copisania tempa tego
procesu stosuje giwspoétczynnik akumulacji biota-sedymentsgng Biota-Sediment
Accumulation Factor - BSAF). Wspoiczynnik ten dedimany jest jako stosunek
stezenia zanieczyszczenia w organizmie (podawany wlipesmiu na lipidy) do jego
zawart@gci w danym elemencigrodowiska (gleba, osady denne, woda) (podawany

w przeliczeniu na zawaré wegla organicznego).

C./ 1
Cs’llllfoc

BSAF =

gdzie:

C; — stzenie zanieczyszczenia w organizmie;

fi — zawarté¢ lipidow w organizmie;

Cs — stzenie zanieczyszczenia w matrycy (gleba, osady denoda);

foc - zawartd¢ wegla organicznego w matrycy.

W badaniach MERMONDI IN., (2005) prowadzonych na jeziorach w okolicy
rzeki Ren w Holandii, autorzy zanotowali ngmijace wartdci wspoétczynnikow BSAF:
od 0,01 do 1,6 dI®ligochaeta ze sredng wartcscia 0,39 oraz 0,32 dla pozostatych
bezkegowcow. Wartéci BSAF dlaChironomussp. wynosity 12,19 i 0,95 odpowiednio
dla osobnikow raskich izeaskich (MauL 1 IN., 2006). JednocZaie, Fox I IN., (1983)
opisali dodatri korelacje pomidzy poziomem PCB w bezgowcachOligochaeta
i osadami dennymi, aARSSON (1984) wskazat,z asymilacja PCB z osaddw przez
larwy Chironomidae jest bezpérednio zalena od sizenia PCB w osadach.
Réwnoczénie, czé¢ organizmow bentosowych m® wzbogaca osady w zwizki
PCDD, PCDF i PCB w wyniku ich ekskrecji. Przyktadenmogy by¢ tutaj badania
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EVANS 1 IN., (1982), ktorzy wykazli, # Mysid crustaceansz Jeziora Michigan
posiadajca niski stopigé asymilacji PCB w tkankach na rzecz wysokiego sitopn
ekskrecji PCB wraz z fekaliami, me dodatkowo podnasiich poziom w osadach.
Z drugiej jednak stronyMysid poprzez migraegj wertykalra w kolumnie wody mege
transportowé& PCB z osadéw do powierzchniowej warstwy wody, Gezyajc w ten
sposOb sedymenty.

Bezkrgowce wodne odgrywajduza role w krazeniu omawianych zwezkow
nie tylko wewntrz ekosystemu wodnego, ale réwniepomidzy r@nymi
ekosystemami. Przyktadem mpdy¢ tutaj Chironomidae ktére mog transferowa
PCB ze srodowiska wodnego doadowego podczas metamorfozy lanayjacych
w osadach dennych) do postaci dorostych (lagitgh na 4dzie). Tempo tego procesu
okresla sic w granicach 20 pg PCBAMok (LARSSON1984).

Tabela 6.Zakres spotykanychesten PCB w ré@nych elementackrodowiska (RDzIEwICZ 1 IN., 2004).

Element srodowiska Stezenie
Powietrze atmosferyczne 0,1-20 ng/m
Woda 0,001-908 ng/I
Osady denne 1,1-6 000 ng/g s.m
Plankton 10-20 000 ng/g
Bezkrgowce 10-10 000 ng/g
Ryby 10-25 000 ng/g
Jaja ptakow 100-500 000 ng/g
Cztowiek 100-10 000 ng/g

s.m. —sucha masa
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[ Transport i krazenie TZO w srodowisku }

Depozycja na powierzchni gleby TZO w powietrzu

atmosferycznym

depozycja ewaporacja J t“l 0 3 f;‘ fJ
A 4

TZO na powierzchni
lustra wody

& l ‘
Biokoncentracja

nydrosfera
w organizmach

i biomagnifikacja 'y | 41
w tancuchu T=r 3 | ‘

troficznym

I

TZO w roslinnosci TZO w osadach
wodnej dennych

litosfera osady denne

Rys. 4. Schemat obrazgy transport oraz kfenie Trwatych Zanieczyszczé®rganicznych
w tym gtéwnie PCDD, PCDF i PCB $vodowisku (3FE 1IN., 1987, zmienione).

1.4.2. Trwatcsé PCDD, PCDF i PCB wsrodowisku

Losy poszczegoélnych kongeneréw PCDD, PCDF i PCPBrayrodzie g silnie
zdeterminowane, jak ju wczeéniej wspomniano, ich  wkgiwosciami
fizykochemicznymi, w szczegélka lotnoscia, rozpuszczalriwia w wodzie
I ttuszczach oraz reakcjami sorpcji ha materii arganej, co bezpwednio przektada
sig na ich trwalé¢ w srodowisku. Trwalé¢ poszczegolnych kongeneréw, mierzona
okresem poétrozpadu (), jest r&na i zalena od wysycenia @steczki oraz miejsca
podstawienia atoméw chloru (Tabela 7). Jak podajec#dy 1 IN., (1992) okres
pétrozpadu PCB w glebie i osadach dennych jezi@z arbiornikdw zaporowych
wynosi od ok. 2 do 6 lat, w wodzie od 8 migsi do 6 lat. Natomiast 1f; dla TCDD
w $rodowisku, pod wptywem ddych czynnikdédw, wynosi 3-5 lat, w tym catkowity
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rozktad w glebie na gbokasci 15 cm zachodzi dopiero po 14 latachABVES 1 IN.,

2001).

Tabela 7.T,,dla PCB 0 rénym stopniu schlorowania ggteczki (MACKAY IIN ., 1992).

llo$¢ atoméw chloru Powietrze Woda Gleba Osady
1 1 tydzie 8 miestcy 2 lata 2 lata
2 1 tydzie 8 miestcy 6 lat 2 lata
3 3 tygodnie 2 lata 6 lat 6 lat
4 2 miesiace 6 lat 6 lat 6 lat
5 2 miesiace 6 lat 6 lat 6 lat
6 8 miestcy 6 lat 6 lat 6 lat
7 8 miekcy 6 lat 6 lat 6 lat
8 2 lata 6 lat 6 lat 6 lat
9 2 lata 6 lat 6 lat 6 lat
10 6 lat 6 lat 6 lat 6 lat
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1.5. TOKSYCZNGC | ZAGROZENIE DLA EKOSYSTEMOW

PCDD, PCDF i PCB s substancjami trwatymi, stabilnymi \érodowisku.
Jednoczénie, zwhazki te w wyniku globalnej cyrkulacjiastransportowane z miejsc
skazonych na tereny dziewicze, a ki lipofilnej naturze i trwatéci w srodowisku,
zdolne g do akumulacji, bioakumulacji i biomagnifikacji. Wm miejscu nalgy
podkreli¢, iz naraenie na zwizki PCDD, PCDF i PCB nie ogranicza; dylko do
zasegu lokalnego. Jak wskazupadania - zanieczyszczenie osadow dennych stanowi
zagraenie nie tylko dla catego ekosystemu wodnego, BEjnouje rownie przylegte
ekosystemyddowe, zagrzajac w ten sposob organizmom nie zmanym bezp@ednio
ze srodowiskiem wodnym. Przyktadem moQy¢ tutaj owady, ktorych stadia larwalne
zyja w przydennej warstwie rzek i zbiornikow wodnydBh{ronomidaei Odonatg,

a tym samym akumulgjznaczne iléci zdeponowanych w osadach zanieczysicze
Formy doroste wspomnianych bezggowcdéw (imago) —zyjace na 4dzie — stanowi
istotrg cz&s¢ pokarmu ptakow owadernych. W efekcie, proporcje kongeneréw PCB
zakumulowanych w tankach ptakéw odzwierciedktruktue mieszaniny kongeneréw
wystepujacych w osadach (WUL 1 IN., 2006). Réwnie pozostate ddowe drapieniki,

w tym ptactwo wodne, ge oraz liczne ssaki, ze wedlu na sposob agiwiania s¢
(bezkegowce wodne, ryby, ptazy), na@ne g na zanieczyszczenie zwkami PCDD,
PCDF i PCB zdeponowanymi w osadach dennych. Wphvawianych zwizkéw na
ekosystemy odzwierciedlagsich niekorzystnym oddziatywaniem na sktad gatunkow
organizmow poprzez generowanie zmian genetycznyokiabienie proceséw
reprodukcyjnych i odporrsgiowych. Jak podaj DE LANGE I IN., (2004) nasfpstwa
naraenia na PCDD, PCDF i PCB ujawrgajsic juz na poziomie struktury
makrozoobentosu, wptywg na 8 do 13% obserwowanych zmian. Jedeakaley
podkreli¢, iz ze wzgédu na rény stopié schlorowania oraz utenia atoméw chloru
w czasteczce, nie wszystkie z 75 kongenerow dioksyn, Ki3tgenerow furanéw i 210
kongenerow bifenyli @& jednakowo niebezpieczne (szczegdly w podrozdz.
3.3 Materiatow i metod). Jak podafaviatowa Organizacja Zdrowia (WHO) ERG

I IN., 2006) spéréd izomeréw PCDD i PCDF najwgz toksyczndcia charakteryzuy
si¢ kongery podstawione w pozycji 2,3,7,8, analogiezjak najbardziej toksyczna
2,3,7,8-tetrachlorodibenzoara-dioksyna (Rys. 5 i 6). Jednoémee, kongenery PCB
wykazupce najwysz toksyczné¢ sa analogami przestrzennymi  2,3,7,8-

tetrachlorodibenzg@ara-dioksyny, nazywanymi dioksynopodobnymi PCB - dIBPC

-24-



WSTEP

(ang dioxin-like PCB). Nalea tu izomery norsrtho i mono-ortho, tj. nie podstawione
w pozycjiortho lub podstawione tylko jednym atomem chloru w pgzgctho (Rys. 7).
Kongenery te charakteryzupic ptask (planarm) budows, warunkujc w ten sposob
toksyczne oddziatywanie, podobne do 2,3,7,8-tetoactibenzopara-dioksyny.
Nalezy zaznacz§, iz sita toksycznego oddziatywania 2,3,7,8-podstawebni?CDD,
PCDF i dI-PCB jest rina, zalena od rodzaju kongeneru, §b atomow chloru
I sposobu ich utzenia w czasteczce. Zwizkom PCDD, PCDF oraz PCB przypisuje si
tzw. toksycznéc¢ struktural, charakteryzowantym, ze organizmyzywe rozpoznaj
molekuty tych ksenobiotykéw jako molekuty tlenu ispirup je jako tlen,
rozprowadzajc krwiobiegiem po calym organizmie. Mechanizm iabksycznego
dziatania warunkowany jest indulcjenzymow metabolizagych ksenobiotyki
(monooksygenaz) poprzezaaanie z cytozolowym aryloyglowodorowym receptorem
biatkowym (Ah-receptorem). Naginie powstaly kompleks ksenobiotyk-receptor
biatkowy zostaje przeniesiony dedya komorkowego, gdzie indukuje zmiany materiatu
genetycznego (RUSINSKI I IN., 2001;PFLIEGER-BRUSS I IN, 2006).

Objawami zatrucia PCDD, PCDF i dI-PCBa sspadek masy ciala,
spowodowany zanikiem masy ¢émi i tkanki ttuszczowej, zaburzenia migszkowania
oraz endometrioza u kobiet, neurobehawioralne efekdizwojowe, obnienie
reproduktywnéci poprzez obriienie ilasci i jakosci spermy u samcow, ugledzenie
odporndci humoralnej i komérkowej i zwkany z tym wzrost podatéc na choroby
infekcyjne, powgkszenie tarczycy, zapalenie oskrzeli, uszkodzenigrolwy. U
noworodkow kobiet zatrutych omawianymi azkami obserwowano ohirong masg
urodzeniow ciata, przebarwienie skoéry i blofluzowych, obrzk twarzy, przerost
dziaset, wytrzeszcz oczu oraz upedzenie procesu mineralizacji ¢ czaszki
(MAKLES 1 IN., 2001).

Dotychczasowe badania kliniczne potwierdzaje PCDD, PCDF i dI-PCB
wykazup dziatanie mutagenne, wptywa na struktug kodu genetycznego
powstagcych komorek, co prowadzi do zwyrodhiev nasgpnych pokoleniach.
Wykazup one réwnie dziatanie teratogenne i embriotoksyczne, proweelzdo
uszkodzenia ptodu (rozszczepienie pnia rdzeniowegelopalczast&, obojnactwo).
Oprocz tego zwizki te wykazuy dziatanie alergizage, objawiajce sé
wystepowaniem tzw. tdzika chlorowego dhloracng, naleza roéwniez do silnych
kancerogenéw. Zdolneasdo wywotywania nowotworow wiroby, krwi i skory.

Migdzynarodowa Agencja Baflanad Rakiemdng International Agency for Research
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IARC) zalicza je do pierwszej klasy lkangenow o sprawdzonym

dziataniu nowotworowym u ludzi (IARC1997). Dane dotygre toksycznéci oraz

dopuszczalnych

sten PCDD znajdyj si¢ odpowiednio w tabeli 8 i 9.

2,3,7,8-chlorowane PCDD
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Rys. & Wzory strukturalne dziegtiu 2,3,7,8-podstawionych kongeneréw PCDF.
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Rys. 7.Wzory strukturalne dwunastu dioksynopodobnych lemegéw PCB (dI-PCB).
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Tabela 8 Toksyczné¢ kongeneréw PCDD dléwvinek morskich (MKLES I IN., 2001)

Zwiazek LDsc [ug/kg m.c.]
2,8-dichlorodioksyna 300000
2,3,7-trichlorodioksyna 29000
2,3,7,8-tetrachlorodioksyna 1
1,2,3,7,8-pentachlorodioksyna 3
1,2,4,7,8-pentachlorodioksyna 1125
1,2,3,4,7,8-heksachlorodioksyna 73
1,2,3,4,6,7,8-hepatchlorodioksyna 7200
1,2,3,4,6,7,8,9-octachlorodioksyna 4000000

LDsg, - dawka substancji toksycznej, obliczana w miligegh na kilogram masy ciata, potrzebna do
usmiercenia 50% badanej popula@n@ Lethal Dose, 50%) m.c. — masa ciala

Tabela 9. Wartaici ADI, TDI, NOEL i NDS sumy PCDD dla cziowieka{RzA, 1994)

Parametr Kraj/organizacja Warto §¢
ADI USA/ US EPA 0,006 pg/kg masy ciata
-USA/Urzad ds.Zywnasci i Lekow 0,06 pg/kg masy ciata
TDI -Swiatowa Organizacja Zdrowia 10 pg/kg masy ciata
-Holandia/ Ministerstwo Zdrowia 3 pg/kg masy ciata
NOEL Ogolnie obowazujace 1 pg/kg masy ciata
NDS:
- W powietrzu Unia Europejska 0,4 pg/n
- w wodzie =
- w glebie 0,06 pg/d
0,02ug/kg

ADI- dzienna dawka akceptowalna; TDI - dzienna dawiolerowana; NOEL - dzienna dawka
bezobjawowa; NDS - najeksze dopuszczalneggenie.
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1.6. ZBIORNIKI ZAPOROWE JAKO EKOSYSTEMY SZCZEGOLNIE NARBONE
NA ZANIECZYSZCZENIA zZWi4zkAMI PCDD,PCDF 1 PCB

Ekosystemami szczegolnie nasaymi na zanieczyszczenia zwgkami PCDD,
PCDF i PCB s nizinne zbiorniki zaporowe. Jeglz przyczyn takiego stanu jest ich
lokalizacja - w najniszych punktach krajobrazu, w znacznej odlggtood zrodet
zasilapcych rzel, najczsciej w srodkowej lub przyujciowe] czsci dorzecza.
W efekcie tylko nieznaczna cgetadunku PCDD, PCDF i PCB pochodzi ze zlewni
bezpdredniej zbiornika; wiksza¢ jest doprowadzana gtdwnymi doptywami z catego
obszaru dorzecza zamktego stopniem wodnym. &t zbiorniki zaporowe funkcjonaj
jako odbiorniki zanieczyszcaer obszaru znacznie gkiszego, w porownaniu do zlewni
naturalnych jezior co wptywa to na ich znagzamrazliwo$¢ na procesy zachosaze w
zlewni (THRONTON I IN., 1990).

Z kolei, charakterystyka limnologiczna zbiornikbwaporowych, bdaca
konsekweng przerwania kontinuum rzeki stopniem wodnym, wptywegaspowolnienie
pradu wody i obnienie jej sity nénej. Konsekwengj tego jest nasilenie procesu
sedymentacji materii grubogsteczkowej (zwlaszcza w goérnej egei zbiornika,

o charakterze péirzecznym) jak i drobngsteczkowej (zwlaszcza w dolnej edei,

o charakterze jeziornym) na powierzchni ktérej zaaldowane $ zwiazki PCDD,
PCDF i PCB. Prowadzito maze do okresowego zatrzymania nawet do 90% catkowitej
ilosci doptywapcej materii, przy czym wielkd ta jest funkgy czasu retencji wody

w zbiorniku, gébokasci zbiornika oraz iléci doptywapcych do niego tadunkéw materii
organicznej. Dodatkowo gromadzenie osadéw dennychygm tworzeniu gradientu
parametrow fizycznych i chemicznych w zbiorniku ygacych o przebiegu procesoéw
biologicznych, w tym biodegradacji, wadych jego czsciach (WSNIEwWSKI, 1995).

Kolejnym czynnikiem wplywajcym na wraliwos¢ ekosystemu zbiornika
zaporowego $ wysokie amplitudy waha poziomu wody. Uniemdiwiaja one
wyksztatcenie sii rozwQj raslinnosci naczyniowej oraz zwranych z nj organizmoéw
bentosowych i mikoorganizméw. Wplywa to na zmniejge biorGnorodndgci
a w konsekwencji odpordoi ekosystemu zbiornika na stres wywotany doptywem
zwiazkéw PCDD, PCDF i PCB.
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1.7.HPOTEZA BADAWCZA | CELE PRACY

Jak juz zostalo wspomniane wcggej, na zanieczyszczenia zwkami PCDD,
PCDF i PCB narsone § w szczegolnéi te ekosystemy, ktore, ze wzdl na
depozycg atmosferyczay, sptyw z obszaréw zurbanizowanych i rolniczych zora
redystrybucg z osadow dennych, otrzymuyelatywnie dua dawke zanieczyszcze
Naleza do nich zbiorniki zaporowe, ktorych jadtjest determinowana przez procesy
zachodzace w calym systemie: ,zlewnia-rzeka—zbiornik”. Tysamym dynamika
I dystrybucja PCDD, PCDF i PCB jest komplekgowfunkcja wielkosci
zanieczyszczenia oraz proceséw biogeochemicznyablo@icznych, chemicznych
i fizycznych) oraz hydrologicznych, zwydanych z cyklem wody, zachagz/ch
w danym uktadzie.

Spowolnienie biegu rzeki, diugi czas retencji wampz duy tadunek materii
organicznej niesionej wraz z wodami rzeki do zhkenzaporowego, stwarzgj
dogodne warunki do sedymentacji i akumulacji PCORELDF i PCB w osadach
dennych. Szacuje giiz do 97% zwizkow chloroorganicznych dostgych sé do
srodowiska wodnego jest deponowanych w sedymentaicirikow zaporowych. S,
ekosystemy te stajsic magazynami dla omawianych zwkow, petnac role ich
diugoterminowegozrodia i zagragenia dla organizméw wodnych ¢®NER, 1984;
KNEZOVICH 1 IN., 1987;SHEA, 1988; THOMPSON 1 IN, 1996). W efekcie osady denng s
dogodnym materiatem do bada oceny stopnia stresirodowiskowego wywotanego
zanieczyszczeniami zwkami chloroorganicznymi (KRICHKOFF I IN., 1979; GONNER,
1984;KNEZOVICH I IN., 1987;SHEA, 1988; THOMPSON I IN, 1996).

Z uwagi na konieczrio zintegrowanego podajia do ochrony i rekultywacji
ekosystemow wodnych, w pracy pej sk analizy zagadnie dotyczcych wptywu
zagospodarowania zlewni rzeki pavey zbiornika, powierzchni zlewni rzeki powsy
zbiornika i czasu retencji wody w zbiorniku nagzstnia PCDD, PCDF i PCB

w osadach dennych. W tym celu sformutowanogmagica hipotez badawcaz:

Hipoteza
Stezenie 7 najbardziej niebezpiecznych kongenerow blarowanych dibenzpara

dioksyn (PCDD) i 10 kongenerdw polichlorowanycheathhofuranow (PCDF) oraz 12
dioksynopodobnych kongeneréw polichlorowanych hifen(dl-PCB) w osadach

dennych zbiornikéw zaporowych jest znicowane i zalene od:
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- form intensywnéci uzytkowania zlewni rzeki powaej zbiornika wyraonych jako

udziat terendw zurbanizowanych i rolniczych;

- wielkosci zlewni rzeki powyej zbiornika;

- czasu retencji wody w zbiorniku.

Weryfikacj ¢ powyzszej hipotezy przeprowadzono w oparciu o nagbujace cele

badawcze:

okreslenie przestrzennych i sezonowych zmiagzestia PCDD, PCDF i dI-PCB
oraz poziomu toksyczsoi préb osaddéw dennych kaskady miejskich zbiornikdw
zaporowych na rzece Sokotéwce oraz zbiornikow Waeskiego, Jeziorsko,
Sulejowskiego i Baryczy;

okreslenie ryzyka toksykologicznego wynik@&ego z zanieczyszczenia osadow
dennych badanymi zwikami, poprzez zastosowanie rownawia
toksyczndci 2,3,7,8-tetrachlorodibenzmara-dioksyny (TEQ), okrdanego jako
poziom toksyczn&ci proby;

okreslenie zalenosci pomkdzy stzeniem sumy PCDD, PCDF i dI-PCB
w osadach dennych oraz poziomem toksyéeingrob osadow dennych
a formami intensywriei uzytkowania zlewni, wielkécia zlewni oraz czasem

retencji wody w zbiorniku.
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2. TEREN BADAN
2.1.UzASADNIENIE WYBORU TERENU BADAV

Do bada wytypowano 9 zbiornikbw zaporowych na terenie Rio[Rys. 8),
zroznicowanych pod wzgtlem:
- stopnia przeksztatcenia zlewni w wyniku urbanjzerolnictwa;
- wielkasci zlewni rzeki powyej zbiornika,

- czasu retencji wody w zbiorniku.

iorih N
(pow. maks. NI w7} (pow. makcs. 7755 min w7}

Rys. 8.Wytypowane do badazbiorniki zaporowe.
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2.2. ZBIORNIKI MALEJ RETENCJI NA RZECE SOKOLOWCE

2.2.1. Charakterystyka ogolna rzeki Sokotowki

Sokotowka (numer zlewni 3305 wg Katastru Rzek Fls& lewobrzeny,
drugorzdowy doptyw Bzury o dtugii od zrédet do ycia 13,3 km, w tym na terenie
todzi 13,0 km. Poctkowy odcinek rzeki (od ul. Centralnej) na dhigol,3 km ugty
jest w kryty kanat utgony przed 1945 rokiem. W latach 1978-1980 rzekaat®s
uregulowana i od tego czasu wykorzystywana jest ja#tbiornik nieoczyszczonych
wod opadowych (Rys. 9). Wodyetp w otwarty kanat o szerokci dna od 0,8 do 2,1
metra, ktére umocniono ptytamielbetonowymi. Skarpy natomiast umocniono
elementami dwuotworowymi typu ,heksapot”, do wys@ticl metra. Zbudowano 11
stopni wodnych o wysokeai 0,3 m, zmniejszagych naturalnysredni spadek rzeki
0 0,25%, (JOKIEL | MAKSYMIUK , 2002; BIEZANOWSKI, 2003;K UJAWA | KUJIAWA, 2003;
WAGNER I IN., 2007).

Rys. 9.Wyloty wod burzowo-deszczowych (czerwone strzatii)rzece SokotéwcedBIEL
I MAKSYMIUK , 2002)

Zlewnia rzeki Sokotéwki rozepa st rownoleznikowo od zachodniej gZci
strefy kravedziowej Wzniesié £édzkich po Garb Batucko-Julianowski, ograniazs;
zlewnie od potudnia i potudniowego zachodu. Garb Batuckliahowski,

o wysokaciach wzgtdnych dochodgcych do 230 m n.p.m., stanowi giéwny dziat
wodny Wista-Odra (Rys. 10).
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20 40 80 [Km]

Rys. 10.Zlewnia Sokotéwki (kolor niebieski) na tle regidizaciji fizyczno-geograficznej
(KONDRACKI, 2002).

W obrbie zlewni rzeki Sokotowki rinica wysokéci wynosi 78 m, na
przestrzeni ok. 11 km Uksztattowanie powierzchnirwmkowane jest budaw
geologicza Wzniesié todzkich, zbudowanych ze skat czwartgtawych (gliny
morenowe zwiry, piaski, mutki i ity) o mazszaci dochodacej do 150 m. Wyspuja
réwniez spitrzenia glacjotektoniczne, twarze liczne garby rozdzielone sigevaskich
dolin, rozchodzcych sg¢ koncentrycznie od wzniesiew okolicach Nowosolnej
I Dabrowy (282,9 m)KLATKOWA, 1981;ZIOMEK, 2002).

Spairéd gleb wystpujacych w zlewni Sokotdwki, w jej gornej eci wystepuja
gtéwnie gleby ptowe (pseudobielicowe, brunatne wphrane oraz pseudoglejowe),
gleby silnie zdegradowane w wyniku intensyfikadialalngci cztowieka oraz gleby
antropogeniczne o niewyksztatconym profilukowA, 1981;ZI0MEK, 2002).

Srodkowa i dolna agé zlewni zbudowana jest z gleb rdzawych i bielicotnyc
wytworzonych z piaskéw stabogliniastych i gliniasty(KLATKOWA, 1981; ZIOMEK,
2002) (Rys. 11).

-33-



TERENBADAN

- ———
n = u
¥ J—
e
=
R i
-
_ H"‘-\ 3
L f A0 §0| Dhamin § Swiny 2 prwwsratusmniai i
i L )
x|
» i L + e . . ke
=1 " o u | [Rg] B | sk mocen marwage iy N
o 1 syt oinarpnd |
f | | ringlgbiant bentoddph iyt o |
= iAo
| B e | Sy, rimpaconi glery pepkomm, | IO
"_3 | B e iy rmoretech ¢ :ﬂ"_'n:-\'.ul Wty
= .
E BT e AL 1] . e
| Wiy - _: ! gy Fwasiows
5 | B8
E -

Rys. 11.Utwory powierzchniowe zlewni Sokotoéwki (@MEK, 2002;DURYS, 2008)

Zagospodarowanie zlewni rzeki Sokotdéwki jest zmibowane i wynika
z wielowiekowej historii uytkowania omawianych terendéw (Rys. 10). Pétnocngdcz
zlewni (na wschod od ul. Zgierskiej, obejrpea Zbiorniki Julianéw Gorny oraz
Julianéw Dolny) charakteryzuje ¢siduzym udziatem zabudowy mieszkaniowej,
wynoszcym 59%. Spfrod pozostatych form wykorzystania terenu wymienalezy:
tereny rolnicze - 13%, lasy - 11% oraz zabugdd&emunikacyja - 1%. Pozostate 16 %
stanows: Park Julianowski, cmentarze oraz inne terenyomel polgone we
wschodniej cgsci zlewni. Naley rowniez podkréli¢, iz w tej czsci zlewni brak jest
zabudowy przemystowej i ustugowej(Rys, 2008) (Rys. 12 i 13).

Z kolei w srodkowej czsci zlewni (od ul. Zgierskiej do ul. Szczéskiej,
obejmupcej swym zasigiem zbiorniki Zgierska, Teresa oraz Pabianka) aldzi
poszczegolnych form aytkowania terenu jest zhbny i wynosi dla zabudowy
przemystowej i ustugowej 23%, dla zabudowy miesakan] 21% oraz dla zabudowy
komunikacyjne] 3%, coatznie daje 47% i plasujeg tczs¢ zlewni jako silnie
zurbanizowan. Pozostate formyaytkowania to: tereny rolnicze - 23%, lasy - 19%zora
inne - 11% (RyYs, 2008) (Rys. 12 13).
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Rys. 12.Zagospodarowanie zlewni rzeki Sokotéwki (u goasyczna mapazytkowania
terenu, na dole: mapa zdyskretyzowana)Kis, 2008).
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Wg WITOStAWSKIEGO, (1993) gorn i srodkowa czes¢ zlewni rzeki Sokotowki
mozna zaklasyfikow& do strefy Il (miejskiej-zewetrzne)) z glebami
antropogenicznymi, na ktérych domiaubiorowiska ruderalne z niewielldomieszl
zbiorowisk segetalnych i pétnaturalnych. Jest tezal, na ktérym zachodzity gtéwne
przeobraenia miast po roku 1945, w tym budowa wielotggnych osiedli
mieszkaniowych w latach 60-tych i 70-tych XX wiefRys. 13).
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Rys. 13.Zlewnia Sokotdwki na tle zmianzytkowania ziemi w pétnocnej egci

dzisiejszej Lodzi na przestrzexti A- rok 1830, B - 1910, C - 1930, D - 1990
(RPINSKA, 2002;DURYS, 2008).

-36-



TERENBADAN

2.2.2. Charakterystyka meteorologiczna obszaru zlewrzeki Sokotowki

Okres bada obejmowat lata 2007 i 2008. Materiat badstanowity dobowe
sumy opadu oraz gdkosci i przeptywy wody w rzece Sokotébwce. Dane
meteorologiczne opadow pochadz zasobow archiwalnych Instytutu Meteorologii

i Gospodarki Wodnej ze stacji Lublinektifp://www.tutiempo.net/en/), natomiast dane

dotyczce pedkosci i przeptywu wody w rzece Sokotéwce mierzono Zagystaniem
stacji monitoringu on-line, usytuowanej przy ulweg (Fot. 1).

Fot. 1.Stacja monitoringu on-line przy ul. Lewej (Fot. Wfatczak).

Z zebranych danych wynikaz irokiem o obfitszych opadach byt rok 2007,
w ktorym zanotowano 154 dni deszczowe, z rqcgumny opaddéw réwa 660,62 mm
(Rys. 121 13). W roku 2008, z kolei, zanotowand tlhi deszczowych, z roczisumy
opaddéw rown 507,40 mm. Mieacem 0 najwyszej sumie opadéw w roku 2007 byt
lipiec z wart@dcia wynosaca 125,48 mm oraz czerwiec — 89,67 mm, podczas gdy
w roku 2008 w wymienionych miegiach zanotowano odpowiednio 78,22 mm i 8,37
mm. Z kolei miesicem o najobfitszych opadach w roku 2008 byt siérpi®5,41 mm
(Rys. 14 i 15). Jednocgde w roku 2008 (czerwiec-grudile w ramach realizacji
pracy doktorskiej mgr in Wojciecha Fatczaka, mierzono pdkos¢ oraz przeptyw

wody w rzece. Z uzyskanych danych wynika, maksima pgdkosci przeptywu
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pokrywap si¢ z wystpujacymi w tym okresie nawalnymi opadami deszczu. Napgry
wartas¢ predkosci oraz przeptywu, wynosea odpowiednio 0,80 ffs i 0,45 ni/s
zanotowano w lipcu i sierpniu 2008, w czasie wyinia nawalnych opadéw deszczu
(Rys. 141 15).
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Rys. 14.Rozkiad opadéw w roku 2007.
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Rys. 15.Rozkiad opadoéw, pdkosci oraz przeptywu wody w rzece Sokotowce w roku&00
(http://www.tutiempo.net/enV. Fratczak).
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2.2.3. Charakterystyka miejskich zbiornikobw malej retencji na rzece
Sokotowce

2.2.3.1. Julianow Gorny (SJG)

Zbiornik usytuowany w Parku im. A. Mickiewicza nalidnowie, o powierzchni
16400 mi, pojemndci 22500 ni i $rednim czasie retencji 8,7 dnia. Wiek zbiornika
szacuje si na ponad 100 l4JoKIEL | MAKSYMIUK , 2002;BIEZANOWSKI, 2003;KUJAWA
| KuJAWA, 2003;WAGNER I IN., 2007).

2.2.3.2. Julianéw Dolny (SJD)

Zbiornik usytuowany w Parku im. A. Mickiewicza nalidnowie, o powierzchni
11000 i, pojemndci 11100 ni i czasie retencji wody 3,9 dnia. Wiek zbiornika,
podobnie jak poprzedniego, szacuje 1sa ponad 100 lat @KIEL | MAKSYMIUK , 2002;
BiEzanowskl, 2003;KuJAWA | KuJAwA, 2003, WAGNER | IN., 2007).

2.2.3.3. Zbiornik Zgierska (SZZ2)
Zbiornik zaporowy utworzony w roku 2003, w niecaawhego stawu rybnego,
zwanego stawem Chachuty. Budowa zbiornika Zgiestiamowita pierwszy element
renaturyzacji rzeki i doliny Sokotéwki. Powierzchnizbiornika wynosi 18600 M

pojemnda¢ 24000 ni, a czas retencji wody 7,7 dnia.

Powstaly zbiornik obsadzono stmnoscia wodra, ktorej zadaniem ma By
oczyszczanie wody sptywagej do niego z kanatdbw deszczowych. Wyloty kanatow
zostaly wyposzone w osadniki i separatory zawiesin oraz substaopppochodnych.
Teren wokot zbiornika, jak i strefa litoralna, jestikcesywnie obsadzany krzewami
harmonizujcymi z otoczeniem, oraz §iinnoscia wodrg (JOKIEL | MAKSYMIUK , 2002;

BiEzanowskl, 2003;KuJAWA | KuJAwA, 2003, WAGNER | IN., 2007).

2.2.3.4. Zbiornik Teresa (SZT)

Zbiornik Teresa utworzono w roku 2004 w miejscu dago Stawu
Kordackiego, lateralnie na prawym brzegu dolinyrmealny poziom pitrzenia wynosi
197,10 m n.p.m., dtugé 170 m, szerokd 30—40 m. Powierzchnia zbiornika wynosi
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4000 nf, pojemnéé 4100 nd, a czas retencji wody 1,2 dnbIEL | MAKSYMIUK , 2002;
BIEZANOWSKI, 2003;KuJAWA | KuJAWA, 2003, WAGNER | IN., 2007).
2.2.3.5. Zbiornik Pabianka (SZP)

Zbiornik usytuowany na obrzach miasta todzi, o powierzchni 150007, m
pojemndci 20000 ni i érednim czasie retencji wody 3,4 dniakJEL | MAKSYMIUK ,
2002;BIezaNowsKI, 2003;KuJAwWA | KuJAwWA, 2003,WAGNER I IN., 2007).

2.2.4. Opis stanowisk poboru préb
Proby pobierane byty z trzech stanowisk zdego ze zbiornikow, tj. z gornej
(cofki), srodkowej oraz dolnej g&ci zbiornika (Rys. 16). W przypadku poboru wody,

proby pobierane byly ze stanowisk usytuowanych waod na zbiornikach jak

I powyzej i ponizej zbiornikdw maitej retencji (Rys. 17).

Rys. 16.Lokalizacja stanowisk poboru préb osadéw dennychtiornikbw maitej retencji na rzece
Sokotéwce (Fot. M.Urbaniak).
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Rys. 17.Lokalizacja stanowisk poboru préb wody na rzegkiornikach matej retencji na rzece

Sokotéwce
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2.3. ZBIORNIK WLOCLAWSKI

2.3.1 Charakterystyka ogolna Zbiornika Wioctawskiego

Zbiornik Wioctawski zostat utworzony w 1970 roku gyeez przegrodzenie
zapou rzeki Wisty na 670 km jej biegu, w ramach projeKiaskady Dolnej Wisty.

Zbiornik potazony jest w Polsce Centralnej, na granicy antykiumorkujawsko-
pomorskiego i synklinorium brzaego, w Kotlinie Ptockiej, u podnré stoku
Wysoczyzny Dobrzfskiej (CHuby, 1985). Podige stanowd utwory czwartorzdowe
plejstocéskie i holocéskie, 0 mazszaci dochodzcej do 40-50 m w ¢Zci srodkowej.
Wsréd osadow plejstoéskich dominug utwory pochodzenia lodowcowego, gtéwnie
gliny zwatowe, rzeczno-lodowcowe, takie jak piaskiwiry oraz zastoiskowe, do
ktorych zalicz¢ mozna muitki piaszczyste i ilaste oraz ity warstwoweodatkowo
spotykane gutwory eoliczne, np. drobnoziarniste piaski wydnsow

Potazenie zbiornika pomedzy dwoma jednostkami strukturalnymi powoduje
znaczne rgnice pomedzy brzegami: brzeg prawy charakteryzuje stromdcia
(niekiedy wysoké¢ oshga 20-40 m powsej lustra wody) z licznymi osuwiskami;
brzeg lewy charakteryzuje¢snaturalnie ptaskim uksztattowaniem, co przyczyrsio
do koniecznéci jego umocnienia i podwgzenia watami przeciwpowodziowymi
(BANACH 1977; 1985; 1986; 1988; 1994; 1998\NACH i SPANILA, 2000; BA\NACH
I GROBELSKA, 2003).

W zakresie pokrycia terenu zlewni rzeki Wisty, zna wyr@ni¢ zlewnic Wisty
Matej, o powierzchni 1748 kf zlewnk silnie zindustrializowanej Goérnej Wisty,
o powierzchni 31847 kfn gdzie tereny zindustrializowane/przemystowe pokajy
25% powierzchni zlewni; oraz zlewnWisty Srodkowej, o powierzchni 84540 Km
ktorej 50% powierzchni to tereny rolnicze Afim 1 IN., 2009). Bionc pod uwag
zagospodarowanie w/w zlewni oraz zlewni doptywowshkyi(co daje powierzchai
171000 km), 65% zlewni rzeki Wisly powaej zbiornika Wioctawskiego stanoi
tereny rolnicze, w tym 16% intensywngytkowanie ki i pastwiska, 27% lasy i 7,3%
tereny zurbanizowane, przemystowe i inna@e(BCKA I CioLkosz, 2004; GRZESIAK
| DOMANSKA, 2006;TAMM I IN ., 2009).

Zlewnia bezpérednia Zbiornika Wioctawskiego wynosi 171 knz czego 61,5%
to tereny léne, 36% tzw. obszary bezodptywowe, a 11,6% powierzazlewni
stanowi mokradta i jeziora (Gazik , 1978,KAJAK, 1995).
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Zbiornik Wtoctawski jest najwikszym pod wzgidem powierzchni i drugim, co
do obgtosci, sztucznym zbiornikiem zaporowym w Polsce. Jpgwierzchnia wynosi
75 min m2, maksymalna apps¢ - 408 min i, dugdi¢ - 58 km, szerok&@ - 2,4 km,
srednia ggbokas¢ - 5,5 m, maksymalna - 14 mZA®RYCzYNsKI, 1986).Sredni czas
wymiany wody w zbiorniku wynosit 5 dni, jednak przy wysokich, powodziowych
przeplywach wody — powgj 4000 ni/s, okres wymiany wody spadat poeji jednej
doby, co zdecydowato o rzecznym charakterze zkkar(@Hupy, 1985). W roku 2007
i 2008, ze wzgldu na zmiaa charakteru zbiornika na przeptywowy, Zeednim
przeptywem rocznym 930-970%m, retencja wody w zbiorniku nie zachodzita.

Gtowna @ zbiornika biegnie z potudniowego zachodu na pdhyowschdd, co
przy dominugcych wiatrach zachodnich wptywa w znacy sposéb na falowanie.

Do gtownych zadazbiornika nalea:

- ochrona przeciwpowodziowa,

- retencja czystej, przydatnej gospodarczo wody;

- wyréwnywanie przeptywow Wisty w rejonie Wioctawka

- poprawa warunkéweglugowych na Wie;

- produkcja czystej energii elektrycznej (160 MVBXYPRYCZYNSKI, 1986).

2.3.2. Opis stanowisk poboru prob

Stanowiska poboru préb rozmieszczone byty wzd@hiornika Wioctawskiego
(Rys. 18).

Stanowisko ,Nowy Duninéw”\(V1) - potazone wsrodkowej czsci zbiornika,
w gtdbwnym nurcie wody. Gbokas¢ zbiornika wynosi ok. 8m. Jest to obszar
intensywnie wykorzystywany turystycznie.

Stanowisko ,Modzerowo”W?2) — potazone w czsci dolnej zbiornika, gdzie

maksymalna gbokas¢ dochodzi do 13 m.
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Rys. 18.Lokalizacja stanowisk badana Zbiorniku Wioctawskim (Fot. M.Urbaniak)
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2.4.ZBIORNIK JEZIORSKO

2.4.1. Charakterystyka ogolna Zbiornika Jeziorsko

Zbiornik Jeziorsko zostat zbudowany w 1986 roku, gpaegrodzeniu doliny
rzeki Warty w 484,3 km jej biegu, na linii wsi @kniew-Sieditkow zapog ziemry
o maksymalnej wysokoi 20 m i dilugéci 2730 m oraz po wybudowaniu zapér
bocznych w dolinie rzek: Pichny i Teleszyny orap@acofkowych w rejonie miasta
Warta (GJEWSKI | ORLOWSKI, 1992; RzYBYLKA, 1995; SYPER | MASTYNSKI, 1997,
GLINKOWSKA | LUKAWSKA, 1998; MASTYNSKI I IN., 1999; GreOWSKI, 1999; G\LICKA
IIN., 2007; KuLiIGowskl, 2007).

W okresie maksymalnego spizenia wody, czyli w okresie kwiedie -
czerwiec, zbiornik ogsga powierzchri 42,30 min M. Nastpnie woda powoli opada,
odstaniagc duze potacie biotnistego dna zbiornika. Minimalna peschnia w okresie
listopad - grudzig, wynosi zaledwie 17,60 minimMaksymalna gibokas¢ to okoto 2,5
m (GAJEWSKI | ORLOWSKI, 1992; RRzYBYLKA, 1995; SYPER | MASTYNSKI, 1997,
GLINKOWSKA | LUKAWSKA, 1998; MASTYNSKI | IN., 1999; (ReOowsKl, 1999; G\LICKA
IIN., 2007; KuLicowskl, 2007).Sredni czas retencji z lat 2002-2004 wynosit 21,5 dn
Powierzchnia zlewni bezgredniej zbiornika wynosi 538 Kmw tym grunty orne
stanowsy 71,1%, lasy - 16,4%, a nigytki - 12,5%.

Zlewnia Gornej Warty, w ktorej zlokalizowany jesbidgrnik Jeziorsko, rozgga
si¢ na obszarze czterech podstawowych jednostek geniogh:
- monoklinyslasko — krakowskiej;
- monokliny przedsudeckiej;
- synklinorium szczeésko-t0dzko-miechowskiego;
- antyklinoriumsrodkowopolskiego.

W obrbie monokliny slasko-krakowskiej wyrénia st niewielki obszar na
potudniu - czs¢ krakowsk oraz czs¢ czgstochowsk, w catéci objeta obszarem
zlewni. Od po6tinocnego wschodu zlewnia Gérnej Waligjmuje duae fragmenty niecki
mogileaskiej i tédzkiej, w obgbie ktérej zaznacza eirow Kleszczowa, o znacznej
Miazszaci trzeciorzdu oraz elewacja radomszésia z utworami jury (KNDRACKI,
1978;2002).

Podtze kenozoiku stanowi gtdbwnie utwory mezozoiczne. Wzdiu osi
przecinagcej nieck: tddzka i mogilenska z pdétnocnego zachodu na potudniowy wschad,

wystepuje kreda gorna, z kolei w kierunku potudniowotmadnim i potnocno-
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wschodnim pojawiaj si¢ wychodnie podkenozoiczne A&WwsKI | ORLOWSKI, 1992;
PRzYBYLKA, 1995; QYPER | MASTYNSKI, 1997; GINKOWSKA | LUKAWSKA, 1998;
MASTYNSKI 1IN., 1999; GReOWSKI, 1999; GALICKA | IN ., 2007; KuLIGOWSKI, 2007).

W niektorych cgsciach zlewni uktad warstw podta ulegt zaburzeniu na skutek
wysadow solnych (Ebina, Sobo6tka, Mogilno), co powoduje wysbwanie skat permu
bezpdrednio pod czwartorlowymi. Skaly czwartordu charakteryzaj si¢
stopniowym spadkiem npiszasci i zanikiem form  miodszych w  kierunku
potudniowym. Sid, na obszarze porazy Nerem a Proanna powierzchni wyspuja
gliny fazy poznaskiej zlodowacenia pétnocnopolskiego, a dalej nagme - gliny
fazy leszczyiskiej i coraz to starszych stadialdéw zlodowacefrnadkowopolskiego
(KONDRACKI, 1978;2002).

Réwniez podiaze trzeciorgdowe potagone na potudnie od Kalisza
charakteryzuje simniejsz miazszacia, do niemal catkowitego zaniku na potudnie od
Czestochowy, gdzie tworzy tylko niewielkie, izolowapkaty na powierzchni wychodni
jury i triasu (KONDRACKI, 1978;2002).

Raoslinnos¢ pierwotna, ktora powinna wygldic jako wypadkowa warunkéw
klimatyczno-glebowych i uksztattowania terenu, rzachowata si w Regionie
Wodnym Warty, jedynie miejscami wygluja skupiska rélinnosci zblizone do
naturalnej. W zwizku z tym, o krajobrazie decyduje przede wszystkirytkowanie
terenu (www.rzgw.poznan.pl).

Region Wodny Warty mma podziek pod wzgédem uwytkowania terenu na
trzy czsci:

- potudniows, w ktorej zlokalizowany jest Zbiornik Jeziorskoolniczo-lena;

- Srodkowa, ktérej potudniow granie@ mazna okréli¢ na linii  Ostrow
Wielkopolski;

- £6dz, typowo rolnica z niewielkim mozaikowym udziatem lasow;

- péinocno-zachodai (tereny na zachdd od linii dbzyn - Ziotdw), w ktorej
znajdup sie rozlegte kompleksy kme, porozdzielane obszarami rolniczymi.

Dominujaca forma uzytkowania w zlewni rzeki Wartyasgrunty orne, lasy oraz
taki i pastwiska.

Grunty orne zajmuj okoto 60% obszaru zlewni Warty, jednak rigle
zaznaczy, iz dominup one gtownie wsrodkowej i potnocno-zachodniej €xi zlewni,
gdzie lesisté&¢ dochodzi do 50%. W potudniowej, gornejgéa zlewni, lasy § mniej

zwarte, zesredngp lesistécia w zlewniach castkowych wynoszca 25,3%, w tym
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w zlewni | — 27,6%, Il — 30,9%, Il — 22,1%, IV —-62% i V — 19,7%
(www.rzgw.poznan.pl(Rys. 19).

|
i

Hydrografia regionu wodnego Warty

i Zlewnie bilansowe

“ wisksze jeziora

Zhiornike szucane
-~ s e i

pozostade cleki stotne
tereny ledne

miarsta

Rys. 19.Zagospodarowanie zlewni gérnej Warty (RZGW, Pdzialorem czerwonym
obrysowano zlewriGornej Warty)

http://www.rzgw.poznan.pl/informacje-o-regionie/mgdrafia.php.

Dominujacym gatunkiem jest sosna, natomiast skupiska lasd@@szanych
I lisciastych, zbltonych do formacji naturalnych, wystuja w Puszczy Gorzowskie]
I Drawskiej.

Istotmy forma zagospodarowania zlewni Warty azytki zielone, gtownie dki
I pastwiska. Jednak ich udzial w ogdlnym zagospmaaniu zlewni rzeki Warty jest

dwo mniejszy ni form wyze] opisanych. Przyczyntego jest ograniczenie ich
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wystepowania do dolin wkszych rzek (Pradolina Taiigko - Eberswaldzka - Nate
dolna Warta; Pradolina Warszawsko - Beska -srodkowa Wartasrodkowa Odra).

Z pozostatych form zagospodarowania istotnych dtajobrazu wymierd
naleey obszary zurbanizowane. Najksze powierzchnie miejskie zajmujodz,
Pozna i Czestochowa.

Zbiornik retencyjny Jeziorsko na rzece Warcie wgdianych GUS jest drugim
pod wzgkédem powierzchni zalewu i czwartym pod watgm pojemnéci zbiornikiem
zaporowym w Polsce, zaprojektowanym i wybudowanyicel:

- zmniejszenia zagenia powodziowego w dolinie rzeki Warty, szczegéldia miast
Uniejow, Koto, Konin,Srem i Pozna;

- zabezpieczenia wody dla systemow chtodniczychpdes Elektrowni Btnow-
Adamow-Konin oraz dla przemystu w rejonie KoniSeemu i Poznania;

- pokrycia aktualnych i perspektywicznych potrzelsgpdarki komunalnej miast: Koto,
Konin i Pozna (ujecia infiltracyjne);

- zapewnienia wody do wdzen rolniczych;

- zwigkszenia przeptywow rzeki Warty w okresacliagwkowych w celu poprawienia
stanu sanitarnego wody i warunkéeglugowych;

- prowadzenia gospodarki rybackiej na zbiorniku ioérodku zarybieniowym na
kompleksie stawow wdezniewie;

- produkcji energii elektryczngjednio 21 GWh rocznie;

- stworzenia warunkow rekreacyjno-sportowych dl@me todzi oraz miast Sieradz,
Konin, Kalisz, Turek i Podgbice(Q.uszak, 1986).

Do tych zada podstawowych doszio jeszcze, po wybudowaniu zikarreadanie
ekologiczne - utrzymanie powstatych po wybudowanzbiornika warunkow
siedliskowych dla ptactwa wodnego.

Powstanie Zbiornika Jeziorsko przyczynitg si duzym stopniu do zmiany
charakteru szaty gbnnej. Obecnie w florze dominyjrosliny wodne i bagienne,
stanowice ponad 50% stwierdzonych gatunkow. Niewielki jesiziat gatunkow
lesnych (ok. 10%) idkowych (ok. 20%). Na watach przeciwpowodziowychtgga sk
gatunki charakterystyczne dla muraw napiaskowydbiprawisk ruderalnych oraz
segetalnych. Zaprzestanie wykaszanla spowodowato eksparspwierzb, zwitaszcza
w strefie cofkowej, cyklicznie zalewanej podczagsukich stanow wody w zbiorniku

(www.rzgw.poznan.pl
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2.4.2. Opis stanowiska poboru prob

Stanowiska poboru prob rozmieszczone byty smedkowej i dolnej cgsci
Zbiornika Jeziorsko (Rys. 20).

Stanowisko ,Mitkowice” (1) - potazone w srodkowej czsci zbiornika,
w gtdwnym nurcie wody, na wysokad stawow w Eczniewie.

Stanowisko ,Sieditkow” (J2) — polaone w czsci dolnej zbiornika,

w odlegtaci ok. 150 m od tamy czotowe.

Rys. 20.Lokalizacja stanowisk badana Zbiorniku Jeziorsko (Fot. M.Urbaniak).
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2.5.ZBIORNIK SULEJOWSKI
2.5.1. Charakterystyka ogolna Zbiornika Sulejowskego

Zbiornik Sulejowski zostat zlokalizowany w centr@jrPolsce, w makroregionie
Wzniesiéd Potudniowomazowieckich, w mezoregionie Réwniny tRiowskiej, na
pograniczu z mezoregionami Wzgorz Radomsasiziah i Opoczyskich. W obebie
Niecki Tomaszowskiej, dmlacej zatolq struktury synklinarnej Niecki todzkie,
wystepuja od potnocnego wschodu i potudniowego zachodu uvarajskie: margle,
wapienie, wapienie ilaste, wapienie politowe. Wypshie niecki tworz utwory
kredowe: ity z przewarstwieniami syderytow, muhaguczyste, ity mulaste. Pod&
prawie catego obszaru akwenu i terenéw przylegbtelmows utwory czwartorgdowe
(AMBROZEWSKI, 1993, KONDRACKI, 2000).

Zbiornik zostat utworzony w latach 1969 — 1973, wniku spktrzenia zapar
wad rzeki Pilicy, na 138,9 km jej biegu.

Podczas maksymalnego e¢pzenia zbiornik ma charakter rynnowy, dtggo
akwenu wynosi 17 km, maksymalna szerkk®,0 km, gébokas¢ od 1,5 (cofka) do 11
m (tama czotowa) (MBROZEWSKI, 1996). Srednie napenienie zbiornika w ostatnich
latach wynosi ok. 70 min ™ przy rzdnej pktrzenia 166,3 m n.p.mSredni czas
retencji wody z wielolecia wynosi 42 dni. Catkowiteymiana wody w zbiorniku
zachodzi 9 razy w roku. Brzegi Zbiornika Sulejovegjo zostaty uregulowane na 23
kilometrach dtugéci, co stanowi okoto 40% catkowite] diugo jego linii brzegowej,
pozostata og¢ o diugdci 35 km jest zalesiona (ABROZEwWsKI, 1980;1984;1993;
1996).

Glowna & Zbiornika Sulejowskiego, biegna z potudniowego zachodu na
potinocny wschéd, odpowiada domigcgmu w tym regionie kierunkowi wiatrow,
wywotujacych okresowo znaczne falowanie i mieszanie wadralka. Efektem tego
jest powstawanie miejsc stagnacji wody przy potadiyim brzegusrodkowej i dolnej
czesci zbiornika (Eykowski I MAGALSKI, 1993; TMCZENKO, 2000).

W zbiorniku obserwowane gswahania poziomu wody do 2,5 m, czego
konsekwengj jest ciagta przebudowa strefy litoralu i linii brzegowej vednu.
(GALICKA , 1996). Wysoka amplituda walndustra wody w cyklu rocznym sprawize
zanurzona i przybrzea rglinnos¢ naczyniowa wysjpuje jedynie czasowo (ACZzEK

| TRANDA, 1990). Wrdd raslinnosci wodnej wystpuje zespot r&li hakowatej
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(Ranunculo-callitrichetum hamulatae), rdestnicy plywajcej (Potamogetonetum
natantis), grazeli zolttych i grzybieni biatych Nupharo-Nymphaeetum albae).
Wyptycone czsci zbiornika porénicte @1 przez zbiorowiska rdestnicy przeszytej
(Potamogetonetum perforiati) i rdestnicy potyskujcej (Potamogetonetum lucentis)
(KurROwsKI, 1998).

Zlewnia rzeki powyej zbiornika o powierzchni 4884 Knzagospodarowana jest
rolniczo w 64,1%, natomiast lasy, z przewagsny, stanowi26,9% (AMBROZEWSKI,
1980;1984;1993;1996;GALICKA , 1996). Rownie zlewnia Pilicy poniej zbiornika jest
wykorzystywana przede wszystkim rolniczo, niemnjigginak zlokalizowane w jej
obrgbie % osrodki przemystowe w Tomaszowie Mazowieckim i Piotike
Trybunalskim (Rys. 21)

] Laganda

i HEjrER

i e b TR

Rys. 21.Zlewnia rzeki Pilicy (WIG, 2008).
Do gtbwnych zadazbiornika naley:

— zapewnienie poboru wody dla wodagdw: Sulejéw-Lod (ujecie

w Bronistawowie: 3,75 fits), Tomaszéw-Léd (ujecie w Brzostéwece:
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1,27 m/s), jednak obecnie Lédzuzywa mniej wody i korzysta z zasob6w
podziemnych zlokalizowanych w aflmie Bronistawowa;

— zagwarantowanie nienaruszalnego przeptywu biologige poniej
zbiornika, w ildci 9,28 ni/s;

— pokrycie niedoboréw wody dla rolnictwa w dolinie Wérki, Neru
i Dobrzynki oraz zaspokojenie przemystu PabianiczyKbwski
| MAGALSKI, 1993).

Ponadto zbiornik sty celom ochrony przeciwpowodziowej, rekreacii,
gospodarki rybackiej i produkcji energii elektryezii2,5-3,0 MW).

2.5.2. Opis stanowisk poboru préb

Stanowiska poboru prob rozmieszczone byly wzdhesi Zbiornika
Sulejowskiego. Wybér stanowisk podyktowany byt iéhnorodndgcia (Rys. 22).

Stanowisko ,Zargcin” (S1) — polazone w gornej, wzszej czsci zbiornika
0 wigkszej pedkosci przeptywu, co nadaje tej €i zbiornika charakter potrzeczny.
Glebokas¢ wynosita ok. 4 m. Stanowisko Zarin odseparowane jest od pozostatych
pasmem wysp.

