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WPROWADZENIE

Wedtug przepiséw polskiego prawa wodnego pozwolenie wodno prawne [1]
wydaje sie na czas oznaczony, a jesli dotyczy wprowadzania $ciekdw do wadd lub do
ziemi nalezy okresli¢ ich ilos¢, stan i skfad (art.21, ust.3). Artykut 57 prawa wodnego
naktada na zaktady odprowadzajace $cieki do wdd lub do ziemi obowigzek prowadzenia
pomiarow ilosci ijakosci odprowadzanych Sciekdw. Szczegdtowe warunki, jakie nalezy
spetni¢ przy wprowadzaniu $Sciekow do wod lub do ziemi oraz w sprawie substancji
szczegoblnie szkodliwych dla $rodowiska wodnego zawarte sg w rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z dnia 29 listopada 2002 r [2]. Na zaklady naklada sie obowiazek
budowy i eksploatacji urzadzen zabezpieczajacych wody przed zanieczyszczeniami (art.
63, ust.l prawa wodnego). Pozwolenie wodno prawne wydaje sie na podstawie operatu
wodno prawnego, w ktorym m.in. musi by¢ uwzglednione: ilo$¢, stan i sktad Sciekow
oraz przewidywany sposob i efekt ich oczyszczania, co jest ScisSle zwigzane z ochrong
Srodowiska, to jest z przeciwdziataniem i zapobieganiem szkodliwym wplywom
powodujacym zniszczenie, uszkodzenie, zanieczyszczenie, zmiany cech fizycznych lub
charakteru elementéw przyrodniczych srodowiska. Pozwolenia wodno - prawnego nie
udziela sie takze, gdy Sredniodobowa ilo$¢ Sciekdéw wprowadzanych do wdd przekracza
10% wartosci Sredniego niskiego przeptywu wody w rzece (SNQ), a na 10 km odcinku
cieku o $rednim niskim przeptywie wody mniejszym od 1.5 m3s tgczna Sredniodobowa
ilos¢ wprowadzanych S$ciekdw jest wieksza od 10% wartosci $redniego niskiego
przeptywu wody w cieku. Jednoczesnie zabrania sie rozcienczania $ciekéw woda, aby

uzyska¢ wymagane w rozporzadzeniu wskazniki zanieczyszczen.

Powyzsze przepisy prawne dotycza okreslonych ilosci Sciekdéw jak réwniez ich
jakosci pod wzgledem fizyczno-chemicznym. Wiadomo jest, ze S$cieki stanowig
mieszaniny roéznorodnych zwigzkéw nieorganicznych i organicznych nie ujetych w
rozporzadzeniu Ministra Srodowiska. W procesach produkcyjnych na drodze reakcji
chemicznych powstajg zwigzki posrednie. Wsrdd sktadnikéw Sciekow wystepuija
zwiazki toksyczne, ktore wykazujg szkodliwos$¢ dla biocenoz wodnych, w stezeniach
<Img/l. Znane jest rowniez zjawisko synergistycznego dziatania trucizn na organizmy
jak rowniez bioakumulacja w taincuchu troficznym. Ro6znorodno$¢ zwigzkdéw
chemicznych w Sciekach i ich biologiczna szkodliwo$¢ wymaga stosowania badan
toksykologicznych uzupetniajgcych kontrole fizyczno - chemiczng Sciekdw

odprowadzanych do wod powierzchniowych lub do ziemi. Oznaczenia toksykologiczne



facznie z fizyczno — chemicznymi powinny takze stanowi¢ podstawe ustalania

bezpiecznych fadunkdéw Sciekdw, dopuszczalnych do odbiornikdw.

Analiza dostepnych danych o substancjach niebezpiecznych w wodach
powierzchniowych Polski w S$wietle przepisow obowigzujagcych w krajach Unii
Europejskiej uzasadnia strategie kontroli i ograniczenia zrzutu Sciekow [3]. Strategia ta
dotyczy¢ powinna: inwentaryzacji odprowadzanych tadunkéw zanieczyszczen z
podmiotow gospodarczych i skladowisk odpaddw, okreSlenia dopuszczalnych
fadunkow substancji niebezpiecznych dla roznych przekrojow rzek na podstawie badan
iloSciowych i jakoSciowych Sciekdw, w tym toksykologicznych, wprowadzanie nowych
technologii ,,przyjaznych” $rodowisku, a przede wszystkim podczyszczanie i
oczyszczanie Sciekdw. Choc polskie prawo wodne zawiera wiele przepiséw zgodnych z
zaleceniami Unii Europejskiej, to jednak ich realizacja przy braku odpowiednich
procedur wykonawczych jest utrudniona. Dotyczy to m. in. zagadnieri ekotoksycznosci
Sciekow przemystowych i odciekow z wysypisk w stosunku do biocenoz wodnych i

procesow samooczyszczania wod powierzchniowych.

Stad tez celem niniejszej pracy bylo opracowanie sposobu wyznaczania stezen
bezpiecznych  Sciekbw  odprowadzanych do wod na podstawie  badan

ekotoksykologicznych.



| CZESC TEORETYCZNA

1. RODZAJE TESTOW TOKSYCZNOSCI

Badania nad szkodliwoscig pojedynczych zwigzkdw chemicznych i/lub Sciekow

przeprowadza sie podobnie, stosujac na ogot te same procedury oraz bioindykatory.

Rozw6j metod badan w ekotoksykologii spowodowat, ze obok testow
konwencjonalnych pojawity sie szybkie i tanie testy ze stadiami rozwojowymi
organizméw wodnych typu Toxkit opracowane w Uniwersytecie w Gandawie przez

prof. G. Persoone.

W Kanadzie wprowadzono badania nad hamowaniem bioluminescencji bakterii
Vibrio fischen przez toksykanty mierzong w fotometrze (Microtox - Lumistox), ktore
obecnie sg powszechnie stosowane. Potrzeba oceny genotoksyczno$ci zanieczyszczen
byta powodem rozwoju metod genetycznych, na podstawie ktorych poszukuje sie w
Srodowisku obecno$ci substancji wywotujgcych uszkodzenie DNA. Prowadzone sg
testy jednogatunkowe i wielogatunkowe w warunkach laboratoryjnych i w polowych -
w urzgdzeniach modelowych imitujgcych naturalne. Obserwuje sie zdolno$¢ do
kumulacji niektérych zwigzkdw chemicznych w taricuchu pokarmowym. Na podstawie
uzyskanych wynikdw sg opracowywane kryteria szkodliwosci zanieczyszczen dla
biocenoz zasiedlajacych $rodowisko. W tym aspekcie w ostatnich latach stwierdzono,
ze w ocenie oddziatywania toksykantdw na organizmy nalezy uwzgledni¢ dane z tzw.
»baterii” testow przeprowadzonych na przedstawicielach destruentéw, producentow i

konsumentow badanego ekosystemu.

Testy toksycznosci w zaleznosci od kryterium oceny mozna og6lnie podzieli¢ na 6
grup [4]:
Testy przezywalnosci; jako kryterium przyjmuje sie $mier¢ stosowanych
bioindykatorow po okreSlonym czasie ekspozycji. Wynik pomiaru stanowi
warto$¢ LC 50-ta.
Testy wzrostowe, w ktorych okresla sie hamowanie wzrostu mikroorganizmow
(bakterii, glonéw, grzybow) - na podlozach z dodatkiem substancji

toksycznych. Jako wynik podaje sie warto$¢ EC 50-th.

aLC 50-t (lethal concentration) stezenie toksykanta powodujgce $mier¢ 50% badanych organizmoéw w
poréwnaniu z kontrolg w odniesieniu do czasu trwania eksperymentu.



¢ Testy enzymatyczne, w ktorych kryterium oceny szkodliwosci stanowi
hamowanie aktywnosci okreSlonego enzymu podczas zachodzacej reakcji
biochemicznej u bioindykatorow. Jako wynik podaje sie warto$¢ EC 50-th.

& Testy genotoksycznosci, w ktérych kryterium stanowi ocena oddziatywania
zwigzkow toksycznych na zmiany w kwasach nukleinowych. W testach tych
stosowane sg mutanty bakterii pozbawione okreslonej cechy, przyktadowo
zdolno$ci do syntezy wybranych enzyméw. Jesli zwigzek chemiczny wywota
uszkodzenie DNA to zostaje uruchomiony system naprawy DNA, czyli tzw.
system SOS zwigzany z genem syntezy danego enzymu i nastepuje rewersja
utraconej cechy. Jako wynik podaje sie wartos¢ EC 50-tb.

& Testy z zastosowaniem miodocianych form bezkregowcdéw wodnych typu
Toxkit - nalezg tu testy przezywalnosci jak testy z uzyciem wrotkow i
skorupiakow, jak réwniez testy chroniczne z uzyciem pierwotniakéw czy
glonow. Jako wynik podaje sie wartosci LC(EC) 50-tab.

& Testy kumulacji - polegajg na ocenie stopnia nagromadzenia zwigzkow
chemicznych w tkankach i organach bioindykatoréw. Wynik pomiaréw stanowi

wspdtczynnik biokoncentracji i biokumulacji po okreslonym czasie ekspozyciji.

Testy toksycznosci muszag by¢ prowadzone w Scisle okreslonych warunkach.
Znaczenie ma m. in. temperatura inkubacji i woda stosowana do rozcienczen. Dobér
temperatury zalezy od wartosci optymalnej dla danego gatunku bioindykatora. Woda do
rozcienczen musi by¢ odpowiednio wysokiej czystosci, tak by nie powodowata
toksycznosci i tym samym nie wptywata na uzyskane wyniki. Stosuje sie wiec wode
uzdatniong w biofiltrze (woda przeptywajaca przez system akwariéw) lub wode
sztucznie preparowang poprzez dodatek odpowiednich soli w zaleznosci od tego czy
badane sg organizmy stono- czy stodkolubne.

Organizmy testowe muszg réwniez spetnia¢ szereg wymagan. Powinny by¢ to
organizmy w podobnym wieku, wrazliwe na dziatanie substancji toksycznych,
charakteryzujace sie dobrg kondycja statoscig reakcji testowej i statym materiatem
genetycznym. Poza tym muszg reprezentowac okreslone Srodowisko i wystepowacé w
fancuchu troficznym czlowieka. Wykaz organizmow testowych stosowanych w

badaniach toksykologicznych zamieszczono w zat. 1

bEC 50-t (effective concentration) stezenie toksykanta powodujgce zahamowanie wzrostu lub inhibicje
dziatania enzyméw u badanych organizméw w 50% w poréwnaniu z kontrolg w odniesieniu do czasu
trwania eksperymentu.



Takie ograniczenia spowodowaty, ze testy toksykologiczne mogty do niedawna
wykonywaé tylko wyspecjalizowane laboratoria posiadajgce odpowiedni sprzet oraz
prowadzace hodowle organizmoéw testowych. Dopiero pojawienie sie na rynku testow
typu Toxkit pozwolito na zmiane tej sytuacji [5], W testach Toxkit wykorzystano
zjawisko wytwarzania jaj spoczynkowych tzw. cyst. Poprzez specjalng procedure
wylegania uzyskuje sie mtode, jednowiekowe organizmy. Pozwala to wykluczy¢ dtuga i
zmudna hodowle. Poza tym testy, oprécz standaryzowanych zestawOw cyst, posiadajg
wszystkie niezbedne odczynniki i drobny sprzet do wykonania badan. Dzieki temu
osiagnieto jednocze$nie uproszczenie procedury, obnizenie kosztébw i duzg

powtarzalno$¢ laboratoryjng wynikow.

Badania testowe przeprowadza sie w dwoch etapach: testu wstepnego i
wiasciwego. W tescie wstepnym ustala sie zakres stezen dla testu wiasciwego tak aby
uzyska¢ Smiertelno$¢ osobnikoéw lub jakiekolwiek efekty dziatania toksycznego w
granicach 10-90%, przynajmniej w trzech kolejnych powtdrzeniach. Na tej podstawie
wyznacza sie wartosci L(E)C-50, NOECc i LOECd. W etapie wstepnym stosuje sie
rozcienczenia o ilorazie postepu geometrycznego rozcienczen g=10 do =2, a w tescie
wiasciwym: gq=1.5 czy q=1.3. Nalezy tez zwréci¢ uwage na to, iz badania wykonuje sie
w co najmniej dwoch powtdrzeniach, tak by wspdtczynnik zmiennos$ci nie przekraczat
10 - 20%.

Oprdcz testdw ostrych, -krotkotrwatych do 96 godzin mozna wyrdznic takze testy
chroniczne, diugotrwate. W testach tych ocenia sie gtownie aktywno$¢ pokarmowsg i
rozrodczg oraz zmiany w tkankach i organach wywotane diugim czasem ekspozyciji
organizméw w roztworach toksykantow. W warunkach laboratoryjnych mozna
przeprowadzi¢ testy jedno- i wielogatunkowe, a w warunkach polowych -
wielogatunkowe informujgce o efektach ekologicznych zanieczyszczen dostajacych sie

do zbiornikdw wodnych.

cNOEC (no obserwed effect concentration) najwyzsze stezenie toksykanta nie powodujace zadnych
zmian u stosowanych bioindykatoréw.

d LOEC (lowest obserwed effect concentration) najnizsze stezenie toksykanta, przy ktérym obserwujemy
negatywne zmiany u stosowanych bioindykatorow.



W Polsce ustanowiono 4 Polskie Normy badania toksycznosci ostrej:
¢ PN-90C-04610/03 - oznaczenie toksycznosci ostrej na rozwielitce Daphnia
magna Straus [6],
PN-90C-04610/04 - oznaczenie toksycznosci ostrej na gupiku Lebistes
reticulatus [7].
PN-74C-04610/05 - oznaczenie toksycznosci ostrej na glonie Chlorella [8].
PN-90C-04610/06 - oznaczenie toksycznoSci ostrej na kietzu Gammarus

varsoviensis Jazdz [9].

Zgodnie z zaleceniami (norma ASTM D 6046-96 [10]) toksyczno$¢ ostra w
Srodowisku wodnym powinna by¢ badana w co najmniej trzech testach toksycznosci
ostrej (na roslinach, bezkregowcach i kregowcach), natomiast w sSrodowisku gruntowym
oceniona na podstawie co najmniej dwdch testdw ostrych (z uzyciem roslin i

bezkregowcow).

Procedury testbw sg opracowywane przez organizacje do spraw standaryzacji
poszczegolnych krajow oraz przez Miedzynarodowa Organizacje Standaryzacji (1SO) i

Europejskg Organizacje Standaryzacji (CEN).

Miedzynarodowa Organizacja Standaryzacji (ISO) opracowata nastepujgce normy

badan toksycznosci:

V Bakterie
e 1SO 10712:1995 Test inhibicji wzrostu Pseudomonasputida;
e [SO 113480:1997 Okreslenie toksycznosci probek wody na podstawie
pomiaru intensywnosci Swiecenia Vibriofischeri;
V  Glony
e [ISO 8692:1994 Test inhibicji wzrostu glonéw stodkowodnych
Scenedesmus subspicatus i Selenastrum capricornutum;
e ISO 10253:1995 Test inhibicji wzrostu glonéw morskich Skeletonema
costatiumi i Phaeodactylum tricornutum;
* ISO 14442:1999 Wytyczne do wzrostowego testu z glonami dla trudno
rozpuszczalnych substancji, zwigzkéw lotnych, metali ciezkich i

Sciekow:;



C Osad czynny
e ISO 155522:1999 Okreslenie toksycznego wptywu sktadnikéw wody na
wzrost mikroorganizméw osadu czynnego;
iC Bezkregowce
e ISO 6341:1996 Okreslenie hamowania ruchliwosci Daphnia magna
Straus;
e ISO 14669:1999 Okreslenie toksycznosci ostrej wzgledem skorupiakow
morskich (Copepoda, Crustacea)’,
5 Kregowce
e ISO 7346:1996 Okreslenie toksyczno$ci ostrej w odniesieniu do ryb
stodkowodnych Brachydanio rerio Hamilton-Buchanan;
e ISO 10229:1994 Okreslenie wptywu substancji toksycznych na szybko$¢
wzrostu pstraga teczowego Oncorhynchus mykiss Walbaum;
e ISO 12890:1999 Okreslenie toksycznosci na stadiach embrionalno-

larwalnych ryb - metoda semi-statyczna.

Organizacja Ekonomicznego Rozwoju i Wspditpracy (OECD) zaleca nastepujgce

testy toksycznosci [11]:

Testy wodne
i Rosliny
e OECD 201 Test inhibicji wzrostu glondw;
S Bezkregowce
e OECD 202-1 Test ostry, immobilizacja Daphnia magna;
» OECD 202-2 Test reprodukcji Daphnia magna;
iC Kregowce
* OECD 203 Test ostry z rybami;
» OECD 204 Test przedtuzony z rybami;
» OECD 305A Test stadialny, statyczny z rybami;
* OECD 305B Test semi-statyczny z rybami;
e OECD 305D Test statyczny z rybami;
» OECD 305E Test przeptywowy z rybami;
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Testy glebowe
Z Rosliny
» OECD 208 Test wzrostowy roslin gruntowych;
Z Bezkregowce

» OECD 207 Test toksycznosci ostrej na dzdzownicach;

W Stanach Zjednoczonych wprowadzono badania toksykologiczne do aktéw
prawnych: CWA (Clean Water Act - odpowiadajagcy za jakos¢ wdd
powierzchniowych), TSCA (Toxic Subtances Control Act - dotyczacy szkodliwosci
nowych i wytwarzanych substancji na skale przemystowg), FIFRA (Federal Insecticide,
Fungicide and Rodenticide Act - charakteryzujacy niebezpieczne $rodki zwalczajace
szkodniki) i FFDCA (Federal Food, Drug and Cosmetics Act - odpowiadajacy za
stosowanie kosmetykow, lekdw i stan zywnosci). Lista testow toksycznosci w CWA
obejmuje 16 testow ostrych, 3 chroniczne i 1 biokumulacji podobnie jak w TSCA,
natomiast w FIFRA - ilo$¢ i jako$¢ testow zalezy od zachowania sie pestycydow w

Srodowisku [12].

Podkresli¢ nalezy, ze TSCA przewiduje badania toksycznosci wyrobow na 90 dni
przed uruchomieniem ich produkcji. Ponizej przedstawiono wybrane rodzaje testow w
ramach TSCA.

Testy wodne
Z Rosliny
e 797.1050 (TSCA) Test wzrostowy glonowy z Selenastrum
capricornutum;
e 797.1060 (TSCA) Test toksycznosci ostrej z rzesa wodng Lemna sp.;
e 797.1075 (TSCA) Test toksycznosci ostrej wzgledem glonéw w wodzie
stodkiej i morskiej;
Z Bezkregowce

* A.8.2. Przetrwanie Daphniapulex i Daphnia magna;

797.120 (TSCA) Test ostry ze skorupiakami Hyalella azteca (w
przeptywie);

e 797.1300 (TSCA) Test ostry ze skorupiakami Gammarus sp.;

e 797.1310 (TSCA) Test ostry ze skorupiakami Daphnia magna;

e 797.1330 (TSCA) Test chroniczny ze skorupiakami Daphnia magna;
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e 797.1800 (TSCA) Test osadowy z muszlami ostryg;
e 797.1930 (TSCA) Test ostry z krewetkami Mysidae;
e 797.1950 (TSCA) Test chroniczny z krewetkami Mysidae;
e 797.1970 (TSCA) Test ostry z krewetkami;
Z Kregowce
* A.8.3. Przetrwanie biatych piskorzy;
e 797.1400 (TSCA) Test ostry z rybami stodko- i stonowodnymi;
e 797.1440 (TSCA) Test toksycznosci ostrej wzgledem ryb;
e 797.1600 (TSCA) Test z wczesnymi stadiami rozwojowymi ryb;

Testy glebowe

Z RoSliny
» A.8.6. Kietkowanie nasion sataty Lactuta sativa;
* A.8.7. Wydtuzenie korzeni sataty Lactuta sativa;
e 797.2750 (TSCA) Test toksycznosci kietkowania nasion/wydtuzania sie

korzeni;

e 797.2800 (TSCA) Test toksycznosci wczesnego wzrostu zasiewow;