Stanowisko ,Bronistawéw”$%2) — potazone wsrodkowej czsci zbiornika, przy
ujeciu wody dla todzi w Bronistawowie. Stanowisko teacakteryzuje gizwolnieniem
przeptywu, spowodowanym @ksz szerokdcia akwenu i gtbokdscia (ok. 6 m), oraz
brakiem naturalnych i sztucznych barier.

Stanowisko , Tresta’§3) — potazone w dolnej cgci zbiornika, gdzie ghbokas¢
wynosi ok. 7-8 m. Stanowisko to jest poddane ng§gdej antropopresji, ze wzglu na

intensywne wykorzystywanie w celach rekreacyjnych.
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Rys. 22.Lokalizacja stanowisk badana Zbiorniku Sulejowskim (Fot. |.Wagner, M.Taréaska,

K. Kiedrzynska).
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2.6.ZBIORNIK BARYCZ

2.6.1. Charakterystyka ogolna zbiornika Barycz

Zbiornik Barycz potaony jest wsrodkowej czsci rzeki Grabi, w odlegkxi ok.

50 m od wsi Barycz, na obszargedkowo-wschodniego fragmentu Réwniny taskiej,
zachodniej Rowniny Pabianickiej i wschodniej Rowni&zczercowskiej. Nachylenie
terenu wynosi od 1,5 do 10° a wysétiowzgledne dochodz do 20 m. Obszar
charakteryzuje siptask rzezba, zbudowan z piaskéw,zwirdbw, miejscami pojawiaj
sig¢ gérnokredowe margle.

Powierzchnia zbiornika wynosi 28000%mpojemnéé 49800 ni, a srednia
gtebokas¢ 1,78 m. Do gtdbwnych zadazbiornika naley retencja wody do celéw
nawadniana upraw w okresie suszy oraz produkcjacidn

Zbiornik usytuowany jest na terenie intensywnieytkowanym rolniczo,
o dwym spadku terenu (7%o), poeizy wysoczyza (zbudowan z piasku izwiru)

a dolim (zbudowan =z gliny zwalowej), co sprzyja intensyfikacji sptyw
powierzchniowego z okolicznych pdl uprawnych i datwo (Bis 1 IN., 1998; 1999;
2000). Zlewnia pokryta jest w 63,2% przeziki rolne, 24,7% lasy oraz 12,1 % tereny
zurbanizowane i mieszkalne, z tyrm lrak jest w¢kszych drodkow miejskich (Bs
1IN.,1998;1999;2000; MaksYMIUK , 1970) (Rys. 23).

Rys. 23.Zagospodarowanie terenu zlewni rzeki Grabg(BN., 2000 — zmienione).
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Brzegi zbiornika porénigte @ przez liczne gatunki drzew, w tym gtdwnie afch
czarry (Alnus glutinosa Rich.) i wiaz pospolity Ulmus carpinifoli L.) oraz wierzk
(Salix sp.). Dodatkowo, prawy brzeg zbiornika otoczony jatumetrowym ekotonem,
utworzonym przez zbiorowiska szuwaréw trawiastiyelhelkotrzycowych, z przewag
trzciny pospolitej Phragmites communis) (BIS I IN., 1998; 2000).

Raoslinnos¢ wodm reprezentyy moczarka kanadyjskaElodea canadiensis)

i rdestnica ptywajca (Potamogeton natans) (BIs 1 IN., 1998; 2000).

2.6.2. Opis stanowisk poboru préb

Préby osadéw dennych pobierane byty z :

- goérnej cesci zbiornika (cofki), cechugej sk wieksz predkoscia przeptywu,
nadajca tej czsci zbiornika charakter pétrzeczny;

- $rodkowej czsci zbiornika o zwolnionym przeptywie;

- dolnej czsci zbiornika (tama), charakteryzgej sk niskim przeptywem
i duzym tempem sedymentacji (Rys. 24).

i S T

I,\ 7hiomik Barycz T
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Rys. 24.Lokalizacja stanowisk badaa Zbiorniku Barycz (Fot. M.Urbaniak).
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Tabela 10.Charakterystyka omawianych zbiornikow zaporowyelwzgkdnieniem zagospodarowania zlewni.

Julianéw Julianéw Zbiornik Zbiornik Zbiornik Zbiornik Zbiornik Zbiornik Zbiornik
Gorny Dolny Zgierska Teresa Pabianka Wihoctawski Jeziorsko Sulejowski Barycz
Rzeka Sokotéwka Sokotéwka Sokotéwka Sokotéwka Sokotéwka iste/ Warta Pilica Grabia
Sredni 0,033 561 (ppk
Sredni preplyw Q [r¥s] 0,030 0,036 0,039 0,068 Warszawa) 127 21,2 2,079
Przptyw maksymalny Q max [is] 0,68 0,75 0,81 0,92 1,48 5860 972 139 237
Przeptyw minimalny Q min [rits] 0,006 0,006 0,007 0,008 0,014 110 21,2 0,14
Dhugos¢ [km] 13,3 13,3 13,3 13,3 13,3 1068 808,2 319 81,1
Spadek [%o] 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,16 0,55 1,06
Zlewnia rzeki powyzej zbiornika
(9335 . Ok. 400
Powierzchnia [krfj 6,25 6,87 7,37 7,87 13,97 171000 zrl)ewﬁi 4884 (dane
bilansowych) przyblizone)
Miasta (pow. 100000 mieszkedw) 1 1 1 1 1 15 2 0 0
Lasy [%] 11 11 19 19 19 27 25,3 27 24,7
Tereny rolnicze [%] 13 13 23 23 23 65 60 64 63,2
Tereny
zurbanizowane/przemystowe/mieszkaniowe 60 60 47 47 47 7,3 14,7 9 12,1
(%]
Inne [%] 16 16 11 11 11 0,7 0 0 1,6
Zlewnia bezpdrednia zbiornika
Powierzchnia [krfi 1,15 1,15 1,00 1,00 0,88 171 538 4884 b.d.
Spadek [%o] 6 5,07
Lasy i zagajniki [%] >10 61,5 16,4 26,9 41,6
Tereny rolnicze [%)] b.d. 71,1 64,1 63
Niewzytki b.d. 12,5
Zbiornik
Rok budowy XIX w XIX w 2004 2006 1980 1970 1986 B97
Powierzchnia maksymalna fin 16400 11000 18600 4000 15000 75 min 42,30 min 8@2&In 28000
Powierzchnia minimalna [fh b.d. b.d 14000 b.d. 15000 - 17,60 min 6,30 min
Maksymalna gibokas¢ [m] 1,5 15 2,0 2,0 14 4,79 11,0m 2,0
Srednia gtbokas¢ [m] 1,0 1,0 1,3 1,3 55 4,10 3,3m 1,29
Pojemnéé [m?] 22500 11100 24000 4100 20000 37-105 min 202,8 min 70,0 min 49800
Srednia szeroki [km] 30 2,4 15
Maksymalna szerokoé [km] 40 3,3 3,5 2,0
Diugos¢ zbiornika [km] 170 m 55 16,3 17
Sredni przeplyw z wielolecia [/s] 0,03 0,033 0,036 0,039 0,068 930-970 49,00 ®6,9
Sredni czas retencji wody [doby] 8,7 3,9 7,7 1,2 3,4 0,0 21,5 42 24,0

b.d. — brak danych
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3. MATERIALY | METODY

Procedura prezentowana w pracy zgodna jest z wywez zawartymi
w Rozporadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 6 maja 2004 r., vkregie monitorowania
sttzen PCDD, PCDF oraz PCB w matrycacimodowiskowych oraz w paszach
I zywnosci (Dz. U. NR 63, POz 634, z PGN. zM.). Zgodnie z powyszym aktem
prawnym, do oznaczania siedmiu 2,3,7,8-podstawiony€DD, dziesiciu 2,3,7,8-
podstawionych PCDF i dwunastu dI-PCB w w/w matrycaobligatoryjne jest
stosowanie techniki HRGC/HRMS, ze wskazaniem n&pagce metodyki:

- normaPN-EN-1948o0pisupca szczegotow procedug pomiaru emisji PCDD,
PCDF oraz PCB typu dioksyn (dI-PCB) a&det stacjonarnych (PN-EN048. Norma
ta sktada si z trzech casci, z ktorych kada opisuje pogpowanie, poczyna¢ od
pobierania prob, poprzez ekstrakdj oczyszczanie, po anatizilosciowa ekstraktu
metody, rozciewczen izotopowych. Norma PN-EN-1948 rozpedzeniem Ministra
Srodowiska z dnia 13 czerwca 2003 r. jest jedyretodyk referencyja dopuszczom
w pomiarach emisji PCDD, PCDF i dI-PCBZDJ. NR 62P0z 627,z PGN. ZM.).

- normaEPA 1613opracowana w Amerykakiej Agencji Ochronysrodowiska
(United States Environmental Protection Agency -S.UEPA) ma szerszy zakres
stosowania i obejmuje oznaczanie PCDD i1 PCDF w gdepi wodzie, glebie,
sedymentach, mule oraz tkankach (U.S. EP&YNMOD 1613).

- zgodnie z cytowanym wj rozporadzeniem Ministra Zdrowia, oznaczanie
tylko PCDD i PCDF jest niewystarcaap. Obligatoryjne jest rownolegle oznaczenie
wybranych dwunastu kongeneréw z grupy PCB (dI-PCRj)pdnie z amerykeska
normg EPA 1668 (U.S. EPA MeTHOD 1668). Jest to metodyka, w ktérej stosuje si
podobnie jak w poprzednich, metodozcienczear izotopowych i wysokorozdzielgz
spektromet mas.

Normy EPA 1613 i EPA 1668, w exi ,Przygotowanie probek do analizy”,
pozostawigg analitykowi maliwos¢ wyboru r&nych sposobow ekstrakcji
I oczyszczania, w zataosci od maliwosci finansowych laboratorium.

Opracowana na bazie po#sgych norm i danych literaturowych metodyka
(HobAK-KOBASIC 1 IN., 2004; ROBINSON | IN.,, 2004) zostata zatwierdzona jako
wewrgtrzna procedura badawcza (o numerze ZCZ-H-PB:@bpratorium Badawczo-
Pomiarowego Organicznych Zanieczyszcgeodowiska Instytutu Medycyny Pracy im.

J. Nofera w todzi, w ktérym wykonywano analizy dmiejszej pracy i w roku 2005
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uzyskata pozytywsm opinie audytoréw Polskiego Centrum Akredytacji (PCA)
(certyfikat nr AB 215).

3.1.0sADY DENNE

3.1.1. Pobor i wsgpne przygotowanie prob osadow dennych

Osady denne (raksza¢ od 5 do 25 cm) pobierane byly dwukrotnie vggti
roku, tj. wiosm (kwiecien) i jesieni (pazdziernik) 2007 i 2008, w liczbie trzech préb
z kazdego stanowiska. Proby umieszczano w naczyniaceranego szkita przemytych

kolejno: wod, dejonizowan, acetonem i heksanem i transportowano do labauator

3.1.1.1. Liofilizacja i homogenizacja

Préby osadéw dennych mano przez 8 godz. w temperaturze -40°C
i liofilizowano przez 72 godz. w temperaturze -40°Qprzy cinieniu 10' mba,

z wykorzystaniem liofilizatora Edwards (Eppendddermany). Po tym etapie préby
homogenizowano (Fot. 2).

W przypadku prob pobranych ze Zbiornika Barycz orahiornikOw
usytuowanych wzdiu biegu rzeki Sokotowki, préby z kdego ze stanowisk
czastkowych mieszano w proporcji 1:1:1 celem otrzyrageidnej zintegrowanej proby
odzwierciedlajcej zanieczyszczenie catego zbiornika. Wde probie zintegrowanej
oznaczano zawaro6 substancji organicznych orazatnie 7 PCDD, 10 PCDF i 12 dI-
PCB.

Fot. 2. Liofilizator Edwards firmy Eppendorf wykorzystywapodczas liofilizacji
prob osadow dennych (Fot. M.Urbaniak).
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3.1.1.2.Pomiar zawarkezi substancji organicznych

2 g proby zlgonej osadoéw umieszczano w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 105°C i suszono do momentu ustabiinia ich masy. Po uzyskaniu
statej wartéci suchej masy, préby umieszczano w eksykatorzeelu wyrownania
temperatury. Wysuszone i zwmme proby umieszczano w piecu muflowym,
w temperaturze 510°C na czas 5 godzin. &asé proby przenoszono do eksykatora
I po uzyskaniu temperatury pokojowej #@mo. Zawarté¢ substancji organicznych

obliczano wg wzoru:

M=(M 105-Ms10)/Mo
Gdzie:
M = zawartd¢ substancji organicznych;
Mo = masa naczynka z odwka osadu dennego;
M10s= masa naczynka z odwka po wysuszeniu w temperaturze 105°C;
Ms10 = masa naczynka z odwka po wysuszeniu w temperaturze 510°C.

Kazdy pomiar dla wszystkich prob Zonych osadéw wykonano w trzech

powtdrzeniach.

3.1.2. Metody analiz
3.1.2.1. Przygotowanie préb do analiz laboratorygh

PCDD, PCDF i dI-PCB wyspuja w srodowisku w ildgciach sladowych.
W matrycachsrodowiskowych (gleba, osady denne, wodajestia ich ksztattuj sic na
poziomie pikogramow na kilogram (pg/kg). Dlategoczzgodlnie istotm czescia
postpowania analitycznego jest przygotowanie prob daliay Istot tego procesu jest
doktadne wyodsbnienie interesagych nas zwizk6w, pozbycie s zwiazkdw
interferupcych i zanieczyszcie ktére mogtyby fatszow@a oznaczenie, jak rownie
zmniejszatyby wydajni@ aparatu AutoSpec Ultima, poprzez, edry innymi,
przetadowanie kolumny.

Niskie stzenia oznaczanych zwikdéw czyni etap przygotowania préb bardzo
istotnym, a jednoczeie bardzo trudnym. Na proces ten sktadag trzy najwaniejsze
etapy: ekstrakcja, oczyszczanie na kolumnach wigistwowych oraz zeianie

ekstraktu. Na kadym z tych etapow istnieje niebezpietgvo zanieczyszczenia proby
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lub ,zgubienia” interesugych nas zwizkow. Dlatego wany jest dobor odpowiednich

parametrow na kalym z w/w etapow oraz dwiadczenie w jego wykonaniu.

3.1.2.2. Ekstrakcja

Odwazke osadu dennego w Hoi 2 g umieszczano w celi i ekstrahowano
z wykorzystaniem toluenu w wysokeéoieniowym ekstraktorze Dionex ASE 200
(Fot. 3).

Fot. 3. Wysokocinieniowy ekstraktor Dionex ASE 200 wykorzystywarodpzas ekstrakcji
préb osadéw dennych (Fot. M.Urbaniak).

Stosowane parametry pracy ekstraktora zamieszoaorabeli 11.

Tabela 11.Parametry pracy ekstraktora Dionex 200 ASB@lK-KOBASIC I IN., 2004;
ROBINSON I IN., 2004)

Odwazka proby ok.2g+0,01¢g
Rozpuszczalnik Toluen
Temperatura ekstrakcji 175°C
Cisnienie 102 atm
Obijgtos¢ celi ekstrakcyjnej 11 ml
Catkowity czas ekstrakcji 90 min
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Ekstrakcg prowadzono w trzech cyklach, zbiew@j ekstrakt do trzech
oddzielnych wialek.
By sprawdzt wydajnag¢ ekstrakcji i odzysk, przed ekstrakcpodawano wzorce
zwiazkéw znaczonych izotopemegia **C:
- EDF-8999 zawieragy 7 kongeneréw PCDD i 10 kongeneréw PCDF,;
- EC-5372 zawieragy 12 kongenerow dI-PCB.

3.1.2.3. Oczyszczanie

Uzyskane ekstrakty prob osadow dennych poddawanayseczaniu
z wykorzystaniem wielowarstwowych kolumn wypetnichyzelem krzemionkowym
obogtnym, kwasowym i zasadowym (Rys. 25).

Wypetniors kolumrg, przed wprowadzeniem ekstraktu, kondycjonowano 150
ml n-heksanu, z wykorzystaniem systemu do oczysuaZaupelco (Rys. 26). Ekstrakt

wprowadzony na kolumneluowano 200 ml n-heksanu.

Warstwa waty szklanej

SiO, / AgNO; 10% - 3,0 g

A A A

Si0,-094

SiO, / H,S0422% - 6,0 g

A

SiO, / H,S0444% - 4,59

A

Si0,-0,9 g
SiO, /KOH 2% - 3,0 g

A A Ar

SiO,-0,9¢g
waty szklanej

E

Rys. 25.Schemat wypetnienia kolumny chromatograficznegtaie oczyszczania préb osadéw

dennych.
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Rys. 26 System do szybkiego oczyszczania prob firmy Supel
(http://www.sigmaaldrich.com/analytical-chromatqging/sample-preparation/dioxin-prep-system.html)

3.1.2.4. Zagzanie

Otrzymany eluat zagzczano, z wykorzystaniem proowej wyparki
obrotowej, do ok. 5 ml (Fot. 4). Naphie, w celu precyzyjnego odparowania proby do
objetosci ok. 100 ul, stosowano blok grzejny Thermoblde&t( 5).

RVO 200 A

Fot. 4. Obrotowa wyparka pediowa wykorzystywana podczas gznia prob osadéw dennych
i wody (Fot. M.Urbaniak).
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Fot. 5. Blok grzejny wykorzystywany podczas mikrogatnia prob osadéw dennych i wody
(Fot. M.Urbaniak).

3.1.3. Rozdziat chromatograficzny metogl HRGC/HRMS

Pomiar zawarteci 7 kongenerow PCDD, 10 kongenerow PCDF i 12
kongenerow dI-PCB (rekomendowanych do Wagezez WHO oraz U.S. EPA jako
zwiazki toksyczne) w osadach dennych przeprowadzanetod, rozcieiczen
izotopowych, za pomac  wysokosprawnej chromatografii gazowej
i wysokorozdzielczej spektrometrii mas (HRGC/HRMS).

W badaniach wykorzystano chromatograf gazowy Aligé890N sprzzony
z wysokorozdzielczym spektrometrem mas - AutoSp#ond firmy Waters (Fot.6).

Stosowane warunki pracy chromatografu zawiera Bab2l
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Fot. 6. Chromatograf gazowy Aligent 6890N sgrany ze spektrometrem mas AutoSpec

Ultima, wykorzystywany do analizy prob osadoéw derinywody (Fot. Urbaniak).

Tabela 12.Warunki pracy chromatografu stosowane podczaszgnaddb osaddéw dennych.

Dozownik

Z podziatem/bez podziatu (ang. split/dpss)

* Tryb pracy
« llos¢ dozowanej cieczy

» Temperatura dozownika

Kolumna chromatograficzna:

* Dhugas¢

* Srednica

« Gruba¢ filmu fazy stacjonarnej
* Przeptyw gazu rimego (hel)

» Temperatura kolumny (programowana)

Czas analizy chromatograficznej

Warunki pracy spektrometru mas
Rodzaj jonizacji
Temperaturarodta jondw
Geometria analizatora

Rozdzielczé¢

Bez podziatugng. splitless)
2 ul
270°C

DB-5MS
60 m,
0.25 mm
0.25 um
1,6 ml/min
150°C, 2min,
120°C/min, 200°C, 0,0 min,
11°C/min, 220°C, 16 min,
13°C/min, 320°C, 3 min

77 min

Jonizacja elektronowaafig. Elektron ionization - EI)
250°C

Analizator elektryczny + analizator magnetyczny JEB
10000 (5% dolina)
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Tryb pracy Selektywny wychwyt wybranych elektronéw (SIR)
Wzorzec mas perfluorokerozen (PFK)
llos¢ funkcji rejestracji mas 5

3.1.3.1. Identyfikacja i oznaczanie §oiowe zwgzkow

Identyfikacji 7 kongeneréw PCDD, 10 kongeneréowDd 12 kongenerow dl-
PCB dokonano na podstawmmrownaniaczasow retencji w/w zwekdéw z czasami
retencji odpowiadagych im wzorcow. Oznaczenia fldowe wykonywane byly przy
uzyciu metody standardu wewinznego, dodawanego do proby begpdnio przed
analizy chromatograficza (szczegéty w podrozdz. 3.4. Kontrola i zapewnigalaxci
uzyskiwanych wynikow).
Zawarté¢ indywidualnych kongeneréw w probach (ng/kg s.mbliczano wedtug

nastpujacego wzoru:

(Aa*Cis/ Aig) * Vi
Stezenie=

Masa préby * RRk

Gdzie:

Aa — powierzchnia piku badanego kongeneru w prébie;

Cis — stzenie standardu wewtrznego dodanego do proby;

As — powierzchnia piku standardu westiznego dodanego do proby;
Vi — obgtos¢ ekstraktu finalnego;

RRF. — wzgkdny wspoétczynnik reakcji danego kongenera.
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3.2.WoDA
3.2.1. Pobor i wsgpne przygotowanie prob wody

Wode pobierano dwukrotnie w roku 2008, tj. zinfstyczé) i latem (lipiec),
w ilosci 2 |, ze zbiornikbw matej retencji usytuowanych rzece Sokotdwce oraz
stanowisk usytuowanych pogalizy zbiornikami - bezpwednio na rzece. Préby
umieszczano w naczyniach z ciemnego szkfa przermkgtejno: wod dejonizowan,
acetonem i heksanem, i transportowano do labowatoriV celu usurktia z préb ciat
statych poddawano je filtracji naczkach GF/C z wykorzystaniem pompy gmiwe;.

Tak przygotowane proby poddawano dalszemu procesimratoryjnemu.

3.2.2. Ekstrakcja

Przygotowan wstpnie proke wody, w ilasci 2000 ml, wlewano do rozdzielacza
o pojemndci 2 | i dodawano wzorce wewtmzne z 7 znakowanymi eglem *°C
kongenerami PCDD, 10 znakowanymieglem 'C kongenerami PCDF i 12
znakowanymi wglem**C kongenerami dI-PCB.

Dodawano 60 ml chlorku metylenu (dichlorometanu)rdedzielacza z prab
wody i ekstrahowano poprzez wyisanie przez 2 minuty, z okresowym
odpowietrzaniem. Po tym etapie proby pozostawioam@k 10 min celem oddzielenia
sig warstwy organicznej od warstwy wodnej. Warstaddzielonego dichlorometanu
(warstwe organiczm) spuszczano przez szklany lejek wypetniony do wgtobjctosci
granulowanym bezwodnym siarczanem sodu do kolbyagbd@iennej. Czynn
powtarzano co hajmniej 2 razy.

Uzyskany eluat poddawano dalszej procedurze latwyjagj, tj. zatzaniu,
rozdziatlowi chromatograficznemu, identyfikacji i r@zaniu iléciowemu metosl

HRGC/HRMS, analogiczne do osadéw dennych.
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3.3. OCENA TOKSYCZNGCI

Toksyczné¢ poszczegolnych kongeneréow PCDD, PCDF i dI-PCB lpestizo
zroznicowana i zaley od liczby i miejsca podstawienia atomow chlorwcmsteczce.
Ze wzgkdu na trudnéci w ocenie narzenia na te ksenobiotyki, wynikaego z ranej
sity toksycznego oddziatywania poszczegolnych izgwei kongenerdw oraz #dych
ich skzenh w matrycysrodowiskowej, przyjto dla poszczegolnych kongeneréw PCDD,
PCDF i dI-PCB wspotczynniki rownowmne toksycznéci TEF (@ang. Toxicity
Equivalent Factor) (Tabela 13).

Tabela 13.Wartasci wspoétczynnika rownowanego toksycznii TEF dla PCDD, PCDF i PCB
(BERG I IN., 2006)

Zwiagzek TEF Zwigzek TEF
PCDD Non-ortho PCB
2,3,7,8-TCDD 1 PCB-77 0,0001
1,2,3,7,8-PeCDD 1 PCB-81 0,0003
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 PCB-126 0,1
1,2,3,6,7,8-HXCDD 0,1 PCB-169 0,03
1,2,3,7,8,9-HXCDD 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01
OCDD 0,0003
PCDF Mono-ortho PCB
2,3,7,8-TCDF 0,1 PCB-105 0,00003
1,2,3,7,8-PeCDF 0,03 PCB-114 0,00003
2,3,4,7,8-PeCDF 0,3 PCB-118 0,00003
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 PCB-123 0,00003
1,2,3,6,7,8-HXCDF 0,1 PCB-156 0,00003
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0,1 PCB-157 0,00003
1,2,3,7,8,9-HXCDF 0,1 PCB-167 0,00003
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 PCB-189 0,00003
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
OCDF 0,0003

Ustalenie TEF dla kalego kongeneru PCDD, PCDF i dI-PCB dikae sk
doswiadczalnie na podstawie efektow biologicznyéh \ivo i in vitro), ktérymi s
spadek masy ciata, zanik grasicy i wacicstopnia indukcji wtrobowej hydroksylazy
weglowodoréw aromatycznycBmiertelng¢ zwierzt wyrazona mediala dawky LDsy,
unieczynnienie enzymow glikogenazy i wzrostezehia tryptofanu w osoczu

(GROCHOWALSKI, 1997; PISKORSKA-PLISZCZYNSKA, 1999; STAREK, 1999, BERG | IN.,

2006).
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3.1. Obliczanie poziomu toksyczrizi proby
Narazenie hczne na PCDD, PCDF i dI-PCB szacuje \wi wyniku sumowania
pomnaonych zawartéci masowych poszczegolnych kongeneréw oznaczonych

w badanej prébce przez odpowiagaj im jednostkowe wspétczynniki TEF wg wzoru:

TEQ=2(PCDD x TEF) + (PCDF x TEF;) + (dI-PCEK x TEF)
Gdzie:
TEQ - poziom toksyczrigi proby @ng. Toxicity Equivalent);
PCDD - sktzenie poszczegolnych kongeneréw PCDD;
TEFR,x - wartagci wspotczynnika rownowanego toksycznixi poszczegolnych
kongenerow PCDD, PCDF i dI-PCB;
PCDF - skzenie poszczegolnych kongeneréw PCDF;
dI-PCB - skzenie poszczegodlnych kongenerow dI-PCB.

Otrzymuje s¢ w ten sposob wargé liczbowa nazywam poziomem toksyczrigi

analizowanej prébki TEQ, wyranej najczsciej w ng TEQ/kg lub pg TEQ/kg.
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3.4.KONTROLA | ZAPEWNIENIE JAKOSCI UZYSKIWANYCH WYNIKOW

Przed analiz préb srodowiskowych wykonywano prébilepe. Ich celem byto
sprawdzenie czysfoi sprztu szklanego, odczynnikdw, rozpuszczalnikow,
wyposaenia wykorzystywanego podczas analizy prob orazaapaHRGC/HRMS.
Prok, slepa stanowi 30 ml dichlorometanu poddanego petnejgutacze analityczne;.

W ramach sprawdzenia wydafod badania przeprowadzano réwhnianaliz
proby zerowej, czyli préby, ktéra nie zawiera PCBILDF i dI-PCB.

W celu sprawdzenia powtarzakoo wynikéw (RPD), wybrane préby osadow
dennych i/lub wody poddawano powtdornej, petnej pthoze analitycznej.

W oznaczaniu polichlorowanych PCDD, PCDF i dI-PCBtoadh izotopowych
rozcienczen HRGC/HRMS, bardzo wana role petna wzorce dodawane na zdych
etapach przygotowania i oznaczania prob. Stosowaastpujace wzorce firmy
Cambridge:

a) oznaczanie PCDD i PCDF:

— CIL EDF-8999 - wzorzec wydajdoi ekstrakcji i odzysku zwieragy
7 kongeneréw PCDD i 10 kongeneréw PCDF znaczonyeglem *°C,
dodawany do préby przed etapem ekstrakcji, w 5@akra rozciéczeniu, w
ilosci 1 ml;

— CIL EDF-5999 — wzorzec wewtrzny, dodawany w ileci 10 pl po zazeniu
préby do 100 ul, tuprzed analiz chromatograficza

— CIL EDF-9999 CS1-CS5 — zestaw wzorcow do kalibracjpieciu réznych,
znanych s{zeniach. § one poddawane analizie przed:dtasery pieciu prob.
Na ich podstawie program QuanLynx,c¢dhcy integralm czgscia
oprogramowania AutoSpec’a, wykla krzywa kalibracyjra (HOLSCHER 1IN,
2004).

b) oznaczanie dI-PCB

- EC-5372 - wzorzec wydajda ekstrakcji i odzysku zwieragy
12 kongeneréw PCB znaczonych:glem **C, dodawany do préby przed
etapem ekstrakcji, w 100-krotnym rozetzeniu, w ilgci 1 ml;

- EC-5370 — wzorzec wewtrzny dodawany w iléci 10 ul, po zatzeniu préby
do 100 pl, ta przed analiz chromatograficza
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- EC-5380 CS1-CS6 — zestaw wzorcow do kalibragpigeiu réznych, znanych
stezeniach. § one poddawane analizie przed:dt@seri pigciu prob. Na ich
podstawie program QuanLynxedacy integralm czg$cia oprogramowania
AutoSpeca, wykrda krzywa kalibracyjra (PRARD I IN., 2004).

Wszystkie dane dotygze wzorcowania g przechowywane w programie
QuanLynx i archiwizowane na dysku lub innycrsmi&ach.

W celu sprawdzenia efektywfm i prawidtowaci przeprowadzanych oznadze
przeprowadzono analizy materiatow certyfikowanyktateriaty te posiadajdoktadrn,
informacg o zawartéci wszystkich 29 kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB zora
poziomie toksyczniei TEQ. Na ich podstawie nitiwe jest okrélenie biegtdci
przeprowadzania analiz w danym laboratorium.

Przeprowadzone analizy materiatdbw certyfikowanyaobzvpolity oszacowé
procent btdu, jaki popetnia laboratorium w procesie przygaova i oczyszczania
préb, jak rownie podczas procesu oznaczenia PCDD, PCDF i dI-PCB,
z wykorzystaniem metody rozdiezen izotopowych i HRGC/HRMS. Stosowano
nastpujace materiaty certyfikowane:

- Fly Ash BCR;
- 1939a Polichlorinated Biphenyls in River Sedimant
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3.5.ZESTAWIENIE KOLEINYCH ETAPOW POSEPOWANIA ANALITYCZNEGO

1 Pobor prob 9 zbiornikéw zaporowych
(Julianéw Dolny, Julianéw Gérny, Zbiornik Zgierska,
Zbiornik Teresa, Zbiornik Pabianka, Zbiornik
Wioctawski, Zbiornik Sulejowski, Zbiornik Jeziorsko,
Zbiornik Barycz)

Czerpacz rurowy

Liofilizacja
(Liofilizator Edwards, parametry: 40C, 10 B mba, 72
godz.)

Homogenizacja

Dodanie wzorcéw wydajno $ci odzysku
CIL EDF-8999
EC-5372

Przyspieszona ekstrakcja
rozpuszczalnikami (ASE)

Oczyszczanie kolumnowe
Zel krzemionkowy:
SiO2; KOH 2%;H ,SO, 44%; H,SO, 22%;
AgNO510%

Zageszczanie

Analiza HRGC/HRMS
(dodanie wzorcéw wewnetrznych CIL EDF-5999
EC-5370)

Ocena ryzyka toksykologicznego

WHO TEQ=(PCDDi x TEFi) + (PCDFi x TEFi) + (PCBIi x
TEFi)

,]:

>

Kontrola jako $ci wynikow

Rys. 27. Zestawienie etapow pgstwania analitycznego.
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3.6.ANALIZA STATYSTYCZNA

W pracy stosowano naglujace nieparametryczne testy statystyczne:
- test Wilcoxona dla par whzanych — jest nieparametrycanalternatyvd testu t dla
prob zalenych. Test ten stosowano w celu poréwnania (spranidzczy istnigj istotne
statystycznie rénice) srednich stzen kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB i poziomu
toksyczndci prob pobieranych na dwochzriych stanowiskach badlgzréznicowanie
przestrzenne), jak rowniew celu poréwnaniasrednich PCDD, PCDF i dI-PCB
i poziomu toksycznéei prob pobieranych w sezonach wiosennym i jesianny
(zmiennad¢ sezonowa). Przy zapisie wyniku testu Wilcoxonagveaho: warté¢ testu
Wilcoxona dla grup o liczebdoi n <25 — T, wartas¢ testu Wilcoxona dla grup
o liczebngci n>25 —-Z, poziom istotnéci dla testu p (LOMNICKI, 2005).
- test ANOVA Friedmana — stosowano w celu poréwnania (sprawdzenia cryeist
istotne statystycznie #aice) srednich sizen kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB
I poziomoOw toksycznii prob pobieranych na wiej niz dwoch stanowiskach
(zréznicowanie przestrzenne). Przy zapisie wyniku te#alOVA Friedmana
podawano: wart@ testu ANOVA Friedmana 3> ANOVA, wspoétczynnik zgodndci
oraz poziom istotriei dla testu p (LomNIcKI, 2005).
- test korelacji rang Spearamana— stuwzacy okreleniu zalenosci pomiedzy dwoma
zmiennymi, ktérym mgna przypisé rangi (np. zalenos¢ siezenia PCDD, PCDF i dI-
PCB i poziomu toksyczrai prob od stopniaaytkowania zlewni, lub wielkéci zlewni,
lub czasu retencji wody w zbiorniku). Miasity zaleznosci jest wspotczynnik korelacji
rang Spearmana R, przyjmoy wartgci od -1 do +1. Przy zapisie wyniku testu
korelacji rang Spearamana podawano: wspotczynnikel&oji - R oraz poziom
istotncci dla testu p (Lomnicki, 2005).
- test ANOVA Rang Kruskala-Wallisa — stosowano celu poréwnania (sprawdzenia
czy istniep istotne statystycznie #aice) srednich stzen kongenerow PCDD, PCDF
i dI-PCB i pozioméw toksyczrigi prob pom¢dzy zbiornikami. Przy zapisie wyniku
testu ANOVA Rang Kruskala-Wallisa podawano: wéttaestu ANOVA Rang
Kruskala-Wallisa H oraz poziom istotriei dla testu p (LOMNICKI, 2005).

Analizy statystyczne wykonano w wykorzystaniem goeonu StatSoft, Inc.
(2001), STATISTICA (data analysis software systewgrsja 6 (www.statsoft.com).
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4. WYNIKI

Prezentowane parej dane g wartagsciamisrednimi:

1) w przypadku zrénicowania przestrzennego PCDD, PCDF i dI-PCB
oraz zr@nicowania przestrzennego udziatu procentowego PCDD,
PCDF i dI-PCB podawano wati srednie z 4 poboréw dla kdego
ze stanowisk tj. z wiosny 2007, jesieni 2007, wio@008 i jesieni
2008;

2) w przypadku zrénicowania sezonowego PCDD, PCDF i dI-PCB oraz
zréznicowania sezonowego udziatu procentowego PCDD, P {d-
PCB podawano waroi srednie z 2 poborow dla kdego ze
stanowisk tj. z wiosny 2007 i wiosny 2008 (jako lpyowiosenne)
oraz z jesieni 2007 i jesieni 2008 (jako prébygesie).

Na wykresach stosowano ngstjace zapisy:

3) ,PCDD” oznaczajcy sung 7 polichlorowanych dibenzo-p-dioksyn;

4) ,PCDF” oznaczajcy sune 10 polichlorowanych dibenzofuranow;

5) ,PCB” oznaczajcy sung 12 dioksynopodobnych polichlorowanych
bifenyli (dI-PCB);

6) .poziom toksycznéci proby” oznaczacy iloczyn @ stzen

29 kongenerow PCDD, PCDF i dI-PCB i ich wspotczydmv
toksyczndci (TEF) (szczegbty w podrozdz. 3.1 Materiatow itiold).

Dodatkowo w pracy podawano waitoskzenia:

7) ,PCDD/PCDF” oznaczagy sume 7 kongenerow PCDD i 10
kongenerow PCDF;

8) .,hon-ortho PCB” oznaczacy sung 4 kongenerow PCB nie
podstawionych atomem chloru w pozyaeitho, tj. PCB-77, PCB-81,
PCB-126 i PCB-169;

9) »,mono-ortho” oznaczajcy sume 8 kongenerow podstawionych
jednym atomem chloru w pozycprtho, tj.: PCB-105, PCB-114,
PCB-118, PCB-123, PCB-156, PCB-157, PCB-167 i P@8-1
(szczeglly w podrozdz. 1.5. Wptu oraz w podrozdz. 3.3.

Materiatow i metod).
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KASKADA MIEJSKICH ZBIORNIKOWI MALEJ RETENCJINA RZECE SOKOLOWCE

4.1.1. Zawartd¢ materii organicznej w osadach dennych wzdiu kaskady
miejskich zbiornikdw malej retencji na rzece Sokot@vce

W zakresie zawarfgi materii organicznej w osadach dennych pobramgeh
zbiornikbw matej retencji na rzece Sokotdwce zaoliseano sezonoy zmiennd¢é
Zz wyzszymi srednimi wartdciami w probach pobranych w sezonie wiosennym,
wahapcymi sk od 2,10% (SZZ) do 32,98% (SJD) i znaczniesaymi w sezonie
jesiennym, wahagymi sk od 1,38% (SZZ) do 16,64% (SZP). Zaobserwowano ré&wn
przestrzeng zmiennd¢ zawartdci materii organicznej, z wgzym stzeniem w dwoch
pierwszych zbiornikach, tj. SJG i SJD, gwattownypadgkiem w nowychsrodkowych
zbiornikach (SZZ i SZT) i ponownym wzrostem na&o kaskady (zbiornik SZP) (Rys.
28, Zahcznik 1).

OSJG mSJD wmSZZ wmSZT mSZP
40

30 4

20 4

10 +

wiosna 2007 jesien 2007 w iosna 2008 jesien 2008

Rys. 28 Zawart@¢ materii organicznej [%] w osadach dennych migjskibiornikéw matej
retencji na rzece Sokotéwce (SJG — Zbiornik Juhagorny; SJD — Zbiornik Julianéw Dolny;
SZZ — Zbiornik Zgierska; SZT — Zbiornik Teresa; SZEbiornik Pabianka (szczegoéty

w Zalczniku 1).
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4.1.2. Zr@&nicowanie PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych whdz
kaskady miejskich zbiornikow matej retencji na rzee Sokotéwce

Stezenia sumy PCDD/PCDF wahatyesw granicach od 10,01 ng/kg s.m. do
30965,73 ng/kg s.m. zZgednimi wartdciami wzrastajcymi wzdtw kaskady od 22,39
ng/kg s.m. w SJG, 82,94 ng/kg s.m. w SJD, 141,68ghg.m. w SZZ, 372,52 ng/kg
s.m. w SZT do 10592,74 ng/kg s.m. w SZP (Rys. 284¢Znik 2). JednocZaie sredni
udziat PCDD w ogélnym steniu PCDD/PCDF przewat wynosac: 9,10; 58,21;
126,83; 303,53 oraz 10428,26 ng/kg s.m. odpowiedmid5JD, SJG, SZG, SZT
I SZP, co stanowito 40,64%, 70,18%, 89,45%, 81,4898,45% o0go0lnego stenia
PCDD/PCDF. W tym miejscu nate podkréli¢ znaczny, ponad 57%, wzrost udziatu
PCDD wzdhi kaskady zbiornikow od SJG @o SZP, generowany gtdéwnie wzrostem
stezenia kongeneru OCDD, ktorego procentowa zawéanw zbiorniku SJG wynosita
19,31% ogolnego atenia PCDD, podczas gdy na stanowisku SZP 92,82%. (RY,
Zalacznik 3).

Analiza statystyczna z wykorzystaniem testu ANOVArieBmana
i wspoiczynnika zgodnmi Kendalla nie wykazata istotnych statystycznieznié
stezenia PCDD/PCDF porailzy badanymi stanowiskami y’( ANOVA=2,42;
wspotczynnik zgodniei=0,03; p=0,66;). Podobnie, przy testowaniu z paldm na
PCDD i PCDF, réwniz nie wykazano istotnych statystyczniezmic pomedzy
badanymi zmiennymi (PCDD:y* ANOVA=4,76; wsp6iczynnik zgodrigi=0,17;
p=0,31; PCDFy?* ANOVA=3,15; wspétczynnik zgodrigi=0,08; p=0,53).

W zakresie zmienrigi profilu kongenerow PCDD wzdhkaskady, stwierdzono
spadek zawartgi kongeneréw HxCDD i HpCDD; gtownie dotyczy to B®,7,8-
HxCDD, 1,2,3,7,8,9-HxCDD i 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, #Ktoéh sredni udziat
w pierwszym zbiorniku (SJD) wyniést odpowiednio 42%, 41,13% i 21,87%
0golnego sizenia PCDD, podczas gdy w pozostatych wanitde byly bliskie zera;
wyjatkiem jest kongener 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, ktérégednia zawart& wahata sj
w graniach od 5,47% do 11,72% (Rys. 30.azahik 3).

Réwniez w przypadku kongeneréw PCDF zaznaczaesndencja do zmiengoi
wzdtwz kaskady zbiornikdw, od znacznego udziatu kongemeamniej schlorowanych
na stanowisku SJG (gtownie cztero- ¢qo-schlorowanych, ktorych udziat wahat si
w graniach 10-13%) na rzecz kongeneréw bardzidpsoianych (1,2,3,4,6,7-HpCDD
i OCDF, ktérych wartéci wzrastaty odpowiednio od 10,95 i 6,35% w SJG16¢42
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i 67,41% w SZT i 35,82% i 28,76% ogdlnegezsnia PCDF w SZP). Wyjkiem byt
zbiornik SZT, w ktérym nagpit spadek udziatu kongeneru 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF o
11,66% w poréwnaniu do zbiornika go poprzedeefo; oraz zbiornik SZP, w ktorym
zanotowano spadek udziatu kongeneru OCDF do 28,pé%gzas gdy w zbiorniku go
poprzedzajcym (SZT) warté¢ ta ksztattowata si w zakresie 67,41% (Rys. 30,
Zatacznik 3).

W przypadku dI-PCB skenia sumy kongenerow wahate siv granicach od
10,47 ng/kg s.m. do 3741,34 ng/kg s.m., Zednimi wart@ciami wynosacymi
odpowiednio: 243,53 dla SJG, 150,72 dla SJD, 408857z, 1003,64 dla SZT oraz
759,36 ng/kg s.m. dla SZP (Rys. 29, a¢ahik 2). JednocZeie srednie wartéci
stezenia sumy kongeneréw namtho wynosity odpowiednio 11,92, 15,43, 5,11 52,54
i 80,46 ng/kg s.m. na stanowiskach SJG, SJD, SZ4, iSSZP, co stanowito 4,89%,
10,24%, 12,51%, 5,23% i 10,60% ogolneggehia dI-PCB. Z koletrednia zawarta
sumy kongeneréw monortho ksztattowata si w granicach od 87,49% na stanowisku
SZZ do 95,11% na stanowisku SJD. Tak wysoki pranentudziat kongeneréw mono-
ortho generowany byt giébwnie dym udzialem kongeneru PCB-118, ktoregednia
procentowa zawaréd w ogolnym s¢zeniu dI-PCB wahata siw graniach od 38% do
74% (Rys.30, Zatznik 3). Analiza statystyczna z wykorzystaniemtueANOVA
Friedmana i wspoétczynnika zgodiod Kendalla wykazata istotne statystyczniemiae
stezen dl-PCB pomédzy badanymi stanowiskamj’(ANOVA=13,97; wspodiczynnik
zgodndaci=0,30; p=0,0074).

W zakresie poziomu toksyczéwm badanych préb najwgz wartcé
zanotowano w probach pobranych z ostatniego zlkarniSZP, wynosica 18,89 ng
TEQ/kg s.m. podczas gdy wasto TEQ w pozostatych zbiornikach byty ok. 6-krotnie
nizsze i wahaty siw granicach od 1,31 do 2,94 ng TEQ/kg s.m. Nggym poziomem
toksyczndci charakteryzowat sisrodkowy, nowo skonstruowany zbiornik (SZZ2) (1,23
ng TEQ/kg s.m.) (Rys.31). Analiza statystyczna veghta istotne statystyczniezrdice
poziomu toksyczn&ei pomkdzy stanowiskami (test ANOVA Friedmana:
v ANOVA=12,92; wspotczynnik zgodroi Kendalla=0,11; p=0,01).
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Rys. 29 Zréznicowaniesrednich stzen sumy PCDD, PCDF i dI-PCB na stanowiskach usytugwhn
wzdhwz kaskady miejskich zbiornikow matej retencji naceé&okotéwee (szczegoty w Zakniku 2);
* zaznaczono istotne statystycznienite stzenia dI-PCB pomidzy stanowiskami/zbiornikami
usytuowanymi wzdta kaskady miejskich zbiornikdw matej retencji naae&okotowce.
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0 12378-PeCDD @ 123678-HxCDD -
B 123789-HxCDD n 1234673_;,,(;00 W1234678-HpCOD M OCDD [ Pozostate W1234678-HpCDD  WOCDD O Pozostale W 1234678-HpCDD  WOCDD  [JPozostale M 1234678-HpCDD @ OCDD [ Pozostale
| 0CDD 2.90% 11.73% 134%  5.47% 0,17% 9,79% 0,12%  7,05%
19,31% 5.26% 12,43%
21,87%
41,14% 85.38% 93,19% 90,04% 92,82%
m 2378-TCDF 012378-PeCDF W 23478-PeCDF W 23478-PeCDF  [123478-HXxCDF [ 123678-HXCDF 0 12378-PeCDF W 23478-PeCDF @ 123478-HXCDF m 234678 FkCDF m 1234678-HpCDF
[ 123478-HXCDF W 234678-HXCDF W 1234678-HpCDF W 234678-HXCDF W 123789-HxCDF 1 1234678-HpCDF B 123678-HXCDF W 234678-HXCDF W 1234678-HpCDF W 1234678-HpCDF  @OCDF [ Pozostale m OCDF O Pozostale
B OCDF O Pozostale B OCDF O Pozostale B OCDF O Pozostale 16.17% 16.42% 5,01% 2041%
2,63% Y [ Y " ’ 0/ g
635%  213% 13,89% 16,97% > 2% 7.06% 851% 644% 7645 8,76%
9
10,98% 13.37% 8,50% | || 51704 7,70%
,66%
28,67% 0.68% 24,97% 26,70% 10,78% .
' 13,92% 5,33% 28,09% 67,41% 35,82%
i § i PCB-77 PCB-105 PCB-118 Y X X
W PCB-105 WPCB-118 EPCB-123 | PCB-77 mPCB-118 B PCB-123 = - - mPCB-114 mPCB-118 MPCB-167 [ Pozostale mPCE-81 mPCB-105 mPCE-118
m PCB-167 O Pozostale mPCB-167 O Pozostale mPCB-123 O Pozostale @ PCB-123 W PCB-167 O Pozostale
10,76% 5.03% 5,63% 6,27%
o 8,60% : : 27%
e 18.61% 11,61% 7,93% 1982% 11,10% 9,98% >56%
10,16%
38,38%
51,79% 61,43% 59,46% 74,23% 5,26%

Rys.30.Zréznicowaniesredniej procentowej zawati kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB na stanowiskaathab wzdtuz kaskady miejskich zbiornikéw matlej retencji naaee
Sokotéwcee: A — zawartg procentowa kongenerow PCDD; B — zawéttprocentowa kongeneréw PCDF; C- zaw#&ftprocentowa kongenerdw dI-PCB (kongenery o udzialezej 5%
zostaly zsumowane i uwzginione jako Pozostate) (szczeg6bly wagahiku 3).
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Rys.31 Zréznicowanie poziomu toksyczéa prob (TEQ) pobranych ze stanowisk bada
usytuowanych wzdlukaskady miejskich zbiornikdw matej retencji naceeokotowce;

* zaznaczono istotne statystyczniemite poziomu toksyczroi pomidzy stanowiskami/zbiornikami
usytuowanymi wzdta kaskady miejskich zbiornikdw matej retencji naae&okotowce.
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4.1.3. Sezonowa zmiendé zawartosci PCDD, PCDF i dI-PCB w kaskadzie
miejskich zbiornikach matej retencji na rzece Sokadwce

W zebranym materiale osadéw dennych z kaskady kigbjzbiornikdw matej
retencji na rzece Sokotéwce stwierdzono zsae wartéci sizen PCDD/PCDF
w okresie jesiennym w trzech pierwszych zbiornikkakkady, tj. SJG, SJD oraz SZZ,
ze srednimi wartéciami wynoszcymi odpowiednio 9,30; 109,57 i 183,67 ng/kg s.m.
dla PCDD i 22,24; 39,38 i 22,27 ng/kg s.m. dla PC®Ftych samych zbiornikach
stezenia PCDD i PCDF w okresie wiosennym ksztalttowagyrastpujaco: 7,94; 4,41
I 69,72 ng/kg s.m. dla PCDD i 4,33; 10,80 i 7,64kggs.m. dla PCDF. Z kolgrednie
stezenia PCDD/PCDF w dwoch ostatnich zbiornikach: SZB4P byly wysze w
sezonie wiosennym i wynosity odpowiednio 539,5/5899,39 ng/kg s.m. dla PCDD
oraz 129,12 i 136,84 ng/kg s.m dla PCDF, podczgsagdrobach pobranych w okresie
jesieni zanotowano &tenia 67,07 i 5457,07 ng/kg s.m. dla PCDD oraz 8,992,17
ng/kg s.m. dla PCDF (Rys. 32, Zetnik 4).

W przypadkusrednich s¢zen dI-PCB wyzsze wartéci zanotowano w prébach
pobranych w sezonach wiosennych we wszystkich hettambiornikach, wynosze
433,07; 257,77; 54,09; 1943,59 i 1371,47 ng/kg ,sadpowiednio na stanowiskach
SJG, SJD, SZZ, SZT i SZP, podczas gdy w sezonienjegm stzenia te ksztattowaty
si¢ nastpujaco: 53,99; 43,64; 27,67; 63,67 i 147,54 ng/kg sodpowiednio dla tych
samych stanowisk (Rys. 32, Zetnik 4).

Analiza statystyczna z wykorzystaniem testu Wilatxmie wykazata istotnych
statystycznie rénic pomkedzy srednimi stzeniami kongeneréw PCDD w prébach
pobranych w sezonie wiosennym i jesiennym na 4répo5 stanowisk tj. SJG, SJD,
SZT oraz SZP (SJG: T=6; p=0,68; SJD: T=2; p=0,18[:SI=3; p=0,46; SZP: T=10;
p=0,91). Jedynie warfoi otrzymane dla prob pobranych ze stanowiska Sy¥Kawaty
istotne statystycznie #éice pomgdzy sezonami wiosennym i jesiennym (T=1,;
p=0,046).

W przypadku PCDF istotnych statystyczniezmi@ pomkidzy srednimi stzeniami
kongenerobw w sezonie wiosennym i jesiennym nie aggkio na stanowisku
pierwszym - SJG (T=7; p=0,06) oraz ostatnim — SZB8( p=0,60). W pozostatych
zbiornikach stwierdzono istotne sezonoweniée (SJD: T=1; p=0,01; SZZ: T=5,
p=0,02; SZT: T=0; p=0,005).

Réwniez w przypadkusrednich sezonowych wadc dI-PCB potwierdzono
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istnienie zmienngci dla prob pobranych prawie ze wszystkich zbiodmik SIG (T=3;
p=0,004), SJD (T=8; p=0,015), SZT (T=0; p=0,003PYT=1; p=0,007). Wyjtkiem
byly proby pobrane ze stanowiskeodkowego - SZZ, dla ktérego nie wykazano
istotnych statystycznie sezonowychimi (T=25; p=0,27).

Jednoczénie naley podkréli¢ sezonow zmiennd¢ udziatu procentowego
poszczegoblnych kongenerow, zwlaszcza na dwoch pmyet stanowiskach, tj. SJG
i SJD, gdzie zanotowano najpksza zmiennd¢ sezonow udziatu kongeneréw PCDD,
wahapca sie w granicach od ok. 8 do 44%, podczas gdy na palyast stanowiskach
nie odnotowano znacznych zréc udziatlu poszczegdlnych kongenerow peimy
sezonem wiosennym i jesiennym (Rys. 33aZahik 5).

W przypadku zmienngi kongenerow PCDF nie odnotowano trendu
w zmienndci sezonowej, jednake na uwag zastuguje fakt znacznego udziatu
kongeneru 2,3,7,8-TCDF na pierwszym stanowisku maflaSJG, wynosxcy 70,81%,
podczas gdy w pozostatych zbiornikach wgstde wahaty si w granicach od 0,00 do
3,68%. Udziat pozostatych kongenerow wahahwsigranicach od 2,19 do 58,39% dla
2,3,4,6,7,8-HXCDF, od 13,13 do 61,73% dla 1,2,3748HpCDF oraz od 0,00 do
49,24% dla OCDF (Rys. 34, Zaknik 5).

W zakresie sezonowej zmiersigo dI-PCB najwgkszym wahaniom ulegh
kongener PCB-118, ktorego udziat na stanowiskuwgizym (SJG) i ostatnim (SZP)
wzrost w sezonie jesiennym odpowiednio o 11,30%,82%, podczas gdy zbiorniki
srodkowe wykazywalty spadek jego udziatu o 0,04%79%, i 24,61%, odpowiednio na
stanowiskach SJD, SZZ i SZT. W przypadku pozoshatkongenerow tendengj
spadkows w sezonie jesiennym zauwano dla PCB-167 (od 4,81% do 39,80%) oraz
PCB-105, ktorego udziat na stanowisku SJG i SZRitspd 2,98% i 4,87%, natomiast
wzrést o 5,89%, 6,75% i 13,08%, odpowiednio na®taskach SJD, SZZ i SZT (Rys.
35, Zahcznik 5).