Z Bezkregowce

* A.85. Przezywalnos$¢ dzdzownic Elseniafoetida;

Niektére substancje chemiczne, m.in. wielopierScieniowe weglowodory
aromatyczne czy metale ciezkie majg zdolnos¢ do kumulacji nie tylko w osadach
dennych, ale takze w organizmach zywych (w skorze, miesniach, kosciach czy tkance
tluszczowej). Zjawisko nazwano bioakumulacjg i jest ona zwigzana z migracja
substancji toksycznych w tancuchu troficznym. Stezenie zwigzkdéw gromadzacych sie w
tkankach i organach ro$nie wraz ze wzrostem poziomu troficznego, osiggajac najwyzsze
wartosci stezen w organizmach usytuowanych na szczycie piramidy pokarmowej [13].
Stopien bioakumutacji zwigzkéw toksycznych zalezy od czasu i stezenia pobranej
substancji ze S$rodowiska, dystrybucji w organizmie, transformacji metabolicznej i
tempa wydzielania [14]. US EPA [15] wprowadzita pojecie wspotczynnika
biokoncentracji BCF (bioconcentration factor) i wspo6tczynnika bioakumutacji BAF
(bioaccumulation factor). Pierwszy dotyczy ilorazu pomiedzy stezeniami toksykanta w
wodzie i w organizmie bez uwzglednienia tancucha pokarmowego, drugi - uwzglednia
zatezanie toksykanta w fancuchu pokarmowym. Zjawisko bioakumutacji spowodowato

rozwdj procedury QSAR (Quantitave Structure-Activity Relationship). Procedura ta
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opisuje zalezno$¢ ilosciowg pomiedzy strukturg chemiczng zwigzkéw, a ich
aktywnoscig biologiczng. Metoda umozliwia ekstrapolacje wynikow badan
toksykologicznych w odniesieniu do zwigzkéw o zblizonej budowie chemicznej [16],
Modelowaniem tej procedury zajmowali sie m. in. Sabljic i Piver [17], ktorzy
korzystajac ze standardowej bazy danych toksyczno$ci ostrej na rybach uzyskali
liniowg korelacje pomiedzy molekularnym indeksem zerowego rzedu a 96 h
wartosciami LC3dla grupy 150 strukturalnie odmiennych zwigzkdw chemicznych.

Wykorzystanie modeli QSAR jako uzytecznego narzedzia do oceny toksycznosci
sktadnikow, ktore moga wystepowaé w Sciekach i w wodach potwierdzit Cash [18],
Autor zastosowat program komputerowy ECOSAR i poréwnat wyniki dla 24 zwigzkow
chemicznych uzyskane z tego programu i z testdw Microtox. ECOSAR wymaga
oszacowania niewielu parametrow fizyczno - chemicznych zwigzku oraz wartosci log
Kow (logarytm wspétczynnika podziatu oktanol - woda). Dla 11 z 24 zwigzkéw
uzyskano obu metodami przynaleznos¢ do tej samej klasy toksycznosci a dla 13
pozostatych, rezultaty z modelu ECOSAR byty wyzsze (8) i nizsze (5) anizeli z testu
Microtox.

Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska (US EPA) opracowata dwa testy do
badania bioakumulacji:
» 797.1520 (TSCA) Test bioakumulacji z rybami;
e 797.1830 (TSCA) Test bioakumulacji z ostrygami;
za$ Organizacja Ekonomicznego Rozwoju i Wspdtpracy (OECD) jeden test:
. OECD 305C Test bioakumulacji u ryb;

Zgodnie z Dyrektywg 67/548/EEC [19], ktéra dotyczy klasyfikowania i
etykietowania produktow niebezpiecznych dla Srodowiska naturalnego, podstawowym
kryterium bioakumulaciji jest wspotczynnik podziatu oktanol/woda - logKow(tab. 1).

TABELA 1. Kryterium bioakumulacji wg Dyrektywy 67/548/EEC [19].

Warto$é

wspblczynnika logow Ocena bioakumulacji substancji

Materiat dobrze rozpuszczalny w wodzie, niska podatno$¢ na

<3 bioakumulacje.

Sktonno$¢ do akumulowania sie w organizmach do poziomow
38 potencjalnie niebezpiecznych
-8 Materiat praktycznie nie rozpuszczalny w wodzie, duzy ciezar

czasteczkowy, brak bioakumulacji
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Unia Europejska wydata dyrektywe dotyczacg warunkéw wprowadzania
biocydéw do obrotu handlowego, w ktorej dominujacg cze$¢ stanowig badania

toksycznosci i ekotoksycznos$ci produktéw [20].

Niezaleznie od norm ISO/CEN i testow toksykologicznych ujetych w
rozporzadzeniach prawnych poszczegolnych krajow w badaniach naukowych
wykorzystuje sie obecnie nowoopracowane procedury testow szybkich - Toxkit na
pierwotniakach - Protoxkit F, wrotkach - Rotoxkit F, na skorupiakach (Thamnotoxkit
F, Daphtoxkit F, Artoxkit M) i na glonach (Algaltoxkit F) oraz testy Microtox -

Lumistox z uzyciem bakterii $wiecacych V.fischeri [21, 22],

Badania genotoksycznosci zanieczyszczen polegajg na ocenie w zmianach
genomu komdrkowego wskutek nieprawidtowego parowania sie zasad azotowych w
DNA i ich modyfikacji. Przeprowadza sie je z uzyciem zwierzat do$wiadczalnych i
hodowli komorek pobranych od ssakéw (OECD 476, OECD 479, OECD 482) oraz na
komorkach drozdzy (OECD 480, OECD 481). Opracowano takze testy
mikrobiologiczne - Amesa, Umu-Test, SOS-Chromotest i Mutatox.

Z uwagi na mozliwo$¢ wielokierunkowej transformacji trucizn we frakcji
mikrosomalnej narzaddw, zawierajacej cytochrom P - 450 w testach genotoksycznosci
stosowany jest aktywator S9. Aktywator S9 pochodzi z komérek myszy lub szczuréw,
ktore potraktowano znanym zwigzkiem kancerogennym. Frakcja ta albo obniza
aktywnos¢ genotoksyczng albo indukuje efekty mutagenne promutagenéw w procesie
biotransformacji toksykantow. W wielu przypadkach, aby wykry¢ niewielkie stezenia
tych zwigzkow w badanym $rodowisku prowadzi sie zatezanie prob, co budzi
kontrowersje. Zatezanie bowiem, powoduje zmiany w zasoleniu, rozpuszczalnosci,
napieciu powierzchniowym, ci$nieniu osmotycznym i lepkosci prébki [23], Nalezy
podkresli¢, ze genotoksyczno$¢ zanieczyszczen moze prowadzi¢ do kancerogenezy.
Miedzynarodowa Organizacja Badan nad Rakiem (IARC) dokonata podziatu zwigzkdw
chemicznych na 5 grup w zaleznosci od istnienia lub braku dowoddéw rakotwdrczosci w
stosunku do cztowieka i/lub zwierzat doSwiadczalnych. W Polsce wykonywano m. in.

badania nad genotoksycznoscig ubocznych produktéw dezynfekcji wody do picia (24).
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Do klasyfikacji zwigzkéw chemicznych w odniesieniu do ich szkodliwosci
przyjmuje sie warto$¢ LC(EC)3 - t, a Sciekéw lub mieszanin o nieznanym skiadzie

wartosci TUalub TUG- toxic unit - jednostki toksycznosci (a-ostre, c-chroniczne):

TU: - 100 TU = 100
" LeEcwi [’ ¢ noec [%)
Ponizej przedstawiono systemy klasyfikacji zwigzkdéw chemicznych i Sciekdw.

TABELA 2. Klasyfikacja zwigzkéw chemicznych wg Unii Europejskiej [25J.

Wartos¢ LC(EC)-50/t, [mg/1] Ocena szkodliwosci substancji
<1 Silnie toksyczna
1-10 Toksyczna
10-100 Szkodliwa

Podobng klasyfikacje substancji na podstawie analizy skutkow dziatania na
Srodowisko (dziatanie ekotoksyczne) wprowadzit Minister Zdrowia i Opieki Spotecznej
[26], W rozporzadzeniu tym substancje niebezpieczne dla $rodowiska wodnego

podzielono na trzy grupy:

R50 - dzialajgce bardzo toksycznie na organizmy wodne [LC(EC) 50/t dla ryb,
dafni i glonéw < 1 mg/1],

R51 - dziatajace toksycznie na organizmy wodne [LC(EC) 50/t dla ryb, dafni i
glonéw 1-10 mgH],

R52 - dziatajgce szkodliwie na organizmy wodne [LC(EC) 50/t dla ryb, dafni i
glonéw 10-100 mg/1].

Ponadto w klasyfikacji tej wyszczegolnia sie substancje, ktére moga wywotywaé
dtugo utrzymujace sie szkodliwe zmiany w Srodowisku wodnym (symbol R53). Zalicza
sie do nich substancje, ktére moga stwarzaC zagrozenie przewlekte lub opdznione dla
struktury lub funkcjonowania ekosystemu wodnego. Przyjmuje sie, iz do tej grupy
nalezg substancje trudno rozpuszczalne w wodzie, tj. substancje o rozpuszczalnosci w
wodzie mniejszej niz 1 mg/1, ktore nie sg tatwo degradowane i dla ktérych log Pow (log
wspdtczynnika podziatu oktanol/woda) > 3,0; chyba, ze wyznaczony do$wiadczalnie

wspotczynnik biokumulacji BCF < 100.

W dos¢ przyblizony sposdb oceny szkodliwosci substancji dokonata Amerykanska
Agencja Ochrony Srodowiska (US EPA) - tabela 3.
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TABELA 3. Klasyfikacja zwigzkéw chemicznych wg US EPA [27].

Wartos¢ LC(EC)-50/t, [mg/1] Ocena szkodliwosci substancji
<1 Silnie toksyczna
1-100 Umiarkowanie toksyczna
>100 Stabo toksyczna

Na podstawie otrzymanych wartosci jednostek toksycznosci ostrej TUaEuropejska

Wspdlnota Gospodarcza (EWG) podzielita badane substancje na pie¢ klas toksycznosci
(tab. 4).

TABELA 4. Klasyfikacja Sciekéw wg EWG [25].

r Wartosci TUa Klasa toksycznosci Ocena szkodliwosci substancji
0 0 Nietoksyczne
01 1 Stabo toksyczne
1-10 1 Toksyczne
10-100 11 Silnie toksyczne
>100 v Ekstremalnie toksyczne

Ponizej przedstawiono Klasyfikacje $ciekow wg prawodawstawa brazylijskiego

[28] (tab. 5) oraz zaproponowang przez Persoona [za 29] (tab. 6) na podstawie wynikow
badan toksycznosci.

TABELA 5. Klasyfikacja Sciekdw wg prawodawstwa brazylijskiego [28].

EC50- 24 h [%] TUa Charakterystyka odptywu
<25 >4 Silnie toksyczne
26-50 2-4 _ Toksyczne
51-75 1.33-1.99 Srednio toksyczne
>75 <1.33 Stabo toksyczne

TABELA 6. Klasyfikacja éciekdw wg propozycji Persoone [za 29].

LC (EC) 50-t [%] Ocena toksycznosci Sciekow
>100 Nietoksyczne
10- 100 Toksyczne
1- 10 Bardzo toksyczne
<1 Ekstremalnie toksyczne

16



Do oceny genotoksycznosci zwigzkéw chemicznych, mogacych wykazywac
wiasciwosci kancerogenne stosowana jest klasyfikacja Miedzynarodowej Organizacji

Badan nad Rakiem (IARC), wedtug ktorej wyrdzni¢ mozna pieé grup czynnikow [30]:

& grupa 1- czynnikjest rakotwoérczy dla cztowieka;

& grupa 2A - czynnik jest prawdopodobnie rakotwérczy dla cztowieka;
grupa 2B - czynnik jest potencjalnie rakotworczy dla cztowieka;
grupa 3 - czynnik nie jest klasyfikowany jako rakotwoérczy dla
cztowieka;

¢ grupa4 - czynnik prawdopodobnie nie jest rakotworczy dla cztowieka.

Wybor i przeprowadzenie badan testowych na organizmach fancucha
pokarmowego ekosystemu wodnego jest pierwszym krokiem do oceny szkodliwosci
zwigzkéw chemicznych i $ciekéw dla biocenoz. W przypadkach stwierdzenia
toksycznego oddziatywania zanieczyszczen nalezy wyznaczy¢ bezpieczne ich stezenia
oraz dokona¢ oceny ryzyka dla srodowiska, jesli substancje niebezpieczne zostang
wprowadzone do zbiornikow wodnych. Zagadnienia te sg podstawowymi elementami

zarzadzania zasobami wodnymi.

2. METODY WYZNACZANIA STEZEN BEZPIECZNYCH ZANIECZYSZ-
CZEN ODPROWADZANYCH DO WOD

Podstawowym narzedziem oceny zagrozenia $rodowiska wodnego zwigzanej z
przedostawaniem sie zanieczyszczen do wod sg testy toksykologiczne. Przeprowadzenie
badan laboratoryjnych i polowych dla wszystkich organizmow tworzacych biocenozy i
tysiecy zwigzkdw chemicznych nie jest mozliwe, stad tez w ekotoksykologii
zaadaptowano procedury ekstrapolacji danych. Dotyczag one obliczen stezen
toksycznych L(E)C-50 i NOEC dla populacji wielogatunkowych z danych uzyskanych
dla pojedynczych gatunkdw. Procedury te stosowane sg rowniez do ekstrapolacji
wynikow badan z testdbw ostrych na testy chroniczne oraz wynikow testow
laboratoryjnych na potowe. Jednak zawsze celem nadrzednym jest spos6b wyznaczania

stezen bezpiecznych dla biocenoz wodnych.
WSsrdd metod ekstrapolacji wyrdzni¢ mozna:
> Metode obligatoryjnych wspdtczynnikdw bezpieczenstwa;

> Metode empirycznych modeli statystycznych;

> Metode mechanistycznych modeli matematycznych.
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2.1. Metoda obligatoryjnych wspotczynnikéw bezpieczenstwa

Metode ta zaleca Amerykariska Agencja Ochrony Srodowiska (US EPA). Zaktada
sporzadzenie tzw. Profilu Zagrozenia Srodowiska (EHP - Environmental Hazard
Profile), zawierajgcego dostepne dane toksykologiczne, tj. rodzaj organizméw
testowych i wyznaczone wartosci L(E)C-50 oraz NOEC [31]. Odczytana z listy
najnizsza z tych wartosci dzielona jest przez odpowiedni wspotczynnik bezpieczenstwa,
co pozwala na wyznaczenie wartosci stezenia nieszkodliwego dla $rodowiska (CC -
Concern Concentration). Warto$¢ stosowanego wspdtczynnika 1, 10, 100, 1000 zalezy
od iloSci testow oraz ich rodzaju. Wspotczynnik 1 stosuje sie, gdy profil toksycznosci
zawiera wyniki badan polowych, na podstawie, ktorych okreslono chroniczng warto$¢
NOEC. Jesli profil toksyczno$ci obejmuje wyniki testow ostrych i chronicznych -
laboratoryjnych to do obliczenia CC (w odniesieniu do ryzyka chronicznego),
stosowany jest wspotczynnik 10, natomiast jesli profil obejmuje dane toksykologiczne
tylko z Kkilku testow ostrych stosowany jest wspétczynnik 100. W przypadku, Kiedy
uzyskany zostat jeden wynik z testu toksycznosSci ostrej zalecany jest najwyzszy
wspotczynnik - 1000. US EPA proponuje takze wprowadzenie wspotczynnika 10, w

przypadku badania toksycznosci Sciekow charakteryzujacych sie zmiennym sktadem.

Metoda ta jest dos¢ popularna ze wzgledu na swojg prostote i brak
skomplikowanych obliczen. Jednak nie uwzglednia ona szeregu parametréw waznych z
punktu widzenia ochrony ekosysteméw wodnych, m. in. trwatosci zanieczyszczen w
$rodowisku. Ponadto branie pod uwage najnizszej wartosci L(E)C-50 dla danej grupy
organizméw nie odzwierciedla wrazliwosci innych organizméw zamieszkujgcych
ekosystemy, ktorych podatno$¢ na dziakanie substancji badanej, moze by¢ wieksza

anizeli na bioindykatory uzyte w badaniach.

2.2. Metoda empirycznych modeli statystycznych

Stosowane sg modele regresji i rozklady wrazliwosci gatunkow. Rozklady te
opisujg wrazliwo$¢ gatunkéw w zbiorowisku na dzialanie danego zwigzku
chemicznego, na podstawie badan toksykologicznych reprezentantow tego zbiorowiska.
Modele regresji wykorzystywane sg do okre$lenia wptywu toksykanta na gatunki nie
badane, z bazy danych toksycznosci uzyskanej dla innych gatunkéw organizméw. Stuzg
one takze do ekstrapolacji danych toksycznosci z wielu gatunkow na jeden. Czesto do

obliczenn wykorzystywana jest wspomniana analiza QSAR, opisujgca zalezno$¢
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pomiedzy budowg chemiczng zwigzku, ajego oddziatywaniem na organizmy. Ponadto
analiza ta umozliwia ekstrapolacje wynikéw badan toksykologicznych w odniesieniu do

zwigzkow o zblizonej budowie chemicznej [32].

Wsrod stosowanych metod ekstrapolacji wyr6znié mozna: metode Kooijmana
[33], Van Straalena i Dennemana [34], Aldenberga i Sloba [35], oraz Wagner i Lokke
[36]. Metody te zakiadaja, ze wartosci L(E)C-50 i NOEC uzyskane z testow dla
pojedynczych gatunkéw sg niezaleznymi zmiennymi losowymi o0 rozktadzie
logarytmiczno - logistycznym dla gatunkéw wystepujacych w zbiorowisku. Kazdy
badany gatunek stanowi jedna, niezalezng ,,probe” oszacowania wrazliwosci na
dziatanie toksykanta, a kilka takich oszacowan pozwala na okreslenie og6lnego zakresu

wrazliwosci dla wszystkich gatunkdw.

Metoda Kooijmana zaktada ochrone gatunkéw organizmow wystepujacych w
danym ekosystemie, zakladajgc nie przekroczenie wartosci LC-50 dla najbardziej
wrazliwego gatunku. W metodzie tej oblicza sie Srednig geometryczng z wartosci LC-
50, uzyskang dla wielu bioindykatoréw, podzielong przez wspotczynnik bezpieczenstwa
oraz wylicza sie tzw. ryzykowne stezenie dla wrazliwych gatunkéw (HCS - Hazard
Concentration for Sensitive Species). Obliczona warto$¢ HCS jest nizsza od wartosci
LC-50 dla gatunkéw obecnych w danym Srodowisku oraz ro$nie do pewnego momentu

wraz ze wzrostem liczby danych toksykologicznych.

Do obliczenia HCS Kooijman zastosowat wzor:

HCS = ~exp(//),

gdzie:
T = exp 3dmSmCn
n
oraz
Cn=In 4-*0
i~ (i-*)
gdzie:

X - In (LC-50) dla gatunku i,
p - $rednia arytmetyczna liczb xj,

Sm- prébkowe odchylenie standardowe wartosci X dla m testowanych gatunkdw, tzn.:
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1 .
r~ ixX~M>
m-lw

gdzie:

m - liczba testowanych gatunkow,

n - liczba gatunkow zamieszkujgcych srodowisko,

5i - prawdopodobienstwo przy znanych parametrach rozktadu, ze LC-50 najbardziej
wrazliwego gatunku bedzie nizsze niz HCS,

8 - prawdopodobienstwo przeszacowania wartosci HCS,

dm - kwantyl rzedu 1- & rozktadu zmiennej losowej Sm (tj. taka liczba, ze

prawdopodobienstwo, ze Sm> dmjest rowne 82).

Zwykle przyjmowane jest 8L = 82= 0.05, a wartosci dmodpowiadajace wyborowi
& zamieszcza zat. 2 tab. 2.1. Liczbe T mozna uwazac za wspétczynnik stosowalnosci.