Analiza sezonowej zmienia toksycznéci prob wykazata,z w zbiornikach
usytuowanych na pogtku kaskady, tj. SJG, SJD i SZZ, wsze poziomy notowano
w prébach pobranych w okresie jesiennym, podczgsvwgdbiornikach kacowych —
SZT i SZP, stwierdzono tendencpdwrotra, z wyzszymi wartdciami w sezonie
wiosennym (Rys. 36). Jednak test Wilcoxona nie wykazat istotnych sezonowych
réznic pomedzy poziomem toksyczioi (p=0,28 dla SJG; p=0,28 dla SJD; p=0,11 dla
SZZ; p=0,11 dla SZT i p=0,28 dla SZP).
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Wiosnha Jesien
q
A 2000 15399,39 5457,12
e 1600
) mSJG
(o2}
A\c‘n 1200 BmSJD
i mSzz
k%)
§ 800 ESZT
5 400 mSzP
**k% *k%k
0 i . _—
w iosna jesien
B 200
E 160 FREE ~ |msJG
£ 120 mSJD
k=) mSzz
% 80 *% =SZT
2 40 *kk mSsSzP
o i
**% *k%% **k%
0 | e ——
w iosna jesien
C *kk*k
2000
'E: 1600 *kkkh*k mSJG
1
e 1200 mSJD
2 mszz
2 800 mszT
';S» * ESZP
@ 400 -+
* *%* *kkk kkkkk
]
0 - T )
w iosna jesien

F_%ys. 32.Sezonowa zmiendé sumysrednich stzen PCDD (A), PCDF (B) i dI-PCB (é)
w kaskadzie miejskich zbiornikéw malej retencjiraace Sokotéwce (szczegoty w Zetniku 4);
* zaznaczono istotne statystycznie sezonowaiog stzenia PCDD (A) lub PCDF (B)
lub dI-PCB (C) na stanowisku SJG; ** zaznaczonotig statystycznie sezonoweme stzenia
PCDD (A) lub PCDF (B) lub dI-PCB (C) na stanowisgdD; *** zaznaczono istotne
statystycznie sezonowezrtice stzenia PCDD (A) lub PCDF (B) lub dI-PCB (C) na stausku
SZZ; **** zaznaczono istotne statystycznie sezonadice stzenia PCDD (A) lub PCDF (B)
lub dI-PCB (C)na stanowisku SZT; ***** zaznaczorgidtne statystycznie sezonowenite
stezenia PCDD (A) lub PCDF (B) lub dI-PCB (C)na stansku SZP.
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Zbiornik Wiosnha Jesien
W 123789-HxCDD @ OCDD [ Pozostale m12378-PeCDD E123678-HxCDD
W123789-HxCDD W 1234678-HpCDD
1,90%
' 9,32%
0, I}
SJG 44.27% 38,25% 21,11%
53,83%
31,32%
m123789-HxCDD mOCDD [OPozostate W 1234678-HpCDD m OCDD O Pozostate
0 2,17% 0
5,96% 19.18% 12,03%
0,
74,86% 85,79%
W 1234678-HpCDD mOCDD [Pozostale || W 1234678-HpCDD @ OCDD [JPozostale
0,76% 4,97% 1,57% 5,66%
92,78%
W 1234678-HpCDD m OCDD W 1234678-HpCDD mOCDD [JPozostale
10,14% 1,55% 6,95%
89,86% 91,50%
W 1234678-HpCDD m OCDD W 1234678-HpCDD @ OCDD [0 Pozostale
7,24% 0,47% 6,54%
92,76%

92,99%

Rys. 33 Sezonowa zmien&é sumysrednich stzen PCDD w kaskadzie miejskich zbiornikdw matej
retencji na rzece Sokotéwce (kongenery o udziatézep5% zostaly zsumowane i uwzdhione jako

Pozostale) (szczegéty w ZAakniku 5).
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Zbiornik

Wiosna

Jesien

SJG

m2378-TCDF @ OCDF [OPozostale

3,13%

26,00%

0,87%

[ 12378-PeCDF [ 23478-PeCDF [123478-HXxCDF

W 234678-HXCDF W 1234678-HpCDF [JPozostate
7,85%

15,43%

13,13% 12,76%

34,26% 16,58%

SJD

W 234678-HxCDF
W 1234678-HpCDF

7,20%

W 123789-HxCDF
[ Pozostate

21,14%

13,29%

58,37%

[ 23478-PeCDF  [@123478-HXCDF [@123678-HXCDF
W 234678-HxCDF M1234678-HpCDF @OCDF

O Pozostate 6,11% 9,73%

20,31% 8,80%
UZ%
18,59%

Sz7

25,95%
[23478-PeCDF

[12378-PeCDF  [@23478-PeCDF [0123478-HxCDF
[123678-HXCDF W234678-HXxCDF WM 123789-HXCDF
W 1234678-HpCDF M 1234789-HpCDF WOCDF

22,75% 7,94% 7,58%

9,59%

9.8 ,97%

14,06% 897%  12,35%

[ 12378-PeCDF [ 123478-HXCDF
D 123678-HXxCDF M 234678-HXxCDF M 1234678-HpCDF
WOCDF [0 Pozostate

5,00% 5,93%

25,99% 7,67%

7,05%
5,21%

0,24%

32,90%

SZT

W 1234678-HpCDF @ OCDF [JPozostate
15,68% 14,52%

69,80%

W 23478-PeCDF
W 1234678-HpCDF
[0 Pozostate

W 123678-HxCDF
m OCDF

10,30%

7.67%
° 532%

32,61% 44,10%

SZP

W 234678-HXCDF W 1234678-HpCDF

61,73% 38,27%

[ 123478-HxCDF
W 1234678-HpCDF
[ Pozostate

W 234678-HxCDF
W OCDF

1,09%

49,24%

7,49%

24,82%

17,37%

Rys. 34.Sezonowa zmiendé sumysrednich stzen PCDF w kaskadzie miejskich zbiornikdw matej
retencji na rzece Sokotdéwce (kongenery o udziatezep 5% zostaty zsumowane i uwzghione jako

Pozostate) (szczegoty w Zakniku 5).
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Zbiornik Wiosna Jesien
W PCB-105 m PCB-118 @ PCB-123 mPCB-77 mPCB-118 @mPCB-123
W PCB-167 O Pozostate W PCB-156 W PCB-167 O Pozostate
11,14% 10,01% 5,47%
SJG 0 20,05% 5.08% 0
9,89%
8,40%
8,23% 1,91%
50,52%
[ PCB-77 W PCB-118 [ PCB-123 mPCB-77 mPCB-105 mPCB-118 mPCB-123
W PCB-167 O Pozostate W PCB-156 WPCB-167 []Pozostate
10,24% 7,92%
° ° 5650  6:51% 7,98% 8.09%
10,93% 5,11% '

SJD

5,26%
9,48%
61,43%
61,39%
m PCB-77 mPCB-105 mPCB-118 m PCB-77 W PCB-105 m PCB-114
@ PCB-123 [0 Pozostate W PCB-118 [0 Pozostate
11,23% 5,81% 0
9,01% 8,81% 15.18% 14,04%
SZZ “ )
0
48,35% 6.87%
65,14%
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Rys. 35 Sezonowa zmiengé sumysrednich stzen dI-PCB w kaskadzie miejskich zbiornikéw matej

retencji na rzece Sokotéwce (kongenery o udziatézep5% zostalty zsumowane i uwzdhione jako

Pozostale) (szczegéty w ZAakniku 5).
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Rys. 36 Sezonowa zmiendé poziomu toksyczniei w kaskadzie miejskich zbiornikéw matej

retencji na rzece Sokotéwce.
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4.1.4. Zawarta¢ zwigzkow PCDD i PCDF w prébach wody z kaskady
miejskich zbiornikbw matej retencji i rzeki Sokotowki

W celu okrglenia wptywu PCDD/PCDF zawartych w wodzie nazehia w/w
zwiazkdw w osadach dennych zbiornikdw matej retencjirzece Sokotoéwce, w roku
2008, w styczniu i lipcu, pobrano seprob wody, ktore nagbnie poddano analizie na
obecna¢ 7 kongeneréw PCDD i 10 kongenerow PCDF.

Stezenia sumy PCDD/PCDF w prébach wody pobranych w zstiyc 2008
przybieraty rosace wartdci wzdtwz kaskady i wynosity: 12,03; 23,46; 16,77; 28,35
i 1327,93 pg/l odpowiednio na stanowiskach SJG,,Sx¥, SZT i SZP (Rys. 37,
Zalacznik 6). Dominugcym kongenerem we wszystkich badanych probach BPD,
ktGrego stzenia, rownie rosmce z biegiem rzeki, ksztattowaheanastpujaco: 12,04;
14,75; 16,78; 28,36 oraz 429,37 pg/l, co stanow@powiednio 100%, 62,87%, 100%,
100% i 54,87% ogoblnego ¢genia PCDD/PCDF oraz po 100% ogolnegezahia
PCDD w 4 pierwszych zbiornikach i 58,92% w zbiornikstatnim. Tym samym udziat
PCDF ksztaltowat gi na poziomie 0% ogolnegoegsenia PCDD/PCDF w SJG, SZZ
i SZT; natomiast w zbiornikach SJD oraz SZP, w wthr wartgci stzenia PCDF
wynosity odpowiednio 8,71 i 599,21 pg/l, ksztaltdwsic w zakresie 37,13%
i 45,13% ogolnego stenia PCDD/PCDF. W tym miejscu naje zaznaczy, iz
zarowno w przypadku PCDD jak i PCDF stanowisko ShBrakteryzowato siduza
réznorodndcia zawartdci kongeneréw, wahaga sie od 0,50% dla 2,3,7,8-TCDD do
14,67% dla 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD oraz od 3,62% dy317,8-PeCDF do 11,82% dla
2,3,4,6,7,8-HXCDF. Kongenerami, ktorych nie odna@ow na tym stanowisku byty
1,2,3,7,8-PeCDD oraz 2,3,7,8-TCDF.

Testowanie statystyczne wykazato istotneniée stzen PCDD §* ANOVA =
21,14; wspotczynnik zgodkoi 0,71; p=0,0003) oraz PCDF pamdey badanymi
stanowiskamiy® ANOVA=34,00; wspotczynnik zgodroi=0,85; p=0,0001).

W przypadku prob wody pobranych z tych samych stésiow lipcu 2008
zanotowano wzrost gtenia sumy PCDD/PCDF w poréwnaniu do préb styczniwy
Jednoczénie zauwaono sinusoidalny rozklad efen z nizszymi  wartdciami
notowanymi w zbiornikach pierwszym (SJG), trzecBZZ) i piatym (SZP) (w ktérych
zanotowano nagpujace stzenia: 34,93; 26,74 i 113,23 pg/l), w poréwnaniu do
zbiornikdw usytuowanych porgdzy nimi, charakteryzggymi sk znacznie wyszymi
wartasciami (44,66 i 1352,50 pg/l na stanowiskach SJZT)S(Rys. 38, Zajcznik 7).
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W poréwnaniu do wczaiejszych prob, pobranych w styczniu 2008, wzrédtiat
poszczegoblnych kongeneréw weztniu sumy PCDD/PCDF, tym samym zawéfto
kongeneru OCDD, dominagego w probach styczniowych, spadta do 42,66%,348,1
67,58%, 18,62% i 29,38% o0golnej zawadio PCDD/PCDF, odpowiednio na
stanowiskach SJG, SJD, SZZ, SZT i SZP. Réwmne tym przypadku analiza
statystyczna wykazala istotne zmice stzenia PCDD §* ANOVA = 18,70;
wspotczynnik zgodnixi 0,67; p=0,0009) oraz PCDF pagdzy badanymi stanowiskami
(x> ANOVA=24,95; wspdiczynnik zgodoi=0,62; p=0,00005).

W tym samym czasie, tj. w lipcu 2008, w celu oceawartéci PCDD/PCDF w
wodzie rzecznej oraz jej wplywu nags&tnia notowane w wodzie w zbiornikach,
pobrano see prob wody na stanowiskach usytuowanych piayy ponizej zbiornikow
matej retencji na rzece Sokotdwce. Zanotowane Weirskezenia sumy PCDD/PCDF
przedstawione na rysunku 39 i w gatniku 8 wskazwj, iz jedynie na dwoch
pierwszych stanowiskach, tj. powsj zbiornika SJG i powej zbiornika SJD
zanotowano mierzalne (powsj limitu detekcji) stzenia PCDD/PCDF, wynosee
odpowiednio 0,88 i 12,53 pg/l. Na stanowisku pieryvs otrzymana wartd byta
w 100% generowana przezesgtnie silnie toksycznego kongeneru 2,3,7,8-TCDD.
Stanowisko poriej zbiornika SJD charakteryzowatog sbardziej zréanicowanym
sktadem, w ktérym udziat kongenerow PCDD wynosit,18%, a PCDF 26,82%.
Kongenerem o najwgzym udziale - 55,94% ienia PCDD/PCDF oraz 76,44%
stezenia PCDD, byt 1,2,3,7,8,9-HXCDD. Testowanie stgtymne wykazato brak
istotnych statystycznie #dic stzenia PCDD pomidzy badanymi stanowiskami
(x> ANOVA = 5,33; wspétczynnik zgodsoi 0,19; p=0,25). Réwnieskzenie PCDF
nie ré&nito sie istotnie pomidzy stanowiskamiyf® ANOVA=12,00; wspdiczynnik
zgodndaci=0,30; p=0,02).

W zakresie poziomu toksyczéw préb wody najwysze wartéci: 60,368
i 73,461 pg TEQ/I zanotowano w prébach pobranychoadednio ze zbiornika SZP
w styczniu 2007 i SZT w lipcu 2008 (Rys. 40 i 40.pozostatych prébach wakm te
ksztattowaty s w zakresie od 0,004 do 0,009 pg TEQ!/I dla probzatiowych oraz od
0,577 do 10,717 pg TEQ/I w proébach pobranych wuige08 (Rys.39 i 40). Z kolei
préby wody rzecznej wykazywaty znaczniezsay poziom toksyczrgi, wynosacy
0,880 i 0,796 pg TEQ/I, odpowiednio dla préb polydn powyej zbiornika SJG
i ponizej zbiornika SJD (Rys. 42).
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@ PCDD O PCDF

stezenie [pg/l]

SJG SJD Szz SZT SZP

Rys. 37 Zawarté¢ sumy kongeneréw PCDD i PCDF w probach wody pobrhrzykaskady
miejskich zbiornikbw matej retencji na rzece Soke¢é w styczniu 2008 (szczegOty w Zetniku 6);
* zaznaczono istotne statystyczniemite st¢zenia PCDD pongidzy stanowiskami;

**zaznaczono istotne statystycznieznice stzenia PCDF porngdzy stanowiskami.
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Rys. 38 Zawart@¢ sumy kongeneréw PCDD i PCDF w prébach wody pobrhreykaskady miejskich
zbiornikbw matej retencji na rzece Sokotdwce w lig008 (szczegbty w Zadzniku 7);
* zaznaczono istotne statystycznienite stzenia PCDD pongidzy stanowiskami;

** zaznaczono istotne statystycznieznice st¢zenia PCDF pongidzy stanowiskami.

m PCDD O PCDF
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— 8
>
= 6
@
T 4
N
iCg
0 2
o | I
powyzej ponizej ponizej powyzej ponizej
SJG SJD SZT SZP SZP

Rys. 39 Zawarté¢ sumy kongeneréw PCDD i PCDF w prébach wody polehrayrzeki
Sokotdéwki w lipcu 2008 (szczegdty w Zakniku 8).
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Rys.4Q Zréznicowanie poziomu toksyczéa prob (TEQ) pobranych z kaskady miejskich
zbiornikow matej retencji na rzece Sokotéwce, westhjiu 2008.
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Rys. 41 Zréznicowanie poziomu toksyczia prob (TEQ) pobranych z kaskady miejskich
zbiornikdbw matej retencji na rzece Sokotéwce, veli2008.
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Rys. 42Zréznicowanie poziomu toksyczia préb (TEQ) w prébach wody pobranych z rzeki

Sokotéwki w lipcu 2008.
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ZBIORNIKI ZAPOROWE O ROLNICZO-LESNYM CHARAKTERZE ZLEWNI

42.1. Zbiornik Wioctawski

4.2.1.1. Zawartégé materii organicznej w osadach dennych Zbiornika
Wioctawskiego

Zawartdg¢ materii organicznej w osadach dennych Zbiornikeo&éwskiego
wynosita 8,59% i 8,43% w prébach pobieranych zenmtaska W1 w sezonie
wiosennym, odpowiednio w roku 2007 i 2008 oraz 8,979,20% w prébach z tego
samego stanowiska pobieranych jesi&€ti07 i 2008.

W przypadku prob ze stanowiska W2 waciade wynosity odpowiednio 9,71%

I 8,61% w sezonie wiosennym 2007 i 2008 oraz 9,7®62% w sezonie jesiennym
2007 i 2008. Zauwgy¢ mazna wyrOwnany poziom materii organicznej w sezonach
Z nieznacznie wiszymi wartdciami w probach pobranych na stanowisku
usytuowanym przy tamie (W2) (Rys. 43, Zanik 1).

owl mW?2
16,00
12,00
8,00
4,00 +—
0,00
w iosna 2007 jesien 2007 w iosna 2008 jesien 2008

Rys. 43.Zawarté¢ materii organicznej [%] w osadach Zbiornika Wiaeskiego
(szczegoty w Zaiczniku 1).
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4.2.1.2. Zr@nicowanie przestrzenne zawartéci PCDD, PCDF
I dI-PCB w osadach dennych Zbiornika Wtoctawskiego

Stgzenia sumy PCDD/PCDF w osadach dennych pobranyctZldernika
Wioctawskiego ksztaltowaly siw zakresie od 104,91 do 1933,04 ng/kg s.m., ze
srednimi wartéciami 764,86 ng/kg s.m i 515,29 ng/kg s.m., odpowie dla stanowisk
W1 i W2. Stzenia te byty istotnie wisze na stanowisku W1 (Test Wilcoxona: T=16;
p=0,004).

Réwniez sigzenia z podziatem na PCDD oraz PCDF bylyzezae na stanowisku
W1 usytuowanym wrodkowej czsci zbiornika, wynosgc odpowiednio 676,21 i 88,65
ng/kg s.m., podczas gdy na stanowisku W2 wartte ksztaltowaty si w granicach
444,56 i 70,73 ng/kg s.m. (Rys. 44, aanik 9). Réwnie w tym przypadku ranice te
byly istotne statystycznie (Test Wilcoxona: T=£0f03 dla PCDD oraz T=8; p=0,05
dla PCDF).

We wszystkich badanych prébach ogdélna procentowwartes¢ PCDD
w stosunku do PCDF przewsta i wynosita srednio 79,13% o0gdlnego e¢genia
PCDD/PCDF (maksymalna 91,54%, minimalna 33,58%k Wgsoki udziat PCDD
generowany byt wysokim gteniem kongeneru OCDD, ktorego zawéétavahata si
w granicach od 16,02% do 86,37%, w odniesieniu almys PCDD/PCDF oraz od
47,69% do 94,41% dla sumy PCDD (atznik 10). Podobnie jak w przypadkigssn
ogolnych, wysz procentova zawarté¢ PCDD zanotowano na stanowisku W1 -
88,36%, podczas gdy na stanowisku W2 wégrta wyniosta 69,88%.

W zakresie zmienrggi profilu PCDD zanotowano wzrost udziatu 5 kongéme
na stanowisku W2 w poréwnaniu do stanowiska W1.d8kzten wahat siw granicach
od 1,11% do 5,99%. Watkiem byly kongenery 1,2,3,7,8-PeCDD i OCDD, ktdryc
zawarté¢ na stanowisku W2 spadta odpowiednio o 0,13% i 8%,0W przypadku
profilu kongenerow PCDF zaobserwowano tenderagjwrotra, tj. nasipit spadek
zawartdci 7 i wzrost zawartei 3 kongenerow na stanowisku W2 (Rys. 45 aZahik
10).

W przypadku dI-PCB - stenia wahaty s w granicach 38,32 do 981,57 ng/kg
s.m. i w przeciwiéstwie do stzen PCDD i PCDF, byly wysze na stanowisku W2, ze
sredng sumy rowm 592,27 ng/kg s.m., podczas gdy na stanowisku Witogéata
wyniosta 150,78 ng/kg s.m (Rys.44, Z&nik 9).

Testowanie z wykorzystaniem testu Wilcoxona potdaéo, iz nalezy odrzuce
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hipotez o réwndci rozktadéw (T=0; p=0,002). Réwniestezenia ogolne z podzialem
na kongenery noortho byly wyzsze na stanowisku W2, wynaszodpowiednio 52,59
i 539,68 ng/kg s.m., podczas gdy na stanowisku Wltoici te ksztattowaly si
nastpujaco: 13,47 i 137,31 ng/kg s.m. Procentowy udziazppegolnych kongeneréw
w 0gOInym s¢zeniu dI-PCB byt wyréwnany i wahatesod 0,00 do 0,19% dla PCB-169
i od 52,55 do 57,24% dla PCB-118, odpowiednio aa®wisku W1 i W2 (Rys. 45,
Zalacznik 10).

W zakresie poziomu toksyczéwm prob, wysz wartg¢ zanotowano na
stanowisku W1 (11,58 ng TEQ/kg s.m.) w stosunku stinowiska W2 (8,83 ng
TEQ/kg s.m.). Otrzymane wa#m generowane byly diym udzialem PCDD, gtdwnie
kongeneru 1,2,3,7,8-PeCDD posiadago wysoki wspoéiczynniki TEF (Rys. 46).
Testowanie z wykorzystaniem testu Wilcoxona potdzéo istotne statystycznie

réznice poziomu toksyczroi pomkdzy stanowiskami na poziomie istoficop=0,002.

W1 W2

1600 7 1600

1200 7
* T *xk |

800 800 *
N
] 400 7 —
i 0 : :

PCDD PCDF PCB PCDD PCDF PCB

1200

stezenie [ng/kg s.m.]
stezenie [ng/kg s.m.]

Rys. 44.Zrdznicowaniesrednich s¢zen og6inych PCDD, PCDF i dI-PCB na stanowiskach
usytuowanych wzdtuZbiornika Wioctawskiego (szczegoty w Zakniku 9);
* zaznaczono istotne statystycznienite stzenia PCDD pomgidzy stanowiskami;
** zaznaczono istotne statystycznieznice stzenia PCDF pongidzy stanowiskami;
*** zaznaczono istotne statystyczniezrice stzenia dl-PCB ponidzy stanowiskami.
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Rys. 45.Zréznicowaniesredniej procentowej zawasc kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB na stanowiskach
bada usytuowanych wzdtuZbiornika Wioctawskiego: A — zawagé procentowa kongeneréw PCDD; B —
zawartg¢ procentowa kongeneréw PCDF; C- zawé&ttprocentowa kongenerow dI-PCB (kongenery o udziale

ponizej 5% zostaly zsumowane i uwzgdhione jako Pozostale) (szczegoty watahiku 10).
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Rys. 46.Zréznicowanie poziomu toksyczia prob (TEQ) pobranych ze stanowisk bada
usytuowanych wzdiuZbiornika Wtoctawskiego;
* zaznaczono istotne statystycznigmite poziomu toksyczrioi pomigdzy stanowiskami.
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4.2.1.3. Sezonowa zmienké stezen PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach
dennych zbiornika Wioctawskiego

W zebranym materiale osadéw dennych Zbiornika Véwskiego stwierdzono
wyzsze wartéci skzen PCDD, PCDF oraz dI-PCB w sezonie wiosennym
w porownaniu do sezonu jesiennego, na obu badastaiowiskach, wynogsze na
stanowisku W1 dla PCDD 925,23 (wiosna) i 427,1%ggé.m. (jesi@) oraz 829,01
(wiosna) i 60,12 ng/kg s.m. (jeslena stanowisku W2. W przypadkugsn sumy
PCDF wartdci te rownie byly wyzsze w probach pobieranych w sezonie wiosennym
i ksztaltowaly s¢ nastpujaco: 132,40 (wiosna) i 44,99 ng/kg s.m. (jé3iena
stanowisku W1 oraz 82,79 (wiosna) i 58,76 ng/kg. jesiel) na stanowisku W2.
Rowniez srednie stzenie dI-PCB na stanowisku W1 bylo #gze w sezonie wiosennym
— 240,70 ng/kg s.m., podczas gdy w sezonie jesranmyniosto 60,92 ng/kg s.m. (Rys.
47, Zahcznik 11). Wyjtkiem byto srednie s¢zenia sumy dI-PCB na stanowisku W2 -
wyzsze W sezonie jesiennym — 932,84 ng/kg s.m., pedgdg w sezonie wiosennym
wyniosto 251,76 ng/kg s.m. (Rys. 47, Zatnik 11). Na stanowisku W1 mice te byty
we wszystkich trzech przypadkach istotne statystigctTest Wilcoxona: T=0; p=0,02
dla PCDD; T=0; p=0,005 dla PCDF oraz T=0; p=0,008 dl-PCB). W przypadku
stanowiska W2 istotne statystyczniemite pom¢dzy stzeniem badanych zaakow
W sezonie wiosennym i jesiennym stwierdzono jedytee dl-PCB (T=6; p=0,01). W
przypadku PCDD i PCDF nie zanotowano istotnych ystgtznie ranic (Test
Wilcoxona: T=5; p=0,13 dla PCDD oraz T=5; p=0,44 BICDF).

Sezonow zmiennd¢ zanotowano tate w przypadku zawarfoi procentowej
poszczegoblnych kongeneréw, w szczegétndkongeneru OCDD, ktérego udziat na
stanowisku W1 wzrost z 88,79% wiasmlo 92,10% jesieni Na stanowisku W2
sytuacja ulegta odwroéceniu i zanotowano spadekatidZDCDD z 91,08% wiogndo
72,80% jesieni. W przypadku kongeneru OCDF zaobserwowano paglsiptuacg, tj.
zwigkszenie sredniego udziatu na stanowisku W1 (z 23,30% wiosio 36,61%
jesienp) oraz spadek (z 31,61% wiaesrdo 16,88% jesien) na stanowisku W2.
Jednoczénie stwierdzono, z sredni udziat pozostatych kongeneréw PCDF, w tym
gtéwnie 1,2,3,4,7,8-HXCDF i 2,3,4,6,7,8-HXCDF, war® ponad 10% na stanowisku
w2 (11,19% dla 1,2,3,4,7,8-HxCDF i 16,03 % dla£23,7,8-HxCDF). Na stanowisku
W1 procentowy udzial wymienionych kongenerow bytaeznie niszy i nie
przekraczat 4% (Rys. 48, Zaknik 12). Rownie udziat kongeneréw dI-PCB ulegt
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zréznicowaniu sezonowemu. Najgkiszym wahaniom podlegat udziat kongeneru PCB-
118, ktoregosrednia zawart€ procentowa na stanowisku W1 w sezonie wiosennym
wyniosta 45,28%, podczas gdy w sezonie jesiennynb2-27%. Podobnie, na
stanowisku W2 wartei te r&nity sic pomkdzy wiosm |1 jesiend, wynosac
odpowiednio 54,80% i 56,41%. Zanotowano rowvnienaczny spadekiredniej
procentowej zwartei PCB-167 na stanowisku W2, ktérego udziat w seézon
wiosennym ksztattowat sina poziomie 15,42%, podczas gdy w sezonie jesmanny
wyniost zaledwie 3,16% (Rys. 48, daknik 12).

W zakresie zmienrdai poziomu toksyczriwi prob osadéw dennych
w Zbiorniku Wioctawskim na stanowisku W1 zanotowanmacznie wysze sgzenia
TEQ w sezonie wiosennym, Zeedni wynoszca 20,15 ng TEQ/kg s.m., podczas gdy
W sezonie jesiennym wakid ta wyniosta 2,99 ng TEQ/kg s.m. Na stanowisku W2
sredni poziom toksyczrgi byt wyrdwnany, wynosgt 8,71 i 8,93 ng TEQ/kg s.m.,
odpowiednio w sezonie wiosennym i jesiennym (RyS). 4Analiza statystyczna
z wykorzystaniem testu Wilcoxona potwierdzita istme sezonowych #dic dla prob
ze stanowiska W1 (Z=4,62; p=0,000004), ktorychpoéwvierdzono w przypadku préb
pobranych ze stanowiska W2 (Z=0,22; p=0,82).

-96-



WYNIKI

Wiosna Jesien
A.ooo *
800
T 600
a Hwa
§ 400 w2
lg‘ 200
o4
wiosna jesien
BZOO
mwi1
awz2

wiosna jesien

GOOO *%

Hwa
w2

* *%*
.

wiosna jesien

stezerie[rglgsm
o
o]
o]

Rys. 47.Sezonowa zmieni§é sumysrednich s¢zen PCDD (A), PCDF (B) i dI-PCB (C) w Zbiorniku
Wioctawskim (szczegbty w Za¢zniku 11);
* zaznaczono istotne statystycznie sezonownicé stzenia PCDD (A), PCDF (B), dI-PCB (C) na
stanowisku W1; ** zaznaczono istotne statystycaseonowe rénice dI-PCB na stanowisku W2.
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6,55 36% 13,429
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7,78% 11,67% 6.24% 11,41% 31,60% 11,54% 24.61% 63%
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51306  6:70% 7,49% 17 835 10,51% 7,58% 16.31% 15,420 23,00% 11,45% 9,48%
7,98% OS50 i
,92%
9,59
45,28%

Rys. 48.Sezonowa zmienidé udziatu procentowego PCDD (A), PCDF (B) i dI-PGB) (v Zbiorniku Wioctawskim (kongenery o udziale juog) 5% zostaly zsumowane
i uwzglednione jako Pozostate) (szczegéty watahiku 12).
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Rys. 49.Sezonowa zmiendé poziomu toksycznizi prob w Zbiorniku Wtoctawskim;
* zaznaczono istotne statystycznie sezonowzaic@ poziomu toksyczroi na stanowisku W1.
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4.2.2. Zbiornik Jeziorsko

4.2.2.1. Zawartgé materii organicznej w osadach dennych Zbiornika
Jeziorsko

Zawartg¢ materii organicznej w osadach dennych Zbiornikaaieko wynosita
0,81% i 0,75 % na stanowisku J1 oraz 1,315 i 1,36stanowisku J2, odpowiednio
wiosm 2007 i 2008. Sezon jesienny charakteryzowatnsistpujacymi wartgciami:
0,81% i 0,89% na stanowisku J1 oraz 1,31% i 1,4@stanowisku J2, odpowiednio
w roku 2007 i 2008. Uzyskane dane wskazua przestrzenne zmicowanie
zawartdci materii organicznej, z wgzymi wartédciami na stanowisku J2 (Rys. 50,
Zalacznik 1).

oJl mJ2
2,00
1,50
1,00
0,50 -
0,00 ‘ ‘ ‘
wiosna 2007 jesien 2007 w iosna 2008 jesien 2008

Rys. 50.Zawarté¢ materii organicznej [%] w osadach Zbiornika Jegor

(szczegoty w Zalczniku 1).
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4.2.2.2. Zr@nicowanie przestrzenne zawartéci PCDD, PCDF i dI-PCB
w osadach dennych Zbiornika Jeziorsko

Stgzenia sumy PCDD/PCDF w osadach dennych pobranyctamawiskach J1
i J2 wahaly sj od 124,48 do 750,52 ng/kg s.m.,sredni 269,40 dla J1 i 518,13 ng/kg
s.m. dla J2. Testowanie z wykorzystaniem testu ddoa wykazato brak istotnych
statystycznie rinic stzenia PCDD/PCDF porailzy stanowiskami (T=55; p=0,50).

Podobna sytuacja miata miejsce w przypadku zaw@reCDD, gdziesrednie
stezenie na stanowisku J1 wyniosto 231,54 ng/kg s.mdcpas gdy na stanowisku J2
wyniosto 489,45 ng/kg s.m. (Rys. 51, Zanik 13). Testowanie statystyczne rownie
i w tym przypadku potwierdzito brak xaic pomidzy rozktadami zmiennych PCDD na
badanych stanowiskach (Test Wilcoxona: T=10; p=0,92

Wyniki dotyczce stzenia sumy PCDF byly znacznie zeze i wyniosty
odpowiednio 37,86 ng/kg s.m. na stanowisku J1 @&88 ng/kg s.m. na stanowisku
J2, co wskazuje,ziw przeciwiéstwie do PCDD bylty wisze wsrodkowej czsci
zbiornika (Rys. 51, Zatznik 13). Analiza statystyczna wykazata brak isyoh
statystycznie rinic pomedzy stzeniami PCDF na badanych stanowiskach (Test
Wilcoxona: T=22; p=0,57).

We wszystkich badanych prébach ogdlna zawarteCDD w stosunku do
PCDF przewzata i wynositasrednio 91,89% ogolnegoe¢genia PCDD/PCDF, w tym
88,82% na stanowisku J1 i 94,96% na stanowisku pd2lczas gdy procentowa
zawarté¢ PCDF ksztattowata siw granicach 11,18% i 5,09%, odpowiednio dla J4,i J
ze $redni 8,14%. RoOwnig w tym przypadku, podobnie jak to miato miejsce
w Zbiorniku Wioctawskim, dominowat udziat kongene@CDD, generuc wysoki
stosunek PCDD wzgtlem PCDF.

W zakresie zmienr$gi profilu kongeneréw PCDD stwierdzono wzrost udlzia

kongeneru OCDD o 6,71% na stanowisku J2 w poréwnalo stanowiska J1.
W przypadku profilu PCDF zanotowano wzrost udzipiocentowego 4 kongeneréw
(2,3,7,8-TCDF o 11,06%, 123678-HXCDF o 2,32%, 263748-HxCDF o 13,00%
i OCDF o 19,55%) na stanowisku J2 wgtgm J1. Udziat pozostatych 6 kongenerow
w 0golnym s¢zeniu PCDF ulegt spadkowi od 0,09% dla 1,2,3,4,/H@DF do
30,03% dla 1,2,3,7,8-PeCDF (Rys. 52,atahik 14).

W przypadku dI-PCB, stenia wahaty s w granicach od 12,88 ng/kg s.m. na
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stanowisku J1, zé&redni 220,06 ng/kg s.m., do 1875,25 ng/kg s.m. na stakowl?2,
ze sredni 546,69 ng/kg s.m. (Rys. 51, Zetnik 13). Uzyskane wartoi poddane
testowaniu statystycznemu z wykorzystaniem testucd¥ona wykazaly istotne
statystycznie rinice stzenia dI-PCB pomgidzy badanymi stanowiskami (T=10;
p=0,02).

Wartasci non-ortho i monoortho kongenerow dI-PCB ksztattowaty ¢si
nastpujaco: 15,28 i 204,78 ng/kg s.m. dla prob ze stanoavidk oraz 28,55 i 518,14
ng/kg s.m. dla prob ze stanowiska J2, co stanowadipowiednio 6,94%, 93,06% oraz
5,22% i 94,78% ogodlnegoegenia dI-PCB. Rownie w tym zbiorniku podobnie jak
w wyzej opisanym Zbiorniku Wioctawskim, nie zanotowanayth r&nic pomidzy
udziatem poszczegolnych kongeneréw; atkiem jest PCB-123, ktérego procentowy
udziat na stanowisku J1 wynidst 8,96% podczas galystanowisku J2 - 0,71%; oraz
PCB-118, ktérego udziat na stanowisku J2 wzrostld% w poréwnaniu do J1 (Rys.
52, Zahkcznik 15).

W zakresie poziomu toksyczéwm badanych préb, w przeciwistwie do stzen
sumy PCDD, PCDF i dI-PCB, stwierdzono sy toksyczné¢ prob pobranych ze
stanowiska J1 (7,34 ng TEQ/kg s.m.), w porownanudbami ze stanowiska J2 (3,40
ng TEQ/kg s.m.) (Rys. 53). Jedraktestowanie z wykorzystaniem testu Wilcoxona
wykazato brak istotnych statystycznie znic poziomu toksyczri@i pomkdzy
stanowiskami (Z=0,24; p=0,81).

J1 J2

= 1600, = 1600 -
© 1200 o 1200 -
x <
S 800 2 800 -
o @
= 400 * S 400 |
o, . g
z 0 2 0

PCDD PCDF PCB PCDD PCDF PCB

Rys. 51.Zréznicowaniesrednich s¢zen og6lnych PCDD, PCDF i dI-PCB na stanowiskach
usytuowanych wzdtuZbiornika Jeziorsko (szczegéty w dexniku 13);
* zaznaczono istotne statystycznigmite s¢zenia dl-PCB pongidzy stanowiskami J1 i J2.
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6,76% 9,34% 1,08% 8,31%

83,90%

90,61%

[0 12378-PeCDF [023478-PeCDF W 123478-HxCDF
[ 234678-Hx CDF W 123789-HxCDF W 1234678-HpCDF

| OCDF O Pozostate

7,97%

11,03%
10,66% 6,47%
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Rys. 52.Zréznicowaniesredniej procentowej zawada kongenerow PCDD, PCDF i dI-PCB na

stanowiskach badausytuowanych wzdtuZbiornika Jeziorsko: A — zawabprocentowa kongenerow
PCDD; B — zawart& procentowa kongenerow PCDF; C- zaw#&ttprocentowa kongenerdw dI-PCB
(kongenery o udziale par@j 5% zostaly zsumowane i uwzghione jako Pozostate) (szczegoty w

Zalaczniku 15).
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Rys. 53.Zréznicowanie poziomu toksyczia prob (TEQ) pobranych ze stanowisk bada

usytuowanych wzdiuZbiornika Jeziorsko.
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4.2.2.3. Sezonowa zmienkdzawartosci PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach
dennych Zbiornika Jeziorsko

W materiale osadow dennych pobranych ze Zbiordéaorsko stwierdzonoz i
srednie sgzenie sumy PCDD/PCDF byto wyze w sezonie wiosennym, wynasz
278,72 1 569,68 ng/kg s.m., podczas gdy w sezasiennym warti te ksztattowaty
si¢ w zakresie 260,09 i 466,59 ng/kg s.m., odpowiedmdo stanowiskach J1 i J2.
Srednie stzenie sumy kongeneréw PCDD na stanowisku J1 wyni@4i,05 ng/kg
s.m. w okresie wiosennym, podczas gdy jesiemzrosto do 246,04 ng.kg s.m.
Odwrotry sytuacg zanotowano w przypadku stanowiska J2, na ktorymswaeg s¢zenie
sumy PCDD zanotowano w okresie wiosennym - 526g¢Rgns.m. w poroéwnaniu do
jesieni - 452,50 ng/kg s.m.

W zakresie sezonowej zmier$go sredniej sumy kongeneréw PCDF rowhie
zauwaono wyzsze wartéci w sezonie wiosennym, wynaege 61,67 (J1) i 43,28 ng/kg
s.m (J2). W sezonie jesiennym wadote ksztattowaty s od 14,05 do 14,09 ng/kg
s.m., odpowiednio na stanowiskach J1 i J2. W prdiparedniego stzenia sumy
kongenerow dI-PCB zanotowano, podobnie jak to miadejsce w Zbiorniku
Wioctawskim, wysze wartéci w sezonie jesiennym, wynage 382,20 i 978,32 ng/kg
s.m., odpowiednio dla J1 i J2, podczas gdy probgrgoee w sezonie wiosennym
charakteryzowaly si wartagciami 57,92 (J1) i 115,06 ng/kg s.m. (J2) (Rys. 54,
Zalacznik 15). Wartéci PCDD i PCDF poddane testowaniu statystycznemu
z wykorzystaniem testu Wilcoxona wykazaly istoteeaowe rénice (T=26; p=0,03
na stanowisku J1 i T=8; p=0,003 na stanowisku J&Jnoczéie analiza statystyczna
wykonana oddzielnie dla PCDD i PCDF potwierdziténisnie sezonowych #dic
jedynie dla PCDF (T=6; p= 0,03 na stanowisku JIz dra2; p=0,015 na stanowisku
J2). Stzenie PCDD nie wykazywato sezonowychimi (T=2; p=0,07 na stanowisku J1
i T=7; p=0,46 na stanowisku J2). W przypadku dI-P@Btowanie rownie nie
potwierdzito istnienia sezonowycharic (T=27; p=0,34 na stanowisku J1 oraz T=32;
p=0,58 na stanowisku J2).

Sezonowe zmiany zaznaczyhg siowniez w zakresie procentowego udziatu
poszczegolnych kongeneréw w ogoélnymezeniu PCDD, PCDF i dI-PCB. Na
stanowisku J1 zanotowano wzrostzshia OCDD z 77,00% wiogndo 89,82%

jesiens, przy czym udziat pozostatych kongenerow ulegid&gpavi w graniach od 1%
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do 4%. Stanowisko J2 réwrieharakteryzowato sispadkiem udziatu procentowego
mniej schlorowanych kongeneréw w sezonie jesiennyednak wartéci te nie
przekraczaty 1%; wzrost o 1,52% i 0,50% zanotowdlaokongenerow 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD i OCDD (Rys. 55, Zatznik 16) .

W przypadku profilu kongeneréw PCDF, na stanowidkwdnotowano jesienny
wzrost udziatu 1,2,3,7,8-PeCDF, 2,3,4,7,8-PeCDR,314,7,8-HxCDF, 1,2,3,6,7,8-
HxCDF i 2,3,4,6,7,8-HXCDF w graniach od 1,16% d¢l&46; jednocz@ie kongenery
2,3,4,6,7,8-HxCDF, 1,2,3,7,8,9-HxCDF, 1,2,3,4,6HA@DF, 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
i OCDF charakteryzowaly sispadkiem udziatu (Rys. 55). Z kolei, na stanowisku
jesienny wzrost zawarfoi, wynosacy 16,03% i 19,52%, zanotowano tylko dla
kongeneru 2,3,7,8-TCDF oraz OCDF. Rowni&kongenery dI-PCB wykazaly
zroznicowanie sezonowe, przy czym w przypadku 10 z rocmotowano spadek
w sezonie jesiennym, wahay sk od 0,24% do 18,17% na obu stanowiskach. Jedynie
PCB-114 i PCB-118 charakteryzowatc; svzrostem udzialu w sezonie jesiennym,
odpowiednio o 3,13% i 47,21% na stanowisku J1 @rd8% i 52,25% na stanowisku
J2 (Rys. 55, Zaktznik 16).

Zréznicowanie sezonowérednich s¢zen PCDD, PCDF i dI-PCB generowato
zmiennd¢ takze w przypadku poziomu toksyczwd analizowanych prob. Natg
podkreli¢, iz podobnie jak w przypadku Zbiornika Wioctawskiegoyzsze poziomy
toksyczndci uzyskano w sezonie wiosennym i wyniosty one @)§ TEQ/kg s.m. na
stanowisku J1 oraz 4,95 ng TEQ/kg s.m. na stanawigkSredni poziom toksyczrici
odnotowany w sezonie jesiennym byt znacznieszy i wahat s od 2,06 do 2,30 ng
TEQ/kg s.m., odpowiednio na stanowiskach J1 i J2s(R56). Jednale analiza
statystyczna z wykorzystaniem testu Wilcoxona dl@bpze stanowiska J1 nie
potwierdzita istnienia sezonowych zric poziomu toksyczriwi (Z=1,75; p=0,08),
w przeciwigistwie do prob ze stanowiska J2, gdzie takowenio® zanotowano
(Z=2,50; p=0,01).
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Rys. 54.Sezonowa zmiendé sumysrednich stzen PCDD (A), PCDF (B) i dI-PCB (C)
w Zbiorniku Jeziorsko (szczegoéty w Zekniku 15);
* zaznaczono istotne statystycznie sezonowigicé stzenia PCDF na stanowisku J1;
** zaznaczono istotne statystycznie sezonowmice stzenia PCDF na stanowisku J2.
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Rys. 55 Sezonowa zmienké udziatu procentowego PCDD (A), PCDF (B) i dI-PGB) (v Zbiorniku Jeziorsko (kongenery o udziale penb% zostalty zsumowane
i uwzglednione jako Pozostate) (szczegéty watahiku 16).
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Rys. 56.Sezonowa zmienidé poziomu toksyczniei prob w Zbiorniku Jeziorsko;
* zaznaczono istotne statystycznie sezonowviaic@ poziomu toksyczrioi na stanowisku J2.
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4.2.3.Zbiornik Sulejowski

4.2.3.1. Zawarté¢ materii organicznej w osadach dennych Zbiornika
Sulejowskiego

Zawartg¢ materii organicznej w osadach dennych Zbiornikdewskiego
w sezonie wiosennym 2007 i 2008 ksztaltowatavsizakresie od 4,32% do 4,37% na
stanowisku S1, od 7,82% do 7,67% na stanowisku 182 od 8,69% do 8,73% na
stanowisku S3. W przypadku prob pobieranych w o&rgssieni najmniejsze gtenie
odnotowano na stanowisku S1 (5,85% w roku 20094%, w roku 2008), a najwgze
na stanowisku S3 (7,04% w roku 2007 i 7,53% w r&@08), stanowisko S2
charakteryzowato sipcsrednimi wart@ciami (6,76% w roku 2007 i 6,54% w roku
2008). Tym samym zaznacza przestrzenna zmienfiozawartdci materii organicznej
w osadach z maksymalnymi wasttami na stanowisku usytuowanym przy tamie — S3.
Jednoczéie, w zakresie zmiend§o sezonowej, odnotowano wsze warteci
w probach pobieranych w okresie wiosny na dwochaostéskach, tj. S2 i S3, oraz

wyzsze w probach jesiennych na stanowisku S1 (RysZz&gcznik 1).

@mS1 mS?2 mS3

12,00

9,00

6,00 7

3,00 T/

0,00
wiosna 2007 jesien 2007 wiosna 2008 jesien 2008

Rys.57 Zawart@¢ materii organicznej [%] w osadach dennych Zbioarulejowskiego
(szczegoty Zaiczniku 1).
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4.2.3.2. Zr@nicowanie przestrzenne zawartéci PCDD, PCDF i dI-PCB
w osadach dennych Zbiornika Sulejowskiego

Stgzenia sumy PCDD/PCDF w osadach dennych pobranyctZlaernika
Sulejowskiego ksztattowaly siw zakresie 17,49 do 454,97 ng/kg s.m.,seedni
wartcscia na stanowisku S1 wynagz 175,95 ng/kg s.m., 313,83 ng/kg s.m. na
stanowisku S2 oraz 224,15 ng/kg s.m. na stanowiSBu Analiza statystyczna
z wykorzystaniem testu ANOVA Friedmana i wspotczigan zgodnéci Kendalla
wykazata istotne statystycznie zroce srednich stzen PCDD/PCDF ponwdzy
badanymi stanowiskamj{ ANOVA=12,75: wspétczynnik zgodroi=0,37; p=0,002).

Podobnie, stzenia ogolne z podzialem na PCDD oraz PCDF byly ypagee na
stanowisku S2, wynosez odpowiednio 274,95 i 38,88 ng/kg s.m., podczag gd
stanowisku S3 warfgi te ksztaltowaty siw granicach 210,66 i 13,49 ng/kg s.m., a ha
stanowisku S1: 153,63 i 22,32 ng/kg s.m. (Rys. Z&#acznik 17). W tym miejscu
nalezy zaznaczy, iz analiza statystyczna nie wykazata istotnych statysie rénic
srednich stzen PCDD pomgdzy badanymi stanowiskamiy’( ANOVA=4,52;
wspotczynnik zgodniei=0,32; p=0,10), w przeciwistwie dosrednich s¢zen PCDF,
ktére wykazaly istnienie takowych zdic (° ANOVA=8,60; wspobiczynnik
zgodngci=0,43; p=0,01).

We wszystkich badanych prébach ogdlna zawarteCDD w stosunku do
PCDF przewzata i wynositasrednio 85,31%, w tym na stanowisku S3 wyniosta
89,88%, na stanowisku S2 - 81,66% i na stanowisku- 84,39%. Procentowa
zawartg¢ PCDF ksztaltowata siw granicach 1,07% — 36,12%, zeednp 14,69%.
Rowniez w tym przypadku, podobnie jak to mialo miejsce wzej omawianych
zbiornikach: Wioctawskim i Jeziorsko, dominowat imdZongeneru OCDD, genengj
wysoki stosunek PCDD wzglem PCDF.

W zakresie zmienr$ai profilu kongenerow PCDD stwierdzono wzrost udlzia
OCDD na stanowiskach S2 i S3, odpowiednio o 2,7568626%, w poréwnaniu do
stanowiska S1. W przypadku kongeneréw HxCDD i PeCigdhotowano spadek
udziatu wzdhd zbiornika, jednak nie przekraczat on 1% (Rys.Z#acznik 18).

Profile PCDF charakteryzowaty eswigckszym udziatem procentowym mniej
schlorowanych kongeneréw takich jak: 2,3,4,7,8-PECR,3,4,6,7,8-HXCDF oraz
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, zwlaszcza na stanowisku S2pordwnaniu do pozostatych
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dwéch stanowisk (Rys. 59, Zaknik 18).

Stezenie sumy dI-PCB wahatogswv granicach od 0,56 ng/kg s.m. na stanowisku
S3, zesrednh 26,17 ng/kg s.m., do 126,81 ng/kg s.m. na starkawd2, zesredni
73,69 ng/kg s.m. Stanowisko S1 charakteryzowacsrgidng wartascia 32,98 ng/kg
s.m. (Rys. 58, Zatznik 17). Uzyskane dane poddane testowaniu syagrstmu
wykazaly istotne rénice na badanych stanowiskagi ANOVA=9,50; wspétczynnik
zgodndaci=0,39; p=0,0086).

Srednie wartéci sumy kongeneréw noortho ksztattowaly si nastpujaco:
4,67; 13,51 2,70 ng/kg s.m. odpowiednio dla mélstanowisk S1, S2, i S3, stanguvi
14,16%, 18,34% i 10,29% ogollnegxz&nia PCB. Z koleisrednie stzenia sumy
kongenerow mona¥tho wynosity odpowiednio: 28,31; 60,17 i 23,48 ng/kqhs dla
stanowisk S1, S2, i S3, co stanowito 85,83%, 8%,689,71% ogolnego stenia PCB.

W Zbiorniku Sulejowskim, podobnie jak w weg] opisanych zbiornikach:
Wioctawskim i Jeziorsko, nie zanotowano zgich r&nic pomkedzy udziatem
poszczegolnych kongenerdw; wiffiem jest PCB-156, ktdrego procentowy udziat na
stanowisku S1 wynidst 8,62%, na stanowisku S3 09%, podczas gdy na stanowisku
S2 - zaledwie 0,60%; oraz PCB-114, ktérego udzaastanowisku S2 wzrést o 6,88%
w stosunku do stanowiska S1. Rownlke@ngener PCB-118, ktéry charakteryzowat si
najwyzszym procentowym udziatem spod wszystkich analizowanych izomerow dl-
PCB, wykazat ok. 13% wzrost wzdtabiornika (Rys. 59, Zatznik 18).

W zakresie poziomu toksyczéwd badanych préb najwgz wartcsé
zanotowano w prébach pobranych ze stanowiska $7 (83 TEQ/kg s.m.), naginie
S1 (1,40 ng TEQ/Kkg s.m.), z najer wartascia w prébach ze stanowiska S3 (0,73ng
TEQ/kg s.m.) (Rys. 60). Testowanie wykazato istostetystycznie rinice poziomu
toksycznéci pomidzy  stanowiskami ¥ ANOVA=10,67; wspotczynnik
zmienndci=0,44; p=0,005).
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Rys. 58.Zréznicowaniesrednich s¢zenh PCDD, PCDF i dI-PCB na stanowiskach usytuowanych
wzdtuz Zbiornika Sulejowskiego (szczegéty w Zekniku 17);
* zaznaczono istotne statystycznignite stzenia PCDF porgdzy stanowiskami;
** zaznaczono istotne statystycznieznice stzenia dI-PCB ponsidzy stanowiskami.
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13,54% 10,19%
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8,75% 7.54%

15,

W 123478-HXxCDF
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8,62%
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mPCB-77 WPCB-105 M@EPCB-114 mPCB-118

W PCB-123 MPCB-167 O Pozostale

8,97%
6,93%

44,31%

15,82%

[ 2378-TCDF [ 123478-HxCDF W 1234678-HpCDF
W 1234789-HpCDF mOCDF O Pozostale
13,36% 5.55%
27,13
40,88%
7.74%
mPCB-77 mPCB-105 mPCB-118
WPCB-123 @ PCB-156 CPozostale
10,76% 8,29%
5,38%
11,09%
6,37%

58,12%

Rys. 59.Zréznicowaniesredniej procentowej zawada kongenerow PCDD, PCDF i dI-PCB na
stanowiskach badausytuowanych wzdiuzZbiornika Sulejowskiego: A — zawagtoprocentowa
kongeneréw PCDD; B — zawattoprocentowa kongeneréw PCDF; C- zawéttprocentowa
kongenerdéw dI-PCB (kongenery o udziale genb% zostaty zsumowane i uwzgdhione jako Pozostate)
(szczegoéty w Zajczniku 18).
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Rys.60.Zréznicowanie poziomu toksyczéa prob (TEQ) pobranych ze stanowisk b@adaytuowanych
wzdtuz Zbiornika Sulejowskiego;
* zaznaczono istotne statystyczniemite poziomu toksyczrioi pomidzy stanowiskami.
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4.2.3.3. Sezonowa zmienkdzawartosci PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach
dennych zbiornika Sulejowskiego

Na podstawie analizy gtenia PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych
pobranych ze Zbiornika Sulejowskiego, stwierdzongzsze wartéci w prébach
Z sezonu wiosennego na stanowiskach usytuowanygiodikowej czsci zbiornika, tj.
S1i S2, przy czym tdica pomé¢dzy zanotowanymi gteniami w sezonie wiosennym
I jesiennym byta wysza na stanowisku S1 (Rys. 61,acahik 19).

Otrzymanesrednie wartéci sumy PCDD w sezonie wiosennym na stanowisku
S1 wyniosty 286,94 ng/kg s.m. PCDD wiash 20,18 ng/kg s.m. PCDD jesiani
rowniez srednie stzenie sumy PCDF bylo wgze w sezonie wiosennym i wyniosto
40,05 ng/kg s.m., podczas gdy jesieni 4,59 ng/kg s.m. Tale stanowisko S2
charakteryzowato siwyzszym srednim s¢zeniem sumy PCDD oraz PCDF w czasie
wiosny, wnoszcym odpowiednio 309,04 i 63,67 ng/kg s.m., podcgdy sezon
jesienny charakteryzowat ¢siskzeniem 240,85 i 14,09 ng/kg s.m. Z kolei préby
pobrane ze stanowiska usytuowanego przy tamie cl&8akteryzowaly siwyzszym
stezeniem
w okresie jesiennym, wynoszym 369,95 ng/kg s.m. PCDD i 17,88 ng/kg s.m. PCDF,
podczas gdy w sezonie wiosennym wsgiae ksztaltowaly si na poziomie 51,24
I 9,10 ng/kg s.m. (Rys. 61, Zaknik 19). Analiza statystyczna z wykorzystaniestue
Wilcoxona potwierdzita wyspowanie istotnych statystyczniezroc dla sumy PCDD,
PCDF pom¢dzy wiosry i jesiena na stanowisku S1 na poziomie istairiop=0,002
(T=10), na stanowisku S2 na poziomie istét®,002 (T=8) oraz na stanowisku S3 na
poziomie istotnéci p=0,008 (T=10). W przypadku testowania z podgiaina PCDD
i PCDF na stanowisku S1 wasth PCDD nie wykazaty sezonowych zric (T=6;
p=0,18) w przeciwigstwie do PCDF (T=1; p=007). Z kolei stanowisko S2
charakteryzowato i istotnie r@nymi wartgciami zarbwno PCDD jak
i PCDF pomgdzy sezonem wiosennym i jesiennym (p=0,03 i T=0RIGDD i p=0,02
i T=4). W przypadku stanowiska S3 podobnie jak S& atrzymano istotnych
statystycznie rnic skzenia PCDD pomedzy sezonami (T=1; p=0,08),
w przeciwigistwie do PCDF, dla ktorych testowane wéctdoyty istotnie statystycznie
rézne (T=5; p=0,04).

Réwniez w zakresie srednich s¢zen sumy dI-PCB zauwa&no sezonow

-114-



WYNIKI

zmiennd¢ wartasci z maksimum w okresie wiosny i spadkiemzehia w sezonie
jesiennym. Wyjtkiem s préby pobrane ze stanowiska S3, charakteggeujse

tendenc odwrotry, tzn. wzrostem skenia sumy dI-PCB podczas jesieni. Najaze

sezonowe rénice zanotowano na stanowisku S1 (53,67 wjosri2,28 ng.kg s.m.
jesiend). Stanowiska S2 i S3 charakteryzowalye sivyrbwnanym poziomem,
wynoszcym odpowiednio: 73,00 (wiosna) i 74,38 ng/kg s(mesier) oraz 41,20
(wiosna) i 45,74 ng/kg s.m. (jesie(Rys. 61, Zaicznik 19).

Analiza statystyczna z wykorzystaniem testu Wilawxgotwierdzita istnienie
sezonowych rénic pomedzy zmiennymi jedynie na stanowisku S1 (p=0,0085)T=
W przypadku stanowisk S2 i S3 testowanie statysigcnie potwierdzito istotnych
statystycznie rinic (T=26; p=0,30i T=31; p=0,53).

Sezonowa zmiensdé sumy PCDD, PCDF i dI-PCB generowata rownie
zmiennad¢ profili badanych zwizkéw, przy czym zauw@no wzrost zawartei
procentowej kongeneru OCDD na stanowiskach S2p@8iedzy sezonem wiosennym
i jesiennym, odpowiednio o 9,25% i 4,51%. Jednénze kongener 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD charakteryzowat si spadkiem zawarfci na wyej wspomnianych
stanowiskach, odpowiednio o 7,98% i 5,07% paimy wiosm i jesiena. W przypadku
stanowiska S1 sytuacja ulegta odwrdceniu, tj. gpalsponad 10% spadek zawaito
OCDD w okresie jesiennym, przy ponad 9% wzre udziatu kongeneru 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDD. Dla pozostatych kongenerow PCDD zanotowariewielkie wahania
nieprzekraczage 1% (Rys. 62, Za¢znik 20). Z kolei zmienrig profili kongeneréw
PCDF bytfa zbliona na stanowiskach S1 i S3, z tendgdg wzrostu zawartai OCDF
0 12,37% i 4,58%, porailzy wiosmn i jesieniy. Stanowisko S2 charakteryzowat@ si
15% spadkiem udziatu procentowego kongeneru OCDOikngsie jesiennym. Spmd
pozostatych kongeneréw dominagaznaczyly s 2,3,4,6,7,8-HxCDF i 1,2,3,4,6,7,8-
HpCDF, ktérych udziat zmniejszyteshna stanowiskach S1 i S3 w okresie jesiennym,
podczas gdy na stanowisku S2 zanotowano ich wyrdwnpoziom pongdzy
sezonami. Istotne jest réwnigpodkreélenie jesiennego spadku zawado 2,3,7,8-
TeCDF na stanowiskach S1 (2,27% wipdn0,67% jesierd) i S2 (3,56% wiosa
i 0,00% jesierd), podczas gdy préby pobrane przy tamie charakbevgly sk
wzrostem udziatu (2,80% wiogrdo 6,97% jesien) pomkdzy sezonem wiosennym i
jesiennym. (Rys. 62, Zadznik 19 i 20). W zakresie zmiensud sezonowej profilu dl-

PCB zauwaono tendeng do spadku udzialu kongeneréw norho w sezonie
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jesiennym z wyjtkiem PCB-81. Spaodd kongeréw mon@rtho najwyzsze wahania
zauwaono dla kongeneru PCB-118, ktorego udziat w probpobranych okresie
jesiennym wzroskrednio o 20%. Rownie kongener PCB-105 podlegat znacznym
sezonowym wahaniom, z tendendo spadku w okresie jesiennym o 7,38%, 10,16%
I 9,82%, odpowiednio na stanowiskach S1, S2 i $8loBry sytuacje zanotowano dla
PCB-123, PCB-167 i PCB-189 (Rys. 62, aainik 20).