Metoda van Straalena i Dennemana prowadzi do wyznaczenia tzw. wartosci
stezenia niebezpiecznego dla p% gatunkdéw w zbiorowisku HCp (Hazardous
Concentration for p percent of species in a community). Wielko$¢ p zostata przyjeta
jako 5 - HC5, wiec jest stezeniem toksykanta dopuszczajace ,,uszkodzenie” (!'!) 5%
gatunkow w zbiorowisku tzn., ze wartos¢ HC5 moze by¢é wyzsza od NOEC dla 5%

gatunkéw w catym zbiorowisku.
HCp = ~exp(//),

gdzie:

3dmSm
T=exp *

oraz

gdzie:

p - procent gatunkéw nie chronionych przez HCP,

X - In (NOEC) dla gatunku i,

p - Srednia arytmetyczna wartosci X,

m - liczba testowanych gatunkéw,

Sm- prébkowe odchylenie standardowe wartosci X dla m testowanych gatunkow,
8L - procent jako utamek (p=5% tzn. Si=0.05),
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Q - prawdopodobieristwo przeszacowania wartosci HCp (zalecana warto$é 0.05),
dm- kwantyl rzedu 1- 8 rozktadu zmiennej losowej Sm(tj. taka liczba, ze P [(Sn» dm)=

82].

Zwykle przyjmuje sie 8 = S2 = 0.05, a wartosci dm odpowiadajace wyborowi 8
zamieszcza zat. 2 tab. 2.1.

Metode van Straalena i Dennemana zmodyfikowali Aldenberg i Slob [35] oraz
Wagner i Lokke [36], Aldenberg i Slob wprowadzili nowe state ekstrapolacji dla 95% i
50% poziomu ufnosci uzyskujac je na drodze symulacji komputerowej. W metodzie tej
danymi wyjsciowymi do obliczania stezenia bezpiecznego sg wartosci In (NOEC) dla m
badanych gatunkéw. Autorzy zatozyli, ze wyznaczone tg metoda stezenie bezpieczne
HC5 moze byé wyzsze od NOEC, dla co najwyzej 5% gatunkdéw w $rodowisku. Do
obliczenia HC5 zaproponowali réwnanie:

E1C5 = exp (xn,~ ki *Sm),
gdzie:

Xm- wartos$¢ przecietna (Srednia arytmetyczna) In (NOEC),
Sm- odchylenie standardowe z préby,

kL - wspditczynnik zalezny od liczebnosci proby m i zatozonego poziomu ufnosci.

Wiekszo$¢ empirycznych modeli  statystycznych bazuje na rozktadzie
logarytmiczno - logistycznym. Wagner i Lokke zaproponowali, ze do modelu
wyznaczania stezen bezpiecznych z wartosci NOEC bardziej wiasciwe jest
zastosowanie rozktadu logarytmiczno - normalnego. W metodzie tej podobnie jak u
Aldenberg i Slob danymi wyjsciowymi do obliczania stezenia bezpiecznego sg wartosci
In (NOEC) dla m badanych gatunkdw.

Stezenie niebezpieczne Kp dla p gatunkéw najbardziej wrazliwych okreslono jako
mniejsze od NOEC dla (1 - p)*100% wszystkich gatunkéw w Srodowisku, zgodnie z:
P[INNOEC <InKp] =p
W istocie wobec takiego zatozenia p% gatunkéw w srodowisku moze by¢ chronione.

Autorzy proponuja wyliczanie Kp wedtug réwnania:

Kp = eXp (X¥n—k *Sm),
gdzie:

Sm- prébkowe odchylenie standardowe,
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Xn- $rednia arytmetyczna z préby In (NOEC),
k - wspdtczynnik zalezny od liczebnosci proby m i zatozonego poziomu ufnosci ( 1-8) i
(1-p)* 100% gatunkdw, ktérych NOEC > Kp.

Wyliczona tg metodg warto$¢ Kp jest okreSlana w ten sposob, ze z
prawdopodobienstwem (1-8) nie wiecej niz p*100% wszystkich gatunkéw w

Srodowisku ma warto$¢ NOEC < Kp.

Przeprowadzajgc  analize  por6bwnawcza wartoSci  stezen  bezpiecznych
otrzymanych w/w metodami oraz wynikdw badan terenowych dla populacji
wielogatunkowych Okkerman i wsp. [37] stwierdzili, ze metody ekstrapolacji, w
szczeg6Inosci metoda Wagner i Lokke mogg stanowi¢ podstawe do oceny stezen
bezpiecznych dla ekosystemow wodnych, jesli tylko liczba danych laboratoryjnych jest
wystarczajgca. Zauwazyli takze, ze metody ekstrapolacji zwykle zanizajg wartosci

stezen bezpiecznych zwigzkow chemicznych w stosunku do obserwacji polowych.

Wszystkie powyzsze metody zaktadajg, ze wartosci In (L(E)C-50) i In(NOEC)
uzyskane na podstawie testow, sg dla gatunkéw wystepujacych w  $Srodowisku
niezaleznymi zmiennymi losowymi o rozktadzie normalnym lub logistycznym. Jednak
wielu badaczy wiaczajagc Kooijmana i Okkermana wykazato, ze dla pewnych zwigzkéw
chemicznych zatozenie rozktadu normalnego czy logistycznego tych cech jest w duzej
mierze spetnione, lecz dla innych substancji szkodliwych wyrazenie to nie jest
spetnione. Czestosci do$wiadczalne wykazujg czasem silng asymetrie, co odpowiada
wystepowaniu  ws$rdd testowanych gatunkéw wielu skrajnie wrazliwych badZ

niewrazliwych na dany zwigzek.

Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze zaktadanie ,,uszkodzenia” choéby 5% gatunkdéw
w danym ekosystemie moze by¢ problematyczne. W tych 5% gatunkow moga znalez¢

sie populacje kluczowe, wazne dla funkcjonowania ekosystemu.

Nieco odmienng metode obliczeniowg zaproponowata Zateska-Radziwitl [38]. W
metodzie tej opuszczono zatozenia o normalnosci czy logistycznosci In (L(E)C-50).
Zatozono tylko, ze dla danego rozktadu istnieje warto$¢ przecietna i wariancja S . Do
obliczen stezenia niebezpiecznego zwigzkéw chemicznych dla 8 - frakcji gatunkow

zastosowano réwnanie:

C5 = exp(xm-.KS"),
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gdzie:

gdzie:

Cg- stezenie niebezpieczne dla 5 - frakcji i gatunkow,

8- frakcja gatunkdéw w Srodowisku, ktérych L(E)C-50 moze by¢ nizsze od Cg,
Sm- prébkowe odchylenie standardowe wartosci X,,

X - In (L(E)C-50) i-tego gatunku,

Xn- $rednia arytmetyczna X,.

W metodzie tej nie stosuje sie poprawek na niepewno$¢ wyznaczenia Sredniegj i
odchylenia standardowego z malej préby, to znaczy nie definiuje sie poziomu ufnosci.
Biorgc pod uwage podstawe modelu, tj. wartosci In (L(E)C-50) i prostote obliczen
metoda ta moze by¢ wykorzystana do obliczeh stezenn bezpiecznych zwigzkow,
szczegOlnie wtedy, gdy dysponuje sie niewielky iloscig danych toksykologicznych, a
bioindykatory nie zostaty wybrane przypadkowo.

2.3. Metoda mechanistycznych modeli matematycznych

Trzecia grupa metod ekstrapolacji symuluje stan $rodowiska na podstawie
matematycznego opisu procesow. Niezbedne do tego jest posiadanie ogromnej bazy
danych, stad stosowanie ich jest utrudnione. Konieczno$¢ opracowania wiasciwego
oprogramowania i weryfikacji modeli powoduje state zainteresowanie praktycznym
zastosowaniem modeli matematycznych, a szczegdlnie numerycznych modeli
toksykologicznych. Jednakze pelne matematyczne odzwierciedlenie zmiennosci
Srodowiska i wszystkich procesbw w nim zachodzacych wydaje sie obecnie

niemozliwe.

Rozwoj metod ekstrapolacji danych toksykologicznych spowodowane jest w
gtdbwnej mierze KkoniecznoScia wprowadzenia prawnych uregulowan odnosScie
wyznaczania stezen bezpiecznych zwigzkdw chemicznych czy Sciekdéw dla srodowiska.

Proby takie podejmowane sg w krajach nalezacych do OECD.
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3. BADANIA TOKSYCZNOSCI SCIEKOW

Badania nad szkodliwoscig sciekdéw przemystowych sg prowadzone celem oceny
ich toksycznosci, obliczen fadunkéw zanieczyszczen, ktére mogg wplywat na
bior6znorodno$¢ organizméw lub powodowaé przekroczenie dopuszczalnych
wskaznikdw fizyczno-chemicznych gwarantujgcych odpowiednio wysokajako$¢ wody.
Otrzymane rezultaty stanowig baze wyjsciowg do szacowania ryzyka Srodowiska

wywotanego odprowadzaniem Sciekéw do odbiornika.

Do oceny toksycznosci Sciekow wprowadzono jednostki TU jak podano w
rozdziale 1

Biorgc pod uwage wartosci LC(EC)50 US EPA zaproponowata zalezno$¢
TUS0 - . z ktorej wynika, ze je$li TUSO0 jest bliskie jednosci to toksycznosé
Sciekow jest niewielka lub pomijalna.

Mc Carty i wsp. [39] wykazali, ze toksyczno$¢ mieszaniny zwigzkéw
chemicznych (na przyktad Sciekow) obrazuje suma szkodliwosci poszczegolnych
sktadnikow (TUS:

LCsoi LCE2 ~ LCH
Cw - stezenie zwigzku chemicznego w mieszaninie w odniesieniu do LC50 tego
zwigzku. Kiedy warto$¢ TUSjest bliska 1.0 to mieszanina wykazuje toksycznos¢ dla
organizmOw podczas ekspozycji, a gdy TUS« 1-szkodliwo$¢ jest niewielka, przy
TUS 1-znaczna.

Ze wzgledu na mozliwos¢ interakcji zwigzkbw chemicznych w mieszaninach
przyjeto nastepujacy wzor [4Q]:

_ LCHA(mieszaniny) + LC3B(mieszaniny) +
LCsoA(skladnikaA) LCsoB(skladnikaB)

A, B - skfadniki toksyczne,
LC50 (mieszaniny) - toksyczno$¢ komponentéw w mieszaninie,

LC%o (skfadnika) - toksycznos$¢ pojedynczego komponentu mieszaniny.

Jesli TU = 1to toksyczno$¢ komponentow wykazuje addytywno$¢, natomiast gdy
TU > 1, to toksyczno$¢ mieszaniny jest mniejsza anizeli addytywna, a wiec wystepuje

zjawisko antagonistyczne sktadnikow. Kiedy wartos¢ TU < 1, to toksyczno$¢
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mieszaniny jest wieksza od addytywnej, to znaczy zachodzi synergizm pomiedzy
komponentami. Woods i wsp. [40] przebadali wptyw 3 pestycyddéw na skorupiaki

Ceriodaphnia dubia w kombinacjach jedno-, dwu i tréjsktadnikowych.

Stwierdzono, ze sg dwa rozpoznane mechanizmy, ktére zwiekszajg toksycznosé
zwigzku chemicznego (w omawianym przypadku - pestycyddéw) w mieszaninie.
Pierwszy polega na zwiekszeniu szybkosci aktywacji enzymatycznej jednego ze
sktadnikow przez drugi. Inny mechanizm to inhibicja enzyméw odpowiedzialnych za
detoksykacje, a wiec za utrzymanie toksycznej formy jednego ze sktadnikow.

Zgodnie z [41], jesli wartosci ECH Sciekow odptywajacych do odbiornika
wynoszg <1 % to uznaje sie je za toksyczne, przy >1 - 10 % za Sredniotoksyczne, >10 -
100 % - stabotoksyczne, a > 100 % - za nieszkodliwe. Bioragc pod uwage wartosci TU
Sciekow Persoone [za 42] zaproponowat system klasyfikacji toksycznosci, obejmujacy

4 klasy ekotoksycznosci i skale punktowg dla kazdej grupy (tab. 7).
TABELA 7. Klasyfikacja toksycznosci wg Persoone.

Stopien rozcienczenia sciekdw i

Stopien ) Warto$¢  Punkty wagowe
Klasa . lzyskane z testow wartosci EC50
ekotoksycznosci TU dla klasy
lub 1IC50
Bez rozcienczenia, poziom efektywny
| Nieznaczny <1 1
< 50%
Rozcienczenie 1:10, poziom efektywny
I Znaczny 1< TU <10 2
< 50%

Rozcienczenie 1:10, poziom efektywny
= 50%, . . 3
n Wysoki 10<ru<ioo
Rozcienczenie 1:100, poziom
efektywny < 50%
Rozcienczenie 1:100, poziom

v Bardzo wysoKi TU > 100 4
efektywny = 50%

Nastepnie wylicza sie miare wagowg toksycznosci - MWT (class weight score)
wedtug réwnania:

_suma punktow wagowych
" liczba wykonanych testow
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W konsekwencji, im wyzsza uzyskana wartos¢ MWT, tym wiekszy jest poziom
toksycznosci probki. Z uwagi na zmiennos¢ wynikow testow nalezy wyznaczyé MWT,
w procentach wedtug wzoru:

MWT, % = M—Wlx 100,
MWP

gdzie: MWP - maksymalna warto$¢ punktowa.

Im blizsza do 100 % jest wartos¢ MWT, tym mniejsza jest rdznorodno$¢

,»odpowiedzi” biologicznej na dziatanie toksykantow.

tapa i wsp. [42] przeprowadzili badania chemiczne i toksykologiczne odciekéw z
osadow popiotu 7 spalarni miejskich usytuowanych na terenie Belgii, Francji, Niemiec,
Wioch i Anglii (wg dyrektywy UE 94/904/EC). Prébki sklasyfikowano jako toksyczne,
zagrazajace Srodowisku m. in. w oparciu o system klasyfikacji sciekéw pod wzgledem
zagrozenia $rodowiska (MWT). Wykonano 21 oznaczen chemicznych w odciekach oraz
zastosowano baterie testow obejmujgcg bioluminescencje bakterii Vibrio fischeri
(Microtox), inhibicje wzrostu glonéw Pseudokirchneriella subcapitata (dawniej
Selenastrum capricornutum), inhibicje ruchliwosci skorupiakéw Daphnia magna i
inhibicje kietkowania nasion Lactuca sativa. Oznaczenia chemiczne i toksykologiczne,
cho¢ zroznicowane wykazaty ekotoksyczno$¢ odciekdw, z wyjatkiem jednego, ktory
chemicznie wskazywat na szkodliwo$¢ sktadnikéw, a biologicznie —nie stwierdzono
zadnej toksycznosci. Autorzy wskazujg na fakt, ze popioty na ogdt sg traktowane jako
nietoksyczne, jednak omoéwione badania wskazujg na konieczno$¢ stworzenia
jednolitych standardéw chemicznych i toksykologicznych dla odciekéw z popiotéw a
takze na ich podczyszczanie. We Francji zaproponowano limity toksycznosci sciekow
na podstawie warto$ci EC50 (tab. 8).

TABELA 8. Limity toksycznoSci sciekow wg propozycjifrancuskich.

Wskaznik Jednostka Warto$¢ graniczna EC 50
P. phosphoreum - 1C50
% 10
(ekspozycja 30 min)
D. magna - EC 50-48 h % 10
P. subcapitata - EC 50-72 h % 0.1

tapa i wsp. [43] przebadali odcieki ze spalarni pracujgcej wedtug technologii

pirolizy plazmowej/zeszklenia (PP/V - plasma pyrolysis/vitrification). Wykazano, ze
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wszystkie prébki odciekow z popiotdw nie byty toksyczne (ponizej klasy 1). Ahtiainen i
wsp. [44] do oceny toksyczno$ci Sciekow papierniczych wykorzystali takze indeks
toksycznosci (TI), ktory polega na zsumowaniu klas toksycznosci i podzieleniu ich
przez liczbe wykonanych oznaczen. Najwyzszy indeks toksycznosci uzyskano dla
Sciekéw powstajgcych podczas konwencjonalnego bielenia pulpy papierowej za
pomoca chloru gazowego - 0.88, nizszy - dla Sciekow z bielenia zmodyfikowanego, a
najnizszy - 0.69 z procesu bez udziatu chloru. Zastosowano test Microtox, wzrostowy z
glonami i Pseudomonas putida, immobilizacji Daphnia magna i embrionalny na rybach

B. rerio.

Michniewicz i wsp. [45] do poréwnania toksycznosci Sciekow z przemystu
papierniczego w odniesieniu do skfadu chemicznego zastosowali jednostki
rownowagowe toksycznosci wyznaczone dla zywic i kwaséw ttluszczowych TEUa
(toxicity equvalency units):

TEU,= Y él
cd -stezenie poszczeg6lnych kwasow w strumieniu $ciekow,
Ci - wartosci LCHdla tych kwasdw (dane zaczerpniete z piSmiennictwa).
TEU dla sktadnikdw fenolowo/chlorofenolowych (TEUp) obliczono z réwnania:
TEUpw = Coh/ LCS0th+ (CcR + Cgu) / LCS0@U + Z [Ki * (Caphli] / LC50 saph
w ktorym:
Ooh - stezenie fenolu w analizowanej probce Sciekow,
Ccr - stezenie krezolu w analizowanej probce Sciekow,
Cgu - stezenie guajakolu w analizowanej probce Sciekw,
Kj - wspoOtczynnik réwnowagowy toksycznosci dla poszczego6lnych fenoli
chlorowanych (dane z piSmiennictwa),
Coiph - stezenie poszczegOlnych skiadnikéw chlorofenolowych w analizowanej
prébce,
LC50 gu = LCS0dla fenolu = 7.7 mg/1,
LC50 fh= LC0 dla guajakolu = 44 mg/1,
LC50 dph = LCS0 dla pentachlorofenolu = 0.096 mg/1.

Warto$ci TEUAbyty w granicach od 0.5 do 14.6, a w przypadku jednej z prébek
osiagnieto 240 TEUA Wartosci TEUphbyty 10-krotnie nizsze anizeli TEUA
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Autorzy podkreslili, ze Scieki po biologicznym oczyszczeniu byty nietoksyczne
(TEUs < 1), a sposrdd testow w baterii najwiekszg wrazliwos¢ wykazat test
bioluminescencji bakterii V.fischeri (Microtox).

Wyznaczone, na podstawie testow toksycznosci wartoSci TU stuzg ocenie
szkodliwosci Sciekow. Czerniawska - Kusza i Ebis [46] stwierdzity, ze odptywy
Sciekdéw z polskich cukrowni osiggaty 9 TU, a Dmitruk i Dojlido [47] wykazali, ze
Scieki surowe doptywajace do oczyszczalni miejskich charakteryzuje 27.7 TU
(Grodzisk Mazowiecki) i 111.1 TU (Piaseczno).

Nowatorskim podejsciem do toksycznosci Sciekdw charakteryzuje sie stworzony
w 1993 r. w Kanadzie indeks PEEP (Potential Ecotoxic Effects Probe) do okreslenia i
porownywania potencjatdbw toksycznosci Sciekow [48], Powstal on na bazie
przeprowadzonych badan toksykologicznych i chemicznych w latach 1988 - 1993 dla
37 zaktaddw przemystowych.

Badania te zwigzane byly z planem kanadyjskiego Ministerstwa Ochrony
Srodowiska w sprawie oczyszczenia rzeki Saint-Lawrence. Zakres prac obejmowat trzy
etapy: identyfikacje zanieczyszczen dostajgcych sie do rzeki, ich redukcje oraz ustalenie
chemicznych i biologicznych standardéw jakosci wody. Badano Scieki pochodzace z
przemystu papierniczego, rafineryjnego, chemicznego, metalurgicznego, tekstylnego,

obrébki metali oraz Scieki kopalniane.

Badania wykonywane byty z probek $redniodobowych z 3 dni. Bateria testéw

toksycznos$ci obejmowata:

> test enzymatyczny Microtox z Photobacterium phosphoreum (Vibriofischeri),
> test wzrostowy z Selenastrum capricornutum,
> test ostry i chroniczny z Ceriodaphnia dubia,

> test genotoksycznosci SOS Chromotest z Escherichia coli (z wersjg S9).