W zakresie sezonowej zmierieo poziomu toksycznaei analizowanych prob
maozna stwierdzi, podobnie jak to miato miejsce w przypadkezsfi ogolnych PCDD,
PCDF i dI-PCB, wysze wartéci w sezonie wiosennym, wyncege 2,28 i 4,68 ng
TEQ/kg s.m., podczas gdy w sezonie jesiennym wiyiose 0,52 i 1,46 ng TEQ/kg
s.m., odpowiednio na stanowiskach S1 i S2. Odwragtuacg stwierdzono na
stanowisku S3, na ktérym zanotowanozszy poziom toksyczrigi w okresie jesieni,
wynoszcy 1,07 ng TEQ/kg s.m., w czasie gdy sezon wiosesirarakteryzowat si
wartdscia 0,44 ng TEQ/kg s.m. Analiza statystyczna potwigadstnienie sezonowych
réznic na stanowisku S1 (Z=2,98; p=0,003) oraz S2 (Z#2p=0,013). Jedynie na
stanowisku S3 nie potwierdzono statystycznie istinrdnic pomedzy sezonami
(Z=1,89; p=0,06).
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Rys. 61.Sezonowa zmienié srednich stzen PCDD (A), PCDF (B) i dI-PCB (C) w Zbiorniku
Sulejowskim (szczegoéty w Zgdzniku 19);

* zaznaczono istotne statystycznie sezonownicé na stanowisku S1;

** zaznaczono istotne statystycznie sezonowmia® na stanowisku S2;

*** zaznaczono istotne statystycznie sezonownige na stanowisku S3.
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Rys. 62.Sezonowa zmienidé udziatu procentowego PCDD (A), PCDF (B) i dI-PGB) (v Zbiorniku Sulejowskim (kongenery PCDD o udeigloniej 1,50% zostaty
zsumowane i uwzgtinione jako Pozostate; kongenery PCDD oraz dI-PCzale poniej 5% zostaly zsumowane
i uwzglednione jako Pozostale) (szczegoéty watahiku 20).
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Rys. 63.Sezonowa zmienidé poziomu toksycznii préb w Zbiorniku Sulejowskim;
* zaznaczono istotne statystycznie sezonoviaic@ na stanowisku S1;
** zaznaczono istotne statystycznie sezonovimig® na stanowisku S2.
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4.2.4. Zbiornik Barycz
4.2.4.1. Zawartdé¢ materii organicznej w osadach dennych Zbiornika Beycz

Zawartg¢ materii organicznej w osadach dennych pobranychZlzernika
Barycz wyniosta 1,74% wiogr2007 i 1,80% wiosnroku 2008. Z kolei préby jesienne
charakteryzowaly si mniejsz zawartdcia materii organicznej, odpowiednio 1,42%
1 1,44% w roku 2007 i 2008 (Rys. 64, Zegnik 1).

3,0

2,0

1,0

0,0 ‘ ‘ ‘
wiosna 2007  jesien 2007 wiosna 2008  jesien 2008

Rys. 64.Zawart@¢ materii organicznej [%] w osadach dennych ZbikarBarycz

(szczegbty w Zajczniku 1).
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42.4.2. Sezonowa zmiend® zawartosci PCDD, PCDF i dI-PCB
w osadach dennych zbiornika Barycz

W celu poréwnania zawadc PCDD, PCDF i dI-PCB w wiej opisanych
duzych zbiornikach zaporowych (powierzchnia paely 10000 M) z niewielkim
zbiornikiem usytuowanym na jednej z najczystszyrekrPolskiSrodkowej — rzece
Grabi, pobrano seriprob ze Zbiornika Barycz.

Na podstawie analizy zawaétw PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych
pobranych ze Zbiornika Barycz, zanotowanozsae wartéci w probach z sezonu
wiosennego, wynosze 216,56 ng/kg s.m. i 123,01 ng/kg s.m. dla PCB,93
I 8,21 ng/kg s.m dla PCDF oraz 759,64 i 29,89 ngky. dla dI-PCB, odpowiednio
w sezonie wiosennym i jesiennym (Rys. 65,aZahik 21).

Analiza statystyczna z wykorzystaniem testu Wilawxo potwierdzita
wystepowanie istotnych statystyczniezrdc pomedzy wiosm i jesieny dla sumy
PCDD/PCDF (T=5; p=0,001). Rowrmiev przypadku testowania z podziatem na PCDD
i PCDF, wartdci byty istotnie statystycznie #ae (T=0; p=0,04 dla PCDD oraz i T=4;
p=0,01 dla PCDF), podobnie dla dI-PCB (T=1; p=0)003

Sezonowa zmiensdé sumy PCDD, PCDF i dI-PCB generowata rownie
zmiennd¢ profili badanych zwizkéw. Przy czym zauwano, i w sezonie jesiennym
spasrod 7 analizowanych PCDD wykryto jedynie 2 kongéry?,3,4,6,7,8-HpCDD oraz
OCDD), spdrod 10 PCDF wykryto 6 kongenerow, podczas gdy wosEzwiosennym
wykryto 5 kongenerow PCDD oraz wszystkie PCDF. dedd&nie zauwaono wzrost
zawartdci procentowej kongeneru OCDD w sezonie jesiennyrok. 2%, oraz spadek
zawartdci kongeneru OCDF o ponad 12%. Synl pozostatych kongenerdw na uwag
zastuguje 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF, ktérego zaw&rter sezonie jesiennym gwaittownie
wzrosta z 12 do 52% oraz kongener 2,3,4,7,8-Pe(ddrego udziat w sezonie
wiosennym wyniést ponad 10% egenia sumy PCDF, podczas gdy w sezonie
jesiennym nie zostat odnotowany (Rys. 66 azahik 22).

W zakresie zmienrigi udziatu procentowego dI-PCB na uwazpstuguj dwa
dominupce kongery: PCB-105 oraz PCB-118, ktorych udziahivst odpowiednio
23,35% i 48,15% podczas wiosny oraz 19,41% i 41,8686iczas jesieni. Dla
pozostatych kongeneréw zanotowano niewielki wzemitialu w okresie jesiennym.

W zakresie sezonowej zmieriieo poziomu toksyczriei analizowanych prob

mozna stwierdzi, podobnie jak to miato miejsce w przypaditednich stzen sumy
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PCDD, PCDF i dI-PCB, wisze wartéci w sezonie wiosennym, wynagze 2,10 ng

TEQ/kg s.m., oraz zaledwie 0,33 ng TEQ/kg s.m. wesie jesiennym (Rys. 67).
Rowniez analiza statystyczna potwierdzita istnienie semgmd r@znic poziomu

toksyczndci (Z=3,89; p=0,0001).

800 rr—~
'S 600
)
g m PCDD
2
‘o 400
5 m PCDF
@
»

200 - o PCB

* *%
*kk
0+
wiosna jesien

Rys. 65.Sezonowa zmiensé sumysrednich stzen PCDD, PCDF i dI-PCB w Zbiorniku Barycz
(szczegoty w Zajczniku 21);
* zaznaczono istotne statystycznie sezonowaicé stzenia PCDD;
** zaznaczono istotne statystycznie sezonowmice stzenia PCDF;
*** zaznaczono istotne statystycznie sezonowaice stzenia dI-PCB.
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Wiosna

Jesien

W 1234678-HpCDD

m OCDD

O Pozostale

6,54%

W 1234678-HpCDD m OCDD

6,86%

90.97% 93,14%
W 2378-TCDF W 23478-PeCDF [0 12378-PeCDF @ 123478-HxCDF
[ 123478-HxCDF W 123789-HxCDF
123678-HxCDF 1234678-HpCDF
W 1234678-HpCDF W 1234789-HpCDF 8 u P
@ OCDF O Pozostale W 1234789-HpCDF | OCDF
0
9,55% 5,82% 10,48% 5,36% 5.74%

3,38%

0
22,28% 6.13%

34,48%
6,14% 11,58%
51,96%
m PCB-77 EPCB-105 @PCB-118 @PCB-123 mEPCB-77 @mWRBI105 @ERB118 @ERB123
EPCB-167  [O0Pozostale EFCB-157 mWRB-167 [ Pozostae
8,85% 6,71% 741% 8,06%
5,80% 23,35% 686%

7.14%

48,15%

41,86%

Rys.66.Sezonowa zmienié sumysrednich stzen PCDD, PCDF i dI-PCB w Zbiorniku Barycz

(kongenery o udziale potgj 5% zostaty zsumowane i uwzghione jako Pozostate) (szczegoty
w Zakczniku 22).
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2,5

2,0

o PCB

1,5

1,0 { m PCDF

poziom toksycznosci
[ng TEQ/kg s.m.]

B PCDD
0,5 - *

—

wiosha jesien

0,0 -

Rys.67.Sezonowa zmiendé poziomu toksyczriei préb (TEQ) pobranych ze Zbiornika Barycz;
* zaznaczono istotne statystycznie sezonowaic@ poziomu toksyczroi.
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ZALEZNOSC STEZENIA PCDD, PCDF | bL-PCB ORAZ POZIOMU TOKSYCZNGCI PROB
OSADOW DENNYCH OD FORM INTENSYWNGCI UZYTKOWANIA ZLEWNI

Przedstawione wygj wyniki bada wskazuj na znaczne zéhicowanie stzenia
omawianych zanieczyszaz& osadach dennych.

W przypadku zbiornikbw zurbanizowanych, repreaemsnych w pracy przez
kaska@ zbiornikbw malej retencji na rzece Sokotéwce najsee srednie stzenia
sumy PCDD, PCDF i dI-PCB z catego okresu lhastavierdzono w Zbiorniku Pabianka
(SZP) (11351,26 ng/kg s.m.) oraz w Zbiorniku Ter¢SZT) (1376,16 ng/kg s.m.).
Pozostate zbiorniki charakteryzowahg sivartgsiciami od 182,65 (SZZ) do 265,93
ng/kg s.m. (SJG). Podobnie najgyy poziom toksyczrsgi wynoszacy 18,89 ng
TEQ/kg zanotowano w zbiorniku Pabianka (SZP). Pw#es zbiorniki
charakteryzowaly sitoksyczndcia prob w zakresie od 1,31 ng TEQ/kg s.m. w SZZ do
2,94 ng TEQ/kg s.m. w SJID (4aknik 2). JednocZaie zlewnia rzeki Sokotowki
charakteryzuje 8i najwyzszym wskanikiem pokrycia terenu obszarami
zurbanizowanymi, mieszkalnymi oraz przemystowymi nagacymi od 47%
w srodkowej czsci zlewni do 60% w gornej gZci zlewni. Mnazac procent pokrycia
zlewni (powyej danego zbiornika) obszarami zurbanizowanymi prmewierzchng
danej zlewni otrzymano wasdci: 3,46 knf dla SZZ, 3,69 krhdla SZT, 3,75 krhdla
SJG, 4,12 kindla SJD i 6,56 kidla SZP. Podobnie pagiono w przypadku pokrycia
terenu zlewni obszarami rolniczymi, co dato npsjace wartdci: 0,81 knf dla SJG,
0,89 knf dla SJD, 1,69 kindla SZZ, 1,81krhdla SZT i 3,21 krhdla SZP.

Jak wynika z powsszych danych najwksza pod wzgiddem powierzchni
terendw zurbanizowanych i rolniczych zlewnia (zléavrpowyej SZP) generuje
najwyzsza ilos¢ zanieczyszcze (Rys. 68 i 69). ROwnie w zakresie poziomu
toksyczndci prob najwysze wartéci, wynosace 18,89 ng TEQ/kg s.m., odnotowano
w przypadku zbiornika SZP (Rys. 68 i 69). Dodatkomazna zauway¢ iz 2-krotny
wzrost powierzchni zlewni zurbanizowanej (z 3,64 @JG do 6,56 kmdla SZP)
spowodowat ok. 7-krotny wzrost poziomu toksycaioprob (z 2,64 do 18,89 ng
TEQ/kg s.m.). W przypadku wielkoi obszaréw zagospodarowanych rolniczo 4-krotny
wzrost powierzchni terenéw rolniczych (z 0,81 d@13knf) spowodowat 7-krotny
wzrost poziomu toksyczioi.

Sparod zbiornikbw o rolniczo-kenym charakterze zlewni najwgzymi
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wartasciami charakteryzowat siZbiornik Wioctawki, zesredng sumy PCDD, PCDF

i dI-PCB z calego sezonu bada obu stanowisk wynosea 1011,60 ng/kg s.m. oraz
poziomem toksyczrigi rownym 10,20 ng TEQ/kg s.m. (Rys. 68 i 69). Juth&nie
zbiornik ten posiadat najekszy obszar zlewni pokrytej terenami zurbanizowanym
i rolniczymi (odpowiednio: 12483 ki 111150 km) (Rys. 68 i 69).

Spardd pozostatych zbiornikbdw warto przyjézeic Zbiornikowi Jeziorsko oraz
Zbiornikowi Sulejowskiemu, ktore charakteryzigic podobnym zagospodarowaniem
terenu (szczegoty w Tabeli 8, rozdz.: Teren lhdddednake mnaac powierzchng
zlewni Warty powyej Zbiornika Jeziorsko przez procentowy udziat nhére
zurbanizowanych i rolniczych otrzymanoegksza powierzchng omawianych obszaréw
w poréwnaniu do zlewni rzeki Pilicy povsj Zbiornika Sulejowskiego wynosze
odpowiednio: 1287,3 kfmi 5517 knf dla Zbiornika Jeziorsko i 439,56 km3125,76
km? dla Zbiornika Sulejowskiego (Rys. 68 i 69). Dodatlo w zlewni Warty powsej
Zbiornika Jeziorsko zlokalizowane 3 sdwa miasta o liczbie mieszkadw
przekraczajcej 100 000. Tym samym widoczrngréznice w zakresie zanieczyszczenia
osadéw dennych obu zbiornikéw, wynase w Zbiorniku Jeziorsko 777,14 ng/kg s.m.
I 5,37 ng TEQ/kg s.m. sfednie sumy PCDD, PCDF i dI-PCB oraz poziomu
toksyczndci z catego sezonu batlZ obu stanowisk) (Rys. 68 i 69). W Zbiorniku
Sulejowskim, z kolei, wartei te ksztaltowaty si nastpujaco: 282,25 ng/kg s.m. oraz
1,73 ng TEQ/Kkg s.m (Rys. 68 i 69).

Na przyktadzie powsszych zbiornikéw tj.. Wioctawskiego, Jeziorsko
I Sulejowskiego, mzna zauway¢ iz ok. 3-krotny wzrost powierzchni zlewni
zurbanizowanej (z 439,56 dla Zbiornika Sulejowskietp 1287,3 krhdla Zbiornika
Jeziorsko) spowodowat ponad 3-krotny wzrost pozidoksyczndci préb (z 1,73 do
5,37 ng TEQ/kg s.m.). Z kolei 10-krotny wzrost pewichni zlewni zurbanizowanej
(z 1287,3 dla Zbiornika Jeziorsko do 12483 2kdla Zbiornika Wioctawskiego)
wygenerowat 2-krotny wzrost poziomu toksyczeiqz 5,37 do 10,20 ng TEQ/kg s.m.).
Podobne tendencje rawa zauway¢ w przypadku wielkéci zlewni pokrytej terenami
rolniczymi. Rownie tutaj ok. 2-krotny wzrost powierzchni terenéwytkowanych
rolniczo pomgdzy Zbiornikiem Sulejowskim i Jeziorsko spowodowarost poziomu
toksyczndci 3- razy (z 1,7 do 5,37 ng TEQ/kg s.m.). W prajjaaZbiornika Jeziorsko
I Wioctawskiego wzrost ten jest znacznie mniejsgglyz 20-krotnie wegkszy obszar

rolniczy na terenie zlewni Zbiornika Wioctawskiegenerowat prawie 2-krotny wzrost
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poziomu toksyczngi préb (z 5,37 ng TEQ/kg s.m. w Zbiorniku Jeziarslo 10,20 ng
TEQ/kg s.m. w Zbiorniku Wioctawskim).

Dla poréwnania Zbiornik Barycz, usytuowany w zléewsypowo rolniczej
(63,2%) z elementami zlewnisieej (24,7%), charakteryzowakanizszymi wartéciami
niz w przypadku Zbiornika Jeziorsko i wgzymi niz dla Zbiornika Sulejowskiego, z
sredni sumy PCDD, PCDF i dI-PCB z catego sezonu badawczegoosany 777,14
ng/kg s.m. Poziom toksyczém prob ze Zbiornika Barycz charakteryzowak si
najnizsza wartacia sparod wiw zbiornikow (1,21 ng TEQ/kg s.m.) (Rys. 6&9).
Nalezy tutaj zaznaczy i powierzchni terendéw zurbanizowanych oraz rolpate
w zlewni rzeki powyej zbiornika byla odpowiednio 9- i 12-krotnie zera ni
w Zbiorniku Sulejowskim i wyniosta odpowiednio 4852 knf.

Podane wyej dane poddane testowaniu statystycznemu z wykta@em
wspoitczynnika korelacji rang Spearmana nie wykaz#@totnych statystycznie
zaleznosci pomedzy procentem zurbanizowania zlewnisgednim s¢zeniem sumy
PCDD, PCDF i dI-PCB w zbiornikach (R=-0,43; p=0,248k rOownie poziomem
toksyczndci prob (R=0,06; p=0,88). Réwriev przypadku zsumowania procentowego
udziatu terendw zurbanizowanych i rolniczych nienatawano istotnej statystycznie
korelacji zarowno w przypadku korelacji g#ednim s¢zeniem PCDD, PCDF i dI-PCB
(R=0,10; p=0,79) jak i w przypadku korelacji Zeednim poziomem toksyczsci
(R=-0,24; p=0,53). Statystycznie istotnych zal#ci nie zanotowano rowrnie
pomicdzy powierzcha zlewni pokrytej obszarami zurbanizowanymi (W %m
a stzeniem sumy PCDD, PCDF i dI-PCB i poziomem toksyéznprob (odpowiednio
R=0,40; p=0,31 oraz R=0,40; p=0,28). W przypadkwipzchni zlewni pokrytej
obszarami rolniczymi réwnie nie zanotowano istotnych statystycznie zad8ci
(R=0,52; p=0,15 i R=0,23; p=0,54).

Analiza statystyczna z wykorzystaniem testu ANOVANB Kruskala-Wallisa
wykonana dla zbiornikbw zaporowych na rzece SokoEwgdzie zmiermngrupupca
byta powierzchnia zlewni pokryta obszarami zurbawanymi adz rolniczymi
(w km?), wykazata brak istotnych statystyczniezmit w przypadku testowania
sredniego stzenia PCDD, PCDF i dI-PCB, zaréwno w sytuacji gdyieamms grupupca
byla powierzchnia zlewni pokrytej terenami zurbamwanymi (H=0,05; p=0,99) jak
i rolniczymi (H=0,50; p=0,99). Réwniew przypadku poziomu toksyczém nie
uzyskano istotnych emic (H=0,24; p=0,62 dla powierzchni zurbanizowal&ko
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zmiennej grupujcej; H=0,26; p=0,88 dla powierzchnia zlewni zagakyowanej
rolniczo jako zmiennej grupage)).

Z kolei analiza statystyczna z wykorzystaniem teSNOVA Rang Kruskala-
Wallisa wykonana dla zbiornikbw zaporowych: Wiockkiego, Jeziorsko,
Sulejowskiego i Barycz wykazata istotnezmice sredniego stzenia kongenerdéw
PCDD, PCDF i dI-PCB pomadzy w/w zbiornikami (H=14,91; p=0,002).
W przypadku testowania z wykorzystaniem, jako zmeéngrupuacej, powierzchni
zlewni pokrytej terenami rolniczymi (w K réwniez otrzymano istotne tdice
(H=14,91; p=0,002). Istotne znice zanotowano tak w przypadku toksyczioi préb
(H=8,75; p=0,033 dla powierzchni zlewni pokryteyeleami zurbanizowanymi jako
zmiennej grupujcej oraz H=8,75; p=0,033 dla powierzchni zlewni rybdj terenami

rolniczymi jako zmiennej grupagej).
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Rys. 68.Zaleznos¢ srednich sgzen sumy PCDD, PCDF i dI-PCB (A i B) i poziomu toksyekci prob (C
i D) od powierzchni zlewni zurbanizowanej: SJG #ahéw Gorny, SID — Julianéw Dolny, SZZ —
Zbiornik Zgierska, SZT — Zbiornik Teresa, SZP —&hik Pabianka, ZW — Zbiornik Wioctawki, ZJ —
Zbiornik Jeziorsko, ZS — Zbiornik Sulejowski, ZBbidrnik Barycz;
* zaznaczono istotne statystyczniemite st¢zenia PCDD, PCDF i dI-PCB pogruzy zbiornikami;

** zaznaczono istotne statystycznieznice poziomu toksyczioi pomidzy zbiornikami.

-128-




WYNIKI

A w0, SJG SJD Sz7z SZT SzZP
€ 25000
[y}
Qo
Q < 20000
> &
Em
© 15000 4
g
=]
1 10000
55
a
5000 1
0
0,81 0,89 1,69 181 321
Pow ierzchnia zlew ni pokryta terenami rolniczymi [km2]
40
C SJG SJD S77 SZT SZP
g 30
g2 e
N v
72
o] 20
s uw
]
g2
o 10
0
0,81 0,89 1,69 181 321

Pow ierzchnia zlew ni pokryta terenami rolniczymi [km2]

B o- ZB zs ZJ ZW
£ 4
S a 1600
Qo
O X
=
g o 1200 +
30
o 3 *
82 g0 o«
o
9
a
400 +’_L‘
0 T T
252 3125,76 5517 111150
Pow ierzchnia zlew ni pokryta terenami rolniczy mi [km2]
D =, ZB ZS ZJ ZW
_ 20 4
]
@ =
g
@
S o 154
7 ¥
50
£k
§ 5 104
8 +
5 +d
+
0 ,j . .
252 3125,76 5517 111150

Pow ierzchnia zlew ni pokryta terenami rolniczymi [km2]

Rys. 69.Zaleznos¢ srednich stzen sumy PCDD, PCDF i dI-PCB (A i B) i pozioméw tokgyméci prob

(C i D) od powierzchni zlewni zagospodarowanej icdn: SJG — Julianéw Gorny, SJD — Julianéw
Dolny, SZZ — Zbiornik Zgierska, SZT — Zbiornik Teee SZP — Zbiornik Pabianka, ZW — Zbiornik
Wioctawki, ZJ — Zbiornik Jeziorsko, ZS — Zbiornikil8jowski, ZB- Zbiornik Barycz;

* zaznaczono istotne statystyczniemite st¢zenia PCDD, PCDF i dI-PCB pogruzy zbiornikami;

** zaznaczono istotne statystycznieznice poziomu toksyczroi pomidzy zbiornikami.
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ZALEZNOSC STEZENIA PCDD, PCDF | DL-PCB ORAZ POZIOMU TOKSYCZNGCI PROB
OSADOW DENNYCH OD WIELKGCI ZLEWNI RZEK POWYZEJ ZBIORNIKOW

Analizujac srednie s¢zenia sumy PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych
miejskich zbiornikbw matej retencji na rzece Soketé, zaobserwowano wgze
wartasci w prébach pobieranych natau kaskady, tj. w zbiorniku SZT (1376,16
ng/kg s.m.) i SZP (11351,26 ng/kg s.m.) &ahik 2), ktére posiadajnajwicksza
powierzchné zlewni, wynoszca odpowiednio 7,87 kforaz 13,97 ki (Rys. 70).
Dla poréwnania zbiorniki usytuowane na pgt€n kaskady, a tym samym
0 mniejsze] powierzchni zlewni, charakteryzowaty wsiartgciami sredniej sumy
stezen na poziomie: 265,93; 233,65 oraz 182,65 ng/kg $Rys. 70 i Zadcznik 2).
Rowniez poziom toksycznéi byt nizszy w zbiornikach usytuowanych na paikzi
kaskady a uzyskiwatl maksymalwartcé¢ w ostatnim zbiorniku - SZP (Rys. 71
i Zafacznik 2).

Spasrod pozostatych zbiornikow na uwagastugu zwlaszcza die zbiorniki
zaporowe 0 powierzchni zlewni przekraczaj 1000 km, tj. Zbiornik Wioctawski,
Zbiornik Jeziorsko oraz Zbiornik Sulejowski. Najmza wartas¢ sredniej sumy
PCDD, PCDF i dI-PCB (1011,60 ng/kg s.m.) oraz pomictoksycznéci (10,20 ng
TEQ/kg s.m.) zanotowano w probach pobieranych zerdixa Wioctawskiego,
charakteryzujcego st najwicksz powierzchni zlewni spéréd wiw (171000 krf)
(Rys. 701 71). Zbiornikiem o najmniejszej watosredniej sumy PCDD, PCDF i dI-
PCB, wynoszcej 282,25 ng/kg s.m. oraz nastym stopniu toksyczioi prob
wynoszcym 1,73 ng TEQ/kg s.m. byt Zbiornik Sulejowskiddeczénie zbiornik
ten posiada najmniejszpowierzchng zlewni. Zbiornikiem o pfrednim sgzeniu
sredniej sumy analizowanych zygkéw (777,14 ng/kg s.m.) oraz poziomem
toksyczndci prob 5,37 ng TEQ/kg s.m.), jak rowni@owierzchm zlewni (9195
km?) byt Zbiornik Jeziorsko (Rys. 70 i 71).

Zbiornik Barycz, charakteryzowat¢swyzszymi wartdciami sumy PCDD,
PCDF i dI-PCB oraz poziomem toksyczopniz Zbiornik Sulejowski i niszymi niz
Zbiornik Jeziorsko (577,12 ng/kg s.m. oraz 1,21 HgQ/kg s.m.), przy czym
powierzchnia zlewni byta ok. 12-23 krotnie mniejsmhwyzej opisanych zbiornikow
(szczegoty w Tabeli 8, rozdz.: Teren badéRys. 701 71).
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Analiza statystyczna z wykorzystaniem wspotczynnikarelacji rang
Spearmana porglzy sredna sumy PCDD, PCDF i dI-PCB i wielkiia zlewni,
wykazata zalenos¢ wynosaca R=0,52, ktora jednak nie byfa istotna statystyezni
(p=0,15). Rownig staba korelacja poralzy poziomem toksyczsoi prob a wielkécia
zlewni nie byta statystycznie istotna (R=0,23; 55,

Rowniez testowanie z wykorzystaniem testu ANOVA Rang KalakWallisa,
gdzie zmiena grupupca byla wielka¢ zlewni a zmiena zalezna $rednie stzenie
kongenerow PCDD, PCDF i dI-PCB, wykazato brak msyoh statystycznie #hic dla
kaskady miejskich zbiornikbw zaporowych (H=3,22; 0f86). Podobny wynik
uzyskano dla poziomu toksyczwd (H=0,56; p=0,90) Natomiast istotne znice
uzyskano dla zbiornikbw Wioctawskiego, Jeziorskolefpwskiego i Baryczy, zaréwno
dla stzen kongenerow PCDD, PCDF i dI-PCB (H=14,70; p=0,0(8) i poziomu
toksyczndci (H=8,75; p=0,033).
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Rys. 70.Zaleznosé srednich stzen sumy PCDD, PCDF i dI-PCB w prébach osadéw denmgth
wielkosci zlewni miejskich zbiornikdw malej retencji neece Sokotéwcee (A) gdzie: SJIG — Julianéw
Goérny, SID — Julianéw Dolny, SZZ — Zbiornik ZgieaslSZT — Zbiornik Teresa, SZP — Zbiornik
Pabianka; oraz w zbiornikow (B): Wioctawskiego (ZWeziorsko (ZJ), Sulejowskiego (ZS) i Barycz
(ZB);
* zaznaczono istotne statystycznigmite stzenia PCDD, PCDF i dI-PCB poguzy zbiornikami.
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Rys. 71.Zaleznos¢ srednich poziomdw toksyczio prob osadéw dennych od wiellad zlewni
miejskich zbiornikdw matej retencji na rzece Sokwté (A) gdzie: SIG — Julianéw Gorny, SJID —
Julianéw Dolny, SZZ — Zbiornik Zgierska, SZT — Zbik Teresa, SZP — Zbiornik Pabianka; oraz

zbiornikéw (B): Wioctawskiego (ZW), Jeziorsko (ZJpulejowskiego (ZS) i Barycz (ZB);

** zaznaczono istotne statystyczniezndce poziomu toksyczroi pomiedzy zbiornikami.
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ZALEZNOSC STEZENIA PCDD, PCDF | DL-PCB ORAZ POZIOMU TOKSYCZNGCI PROB
OSADOW DENNYCH OD CZASU RETENCJI WODY W ZBIORNIKACH

W przypadku zalenosci sredniego sizenia sumy PCDD, PCDF i dI-PCB
w osadach dennych pobranych ze zbiornikow usytugelana rzece Sokotéwce od
czasu retencji wody zanotowana,najwyzsze stzenia wysgpowaty w zbiornikach
0 najkrotszym czasie retencji, tj. 1,2 doby (SZTB,4 doby (SZP) i wynosity
odpowiednio 1376,16 ng/kg s.m oraz 11351,26 ng/fkg gbiorniki SJG, SJD i SZZ,
charakteryzujce s¢ czasem zatrzymania wody odpowiednio 8,7, 3,9 @r@azdoby,
posiadatysrednie wartéci sumy PCDD, PCDF i dI-PCB wynagz odpowiednio:
265,93; 233,65; oraz 182,65 ng/kg s.m f£ahik 2).
W przypadku poziomu toksyczém prob najwysz warts¢ zanotowano
w zbiorniku SZP (18,89 ng TEQ/kg s.m.) oraz w zbikn SJD (2,94 ng TEQ/Kg
s.m.), ktore jednoczaie posiadaly czas retencji wody wyngsyg odpowiednio 3,4
oraz 3,9 doby (Rys. 72 73).
Sparéd pozostatych zbiornikbw zauweno, ¥ proby pobierane ze
zbiornikbw o krotszym czasie retencji charakteryabywsi wyzszymi wartdciami
zarownosredniego sizenia sumy PCDD, PCDF i dI-PCB jak i wszym poziomem
toksyczndci prob (Rys. 72 i 73), wynosezymi:
- dla zbiornika Wioctawskiego (zbiornik przeptywopsy 1011,60 ng/kg s.m.
oraz 10,20 ng TEQ/kg s.m.;

- dla Zbiornika Jeziorsko (czas retencji 21,5 dobyj77,14 ng/kg s.m oraz
5,37 ng TEQ/kg s.m.;

- dla Zbiornika Barycz (czas retencji 24 doby) 732 ng/kg s.m. oraz 1,21
ng TEQ/kg s.m.;

- dla Zbiornika Sulejowskiego (czas retencji 42 yjob 282,25 ng/kg s.m. oraz
1,73 ng TEQ/kg s.m. (Rys. 721 73).

Testowanie statystyczne z wykorzystaniem korelaapng Spearmana nie
potwierdzito istotnej statystycznie zatesici pomidzy srednimi PCDD, PCDF i dl-
PCB a czasem retencji (R=0,43; p=0,24). Rownieprzypadku korelacji poziomu
toksyczndci prob i czasu retencji wody w zbiorniku nie wykap istotnej
statystycznie zalosci (R=-0,56; p=0,11).

Testowanie z wykorzystaniem testu ANOVA Rang Krusk#&allisa,
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Z czasem retencji jako zmiengrupupca, nie wykazato istotnych pfic pomkedzy
zbiornikami na rzece Sokotowce zarowno w przypasheanich stzen kongenerow
PCDD, PCDF i dI-PCB jak i poziomu toksyczao (odpowiednio: H= 4,19; p=0,38
i H=0,68; p=0,95). Natomiast zbice takie otrzymano dla zbiornikéw
Wioctawskiego, Jeziorsko, Sulejowskiego i Barycky14,68; p=0,002 w przypadku
srednich st¢zen kongenerow PCDD, PCDF i dI-PCB oraz H=8,75; p=8,03

w przypadku poziomu toksyczém poszczegolnych kongenerow).
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Rys.72.Zaleznas¢ srednich s¢zen sumy PCDD, PCDF i dI-PCB w prébach osadéw dennych
od czasu retencji wody w miejskich zbiornikach medé¢encji na rzece Sokotéwce (A) gdzie: SIG —
Julianéw Goérny, SJD — Julianéw Dolny, SZZ — Zbiérdgierska, SZT — Zbiornik Teresa, SZP —
Zbiornik Pabianka; oraz w zbiornikach (B): Wioctdiva (ZW), Jeziorsko (ZJ), Barycz (ZB) i
Sulejowskim (ZS);

* zaznaczono istotne statystyczniemite s¢zenia PCDD, PCDF i dI-PCB pogruzy zbiornikami.
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Rys. 73.Zaleznos¢ srednich poziomdw toksyczgo préb od czasu retencji wody w miejskich
zbiornikach matej retencji na rzece Sokotowce (82ig: SJG — Julianéw Gorny, SID — Julianéw
Dolny, SZZ — Zbiornik Zgierska, SZT — Zbiornik Teee SZP — Zbiornik Pabianka; oraz
w zbiornikach (B): Wioctawskim (ZW), Jeziorsko (ZJBarycz (ZB) i Sulejowskim (ZS);

** zaznaczono istotne statystycznieznice poziomu toksyczroi pomikdzy zbiornikami.
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STAN ZANIECZYSZCZENIA OSADOW DENNYCH BADANYCH ZBIORNIKOW

Oszacowania stanu zanieczyszczenia osadéw denbgdanych zbiornikdw

zaporowych dokonano na podstawie Canadian Sedigheaitty Guidelines

(www.ec.qgc.ca/ceqqg-rcqe/English/HtmlI/GAAG Dioxins&ngsSediment e.cfin
Dokument ten podaje limit toksyczéwo PCDD i PCDF wynoskcy 0,85 ng TEQ/kg

s.m. oraz poziom prawdopodobnego wpgnia skutkow gng. Probable Effects Level)
ktdrego warté¢ wynosi 21,5 ng TEQ/kg s.m. Obie waitomierzone s jako iloczyn
sumy PCDD i PCDF oraz ich wspotczynnikow toksycad EF.

W przypadku osadéw dennych pobranych z miejsklubraikéw malej retencji
na rzece Sokotowce limit toksyczwo zostat przekroczony we wszystkich zbiornikach,
natomiast przekroczenie wasth PEL zanotowano dla zbiornika SZP (32,55 i 24,04
ngTEQg/kg s.m., odpowiednio wiogm jesiena 2007). Natomiast w przypadku waito
srednich limit PEL nie zostat przekroczony2adnym z badanych zbiornikéw na rzece
Sokotowce.

W przypadku Zbiornika Wioctawskiego i1 Jeziorsko zpony toksycznéci
wszystkich préb przekroczyty podany ey limit toksyczndci, natomiast poziom PEL
zostat przekroczony w przypadku préb pobieranychZbhmrnika Wioctawskiego na
stanowisku W1 wiosn2008 roku (36,82 ng TEQ/kg s.m.).

Sredni  poziomu toksyczdoi préb ze  Zbiornika  Sulejowskiego,
charakteryzujcego st najnizszym  stopniem  zanieczyszczenia, przekroczyt
dopuszczalp wartags¢ poziomu toksyczriwi na stanowisku S2, przy czyrmmadna
z analizowanych prob nie wykazata przekroczeniaoseirPEL.

W Zbiorniku Barycz, limit toksyczri@i nie zostat przekroczony dla waito
srednich, natomiast proby z wiosny 2007 (2,32 ng Mg@.m.) i wiosny 2008 (0,92 ng
TEQ/kg s.m.) przekroczylty ten prég, jednogze zadna proba nie przekroczyta
poziomu PEL (Rys. 74).

W efekcie 65% wszystkich przebadanych préb osadémnych przekroczyto
limit zanieczyszczenia 0,85 ng TEQ/kg s.m., przynczzaledwie 5,8% przekroczyto
wartas¢ PEL 21,5 ng TEQ/kg s.m.
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Poziom toksycznos$ci[ngTEQ/kg s.m.]
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Rys. 74 Poréwnanie poziomu toksyczwd prob osadéw dennych na tle limitu poziomu
toksyczndci oraz PEL wg Canadian Sediment Quality Guideli{8&P — Zbiornik Pabianka, W1
— stanowisko Nowy Duninéw na Zbiorniku WioctawsW2- stanowisko Modzerowo na zbiorniku
Wioctawskim, J1 —stanowisko Mitkowice na ZbiorniBeziorsko, J2 — stanowisko Sigitbw na
Zbiorniku Jeziorsko, S2 — stanowisko BronistawéwZiéorniku Sulejowskim, SJD — Zbiornik

Julianéw Dolny, SJG — Zbiornik Juliandéw Gérny, SZ¥biornik Teresa, S1 — stanowisko
Zarzcin na zbiorniku sulejowskim, SZZ — Zbiornik Zgikes ZB — Zbiornik Barycz, S3-

stanowisko Tresta na Zbiorniku Sulejowskim).
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5. DYSKUSJA

PCDD (polichlorowane dibenzoara-dioksyny), PCDF (polichlorowane
dibenzofurany) i dI-PCB (polichlorowane bifenylep tzwiazki wyskpujace we
wszelkich typach i strukturach ekosystemoéw. Ichndfar nasfpuje poprzez cykl
hydrologiczny oraz cykle biogeochemiczne, z kaleatos¢ w srodowisku, zdolné do
akumulacji i biomagnifikacji w wodnych iatlowych tacuchach troficznych oraz
toksycznd¢, stanows o ich dtugoterminowym i wielkoskalowym zagemiu dla
srodowiska i cztowieka. W efekcie jednym z priorgwich zada wspoétczesnej nauki
o PCDD, PCDF i dI-PCB jest scharakteryzowanie powedeterminujcych transport
i depozycg wiw zwiazkéw w ekosystemach w celu regulacji ich alokacji.

Kluczowym elementem teorii Ekohydrologii jest zadaie, ¥ nadmiar
zZwiazkoéw biogennych oraz negatywne oddziatywanie suloftdaoksycznych, w tym
PCDD, PCDF i dI-PCB, transferowanych adli do ekosystemow wodnych, pma
ograniczé poprzez tzw.,dual regulation” (wiccej informacji w podrozdz. 1.1
Wstpu). Do tej pory powisza metodyk wykorzystano dla ograniczania
wystepowania toksycznych zakwitdow sinicowychedacych wynikiem nadmiernego
doptywu fosforu do wodd. Koncepcja ta polega na wykstaniu procesow
hydrologicznych do regulaciji ifgi i stopnia alokacji fosforu w strukturze ekosystav
(abiotycznych i biotycznych) oraz ksztattowaniuuktury biotycznej w celu kontroli
dynamiki procesow hydrologicznych (kontrola tramsféosforu wsrodowisku poprzez
zwickszenie biofiltracji oraz depozycji w pulu trudnatigonej) (ZALEWSKI, 1997)

Analogicznie, w celu ograniczeniadtw PCDD, PCDF i dI-PCB wrodowisku
oraz ich transferu i bioakumulacji wywnosci (np. rybach), istotnym wydajeesby¢
podicie prac dotyczcych maliwosci alokacji w/w  zwiazkéw w pulach
trudnodostpnych. Przyczyrdi si to maze do ograniczenia transportu PCDD, PCDF
i dI-PCB wzdh#z kontinuum rzecznego i ich biomagnifikacji wzdtuancucha
troficznego. Jednale pierwszym krokiem w tym celu winna dycena istniecego
stanusrodowiska pod §em zanieczyszczenia zygkami PCDD, PCDF i dI-PCB.

Stad, w niniejszej rozprawie dokonano analizgzefi PCDD, PCDF i dI-PCB
oraz pozioméw toksyczioi prob osadow dennych wybranych zbiornikéw zapgaw
z uwzgkdnieniem analizy przestrzennej i sezonowej w/w azkdw. Ponadto
przeanalizowano wptyw form zagospodarowania teraewni, wielkaci zlewni oraz

czasu retencji wody w zbiorniku na wieliéanotowanych stzen.
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5.1.KASKADA MIEJSKICH ZBIORNIKOW MALEJ RETENCJI NA RZECE SOKOLOWCE

Ludzie od wiekdéw ksztattowali otoczenie, w ktoryiyli w celu zapewnienia
bytu i bezpieczgstwa sobie i rodzinie. Proces ten przybierakns formy: od
wykorzystania naturalnych wdeiwosci ekosystemow i ich ustugafg ecosystem
services) po rabunkaweksploatag zasobéw przyrody. W efekcie w krajobrazie
zaczty dominow& formy mniej lub bardzie] przeksztalcone przez wvaéka,

a efektem tego jest zmiana procesow biogeochemitzagchodzcych w skali danego
ekosystemu. Szczegalnpostd prezenty tutaj ekosystemy wodne w obszarach

zurbanizowanych.

Jednym z efektow wptywu urbanizacji &@dowisko przyrodnicze jest zmiana
obiegu wody i materii w zlewni co bezgpednio wptywa na degradacgkosystemow
rzecznych. Uszczelnienie powierzchni zlewni miejbkipowoduje przyspieszenie
sptywu powierzchniowego, redulkgdnfiltracji i ewapotranspiracji, przyczynig sk do
powstawania zageen powodziowych, przedkajacych sé okreséw nidwek oraz
nasilenia odptywu fadunku zanieczysztzeo wodd. (ALEwskl, 2007; KRAUZE
| WAGNER, 2008;KRAUZE 1 IN., 2008; WAGNER I IN., 2008; WAGNER | ZALEWSKI 2008;
ZALEWSKI | WAGNER 2008; ZALEWSKI | IN., 2008). Przykiadem takiego
zurbanizowanego ekosystemu jest £0av ktorej zlokalizowana jest zlewnia rzeki
Sokotowki.

Sytuacg hydrologiczm todzi determiny cztery gtdwne czynniki:
- potozenie na wododziale | ¢du medzy dorzeczami Wisty i Odry,

biegracym przez pétnocnczes¢ miasta,

- zZwigzana z tym sytuacja na gtdbwnych ciekach, ktérecst@n odcinki
zrodiowe, w przewzajacej czsci biegmce ze wschodu na zachéd
i prowadzce znikome iléci wod whasnych wobec zniszczenia w wyniku
urbanizacji i uszczelnienia koryt i dolin, dawnyehddet i obszaréw

naturalnego zasilania w wed

- silne obcizenie ciekéw sptywami powierzchniowymi podczas opado
deszczu, a niekiedy i nielegalnie odprowadzar§gigkami bytowymi;

- sztuczne uregulowanie koryt eiiszasci ciekdw z zamystem stworzenia

z nich odbiornikbw wod opadowych, a w niektéryclaypradkach wgcz

krytych kanatéw miejskich.
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W efekcie, przeptywy naturalne w rzekach na teresggomeracji tdédzkiej,
ktorej przykladem jest Sokotowkaa dliskie zeru i formuj sie gtéwnie z waod
drenaowych kanalizacji deszczowej przy minimalnym udeiaptywoéw naturalnych:
powierzchniowych i gruntowych. Natomiast przeptyywimaksymalne maj charakter
gwattowny i wystpuja po opadach ulewnych i (rzadziej) po gwattownychtopach.
W celu redukcji tych niekorzystnych zjawisk konsiel sg mate zbiorniki retencyjne

usytuowane na rzekach, afziowo i poza nimi.

W przypadku rzeki Sokotéwki zbiorniki takiea sobiektami istnigjcymi od
diuzszego czasu, adz s3 odtwarzane sukcesywnie wg programu renaturyzagk r
opracowanego w Katedrze Ekologii Stosowanej UL (K&S i Mig¢dzynarodowym
Instytucie Polskiej Akademii Nauk — Europejskim [Remlinym Centrum
Ekohydrologii p/a UNESCO (MI PAN ERCE) przy wspd@py Urzdu Miasta todzi.
Oprocz funkcji retencjonagej i doczyszczagej wody opadowe odgrywajone
rowniez role tagodzenia klimatu i wzbogacania krajobrazu. Je#gmazbiorniki te,
bedace bezpérednimi  recypientami ogromnych tadunkdéw zanieczyeic
biologicznych i chemicznych oraz wod burzowych z-zach czsci aglomeracii
lodzkiej, @ systemami wytkowo wraliwymi. Sytuacg pogarsza fakt wspomnianego
wyzej uszczelnienia zlewni powodigego zwgkszony sptyw powierzchniowy oraz
braku stref buforowych, dolacych efektem dotychczasowego systemu budownictwa
miejskiego, zakladagego minimalizagy odlegigci pomidzy istotnymi dla
funkcjonowania aglomeracji centrami spoteczno-gdspczymi. Z kolei, uregulowanie
rzeki Sokotdéwki i whczenie jej w struktury hydrotechniczne miasta, dagjak system
kanalizacyjny, bdacy odbiornikiem wdéd deszczowych sptukiwanych z drfop
dodatkowo zwgksza tadunek zanieczyszézev wodzie i ich depozyejw osadach
dennych), obriia odporné¢ zbiornikdw i ich zdolné do elastycznego reagowania.
Rownoczénie naley podkreli¢, iz omawiane miejskie zbiorniki zaporowe na rzece
Sokotéwce g systemami o znacznej zasobeciow zawieszon materé organiczm, co
ma czsto bezpé&edni wplyw na tempo sedymentacji oraz widlkoakumulacji
i uwalniania zanieczyszciaez osadow (ZLEwsKI, 2007; KRAUZE | WAGNER, 2008;
KRAUZE 1 IN., 2008;WAGNER | ZALEWSKI 2008; ZALEWSKI | WAGNER 2008; ZALEWSKI
I IN., 2008).Stad ilo$¢ i parametry osadéw zdeponowanych w zbiornikactomapych
na rzece Sokotéwcey ©dzwierciedleniem nie tylko procesow zachgmyrh w zlewni

rzeki, ale rownie na przylegtych obszarach skanalizowanych, z ktorgbierane &
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scieki deszczowe, co w znagy sposOb wplywa na degradacekosystemu
omawianych zbiornikbw a poprzez ograniczenie gmstdo czystej wody (a tym
samym terendw zielonych) wptywa niekorzystnie remdardzycia mieszkacéw todzi

I staje s¢ czynnikiem limitupcym zréwnowaony rozwoOj(BREIL | IN., 2008; KRAUZE
IIN., 2008; WAGNER I ZALEWSKI 2008;ZALEWSKI | WAGNER 2008).
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5.1.1. Sgzenia i zrodta PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych wzdiu
kaskady miejskich zbiornikdw matej retencji na rze® Sokotéwce

Analizy stzen PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych miejskich
zbiornikbw matej retencji na rzece Sokotowce, wykoa we wspotpracy z IMP im.
Nofera, wskazuj na due zr@nicowanie wynikow z tendengjdo wzrostu szenia
PCDD, PCDF i dI-PCB wzdiu kaskady (Tabela 14, szczegély na Rys. 29
I w Zataczniku 2).

Uzyskane wyniki analizy osadéw dennych, pomimo kbradanych
referencyjnych z lat poprzednich oraz ograniczonymblikacjami na temat &ten
wystepujacych w osadach dennych miejskich, matych zbiornik@aporowych,
charakteryzyj sig umiarkowanym zanieczyszczeniem i korespomdaj danymi

pochodacymi z innych cgsci swiata (Tabela 14).

Tabela 14.Poréwnanie steh PCDD, PCDF i dI-PCB oraz poziomu toksycgeigorob osadéw dennych
kaskady miejskich zbiornikdw zaporowych na rzeckdBmwce z wartéciami notowanymi w rénych
czesciachswiata.

Kraj Miejsce Zwigzek/poziom Zanotowane stzenia Literatura
toksycznéci
Niemcy Male zbiorniki zaporowe > PCDD PCDF 19 - 20000 ng/kg s.m. KOH 11IN.,2004
Holandia Rzeka Ren > dI-PCB 200000 ng/kg s.m. ABIUSSO 1 IN., 2000
Wielka Ptytkie jezioro >~ PCDD PCDF 590 ng/kg s.m. ROSE IMcKAY, 1996
Brytania Poziom toksycznii 6 ng TEQ/kg s.m.
Wielka Maly zbiornik zaporowy >~ PCDD PCDF 2000 ng/kg s.m. ROSE IMcKAY, 1996
Brytania Poziom toksycznii 92 ng TEQ/kg s.m.
USA Rzeka Detroit >~ PCDD PCDF 69 ng/kg s.m. KANNAN IIN ., 2001
Poziom toksycznii 3,99 ng TEQ/kg.m.
USA Rzeka Lower Rouge > PCDD i PCDF 1415 ng/kg s.m. KANNAN IIN ., 2001
Poziom toksycznii 62 ng TEQ/kgs.m.
USA Rzeka Tittabawassee ¥ PCDD 59 - 120 ng/kg s.m. HILSCHEROVA I IN., 2003
> PCDF 2400 - 53600 ng/kg s.m.
USA Jezioro Ontario >~ PCDD PCDF 728,6 - 2712 ng/kg s.m. MARVIN I IN ., 2002
Jezioro Erie ¥ PCDD PCDF 778,8 ng/kg s.m. dla
USA Rzeka Housatonic > PCDD, PCDF i dI-PCB 160 - 5400 ng/kg s.m. (maks. EITZNER, 1993
82000 ng/kg s.m.)
Korea Zatoka Masan Bay ¥ PCDD PCDF 102 - 6493 ng/kg s.m. M IlIN., 2002
Pétnocny Maly zbiornik zaporowy Poziom toksyczitw 0,95 - 14,4 ng TEQ/kgm GHI1IN., 2007
Tajwan
Polska Kaskada miejskich ¥ PCDD 9,10 - 10428,26 ng kg.m * URBANIAK M.
zbiornikéw zaporowych X PCDF 13,29 - 164,50 ng/kg.m *
na rzece Sokotéwce X dI-PCB 40,88 — 1003,64 ng/kg.m *

Poziom toksyczndci

1,31 -18,19 ng TEQ/kg s.m. ng *

* wartosci srednie dla zbiornikow
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Jak wynika z powsszych danych, zanieczyszczenie osadow dennyclinych
czesciachs$wiata jest zranicowane i zalene od wielu lokalnych czynnikdw, np. stopnia
zurbanizowania/uprzemystowienia danego obszaruezzwielkosci zlewni i zbiornika.
W przypadku osadéw pobieranych ze zbiornikdw usyammych wzdta biegu rzeki
Sokotéwki, zwlaszcza na stanowisku SZP, najbardasggkwatne do porowna ze
wzgledu na bliské¢ geograficza oraz typ i wielé¢ zlewni i zbiornika jak rownie
zbieznoé¢ skali zanieczyszczenia, wydajsic by¢ przedstawione waej badania
prowadzone na terenie Wielkiej Brytanii oraz Niemni{@&ose | MCKAY, 1996; KoH
IIN.,2004).

Wysokie zrgnicowanie uzyskanych wynikow PCDD, PCDF i dI-PCBazuje
na wieloraké¢ zrédet ich pochodzenia. U.S. EPA podaje, do najwaniejszych
niekontrolowanychzrodet uwalniania PCDD, PCDF i dI-PCB dmdowiska wodnego
naleza: doptyw sciekdbw bytowo-przemystowych, doptyw wodciekow deszczowych
wraz ze sptywem powierzchniowym, depozycja atmgsiara oraz spltyw
z powierzchni przemystowych (U.S. EPA, 1994). Jedemie stzenia ogolne sumy
PCDD/PCDF oraz udziat procentowy poszczegoélnychgkoerow PCDD i PCDF
w 0golnym sgzeniu tych zwazkow maze by indykatoremzrodet zanieczyszczenia
(PAN 1 IN., 2008). Podobnie, stenie i profil kongeneréw dI-PCB me by
wykorzystywany do okrdaniazrodet ich pochodzenia.

Zrddta historyczne

L6dz, jest miastem, w ktorym gtowingakzia przemystu pocgvszy od lat 30-
tych XIX wieku do lat 80-tych XX wieku byt przemyskkstylny. Sktania to do
zastanowienia sinad roh tego rodzaju dziatalci na obecnie notowane poziomy
PCDD i PCDF oraz dI-PCB w osadach dennych t6dzkim#k. Barwniki takie jak
chloranil i substancje powstate na jego bazie, wx¥stywane do barwienia tekstyliow
mog zawierg od 300-2900ug TEQ/kg dla chloranilu, od 2 do 2@ TEQ/kg dla
barwnikéw produkowanych na bazie chloranilu oraadb 7638 ng/kg PCDD/PCDF
(5-50 ng TEQ/kg) dla barwnikéw azowych, z domiwgj frakcja kongeneru OCDD.
Stad wydaje st by¢ uzasadnione stwierdzenie,grzemyst widkienniczy mégt stanogvi
zrodto PCDD i PCDF na obszarze todzil(&ck | JONES 1997;BOSTIAN I IN., 2004).
Potwierdzeniem tego mady¢ symulacje stworzone dla Niemiec, gdzie wykazamo,
przemyst tekstylny i skérzany mggvprowadza do sciekow ok. 6,5 kg sumy PCDD

i PCDF rocznie (@R 1 IN., 1991), a badania prowadzone w Szwecji dowiodty,
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iz przemyst widkienniczy jest odpowiedzialny za zraggzwzrost sumy PCDD i PCDF
w osadachkciekowych (LEXEN I IN., 1993).

Z kolei w przypadku dI-PCB pewne #d technicznych preparatéw
zawierajcych chlor takich jak Aroclor, ktére importowano &wlski w latach 1945-
1980, mog by¢ przyczyra notowanych obecnie znacznychzgh, gidbwnie kongeneréw
PCB-118 i PCB-105. Wedtug bat&IELINSKIEGO | IN. (2007) procentowy udziat
indywidualnych kongeneréw PCB w osadach polskicekrodzwierciedla skfad
technicznych preparatach Aroclor, gtéwnie 1232 14 @w ktérych udziat PCB-118 |
PCB-105 wahat gsiodpowiednio od 25 do 55% oraz od 2% do 30%). Podolvyniki
prezentowane w niniejszej pracy, gdzie donyowjfrakcja byty kongenery PCB-118
oraz PCB-105, magmie¢ zwiazek z wykorzystaniem w/w preparatow w przesaito

Doptyw sciekéw bytowo-przemystowych

Bardzo wysokie warkei sitzenia sumy PCDD/PCDF dochagte do 10592,76
ng/kg s.m. w osadach dennych zbiornika SZP, gnegkazywg& na doptyw
nieoczyszczonychsciekow. Za powyszym twierdzeniem przemawiaj badania
STEVENS 1| IN., (2001), ktérzy podaj iz skzenie sumy PCDD/PCDF wciekach
pochodacych z 14 oczyszczalriciekow w Wielkiej Brytanii, wynosito od 8900 do
428000 ng/kg s.m. oraz pracao®N 1 IN., (2008), w ktorej stzenia PCDD/PCDF
notowane w osadach dennych na wylocie z oczyszcagagkoéw w Masan City (Korea)
wyniosty od 1320 do 12320 ng/kg s.m., natomiasttesar poziomu toksyczrii
wahaly s¢ w przedziale 17,4 — 313 ng TEQ/kg s.m. Inne baagmowadzone
w roznych czsciach swiata rownie potwierdzity wysokie stzenia PCDD i PCDF
w sciekach wahajce s¢ od kilku do nawet 4100 ng TEQ/kg AHENMAIER 1 IN., 1992;
RAPPE | IN., 1994; STEWART | IN., 1995; RAPPE | IN.,, 1998; ELJIARRAT I IN., 1999;
ELJIARRAT | IN. 2003). Rownie polskie prace z ostatnich lat potwierdzity wysokie
stezenia PCDD/PCDF wsciekach i osadaclciekowych, z wyszym sumarycznym
stezeniem PCDD (DDzINskA, 20022B; DUDZINSKA | CZERWINSKI, 2002;DUDZINSKA |
CzeErRwINSKI, 2003; DUDzINSKA, 2004; DUDZINSKA | IN., 2004, DubDzINskA, 2005;
DUDZINSKA 1 IN., 2008). Sid, wydaje si by¢ uzasadnione wyjaienie wysokich
poziomow s¢zen sumy PCDD/PCDF z przewagidzialu PCDD, w osadach dennych
zbiornikbw usytuowanych wzdiu biegu rzeki Sokotowki, dmlacej odbiornikiem
nieoczyszczonychiciekbw z okolicznych osiedli mieszkaniowych. Za paszym

twierdzeniem przemawia réwrigublikacjaPAN I IN., (2008) w ktérej autorzy podaj
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iz niska zawart®& kongeneroéw zawierggych 4-7 atomow chloru w ggteczce

I wysoki udziat kongeneru OCDD wskazuje na zaniszzygenia wynikace z doptywu
nieoczyszczonycliciekdw miejskich. Podobnie prace innych naukowcdéskaruj na
bardzo wysokie gtenia kongeneru OCDD w prébaébiekow wahajce s¢ od kilku

do kilkunastu a nawet kilkudziesiu tyskcy ng/kg, co stanowito do 100% udziatu
w 0go6lnym s¢zeniu PCDD, przy jednoczesnym niskingzgniu kongeneru 2,3,7,8-
TCDD (HAGENMAIER I IN., 1992;RAPPE | IN., 1994; STEWART I IN., 1995; RAPPE I IN,,
1998; ELIARRAT I IN., 1999;DuUDZINSKA, 20022B; ELIARRAT I IN., 2003). W przypadku
badanych zbiornikbw na rzece Sokotdéwce, udziat koegu OCDD byt wysoki i
wynosit od 19,31% ogodlnegoegenia PCDD w zbiorniku SJG do 92,82% w zbiorniku
SZP, przy czym zawar§é pozostatych kongeneréw, w tym gtéwnie zawigegch 61 7
atomow chloru, ulegta zmniejszeniu. Udziat kongeraB,7,8-TCDD wyniost zaledwie
0,06% ogolnego stenia PCDD w zbiorniku SZZ; przy czym w pozostatych
zbiornikach nie stwierdzono oznaczalneggeshia tego kongeneru (szczegéty na Rys.
30 i w Zahczniku 3).