Nastepnie na prébkach Sciekow przeprowadzano 5 dniowy test biodegradacji w
warunkach tlenowych i ponownie wykonywano testy z wytaczeniem testdw ostrych i
chronicznych z Ceriodaphnia dubia. Na podstawie przeprowadzonych badan
wyznaczano wartosci TU oraz NOEC. Indeks PEEP obliczono na podstawie wynikéw
toksycznosci przed - i po procesie biodegradacji, ilosci badan oraz predkos$ci przeptywu
Sciekdw wedtug réwnania:
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g *

PEEP = logio 1+n |:||\| 0

\ J

gdzie:
n - ilos¢ prébek biologicznych uzytych do badan toksykologicznych, ktére wykazaty
zmiany,
N - liczba testow toksykologicznych wykonanych przed - i po procesie biodegradaciji,
Ti - jednostki toksycznosci TU uzyskane z testéw toksykologicznych Sciekéw przed -i
po procesie biodegradaciji,
Q- przeptyw Sciekow [my/h].

Podstawienie we wzorze cyfry 1 zapewnia dolng granice PEEP = 0, kiedy to
toksycznos$¢ jest niewykrywalna we wszystkich testach toksykologicznych. Wskaznik n
pomnozony przez Srednig toksycznos¢ QjT/N) obrazuje potencjat toksyczny Sciekow.

Iloczyn potencjatu toksycznego i przeptywu Sciekow stanowi tadunek toksycznosci.

Wartosci PEEP dla 37 rodzajoéw Sciekdw reprezentujgcych 8 roznych sektorow
przemystowych wahaty sie od 0 (dla niewykrywalnej toksycznosci) do 7.5. W sektorach
przetwérczym i papierniczym wartosci PEEP byly wyraZznie wyzsze niz w innych ze
wzgledu na wyzszy potencjat toksyczny (PEEP od 4.4 do 7.5). Dla pordéwnania
przemyst metalurgiczny charakteryzowat sie niskimi wartosciami PEEP z potencjatem
toksycznym od 11.8 do 26.1 TU przy predkosciach przeptywu Sciekéw od 3 do 87 m /h.
We weczesniejszych  poréwnawczych badaniach toksycznosci przedsiebiorstw
przemystowych w Quebec, ktérych obiektem byta Smiertelno$C pstraga teczowego,
Blaise i Costan [49] takze udowodnili wiekszg szkodliwo$¢ przemystu przetwdrczego i
papierniczego anizeli metalurgicznego; takze inni autorzy potwierdzili te rezultaty [44,
50,

Jak podkre$lajg autorzy bardzo waznym w kazdym badaniu PEEP jest
przeprowadzenie badan genotoksycznosci. Test SOS Chromotest stosowany w baterii
wykazat genotoksyczng aktywno$¢ w kilku rodzajach S$ciekbw z przemystu
przetworczego i papierniczego podobnie jak wczesniejsze badania Nestmanna [51].
Niektore ze Sciekdw wymagaly frakcji S9, aby zaktywizowac genotoksyczne dziatanie
sktadnikow, co sugeruje obecno$¢ promutagenu (-6w). Pomimo, ze SOS Chromotest nie

wykazat duzej ilosci jednostek TU, w poréwnaniu z innymi testami biologicznymi, to
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jednak wykryto genotoksyczng aktywno$¢ w 11 na 15 rodzajéw Sciekdw przed - i po
procesie biodegradacji. W zakresie badan zagrozen przemystowych sciekéw za pomoca
skali PEEP waznym czynnikiem jest trwato$¢ toksycznosci [52, 53]; wiekszo$¢
badanych probek poddanych testowi Microtox wykazywato toksyczno$¢ takze po

procesie biodegradacji.

Testy na glonach wykazaly, ze 14 z 15 rodzajow S$ciekdw byto toksycznych
zarbwno przed —jak i po biodegradacji a tylko 5 z nich wykazywato spadek
toksycznosci. Reakcje zachodzace podczas procesu biodegradacji Sciekow mogty
spowodowaé pojawienie sie toksycznych metabolitow [54], Powstanie szkodliwych
zwigzkow podczas biodegradacji sugerowaly takze wyniki badan SOS Chromotest,
kiedy to 4 probki Sciekow staty sie genotoksyczne dopiero po przeprowadzeniu testow

biodegradaciji.

Bioindykatory wykazywaly rdzng wrazliwo$¢ wobec badanych Sciekdéw, na
przyklad jedna probka okazata sie¢ bardzo toksyczna dla glonéw, wykazujac
jednocze$nie matg toksyczno$¢ wobec innych organizméw. To podkresla potrzebe
stosowania w badaniach zestawu testow biologicznych obejmujacych organizmy o
zroznicowanych wymaganiach troficznych w celu poprawnego oszacowania efektéw

toksycznych.

Co prawda autorzy nie przedstawili w pracy Kklasyfikacji toksycznosci na
podstawie wartosci PEEP, jednakze na podstawie analizy wynikow i konsultacji z

Blaise [48] mozna przyja¢ nastepujaca skale toksycznosci (tab. 9):

TABELA 9. Ocena toksycznosci wg indeksu PEEP.

Wartosci indeksu PEEP Ocena toksycznosci $ciekow
0-2 Nie toksyczne
>2-5 Srednio toksyczne
>5-10 Toksyczne
>10 Silnie toksyczne

W przeciwienstwie do typowo chemicznej analizy $ciekdw, skala PEEP pozwala
na szybkie i wymagajgce niewielkiego nakfadu finansowego pomiary #adunku

toksycznosci i trwatosci Sciekdw pod wzgledem:

> efektéw genotoksycznych;
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> trwato$ci” toksycznosci;
> troficznych/specyficznych aspektow toksycznosci;

> oszacowania szkodliwosci wycieku skazonej wody.

Nalezy podkresli¢, ze analizy chemiczne nie mogg by¢ oczywiscie pominiete w
badaniach ekotoksykologicznych jesli chodzi o zrozumienie zmian biologicznych i
identyfikacji toksycznosci. Jednakze dla oszacowania potencjalnego zagrozenia dla
Srodowiska, mozliwa jest minimalizacja badar chemicznych a tym samym zmniejszenie
kosztow w niektorych przypadkach, na przyktad, gdy wskaznik PEEP dla danej probki
jest mniejszy od 2.

Skala PEEP posiada réwniez dwie wazne zalety: jest nieskomplikowana i
praktyczna, zawiera wartosci tatwe do zrozumienia przez zarzadzajgcych srodowiskiem,
przemystowcow i ogoét ludzi. W praktyce mogg pojawiaC sie réwniez inne cele, w

ktorych skala PEEP moze by¢ przydatna m. in. do:

> Kkontroli toksycznosci $ciekow w rejonie usytuowania okre$lonych zaktadow
przemystowych;

> zarzadzania iloscig toksycznych S$ciekdw odprowadzanych z fabryk z
uwzglednieniem ich liczby jako zrédet odpaddw;

> wprowadzania nowych technologii celem redukcji toksycznosci w okreslonych
sektorach przemystowych;

> Kkontroli toksycznosci wywotanej m.in. skladowaniem skazonych osadow i
odpaddw statych;

> oznakowania za pomocg skali PEEP gtéwnych miejsc doptywu wéd opadowych

do odbiornikow w celu oceny Zrodet skazenia wod powierzchniowych.

4. ODDZIALYWANIE SCIEKOW NA WODY ODBIORNIKA

Amerykanska Agencja Ochrony Srodowiska US EPA, juz od kilkunastu lat
opracowuje procedury testow toksycznosci i sposoby wyznaczania na ich podstawie
bezpiecznych stezen Sciekbw odprowadzanych do odbiornikéw. Zrzut Sciekdw nie
moze spowodowaé przekroczen wartoSci  wskaznikOw  zanieczyszczenia wod
powierzchniowych jak rowniez oddziatywa¢ na organizmy wystepujace w danym

ekosystemie wodnym [15].
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Zgodnie z wymaganiami US EPA nalezy okreslié:

> miejsce zrzutu Sciekow, ich ilos¢ oraz wartosci Srednich szybkosci przeptywu

Sciekow i wody w odbiorniku;

> rodzaje zanieczyszczen w S$ciekach i ich stezenia; pomiary zawartosci
sktadnikow Sciekdw przeprowadza sie 10 - 12 krotnie w ciggu miesigca z uwagi
na zmienny ich skfad, jak réwniez wybiera sie te zwiazki chemiczne, ktérych

stezenia przekraczajg ilosci dopuszczalne w Sciekach oczyszczonych;

> toksyczno$¢ krotkotrwatg (ostrg) i dtugotrwatg (chroniczng) w stosunku, do co
najmniej trzech przedstawicieli faricucha pokarmowego: glonéw, bezkregowcéw
i ryb. Nalezy wykona¢ 5 powtdrzer badan testowych raz na trzy miesigce.
Uzyskane wartosci L(E)C50 sg poddawane analizie statystycznej. Zaktada sie, ze
jesli zaktad przemystowy odprowadza Scieki, ktore sg rozcienczone w strefie
wymieszania wodg odbiornika powyzej 01 - 1 %, to muszg byc
przeprowadzone testy ostre, a jeSli ponizej 0.1 % - takze i chroniczne. Na
podstawie uzyskanych wartoSci toksycznosci nalezy obliczy¢ jednostki

toksycznosci ostrej TUai chronicznej TUG

> toksycznos¢ wody po wymieszaniu ze Sciekami; stezenie maksymalne Sciekow
(lub skfadnikdéw Sciekéw) bezposrednio w miejscu ich odprowadzania nie
powinna przekroczy¢ 0.3 TUa umozliwiajac przezycie organizméw wodnych, w
tej strefie przez 1 he. Stezenie ciggte Sciekdw (lub skiadnikéw) w koncowej
strefie wymieszania z woda nie powinno by¢ wyzsze od 1 TUCw okresie 4 dni.
Czas ten stanowi ochrone dla organizmow, ktére moga znalezé sie w strefie

wymieszania.