Dodatkowa analiza zazkow PCDD/PCDF w wodzie pochagtzj z miejskich
zbiornikbw malej retencji na rzece Sokotdwce potdzd#ta,  dominupcym
kongenerem we wszystkich badanych prébach byt OCKibrego stzenia, rosace
Z biegiem rzeki, ksztattowaly shastpujaco: 12,04; 14,75; 16,78; 28,36 oraz 429,37
pg/l, co stanowito odpowiednio 100%, 62,87%, 10Q%0% i 54,87% stenia sumy
PCDD i PCDF oraz 100%stenia sumy PCDD w 4 pierwszych zbiornikach i 58,92%
w zbiorniku ostatnim (préby z zimy 2008) (szczego&y/Rys. 37, Zatznik 6). Poziom
toksyczndci badanych préb wody ksztattowak shastpujaco: 0,004; 0,004; 0,005;
0,009 i 60,369 pg TEQ/lI odpowiednio w zbiornikacAGS SJD, SZZ, SZT i SZP
(szczegoty na Rys. 37 i w Aakzniku 6). W probach wody pobranych ze zbiornikow w
okresie lata (lipiec 2008) nagit wzrost stzenia sumy PCDD/PCDF wynagz
34,935; 44,655; 26,745; 1352,500 i 113,230 pg/lzgpaziomu toksyczrimi prob:
0,646; 0,577; 0,092; 73,461 i 10,717 pg TEQ/I odigoMio w zbiornikach SJG, SJD,
SZZ, SZT i SZP, przy czym nadal utrzymywala svysoka zawart& kongeneru
OCDD (szczegoéty na Rys. 38 i w dakniku 7).

Powyzsze informacje sugerjiz jednym z gtownycherodet PCDD w osadach
dennych badanych zbiornikéw by nielegalny doptyw nieoczyszczonygbiekdw

bytowo-gospodarczych z okolicznych osiedli mieszéamych. Potwierdzaj to dane
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pochodace z monitoringu wod rzeki Sokotowki, gdzie przewogt elektrolityczna
okresowo osiga wartdci powyzej 4500 uS/cm charakterystyczne dla
nieskoncentrowanyckciekow bytowych (4580 uS/cm w styczniu 2007 na @tdasku
usytuowanym bezgoednio na rzece powgj kaskady zbiornikdw (EwRON, 2008AB;
SKOWRON 112YDORCZYK, 2008).

Ponadto, jak podaj HORSTMANN | MCLACHLAN, (1995) stzenia sumy
PCDD/PCDF w wodach odprowadzanych z gospodarstwodgrch wahaty i srednio
od 1,4 do 14 pg TEQ/I, natomiast w przypadku od@maxania woéd z pralek
(ang washing machine effluent)egenia te wynosity 17 - 25 pg TEQ/I. Rowaieody
kapielowe/prysznicowe ang shower water) zawieraty znaczne sdo PCDD/PCDF
wynoszce od 12 do 210 pg TEQ/l. W tym miejscu ngleaakcentowd iz profile
podanych wyej zanieczyszcze bytowych byly takie same jak profiléciekow
pobieranych z oczyszczalni. W tych samych badaniaatorzy poréwnali réwnie
sttzenia sumy PCDD/PCDF w osadach pobieranych z kaawili sciekowe]
otrzymupcej scieki przemystowe,scieki z gospodarstw domowych z niewiglk
domieszlg sciekow deszczowych,scieki deszczowe orazicieki o charakterze
mieszanym. Najwisze wartéci zanotowano w przypadku osadow pochmgzh
z kanalizacji otrzymuijcej scieki pochodzce z gospodarstw domowych z niewielk
dostaw sciekow deszczowych (5,3 ng TEQ/kg s.m.), a napré dla osadéw
Z kanalizacji otrzymuijcej tylko scieki deszczowe (3,7 ng TEQ/kg s.m.). Dodatkowo
autorzy wykazali,ze osadysciekowe z kanalizacji otrzymagej wody z gospodarstw
domowych charakteryzowaly esi znaczm zawartdcia kongenerdw wysoko
schlorowanych, natomiast te ktore nigdy nie otrzwymly tego rodzajusciekow,
posiadaty wysze stzenia kongenerow mniej schlorowanychARE 1 IN., (1990) z kolei
stwierdzili, z gtbwnym czynnikiem generagym wysokie s{zenia PCDD i PCDF w
sciekach z gospodarstw domowych byly detergenty ewgice pewne iléci
omawianych zwjzkdéw, ktére nasgpnie wraz z wodami ,szarymi’afg grey water —
scieki z gospodarstw domowych) dostawakydd systemu kanalizacyjnego lub (tak jak
w przypadku Sokotowki) byty nielegalnie odprowadeado rzeki poprzez wyloty
kanalizacji burzowej. ROwniebadania przeprowadzone przepNiLEY | IN., (1997)
wykazaly, ¢ system kanalizacji ogolnosptawnein@ combined sever overflows) jest
gtdbwnym czynnikiem determinagym transport PCDD i PCDF 2z terendw

przemystowych oraz miejskich i ich depozyay ekosystemie rzeki Passaic River.
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Potwierdzity to badania zaréwno rozktadu przestnegio jak i profili omawianych
zwigzkdbw w s$ciekach i osadach dennych pobranych z rzeki Pas&aier.

Jednoczénie, autorzy podkdili role¢ punktowych zrédet w generowaniu
poszczegolnych sten PCDD i PCDF, przy czym zwrdcili uwaga prawie identyczny

profil badanych zwizkéw zarowno w osadach jakdiekach.

Réwniez wysokie stzenia dI-PCB g charakterystyczne dkxiekéw. Jak podaje
PHAM | PrROLUX, (1997) stzenie PCB wsciekach w Montrealu (Kanada) wynosito
4,3 ng/l, natomiast w badaniachLAICHARD | IN., (2004) prowadzonych na terenie
Parya (Francja), stenia PCB wyniosty od 70000 do 650000 ng/kg ssoiekow.
Ci sami autorzy wykazali réwnigeiz najwyzsze ilgci PCB byly wnoszone do systemu
kanalizacyjnego z terendw zurbanizowanych (do 8,P&B w cagu roku). Réwnie w
sciekach bytowych oraz przemystowych notowano peioiei PCB, jednake zrodito

ich pochodzenia jestggle nieznane (@EVREUIL I IN., 1989;LOGANATHAN I IN., 1997).

Na podstawie powaszej dyskusji mgna wnost, iz doptyw woéd ,szarych”
(ang grey water) do wod rzeki Sokotéwki, w gtdbwnej mzie mae determinowa
wysokie notowane atenia PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych kaskady

miejskich zbiornikbéw zaporowych.

Doptyw sciekow deszczowych: sptyw z powierzchni zurbanizowsgch
I przemystowych

Sptyw z powierzchni zurbanizowanych

Stezenia PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych zbidmikaporowych na
rzece Sokotowce wahatyesiv granicach od 9,10 do 10428,26 ng/kg s.m. dla BGial
13,29 do 164,50 ng/kg dla PCDF oraz 40,88 do 1@03%6§/kg s.m. dI-PCB
Z najwyzszymi wartdciami na stanowiskach usytuowanych nadwkaskady (gtéwnie
SZT i SZP). Réwnig poziom toksycznii wykazywat tendengjdo wzrostu na kicu
kasady (18,89 ng TEQ/kg s.m. w SZP) (szczegoéty ya. R9 i w Zadczniku 2).
Powyzsze dane mag wskazywg& na sptyw zanieczyszczonych wéd deszczowych
(scieki deszczowe) z okolicznych osiedli mieszkaniolwyi fabryk (np. Fabryka
Piekcieni Ttokowych Prima S.A. przy ul. fgiastej 17, Auto-Komis Nissan, przy ul.
Wiodkniarzy 216). Potwierdzeniem tego mogby¢ znaczne iléci zwiazkdw
PCDD/PCDF oraz wysoki zanotowany poziom toksyéeznprob wody pobranych ze
zbiornika SZP w okresie zimy (1327,935 pg/l i 6@3®) TEQ/I) oraz zbiornikow SZT
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i SZP w okresie lata (1352,500 pg/l i 73,461 pg T SZT i 113,230 pg/l i 10,717
pg TEQ/I dla SZP) w poréwnaniu do pozostatych afiiadw (szczegdty na Rys. 37 i 38
oraz w Zascznikach 6 i 7).

Zwtaszcza sptyw powierzchniowy z terendw silnie bamizowanych (ulice,
parkingi, dachy domoéw), zawiengly substancje ropopochodne, jest wavgy za
powane zrodio PCDD/PCDF. BRSTMANN | MCLACHLAN, (1995) podaj, iz stezenie
PCDD/PCDF w wodacldeszczowych wynosito od 1,9 pg TEQ/I do 10,2 pg MEQ
przy czym autorzy podkékja role intensywndci i czasu trwania opadu w trakcie
poboréw prob. W przypadku nawalnych burz nasae stzenia PCDD/PCDF
notowane byly na pogiku trwania opadu, natomiast w przypadku deszcagtych,
umiarkowanie silnych, najwgze wartéci PCDD/PCDF notowano w kaeowym
odcinku trwania opadu. ZaeZane jest to ze zdol&tia zwiazkow PCDD/PCDF do
adsorpcji na cpiteczkach materii organicznej. a®t silne, nawalne burze nige
znaczne iléci splukiwanej materii organicznej w pierwszej faaopadu i znacznie
mniejsze w fazie kicowej, charakteryzowaty swyzszymi stzeniami PCDD i PCDF
w inicjalnej fazie opadu i mszymi w fazie finalowej. W przypadku deszczy
o charakterze umiarkowanym zawati@ptukiwvanej materii organicznej i zazianych
na jej powierzchni cwteczkach zawzkéw PCDD/PCDF byta bardziej wyréwnana
w czasie. Autorzy wskazajrowniez na wysze stzenia PCDD/PCDF (do 29 ng
TEQ/kg) w prébach materii organicznej Zeiekow deszczowych sptukiwanych
z ruchliwych ulic (powyej 20000 samochodow dziennie), przy czym profile
kongenerow charakteryzowaty esi wysokim odsetkiem kongenerow nisko
schlorowanych. W przypadku préb wody pobranych h®rnikdw zaporowych na
rzece Sokotdéwce profile kongenerow wykazaly wysakiziat kongeneréw wysoko
schlorowanych (gtéwnie OCDD i OCDF).

W  zakresie  zanieczyszczania sciekbw  deszczowych — zwaakami
dI-PCB, Ross! | IN, (2004) na podstawie batlgprzeprowadzonych w zlewniach
usytuowanych z Lozannie i Genewie (Szwajcaria) agodartasci od 0,11 do 403 ng/l,
co daje ok. 110-125 kg PCB wprowadzanych do syst&analizacyjnego rocznie.
W tych samych badaniach autorzy wykaza#, sktad PCB mpe wskazywa na
zanieczyszczenie komercyjnymi mieszaninami Arodiad2+1254+126@RossI | IN.,
2004). Rownie badania innych naukowcéw potwierdzity wysokiezehia PCB
w $ciekach deszczowych, wynage 27-179 ng/l (MRSALEK | NG, 1989), 227 ng/l
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(KARI'I HERMAN, 1989), 150 ng/l (XNTHOPOULOS 1990), 27-1120 ng/l (WLKER I IN.,
1999). Dodatkowo, prace d®sl | IN., (2004) wykazaly, 4 w wodzie deszczowej
niemapcej kontaktu z powierzchaziemi stzenia PCB wynosgzod 13 do 35 ng/l, przy
czym wartd¢ ta jest ok. 2-krotnie wasza w przypadku tej samej wody, ale sphaeaj
po powierzchni jezdni, parkingdw, dachéw domow (tatieki deszczowe). Povigze
dane mog sugerowa, iz zanotowane stenia dI-PCB w osadach dennych zbiornikéw
matej retencji na rzece Sokotdéwce, walsajs¢ od 40,88 do 1003,64 ng/kg s.m., mog
by¢ dwojakiego pochodzenia: (1) atmosferycznego (wadgzczowe) oraz (2) ze
sptywu powierzchniowega€ieki deszczowe) (BRSTMANN IMCLACHLAN, 1995).

Z powyzszych rozwaan wynika, ze powanym zrédiem PCDD i PCDF oraz dlI-
PCB w osadach dennych miejskich zbiornikbw zapowwya rzece Sokotéwce mpg
by¢ obok nieoczyszczonyckciekow bytowych take scieki deszczowe wprowadzane
bezpdrednio do wodd rzeki za pomscprzelewow/wylotéw burzowych i sptywu
powierzchniowego z obszaréw zurbanizowanych. W tynigjscu nalgy rowniez
podkreli¢ fakt, iz miejskie ekosystemy wodne dardzie] wraliwe i zalezne od
warunkéw atmosferycznych, zwlaszcza opadow, ktéke podaje MRSALEK | IN.,
(2006) g o0 okoto 5 — 10% wisze na obszarze miejskimzma terenach wokot miasta,
a podczas niektorych nawalnych opadéw nawet o 30¢4sze. Prowadzi to do
czasowej zmiany charakteru zbiornikOw miejskich atydznego na lenityczny,
z okresami o gwattownym przeptywie, ktorg dodatkowo generowane przez znaczne
ilosci wprowadzanych do wod rozéiezonych zanieczyszcae(scieki deszczowe
I nieoczyszczonécieki bytowe) poprzez wyloty kanalizacji burzowEfektem tego jest
nasilenie proceséw resuspensji i redystrybucji eemyszczeé ze zdeponowanych
osadéw. Z kolei w okresach spadku przeptywu wzrasgempo sedymentacii
w zbiornikach powoduag zwickszory depozyat mikro-zanieczyszcze w osadach
dennych. Nalgy réwniez podkrgli¢ fakt doptywu znacznie wgzych ilGci
zanieczyszczonych wéd do zbiornika SZP poprzezysopmeki Brzozy, odwadniagej
teren osiedli mieszkaniowych "Radogoszcz Wschg&adogoszcz Zachéd”.

Sptyw z powierzchni przemystowych

Zanieczyszczenie osadow dennych zbiornikdw na r&ed@towce zawizkami
PCDF wynosace od 14,94 w SZZ do 164,50 ng/kg s.m. w SZP, aazxdgza
kongenerem OCDF, ktorego udziat wahatwigranicach 6,35% w SJG do 67,41% w
SZT, mae by, jak podag BELLUCCI I IN., (2000) oraZ=RIGNANI I IN., (2001),efektem
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sptywu powierzchniowego z terenow przemystowy@ruczwA | HITES, (1986)
sugeruj, ze wysokie sizenia OCDF wskazaj na zanieczyszczenia pochodzenia
chemicznego i @& wynikiem produkcji i zanieczyszczenia heksachlemenu
stosowanego jako plastyfikator tworzyw PCW i dolatil® syntetycznych wyrobow
gumowych oraz pentachlorofenolidacego tworzywem iywanym do impregnacji
drewna. Zanieczyszczenie w/w substancji, zwlaszcgzeroko stosowanego
pentachlorofenolu, zwzkami PCDF mge wynosé do 30,21ug/kg (BAO I IN., 1995).
Jednalke,

w warunkach europejskich substancje te nie bylgast@ne, tote MCLACHLAN | IN .,
(1996) wysunli hipotez, ze to importowana bawelna, w ngsdtwie stosowania
defoliantéw czasie uprawy krzewow bawetnianychzenpawieréd pewne iléci PCDD

i PCDF. Hipoteza ta jednak nie zostata potwierdzimaviadczalnie.

Depozycja atmosferyczna

Inne prace za gtébwnerédio PCDD i PCDF, a zwtaszcza kongeneru OCDD,
podap procesy termicznego spalania, a ob&értego kongeneru w osadach dennych
ttumacz depozycy atmosferycza (BELLUCCI | IN., 2000;FRIGNANI I IN., 2001).Raport
U.S. EPA podajeze spalarnie odpadéw medycznych, chemicznych i bytbworaz
spaliny samochodowe i spalarnieggha w tym domowe piece opalanecglem s
gtéwnym zrédiem PCDD i PCDF wod zrodet atmosferycznych (U.EPA, 1994).
W przypadku doliny Sokotéwki, procesy termicznegalania, gtdwnie spalankmieci
I wegta opatowego czy tez oleju ngjmwego w silnikach Diesla, mady¢ zrodiem
niektérych kongeneréw PCDD i PCDF. Wg danychrREEA 1 IN., (2006) powietrze
atmosferyczne w Houston (USA) zawieratednio od 908 do 1243 fgiPCDD/PCDF
i bylo wyzsze w sezonie zimowym, &ednia depozycja omawianych zzkow
podczas deszczu wynosita 527 p@/na dok. Z kolei RoBSON I HARRAD, (2004)na
podstawie bada prowadzonych w rejonie Birmingham (Wielka Brytgnigpodaj
wartcici  zanieczyszczenia powietrza zwkami PCB na poziomie 256 pgim
I W przeciwiegistwie do pracy cytowanej wgj, wart@¢ ta rgnie wraz ze wzrostem
temperatury tj. w miescach letnich, co spowodowane jest znackmtnasicia tych
Zwigzkow. Badania WNKER | BOUCHERTALL, (1989) wskazuj, ze kongenery mniej
schlorowane obecneasw powietrzu atmosferycznym, natomiast te o0 z8ag]
zawartgci atomow chloru obserwowane & aerozolach i wodzie deszczowej. Dzieje

si¢ tak gdy. mono- i dichlorobifenyle, dzki niskiej rozpuszczalnigi w wodzie nie 8
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wymywane wraz z deszczem, natomiast kongenepeschlorowane dzki adsorpcji
na casteczkach zawieszonych w powietrzu tatwiepala wymyciu.

Wykorzystywanie wgla jak materiatu opatowego w domach jednorodzihnyc
zlokalizowanych w zlewni rzeki Sokotowki me przyczynt sie do zwkkszenia
stezenia PCDD/PCDF w powietrzu atmosferycznym, ktorestgmamie, w wyniku
depozycji suchej lub mokrej mggdost& sic do ekosystemu wodnego. Jak podaje
GROCHOWALSKI, (2008) komin pieca domowego emituje ok. 100 ng PCDD/PCDF
w 1 nt, co przysredniej emisji dobowej ok. 100 3ndaje emisj ok. 10 pg. Wg U.S.
EPA emisja PCDD/PCDF z tegnodta w USA w latach 2002-2004 przekroczyta 600 g

TEQ/rok, co stanowito 60% catkowitej emisji omawyah zwihzkéw do atmosfery.

Ze wzgkdu na gwaltowny wzrost sprzega samochoddw osobowych
w ostatnich latach, ktére mggenerowa od 1-218 pg TEQ/N fiPCDD/PCDF uwza
sig, iz to one § odpowiedzialne za €x¢ zanieczyszcze omawianymi zwizkami
(MARKLUND, 1990; GEUEKE I IN., 1999;RYAN | GULLET, 2000). Spaliny samochodowe
mogy zawierg PCDD i PCDF w granicach od 6,5 do 14,5 pg TEQM zrdominujca
frakcja kongeneréw wysoko-schlorowanych (gtéwnie 1,2,3A&HpCDD/DF
i OCDD/DF) oraz wyszym udzialem PCDF (K 1 IN., 2003). Jak podaje U.S. EPA
stezenie sumy PCDD i PCDF w spalinach silnikowych sahool jadcego z
predkoscia 50 km/godz. nie powinno Bywyzsze ni 218 pg TEQ/N m (U.S. EPA,
1994) i wg bada przeprowadzonych przezAdENMAIER I IN., (1990) oraz GURKE I IN.,
(1999) limit ten nie jest przekraczany.

W przypadku prob osadéw dennych pobieranych zskie) zbiornikbw matej
retencji na rzece Sokotéwce udziat PCDF w ogoélnyigreniu PCDD/PCDF byt
niewielki, z wyptkiem zbiornika SJG, gdzie wyniost niecate 60%.yRtzym tendencja
do zmiennéci wzdtuz kaskady zbiornikbw od znacznego udziatu kongenendmiej
schlorowanych na stanowisku SJG (gtéwnie TeCDDGPB, ktérych udziat wahat si
w graniach 10-13%) na rzecz kongeneréw bardzidpsaivanych (HpCDD i OCDF,
ktorych wart@ci wzrastaty odpowiednio od 10,95 i 6,35% do 35,82928,76%
0golnego sizenia PCDF) dominggych na dwdch ostatnich stanowiskach tj. SZT i SZP
mog wskazyw& na doptyw zanieczyszciagochodzacych ze spalin samochodowych.
Dodatkowe analizy wody pobranej w lipcu 2008 z iz8okotéwki, na dwoéch
stanowiskach tj. powagj zbiornika SJG | ponej zbiornika SJD (s to stanowiska
usytuowane przy ruchliwej ulicy Zgierskiej) wykayatzenia sumy PCDD i PCDF,
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wynoszce odpowiednio 0,88 i 12,53 pg/l, przy czym na stasku pierwszym
otrzymana wart@ byta w 100% generowana przezezgnie silnie toksycznego
kongeneru 2,3,7,8-TCDD, natomiast stanowisko g&ni zbiornika SJD
charakteryzowalo sibardziej zranicowanym sktadem, jednaé z przewag udziatu

kongeneru 1,2,3,7,8,9-HxCDD (szczegoty na Rys.\B8Zakczniku 8).

Dane te dowodg ze bezpérednia bliské¢ szlakow komunikacyjnych i ciekow
wodnych mae generowézanieczyszczenie wod zygkami PCDD i PCDF, przy czym
nalezy wzia¢ pod uwag fakt, iz PCDD i PCDF analizowano w probach przefiltrowane]
uprzednio wody (szczegéty w rozdz. Materiaty i nifp co oznacza,zi zwiazki
zaadsorbowane na gsteczkach zawieszonej materii organicznej oraz rnakowane
przez organizmy wodne (np. fito- i zooplankton) m@staty uwzgidnione. Badania te
beda kontynuowane i uzupetnione ogstnia PCDD i PCDF w prébach zawieszonej

materii organicznej oraz fitoplanktonu.

5.1.2. Zr&nicowanie PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych whd
kaskady miejskich zbiornikdw matej retencji na rze® Sokotéwce

Transport hydrauliczny

Tendencja do wzrostuegten PCDD, PCDF i dI-PCB oraz poziomu toksycgcio
prob w kaicowych ogniwach kaskady miejskich zbiornikbw maetenciji tj. zbiorniku
SZT i SZP (szczegbty na Rys. 29 i 31 oraz waZahiku 2) mae by efektem
transportu hydraulicznego omawianych gxkiow wzdhe kontinuum zbiornikdw
a nasgpnie ich depozycji na kau systemu.

Ze wzgkdu na fakt, 2 urbanizacja prowadzi do zabufizéydrologicznych
I geomorfologicznych wzdiu strumieni, sprzyja w efekcie, przyspieszonemu
odptywowi wody, materii oraz substancji organiczZmyakich jak PCDD/PCDF i dI-
PCB) w dot rzeki (WALKER 1 IN., 1999;FOSTER I IN, 2000;JARTUN I IN., 2008). Jak ja
zostato wspomniane w podrozdz. 5.1. Dyskusji, wu cghowolnienia tego procesu
konstruuje si mate budowle hydrotechniczne takie jak kaskadarnikiéw zaporowych
(przyktadem jest kaskada miejskich zbiornikow maiefencji na rzece Sokotéwce),
ktore dzgki zwolnieniu przeptywu oraz zwkszeniu ilgci zawieszonej w wodzie
materii organicznej sprzyjaj sedymentacji i depozycji zanieczyszeze/ postaci
osadow dennych (@SHNAPPAN | MARSALEK, 2002). Jednate, naley podkréli¢, iz

system usytuowanych wzdtkkontinuum rzecznego zbiornikbéw, pokonych ze sab
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w post& kaskady (takich jak kaskada miejskich zbiornikbvaten retencji na rzece
Sokotdéwce), podlega znacznym wahaniom poziomu egavu wody zwizanych
z nawalnymi opadami deszczu. W efekcie, w czagje tgpu zjawisk atmosferycznych,
zbiorniki te mog peinkc funkcje zrodla uwalniagcego zanieczyszczenia
ze zdeponowanych uprzednio osadow poprzez procesyspensji i redystrybuciji
(LARRSON 1 IN,, 1998; ZENG I IN., 1999; BERGLUND 1 IN., 2001). W wyniku takiego
procesu dochodzi do wymywania zanieczysicze zbiornikdw potéonych w gérnej
czesci kaskady, tj. SJG i SJD, i ich depozycji w zbigath zlokalizowanych na Kou
systemu (SZP). Podobne wyniki uzyskaiP®zHNIKOVA | IN., (2005) na podstawie
bada Dniestru (Motdawia). Autorzy podajze préby pobierane w dolnej &zi rzeki
charakteryzowalty siistotnie wyszymi wartdciami stzen PCB w poréwnaniu do prob
pobieranych w odcinku gornym. Podabtendengj stwierdzita HLSCHEROVA I IN.,
(2003) na rzece Tittabawassee w USA orazHK IN., (2004) na rzece Hyeongsan
w Korei. Dodatkowo, SPOZHNIKOVA I IN., (2005) zanotowali wzrost gtenia PCB-81

i PEL (ang Probable Effects Level, poziom prawdopodobnegstapienia skutkow) w
prébach pobieranych wzdiubiegu rzeki. Ponadto badania prowadzone ndciare
stanowiskach usytuowanych wzétuzeki Hyeongsan (Korea), wykazaty wzrost
stezenia  kongenerow noortho i monoortho PCB na stanowiskach
w dole rzeki z 12 do 4500 ng/kg s.m.i(@., 1999).

W przypadku zbiornikow usytuowanych wzétoiegu rzeki Sokotowki, rownie
zauwaano wzrost stzenia zaréwno kongeneru PCB-81 od 1,13 ng/kg s.biarniku
usytuowanym na pogiku kaskady tj. SJG do 47,55 ng/kg s.m. w zbiorniku
usytuowanym na keu kaskady, tj. SZP. Walkiem byt nowo-wybudowany zbiornik
SZZ, w ktorym zanotowano i8ze stzenie PCB-81 w pordwnaniu do zbiornika go
poprzedzajcego. Podobnsytuacg zanotowano dla sumy kongenerow ratho PCB
(szczeg6ty w Zajczniku 2).

Roéwniez, w ramach cotygodniowego monitoringu rzeki Sokdtdw
obejmupcego analiz parametréw fizyko-chemicznych i biologicznych waleh 2006,
2007 i 2008, zanotowano przestrzenny rozktad wymik¢SKOWRON, 2008:B;
SKOWRON | IzyDORCZYK, 2008). Przy czym najwigze srednie roczne warfoi
przewodnéci elektrolitycznej (lgdacej miag ilosci jondéw i innych substancji
rozpuszczonych w wodzie) dochade do 953:S/cm w roku 2006, 73@8S/cm w roku
2007 oraz 754S/cm w roku 2008 zanotowano dla zbiornika usytuaganna kacu
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kaskady tj. SZP, podczas gdy pozostate posiadakateici w zakresie od 578 do 672
uS/cm. Dodatkowo zawaré ogdllnej, organicznej i zawieszonej materiasteczkowe;j
w wodzie, na ktérej magosadza sie i wraz z ni sedymentowa zwiazki PCDD

i PCDF i dI-PCB, charakteryzowatagswyzszymi wartgciami w zbiornikach SZT
I SZP (XOWRON, 2008AB; SKOWRON 112YDORCZYK, 2008).

Réwniez wiek zbiornikbw, wrod ktorych wyrgniamy ponad 100-letnie,
zasobne w zdeponowanmaterg organiczma (SJG, SJD oraz SZP), i nowe,
wybudowane w na przetomie ostatnich 5 lat, zsn¢j zasobriei w mater¢ organiczia
(SZZ i SZT), mae generowa roznice uzyskanych wynikow (szczegoty na Rys. 28
I w Zafacznik 1). Jak wynika z danych wielu badaczy, osdéeygne zasobne w materi
organiczm posiadaj wyzsze sgzenia PCDD, PCDF i dI-PCB, hite gdzie zawartad
materii jest nisza (BROWNAWELL | FARRINGTON, 1985; BAKER I IN., 1986; BERNER
1995; PEDERSEN 1995; CAMACHO-IBAR 1 IN., 1996; PIERARD I IN., 1996). W osadach
dennych zbiornikbw usytuowanych wzdtuzeki Sokotdowki najwyszy zawartdé
materii organicznej zanotowano na stanowiskach @J&3%-20,55%), SJD (3,78%-
32,98%) i SZP (7,75%-16,64%). W tych samych zblaah uzyskano wasze stzenia
sumy PCDD, PCDF i dI-PCB, wynagz odpowiednio: 265,93; 233,65 i 11351,26
ng/kg s.m. Wygtkiem byt zbiornik SZT, w ktérym pomimo niskiej zawasci materii
organicznej (2,58%-6,77%) zanotowano wysokigestie sumy PCDD, PCDF i dI-PCB
(1376,16 ng/kg s.m.). Jednak usytuowane tego zbiornika w dapwym odcinku
kaskady (co zostato omowione #gf) maze determinowawyzszy zanotowany poziom
zanieczyszczenia jego osadow.

Na podstawie przedstawione] pawey dyskusji uzyskanych gten PCDD
i PCDF i dI-PCB, ich maiwych zrodet oraz rozktadu przestrzennego wzdkaskady
miejskich zbiornikbw zaporowych, moa wnost, iz polaczeniezrodet historycznych
(przemyst widkienniczy) oraz temiejszych (zanieczyszczenia bytowe i splyw
powierzchniowy) oraz na tle charakterystyki georalmdicznej i hydrologicznej rzeki
Sokotoéwki (uregulowanie brzegoéw i dna rzeki i zeana z tym zmienr$é przeptywow
oraz regulujce ten proces konstrukcje hydrotechniczne) stanosnow dla

zrozumienia i interpretacji uzyskanych wynikow.
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5.1.3. Sezonowa zmienké stezenia PCDD/PCDF i dI-PCB w miejskich
zbiornikach matej retencji na rzece Sokotéwce

Sezonowa zmieni6é skzenia PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych jest
wypadkows takich czynnikow jak: (1) doptyw zanieczyszazehloroorganicznych
I stopier ich schlorowania, (2) parametry fizyczne (tempaat dostpnas¢ $wiatta,
pH, przewodné&é elektrolityczna) i (3) biologiczne (obecito mikroorganizméw
zdolnych degradowaomawiane zwizki) oraz (4) warunki hydrologiczne wyglujace
w danym ekosystemie. Wszystkie w/w czynniki detewnqi stopién transformacji
biologicznej i fizycznej PCDD, PCDF i dI-PCB w oseth dennych wptywag¢ na ich

sezonow zmienndg¢.

Wplyw intensywnosci sptywu powierzchniowego i depozycji atmosferyca)
na sezonow zmienna¢ stezenia PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych
miejskich zbiornikach matej retencji na rzece Sokadwce

Dane literaturowe dotyaze sezonowych zmiane¢genia PCDD, PCDF i dI-
PCB g bardzo ograniczone i skupiapic raczej na analizie zmienfm sezonowej
omawianych zwjzkbw w wodzie. W pracy GLLEAUD | IN., (2007) wykazano,
iz skzenia PCB w probach wodya swyzsze podczas zimy oraz w czasie letnich
okreséw wysokich stanow wod. Z kolei nague wartéci otrzymano dla préb
pobieranych w okresach zdwek. Tym samym, mima wnost, iz zanieczyszczenia
wymywane z atmosfery i sptukiwane z powierzchninaiepodczas opadow a naghie
wnoszone do wod,asgtdownym czynnikiem determinagym stopi@ zanieczyszczenia
ekosystemow wodnych. Zanieczyszczenia te dpstgj do wody w formie silnie
rozcieaczonej i jako takie s transportowane wzdiucieku, by nasfpnie podczas
okresow niskich stanéw wod (lato) ulec sedymentiadgpozycji w osadach dennych.
By¢ maze taki wi&nie mechanizm jest odpowiedzialny za sezonowy eurldtzen
PCDD/PCDF w osadach dennych w kaskadzie miejskimbrzikbw matej retencij,
z wyzszymi wartdéciami w okresie jesiennym w trzech pierwszych ztiiaich kaskady
tj. SJG, SJID oraz SZZ (szczegOty na Rys. 32 i wZatiku 4). Przemawia rownieza
tym fakt letniej akumulacji znacznych $id zwiazkéw PCDD/PCDF nadciach drzew,
krzewOw oraz na powierzchni gleby, ktore gpsie w okresie nawalnych deszczy
(okres lipca i sierpnia; szczegéty w podrozdz. 2 Perenu badg zostag wymywane i
wnoszone do ekosystemu wodnegar@EEHNER I IN., 2006). Naley przy tym zaznaczy
iz zbiorniki SJG i SJD usytuowanea sw Parku im. A. Mickiewicza

-154-



DYSKUSJA

i jako jedyne sp&rod catej kaskady otoczone sa catej diuggci zadrzewieniami.

Z kolei wyzsze wartéci PCDD/PCDF w okresie wiosennym na dwoch ostatnich
stanowiskach (szczegoty na Rys. 32 i wagahiku 4) mog by¢ wynikiem wymywania
osaddéw ze zbiornikdbw usytuowanych w gorze kaskaidh itransportu w dot systemu
podczas okresow wysokich stanéw wod spowodowanyahoveo-wiosennymi
okresami ulewnych deszczy i roztopow. Rownigednie s¢zenia dI-PCB wysze
W sezonie wiosennym (szczego6ty na Rys. 32 i wzatiku 4) we wszystkich badanych
zbiornikach sugeraj znaczny doptyw wod Kciekdw deszczowych i roztopowych
w okresie zimowo-wiosennym zanieczyszczonychazikami dI-PCB.

Otrzymane  wyniki potwierdzgj badania  zawartgoi zwiazkoéw
chloroorganicznych wéniegu i wodzie roztopowej prowadzone przegzrRBERT | IN,,
(2006). Badania te wykazaly,ze $nieg pelni funka} zrodia zwihzkéw
chloroorganicznych, ktére uwolnione w czasie rogtepdodatkowo zanieczyszczaj
srodowisko wodne. Potwierdzeniem tega svczeéniejsze badania AWAMURA
| KAPLAN, (1986) oraz GREGOR | IN, (1995). Nalezy tutaj podkréli¢, o czym
wspomniano w poprzednim rozdzialee w okresie zimowym wzrastajsktzenia
PCDD, PCDF i dI-PCB w powietrzu atmosferycznym, ey@wane przez spalanie
wegla w piecach domowych azsza temperatura powietrza przyspiesza depezycj
omawianych zwizkoéw na powierzchni ziemi. Jak poaldiOHMANN | JONES (1998)
stezenia PCDD, PCDF i dI-PCB w powietrzu atmosferycznyoaczas zimy mae by
od 4 do 8 razy wisze nk w okresie letnim. Dodatkowo tempo procesu fotolizy
(szczegOly niej) zmniejsza siw okresie zimowym i wczesnowiosennym, CO Zgine
jest z niskim nastonecznieniem i krotszym czaserspekycji (LOHMANN | JONES
1998). Rownie cotygodniowe badania jakm wod rzeki Sokotdwki wskazaj na
wyzsze wartéci przewodnéci elektrolitycznej i zawarkxi zawieszonej materii
czasteczkowej (ogllnej, organicznej i mineralnej) wrasie zimowo-wiosennym
(SkowRrON, 2008B; SKOWRON | IzyDORCzYK, 2008). Potwierdza to tez
0 wzbogacaniu ekosystemu rzeki znacznymicil@ami zanieczyszczepoprzez wody

roztopowe i deszczowe. Procesowi temu sprzyja bagiery w postaci rdinnosci.
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Wplyw dynamiki zwigzkdéw biogennych na sezonogv zmienndé stezenia
PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych miejskich zbrnikach matej
retencji na rzece Sokotéwce

Rozpatrugc sezonowe zmiany eftenia i toksycznéci badanych zwizkéw
nalezy réwniez uwzgkdnic¢ role substancji biogennych, a co z tym zeane statusu
troficznego, badanych zbiornikéw. Jak podaf@eBSINK I IN.,, (2008) wzrost zawarkgi
zarobwno substancji biogennych jak i zmkéw chloroorganicznych w wodzie, e
wywotywat efekty, ktérych nie jesfeny stanie przewidzie na podstawie analizy
kazdego z nich osobno. Dlategaztdyskusja otrzymanych wynikoéwegenia PCDD,
PCDF i dI-PCB powinna uwzglnia® interakcje pomidzy nimi a zawartia
nutrientdw w zbiornikach i ich sezonavdynamiky. ROESSINK I IN., (2008) wyr&nili
4 mazliwe typy interakcji pomgdzy mikro-zanieczyszczeniami a statusem troficznym
ekosystemu wodnego: I) akumulacja mikro-zanieczszprzez biomas 1) wptyw
na transport i kizenie zanieczyszcaepomigdzy wody, biomag a osadami dennymi,
[I) interakcje bezpérednie i IV) interakcje poednie.

Z | typem interakcji mamy do czynienia wéwczas, gdikro-zanieczyszczenia
sa akumulowane przez lub adsorbowane na organizmacimyeh, np. fitoplanktonie.
Dochodzi wéwczas do zmniejszeniazeinia mikro-zanieczyszcaenv wodzie na rzecz
wzrostu s¢zenia w organizmach wodnych. Efektem tego jest azas@czyszczenie”
wody w czasie gwaltownego wzrostu np. fitoplanktanmniejsza depozycja mikro-
zanieczyszczew osadach dennych.

Typ Il z kolei, wystpuje wowczas, gdy intensywny wzrost fitoplanktommstaje
zahamowany poprzez wykorzystanie zasobow tlenu Zoimiejszenie temperatury
wody, czego konsekwengcjest masowe obumieranie komorek i ich sedymentaga
depozycja wraz z zakumulowanymi lub zaadsorbowanykiro-zanieczyszczeniami
w osadach dennych. Mechanizm ten jest najprawddpudp odpowiedzialny za
wyzsze stzenia PCDD i PCDF w osadach dennych w okresie jagianw zbiornikach
SJG, SJID i SZZ (szczegOly na Rys. 32 i wagahiku 4). Potwierdzeniem meadyc¢
badania BRGLUND 1 IN., (2001) prowadzone na 19 szwedzkich jeziorach ényon
statusie troficznym, oraz praceol/ALEWSKIEJ, (1999) i KOWALEWSKIEJ | IN., (2003)
prowadzone w dorzeczu rzeki Odry i basenie MorzétyBeego. Dodatkowo, jak
podaje KOWALEWSKA, (1999) i KOWALEWSKA 1 IN., (2003) akumulacja mikro-
zanieczyszczetakich jak PCB czy PCDD i PCDF jest wprost propamalnie zalena

od zawartéci lipidow w komorkach fitoplanktonu, a ta, z kqlevzrasta w miay
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zmniejszania si zapasow fosforu w wodzie. W efekcie intensywny oskr
fitoplanktonu i wykorzystanie przez niego dgstego w wodzie fosforu
w okresie lata prowadzi do zgikiszania zapaséw ttuszczu w komorkach fitoplanktonu
I wzrostu akumulacji zwizkow lipofilnych takich jak PCDD, PCDF i dI-PCB. Yym
miejscu naley podkréli¢, iz badane zbiorniki charakteryzowatyesill - V klasa
czystagci wody pod wzgidem sgzenia chlorofilua, z maksymalnymi wartgiami
notowanymi w sezonie lipiec-sierpgiePod wzgtdem zawartéci fosforu catkowitego
jakos¢ wody w zbiornikach odpowiadata Il — V klasie caést, przy czym najwysze
wartasci notowano w okresie lata i wczesnej jesierk@®RON, 2008AB; SKOWRON

I IZYDORCZYK, 2008).

Typ Il interakcji okréla wrazliwos¢ ekosystemu na mikro-zanieczyszczenia,
przy czym zauwzano, ze ekosystemy oligotroficzne, charakteryod se niskim
stezeniem substancji biogennych oraz niewaelawartdcia fitoplanktonu, § ok. 2-3
krotnie bardziej wrdiwe na zanieczyszczenia insektycydamiz nekosystemy
eutroficzne, bogate w biogeny i fitoplanktongfRAs 1 IN., 2005).

Typ IV wystkpuje na poziomie interakcji poruzy poszczegolnymi
organizmami. Przykladem me by tutaj akceleracja symptomow eutrofizacji
w postaci zakwitow sinicowych poprzez doptyw mikranieczyszcze redukujcych
biomag filtratorow (np.Daphniasp.) lub makrofitow (RESSINK I IN., 2008).

Wplyw transformacji biologicznej i fizyko-chemiczng na sezonovg

zmiennd¢ stezenia PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych miejskic
zbiornikach matej retencji na rzece Sokotéwce

Oprocz w/w mechanizmow megych wplywa& na sezonowe #hice stzen
PCDD, PCDF i dI-PCB, naky réwniez wspomnié o roli transformacji (degradacji)
biologicznej oraz fizyko-chemicznej omawianych zakiow.

Transformacja biologiczna mlbwa jest dze¢ki wytwarzaniu przez
mikroorganizmy odpowiednich enzyméw modyfikeych formy bardziej toksyczne do
mniej toksycznych. Prowadzona jest przez mikroomyag wykorzystugce dany
zwigzek jakozrodio wegla i energii (wéwczas proces taki nazywamy minzaal).
W przypadku gdy mikroorganizmy potrzebujdodatkowego zrodla wegla,
transformacja danego zwku do form mniej toksycznych zachodzi jako proces
konkurencyjny (wOwczas proces taki nazywamy ko-imaiamem) (BROWN 1 IN.,
1987AB; BEURKNES I IN., 1995; BORJA | IN., 2005; FIELD I SIERRA-ALVAREZ, 2008).

Transformacja biologiczna me zachodzi w dwojaki sposOb obejmag procesy

-157-



DYSKUSJA

beztlenowe (anaerobowe) i tlenowe (aerobowe). Rizym naley podkrgli¢, iz
biodegradacji anaerobowej podlegatownie zwiazki wysoko schlorowane, natomiast
aerobowej nisko schlorowane. a®t catkowity eliminacg danego zwizku ze
srodowiska mana osagna¢ poprzez sekwencyjne wykorzystanie obu procesow
(BEURKNES I IN., 1995;BORJA I IN., 2005).

Transformacja anaerobowa (beztlenowa)

Transformacja anaerobowa zachodzi w warunkach Zszoee] zawarti
tlenu, przez co mikroorganizmy bydgg w tym srodowisku wykorzystuj proces
dehalogenaciji redukcyjnej, podczas ktéregoaziii PCDD, PCDF oraz dI-PCB st
jako akceptory elektronéw. W czasie tego procesunathloru w casteczce PCDD,
PCDF oraz dI-PCB zagiowany jest atomem wodoru. Tempo tego procesunrealgst
przede wszystkim od degincsci wegla, obecnéci i ilosci donorow elektronowych
oraz obecngxi konkurencyjnych akceptorow elektronowych.

Pierwszym przyktadem biotransformacji anaerobowéjadowisku naturalnym
byta degradacja zwitkow PCB w osadach dennych rzeki Hudson i JeziokeerS
w USA. Zauwaono wowczas wzrost udziatu mniej schlorowanych lesregow PCB
kosztem zmniejszenia zawaito kongenerow wysoko schlorowanychR@WN 1 IN.,
1987nB). Potwierdzity to péniejsze badania MsTER 1 IN., (2002), ktérzy wykazalize
wiele technicznych preparatow PCB im0 by efektywnie degradowanych
w warunkach limitacji tlenowej, np. Aroclor byt deglowany w tempie 3 pg Cl/g
osadu dennego wagu tygodnia. BYLE I IN., (1992) wykazalize degradacja Arocloru
1242 przez rodzaje bakteriComomonas testosteroni, Rhodococus rhodococus
i Psudomonas puticgpowodowata ubytek PCB odpowiednio o0 13,8%, 19, 2%6%.

Réwniez w przypadku PCDD/PCDF istnigdane literaturowe potwierdzage
wykorzystanie procesu redukcyjnej dehalogenacji wluc usungcia bardziej
schlorowanych kongeneréw 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD, 142637,8-HpCDF, 1,2,3,4,7,8-
HxCDD i 1,2,4,6,7PeCDF z&godowiska, przy czym produktami procesu dehalogenac
byty kongenery TCDD i TCDF (BRIAENES | GRBIC-GALIC, 1994), a do giéwnych
mikroorganizmow zdolnych do efektywnej degradaggiht zwiazkdéw nalgaty przede
wszystkim bakterie z rodzapehalococcoide$BUNGIE I IN., 2001;2003;FENNELL I IN.,
2004). Réwnie eksperymenty z wykorzystaniem OCDD (8 atoméw ablar stzeniu
5,3 ml/l zaaplikowanego na prélmsadu, wykazaty,zipo 7 miesicach kongener ten

zostat rozigony do form zawierapych zaledwie od 1 do 3 atomow chloru
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(BARKOVSKII | ADRIAENS, 1996;1998).

Transformacja aerobowa (tlenowa)

W przeciwigistwie do wyej omowionego procesu anaerobowego,
transformacja aerobowa zachodzi &odowisku zasobnym w tlen i polega na
wykorzystaniu przez mikroorganizmy gsteczek bifenyli, mono- i dichlorobifenyli,
a w przypadku PCDD/DF mono- i di-CDD/DF jakbdta wegla i energii. Nalgy tutaj
zaznacz¥, iz w ok. 90% przypadkéw proces tez zachodzi jako ledamolizm,
CO 0znacza, zi oprécz wymienionych w/w zwkkéw mikroorganizmy potrzeba
rowniez innego, dodatkowegarddia wegla.

Pierwsze badania nad aerolowodegradaaj omawianych substancji pochadz
roku 1973, kiedy to AMED | FOCHT, (1973) udokumentowali rozktad przez bakterie
z rodzaju Achmobactersp., czasteczek bifenylu i monochlorobifenylu do kwasu
benzoesowego. Nastepnie w pracyrRBKAWA 1 IN., (1978) wykazanoze bakterie
rodzaju Acinetobactersp. i Alcaligenessp. g zdolne do adsorpcji przegciarg
komorkows 2,5,2'-trichlorobifenylu, a nagpnie usuwania jego produktéw przemiany
materii poza komoérk Kolejne badania dowiodlyze rownie komercyjne produkty
zawierajce PCB g efektywnie degradowane przez mikroorganizmy: npoku 1979,
CLARK I IN., (1979)udowodnili zdolné¢ bakteriiAlcaliganes denitrificans A. odorans
do rozktadu Arocloru 1242. Nowsze badania npvAKOVA I IN ., (2002) potwierdzity
wyzej opisane wyniki. Naley przy tym zaznaczy iz optymalne warunki do
biodegradacji aerobowej zachodzity w przypadku dado mieszaniny PCB pewnych
ilosci bifenyli nieschlorowanych oraz dodatkowegradta wegla w postaci sacharozy,
agaru lub aminokwaséw. Natomiast hamowanie tegagsy zachodzito po dodaniu
glicerolu i pirogronianu.

Réwniez w przypadku PCCD i PCDF istniegane literaturowe potwierdzage
aerobow biodegradagj tych zwhzkOw, przy czym tempo tego procesu wzrasta
w miare spadku schlorowania PCDD i PCDFAHBONS ISTORMS, 1989; WILKES I IN.,
1996; SCHREINER | IN.,, 1997; KEIM 1 IN., 1999; DU I IN., 2001). Tym samym np.
czasteczki zawierace 5 i wkcej atomoOw chloru nie as podatne na dziatanie
mikroorganizmow aerobowych. Obecnie wyizolowano levieszczepow bakterii
zdolnych do biodegradacji nisko schlorowanychazkéw PCDD/PCDF w warunkach
tlenowych. Nalea do nich np.Rhodococus opacuSAO10] Beijerinckiasp. B8/36
Psudomonas veroniH-03 Psudomonasp. HH69, CA10, EE41 Bacillus megaterium
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AL4V, Sphingomonasp.RW!I i HL7 i wiele innych (K.EECKA | GIBSON, 1980;WILKES

I IN., 1996; Du 1 IN., 2001; KIMURA | URUSHIGAVA, 2001; HONG 1 IN., 2004,
SULISTYANINGDYAH | IN ., 2004). Podobnie jak to miato miejsce w przypadkuBPC
w celu podniesienia tempa tego procesu ayalgprowadzé dodatkowezrodio wegla,
poprzez np. dodanie niewielkiej $id niepodstawionej dibenzpara-dioksyny (HONG

| IN., 2002), bifenyli (RRSONS 1| IN, 1998), karbazolu (KBE 1| IN., 2002),
o-dichlorobenzenu (@ 1 IN., 2001) czy te kwasu benzoesowego Iub
3-metoksybenzoesowegoAEsONS ISTORMS, 1989). Istniej rowniez dane dowodice,

iz konsorcja bakterii aerobowych gdolne do wykorzystywania PCDD i PCDF jako
jedynegozrodia wegla i energii. Przyktademastu szczepy bakterisphingomonasp.
RW1 zdolne do degradacji 4CDF orBsudomonas veron®H-03 utylizugce 1-CDD

i 2-CDD (ARFMANN 1IN., 1997;HONG I IN., 2004).

Dodatkowo nalgy wspomni€ o grzybach, ktore podobnie jak bakterezdolne
do degradacji PCDD/PCDF w warunkach aerobowych, vocgsie zar6wno
mineralizacji jak i ko-metabolizmu. Grzyby te wykgstup enzym — peroksydaz
ligninowa lub peroksydaz manganow do utlenienia cgsteczki danego zwzku.
Pierwszym opisanym przypadkiem biodegradacji aemapoz wykorzystaniem
grzybow jest praca BvPUS 1 IN., (1985) w ktdrej autorzy dokumengumineralizacg
[**C]2,3,7,8-TCDD do"'CO, przez grzybyPhanerochaete chrysosporium ciagu 30
dni. Réwnie P. chrysosporiunz powodzeniem byly wykorzystywane do degradacji
2,7-DCDD (VALLI | IN., 1992). Naley rowniez wspomni€, iz aktywnacé
biodegradacyjna grzybdw nie ograniczatyiko do kongeneréw mniej schlorowanych.
Istniejg dowody,ze P. chrysosporiunjest zdolny do usuncia 34% i 48% mieszaniny
kongenerow zawieragych od 5 do 8 atoméw chloru w asteczce w okresie
odpowiednio 7 i 14 dni (AKADA I IN ., 1996)

Degradacja fizyko-chemiczna

Istnieje  rownie podziat uwzgldniajacy fizyko-chemicza degradag
omawianych zwizkow, jednake ze wzgldu na ograniczenia wynikaje
z wykorzystania tego rodzaju procesowsmdowisku naturalnym, w pracy omowiona
zostanie jedynie degradacja fotochemiczna.z&aken typ degradacji zaie od takich
czynnikOw jak stopig schlorowania zwizku i pozycja atoméw chloru w gateczce
a take medium, w ktdrym dany zwiek s¢ znajduje. Po raz pierwszy proces fotolizy

zwiazkoéw chloroorganicznych zaobserwowano przy wykdeayisi lamp réciowych
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o dtugcci fali 254 nm (ultrafiolet) (Rzo 1 IN., 1974). Nasipnie wykorzystywano
lampy imitupce $wiatto stoneczne, co réwniepotwierdzito degrada€j zwiazkéw
chloorganicznych, przy czym kongenery wysoko saw@ne ulegaly degradacji
szybciej nk nisko schlorowane, np. ekspozycja mieszaniny P@Rlziatanieswiatta
o dtugaci fali 310 nm spowodowata redukcy0% kongeneréw zawieegjych 4 atomy
chloru, 96% kongenerow zawiegaych 6 atoméw chloru i 99% kongeneréw
zawierajcych 8 atoméw chloru (o 1 IN., 1974;BUNCE 1 IN., 1978). JednocZeie
BUNCE I IN., (1978) stwierdzili,ze redukcja PCB wrodowisku naturalnym pogtuje w
tempie 10 do 1000 g/kitiok, a w plytkich jeziorach co najmniej jeden atohoru jest
usuwany w wyniku tego procesu wagu roku. Z kolei Zpp 1IN, (1981) zanotowali
zwickszenie tempa fotolizy w akwenach o zdj ilosci kwaséw humusowych
| zawieszonej materii @gteczkowej.

W przypadku zbiornikbw matej retencji na rzece &blwce procesy zarowno
biologicznej jak i fotochemicznej degradacji mogiie¢ pewien wptyw na ogoélny
poziom notowanych eten. Widat to w przypadku kongeneru PCB-77 (4Cl), PCB-81
(4Cl) PCB-126 (5CI), PCB-118 (5Cl), PCB-123 (5CI)PICB-189 (7Cl), ktorych
stezenia w okresie jesiennym ulegly zmniejszeniu w poréniu do wartéci
notowanych podczas wiosny (szczegéty na Rys. 35Z4alczniku 20). Maliwe, iz
jednym z mechanizméw zmniejszenia tegezestia, obok wczaiej opisanych
procesow zwikszonej dostawy PCB wraz Zeiekami roztopowymi i deszczowymi
w okresie zimowo-wiosennym, jest dehalogenacja wrumkach beztlenowych
oraz degradacja fotochemiczna. Zwlaszcza fakt géfic tlenowych wystpujacych
cyklicznie podczas miegy letnich (XOWRON 2008\B; SKOWRON | 1ZYDORCZYK,
2008) oraz zwikszenia tempa fotolizy zwzkow chloroorganicznych wraz ze
zwickszeniem iléci zawieszonej materii ggteczkowej] mge by wytlumaczeniem
otrzymanych wynikow (EppP 1IN, 1981).

Z kolei w przypadku zmniejszeniacstnia kongeneréw PCDD i PCDF,
gtéwnie OCDD, proces redukcyjnej dehalogenacji tzyfotodegradacji, wydaje i
by¢ mechanizmem o marginalnym znaczeniu w poréwnaniomlsanych w rozdziale
wczesniejszymzrodtach tego kongeneru np. dophydaiekow bytowych czy tesptywu
powierzchniowego. Przemawia za tym réwnsitad procentowy badanych zawkdow.
Jak to zostalo opisane w rozdziale poprzednim,ilpraiviazkow PCDD/PCDF oraz

dI-PCB mog by¢ uzytecznym mechanizmem determinagjodet zanieczyszczenia.
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Udziat procentowy poszczegoélnych kongenerow PCDBipdzy sezonem wiosennym
i jesiennym nie rénit si¢ znacaco. Jedynie pierwszy zbiornik SJG charakteryzowat s
zmniejszeniem udziatu kongeneru OCDD na rzecz UA53,8-HpCDD. Mae to
swiadczy o biodegradacji OCDD do 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD w wédach beztlenowych
panupcych podczas okresu letniegok(&VRON, 2008B; SKOWRON | |ZYDORCZYK,
2008). Jednale bardziej racjonalne wydajeedy¢ wyjasnienie, ¥ za sezonowe zmiany
stezen PCDD/PCDF i dI-PCB w gtdbwnej mierze odpowiedziakaesezonowe zmiany
doptywu tych zanieczyszcaee zlewni. Przykiadem mady¢ np. zmiany zawartei
kongeneru OCDF, ktérego gtownydrodiem g spaliny samochodowe (szczegoty
w podrozdz. 5.1.1. Dyskusiji). 48t fluktuacje nafzenia ruchu samochodowego mog
wptywaé na sezonowzmiennd¢ OCDF.

Na zmniejszenie stenia omawianych zwzkow maze réwnie wpltywat letnia
aktywna¢ organizmow bentosowych oraz slianosci wodnej w zbiornikach. Jak
podaje RESSINK I IN, (2008) ralinnos¢ wodna determinuje zwkszory zawart@é
organizmow bentosowych w osadach, co w efekcie egjsaa 0 25% stenie labilnych

form PCB w ekosystemie.
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5.2. ZBIORNIKI ZAPOROWE O ROLNICZO-LESNYM CHARAKTERZE ZLEWNI

5.2.1.  Stezenia, zrodta i zréznicowanie przestrzenne PCDD, PCDF
i dI-PCB w osadach dennych zbiornikbw o rolniczoeknym
charakterze zlewni

Przeprowadzone we wspéipracy z IMP im. Nofera bedamskazuj na
zroznicowanie przestrzenneggenia sumy PCDD, PCDF i dI-PCB wzdtabiornikow:
Wioctawskiego, Jeziorsko i Sulejowskiegoacznie 60% préb wykazywato vigze
stezenia sumy PCDD, PCDF i dI-PCB w dolnegéa zbiornikow. Jednate, w wyniku
przemnaenia uzyskanych gten poszczegolnych kongenerow przez odpowigmajm
wspotczynniki toksyczngei (TEF) zanotowano,zi 67% prob charakteryzowatoesi
WYyzSza wartascia poziomu toksyczniei w czsci srodkowej badanych zbiornikéw.

Ponadto zanotowano zmficowanie sumy PCDD, PCDF i dI-PCB oraz poziomu
toksyczndci préb pomgdzy zbiornikami z najwiszymi wart@ciami w Zbiorniku
Wioctawskim, srednimi w Zbiorniku Jeziorsko i napgszymi w Zbiorniku Barycz
i Zbiorniku Sulejowskim (Tabela 15).

Uzyskane dane sklan@jdo podgcia dyskusji nad mdiwymi czynnikami
determinugcymi zmiennd¢ uzyskanych wynikow zarowno pogaizy zbiornikami jak
I na poszczegolnych stanowiskach wetdie danego zbiornika.

Zanotowane gtenia PCDD, PCDF i dI-PCB w omawianych zbiornikaehtie
wartasci prezentowanych przez innych autorow przedstasviemabeli 15.
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Tabela 15.Poréwnanie stzen PCDD, PCDF i dI-PCB oraz poziomu toksycgeigprob osadow
dennych zbiornikbw zaporowych o rolniczagi#gm charakterze zlewni.

Kraj Miejsce Zwigzek/poziom Zanotowane stzenia Literatura
toksycznéci
USA Rzeka Tittabawassee ¥ PCDD 59 - 120 ng/kg s.m. HILSCHEROVA |
> PCDF 2400 - 53600 ng/kg s.m. IN., 2003
USA Jezioro Kentucky > PCDD/PCDF 120-2400 ng/kg s.m. LOGANATHAN |
> dI-PCB 580-1300 ng/kg s.m. IN., 2008
Korea Zatoka Masan Bay >~ PCDD/PCDF 102 - 6493 ng/kg s.m. Ml IN., 2002
Polska Zbiornik Wtoctawski ¥ PCDD 1154 ng/kg s.m NIEMIRYCZ I IN.,
(Brwilno) ¥ PCDF 77,41 ng/kg s.m 2003
> dI-PCB 164 ng/kg s.m
Poziom toksycznei 10,45 ng TEQ/kg s.m
Polska Zbiornik Wioctawski X PCDD 444,56 - 676,21 ng/kg s.m. * URBANIAK M.
X PCDF 70,73 - 88,65 ng/kg s.m. *
X dI-PCB 150,78 - 592,27 ng/kg s.m. *
Poziom toksyczndci 8,83 - 11,58 ng TEQ/kg s.m. *
Zbiornik Jeziorsko X PCDD 231,54 - 489,45 ng/kg s.m. *
X PCDF 28,68 - 37,86 ng/kg s.m. *
X dI-PCB 220,06 - 546,69 ng/kg s.m. *
Poziom toksyczndci 3,40 7,34 ng TEQ/kg s.m. *
Zbiornik Sulejowski X PCDD 153,63 - 274,95 ng/kg s.m. *
X PCDF 13,49 - 38,88 ng/kg s.m. *
X dI-PCB 26,17 - 73,69 ng/kg s.m. *
Poziom toksyczndci 0,73 -3,07 ng TEQ/kg s.m. *
Zbiornik Barycz X PCDD 123,01 - 216,56ng/kg s.m. **
X PCDF 8,21 - 16,93 ng/kg s.m. **
X dI-PCB 29,89 - 759,64 ng/kg s.m. **

Poziom toksyczndci

0,33 - 2,10 ng TEQ/kg s.m. **

* wartosci srednie z poszczegoélnych stanowisk poboru prob whabrdanego zbiornika
** wartosci srednie z okresu wiosny i jesieni

Poréwnujc powysze dane, zwtaszcza waitoskzen PCDD, PCDF i dI-PCB

dla Zbiornika Wtoctawskiego (przekrdj Brwilno) peszowane przez ISMIRYCZ I IN.,

(2003) z danymi prezentowanymi w niniejszej pracgzma stwierdz, iz jedynie

wartasci sredniej sumy PCDD odbieggjod stzenia prezentowanego przez w/w

autorow, pozostate wado 3 zblizone. Dodatkowo mima zauwayé przestrzenny

rozktad zanieczyszcaev osadach z najwgzymi wartdciami w przekroju w Brwilnie,

nastpnie na stanowisku W1 i najsizymi na stanowisku W2 (szczegéty na Rys. 47

I w Zalaczniku 9), co mee potwierdzd, iz osrodek miejsko-przemystowy jakim jest

Ptock generuje znaczne dw omawianych zwizkow do wod i osadow Zbiornika

Wioctawskiego.

We wszystkich analizowanych zbiornikach odnotowanmpdobnie jak

w przypadku osadéw ze zbiornikbw matej retencji mace Sokotéwce (szczegoty

w podrozdz. 5.1.1 Dyskusji), wysoki udziat konganeDCDD wahajcy sk w

granicach 80-90% PCDD. &t mazna wnost, iz wspomniane zbiorniki otrzymaj

nieoczyszczone lub niewystarcaa oczyszczonedcieki (HAGENMAIER | IN., 1992;
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RAPPE | IN., 1994; STEWART | IN., 1995; RAPPE | IN.,, 1998; ELJIARRAT I IN., 1999;
DubDzINSKA, 20022B; DUDZINSKA | CZERWINSKI, 2002; DUDZINSKA 2003; DUDZINSKA
I CZERWINSKI, 2003; ELJARAT 1 IN., 2003; DuDzINSKA, 2004; DUDZINSKA | IN., 2004;
DUDZINSKA, 2005;DUDZINSKA I IN., 2008).

Druga tez wyjasniajaca wysoki udziat OCDD jest depozycja atmosferyczna
(Czuczwa | HITES, 1986). W danych BssiNi 1 IN., (2001;2005) oraz BETTIOL I IN.,
(2006) roczna depozycja PCDD/PCDF w zlewni Portordgiiara o powierzchni 314
km? wyniosta 7 g, natomiast PCB 449 g. Na podstawieygezych publikacji, mgna
stwierdzt, iz cz$¢ zanieczyszcze w w/w zbiornikach jest pochodzenia
atmosferycznego. Udziat ten jest #8yy w zlewniach zurbanizowanych i #®
dochodz¢ do 25 g PCDD/PCDF (@ssINI | IN., 2005), stad zbiorniki posiadaice
w swojej zlewni tereny silnie zurbanizowane i/lubzgmystowe (np. Zbiornik
Wioctawski i Jeziorsko) magcharakteryzowasic wyzszym udzialem zanieczyszeze

z tegozrodia.

Zbiornik Wioctawski

W przypadku Zbiornika Wioctawskiego, stwierdzonezehia PCDD i PCDF
i dI-PCB w osadach dennych (szczegéty w Tabeli 15Zalaczniku 11) s
najprawdopodobniej efektem akumulacji tych azkiéw niesionych wraz z wodami
Wisty. W tym miejscu naley podkréli¢, iz zlewnia Wisty zbiera wody z silnie
uprzemystowionych i zurbanizowanych terenéw Gorne§jaska (szczegoly w
podrozdz. 2.5.1. Terenu bada aglomeracji warszawskiej oraz Ptocka, obegnuym
samym 15 miast, kale o liczbie mieszkecéw przekraczapej 100 000. Zwtaszcza
zanieczyszczenia z Plocka, jednego z najbardzigenpystowionych miast Polski, w
ktorym funkcjonuj takie zakiady jak PKN Orlen, PERN, Naftoremont ctay
Mostostal Ptock, mag determinowé wyzsze wartéci PCDD i PCDF w prébach
osadow ze stanowiska W1 (http://pl.wikipedia.orgi?%C5%820ck).

Ponadto, przeptywowy charakter zbiornika wptywa maniejszenie tempa
sedymentacji. Efektem tego jest #8yy stopié@ zanieczyszczenia zwakami PCDD
i PCDF na stanowisku W1, charakterysmym sk zwolnionym przeptywem
spowodowanym wekszy szerokdcia zbiornika w tym miejscu w poroéwnaniu do
stanowiska W2 (szczegéty w podrozdz. 2.3.2 Terenadal). Jednocz@ie
wykorzystanie turystyczne i rekreacyjne obszaru dskanowiska W1 pozwaladzic,

iz istniep tam punktowe zrzuty zanieczyszazgytowych, generdge wyzsze wartéci

- 165-



DYSKUSJA

PCDD i PCDF w osadach dennych.

Z kolei stzenia dI-PCB, wysze na stanowisku W2, mpgvynikat z bliskaci
najwigkszego miasta i svodka przemystowego na Kujawach, jakim jest Wioakw
i funkcjonupcych na jego obszarze zakladowsrad ktorych wymieni mazna m.in.:
Anwil S.A. (dawniejZaktady Azotowe Wioctawgkujawsky Fabryke Farb i Lakierow
Nobiles, Firng W. Lewandowski — FabrykPapieru we Wioctawku, oraz nieistrieg
juz Zaktady Celulozowo-Papiernicze im. Juliana Maraldkiego 1 zaktady
produkcyjne Ursushftp://pl.wikipedia.org/wiki/W%C5%820c%C5%82awek

Zbiornik Sulejowski

W przypadku Zbiornika Sulejowskiego, usytuowanegazece Pilicy, w zlewni
o charakterze rolniczym (60%) orazngm (25,3%), wartsci stzenia PCDD, PCDF
i dI-PCB byly znacznie msze w poréwnaniu do wcgde] omawianego Zbiornika
Wioctawskiego (szczegoty w Tabeli 15, Zedniku 11 i 17), co mae wskazywa na
determinujca role zagospodarowania zlewni rzeki pagji zbiornika, charakteryzagej
si¢ brakiem duaych drodkéw przemystowych i miejskich. Dodatkowo rozp@tc
uzyskane wartei PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach Zbiornika Sulejkiwgo, naley
podkreli¢c wptyw filtratorow bentosowych, jakimi as m.in. racicznice zmienne
(Dreissena polymorphana dynamik omawianych zwizkow (WoJTAL, 1999). Jak
podaje @GO I IN., (2004) racicznice meag oddzialyw& na sgzenia mikro-
zanieczyszczew osadach w dwojaki sposob: poprzez bioakumelacikankach oraz
biodepozya wraz z fekaliami w osadach. ROwAIBRUNER, (1994) podaje,ze
organizmy te ze wzgtu na dua zdolng¢ do bioakumulacji oraz ich znaczne
zag;szczenie wptywaj na kgzenie mikro-zanieczyszcaew ekosystemie zbiornika.
Badania prowadzone na wybgze Baltyku wykazaty, 2 rowniez omutki jadalne
(Mytilus eduli3 mogs wptywaé na redepozyej PCB w ekosystemie na poziomie 50%
(BJORK I IN., 2000). GHO 1 IN., (2004) stwierdzili,  racicznice filtrowaty od 46 do 90%
komoérek fitoplanktonu zanieczyszczonych PCB, z ozeth-78% dostawato i
w postaci fekalibw do osaddéw a 15-35% byto kumuloyen w tkankach. Ponadto
THOMPSON 1IN, (1999), stwierdzili, # opisywane miczaki posiadaly wisze stzenia
PCB niz osady w ktorycliyty. By¢ moze ten mechanizm jest odpowiedzialny za niskie
stezenia PCDD, PCDF i dI-PCB notowane w Zbiorniku Sosegkim.

Roéwniez rozktad przestrzenny sumy PCDD, PCDF i dI-PCB wioriiku

Sulejowskim przedstawiat giodmiennie, z wyszymi wartdciami notowanymi na
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stanowiskach usytuowanych w dole zbiornika tj. &3i(odpowiednio 387,51 i 250,32
ng/kg s.m.) i niszymi w czsci goérnej zbiornika (S1) (208,93 ng/kg s.m.). Rosini
zawart@¢ materii organicznej byta najrgza na stanowisku S1 (4,32% - 5,94%)
I wzrastata w kierunku tamy, z najasza wartascia ha stanowisku S3 (7,04% - 8,73%)
(szczegoly na Rys. 57 i w Zakniku 1). Przyczystakiego stanu mi@ by¢ dlugi czas
retencji wody (42 dni), co sprzyja sedymentacji esmonej materii csteczkowe]
w czesci dolnej zbiornika, jak réwnie podobnie jak to miato miejsce w przypadku
Zbiornika Wioctawskiego na stanowisku W1, wykoraysem turystyczno-
rekreacyjnym okolic Bronistawowa (S2) i zatoki TweqS3). Dodatkowo, gfrie
brzegowe wody ze Zbiornika Sulejowskiego z pompawrszego stopnia i wgbna
stach dezynfekcji wody dozuapa CIO,, ktére funkcjonowato do 2004 roku, mogto
wplyna¢ na zwegkszenie sizenia omawianych zwrkow w osadach dennych na
omawianym stanowisku. Przyczymmogto by cofanie chlorowanej wody ze staciji
pomp z powrotem do zbiornika (ZWIK, £é6dB. Rzerzycha — informacja ustana).
Wyzsze stzenie omawianych zwikkéw w dolnym odcinku Zbiornika
Sulejowskiego mze by réwniez spowodowane przewwajacymi wiatrami z Kierunku
zachodniego spychgjymi masy wody wraz z zawieszpmatery organiczm, w tym
gtéwnie fitoplanktonem, w kierunku ¢gia wody w Bronistawowie (S2) lub w kierunku
tamy (S3). Zjawisko to zaobserwowano podczas calygovego monitoringu
zbiornika i kumulacji diaych ilosci zakwitow sinicowych w okolicach w/w stanowisk
(IzyDORCZYK | TARCZYNSKA, 2005;JURCZAK, 2006). Wecej informacji na ten temat w

podrozdziale 5.1.3. Dyskusji.

Zbiornik Jeziorsko

Zbiornik Jeziorsko, charakteryzgly sk podobnym zagospodarowaniem zlewni
jak Zbiornik Sulejowski (szczegoty w Tabeli 8), jpdat o 2-krotnie wysze stzenia
PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach (szczegoty w Tabélii 1ZZakczniku 13 i 17).
Wytlumaczeniem tego nie by fakt lokalizacji w zlewni Warty powej Zbiornika
Jeziorsko dwdéchdwodkow miejskich o liczbie mieszkadw powyzej 100 000, co ma
determinowa wyzszy stopié zanieczyszczenia wod Warty zwkami PCDD, PCDF
i dI-PCB. Dodatkowo, znaczne #id zanieczyszczewprowadzanych bezpeednio do
zbiornika wraz z wodami rzeki Pichny, odprowadegmi czsciowo oczyszczone
scieki (oczyszczalnia biologiczna) ze Zdkiej Woli - miasta charakteryzigego s¢

preznym przemystem odziewym i wiokienniczym oraz zaktadami przetwoérstwa
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owocowo-warzywnego hftp://www.zdunskawolalp, maze dodatkowo wpltywa na

wzrost s¢zenia omawianych zwikkdéw w osadach dennych Zbiornika Jeziorsko
w porownaniu do Zbiornika Sulejowskiego. Zwlasz@amieczyszczenia pochage
z zakladow widkienniczych i odziewych, m.in., Fabryki Wyrobéw Frotowych
i Kocowych "Zwoltex" S.A., Zaktadu Przemystu Dziesxskiego "Wola" oraz Ferax -
producenta rajstop Gatta, w ktérych stosowameadgnego rodzaju barwniki, mag
wplywaé na znaczne zwkszenie stzenia omawianych zwekoéw w osadach dennych
(GIHR 1 IN., 1991; LEXEN I IN., 1993; ALLOCK | JONES 1997; BOSTIAN | IN., 2004)
(szczegoty w podrozdz. 5.1.2. Dyskusiji).

Rzeka Pichna uchodzi do Zbiornika Jeziorsko w jégmikowe] czsci, w
okolicy miejscowéci Peczniew. W tym miejscu naly podkréli¢, iz
W miejscowdci tej znajduy sie stawy hodowlane ryb, zasilane wodami pochogmi
z przeptywagcej rzeki Pichny. W efekcie zanieczyszczenia dep@me w osadach
wspomnianych stawow rybnych wraz z resztkami pdezczki rybnej), 8§ nastpnie
w wyniku zerowania ryb unoszone i wnoszone wraz z wodamiirg&hny do
Zbiornika Jeziorsko. Krajowe badania zawéetd®CDD, PCDF i dI-PCB w gtzkach
rybnych wskazaty,zi 95% prob przekroczyto ok§ne przepisami limity. Poziom
toksyczndci tych prob wahat siod 1,25 do 3,66 ng TEQ/kg 1@daK I IN., 2005;
PISKORSK-PLISZCZYNSKA | IN., 2008). S4d, karmienie hodowlanych ryb pasza bazie
maczki rybnej mae wpltywa na zanieczyszczenie wod i osadow dennych zbiornika

Jeziorsko.

Jak wynika z powsszych rozwaan na wielké¢ i rozkiad zanieczyszczenia
zwiazkami PCDD, PCDF i dI-PCB osadéw dennych, wpltyw szareg czynnikow.
Jako najwaniejsze wymierd nalezy:

1) zagospodarowanie terenu zlewni determaiceijwielkGé doptywu zanieczyszcae
wraz z wodami rzek;

2) warunki hydrologiczne paryge w zbiornikach tj. wielk& przeptywu (najwksza
w Zbiorniku Wioctawskim, najmniejsza w Zbiorniku IBjowskim; szczegoty
w rozdz. Teren badaTabela 8);

3) czas retencji wody w zbiornikach (brak w Zbiktn Wioctawskim, najdtaszy
w Zbiorniku Sulejowskim), wpltywary na stopié akumulacji zanieczyszcie
w osadach;

4) punktowezrodia zanieczyszchgtakie jak drodki rekreacyjne czy stawy rybne).

- 168-



DYSKUSJA

5.2.2. Sezonowa zmienn& stezenia PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach
dennych zbiornikow o rolniczo-l&nym charakterze zlewni

Jak ju zostalo wspomniane w podrozdziale 5.1.3. Dyskusgzonowa
zmiennd¢ PCDD, PCDF i dI-PCB jest zalea od wielu czynnikow. Die zbiorniki
zaporowe s bardziej odporne na zmiany parametrow fizycznygh zmiany
temperatury, pH czy przewod§tw elektrolitycznej, rownig zmiany dosfpnaici
Swiatta stonecznego nieastak gwattowne jak w przypadku matych i ptytkich
zbiornikbw miejskich. W efekcie jednym z napméejszych czynnikow
determinugcych sezonow zmiennd¢ PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych
takich zbiornikow jest doptyw zanieczyszazee zlewni oraz warunki hydrologiczne
w rzece i zbiorniku.

Wplyw intensywnosci sptywu powierzchniowego i depozycji atmosferyca)

na sezonow zmiennasé¢ stezenia PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych
zbiornikéw o rolniczo-lesnym charakterze zlewni

W przypadku badanych zbiornikbw Wtioctawskiego, desio, Sulejowskiego
i Baryczy wyssze stzenia sumy PCDD, PCDF i dI-PCBa¢kznie 69% prob) oraz
poziomu toksyczrkxi (tacznie 61% prob) zanotowano w probach pobieranych
w okresie wiosennym. Przyczymakiego stanu, jak juwspomniano w podrozdz. 5.2.1.
Dyskusji, mae by zwickszony transport zanieczyszézebszarowych ze zlewni rzeki
powyzej zbiornika w okresie zimowo-wiosennym. Potwiemizen tego jest praca
WAGNER | ZALEWSKI, (2000) w ktérej autorzy podaj iz zwickszony sptyw
powierzchniowy wywotany topnieniem pokrywgnieznej oraz niskim tempem
ewapotranspiracji powoduje wyz dostaw nutrientow do zbiornika zaporowego
w okresie wiosennym. Z kolei wykorzystanie zlewnigidwnym stopniu rolniczo (np.
grunty orne) sprzyja sptukiwaniu zdeponowanych wbg srodkéw ochrony rélin
bedacych prekursorami PCDD, PCDF i dI-PCBdh tez zawierajcych pewne iléci
tych zwiazkow (WASIELA | IN., 1999). Proces ten zachodzi intensywniej w glebach
nieporgnigtych  radlinnoscia, std  zimowo-wiosenna  stagnacja  sprzyja
intensywniejszemu sptukiwaniu zanieczyszcz&V efekcie (jak ju wspomniano
w podrozdz. 5.2.1. Dyskusji) intensyfikacja sptywpowierzchniowego oraz
zwickszenie przeptywu wody w rzece wydajee sby¢ jednym z czynnikow
warunkupcych sezonowe #hice zanieczyszczenia osadow dennych. Potwierdzenie

tego @ badania KWALEWSKIEJ I IN., (2003) prowadzone na rzece Odrze przed i po
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powodzi w roku 1997. Badania te wykazaly,przeptyw wody w rzece zwkszyt sk
wowczas 6-krotnie, co drastycznie zredukowato §akwody poprzez zwkszenie
ilosci zawieszonej materii organicznej oraz mikro-zenyszcza.

Whplyw filtratorow bentosowych na sezonow zmienndé stezenia PCDD,

PCDF i dI-PCB w osadach dennych zbiornikbw o rolnizo-lesnym
charakterze zlewni

Pewry rolg w sezonowej zmiengoi PCDD, PCDF i dI-PCB megodgryw&
filtratory bentosowe, takie jak racicznica zmien(@reissena polymprpha ktére
wplywaja na redystrybuej zanieczyszczepomigdzy wody a osadami (proces ten zostat
opisany w rozdziale 5.2.1. Dyskusji). Bauzagszczenie koloni racicznic obserwuje si
w Zbiorniku Sulejowskim, zwtaszcza na stanowisku (BRonistawdw) i S3 (Tresta)
mog wptywaé na zmiany alokacji omawianych zwkow. Jak podaje BRNER, (1994)
zawartd¢ lipidow w tkankach racicznic determinuje tempo akomulacji substancji
hydrofobowych, do ktérych nate PCDD, PCDF i dI-PCB. Zawaro6 lipidéw
u racicznic mee spa¢ o ok. 50% w sezonie wiosennym, cO Sprzyjackazonej
depozycji omawianych zwikow w osadach (w postaci fekaliow). Z kolei podcza
mieskcy letnich, gdy rénie zawarté¢ lipiddw zwiazana z intensywnynierowaniem
tych organizméw, podnosi irowniez tempo bioakumulacji. W efekcie w sezonie
letnim organizmy te zdolneasdo zakumulowania nawet 30% mikro-zanieczysécze
Z pazywienia (THOMPSON I IN, 1999;CHO I IN., 2004).

Ponadto, wgkszy stopi@é zanieczyszczenia osadéw Zbiornika Sulejowskiego na
stanowisku S3 (przy tamie) w okresie jesienizedy¢ efektem letniej aktywriei
osrodkow rekreacyjno-wypoczynkowych, a #ak adsorpcji i akumulacji zwikow
PCDD, PCDF i dI-PCB przez komorki fitoplanktonu i kensekwencji ich depozyciji
w osadach dennych (szczegéty podrozdz. 5.2.1. By$kgKOWALEWSKA, 1999;
KOWALEWSKA 1 IN., 2003).

Takze osady Zbiornika Jeziorsko charakteryzowaty wiyzszym stopniem
zanieczyszczenia w okresie jesiennym (szczegotyRga. 54 i w Zajczniku 1).
Wytlumaczeniem tego nie by¢ wykorzystanie turystyczne i rekreacyjne zbiornika
w okresie lata.

Z kolei w przypadku Zbiornika Barycz zanotowanozaze wartéci PCDD,
PCDF i dI-PCB oraz poziomu toksyczaeo préb w okresie wiosny. Przyczyrtego

maoze by redukcja sizenia omawianych zwekdw przez makrofity porastgje gorny
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odcinek tego zbiornika. Jak to zostalo wspomnianepadrozdz. 5.1.3 Dyskusiji,
makrofity wpltywap na zwekszenie ildci organizmow bentosowych, w ktérych
tkankach mog akumulowa si¢ znaczne iléci PCDD, PCDF i dI-PCB.

-171-



DYSKUSJA

5.3.WPLYW FORM INTENSYWNGCI UZYTKOWANIA ZLEWNI NA STEZENIA PCDD,
PCDF | DL-PCB ORAZ POZIOM TOKSYCZNGCI PROB OSADOW DENNYCH

Proces urbanizacji nasilagsiv ostatnich latach, jednaé& z punktu widzenia
wplywu tego nowo powstatego zurbanizowanego ekesyst na losy, dystrybugj
I stezenia substancji chemicznych wiemy bardzo mato. Véstaich koncentruje ¢si
wigkszas¢ materiatow, produktéw oraz dobr pochadygch z r@énych rejonow kraju
I Swiata, determinujc w ten sposéb funkgjterenow zurbanizowanych jakoddta
uwalniapcego do otaczagego srodowiska ogroma ilos¢ substancji chemicznych
(HORSTMANN I MCLACHLAN, 1995; CRUNKILTON | DEVITA, 1997). Dodatkowo (jak ju
wspomniano w podrozdz. 5.1. Dyskusji) tereny zurbamane charakteryzajsic
duzym uszczelnieniem powierzchni zlewni, minimalnynogstiem pokrycia terenu
zielenn oraz zmian rezimu hydrologicznego na bardziej dynamiczny, co ppgsza
sptyw powierzchniowy i zwiksza tadunek zanieczyszézedostajcych sé do
ekosystemow wodnych REMER | DIAMOND, 2002). Tym samym tereny
zurbanizowane petaifunkcjc punktowegozrédta zanieczyszcahe ktore nasipnie s
transportowane na@ednie i diugie dystanse REMIER 1 DIAMOND, 2002).

Z kolei obszary rolnicze genesuduze ilosci zanieczyszcae wprowadzanych do
podczas nawaenia i opryskow (IN | IN., 2005; KOBASIC | IN., 2008). W efekcie
zanieczyszczona gleba staje diugookresowynzrodiem uwalniggcym PCDD, PCDF
i dI-PCB do woéd gruntowych, a naphie m.in. wod rzecznych. Jak podajesfsic
I'IN., (2008) odcieki wod z gleby zanieczyszczonej PCB areayvierd od 500 do 2600
ng PCB w litrze wody.

Stad, charakter zlewni (zurbanizowana lub rolniczérl® mae w znaczcy
sposOb determinowazakres notowanychesten PCDD, PCDF i dI-PCB w zbiornikach
zaporowych. Dzieje sitak gtébwnie ze wzgdu na duay stosunek powierzchni zlewni
rzeki powyzej zbiornika do powierzchni samego zbiornika, coruméiuje znaczny
udziat zanieczyszcae pochodzacych z terendéw adowych (szczegolty w podrozdz.
1.6. Wstpu) (SCHINDLER, 1971;ENGSTROM 1987;SCHINDLER I IN., 1992). Sid wielu
badaczy wize stopi@ uzytkowania zlewni (gtdwnie jej zurbanizowania) zegstiem
zanieczyszczenia zbiornika, wskasuj analizy pokrycia zlewni jako praktyczne
narzdzie badania jakkei ekosystemu zbiornika fBL 1 IN., 2002;STRAYER I IN., 2003;
HALE 1 IN., 2004;VAN SICKLE I IN., 2004). Przyktadem magu by notowane w latach
90-tych poziomy zanieczyszaz@rganicznych w wodach jezior oraz tkankach okoni -
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silnie zalene od procentowego pokrycia zlewni terenami zurb@amanymi,
przemystowymi i rezydencjalnymi ¢BINDLER | IN., 1995; COMELEO | IN., 1996).
Wg powyzszych badé najwyzsze sizenia PCB zanotowano w probach pobranych
z silnie zurbanizowanej i uprzemystowionej zlewalegvnia rzeki Upper Patapsco,
USA). Jednoczaie, préby pochode ze zlewni charakteryzigej sk znacznie
nizszym stopniem urbanizacji oraz #ggym stopniem lesistoi (zlewnia rzeki Back,
Kanada), posiadaly najszy poziom zanieczyszaze co pozwala stwierdgj iz
srodowiskowa i ekologiczna kondycja ekosystemu jeghie zalena od form
uzytkowania oraz pokrycia terenu zlewni. ZAejsze badania IBCK | IN., (2000)
potwierdzity tez o korelacji pomgdzy zagospodarowaniem zlewni a poziomem
zanieczyszczenia rzek.

Réwniez w badaniach prezentowanych w niniejszej rozpradadktorskiej,
mozna stwierdz, iz najwyzsze stzenia i poziomy toksyczrici prob notowano
w zbiornikach o silnych wptywach antropogenicznyblotyczy to gtownie zbiornikéw
na rzece Sokotéwce (w ktorychednie stzenie sumy PCDD, PCDF i dI-PCB oraz
sredni poziom toksyczrigi prob wynosz 1376,16 ng/kg s.m. dla i 2,38 ng TEQ/kg
s.m. dla SZT oraz 11351,26 ng/kg s.m. i 18,89 n@Q/kKg s.m. dla SZP) potonych
w zlewni 0 najwyszym wskaniku pokrycia terenu obszarami zurbanizowanymi (od
47% wsrodkowej czsci zlewni do 60% w gornej e4ci zlewni). ROwnie w Zbiorniku
Wioctawskim potaonym w zlewni rolniczej (65%), jednak z dum wptywem silnie
uprzemystowionych terenéw GornegSlaska, aglomeracji warszawskiej, Plocka
i innych, ktére stanowi prawie 12500 kihpowierzchni zlewni (szczegély na Rys. 68
I 69 i w Zahcznikach 2 i 9) zanotowano wysokieednie s¢zenie sumy PCDD, PCDF
i dI-PCB i poziomu toksyczrigi wynosace odpowiednio 1011,60 ng/kg s.m i 10,20 ng
TEQ/kg s.m.). Dodatkowo nale podkreli¢ iz, Zbiornik Wioctawski jest jedynym
zbiornikiem spgtrzajpcym wody Wisty od ujcia Soty i Przemszy, g znaczna czé
zanieczyszcze niesionych wodami tej rzeki zostaje zatrzymana igop w tym
zbiorniku.

Najnizsze wartéci PCDD, PCDF i dI-PCB zanotowano w prébach pobcamze
Zbiornika Sulejowskiego sfednie s¢zenie sumy PCDD, PCDF i dI-PCB sredni
poziomu toksycznixi wynoszce odpowiednio 282,25 ng/kg s.m. oraz 1,73 ng TEQ/k
s.m.) charakteryzagego st przewag terendéw rolniczych (64%, co daje ponad 3000

km?) i lesnych (27%), oraz brakiem dych csrodkéw przemystowych w zlewni Pilicy
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powyzej zbiornika (9% powierzchni zlewni pokrywaajereny zurbanizowane co daje
powierzchné ok. 440 knd). Dla poréwnania w zlewni rzeki Warty powsj Zbiornika
Jeziorsko jest ok. 4-krotnie wdej terendéw zurbanizowanych (60%, co daje 1287,3
km?) niz w przypadku zlewni Pilicy powxgj Zbiornika Sulejowskiego. Dodatkowo
w zlewni rzeki Warty powsej Zbiornika Jeziorsko zlokalizowane slwa miasta o
liczbie mieszkacow przekraczapej 100 000. W efekcie #dice te wplywaj na
wyzsze zanotowane egenia PCDD, PCDF i dI-PCB oraz poziom toksycaqrob
pobranych ze Zbiornika Jeziorsko (odpowiednio 7Z'hty/kg s.m. dlgredniej sumy
PCDD, PCDF i dI-PCB oraz 5,37 ng TEQ/kg s.m.&i&niego poziomu toksyczém)
(szczeglly na Rys. 68 i 69 oraz w atanikach 13, 17 i 21). Wyniki teviadczy mog

o roli, jaka peilnh tereny zurbanizowane {dki przemystowe oraz miasta)
W generowaniu zanieczyszezedostajcych s¢ do ekosystemu rzeki i zbiornika
zaporowego.

Z kolei stzenia PCDD, PCDF i dI-PCB oraz poziom toksycmiopréb
pobranych ze Zbiornika Barycz, usytuowanego w zleympowo rolniczej (63,2%, co
daje 252 krf) z elementami zlewni $@ej (24,7%), charakteryzujsic wartgiciami
posrednimi pomedzy Zbiornikiem Jeziorsko i Sulejowskingrédnie s¢zenie sumy
PCDD, PCDF i dI-PCB - 577,12 ng/kg s.msredni poziom toksyczrégi - 1,2 ng
TEQ/kg s.m.) (szczegbly na Rys. 68 i 69 i wafahiku 21).Swiadczy to mae
0 zwickszonej dostawie zwikow PCDD, PCDF i dI-PCB w wyniku nawenia
przylegtych do rzeki pdol uprawnych nawozami zawrami pewne ildci
omawianych zwizkow (MAKLES 1IN., 2001).

Liczni naukowcy podaj ze rownie budowa zlewni mee mig decydujce
znaczenie w wyjaieniu notowanych sten zanieczyszcze Przykladem tego as
badania ONALD I IN., (1993), prowadzone na jeziorach Canadian Rocky Néoamad
dystrybucj toksafenu (zwazek wpisany obok PCDD, PCDF i PCB nadisgjbardziej
niebezpiecznych TZO, tzw. ,parszywa dwunastka’k dakazuj autorzy, nachylenie
oraz pokrycie zlewni rdinnoscia, jak réwnie: rodzaj gleb (stabe lub niewyksztatcone
vs gleby dobrej jakixi), w decydujcy sposob wptywajna transport toksafenu do waéd
jezior, a tym samym na jegoe¢sénia w osadach. W tym miejscu nalezaznaczy,
iz sptyw powierzchniowy me w znaczny sposOb modyfikowa doptyw
zanieczyszczedo ekosystemow wodnych, czego przyktadgrbadania JHNSON I IN.,

(1988)w ktdérych sptyw powierzchniowy generowat od kilko dawet 50% ogdlnego
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doptywu zanieczyszcaedo zbiornikow. Rownie opady atmosferyczne odgrywajuza
role w transporcie mikro-zanieczyszézen zlewni. Zwlaszcza pokrywa&niezna,
deponugca znaczne ikei zanieczyszcze podczas zimy, a naginie uwalniajca je
w okresie roztopow, ma decyday wptyw na stopig zanieczyszczenia wod REGOR
| DAHL, 1990). Sid, w kolejnych latach planuje esiuzupeiné wyniki uzyskane
w ramach niniejszej pracy o dane dotaz budowy zlewni, w tym rodzaju gleb i

stopnia przepuszczalém podiaza.
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5.4.  WPLYW WIELKOSCI ZLEWNI NA STEZENIA PCDD, PCDF | bL-PCB ORAZ
POZIOM TOKSYCZNGCI PROB OSADOW DENNYCH

Jak zostalo wspomniane w podrozdz. 1.6. §Mstoraz 5.3. Dyskusji, wielko
zlewni mae w znaczcy sposéb wplywa na iles¢ wprowadzanych do zbiornika
zanieczyszcze gtéwnie ze wzgldu na duay stosunek powierzchni zlewni do
powierzchni i pojemnii zbiornika zaporowego. Tym samym zaw&t®CDD, PCDF
i dI-PCB w osadach dennych zbiornikdw odzwiercieslian zanieczyszczenia zlewni
w/w zwigzkami zwhzany z ich stosowaniem i odprowadzaniem do systeméw
rzecznych w wyniku sptywu powierzchniowego i podpaachniowego.

Badania przedstawione w niniejszej pracy dowpdz wyzsze wartéci
omawianych zwjzkéw obserwowano w probach pobieranych ze zbiomjkktore
posiadaj najwicksza powierzchng zlewni (szczegdty na Rys. 70 i 71). Dotyczy to
zaréwno zbiornikbéw potmnych w zlewni zurbanizowanej (SZT i SZP), jak Iniozo-
lesnej (Zbiornik Wioctawski). Ponadto w przypadku zikéw o rolniczo-lenym
charakterze zlewni zanotowano istotne statystycaiieice sredniego sizenia PCDD,
PCDF i dI-PCB jak réwnie poziomu toksyczrizi pomigdzy badanymi zbiornikami
(test ANOVA Rang Kruskala Wallisa, p<0,05). Wynite koresponddj z danymi
przedstawionymi przez innych autorOwAMNAN 1 IN., (2008) na podstawie batla
prowadzonych w zlewni rzeki Saginaw w Michigan (USAtwierdzili wzrost sizen
PCDD, PCDF i dI-PCB w miarzwickszania powierzchni zlewni,clacej rezultatem
ujscia doptywow Tittabawssee, Shiawassee, Flint i CRsger, z maksymalnymi
stezeniami  notowanymi w Zatoce Saginaw. BadaniaDBReEwiCcz | IN., (2002)
wykazaty,ze osady pobrane z rzeki Odry w Knie Odrzaskim (w doliniesrodkowe]
Odry) zawieraty 1,3 ng/g s.m. PCB (PCB wahki&owe: nr 52, 101, 118, 138, 153, 180,
189) podczas gdy w przyagiowych odcinkach Odry stenie to wyniosto 190 ng/g s.m.
Tez o zalenaosci skzenia PCDD, PCDF i dI-PCB od wielka zlewni potwierdzaj
rowniez inne polskie prace (BWALEWSKA 1 IN., 2003;KONIECZKA I IN., 2005).
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5.5.WPLYW CZASU RETENCJI WODY W ZBIORNIKU NA SEZENIA PCDD, PCDF
I DL-PCB ORAZ POZIOM TOKSYCZNG@ECI PROB OSADOW DENNYCH

Zbiorniki zaporowe, ze wzegtlu na wysze stzenie zawieszonej materii
organicznej w poréwnaniu do wdd rzek, podlggajliniejszym wpltywom procesu
sedymentacji (IKWALEWSKA I IN., 2003).

Proces ten jest tym szybszy im iay czas wymiany wody w zbiorniku (czas
retencji wody) lub wgksza ilg¢ zawieszonej materii organicznej w doptywes)
wodzie. Tym samym czas retencji jako jeden z c&dwmi maze wplywa& na ilasé
zdeponowanej materii organicznej w postaci osadénngch a tym samym ¢genia
zawartych w nich zanieczyszeze

W przypadku zatenosci sredniego sizenia sumy PCDD, PCDF i dI-PCB
w osadach dennych pobranych ze zbiornikbw usytugalama rzece Sokotéwce od
czasu retencji wody zanotowana, najwyzsze stzenia wysgpowaty w zbiornikach
0 najkrotszym czasie retencji tj. SZT (1,2 doby)SZP (3,4 doby) wynoaz
odpowiednio 1376,16 i 11351,26 ng/kg s.m. Pozostaiejskie zbiorniki, o nieco
wyzszym czasie zatrzymania wody (od 3,9 do 8,7 dolmgigulalty znacznie #nsze
srednie wartéci sumy PCDD, PCDF i dI-PCB (od 182,65 do 265,93kggs.m.)
(szczegolly na Rys. 72 i 73 i w Zakniku 2). Réwnie zbiorniki: Wioctawski,
Jeziorsko, Sulejowski i Barycz charakteryzowaly siyzszymi wartdéciami zarowno
sredniego sfzenia sumy PCDD, PCDF i dI-PCB jak i wszym poziomem toksyczga
prob w miag skracania czasu zatrzymania wody w zbiorniku @gély na Rys. 72
i 73).

Wytlumaczeniem otrzymanych wynikow w® by fakt, iz podczas wezbfa
zwlaszcza w ich poatkowej fazie, niesiona jest wgza ild¢ materii pochodzcej
z gwattownej erozji zlewni (WGNER | ZALEWSKI, 2000). Jak podaj KIEDRZYNSKA
I Jozwik, (2006) koncentracja rumowiska unoszonego w rzBdey podczas
przeptywu minimalnego ksztattowatagsha poziomie 0,60 mg/din podczas gdy
w okresie wezbra rzeka niosta 63,3 mg/dhrumowiska unoszonego. Podczas tego
rodzaju zdarze hydrologicznych czas retencji wody w zbiorniku gdeskréceniu przy
czym fadunek materii wnoszony wraz z wodami rzé&ga zwekszeniu wptywajc na
wzrost mazszaci osadow dennych. Potwierdzeniem tege ®wniez badania
TOMLINSON IN., (1993), kt6rzy oszacowaliz do 80% materii organicznej w zbiornikach

zaporowych ulega sedymentacji podczas pierwszyclga#zin, co sugerujezina
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tempo sedymentacji w wigzym stopniu wplywa ilg& materii organicznej wnoszonej
do ekosystemu zbiornika zaporowego czas retencji wody w tyae zbiorniku. Mana

to zauway¢ na przyktadzie Zbiornika Wioctawskiego, w ktérynd eoku 2005 nie
nastpuje retencja wody (wczeiej czas retencji wynosit 3,5 do 5,5 doby), jedieak
dwza ilos¢ materii wnoszonej przez rzeKkWiste, deponowanej w postaci osadow
dennych, powoduje ggte wyptycanie dna tego zbiornika.

Rowniez mate cieki na terenach miejskich podlegdynamicznym zmianom
zawartdci zawiesiny w wodach, spowodowanym zmianami dogtamaterii
organicznej w okresach pogody suchej i mokrej. padaje GMULSKA-MROZ, (1986)
zawartd¢ zawiesiny ogolnej i wgla organicznego w wodach malej rzeki na terenie
Warszawy wahata siodpowiednio od 0,0 do 79,8 ginoraz od 12,5 do 25,5 g/m
w czasie pogody suchej, podczas gdy w okresach rateapowodowanych opadami
atmosferycznymi wartei te wrastaty do 1161,2 ghi 59 g.ni. Jednoczéie autorka
podkrelita, iz najwyzsze stzenia notowano tupo przejciu piku nagzenia przeptywu.

Dyskutupc wyniki zaleznosci stezen omawianych zwizkow od czasu retenciji
wody nie naley zapomind, iz zbiorniki te usytuowaneasw pewnym kontinuum
czasoprzestrzennym. W efekcie kumulacja znacznlsieiiPCDD, PCDF i dI-PCB
w koncowych ogniwach kaskady miejskich zbiornikobw zapoyoh (SZT i SZP) jest
wypadkowa doptywu zanieczyszche ze zlewni, wielkéci tej zlewni oraz
dynamicznych warunkow hydrologicznych jakim podlegaejski system rzeka-
zbiornik.

W przypadku pozostatych zbiornikéw (Zbiornik Wioalski, Jeziorsko,
Sulejowski, Barycz) wielk@& zanieczyszczenia osadow dennych haledwnie
rozpatrywa w kontelécie wptywu takich jak czynnikéw: wiellkgi rzeki i jej zlewni,
stopnia przeksztatcenia zlewni, przeptywu wody ecez oraz punktowych zrzutéw
zanieczyszczea take zdolndci ekosystemu rzeki do samooczyszczania.

Wszystkie w/w czynniki magwptywaé w sposob bezpgoedni i/lub pdredni na
ostateczny rozmiar zanieczyszczenia osadéw denclefekcie niezmiernie trudno
jest okrgli¢ wptyw jednego wybranego parametru (w tym przypadkasu retencji
wody w zbiorniku) na ich jaké. Std, zagadnienie wpltywu czasu retencji ng@ehia
PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych wymaga delskpmpleksowych bada
prowadzonych w gradiencie wield@ zlewni, zbiornika i form przeksztalcenia

krajobrazu zlewni.
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5.6. OSZACOWANIE STANU ZANIECZYSZCZENIA OSADOW DENNYCH BADANYCH
ZBIORNIKOW W SWIETLE NORM PRAWNYCH

Miedzynarodowe dziatania mge na celu zmniejszenie zagenia ze strony
PCDD, PCDF i PCB rozpoeto w latach 70-tych XX wieku, w nagstwie
negatywnych skutkbw stosowania preparatow zawieyah PCB (szczegoty
w podrozdz. 1.5 Wsgpu). Do pierwszych aktow prawnych z tego okresuesaal
Dyrektywy Rady Europejskiej Wspolnoty Gospodarczmkie jak: Dyrektywa
nr 76/403/EWG z 6 kwietnia 1976 roku i Dyrektywa #6/769/EWG z dnia 27 lipca
1976 roku, dotyczre usuwania, ograniczania sprzegdastosowania PCB.

Kolejnym aktem prawnym zastugigym na szczegOinuwag; jest Konwencja
Sztokholmska dotyezra trwatych zanieczyszazerganicznych, w tym PCDD, PCDF
i PCB. Stanowi ona podstawna bazie, ktorej tworzone asakty prawa
miedzynarodowego i krajowego dotyce eksploatacji, transportu, emisji
I unieszkodliwiania TZO, np. Ustawa o odpadach i &Y kwietnia 2001 roku, Dz.U.
01.62.628 oraz Rozpamdzenie Ministra Gospodarki z dnia 26 wézia 2002 roku,
Dz.U.02.173.1216.

Ogromne znaczenie w regulacji kwestii zeanych z TZO ma tale Protokot
z Aarhus oraz Konwencja w sprawie Transgraniczrggyueczyszczenia Powietrza na
Dalekie Odlegtéci (LRTAP). Pierwszy dokument zakazuje dalsze] piai
chlorowanych TZO, natomiast drugi obliguje do rdapaania danych dotyazych
rocznej emisji zanieczyszazeNa mocny powyszych aktéw w Polsce prowadzony jest
obecnie Program Monitoringu i Oceny Przenoszeniamie€ayszczé na Dalekie
Odlegtaci (EMEP), a wyniki inwentaryzacji zrodet emisji PCDD/PCDF
Ssa zamieszczane na stronie internetowej UE. Dodatkoaanocy podpisanego przez
Polske w maju 2003 Protokotu z Kijowa, przewiduje sivorzenie rejestrow uwalniania
I przenoszenia zanieczyszaz@ang Pollution Release ans Transfer Register, PPRTR).

Od roku 2000 Polgkobowizuje rownie Dyrektywa 2000/76/EC oksékajaca
wymagania emisyjne dioksyn ze spalin emitowanyclpraceséw przemystowych,
w tym gtownie ze spalarni odpadow, a od 18 umm 2003 weszio wzycie
Rozporadzenie MinistraSrodowiska z dnia 4 sierpnia 2003 roku (Dz.U. 03.1684)
okreslajace standardy emisyjne w odniesieniu do procesoerpystowych.

Oprocz aspektow emisji i uwalniania PCDD, PCDFI-P@B do srodowiska

prawodawstwo europejskie, a co z tym azmine, rownie i polskie, przewiduje tate
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dziatania na rzecz kontroli omawianych zmkow w produktachzywnosciowych.
Zagadnienie to jest niezwykle istotne ze wdgl na fakt,ze ponad 90% masy PCDD,
PCDF i dI-PCB dostaje sido organizmu cztowieka wraz z pavieniem, a wg ustafe
WHO z 1998 roku tolerowana przez organizm dawkamz dioksyn przyjmowana
wraz z paywieniem (TDI) nie mae przekrocz§ 4 pg TEQ/kg masy ciata/dzie Stad
w ostatnich latach powstalo szereg norm prawnggalupcych dopuszczalne wakm
stezenia omawianych zwzkéw w produktach spgwczych i paszach, w tym m.in.
Rozporadzenie Komisji (WE) nr 199/2006 z dnia 03 lutego 0&0 roku;
Rozporadzenie Komisji (WE) nr 1881/2006 z dn. 19 grudn@0@ roku; Zalecenie
Komisji (2004/705/WE) z dn. 11 pdziernika 2004 roku; Zalecenie Komisji
(2006/794/WE) z dn. 12 listopada 2006 roku; Rozgpaeenie Komisji (WE nr 69/2002
z dn. 26 lipca 2002 roku; Dyrektywa Parlamentu pejskiego i Rady 2002/32/WE
z dnia 7 maja 2002 roku; Dyrektywa Komisji 2006MVE z dnia 3 lutego 2006 roku.

Regulacje te dotyaz nie tylko dopuszczalnych pozioméw omawianych
substancji wsrodkach spgywczych i paszach, ale réwaigleterminug wykorzystanie
okreslonych metod analitycznych, sposobu wyaia wynikdw, wyposaenia
laboratorium, kwalifikacji osOb wykonagych oznaczenia oraz #fa prob
wyznaczonych do monitorowania w poszczegolnych aktaj Unii  Europejskiej.
Rezultatem wdrzenia powyszych aktéw prawnych jest koniecZho statego
monitorowania szen PCDD, PCDF i dI-PCB wywnosci, co pozwoli ocerdi naraenie
ludncici oraz okréli¢ stan zanieczyszczenseodowiska. RBdzie to punktem wygia
do dziata mapcych na celu obienia stzenia PCDD, PDF i dI-PCB w otoczeniu
cztowieka.

Jak wynika z powsszych danych regulacje dotyce PCDD, PCDF i dI-PCB
odnosz si¢ gtdbwnie do zagadnieinwentaryzacji i redukcji emisji tyce zwiazkow
z r&znego rodzaju instalacji przemystowych oraz élkaeia ich dopuszczalnych limitéw
w s$rodkach spgywczych. Brak jest natomiast spojnych regulacji worgch
odnosacych st bezpdrednio do jakéci srodowiska naturalnego, a zwlaszcza osaddéw
dennych. Jedynym aktem prawnym regadyjn zagadnienie dopuszczalnychkzsh
PCB wsrodowisku jest Rozposrizenie MinistraSrodowiska z dnia 16 kwietnia 2002
roku (Dz. U. Nr. 63 poz. 634, z pd zm.), zgodnie z ktérym sumacain
7 kongeneréw wskaikowych (PCB: 28, 52, 101, 118, 138, 153 i 180yebach na

obszarach zurbanizowanych, rolnychsnlgch, nieuytkach, a take na obszarach
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chronionych nie powinna przekraczawartaéci 20 ng/g s.m., a na terenach
przemystowych, komunikacyjnych izytkach kopalnych limit ten wynosi 2000 ng/g
s.m. Jedkake obecnie literatura zarownwiatowa jak i krajowa skupia gina detekcji

7 kongeneréw PCDD, 10 kongenerow PCDF oraz 12 kwmrgev dI-PCB
rekomendowanych do batlaprzez WHO (szczegdly w podrozdz. 1.5 Vysi)

i okreslaniu na ich podstawie poziomu toksyczciodanej préby. Dodatkowo, wymag
monitoringu w/w kongeneréw w ramach zaréwno polskjgk i unijnych przepiséw
prawnych w spalinacldyodkach spaywczych i paszach, winien byéwniez spetniony
w odniesieniu do jakwi podstawowych komponentéémodowiska naturalnego, w tym
osadow dennych.

Obecnie, w celu oszacowania stopnia zanieczysixzesadow dennych
zbiornikow stodkowodnych, coraz gziej stosuje si limity okreslone w Canadian
Sediment  Quality  Guidelines wi{vw.ec.gc.ca/ceqgrcqe/English/HImI/GAAG
DioxinsFuransSediment_e.cfmrowyzszy dokument nie jest aktem prawnym jedieak

z braku innych regulacji w tym zakresie liczni bezka odnosg sic do zapiséw w nim
zawartych. Dokument ten podaje goérny limit poziotoksyczndci mierzonej jako
iloczyn sumy PCDD i PCDF oraz ich wspétczynnikévkdgczndci TEF wynoszacy
0,85 ng TEQ/kg s.m, oraz okfa poziom prawdopodobnego wygienia skutkéw PEL
(ang Probable Efect Level, rowrianierzony jako iloczyn sumy PCDD i PCDF oraz
ich wspotczynnikow toksyczioi TEF) rowny 21,5 ng TEQ/kg s.m.

Jak wynika z danych zamieszczonych w podrozds. ¥ynikow, tylko
w trzech przypadkach zostat przekroczony poziom PE2,55 i 24,04 ng TEQ/kg s.m.,
odpowiednio wiosai jesieni 2007 w zbiorniku SZP na rzece Sokotoéwce oraz 36¢32
TEQ/kg s.m wiosa 2008 na stanowisku W1 w Zbiorniku Wioctawskim rpku
Natomiast wtkszas¢ prob (gtownie prob ze zbiornikbw na rzece Sokolewaraz
zbiornikdw Wioctawskiego i Jeziorsko) przekroczylanit poziomu toksyczngci
okreslony w Canadian Sediment Quality Guidelines (szoiega Rys. 74). Potwierdza
to tez opisam w podrozdziale 5.3 Dyskusjiz igtbwnym czynnikiem determinagym
wysokie stzenia PCDD, PCDF i dI-PCB oraz poziomy toksycaigorob osadéw

dennych zbiornikbw zaporowych jest wiefika stopier urbanizacji zlewni.
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5.7. MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA PROCESOW FITOTECHNOLOGICZNYH DLA
POPRAWY JAKGCI ZABIORNIKOW ZAPOROWYCH ZANIECZYSCZONYCH
PCDD,PCDFIDL-PCB

W ciagu ostatnich kilku dekad zaistniata potrzeba rozmsijategii remediacjn-
situ terendw zanieczyszczonych Trwalymi Zanieczyszaeni Organicznymi
(GERHARDT I IN., 2009).

Wyroznia sk trzy gtéwne kroki ku redukcji zanieczyszéze srodowisku:

- identyfikacja zanieczyszczenia,
- ocena ryzyka,
- remediacja.

W niniejszej pracy dokonano zaréwno identyfikacjzanieczyszcze
wystepujacych w osadach dennych zbiornikbw zaporowych jabcény zagreenia
Zwigzanego z ich skeniem poprzez okékenie poziomu toksyczrioi préb na tle limitu
Canadian Sediment Quality Guidelines.

Trzeci krok, tj. zastosowanie procesow remediawfin powinien skupia sic na
moazliwosciach wykorzystania i/lub wzmocnienia naturalnyclaseiwosci ekosystemu
dla redukcji notowanych gten PCDD, PCDF i dI-PCB. W tym celu niegine jest
poznanie mgiwosci aplikacji metod biologicznych dla ograniczeniapt/wu oraz
redukcji juz istniepcego zanieczyszczenia omawianymi gkiami.

Czs¢ metod biologicznej redukcji PCDD, PCDF i dI-PCB $wodowisku
naturalnym omowiono w podrozdziale 5.1.3. Dyskugivptyw transformacji
biologicznej i fizykochemicznej...). Jednak obok transformacji biologicznej
i fizykochemicznej, istnigj réwniez metody fitotechnologicznej remediacii

zanieczyszczesrodowiska.

Fitoremediacja

Fitoremediacja definiowana jest jako proces zastas@a organizmow wiszych,
w tym organizmow tankowych, takich jakshkmy nasienne, w celu redukcji poziomu
zanieczyszczeniasrodowiska naturalnego, gtéwnie gleby. Obecnie psoden
wykorzystuje s§ réwniez w celu remediacji wody,sciekdbw i osadow dennych
(GERHARDT I IN., 2009).

Terminem fitoremediacja okila sk nastpujace techniki wykorzystuce

rosliny wyzsze do oczyszczania matrgrodowiskowych ze zwizkOw organicznych:

- fitodegradcja,
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- rizodegrdacja,

- rizofiltracja,

- fitostabilizacja,
- fitowolatilizacja.

Techniki te g alternatywy i silnag konkurencg wobec szeroko stosowanych metod
fizycznej, fizykochemicznej, chemicznej i1 termicgneemediacji. Ich zalet jest
mozliwos¢ zastosowaniaex-situ i in-situ, niskie naklady inwestycyjne i koszty
eksploatacyjne przy jednoczesnej skuteéznoraz nieinwazyjnéci wobecsrodowiska
naturalnego (BczkOwskKi I IN., 2002; NEWMAN | REYNOLDS, 2004; GERHARD | IN.,
2009). Z kolei gtbwnym mankamentem jest diugotrné@jorocesu remediacji, oraz fakt
iz wiele z technik bioremediacji jest nadal w fazksgerymentalnej (Bczkowski 1 IN.,
2002;NEWMAN I REYNOLDS, 2004;GERHARD I IN., 2009).

Fitoremediacja gleb

Genez procesu fitoremediacji gleb byty obserwacje terdpgradacji substanciji
organicznych na terenach pém@tych i nieporgnietych rglinnoscia. Na ich podstawie
wysunkto tez, iz pokrywa rglinna sprzyja degradacji w/w substancji. Obecrizre
dane literaturowe wskazujpna pozytywne efekty stosowaniaslio wyzszych w celu
degradacji zwizkow organicznych, np.ISLIANO 1IN ., (2003) podaj, ze wykorzystanie
roslin do redukcji zanieczyszcaezdeponowanych w glebie spowodowato spadek
stezenia zwiazkow weglowodorowych o ok. 30% w ggu 2 lat. JednocZgrie na glebie
nie poddawanej procesowi fitodegradacji ubytek eemyszcze byt 2-krotnie niszy.
NEDUNURI I IN., (2000) podgj, iz len trwaty (olium annual spowodowat spadek
zanieczyszczenia gleby zwkami aromatycznymi o 42%, natomiast travSav.
Augustyna $tenotaphrum secundatyino 50% w cigu 21 miesjcy. Pozytywne efekty
zastosowania fitodegradacji (wykorzystanie kombinagaw i nawozow) zauwano
réowniez w przypadku gleb zanieczyszczonych gapaftowa (ROBINSON 1 IN., 2002;
WHITE 1 IN., 2006). ROwnie BANKS 1 IN., (2003) potwierdzaj skuteczné¢ remediacji
gleby zanieczyszczonej rgmaftows. Autorzy stosowali w tym celu sorgo cukrowe
(Sorghum bicoloy.

Omawiajic zagadnienia fitoremediacji naleréwniez wspomni€ o bioremediacji
mikrobiologicznej (lEaAHY 1| CoRWwELL, 1990), ktéra doktadnie omdwiono

w  podrozdziale 5.1.3. Dyskusiji (Wptyw  transformacji biologicznej

i fizykochemicznej...).
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Badania prowadzone nad wykorzystaniem mikroorgadiz zdolnych do
degradacji zanieczyszazxehloroorganicznych prowadzigsod ponad 30 lat (kKRMS
| BOosMA, 1997; CHAUDHRY 1 IN., 2005), jednak do chwili obecnej naukowcy borykaj
si¢ z problemem aplikacji wyizolowanych mikroorganiamin-situ, gdyz czgsto  one
niezdolne do przystosowaniag¢si konkurowania z mikroorganizmami naturalnie
wystepujacymi na terenach zanieczyszczonych. Spowodowané t@s gtdwnie
niezdolndcia do wzrostu hodowlanych mikroorganizméw paji okrelonej
giebokadsci, brakiem wystarczagej ilosci azotu, fosforu i wgla w srodowisku
naturalnym, nisk biodostpncdicia  zanieczyszcze oraz  preferencyjnym
wykorzystaniem zwizkdw wegla z substratow nietoksycznych zamiast toksycznych
Wazna rolg odgrywa take obecné& zanieczyszcze hamupcych wzrost
mikroorganizmow. Obecnie w celu uniknia tego rodzaju sytuacji podczas procesu
remediacyjnego dodajeesdo gleby naturalne analogi danego zanieczyszczktoee
stymulup rozwdj szlakbw degradacji mikro-zanieczysaczew komérkach
mikroorganizmow (BRUNNER I IN., 1985;HOLDEN | FIRESTONE 1997).

Mikroorganizmy petd rowniez funkcje remediacyjne poprzez wydzielanie
odpowiednich enzyméw (np. peroksydaza, fosfatazapksgigenaza, P450
monooksygenaza, dehalogenaza, nitrylaza i nitrdteda) uczestniezych
w degradacji zanieczyszazeorganicznych. Enzymy takie raoa take znaléc
w roslinach, grzybach i bakteriach kolonizaych korzenie rdin. Skionito to do
postawienia tezy o wspotdziataniuslia i mikroorganizmow w celu catkowitego
rozktadu danego zanieczyszczeniaa@¥K | IN., 1998; GRAMMS | IN., 1999; SUSARLA
I IN., 2003;SINGER 1 IN., 2004;KUIPER I IN., 2004; CHAUDHRY 1 IN., 2005;YATEEM I IN.,
2007). Proces ten nosi nagwizodegradaciji i definiowany jest jako degradacja
zanieczyszczew strefie korzeniowej &in (ryzosferze).

Rizodegradacja jest jednym z najefektywniejszyabcesdw remediacyjnych.
Dzieje s¢ tak z wzgtdu na wystpujace w ryzosferze interakcje pogdzy korzeniami
roslinnymi, eksudatami korzeniowymi, glebmicdzykorzeniovyq i mikroorganizmami
zasiedlagcymi ta strek. Rowniex fakt, iz do 40% cukrow, aminokwasow i innych
substancji produkowanych w wyniku fotosyntezy przegling, gromadzonych jest
w glebie, warunkuje jej zasobito w wegiel wykorzystywany nasgpnie przez
mikroorganizmy jakazrodio energii w procesie ko-metabolizmu E(&H 1 IN., 2002;

SICILIANO 1 IN ., 2003; SINGER I IN., 2004; CHAUDHRY 1 IN., 2005) wkcej informacji na
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ten temat w podrozdziale 5.1.3. Dyskusji). BadaMairps (1990)wykazaty, # 1 g
gleby pochodzcej z ryzosfery zawiera 1®razy wysz ilos¢ mikroorganizméw i
gleba nie porénigta raslinnoscia.

Mikroorganizmy zasiedlage ryzosfeg petna szereg funkciji, takich jak ochrona
rosliny przed stresem wywotanym zbyt dun stzeniem danego zanieczyszczenia
(poprzez syntez odpowiednich zwizkéw), ochrona przed patogenami, degradacja
zanieczyszcze (zanim wplyr negatywnie na wzrost i rozwojdloy) oraz chelatacja
zwiazkow azotu i fosforu do form tatwo przyswajalnyctzgz réling (RAINEY, 1999;
LUGTENBERG | IN, 2001; GIANFREDA | RAO, 2004;KUIPER I IN., 2004; CHAUDHRY I IN.,
2005; Lu 1 IN., 2007; DAMS | IN., 2007). Efektywné¢ rizoremediacji zatey od
zdolnagci  mikroorganizméw do przystosowania ¢sido danego skenia
zanieczyszczenia oraz od efektywaiokolonizacji korzeni rélinnych (LUGTENBERG
IIN.,2001).

Istotrm grum substancji wyspujacych w ryzosferze korzeni §linnych s
kompleksy zwazkéw aromatycznych takich jak flawonoidy i kumaryriZwiazki te
wykorzystywane s przez mikroflog bakteryjra jako zrédta wegla i azotu (IEIGH 1 IN.,
2002; SICILIANO I IN ., 2003; KUIPER I IN., 2004; CHAUDHRY 1 IN., 2005;YATEEM I IN.,
2007). Jednoczaie s one strukturalnie podobne do zawkoéw organicznych takich
jak PCB czy PAH, co wskazuje na potencjal wykorag& naturalnych szlakéw
metabolicznych mikroorganizméw wypujacych w ryzosferze w celu remediaciji
zanieczyszcze organicznych (I8LDEN | FIRESTONE 1997). Wielu badaczy wie
zdolnag¢ mikroorganizmoéw zasiedigych ryzosfes do degradacji zanieczyszaze
chloroorganicznych ze stymuhgh rola flawonoidéw produkowanych przez stimy
(FERRO I IN., 1999; LEIGH I IN., 2002; THOMA I IN.., 2003;CORGIE I IN., 2004,CHAUDHRY
I IN., 2005;LEIGH I IN., 2006). Prace nad tym zagadnieniem tawggdnak ji obecnie
istniejp publikacje potwierdzage zasadng wykorzystania rizoremediacji w celu
redukcji PCDD, PCDF i dI-PCB. Przyktadem meoby¢ artykut KUIPER I IN., (2004)
w ktérym autorzy wykazali,iz naturalnie wysfpujaca rizoremediagg moazna
optymalizow& i ukierunkowyw#& poprzez manipula¢j mikroorganizmami
zasiedlagcymi ryzosfee. W tym celu do ryzosfery traw dodano mikroorganyzzdolne
do degradacji naftalenu. Efektem tego zabiegu Bdakcja sizenia naftalenu zaréwno
w glebie jak i tkankach trawy.
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Mozliwa jest rownie remediacja gleb z wykorzystaniem organizméw
transgenicznych, jedna& zakres testow prowadzonych pod tyatekn w srodowisku
naturalnym jest ograniczony. Obecnie ckdza¢ bada& nad wykorzystaniem
organizmow transgenicznych prowadze sv skali laboratoryjnej. Eksperymenty te
dotycz gtownie wprowadzania genow kodaych szlaki biosyntezy biosurfaktantow
(celem podniesienia biodephacsci zanieczyszczg, podnoszcych odpornéé
mikroorganizmu na dane zanieczyszczenie i tempo mgporu zesrodowiska oraz
kodujacych enzymy szlakow degradacyjnych (np. cytochragt&dp (DoTy 1 IN., 2000;
DUA 1IN.,2002; LoVLEY, 2003;KAWAHIGASHI I IN., 2003;CHERIAN | OLIVEIRA, 2005;

KAWAHIGASHI | IN ., 2006).

Fitoremediacja wod kciekow (rizofiltracja)

Zdolnas¢ mikroorganizméw do usuwania zanieczyszczewody isciekow jest
dobrze znana i wykorzystywana w praktyce np. w szeyalniachiciekow, jednake
obok mikroorganizméw funkejtaka mog petnic rowniez rosliny wyzsze w procesie
nazywanym rizofiltragl. Proces ten polega na sorpcji i wigiiniu zanieczyszcae
przez korzenie in. Do najczsciej stosowanych #&in naleza: alternatora
(Alternathera sessil)s azolla karoliska @zolla caroliniang, bakowa Bacona
monnier), hiacynt wodny Eichhornia crassipgs przstka pospolita Hippuris
vulgaris), rzgsa wodna (Lemna minor), niezapominajka wodvgdsotis scorpioidgs
sit (Scripus acutusi sit battycki Juncus balticus(Buczkowski I IN., 2002).

Proces ten stosujegsgtownie do oczyszczanigciekOw bytowo-gospodarczych
oraz ochrony ciekow i zbiornikbw wodnych (poprzezsadzenia trzciny, wierzby oraz
drzew). Ma on rOéwnie zastosowanie w oczyszczasitiekOw przemystowych poprzez
konstruowanie sztucznych mokradeing. constructed wetland)Buczkowski | IN.,
2002). Obecnie brak jest jednak danych literatuwyna temat mdiwosci
wykorzystania tego procesu w celu redukcji zaniezzyé zwiazkami PCDD, PCDF
i dI-PCB.

Fitoremediacja osaddéw dennych

Omawiajic zagadnienia fitotremediacji nalerowniez wspomni€ o mazliwosci
zastosowania tego procesu na matrycya mkosady denne. Przyktadem mectutaj by
wierzba @Galix viminali3, ktéra wykorzystano do remediacji osadéw dennych
zanieczyszczonyh wielopigieniowymi weglowodorami aromatycznymi i olejami

mineralnymi (MERVAEKE | IN., 2003). Jak podajautorzy w cigu 1,5 roku wierzba
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zredukowata stenie zanieczyszcaeo 57%, podczas gdy w probach kontrolnych
redukcja wyniosta 15%. Ki IN., (2003)sugerug mazliwos$¢ wykorzystania naturalnych
wetlandow (terenéw zabagnionych) porigtych mangrowcami Kandelia candel

i Bruguiera gymnorrhiza w celu redukcji sizenia pirenu (zwizku organicznego
zbudowanego z czterech sgtranych piegcieni benzenowych) w osadach dennych.
Badania terenowe wykazaty, $tzenie pirenu ulegto ob#éniu w osadach dennych na
rzecz ich wzrostu w korzeniach mangrowcéw. Jedrimigeautorzy podkrgaja, iz
gldbwnym czynnikiem obuenia sg¢zenia pirenu w osadach dennych, obok aktyéeno
mangrowcow, byla dia zawarté¢ kwasow humusowych na powierzchni ktorych

nastpowata adsorpcja zanieczyszaze

Podane wyej dane wskazaj na duy potencjat zastosowania metod
fitotechnologicznych (poeavszy od fitoremediacji gleb, poprzez fitoremedaejod
I $ciekdbw skaczywszy na osadach dennych) dla redukcjiazkdw organicznych na
poziomie zlewni, rzeki i zbiornika. Jedrakniezlednym wydaje si by¢ opracowanie
strategii integrujcej dziatania bioremediacyjne na w/w poziomach roele

zoptymalizowania ich efektywsoi.
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5.8. MoOzZLIWOSCI WYKORZYSTANIA PROCESOW EKOHYDROLOGICZNYCH DLA
POPRAWY JAKGCI ZABIORNIKOW ZAPOROWYCH ZANIECZYSCZONYCH
PCDD,PCDFIDL-PCB

5.8.1. Potencjalne dziatania ograniczace doptyw PCDD, PCDF
i dI-PCB do zbiornikéw zaporowych

W mysl koncepcji Ekohydrologii, ochrona i rekultywacjabiarnikow
zaporowych powinna odwolywa sie do dziatéh z zakresu biotechnologii
ekosystemowych, obejmugych obszar zlewni zbiornika i zasdaych go rzek
(ZALEWSKI, 1997; 2000). W celu ograniczenia obszarowyztodet zanieczyszche
niezlzdne jest wykorzystanie szeregu metod zmniejsyah dostaw PCDD, PCDF
I dI-PCB, poprzez np. ograniczenie erozji oraz omlizupcych warunki zwgkszapce
immobilizacg omawianych zwizkéw w tzw. puli trudnodosgpnej i ich biodegradagj
np. na obszarach teras zalewowych i dolin rzeczmpaimnictych wierzly. Obecnie
prace dotyczce wykorzystania teras zalewowych w celu poprawgge wody w rzece
a tym samym w zbiorniku zaporowym prowadzomnepszez pracownikéw KES UL
i Ml PAN ERCE w dolinie Pilicy w ramach projektu menstracyjnego UNESCO-
UNEP "Zastosowanie Ekohydrologii i Fitotechnologii w zgdzaniu zasobami

wodnymi i zrownowaonym rozwoju” fttp://www.biol.uni.lodz.pl/demosite/pilica/pl/
home.html). Réwniz w dolinie rzeki Ner oraz otulinie Grupowej Oczyzami
Sciekéw tddzkiej Aglomeracji Miejskiej prowadzi esbadania nad wykorzystaniem
wierzby energetycznej dla redukcjigatn metali cezkich w osadach pgmiekowych
(DROBNIEWSKA, 2008).

W przypadku daych zlewni, takich jak zlewnia Wisty povgj Zbiornika
Wioctawskiego czy zlewnia Warty powsj Zbiornika Jeziorsko waa role mog
odgryw& procesy zachodeze na terenach deych, gdy jak podaje ®7A, (1998)
Jrwala szata rélinna, dostosowana do glebowo-wodnych i klimatyanmyarunkéw
siedliska, znacznie lepiej spetnia sanitarne fumkay rosliny o krotszych okresach
wegetacyjnych, z miedzywegetacyjnymi przerwami. pl@wszym miejscu pod tym
wzgledem wysuwa si¢ lasy oraz inne zwarte drzewostany, Za trwate wytki
zielone”. Sid wzrost pokrycia terenow zlewni obszaraminkmi, a przez to
podniesienie tempa fitodegradacji i rizodegradaofze sté sig elementem ,dobrej
praktyki” ekohydrologicznej. Potwierdzeniem tegp lsadania prowadzone w dolinie

rzeki Pilicy nad rozwojem grzybéw mikoryzowych wedte korzeniowej naturalnie
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wystepujacej wierzby (MOROK | KIEDRZYNSKA, 2007).

Waznym narzdziem pozwalajcym ograniczé transport PCDD, PCDF i dl-
PCB mog by¢ réwniez dziatania w korycie rzeki. Zabiegi renaturyzacyjpeprzez
remeandrowanie i tworzenie sekwencji bystrzy i plgowinny prowadz do
rownowagi dynamicznej portdzy erozj i sedymentaqj (GORDON | IN.,, 1992;
MADSEN, 1995). Zwikszy to ré@norodnd¢ habitatbw i podniesie wydajdd
samooczyszczania rzek jak rowhnie podniesie odporrsd ekosystemu na
zanieczyszczenia chloroorganiczne.

Réwniez w przypadku zlewni zurbanizowanych #ahiave jest wykorzystanie
procesow ekohydrologicznych, wspomaggch i/lub wykorzystujcych naturalne
wiasciwosci ekosystemu w celu redukcji notowanych obecniesolich stzen
zwigzkow PCDD, PCDF i dI-PCB. Jest to szczegolnie isotw przypadku
ekosystemow o stosunkowo niewielkiej powierzchraki¢ch jak zlewnia rzeki
Sokotowki, gdy ekosystem taki daje mlbwvos¢ zastosowania wielu metod
jednoczénie i pozwala monitorowauzyskiwane efekty w czasie.

Przyktadem zastosowania procesow ekohydrologicznychzlewni rzeki
Sokotéwki s dziatania realizowane w ramach projektu UE SWITCBustainable
Water management Improves Tomorrow’s Cities Healtllednym z elementow
projektu jest renaturyzacja doliny rzeki Sokotowkiramach ktérego przewidujegsi
szereg dzialamajcych na celu rozszerzenie zielonych stref w potepcmsci miasta,
m.in.:

a) dziatania w zakresie zabudowyzytkowania terenow doliny Sokotéwki:

- wyznaczenie tzw. zielonego korytarza przyrodnjczew dolinie Sokotowki
obejmupcego dolir zalewows 0 szerokéci 50 m po kadej stronie rzeki;

- wyznaczenie pasow buforowych oddzietgich dolirg rzeki od strefy rezydencjalnej
w ramach Parku Doliny Sokotéwki;

- wyznaczenie trenéw pod zabudpwezydencjala nie zaburzajca struktury oraz
waloréw estetycznych krajobrazu;

b) dziatania w zakresie struktury i rodzaju pokaytarenu w dolinie Sokotowki:
- tworzenie naturalnych barier w postaci nasadieew odgradzagych i izolupcych
ciagi ruchu drogowego;

- rozmieszczenie trawnikéw oraz innych form zielemijskiej ponkej ciagdbw ruchu

drogowego, celem minimalizacji odptywu wod burzowyz sieci drog do kanalizaciji
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rzeki jak rownie w celu wsgpnego oczyszczania z zanieczyszcaptukiwanych
Z drog;
- zagospodarowanie obszarowsaipwych wodd burzowych poprzez konstruowanie
biofiltrow umazliwiajacych podczyszczanie wod burzowych;
- ograniczenie powierzchni nieprzepuszczalnych b z@ickszenia infiltracji i retenciji
wody w zlewni przy wykorzystaniu funkcji bioremedigne] gleby (ALEwSKI I IN.,
2008).

Wymienione wyej dziatania przyczyai sie nie tylko do wzrostu udziatu
terenow zielonych w méeie, ale poprzez wykorzystanie ich naturalnychseit&aosci,

do redukgciji ilgci wprowadzanych do ekosystemu rzeki Sokotéwki eenyszcze.
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5.9. (XRESLENIE KIERUNKU DALSZYCH BADAN

W zakresie okrdenia kierunku dalszych baflauzasadnione wydaje ¢siby¢
przeprowadzenie analizegen PCDD, PCDF i dI-PCB w fitoplanktonie, organizmach
bentosowych oraz tkankach ryb pochgmrh z badanych zbiornikéw. Préby takie
zostaty pobrane w latach 2007 i 2008 ze zbiornik6&Z, SZT i SZP na rzece
Sokotéwce oraz Zbiornika Wioctawskiego i Sulejovesio. Celem tych badabedzie
ocena stopnia bioakumulacji i biomagnifikacji omamych zanieczyszcaev tancuchu
troficznym, z wykorzystaniem wspotczynnika bioakuawji biota — osady (BSAF) oraz
wspoitczynnika biomagnifikacji (BMF). Pierwszy z @mod/ch wspoétczynnikow obrazuje
akumulacg PCDD, PCDF i dI-PCB w organizmach w odniesieniuiclo zawartéci
w osadach dennych; drugi odzwierciedla akumglacprganizmach dragpokarmovg
(zaleenos¢ drapienik — ofiara). Wyniki powyszych analiz pozwal nie tylko
oszacowéa wielkos¢ naraenia organizméw bytagcych w danym ekosystemie, ale
rowniez okresli¢ gtdwne drogi dystrybucji omawianych mikro-zanieszgzé. Jest to
tym bardziej istotne,ze czlowiek, jako szczytowy organizm piramidy trafej,
spazywajac zanieczyszczone produkty rybne ze zbiornikéw wobn otrzymuje
relatywnie najwysz dawke PCDD, PCDF i dI-PCB.

W ramach wspotpracy z Instytutem Medycyny PracyNuofera w todzi, planuje
si¢ podgcie bada nad dystrybug TZO w skali dorzecza (obejnugego ekosystemy
zlewni i kontinuum rzeczne), ze szczegdlnym uwdgieniem fragmentow
0 zr&nicowanej typologii — tereny zurbanizowane, roleiczraz naturalne. Na bazie
uzyskanych danychedzie mana przysipi¢ do realizacji kolejnego etapu badgakim
bedzie analiza dynamiki przestrzennej TZO w krajolgam tle cyklu hydrologicznego.
Jako trzeci element wspolnych badglanuje st przeprowadzi eksperymenty
w mezoskali pod &em efektywnego blokowania TZO w pulach trudnogiosych.

Jednoczénie, w ramach projektu SWITCH planujeg siozpoczcie dziata
zmierzagcych do oceny zanieczyszczenia gtiami PCDD, PCDF i dI-PCB waod
burzowo-deszczowych oraz pochadgch ze splywu powierzchniowego ze zlewni
zurbanizowanej. W/w badania pomogrozumié€ rol¢ tego zrodta w generowaniu
znacznych sten omawianych zanieczyszarew zlewni zurbanizowanej oraz ich
zmienndci w czasie. Obecnie podobne badania, ukierunkowanecen wptywu wod
deszczowych na jaké rzeki Sokotowki poprzez anadizsubstancji biogennych oraz

zawartdci materii organicznej i mineralnej, prowadzong w Ml PAN ERCE
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w ramach realizacji pracy doktorskiej mge.itwWojciecha Fatczaka. Uzupetnienie tych
bada& danymi zawartéci PCDD, PCDF i dI-PCB pozwoli przedsizia¢ kroki ku
redukcji zlewniowychzrédet tych zanieczyszcae

Istotnym problemem jest rowrieproces biologicznej degradacji omawianych
zZwiazkdbw w ekosystemie wodnym. Poznanie skali i zakresgo procesu pozwoli
wykorzyst& i/lub  wspomdc naturalne maliwosci ekosystemu w  redukcji
zdeponowanych w nim zanieczysziez8td w kolejnych latach, w ramach wspotpracy
naukowo-badawczej z Centrum BadMolekularnych i Makromolekularnych PAN
oraz Instytutem Bada Medycznych PAN planuje &i przygotowa wniosek
o finansowanie bada nad maliwosciami wykorzystania autochtonicznych
mikroorganizmow do redukcji stopnia zanieczyszcaemsaddéw dennych rzeki

Sokotowki.

Wymienione wyej badania stan sie spojnymi elementami oceny stanu
srodowiska naturalnego podtem naraenia na PCDD, PCDF i dI-PCB, pagzszy od
oszacowania wyspujacych w warunkach polskich, gtbwnie w wojewddztwaelzkim,
stezen omawianych zwizkéw i identyfikacji podstawowychzrédet omawianych
zanieczyszcze (co zostalo po @&ci omowione w ramach niniejszej rozprawy
doktorskiej), po okrdenie metod stiacych minimalizacji wprowadzania PCDD, PCDF
I dl-PCB do ekosystemu wodnego (np. poprzez wodyrzdwe 1| splyw
powierzchniowy) i redukej juz istniepcego zagrgenia (wykorzystanie biotechnologii

ekosystemowych np. fitotechnologii).
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6. WNIOSKI

1. Spardod przebadanych osadéw dennych wybranych zbiomnikaporowych 65%
préb przekroczyto poziom zanieczyszczenia (0,85 TigfQ/kg s.m.), a 5,8%
przekroczyto poziom prawdopodobnego vapétnia skutkow — PEL (21,5 ng
TEQ/kg s.m.) okrdonych w Canadian Sediment Quality Guidelines;

2. Stwierdzono tendengjdo wzrostu sizenia sumy PCDD, PCDF i dI-PCB oraz
poziomu toksycznii préb osadéw dennych wraz ze wzrostem wigakalewni
oraz udzialu terenow zurbanizowanych i rolniczypnzy czym efekt ten jest
dwukrotnie silniejszy w przypadku terenéw zurbamiaaych nk rolniczych;

3. Stwierdzono tendengjdo wzrostu stzenia sumy PCDD, PCDF i dI-PCB oraz
poziomu toksycznii prob osadoéw dennych wraz ze gkgzeniem doptywu
i skroceniem czasu retencji wody w zbiorniku. StdEna tendencja wymaga
dalszych bada prowadzonych w gradiencie wiel@ zlewni i zbiornika oraz
udziatu form krajobrazu przeksztatconych antropogene;

4. Analiza osadow w olgbie poszczegodlnych zbiornikdw wykazatasye stzenia
sumy PCDD, PCDF i dI-PCB w e&i dolnej zbiornikdw (60% préb), przy czym
poziom toksycznéci prob byt wyszy w srodkowej czsci zbiornikébw (67%
préb). Przyczym mogto by tempo transferu w/iw zwikdéw wzdhe zbiornika
zalene od hydrodynamiki zbiornika oraz specyfika biogeEmiczna
determinujca transformaej kongenerow PCDD, PCDF i dI-PCB o zngj
toksyczndci;

5. Stwierdzono tendercdo wzrostu stzenia sumy PCDD, PCDF i dI-PCB (69%
préb) oraz poziomu toksyczém (61% préb) w okresie wiosennym w poréwnaniu
do okresu jesiennego. Wskazyiwvi maze na potencjalne znaczenie asyej
depozycji atmosferycznej i sptywu powierzchnioweydckszapcych zagraenie
w okresie zimowo-wiosennym oraz intensyfikacji peéw biologicznych
w okresie lata jako czynnikow redukuych stzenia PCDD, PCDF i dI-PCB
w osadach dennych.
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Praca byta realizowana w ramach gpsjacych projektow badawczych:

GOCE 0118530 SWITCH Sustainable Water management Improves Tomorrow’s
Cities Health - 4WP (UE 6 FP): “Efficiency of clog nutrient and anthropogenic
cycles by application of the fitotechnology — ineation of nutrients and toxic
substances / heavy metals by vegetation in the viakey sediments depending on
hydrological characteristics of the river and hydies of the valley”

2 PO4G 088 30“Akumulacja dioksyn i zwizkéw dioksynopodobnych w
tancuchach troficznych zbiornikow Sulejowskiegoi Wiaeiskiego: Badania
chemometryczne i ocena toksykologiczna”

Europejski Fundusz Spoteczny - Grupa Regionalnegodzwoju Innowacyjnego
Doktoranci — GRRI-D "Ocena stanu czystoi wéd wojewddztwa tédzkiego na
podstawie analizy mikrozanieczyszizewvyskpujacych w osadach dennych
wybranych zbiornikéw wodnych”.
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OA. ZAL ACZNIKI

ZALACZNIKI

Zakacznik 1. Zawartos¢é materii organicznej w probach osadéw dennych.

Zbiornik/ wiosna 2007 jesie n 2007 wiosna 2008 jesie n 2008
miejsce poboru
Srednia odch. stand. Srednia odch. stand. Srednia odch. stand. Srednia odch. stand.
SJG 20,25 0,06 4,33 0,45 18,99 0,78 6,76 0,23
SJD 32,98 0,65 3,87 0,23 28,56 0,70 4,00 0,31
SzzZ 2,10 0,09 1,38 0,22 5,87 0,08 3,30 0,17
SZT 3,23 0,10 2,58 0,98 6,77 0,15 3,39 0,10
SZP 13,07 0,08 7,75 0,56 14,56 0,10 16,64 0,30
w1l 8,59 0,02 8,97 0,08 8,43 0,02 9,20 0,02
w2 9,71 0,03 9,75 0,02 8,61 0,05 9,52 0,08
J1 0,81 0,02 0,81 0,03 0,75 0,01 0,89 0,01
J2 1,31 0,02 1,31 0,02 1,32 0,03 1,40 0,02
S1 4,32 0,02 5,85 0,04 4,37 0,15 5,94 0,07
S2 7,82 0,05 6,76 0,05 7,67 0,02 6,54 0,01
S3 8,69 0,02 7,04 1,07 8,73 0,07 7,53 0,02
ZB 1,74 0,01 1,42 0,02 1,80 0,01 1,44 0,01

(SJG, Julianéw Gérny, SID —Julianéw Dolny, SZZ -arhik Zgierska, SZT — Zbiornik Teresy, SZP —
Zbiornik Pabianka, W1 — stanowisko Nowy Duninéw rdaornikiem Wioctawskim, W2 - stanowisko
Modzerowo nad Zbiornikiem Wioctawskim, J1 — stanska Mitkowice nad Zbiornikiem Jeziorsko, J2 —
stanowisko Siedtkdw nad Zbiornikiem Jeziorsko, S1 — Stanowisko zZein nad Zbiornikiem
Sulejowskim, S2 — stanowisko Bronistawow nad Zbikiem Sulejowskim, S3 — stanowisko Tresta nad
Zbiornikiem Sulejowskim, ZB- Zbiornik Barycz)
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ZALACZNIKI

Zalacznik 2. Zestawienie przestrzennego z#dicowaniasrednich stezen
poszczegoblnych kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w njgkich zbiornikach
matej retencji na rzece Sokotowce.

SJG SJD Szz SZT SZP
Zwigzek $rednia odch. $rednia odch. Srednia odch. Srednia odch. $rednia odch.
stand. stand. stand. stand. stand.
2378-TCDD n.w. n.w. n.w. n.w. 0,08 0,15 n.w. n.w. n.w. n.w.
12378-PeCDD 0,48 0,96 0,84 0,94 0,07 0,13 0,21 0,43 0,02 0,04
123478-HxCDD n.w. n.w. 0,42 0,77 n.w. n.w. n.w. n.w. 1,00 2,01
123678-HxCDD 1,13 2,14 n.w. n.w. 0,78 0,57 0,31 0,62 6,86 13,69
123789-HxCDD 3,74 3,94 0,42 0,81 0,78 1,57 n.w. n.w. 4,90 9,33
1234678-HpCDD 1,99 3,91 6,83 11,98 6,93 4,07 29,71 29,03 735,68 1049,50
OCDD 1,76 3,51 49,70 95,04 118,19 66,64 273,29 244,46 9679,79 13455,75
Suma PCDD [ng/kg 9,10 1,78 58,21 107,86 126,83 71,92 303,53 272,75 10428,26 14504,84
s.m.]
2378-TCDF 1,85 2,82 0,19 0,25 0,41 0,82 0,83 1,66 n.w. n.w.
12378-PeCDF 1,78 2,51 0,46 0,83 0,96 1,17 0,84 1,37 n.w. n.w.
23478-PeCDF 1,42 2,84 1,94 2,30 1,14 1,56 1,88 2,92 0,87 1,71
123478-HxCDF 1,85 3,68 1,75 2,03 1,15 0,82 1,35 2,30 7,19 14,25
123678-HXCDF n.w. n.w. 2,10 2,40 0,85 0,62 0,89 1,23 n.w. n.w.
234678-HXCDF 3,81 5,66 6,60 4,87 1,61 1,17 3,02 5,78 50,03 56,67
123789-HXCDF 0,15 0,29 1,32 1,47 0,49 0,65 0,83 1,45 n.w. n.w.
1234678-HpCDF 1,46 2,92 6,17 5,47 4,20 5,43 11,33 9,59 58,92 79,20
1234789-HpCDF 0,14 0,27 n.w. n.w. 0,37 0,75 1,52 1,76 0,17 0,35
OCDF 0,84 1,08 4,20 6,37 3,76 3,08 46,51 50,38 47,31 93,87
Suma PCDF [ng/kg 13,29 12,40 24,73 18,34 14,94 14,22 69,00 72,18 164,50 157,05
s.m.]
PCB-77 6,87 9,18 11,95 17,64 3,51 0,95 16,51 21,99 25,85 40,92
PCB-81 1,13 1,97 2,77 4,62 1,19 1,60 33,12 51,85 47,55 93,41
PCB-126 3,89 6,73 0,68 1,35 0,27 0,31 2,91 3,78 7,07 10,03
PCB-169 0,02 0,04 0,03 0,06 0,14 0,28 n.w. n.w. n.w. n.w.
PCB-105 45,32 78,32 4,60 5,18 4,54 1,73 23,43 23,62 42,19 82,14
PCB-114 6,70 13,02 4,31 4,83 1,63 1,86 50,49 70,50 1,24 2,48
PCB-118 126,11 139,03 92,58 77,03 24,31 23,08 744,98 1393,39 291,09 331,89
PCB-123 20,41 25,20 13,36 12,91 2,87 3,44 29,88 58,75 39,93 69,21
PCB-156 2,96 3,00 1,12 2,23 0,56 0,69 1,37 2,73 5,15 10,30
PCB-157 4,64 8,48 0,50 0,99 0,46 0,56 0,69 1,36 3,39 4,86
PCB-167 22,80 27,38 15,32 27,37 0,91 1,09 100,17 199,69 295,06 584,46
PCB-189 2,68 3,25 3,50 3,11 0,49 0,35 0,09 0,18 n.w. n.w.
Suma dI-PCB [ng/kg 243,53 305,74 150,72 126,99 40,88 28,08 1003,64 1823,15 759,36 1223,33
s.m.]
Suma PCDD,PCDF 265,93 319,93 233,65 253,20 182,65 114,22 1376,16 2168,08 11351,26 15885,23
i dI-PCB [ng/kg
s.m.]
Poziom 2,64 2,92 2,94 2,28 1,31 1,28 2,38 2,31 18,89 15,80
toksyczno $ci
[ng TEQ/kg s.m.]

n.w. — nie wykryto (ponizej limitu oznaczalnosci)
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ZALACZNIKI

Zalacznik 3. Zestawienie przestrzennego zémicowaniasredniego procentowego
udziatu kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach adeych miejskich
zbiornikbw malej retencji na rzece Sokotowce.

SJG SJD Szz SZT SZP
$rednia  odch. | $rednia odch. $rednia  odch. | $rednia  odch. | $rednia  odch.
stand. stand. stand. stand. stand.
2378-TCDD 0,00 24,99 0,00 0,00 0,06 0,00 0,00 0,07 0,00 0,00
12378-PeCDD 5,28 24,99 1,44 8,26 0,05 22,15 0,07 0,18 0,00 0,57
123478-HxCDD 0,00 2,49 0,73 0,00 0,00 0,79 0,00 0,00 0,01 0,00

123678-HxCDD 12,43 2,43 0,00 18,33 0,61 0,00 0,10 0,46 0,07 0,82
123789-HxCDD 41,14 2,45 0,73 44,73 0,62 49,94 0,00 0,71 0,05 0,00
1234678-HpCDD 21,87 3,74 11,73 43,55 5,47 25,21 9,79 1,49 7,05 3,99

OCDD 19,31 53,62 85,38 47,92 93,19 51,73 90,04 1,61 92,82 2,65
2378-TCDF 13,89 5,88 0,78 47,73 2,74 2,08 1,20 2,33 0,00 1,08
12378-PeCDF 13,37 1,76 1,85 7,30 6,44 2,53 1,22 6,63 0,00 2,31
23478-PeCDF 10,68 17,50 7,84 9,32 7,64 6,63 2,72 5,61 0,53 6,14
123478-HxCDF 13,92 5,84 7,06 11,95 7,70 4,89 1,96 6,02 4,37 4,02
123678-HxCDF 0,00 5,88 8,50 0,00 5,66 6,58 1,29 4,19 0,0 6,23
234678-HxCDF 28,67 45,07 26,70 19,22 10,78 35,89 4,38 3,51 30,41 3,85
123789-HxCDF 1,09 5,88 5,33 2,07 3,27 8,13 1,20 5,06 0,00 1,98

1234678-HpCDF 10,98 47,66 24,97 20,83 28,09 30,66 16,42 14,90 35,82 17,55
1234789-HpCDF 1,04 0,59 0,00 1,96 2,50 0,00 2,20 5,77 0,11 1,47

OCDF 6,35 24,89 16,97 40,91 25,17 12,36 67,41 16,15 28,76 24,74
PCB-77 2,82 2,79 7,93 6,86 8,60 9,29 1,64 7,42 3,40 5,49
PCB-81 0,47 0,39 1,84 1,36 2,91 1,94 3,28 2,59 6,26 3,43
PCB-126 1,60 0,96 0,45 0,46 0,66 0,64 0,29 0,62 0,93 1,07
PCB-169 0,01 0,01 0,02 0,11 0,34 0,67 0,00 0,00 0,00 0,00
PCB-105 18,61 8,55 3,05 7,79 111 10,21 2,32 10,32 5,56 3,01
PCB-114 2,75 1,73 2,86 1,69 3,99 4,06 5,01 8,65 0,16 1,66
PCB-118 51,79 8,13 61,43 13,48 59,46 15,02 73,89 15,49 38,33 31,89
PCB-123 8,38 3,57 8,87 2,85 7,03 3,17 2,96 3,08 5,26 5,32
PCB-156 1,21 5,32 0,74 6,50 1,38 2,77 0,14 0,07 0,68 0,40
PCB-157 1,90 1,08 0,33 1,88 1,13 1,31 0,07 0,07 0,45 1,04
PCB-167 9,36 4,64 10,16 8,20 2,22 3,65 9,94 4,96 38,86 21,80
PCB-189 1,10 1,81 2,32 0,61 1,20 1,06 0,01 0,00 0,00 0,00
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ZALACZNIKI

Zalacznik 4. Zestawienie sezonowej zmien&ci (wiosna, jesi@) srednich stezen
poszczegoblnych kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w njgkich zbiornikach
matej retencji na rzece Sokotéwce.

Sezon wiosna jesie n | wiosna jesie n | wiosna jesie n | wiosha jesie A | wiosna jesie A
Zbio rnik/zwi gzek SJG SJG SJD SJD Sz7 Szz SZT SZT SZP SZP
2378-TCDD n.w. n.w. n.w. n.w. n.w. 0,15 n.w. n.w. n.w. n.w.
12378-PeCDD n.w. 0,96 0,03 1,65 0,13 n.w. n.w. 0,43 n.w. 0,04
123478-HxCDD n.w. n.w. 0,06 0,79 n.w. n.w. n.w. n.w. n.w. 2,01
123678-HxCDD 0,10 2,17 n.w. n.w. 0,40 1,16 n.w. 0,62 n.w. 13,73
123789-HxCDD 4,27 3,21 0,85 n.w. n.w. 1,57 n.w. n.w. n.w. 9,79
1234678-HpCDD 0,06 3,92 0,17 13,48 3,47 10,40 54,74 4,69 1114,34 357,02
OCDD 3,51 n.w. 3,30 96,09 65,85 170,54 | 484,83 61,76 | 14285,05 5074,53
Suma PCDD [ng/kg s .m.] 7,94 9,30 4,41 109,57 | 69,72 183,67 | 539,57 67,07 | 15399,39 5455,07
2378-TCDF 3,07 0,62 0,13 0,26 n.w. 0,82 1,66 n.w. n.w. n.w.
12378-PeCDF 0,12 3,43 0,06 0,85 0,61 1,32 1,43 0,26 n.w. n.w.
23478-PeCDF n.w. 2,84 0,05 3,83 0,58 1,71 3,08 0,68 n.w. 1,75
123478-HXCDF 0,01 3,69 0,03 3,46 0,73 1,57 2,39 0,31 n.w. 14,39
123678-HxCDF n.w. n.w. 0,06 4,14 0,53 1,16 1,31 0,47 n.w. n.w.
234678-HXCDF n.w. 7,62 5,88 7,32 0,94 2,28 5,85 0,20 52,37 47,69
123789-HXCDF n.w. 0,29 1,34 1,30 0,69 0,29 1,50 0,15 n.w. n.w.
1234678-HpCDF n.w. 2,92 2,13 10,22 1,07 7,33 18,74 3,93 84,47 33,38
1234789-HpCDF n.w. 0,27 n.w. n.w. 0,75 n.w. 3,04 n.w. n.w. 0,35
OCDF 1,13 0,56 0,40 8,00 1,74 5,79 90,12 2,90 n.w. 94,61
Suma PCDF [ng/kg s.m.] 4,33 22,24 10,80 39,38 7,64 22,27 129,12 8,90 136,84 192,17
PCB-77 10,79 2,95 20,41 3,48 3,14 3,89 28,08 4,94 42,99 8,71
PCB-81 2,03 0,24 4,83 0,70 1,73 0,65 61,55 4,68 93,83 1,27
PCB-126 7,79 n.w. 1,36 n.w. 0,27 0,27 5,21 0,62 12,42 1,72
PCB-169 0,04 n.w. n.w. 0,06 n.w. 0,28 n.w. n.w. n.w. n.w.
PCB-105 86,82 3,82 5,67 3,53 4,77 4,30 37,31 9,55 82,69 1,69
PCB-114 13,12 0,27 8,41 0,20 1,36 1,90 90,25 10,73 n.w. 2,48
PCB-118 218,80 33,43 | 158,36 26,80 35,24 13,38 | 1457,87 32,09 466,69 115,48
PCB-123 36,37 4,45 24,43 2,30 4,87 0,88 59,01 0,74 71,54 8,32
PCB-156 0,90 5,02 n.w. 2,23 0,70 0,42 2,73 n.w. 10,30 n.w.
PCB-157 8,67 0,60 n.w. 0,99 0,35 0,57 1,37 0,01 5,15 1,62
PCB-167 42,85 2,74 28,17 2,47 1,09 0,72 200,03 0,31 585,86 4,25
PCB-189 4,89 0,48 6,12 0,88 0,58 0,41 0,18 n.w. n.w. n.w.

Suma dI-PCB [ng/kg] | 433,07 5399 | 257,77 43,64 | 54,00 27,67 | 194359 63,67 | 1371,47 14554

Suma PCDD, PCDF 44534 85,54 | 272,16 192,59 | 131,46 233,61 | 2612,28 139,64 | 16907,70 5792,78
i dI-PCB [ng/kg s.m.]

Poziom toksyczno $ci 1,54 3,74 1,05 4,82 0,75 1,86 3,77 0,99 22,82 14,96
proby [ng TEQ/kg s.m.]

n.w. — nie wykryto (ponizej limitu oznaczalnosci)
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Zalacznik 5. Zestawienie sezonowej zmien&o (wiosna, jesi@) sredniego udziatu
procentowego kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w osada dennych miejskich
zbiornikbw matej retencji na rzece Sokotowce.

Sezon wiosna jesie n | wiosna jesie n | wiosna jesie i1 | wiosna jesie n | wiosna jesie A
Zbiornik/zwi azek | SJG SJG SJD SJD Szz Szz SZT SZT SZP SZP
2378-TCDD 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00
12378-PeCDD 0,00 9,32 0,68 1,47 0,19 0,00 0,00 0,64 0,00 0,00
123478-HxCDD 0,00 0,00 1,36 0,70 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04
123678-HXCDD 1,20 21,11 0,00 0,00 0,57 0,63 0,00 0,92 0,00 0,25
123789-HxCDD 53,83 31,32 19,18 0,00 0,00 0,85 0,00 0,00 0,00 0,18
1234678-HpCDD 0,70 38,25 3,92 12,03 4,97 5,66 10,14 6,95 7,24 6,54
OCDD 44,27 0,01 74,86 85,79 94,28 92,78 89,86 91,50 92,76 92,99
2378-TCDF 70,87 2,79 1,27 0,65 0,00 3,68 1,29 0,00 0,00 0,00
12378-PeCDF 2,83 1543 0,62 2,17 7,94 5,93 1,11 2,88 0,00 0,00
23478-PeCDF 0,00 12,76 0,49 9,73 7,58 7,67 2,38 7,67 0,00 0,91
123478-HxCDF 0,30 16,58 0,26 8,80 9,59 7,05 1,85 3,52 0,00 7,49
123678-HXCDF 0,00 0,00 0,61 10,52 6,97 5,21 1,01 5,32 0,00 0,00
234678-HXCDF 0,00 34,26 58,37 18,59 12,35 10,24 4,53 2,19 38,27 24,82
123789-HxXCDF 0,00 1,31 13,29 3,29 8,97 1,32 1,16 1,71 0,00 0,00
1234678-HpCDF 0,00 13,13 21,14 25,95 14,06 32,90 14,52 44,10 61,73 17,37
1234789-HpCDF 0,00 1,23 0,00 0,00 9,80 0,00 2,35 0,00 0,00 0,18
OCDF 26,00 2,52 3,95 20,31 22,75 25,99 69,80 32,61 0,00 49,24
PCB-77 2,49 5,47 7,92 7,98 581 14,04 1,44 7,76 3,13 5,98
PCB-81 0,47 0,44 1,88 1,61 3,20 2,36 3,17 7,36 6,84 0,87
PCB-126 1,80 0,00 0,53 0,00 0,50 0,98 0,27 0,97 0,91 1,18
PCB-169 0,01 0,00 0,00 0,14 0,00 0,99 0,00 0,00 0,00 0,00
PCB-105 20,05 7,07 2,20 8,09 8,81 15,56 1,92 15,00 6,03 1,16
PCB-114 3,03 0,51 3,26 0,47 2,51 6,87 4,64 16,85 0,00 1,70
PCB-118 50,52 61,91 61,43 61,39 65,14 48,35 75,01 50,40 34,03 79,34
PCB-123 8,40 8,23 9,48 5,26 9,01 3,16 3,04 1,17 5,22 5,72
PCB-156 0,21 9,29 0,00 511 1,30 1,53 0,14 0,00 0,75 0,00
PCB-157 2,00 1,11 0,00 2,28 0,65 2,06 0,07 0,01 0,38 1,12
PCB-167 9,89 5,08 10,93 5,65 2,02 2,61 10,29 0,48 42,72 2,92
PCB-189 1,13 0,88 2,37 2,02 1,07 1,48 0,01 0,00 0,00 0,00
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Zalacznik 6. Zestawienie sfzen kongenerow PCDD i PCDF w probach wody ze
zbiornikdw usytuowanych na rzece Sokotéwce (28.@D08).

SJG SJD SzzZ SZT SZP
2378-TCDD n.w. n.w. n.w. n.w. 3,68
12378-PeCDD n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
123478-HxCDD n.w. n.w. n.w. n.w. 64,03
123678-HxCDD n.w. n.w. n.w. n.w. 51,53
123789-HxCDD n.w. n.w. n.w. n.w. 73,20
1234678-HpCDD n.w. n.w. n.w. n.w. 106,94
OCDD 12,04 14,75 16,78 28,36 429,37
2378-TCDF n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
12378-PeCDF n.w. n.w. n.w. n.w. 21,70
23478-PeCDF n.w. n.w. n.w. n.w. 34,83
123478-HxCDF n.w. n.w. n.w. n.w. 63,69
123678-HXCDF n.w. n.w. n.w. n.w. 49,23
234678-HXCDF n.w. n.w. n.w. n.w. 70,83
123789-HxCDF n.w. n.w. n.w. n.w. 58,43
1234678-HpCDF n.w. n.w. n.w. n.w. 69,28
1234789-HpCDF n.w. n.w. n.w. n.w. 55,18
OCDF n.w. 8,71 n.w. n.w. 176,04
Suma [pg/l] 12,03 23,46 16,77 28,35 1327,93
Poziom toksyczno $ci [pg TEQ/I] 0,004 0,004 0,005 0,009 60,368

n.w. — nie wykryto (ponizej limitu oznaczalnosci)
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Zalacznik 7. Zestawienie sfzen kongenerow PCDD i PCDF w probach wody ze
zbiornikdw usytuowanych na rzece Sokotéwce (23.01@8).

SJG SJD SzzZ SZT SZP
2378-TCDD 0,57 n.w. n.w. 6,70 3,57
12378-PeCDD n.w. n.w. n.w. n.w. 3,52
123478-HxCDD n.w. n.w. n.w. 72,52 n.w.
123678-HxCDD n.w. 4,81 n.w. 113,57 6,76
123789-HxCDD n.w. n.w. n.w. 75,63 n.w.
1234678-HpCDD 7,31 8,65 8,68 140,31 27,20
OCDD 14,90 21,49 18,07 251,81 33,27
2378-TCDF n.w. n.w. n.w. 8,50 n.w.
12378-PeCDF n.w. n.w. n.w. 43,25 4,97
23478-PeCDF n.w. n.w. n.w. 60,38 5,35
123478-HxXCDF n.w. n.w. n.w. 79,86 n.w.
123678-HXCDF n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
234678-HxCDF n.w. n.w. n.w. 93,97 n.w.
123789-HxXCDF n.w. n.w. n.w. n.w. 8,30
1234678-HxCDF n.w. n.w. n.w. 124,67 9,38
1234789-HXCDF n.w. n.w. n.w. 14,16 n.w.
OCDF 12,17 9,71 n.w. 267,20 10,94
Suma [pg/l] 34,93 44,65 26,74 1352,50 113,23
Poziom toksyczno $ci [pg 0,646 0,577 0,092 73,461 10,717
TEQ/]

n.w. — nie wykryto (ponizej limitu oznaczalnosci)
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Zalacznik 8. Zestawienie stzen kongenerow PCDD i PCDF w probach wody
z rzeki Sokotowki (24.07.2008).

Powy zej SJG Poni zej SIG Poni zej SZT Powy zej SZP Poni zej SZP
2378-TCDD 0,88 n.w. n.w. n.w. n.w.
12378-PeCDD n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
123478-HxCDD n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
123678-HxCDD n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
123789-HxCDD n.w. 7,01 n.w. n.w. n.w.
1234678-HpCDD n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
OCDD n.w. 2,16 n.w. n.w. n.w.
2378-TCDF n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
12378-PeCDF n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
23478-PeCDF n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
123478-HxCDF n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
123678-HXCDF n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
234678-HXCDF n.w. 0,86 n.w. n.w. n.w.
123789-HXCDF n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
1234678-HXCDF n.w. 0,86 n.w. n.w. n.w.
1234789-HXCDF n.w. n.w. n.w. n.w. n.w.
OCDF n.w. 1,65 n.w. n.w. n.w.
Suma [pg/l] 0,88 12,53 0,00 0,00 0,00
Poziom toksyczno $ci 0,880 0,796 0,000 0,000 0,000
[pg TEQ/]

n.w. — nie wykryto (ponizej limitu oznaczalnosci)
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Zalacznik 9. Zestawienie przestrzennego zrnicowaniasrednich stezen
kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych Zdirnika Witoctawskiego.

Stanowisko w1 W2
Zwigzek $rednia odch. stand. $rednia odch. stand.
2378-TCDD 0,07 1,25 0,67 0,14
12378-PeCDD 3,20 1,70 0,85 6,39
123478-HxCDD 3,43 2,65 2,56 6,60
123678-HxCDD 5,73 5,51 5,04 8,88
123789-HxCDD 8,74 5,14 4,00 14,32
1234678-HpCDD 47,56 51,31 32,02 53,37
OoCDD 607,48 681,30 399,42 624,54
Suma PCDD [ng/kg s.m. ] 676,21 742,26 444,56 713,15
2378-TCDF 2,52 2,42 1,76 3,52
12378-PeCDF 4,71 2,34 1,18 8,35
23478-PeCDF 4,48 3,76 3,41 7,52
123478-HxCDF 17,95 8,75 20,69 13,61
123678-HxXCDF 4,20 2,06 2,55 5,16
234678-HXCDF 11,17 9,12 12,78 11,10
123789-HxCDF 5,39 3,21 2,56 10,15
1234678-HpCDF 8,84 8,27 5,50 10,47
1234789-HpCDF 5,74 3,17 2,27 7,31
OCDF 23,65 21,68 18,03 26,24
Suma PCDF [ng/kg s.m. ] 88,65 57,15 70,73 100,27
PCB-77 11,32 11,48 44,79 52,48
PCB-81 1,22 1,01 1,40 0,85
PCB-126 0,93 1,24 4,57 4,20
PCB-169 0,00 0,00 1,83 3,66
PCB-105 27,03 26,42 108,35 94,01
PCB-114 1,77 1,30 2,16 1,83
PCB-118 70,41 52,03 332,08 270,73
PCB-123 13,35 12,31 26,90 31,97
PCB-156 11,24 14,43 17,27 26,32
PCB-157 3,14 3,79 12,10 11,97
PCB-167 7,32 9,00 34,15 25,65
PCB-189 3,05 3,95 6,67 5,38
Suma dl -PCB 150,78 133,89 592,27 402,45
[ng/kg s.m.]
Suma PCDD, PCDF i dl -PCB 915,64 933,30 1107,55 1215,87
[ng/kg s.m.]
Poziom toksyczno $ci 11,58 6,91 8,83 16,97

[ng TEQ/kg s.m.]
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Zalacznik 10. Zestawienie przestrzennego z#dicowania sredniego udziatu
procentowego kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w osada dennych Zbiornika
Wioctawskiega

Stanowisko w1 W2
Zwigzek Srednia odch. stand Srednia odch. stand.
2378-TCDD 0,00 0,01 1,43 2,85
12378-PeCDD 0,19 0,38 0,05 0,11
123478-HxCDD 0,26 0,37 2,7 4,65
123678-HXxCDD 0,51 0,46 6,51 12,04
123789-HxCDD 0,74 0,70 3,00 5,46
1234678-HpCDD 6,29 1,30 7,39 4,47
OCDD 92,01 2,82 78,92 20,87
2378-TCDF 1,43 1,47 2,17 1,75
12378-PeCDF 0,86 3,17 2,97 1,60
23478-PeCDF 4,41 2,55 3,41 3,65
123478-HXCDF 39,34 23,58 27,96 16,67
123678-HXCDF 3,57 1,26 4,84 1,17
234678-HXCDF 19,18 5,02 12,88 5,91
123789-HXCDF 2,48 4,21 3,35 1,89
1234678-HpCDF 6,29 3,89 8,46 4,57
1234789-HpCDF 2,68 3,64 6,39 1,96
OCDF 19,77 18,15 27,55 9,96
PCB-77 6,98 1,64 5,16 5,53
PCB-81 0,97 0,64 0,26 0,22
PCB-126 0,39 0,45 0,66 0,26
PCB-169 0,00 0,00 0,19 0,37
PCB-105 16,62 4,76 18,56 10,98
PCB-114 1,73 1,53 0,43 0,30
PCB-118 52,55 12,83 57,24 16,64
PCB-123 7,73 4,15 3,06 3,44
PCB-156 5,41 4,21 3,69 4,36
PCB-157 1,81 0,59 1,84 1,27
PCB-167 3,94 1,63 7,92 8,22
PCB-189 1,87 0,94 0,99 0,45
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Zalacznik 11. Zestawienie sezonowej zmiengd (wiosna, jesi@) srednich stezen
kongeneroéw PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych Zdrnika Wtoctawskiego.

w1 W2
wiosha jesien wiosha jesien
2378-TCDD 0,14 n.w. 0,06 1,27
12378-PeCDD 6,39 n.w. 1,70 n.w.
123478-HxCDD 6,86 n.w. 2,66 2,46
123678-HXxCDD 9,73 1,72 4,25 5,83
123789-HxCDD 15,32 2,16 5,51 2,49
1234678-HpCDD 65,27 29,86 59,75 4,31
OCDD 821,52 393,45 755,08 43,76
Suma PCDD 925,23 427,19 829,01 60,12
[ng/kg s.m.]
2378-TCDF 3,84 1,21 2,57 0,96
12378-PeCDF 8,61 0,82 2,37 n.w.
23478-PeCDF 8,47 0,50 2,31 4,51
123478-HXCDF 26,86 9,04 18,70 22,69
123678-HXCDF 6,78 1,63 2,47 2,63
234678-HXCDF 15,45 6,91 11,11 14,46
123789-HXCDF 10,31 0,48 3,64 1,49
1234678-HpCDF 12,56 5,13 9,55 1,46
1234789-HpCDF 8,68 2,81 3,91 0,64
OCDF 30,84 16,46 26,16 9,92
Suma PCDF [ng/kg s.m. ] 132,40 44,99 82,79 58,76
PCB-77 18,03 4,62 1,14 88,45
PCB-81 1,94 0,51 1,09 1,72
PCB-126 1,86 0,00 1,30 7,84
PCB-169 0,00 0,00 0,00 3,66
PCB-105 42,91 11,15 58,12 158,57
PCB-114 2,26 1,29 0,99 3,33
PCB-118 108,99 31,83 137,94 526,22
PCB-123 23,09 3,61 1,03 52,77
PCB-156 19,20 3,29 6,74 27,80
PCB-157 5,19 1,10 2,03 22,19
PCB-167 12,34 2,30 38,82 29,49
PCB-189 4,89 1,22 2,56 10,80
Suma dl -PCB 240,70 60,92 251,76 932,84
[ng/kg s.m.]
Suma PCDD, PCDF i dl -PCB 1298,33 533,10 1163,56 1051,72
[ng/kg s.m.]
Poziom toksycz nosci préby 20,15 2,99 8,71 8,93
[ng TEQ/kg s.m.]

n.w. — nie wykryto (ponizej limitu oznaczalnosci)

-227-



ZALACZNIKI

Zalacznik 12. Zestawienie sezonowej zmienkd (wiosna, jesi@) sredniego udziatu
procentowego kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w osada dennych Zbiornika

Wioctawskiego.

w1 W2
wiosna jesien wiosna jesien
2378-TCDD 0,01 0,00 0,01 2,11
12378-PeCDD 0,69 0,00 0,21 0,00
123478-HXCDD 0,74 0,00 0,32 4,08
123678-HXCDD 1,05 0,40 0,51 9,70
123789-HXCDD 1,66 0,50 0,66 4,14
1234678-HpCDD 7,05 6,99 7,21 7,16
OCDD 88,80 92,10 91,08 72,80
2378-TCDF 2,90 2,68 3,10 1,63
12378-PeCDF 6,50 1,81 2,86 0,00
23478-PeCDF 6,40 1,11 2,79 7,68
123478-HXCDF 20,29 20,10 22,59 38,63
123678-HXCDF 5,12 3,61 2,98 4,48
234678-HXCDF 11,67 15,36 13,42 24,61
123789-HXCDF 7,78 1,07 4,40 2,53
1234678-HpCDF 9,49 11,41 11,54 2,48
1234789-HpCDF 6,55 6,24 4,72 1,09
OCDF 23,30 36,61 31,60 16,88
PCB-77 7,49 8,28 0,46 9,48
PCB-81 0,81 0,91 0,44 0,21
PCB-126 0,78 0,00 0,52 0,94
PCB-169 0,00 0,00 0,00 0,44
PCB-105 17,83 20,00 23,09 17,00
PCB-114 1,00 2,31 0,40 0,40
PCB-118 45,28 57,08 54,80 56,41
PCB-123 9,59 6,47 0,41 5,66
PCB-156 7,98 5,90 2,62 2,33
PCB-157 2,10 1,96 0,82 2,67
PCB-167 5,13 4,12 15,42 3,16
PCB-189 2,01 2,18 1,03 1,30
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Zalacznik 13. Zestawienie przestrzennego z#dicowaniasrednich stezen
poszczegoblnych kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w a$&ch dennych Zbiornika
Jeziorsko.

Stanowisko Ji J2
Zwigzek Srednia odch. stand. Srednia odch. stand.
2378-TCDD n.w. n.w. n.w. n.w.
12378-PeCDD 3,68 3,88 0,60 0,74
123478-HxCDD 3,63 4,69 0,96 1,92
123678-HxCDD 3,88 7,22 2,11 3,04
123789-HXxCDD 5,72 9,80 2,72 3,47
1234678-HpCDD 20,59 10,61 36,95 8,92
OCDD 194,05 112,89 446,11 191,27
Suma PCDD 231,54 127,58 489,45 203,72
[ng/kg s.m.]
2378-TCDF 0,51 1,02 1,31 2,27
12378-PeCDF 7,23 7,73 n.w. n.w.
23478-PeCDF 0,31 0,43 0,11 0,22
123478-HXCDF 3,05 4,46 1,65 2,59
123678-HxXCDF 0,25 0,32 1,33 2,66
234678-HXCDF 3,42 5,64 5,76 5,25
123789-HXCDF 6,87 13,02 1,67 3,35
1234678-HpCDF 5,13 8,06 5,13 5,52
1234789-HpCDF 3,96 7,91 2,30 4,61
OCDF 7,12 11,84 9,42 4,59
Suma PCDF 37,86 55,46 28,68 26,69
[ng/kg s.m.]
PCB-77 2,59 3,11 6,76 7,46
PCB-81 9,93 11,18 15,02 15,54
PCB-126 2,30 1,67 6,27 10,45
PCB-169 0,46 0,72 0,50 0,68
PCB-105 13,30 13,70 43,42 11,61
PCB-114 8,34 9,75 18,13 29,88
PCB-118 157,36 14,58 440,70 34,54
PCB-123 19,73 291,45 3,89 829,19
PCB-156 2,55 33,74 3,96 4,68
PCB-157 1,35 3,78 2,86 4,77
PCB-167 1,36 1,92 3,98 2,31
PCB-189 0,80 2,22 1,21 2,58
Suma dI -PCB 220,06 344,17 546,69 885,55
[ng/kg s.m.]
Suma PCDD, PCDF i dl -PCB 489,46 527,21 1064,82 1115,96
[ng/kg s.m.]
Poziom toksyczno $ci préby 7,34 4,36 3,40 2,03
[ng TEQ/kg s.m.]

n.w. — nie wykryto (ponizej limitu oznaczalnosci)
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Zalacznik 14. Zestawienie przestrzennego z#dicowaniasredniego udziatu
procentowego kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w osada dennych Zbiornika
Jeziorsko.

Jl J2

Srednia odch. stand. Srednia odch. stand
2378-TCDD 0,00 0,00 0,00 0,00
12378-PeCDD 2,00 2,41 0,12 0,13
123478-HxCDD 1,73 2,01 0,14 0,28
123678-HxCDD 1,23 2,32 0,31 0,45
123789-HxCDD 1,80 3,15 0,51 0,59
1234678-HpCDD 9,34 3,29 8,31 3,18
OCDD 83,90 8,47 90,61 2,72
2378-TCDF 0,42 0,85 11,48 21,03
12378-PeCDF 30,05 40,37 0,00 0,00
23478-PeCDF 5,10 6,27 0,60 1,22
123478-HxCDF 6,54 4,40 3,59 4,19
123678-HXCDF 4,26 5,43 1,94 3,88
234678-HxCDF 6,47 7,91 19,47 15,19
123789-HxCDF 10,66 9,69 2,45 4,89
1234678-HpCDF 11,03 14,31 15,39 10,32
1234789-HpCDF 3,28 6,56 3,37 6,73
OCDF 22,17 19,85 41,71 13,76
PCB-77 1,18 2,34 1,24 6,25
PCB-81 4,51 10,34 2,75 12,19
PCB-126 1,05 9,67 1,15 13,04
PCB-169 0,21 0,65 0,09 0,50
PCB-105 6,04 16,28 7,94 20,57
PCB-114 3,79 3,82 3,32 1,60
PCB-118 71,51 33,07 80,61 37,70
PCB-123 8,96 1,68 0,71 3,86
PCB-156 1,16 5,50 0,72 3,97
PCB-157 0,61 3,12 0,52 2,40
PCB-167 0,62 3,19 0,73 2,18
PCB-189 0,37 1,34 0,22 0,79
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Zalacznik 15. Zestawienie sezonowej zmiensm (wiosna, jesid) srednich stezen
kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych Zdirnika Jeziorsko.

J1 J2
wiosha jesien wiosha jesien
2378-TCDD n.w. n.w. n.w. n.w.
12378-PeCDD 7,01 0,35 1,20 n.w.
123478-HxCDD 4,92 2,34 1,92 n.w.
123678-HXCDD 7,35 0,41 3,23 0,99
123789-HXCDD 10,15 1,29 5,44 n.w.
1234678-HpCDD 20,50 20,68 36,04 37,86
OCDD 167,13 220,98 478,58 413,65
Suma PCDD 217,05 246,04 526,40 452,50
[ng/kg s.m.]
2378-TCDF 1,02 n.w. 0,27 2,35
12378-PeCDF 6,73 7,74 n.w. n.w.
23478-PeCDF 0,17 0,45 0,22 n.w.
123478-HXCDF 4,84 1,27 3,30 n.w.
123678-HXCDF 0,15 0,34 2,66 n.w.
234678-HXCDF 5,88 0,96 8,34 3,18
123789-HXCDF 13,40 0,35 3,35 0,00
1234678-HpCDF 8,48 1,79 8,39 1,86
1234789-HpCDF 7,91 n.w. 4,61 n.w.
OCDF 13,08 1,16 12,14 6,70
Suma PCDF 61,67 14,05 43,28 14,09
[ng/kg s.m.]
PCB-77 1,58 3,59 6,23 7,30
PCB-81 11,75 8,11 18,27 11,77
PCB-126 1,16 3,44 1,57 10,96
PCB-169 0,84 0,07 1,00 n.w.
PCB-105 9,77 16,83 22,39 64,44
PCB-114 0,62 16,05 1,26 34,99
PCB-118 17,67 297,05 38,95 842,46
PCB-123 3,50 35,96 7,73 0,05
PCB-156 4,86 0,25 7,91 n.w.
PCB-157 2,04 0,66 3,38 2,33
PCB-167 2,72 n.w. 4,66 3,31
PCB-189 1,40 0,21 1,70 0,71
Suma dI -PCB 57,92 382,20 115,06 978,32
[ng/kg s.m.]
Suma PCDD, PCDF i dl -PCB 336,64 642,29 684,74 1444,90
[ng/kg s.m.]
Poziom toksyczno $ci préby 12,60 2,06 4,95 2,30
[ng TEQ/kg s.m.]

n.w. — nie wykryto (ponizej limitu oznaczalnosci)
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Zalacznik 16. Zestawienie sezonowej zmienkd (wiosna, jesi@) sredniego udziatu
procentowego kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w osada dennych Zbiornika
Jeziorsko.

Ji J2
wiosna jesien wiosna jesien
2378-TCDD 0,00 0,00 0,00 0,00
12378-PeCDD 3,23 0,14 0,23 0,00
123478-HXCDD 2,26 0,95 0,36 0,00
123678-HXCDD 3,39 0,16 0,61 0,22
123789-HXxCDD 4,68 0,52 1,03 0,00
1234678-HpCDD 9,44 8,40 6,85 8,37
OCDD 77,00 89,82 90,92 91,42
2378-TCDF 1,65 0,00 0,62 16,65
12378-PeCDF 10,91 55,09 0,00 0,00
23478-PeCDF 0,28 3,21 0,51 0,00
123478-HXCDF 7,85 9,01 7,63 0,00
123678-HXCDF 0,25 2,41 6,14 0,00
234678-HXCDF 9,54 6,83 19,28 22,55
123789-HXCDF 21,73 2,46 7,73 0,00
1234678-HpCDF 13,75 12,72 19,38 13,23
1234789-HpCDF 12,83 0,00 10,65 0,00
OCDF 21,21 8,28 28,06 47,58
PCB-77 2,73 0,94 5,41 0,75
PCB-81 20,29 2,12 15,88 1,20
PCB-126 2,01 0,90 1,37 1,12
PCB-169 1,45 0,02 0,87 0,00
PCB-105 16,87 4,40 19,46 6,59
PCB-114 1,07 4,20 1,10 3,58
PCB-118 30,51 77,72 33,86 86,11
PCB-123 6,03 9,41 6,72 0,01
PCB-156 8,39 0,07 6,88 0,00
PCB-157 3,51 0,17 2,94 0,24
PCB-167 4,70 0,00 4,05 0,34
PCB-189 2,42 0,05 1,48 0,07
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Zalacznik 17. Zestawienie przestrzennego z#dicowaniasrednich stezen
kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych Zdirnika Sulejowskiego.

Stanowisko S1 S2 S3
Zwigzek $rednia odch. stand. $rednia odch. stand. $rednia odch. stand.
2378-TCDD 0,02 0,03 n.w. n.w. n.w. n.w.
12378-PeCDD 0,06 0,11 0,26 0,52 0,06 0,13
123478-HxCDD 0,29 0,34 0,87 1,02 0,22 0,44
123678-HxCDD 0,85 1,54 1,04 1,57 n.w. n.w.
123789-HxCDD 0,99 1,17 1,11 1,76 1,27 1,75
1234678-HpCDD 9,88 9,76 16,53 21,04 8,32 6,56
OCDD 141,54 145,39 255,13 174,72 200,79 181,39
Suma PCDD 153,63 154,71 274,95 181,13 210,66 188,58
[ng/kg s.m.]
2378-TCDF 0,47 0,51 1,13 1,37 0,75 0,61
12378-PeCDF 0,57 0,77 0,49 0,63 0,69 0,55
23478-PeCDF 0,57 0,50 1,58 1,70 n.w. n.w.
123478-HxCDF 1,53 1,75 4,80 4,55 0,65 0,64
123678-HxCDF 1,18 1,52 1,23 1,87 0,77 1,54
234678-HXCDF 2,74 3,86 7,69 6,95 0,60 0,80
123789-HxCDF 0,79 1,58 0,61 1,00 0,15 0,29
1234678-HpCDF 7,18 8,43 10,44 8,31 3,15 1,02
1234789-HpCDF 0,94 1,00 1,44 2,10 1,29 1,26
OCDF 6,36 5,44 9,47 9,58 5,45 2,49
Suma PCDF 22,32 23,02 38,88 29,66 13,49 6,57
[ng/kg s.m.]
PCB-77 3,92 5,89 11,65 8,24 2,17 2,47
PCB-81 0,34 0,67 0,24 0,31 0,30 0,30
PCB-126 0,24 0,48 0,87 1,04 0,11 0,21
PCB-169 0,17 0,32 0,75 0,61 0,12 0,23
PCB-105 4,51 5,04 8,32 9,06 1,41 0,95
PCB-114 0,18 0,35 5,48 9,92 0,67 0,94
PCB-118 14,77 11,98 32,65 18,77 15,21 17,22
PCB-123 2,21 2,51 3,87 4,03 1,67 2,16
PCB-156 2,84 4,53 0,44 0,89 2,90 3,20
PCB-157 1,09 0,75 1,90 1,55 0,58 0,77
PCB-167 1,82 2,36 511 4,86 0,59 0,68
PCB-189 0,88 1,25 2,40 2,33 0,46 0,55
Suma dI -PCB 32,98 34,17 73,69 44,80 26,17 26,81
[ng/kg s.m.]
Suma PCDD, PCDFidl - 208,93 211,91 387,51 255,60 250,32 221,96
PCB [ng/kg s.m.]
Poziom toksyczno $ci 1,40 1,33 3,07 1,97 0,73 0,56

proby [ng TEQ/kg s.m.]

n.w. — nie wykryto (ponizej limitu oznaczalnosci)
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Zalacznik 18. Zestawienie przestrzennego z#dicowaniasredniego udziatu
procentowego kongeneréw w PCDD, PCDF i dI-PCB w odach dennych
Zbiornika Sulejowskiego.

Stanowisko S1 S2 S3
Zwigzek Srednia odch. stand Srednia odch. stand. Srednia odch. stand.
2378-TCDD 0,06 0,12 0,00 0,00 0,00 0,00
12378-PeCDD 0,40 0,81 0,12 0,23 0,15 0,31
123478-HXCDD 1,12 2,12 0,21 0,25 0,07 0,14
123678-HXCDD 0,49 0,56 0,31 0,40 0,00 0,00
123789-HXCDD 0,34 0,40 0,69 0,88 0,33 0,42
1234678-HpCDD 10,39 5,59 8,73 7,80 6,01 3,88
OCDD 87,19 6,75 89,94 8,58 93,44 3,80
2378-TCDF 1,53 1,33 1,79 2,20 5,55 4,09
12378-PeCDF 4,15 3,57 7,54 13,23 4,42 3,07
23478-PeCDF 10,19 14,60 19,56 35,55 0,00 0,00
123478-HXCDF 6,87 5,76 9,7 7,37 5,34 5,50
123678-HXCDF 2,90 3,36 2,63 3,17 3,40 6,80
234678-HXCDF 6,41 7,71 15,61 11,42 3,50 4,05
123789-HXCDF 1,49 2,98 1,24 1,61 2,04 4,07
1234678-HpCDF 29,70 6,02 21,58 14,75 27,13 12,41
1234789-HpCDF 3,46 1,58 31 3,61 7,74 5,61
OCDF 33,28 23,09 17,27 14,11 40,88 7,07
PCB-77 11,90 6,39 15,82 4,88 8,29 4,77
PCB-81 1,02 3,00 0,33 0,48 1,15 6,95
PCB-126 0,72 0,58 1,18 0,95 0,41 0,73
PCB-169 0,53 0,38 1,02 0,57 0,44 1,84
PCB-105 13,66 5,21 11,29 7,90 5,38 6,17
PCB-114 0,55 0,50 7,43 11,68 2,57 3,25
PCB-118 44,80 14,21 44,31 7,02 58,12 17,02
PCB-123 6,69 4,09 5,25 3,75 6,37 3,21
PCB-156 8,62 5,74 0,60 4,62 11,09 5,94
PCB-157 3,31 26,15 2,58 0,69 2,20 1,43
PCB-167 5,53 2,71 6,93 2,59 2,24 4,87
PCB-189 2,68 1,41 3,26 1,18 1,75 2,75
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Zalacznik 19. Zestawienie sezonowej zmienga (wiosna, jesi@) sredniego skzenia
PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych Zbiornika Sejowskiego.

S1 S2 S3
wiosna jesien wiosha jesien wiosna jesien
2378-TCDD n.w. 0,03 n.w. n.w. n.w. n.w.
12378-PeCDD n.w. 0,11 0,52 n.w. 0,13 n.w.
123478-HxCDD 0,29 0,29 0,97 0,78 n.w. 0,44
123678-HXCDD 1,58 0,12 2,09 n.w. n.w. n.w.
123789-HXCDD 1,98 n.w. 1,85 0,38 n.w. 2,53
1234678-HpCDD 16,72 3,05 29,38 3,68 4,31 12,32
OCDD 266,36 16,72 274,24 236,01 46,93 354,66
Suma PCDD 286,94 20,18 309,04 240,85 51,24 369,95
[ng/kg s.m.]
2378-TCDF 0,91 0,03 2,26 n.w. 0,26 1,25
12378-PeCDF 0,85 0,29 n.w. 0,99 0,38 0,99
23478-PeCDF 0,31 0,82 1,27 1,89 n.w. n.w.
123478-HXCDF 2,79 0,27 7,94 1,65 0,59 0,71
123678-HXCDF 2,35 n.w. 1,97 0,48 n.w. 1,54
234678-HXCDF 5,47 n.w. 12,70 2,68 0,36 0,84
123789-HXCDF 1,58 n.w. 1,05 0,18 0,29 n.w.
1234678-HpCDF 13,09 1,27 17,01 3,86 3,38 2,93
1234789-HpCDF 1,79 0,10 2,22 0,66 0,45 2,13
OCDF 10,91 1,82 17,24 1,70 3,40 7,50
Suma PCDF 40,05 4,59 63,67 14,09 9,10 17,88
[ng/kg s.m.]
PCB-77 7,13 0,71 12,50 10,81 6,34 3,66
PCB-81 n.w. 0,67 0,16 0,32 0,04 0,56
PCB-126 0,48 n.w. 1,03 0,70 0,48 0,21
PCB-169 0,35 n.w. 0,67 0,83 0,32 n.w.
PCB-105 8,07 0,94 11,98 4,66 5,78 1,92
PCB-114 0,35 0,01 0,47 10,48 0,35 1,34
PCB-118 21,70 7,85 28,42 36,89 15,24 28,02
PCB-123 4,03 0,39 5,23 2,50 2,86 2,84
PCB-156 5,69 n.w. 0,89 n.w. 4,75 4,97
PCB-157 1,13 1,05 2,16 1,64 1,02 1,15
PCB-167 3,22 0,42 6,44 3,78 2,64 0,52
PCB-189 1,53 0,24 3,04 1,77 1,37 0,55
Suma dI -PCB 53,67 12,28 73,00 74,38 41,20 45,74
[ng/kg s.m.]
Suma PCDD, PCDFidI- 380,66 37,06 445,18 329,32 101,54 433,59
PCB [ng/kg s.m.]
Poziom toksyczno $ci 2,28 0,52 4,68 1,46 0,44 1,07
proby [ng TEQ/kg s.m.]

n.w. — nie wykryto (ponizej limitu oznaczalnosci)

- 235-



ZALACZNIKI

Zalacznik 20. Zestawienie sezonowej zmienkd (wiosna, jesi@) sredniego udziatu
procentowego kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w osada dennych Zbiornika
Sulejowskiego.

S1 S2 S3
wiosna jesien wiosna jesien wiosna jesien
2378-TCDD 0,00 0,15 0,00 0,00 0,00 0,00
12378-PeCDD 0,00 0,54 0,17 0,00 0,25 0,00
123478-HxCDD 0,10 1,45 0,31 0,32 0,00 0,12
123678-HxCDD 0,55 0,61 0,68 0,00 0,00 0,00
123789-HxCDD 0,69 0,00 0,60 0,16 0,00 0,68
1234678-HpCDD 5,83 15,00 9,51 1,53 8,40 3,33
OCDD 92,83 82,25 88,74 97,99 91,35 95,87
2378-TCDF 2,27 0,67 3,56 0,00 2,80 6,97
12378-PeCDF 2,12 6,38 0,00 7,02 4,22 5,52
23478-PeCDF 0,78 17,83 2,00 13,40 0,00 0,00
123478-HXCDF 6,97 5,83 12,48 11,71 6,45 3,97
123678-HXCDF 5,88 0,00 3,09 3,42 0,00 8,60
234678-HXCDF 13,67 0,00 19,95 19,01 3,98 4,70
123789-HXCDF 3,94 0,00 1,64 1,29 3,20 0,00
1234678-HpCDF 32,67 27,55 26,71 27,42 37,10 16,38
1234789-HpCDF 4,46 2,16 3,49 4,65 4,90 11,94
OCDF 27,24 39,57 27,07 12,06 37,35 41,93
PCB-77 13,29 5,80 17,12 14,54 15,40 8,00
PCB-81 0,00 5,46 0,22 0,43 0,10 1,23
PCB-126 0,89 0,00 141 0,95 1,15 0,47
PCB-169 0,65 0,00 0,92 1,11 0,79 0,00
PCB-105 15,04 7,66 16,42 6,26 14,02 4,20
PCB-114 0,66 0,08 0,64 14,09 0,86 2,94
PCB-118 40,42 63,94 38,93 49,59 36,99 61,24
PCB-123 7,50 3,14 7,17 3,36 6,95 6,20
PCB-156 10,60 0,00 1,21 0,00 11,54 10,87
PCB-157 2,11 8,54 2,95 2,21 2,48 2,52
PCB-167 6,00 3,44 8,82 5,08 6,41 1,14
PCB-189 2,85 1,95 4,17 2,37 3,32 1,20
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Zalacznik 21. Zestawienie sezonowej zmienga (wiosna, jesi@) srednich stezen

PCDD, PCDF i dI-PCB w osadach dennych Zbiornika Baycz.

Zwiagzek wiosna jesie n
2378-TCDD n.w. n.w.
12378-PeCDD n.w. n.w.
123478-HXCDD 0,16 n.w.
123678-HXCDD 1,11 n.w.
123789-HxCDD 3,91 n.w.
1234678-HpCDD 13,68 8,35

OCDD 197,69 114,66

Suma PCDD [ng/kg s.m. ] 216,56 123,01
2378-TCDF 0,16 n.w.
12378-PeCDF 0,32 0,44
23478-PeCDF 0,77 n.w.
123478-HXCDF 1,81 0,46
123678-HXCDF 1,53 0,51
234678-HXCDF 1,11 n.w.
123789-HXCDF 1,48 n.w.
1234678-HpCDF 3,60 3,98
1234789-HpCDF 1,91 0,51
OCDF 4,24 2,32
Suma PCDF [ng/kg s.m. ] 16,93 8,21
PCB-77 50,98 2,41
PCB-81 35,83 0,12
PCB-126 4,33 0,44
PCB-169 0,18 0,27
PCB-105 177,37 5,80
PCB-114 4,83 0,44
PCB-118 365,72 12,51
PCB-123 54,24 2,09
PCB-156 16,73 2,81
PCB-157 4,10 0,18
PCB-167 44,09 2,05
PCB-189 1,24 0,77

Suma dl-PCB [ng/kg s.m. ] 759,64 29,89

Suma PCDD, PCDF i dl -PCB [ng/kg s.m. ] 993,13 161,11
Poziom toksyczno $ci proby [ng TEQ/kg s .m.] 2,10 0,33

n.w. — nie wykryto (ponizej limitu oznaczalnosci)
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Zalacznik 22. Zestawienie sezonowej zmienkd (wiosna, jesi@) sredniego udziatu
procentowego kongeneréw PCDD, PCDF i dI-PCB w osada dennych Zbiornika

Barycz.
Zwiagzek wiosna jesie n
2378-TCDD 0,00 0,00
12378-PeCDD 0,00 0,00
123478-HxCDD 0,09 0,00
123678-HxCDD 0,53 0,00
123789-HxCDD 1,87 0,00
1234678-HpCDD 6,54 6,86
OCDD 90,97 93,14
2378-TCDF 5,82 0,00
12378-PeCDF 1,03 5,36
23478-PeCDF 10,48 0,00
123478-HXCDF 13,38 5,74
123678-HxCDF 4,94 6,13
234678-HxCDF 3,58 0,00
123789-HXCDF 8,57 0,00
1234678-HpCDF 11,58 51,96
1234789-HpCDF 6,14 8,53
OCDF 34,48 22,28
PCB-77 6,71 8,06
PCB-81 4,72 0,41
PCB-126 0,57 1,46
PCB-169 0,02 0,89
PCB-105 23,35 19,41
PCB-114 0,64 1,46
PCB-118 48,15 41,86
PCB-123 7,14 6,99
PCB-156 2,20 9,41
PCB-157 0,54 0,60
PCB-167 5,80 6,86
PCB-189 0,16 2,58
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9B. ZAL ACZNIKI OPCJONALNE

Zalacznik 23. Podstawowe parametry opracowanej metodynalitycznej dla PCDD
i PCDF dla osadéw dennych.

PCDD/PCDF R2 Nachyleni Precyzj Niepewno §  Niepewno § Granica Granica
e a é é wykrywalno § Oznaczalno §
[%] Analizy[%] Metody[%} Ci Ci

[pg/kd] [pg/kg]

2,3,7,8-TCDD 1,0 18848 5,0 11,0 35,0 0,12 0,41
0

1,2,3,7,8-PeCDD 1,0 11747 9,0 17,0 37,0 0,25 0,84
0

1,2,3,4,7,8-HxCDD 1,0 8571 7,0 14,0 36,0 0,14 0,45
0

1,2,3,6,7,8-HXCDD 1,0 9416 4,0 9,0 34,0 0,08 0,28
0

1,2,3,7,8,9-HxCDD 1,0 9146 5,0 9,0 35,0 0,09 0,31
0

1,2,3,4,6,7,8- 1,0 6676 11,0 21,0 40,0 0,25 0,83
HpCDD 0

OCDD 1,0 7067 6,0 12,0 35,0 0,13 0,42
0

2,3,7,8-TCDF 1,0 23643 11,0 23,0 40,0 0,31 1,03
0

1,2,3,7,8-PeCDF 1,0 16124 5,0 10,0 35,0 0,09 0,30
0

2,3,4,7,8-PeCDF 1,0 16805 1,0 3,0 33,0 0,03 0,11
0

1,2,3,4,7,8-HXCDF 1,0 12621 3,0 50 34,0 0,04 0,15
0

1,2,3,6,7,8-HXCDF 1,0 13440 5,0 10,0 35,0 0,13 0,42
0

1,2,3,7,8,9-HXCDF 1,0 10575 2,0 5,0 34,0 0,19 0,64
0

2,3,4,6,7,8-HXCDF 1,0 11968 10,0 20,0 39,0 0,06 0,19
0

1,2,3,4,6,7,8- 1,0 10709 8,0 16,0 37,0 0,15 0,51
HpCDF 0

1,2,3,4,7,8,9- 1,0 8529 3,0 6,0 34,0 0,08 0,26
HpCDF 0

OCDF 1,0 8536 6,0 11,0 35,0 0,12 0,38
0

- 239-



ZALACZNIKI

Zatacznik 24. Podstawowe parametry opracowanej metodyanalitycznej dla
PCDD i PCDF dla prob wody.

Zwigzek R® Nachyleni Precyzj Niepewno $ Niepewno $ Granica Granica
e a [%] ¢ analizy ¢ wykrywalno §c  oznaczalno $c
[%] metody[%] i i [pa/l]
[pg/]

2378-TCDD 1,0 8160 11,4 22,7 40,3 4,37 14,58
0

12378-PeCDD 1,0 11598 13,6 27,2 43,0 3,35 11,16
0

123478-HxCDD 1,0 887 9,2 18,5 38,1 20,81 69,36
0

123678-HxCDD 1,0 9743 14,3 28,6 43,9 3,98 13,27
0

123789-HxCDD 1,0 1405 16,1 32,1 46,3 19,76 65,87
0

1234678~ 1,0 1348 6,7 13,4 35,9 6,14 20,46
HpCDD 0

OCDD 1,0 1530 21,7 43,3 54,6 9,22 30,75
0

2378-TCDF 1,0 11949 9,5 19,0 38,4 3,15 10,48
0

12378-PeCDF 1,0 8535 12,6 25,1 41,7 4,42 14,73
0

23478-PeCDF 1,0 10987 14,2 28,3 43,7 4,11 13,71
0

123478-HxCDF 1,0 13279 24,0 48,0 58,5 6,48 21,61
0

123678-HXCDF 1,0 23054 28,4 56,8 65,9 3,71 12,38
0

234678-HxCDF 1,0 11597 22,4 44,8 55,9 4,87 16,23
0

123789-HxCDF 1,0 2382 10,9 21,8 39,8 6,90 22,99
0

1234678~ 1,0 3498 10,0 20,1 38,9 5,96 19,87
HpCDF 0

1234789- 1,0 2793 15,2 30,5 45,2 5,62 18,73
HpCDF 0

OCDF 1,0 3204 17,0 34,0 47,6 5,88 19,60
0
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Zalacznik 25. Funkcje, doktadne masy jonowe, rodzaj@ndw i sktad elementarny

PCDD i PCDF.
Funkcja i czas Doktadna masa Rodzaj Skiad elementarny Substancja
analizy jonu jonu
1 292,9825 Lock CFu PFK
20-37 min 303,9016 M C12H,Cl,0 TCDF
305,8987 M+2 C.H,2Cl;*'Clo TCDF
315,9419 M 3¢C,H.EClL,0 TCDF®
317,9389 M+2 BeLHECL¥Clo TCDF®
319,8965 M C12H,.2Cl,0, TCDD
321,8936 M+2 C.H.2Cl¥Clo, TCDD
327,8847 M C12H,.¥Cl,0, TCDD*
330,9792 QC C/F13 PFK
331,9368 M 18C1,H5CL0, TCDD®
333,9339 M+2 8C1.H.ECl¥Clo, TCDD®
375,8364 M+2 C12H,ZCls*'Clo HXCDPE
2 339,8597 M+2 CH:cl¥clo PCDF
37-50 min 341,8567 M+4 C12H:Cl;*'ClL0 PeCDF
351,9000 M+2 BCLHCL¥Clo PCDF
353,8970 M+4 18¢1,H:BCLYCLO PeCDF
354,9792 Lock CoF13 PFK
355,8546 M+2 CioH:2Cl,*'ClO, PCDD
357,8516 M+4 CH:Cl;*'CLL0, PeCDD
367,8949 M+2 18C1,H:CL¥Clo, PCDD
369,8919 M+4 18C1,H:*Cl¥ClL,0, PeCDD
409,7974 M+2 C1H:*Cls’CIO HpCDPE
3 373,8208 M+2 C12H.Cls*’Clo HxCDF
50-58 min 375,8178 M+4 C12H.CL¥'ClL0 HxCDF
383,8639 M 13C1,H,ClsO HXCDF®
385,8610 M+2 BCH,*Cls¥Clo HxCDF?®
389,8157 M+2 C12H.®Cls*'ClO, HxCDD
391,8127 M+4 CH.*Cl¥ClL0, HxCDD
392,9760 Lock CoF 15 PFK
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401,8559 M+2 BC12H.>Cls*'ClO, HxCDD®
403,8529 M+4 13¢1,H,CL¥ClL0, HxCDD?
430,9729 QcC CoF17 PFK
445,7555 M+4 C12H,Cls*"ClL,0 OCDPE
4 407,7818 M+2 C,H®CI’ClO PCDF
58-65 min 409,7789 M+4 C.H®CI'ClL,0 PCDF
417,8253 M B¥c,H*Cl,0 HpCDF®
419,8220 M+2 Bc,H*Cl¥Clo HpCDF®
423,7766 M+2 C.H®CI*'ClO, PCDD
425,7737 M+4 C,H*CIs*'Cl,0, HpCDD
430,9729 Lock CoF17 PFK
435,8169 M+2 Bc,H*ClYClo, HpCDD?
437,8140 M+4 B¥c,H*Cl'Cl,0, HpCDD?
479,7165 M+4 C.H®*CI;*'Cl,0 NCDPE
5 441,7428 M+2 ccl¥clo OCDF
65-75 min 4429728 Lock CioF17 PFK
443,7399 M+4 C1.°Cle¥’Cl,0 OCDF
457,7377 M+2 C.*Cl¥’Clo, OCDD
459,7348 M+4 C1.°Cle¥Cl,0, oCDD
469,7779 M+2 BeL*cl¥’clo, ocbp?
471,7750 M+4 3¢,,%C1¥ClL0, ocbp®
513,6775 M+4 C1,°Clg¥’Cl,0 DCDPE

Zatacznik 26. Sgzenie PCDD i PCDF w roztworach kalibracyjnych i rozivorach
sprawdzenia kalibracji (kazdy roztwor rozcienczano 5-krotnie przed nastrzykiem).

Kongenery PCDD | PCDF Cs1 CS2 CS3 CS4 CS5
(ng/ml) (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml)
2,3,7,8-TCDD 0,5 2 10 40 200
2,3,7,8-TCDF 0,5 2 10 40 200
1,2,3,7,8-PeCDD 2,5 10 50 200 1000
1,2,3,7,8-PeCDF 2,5 10 50 200 1000
2,3,4,7,8-PeCDF 2,5 10 50 200 1000
1,2,3,4,7,8-HxCDD 2,5 10 50 200 1000
1,2,3,6,7,8-HxCDD 2,5 10 50 200 1000
1,2,3,7,8,9-HxCDD 2,5 10 50 200 1000
1,2,3,4,7,8-HxCDF 2,5 10 50 200 1000
1,2,3,6,7,8-HXCDF 2,5 10 50 200 1000
1,2,3,7,8,9-HXCDF 2,5 10 50 200 1000
2,3,4,6,7,8-HxCDF 2,5 10 50 200 1000
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 2,5 10 50 200 1000
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 2,5 10 50 200 1000
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 2,5 10 50 200 1000
OCDD 5,0 20 100 400 2000
OCDF 5,0 20 100 400 2000
8C1,-2,3,7,8-TCDD 100 100 100 100 100
1C12-2,3,7,8-TCDF 100 100 100 100 100
1C1,-1,2,3,7,8-PeCDD 100 100 100 100 100
3C,,-PeCDF 100 100 100 100 100
13C12-2,3,4,7,8-PeCDF 100 100 100 100 100
1C12-1,2,3,4,7,8-HXCDD 100 100 100 100 100
8C1-1,2,3,6,7,8-HXCDD 100 100 100 100 100
3C12-1,2,3,4,7,8-HXCDF 100 100 100 100 100
13C12-1,2,3,6,7,8-HXCDF 100 100 100 100 100
8C1,-1,2,3,7,8,9-HXCDF 100 100 100 100 100
*C,,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 100 100 100 100 100
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**Cy,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 100 100 100 100 100
*C,,-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 100 100 100 100 100
3C,,-0CDD 200 200 200 200 200
Wzorzec czysto $ci uktadu ‘
¥Cl,-2,3,7,8-TCDD 0,5 2 10 40 200
] Wzorce wewn etrzne |
1C12-1,2,3,4-TCDD 100 100 100 100 100
*C,,-1,2,3,7,8,9-HxCDD 100 100 100 100 100
Zatacznik 27. PCDD i PCDF i zwjzki znakowane.
PCDD/PCDF Roztwor Roztwor Roztwor Roztwor
podstawowy nastrzykiwany podstawowy PAR ®  nastrzykiwany PAR
zZwigzku Zwigzku (ng/ml) 4
znakowanego ' znakowanego ° (ng/ml)
(ng/ml) (ng/ml)
2,3,7,8-TCDD — — 40 0,8
2,3,7,8-TCDF — — 40 0,8
1,2,3,7,8-PeCDD — — 200 4
1,2,3,7,8-PeCDF — — 200 4
2,3,4,7,8-PeCDF — — 200 4
1,2,3,4,7,8-HxCDD — — 200 4
1,2,3,6,7,8-HxCDD — — 200 4
1,2,3,7,8,9-HxCDD — — 200 4
1,2,3,4,7,8-HXCDF — — 200 4
1,2,3,6,7,8-HxCDF — — 200 4
1,2,3,7,8,9-HxCDF — — 200 4
2,3,4,6,7,8-HxCDF — — 200 4
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD — — 200 4
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF — — 200 4
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF — — 200 4
oCDD — — 400 8
OCDF — — 400 8
13C1,-2,3,7,8-TCDD 100 2 — —
*C,,-2,3,7,8-TCDF 100 2 — —
**C12-1,2,3,7,8-PeCDD 100 2 — —
1C12-1,2,3,7,8-PeCDF 100 2 — —
*C,,-2,3,4,7,8-PeCDF 100 2 — —
C12-1,2,3,4,7,8-HXCDD 100 2 — —
1C1.-1,2,3,6,7,8-HXCDD 100 2 — —
*C,,-1,2,3,4,7,8-HXCDF 100 2 — —
*C,,-1,2,3,6,7,8-HXCDF 100 2 — —
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C12-1,2,3,7,8,9-HXCDF
*C1,-2,3,4,6,7,8-HXCDF
*C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
¥C1»-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
*C,,-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
*C1,-OCDD

Wzorzec czysto $ci uktadu °
¥Cl4-2,3,7,8-TCDD
Wzorzec wewn etrzny °
*C12-1,2,3,4-TCDD
C12-1,2,3,7,8,9-HXCDD

100
100
100
100
100
200

0,8

200
200

Stezenie
(ng/ml)

ANNDNNN

o 0 A W N R

przygotowany w nonanie i rozcienczony do przygotowania roztworu do nastrzykiwania;
przygotowany w acetonie z dziennego roztworu podstawowego;
przygotowany w nonanie i rozcienczony do przygotowania roztworu do nastrzykiwania,
przygotowany w acetonie z dziennego roztworu podstawowego;
przygotowany w nonanie i dodany do ekstraktu przed oczyszczaniem;

przygotowany w nonanie i dodany do stezonego ekstraktu natychmiast przed nastrzyknieciem do GC,

Zalacznik 28. Zestawienie wynikow bada materiatow referencyjnych
zawierajacych PCDD i PCDF.

Kongener BCR-615 fly ash BCR-615 fly ash CRM-490 fly ash CRM-490 fly ash
Low level — Low level — Municipal waste — Municipal waste —
warto $ci warto $ci warto $ci warto $ci
obliczeniowe certyfikowane obliczeniowe certyfikowane
[ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
2378-TCDF 136,68 86,00 1534,92 900,00
12378-PeCDF 153,62 176,00 1228,25 1710,00
23478-PeCDF 112,68 125,00 1381,67 1850,00
123478-HxCDF 215,78 203,00 1808,40 2370,00
123678-HxCDF 168,37 204,00 1808,41 2640,00
123789-HxCDF 19,70 13,30 242,90 340,00
234678-HXCDF 195,20 130,00 3114,02 2470,00
1234678-HpCDF 696,18 750,00 6198,96
1234789-HpCDF 83,85 61,00 957,76
OCDF 372,57 290,00 3175,43
2378-TCDD 31,47 27,00 180,34 169,00
12378-PeCDD 103,81 92,00 968,74 670,00
123478-HxCDD 72,12 74,00 684,14 950,00
123678-HxCDD 79,02 103,00 3115,47 4800,00
123789-HxCDD 85,78 108,00 2647,82 2840,00
1234678-HpCDD 873,37 870,00 32206,38
OCDD 1456,07 1750,00 36799,51
Suma PCDD | PCDF 4856,00 5062,00 98053,00 21709,00
Poziom toksyczno $ci 250,00 241,00 3086,00 2855,00
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Zatacznik 29. Rozdziat pod wzgldem specyficznéci izomerowej 2,3,7,8-TCDD
na kolumnie DB-5.
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Zatacznik 30. Rozdziat pod wzgidem specyficznéci izomerowej 2,3,7,8-TCDF na
kolumnie DB-5.
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6-May-88 Sir. Voltage 705 Sys: DBSUS
Sample 1 Injection 1 Group!  Mass 305.8987

Text: Column Performance
2,34 8-TCOF Norm: 3466

1007 _A
80- 12,3 9-TCDF
60 2347-TCOF
404 y
201
A
6 -

1 I I !
16:10 16:20 16:30 16:40 1650 17:00 17:10 17:20 17:30 17:40 17:40 1800

Cras retencit {minuty)

Zalacznik 31. Podstawowe parametry opracowanej metodynalitycznej dla
di-PCB.
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Kongne R* CV  Nachyleni Precyzja[% Niepewno §  Niepewno § Granica Granica
r PCB e ] ¢ analizy ¢ metody wykrywalno § oznaczalno §
[%] (%] ci ci [pglkg]
[pg/kg]

7 1,0 00 60245 3,01 6,02 33,87 0,05 0,12
0 1

81 1,0 0,0 59677 4,49 8,98 34,52 0,11 0,35
0 4

126 1,0 0,0 70804 1,76 3,52 33,52 0,04 0,15
0 1

169 09 00 38788 2,35 4,71 33,66 0,04 0,13
9 1

105 09 0,0 68605 6,96 13,91 36,12 0,14 0,48
9 5

118 09 00 46661 3,85 7,69 34,21 0,07 0,25
9 2

123 09 00 44715 4,20 8,40 34,38 0,11 0,37
9 4

156 09 0,0 40116 2,87 5,73 33,82 0,06 0,21
9 2

157 09 00 40596 2,40 4,81 33,68 0,07 0,22
9 2

167 1,0 0,0 43104 3,64 7,28 34,12 0,04 0,21
0 2

189 09 0,0 14125 6,96 13,92 36,12 0,11 0,37
9 4

114 1,0 0,0 68456 2,37 4,74 33,67 0,03 0,13
0 1
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Zalacznik 32. Funkcje, dokladne masy jonowe, rodzaje jodw i skiad elementarny

PCB.

Function and

chlorine level m/z m/z type m/z formula Substance

Fn-1: Cl-1 188.0393 M ‘C,, H, P Cl Cl-1 CB
190.0363 M+2 2C, Hy, Y'Cl Cl-1CB
200.0795 M Bc, H, Pl Bc, Cl-1CB
202.0766 M+2 P, HyCl Bcy, Cl-1CB
218.9856 lock C.F, PFK

Fn-2: C1-2,3 222.0003 M Bc ), Hy P, Cl-2 PCB
223.9974 M+2 P, H Pl C1-2 PCB
225.9944 M+4 2c, Hy ', Cl-2 PCB
234.0406 M BC, H P, C, C1-2 PCB
236.0376 M+2 P, H Pl cl BC,, Cl-2 PCB
2429856 lock CeF, PFK
255.9613 M 2C, H, ¥, C1-3 PCB
257.9584 M+2 ‘C,H, P clL, Tl C1-3 PCB

Fn-3 255.9613 M 2c, H, ¥l C1-3 PCB

Cl-3.4.5 257.9584 M+2 2Cy, H, PCL el C1-3 PCB
259.9554 M+4 ‘C, H, a1y, Cl-3 PCB
268.0016 M BC, H, ¥, B¢, Cl-3PCB
269.9986 M+2 Bc, H, ¥CL Pl ¥c,, C1-3PCB
280.9825 lock CeFyy PFK
280.0224 M 2c, H P, Cl-4 PCB
201.9194 M+2 ¢, He Pl el Cl-4 PCB
203.9165 M+4 B¢, H Pl T, Cl-4 PCB
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Function and

chlorine level m/z m/z type m/z formula Substance

301.9626 M B, Hy P, “c,, Cl-4 PCB
303.9597 M+2 B, He ¥, Y al B¢, Cl-4 PCB
323.8834 M B¢, H5 ¥l C1-5 PCB
325.8804 M+2 B, Hs ¥clal C1-5 PCB
327.8775 M+4 ¢, H5 ¢, Ty, C1-5 PCB
337.9207 M+2 B, HS Pl Pl By, Cl-5 PCB
339.9178 M+4 B, H5 P T, “c,, Cl-5PCB

Fn-4 289.9224 M Lc, He P, Cl-4 PCB

Cl-4.5.6 201.9194 M+2 B¢, He ¥l el Cl-4 PCB
293.9165 M+4 L, H Pl T, Cl-4 PCB
301.9626 M+2 Bc, Hy ¥l el B¢, Cl-4 PCB
303.9597 M+4 Be, H ¥, ¥, B¢, Cl-4 PCB
323.8834 M B¢, H, Ul C1-5 PCB
325.8804 M+2 Bc, H: ¥, Cl-5 PCB
327.8775 M+4 ¢, H: 3¢l e, C1-5 PCB
330.9792 lock C, Fps PFK
337.9207 M+2 B, B ¥, A B¢, C1-5 PCB
339.9178 M+4 By, Hy Pl L, Bc, Cl-5PCB
359.8415 M+2 Bc,H,Pcl C1-6 PCB
361.8385 M+4 Be,H, ¥, Cl-6 PCB
363.8356 M=+6 Bc, H, ¥, T, Cl-6 PCB
371.8817 M+2 e, H,PCL “c,, Cl-6 PCB
373.8788 M+4 Be, |, ¥, ¥, B¢, Cl-6 PCB

Fn-5 323.8834 M BC, B ¥CL Cl-5 PCB
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Function and

chlorine level m/z m/z type m/z formula Substance

Cl-5.6,7 325.8804 M+2 Bc, H el el Cl-5 PCB
327.8775 M+4 2c, He ¥l a, Cl-5 PCB
337.9207 M+2 BC, H ¥, Pal B¢, Cl-5 PCB
339.9178 M+4 Bcp, H, el Pal, PC,, C1-5 PCB
354,9792 lock CoFy; PFK
359.8415 M+2 2c,H,¥CL Al Cl-6 PCB
361.8385 M+4 Bc, H, P cl, P a, Cl-6 PCB
363.8356 M+6 2C, H, PCLC, Cl-6 PCB
371.8817 M+2 Bc, H, Pl B¢, C1-6 PCB
373.8788 M+4 B¢, H, Pl a, PC,, C1-6 PCB
303.8025 M+2 B¢, Hy Pl C1-7 PCB
305.7995 M+4 2Cy, Hy ¥l ', Cl-7 PCB
307.7966 M+6 Bc, H, Pl e, C1-7 PCB
405.8428 M+2 BCy, Hy Pl Pl BC,, Cl-7PCB
407.8398 M+4 Bcy, Hy ¥l ', B, Cl-7PCB
454.9728 QC CiFi PFK

Fn-6 393.8025 M+2 By, Hy Pl Pl Cl-7 PCB

Cl1-7.8.9,10 395.7995 M+4 2c, H, ¥l a, Cl-7 PCB
397.7966 M+6 Bc, H, Pl e, C1-7 PCB
405.8428 M+2 Bcy, Hy Pl Pl Yc,, C1-7PCB
407.8398 M+4 Be, H, ¥l P, B¢, Cl-7PCB
427.7635 M+2 HC, H, PClCl Cl-8 PCB
429.7606 M+4 2c, |, ¥l a, Cl-8 PCB
431.7576 M+6 B¢, H, ¥l e, C1-8 PCB

3
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Function and

chlorine level m/z m/z type m/z formula Substance
439.8038 M+2 Bc, H, L el Yc,, C1-8PCB
441.8008 M+4 B, H, 5, B¢, Cl-8 PCB
442.9728 QC Cyo Fus PFK
454.9728 lock Cy, Fuy PFK
461.7246 M+2 2c, H, ¥l el C1-9 PCB
463.7216 M+4 2y, H, ¥CL T a, C1-9 PCB
465.7187 M+6 He, H, Pl C1-9 PCB
473.7648 M+2 B, H, ¥, Tl Hc, Cl-9PCB
475.7619 M+4 By, H, ¥CL T, B¢, Cl-0 PCB
495.6856 M+2 Bc, H,PCL Tl C1-10 PCB
497.6826 M+4 Be, Pl e, Cl-10 PCB
499.6797 M+6 Be, el T, C1-10 PCB
507.7258 M+2 B¢, H, P CL Tl Bc, Cl-10 PCB
509.7229 M+4 By, H, ¥Cl T, BC,, Cl-10 PCB
511.7199 M+6 B, H, P, ¥c,, Cl-10 PCB
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Zatacznik
sprawdzenia kalibraciji.

33. Stzenia PCB w roztworach kalibracyjnych i roztworach

Solution concentration (ng/mL)

Cs-0.2 CS-3
CB congener IUPAC! (Hi sens)’| CS-1 C5-2 (VER) CS-4 CS-5
Native Toxics/LOC
2-MoCB 1 0.2 1.0 5.0 50 400 2000
4-MoCB 3 0.2 1.0 0 50 400 2000
2.2-InCB 4 02 1.0 0 50 400 2000
4 4'-TnCB 15 02 1.0 50 50 400 2000
2,2.6'-TrCB 19 0.2 1.0 5.0 50 400 2000
344-TrCB 37 02 1.0 5.0 50 400 2000
2.2'6.6-TeCB 54 0 1.0 50 50 400 2000
3,3'.4.4-TeCB 77 0.2 1.0 5.0 50 400 2000
3.4.4'5-TeCB 81 0.2 1.0 5.0 50 400 2000
2.2'4.6,6'-PeCB 104 0.2 1.0 5.0 50 400 2000
233 44-PeCB 105 0.2 1.0 5.0 50 400 2000
2344 5-PeCB 114 0.2 1.0 5.0 50 400 2000
2.3'4.4',5-PeCB 118 0.2 1.0 5.0 50 400 2000
2'34.4' 5-PeCB 123 02 1.0 50 50 400 2000
3.3'.4.4'.5-PeCB 126 0.2 1.0 .0 50 400 2000
2.2'4.4'.6,6'-HxCB 155 0.2 1.0 5.0 50 400 2000
2,33 44 .5-HxCB 156 0.2 1.0 5.0 50 400 2000
23344 5-HxCB 157 02 1.0 50 50 400 2000
2.3'44'55-HxCB 167 0 1.0 50 50 400 2000
3.3'.4.4' 5.5 -HxCB 169 0 1.0 5.0 50 400 2000
2.2'34'.56,6-HpCB 188 0 1.0 5.0 50 400 2000
2.3.3.4.455-HpCB 189 0 1.0 50 50 400 2000
2.2'33.55.6.6-0cCB 202 0.2 1.0 5.0 50 400 2000
2.3.3'.4.4'5.5,6-0cCB 205 0.2 1.0 5.0 50 400 2000
223344 55.6-NoCB 206 0.2 1.0 5.0 50 400 2000
2233 4'5566-NoCB 208 02 1.0 50 50 400 2000
DeCB 209 02 1.0 50 50 400 2000
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Labeled Toxics/LOC/window-defining

¥Cy,-2-MoCB 1L 100 100 100 100 100 100
¥C;-4-MoCB 3L 100 100 100 100 100 100
¥C,-2.2-DiCB 4L 100 100 100 100 100 100
BC.-44-DiCB| 15L 100 100 100 100 100 100
BC,-2.2'6-TrCB| 191 100 100 100 100 100 100
BC,-344-TrCB| 37L 100 100 100 100 100 100
BC-2.26,6-TeCB|  54L 100 100 100 100 100 100
BC 3344 TeCB| 77L 100 100 100 100 100 100
BC,-34.4' 5-TeCB| 8IL 100 100 100 100 100 100
BC;-2,2'4,6.6-PeCB| 104L 100 100 100 100 100 100
BC-2.3.3'.4.4PeCB| 105L 100 100 100 100 100 100
BC,-2344' 5-PeCB| 114L 100 100 100 100 100 100
BC,-2.3'4.4' 5-PeCB| 1181 100 100 100 100 100 100
BC,-2' 344" 5-PeCB| 123L 100 100 100 100 100 100
BC,-3.3' 44" 5-PeCB| 126L 100 100 100 100 100 100
Solution concentration (ng/mlL)
C5-0.2 CS-3
CB congener IUPAC! (Hi sens)’| CS-1 CSs-2 (VER) CS-4 CS5-5
BC2.2'4.4' 6.6 HxCB| 1551 100 100 100 100 100 100
L‘C- -2.3.3' 4.4 5-HxCB| 156L 100 100 100 100 100 100
BC-2.3.3.4.4' 5 HxCB| 157L 100 100 100 100 100 100
BC-2.3'4.4' 5 5 HxCB| 167L 100 100 100 100 100 100
BC,-3.3'4.4' 5.5 HxCB| 169L 100 100 100 100 100 100
BC,-2.203.4'5,6.6-HpCB| 1881 100 100 100 100 100 100
BC,-2.3.3 4455 HpCB| 1891 100 100 100 100 100 100
"3(?,:.-2.2'.3.3'.5.5'.6.6'-0:(:8 2021 100 100 100 100 100 100
BC,-2.3.3.4.4.5.5.6-0cCB| 2051 100 100 100 100 100 100
BC-2.2'.3.3'4.4' 5,5 6-NoCB | 206L 100 100 100 100 100 100
BC-2.2'3.3'4' 5.5 .6,6"NoCB| 208L 100 100 100 100 100 100
BC,,-DeCB| 209L 100 100 100 100 100 100
Labeled clean-up
BC,-244-TrCB|  28L 100 100 100 100 100 100
¥C-2.3.3.5.5-PeCB| 111L 100 100 100 100 100 100
¥C-2.2.3.3".5,5.6-HpCB| 178L 100 100 100 100 100 100
Labeled injection internal
C,,-2.5-DICB 9L 100 100 100 100 100 100
BC,-2255-TeCB| 52L 100 100 100 100 100 100
BCy-2,2'4'.5.5-PeCB| 101L 100 100 100 100 100 100
BC,-2.2'3'. 4.4 5 HxCB| 138L 100 100 100 100 100 100
BC,-2.203.3.4.455-0cCB| 194L 100 100 100 100 100 100
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Zalacznik 34. Zestawienie wynikdbw badA materialdw referencyjnych
zawierajacych PCB.

Materiat certyfikowany River Sediment 1939a

Kongener PCB Wartosci obliczeniowe [ng/kg] Wartosci certyfikowane [ng/kg]
105 197253 201000
118 421502 423000
156 31620 37000
Suma [ng/kg] 650375 661000
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