Do obliczen przyjmuje sie krytyczne przeptywy wody w odbiorniku w okresie 10
lat, trwajace 7 dni (kryterium dla toksycznosci chronicznej —7 Q 10) i jeden dzien
(kryterium dla toksycznosci ostrej - 1 Q 10). Metody uwzgledniajg zastosowanie
mnoznikdéw odpowiednio do warto$ci wspdtczynnika zmiennosci i liczby wykonanych
testow. Dopuszcza sie wyznaczenie wspdtczynnikdéw z danych toksyczno$ci ostrej na
chroniczng, tzw. ACR réwne 10 i dodatkowo wspotczynnik =10 przy znacznej

zmienno$ci w sktadzie Sciekow. Na podstawie powyzszych zalezno$ci ustala sie limity

e Wartos¢ 0.3 TUawynika z adjustacji LC50-t do LCh a ktora zostata uzyskana w praktyce dla 91%
sposrod 496 rodzajow Sciekow miejskich i przemystowych w USA.
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zezwolen na odprowadzanie skfadnikow toksycznych Sciekow do odbiornika w
jednostkach fadunku, na przykfad funty/dobe lub jednostki toksycznosci/dobe.
Maksymalna dopuszczalna toksycznos¢ (ostra WLA - waste load allocation - alokacja
fadunku Sciekdw i chroniczna WLAC) zrzucanych Sciekow przy zatozeniu ich
rozcienczenia w wodach odbiornika, winna spetniaC nastepujgce warunki:

WLAa< RCMC, WLAC< RCCC,
gdzie:
CMC - kryterium stezenia ciggtego (criterion continous concentration) (TUCQub mg/1),
CCC - kryterium stezenia maksymalnego (criterion maximum concentration) (TUa lub
mg/1),
R - wspotczynnik rozcienczenia, R = Qs+ QrzZQs,
Qs- przeptyw Sredni dla Sciekow [m /s],

Qz- przeptyw krytyczny wody w odbiorniku [m3s].

Obliczone wartosci WLAa lub WLAC stuzg do szacowania wartosci
dtugoterminowych LTA (long term averages) przy zatozonym rozktadzie, najczesciej
log normalnym i przyjetym prawdopodobienstwie. Przy szacowaniu toksycznosci ostrej

oblicza sie wartos¢ godzinnego LTA.

Wartosci LTA stuzg do obliczen MDL (maximum daily limit) i AML (average
monthly limit), odpowiednio - limitdw dziennych i $redniomiesiecznych Sciekéw w TU

oraz sktadnikow Sciekdéw w tadunku (masa/dobeg).

Powyzsza procedura pozwala na ustalenie dopuszczalnych granic stezen dla
Sciekow lub skfadnika (6w) - CMC i CCC.

Powyzsze kryteria CMC i CCC (w mg/l) sg wyznaczane dla poszczegdlnych
zwigzkéw chemicznych metodami numerycznymi dla danych $ciekdéw i okreslonego
odbiornika wodnego o znanych parametrach hydrologicznych. Ponadto wartosci CMC
nie powinny przekracza¢ 0.3 TUa co zabezpiecza organizmy przed szkodliwymi
oddziatywaniami $ciekbw w poblizu ich doptywu do wody w okresie 1 godziny.
CCC<1 TUC nie powoduje toksycznosci sciekéw w strefie wymieszania z woda
odbiornika w okresie 4 dni. Do wyznaczania TUCz danych TUa mozna postuzy¢ sie
wspotczynnikami ACR. Jesli znana jest liczba testow toksycznosci wykonana dla
badanych $ciekéw (n) i maksymalna warto$¢ jednostki toksycznosci (TU), to

wyznaczy¢ nalezy wspdtczynnik zmiennosci (CV) przyjmujac, ze jeSli n < 10 to
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CV=0.6, a gdy n > 10 wartos¢ CV stanowi odchylenie standardowe ($rednia przy
poziomie ufnosci 99 %). Biorgc pod uwage liczbe probek i CV wyznacza sie z tablic
(zat. 2 tab. 2.2 i 2.3) odpowiedni mnoznik (RPMF - reasonable potential multiplying
factor). Znajac rozcienczenie Sciekdw w strefie wymieszania wodg odbiornika mozna
sprawdzi¢, czy toksycznos¢ ich w tej strefie nie przekroczy wartosci CCC i CMC. Na
przykiad, jesli n = 4, CV = 0.6, TUC= 9 (maksymalna warto$¢), rozciefnczenie sciekow
woda 2 %, to:
[9 TUC*4.7 *0.02] = 0.85 TUC
gdzie: 4.7 - mnoznik odczytany z tablicy (zat. 2, tab 2.3).

Stad wniosek, ze Scieki nie bedg potencjalnie toksyczne dla organizméw wodnych
(0.85 TUC< 1 TUQ, a wiec 2 % Scieki stanowig stezenie bezpieczne.

Juz w roku 1984 US EPA opracowata dokument dotyczacy zabezpieczania jakosci
wody poprzez zezwolenia ograniczajace ilosci zanieczyszczen toksycznych. Zgodnie z
postulatami, zawartymi w tym akcie nalezato okreS$laC toksyczno$¢ Sciekdw
odptywajacych do odbiornika #gcznie z badaniami sktadnikdéw Sciekéw do kontroli
wptywu punktowych Zrodet zanieczyszczehn na wrazliwe biocenozy wodne. Wyniki
analiz toksykologicznych rzutujg na wielko$¢ fadunku Sciekobw okreslonego
zezwoleniem wodno prawnym. Badania przeprowadzone przez Di Toro i wsp. [55] na
rzece Naugatuck, w stanie Connecticut, USA wykazaty, ze na jako$¢ wody wplywaja
punktowe Zrodta zanieczyszczen, jednak ocena ich oddziatywania powinna by¢
przeprowadzona odrebnie na podstawie szkodliwosci pojedynczych Zrodet. Wzdiuz
rzeki z kazdego punktu zanieczyszczenia wyznaczano tadunek toksycznosci wyrazany
iloczynem TUW* Qw (jednostki toksycznosci * przeptyw Sciekdéw [m3s]). W réwnaniu
uwzgledniono TUSi Qs odpowiednio do jednostek toksycznosci i przeptywu wody w
odbiorniku bezposrednio ponizej zrzutu zanieczyszczen. Ogolna posta¢ réwnania do
obliczenia jednostek toksycznosci mieszaniny wody i Sciekdw (TUn) byta:

_ TUsQs + TUwQw

Qs +Qw

TUS- ilo$¢ jednostek toksycznosci wody,

TUm

Qs - szybkos$¢ przeptywu wody bezposrednio przed doprowadzeniem S$ciekdw
[m3fs],
TUW- ilos¢ jednostek toksycznosci sciekow,

Qw- szybkos$é doptywu Sciekéw do odbiornika [m3s].
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Stwierdzono, ze woda odbiornika moze istotnie wptywaé na efekty toksycznosci
metali obecnych w Sciekach, m. in. z powodu zréznicowanych poziomow twardosci
wody. W pracy wykazano, ze w ocenie toksycznosci wody bedacej odbiornikiem
punktowo doptywajgcych  Sciekdéw, nalezy uwzgledni¢ sume  toksycznosci
poszczegllnych Sciekow. Jak wspomniano wyzej, procedura wyznaczania emisji
toksycznego tadunku Sciekéw - TEL [56] musi uwzgledniaC szybko$¢ przeptywu
Sciekdw (Q) wedtug rownania TEL = Q *TUR dla kazdego zaktadu przemystowego w
USA.

Gilli i Meineri [57] zastosowali badania toksycznosci i genotoksycznosci do oceny
surowych S$ciekow miejskich w Turynie oraz po procesie ich biologicznego
oczyszczania. Wykorzystano test z bakteriami luminescencyjnymi (Microtox oraz
Mutatox), a takze test Amesa. Badano Scieki bez -i po zatezaniu na drodze ekstrakcji
ciecz-ciecz. Réwnolegle z oznaczeniami toksycznosci scharakteryzowano $cieki pod
wzgledem chemicznym wykorzystujac analityke chromatograficzng. Obliczono tadunki
toksycznosci (TC - toxic charge) doptywajace i odptywajgce z oczyszczalni wyrazajac
je jako MEU/d (million effective units per day) wedtug wzoru: MEU = TU * Q, gdzie Q

- przeptyw Sciekdw.

Stwierdzono, ze toksyczno$¢ $ciekow surowych wynosita 1 - 3 TU, a EC50
wahato sie od 36 % do 95 %; po procesie oczyszczania szkodliwos¢ sciekow obnizyta
sie 0 50%.

Problematyka toksycznosci Sciekow obejmuje zagadnienia zwigzane z
minimalizacjg ilosci i jakoSci zanieczyszczen powstajagcych w  procesach
produkcyjnych. W tym celu US EPA stworzyta procedury TIE/TRE (toxicity
identification evaluation/toxicity reduction evaluation). Polegaja one na identyfikacji
szkodliwych frakcji i zwigzkéw chemicznych w strumieniach sciekéw i ich eliminaciji,
szczegOlnie, gdy toksycznos¢ S$ciekdw jest na poziomie 20 % powyzej limitow

zanieczyszczen ustalonych dla odptywu.

Do badan toksykologicznych przygotowuje sie probki Sciekdw wstepnie
filtrowane przez saczki o porach $rednicy 1 pm lub 0.45 pm, a nastepnie w czesci
rozpuszczalnej i zawieszonej wydziela sie frakcje na przyktad niepolame, lotne i inne w

zaleznosci od procesu technologicznego. Na podstawie analiz chemicznych i
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toksykologicznych dokonuje sie oceny szkodliwosci frakcji i podejmuje decyzje o ich

odrebnej eliminacji lub o zmianie procesu wytworczego.

SCHEMAT 1. Przyktadowy schemat procedury TIE dla hydrofobowych sktadnikéw
organicznych wg US EPA [58].
Toksyczne Scieki odptywajace
IpH=3,pH =1Il,pHi
Filtracja <l|im

(filtry szklane)

18

Poréwnanie z toksycznoscig $ciekdw odptywajacych

Jesli odptyw jest bardziej toksyczny

Odzysk hydrofobowych sktadnikéw organicznych

(eluacja roztworem metanol: woda)

Testy toksycznosci

Identyfikacja toksycznych frakcji

Pardos i Blaise [58] krytycznie ocenili te procedure, przede wszystkim z uwagi na

sorpcje  hydrofobowych zwigzkdw organicznych na zawiesinach, ktore sg
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odfiltrowywane a takze na sorpcje chlorowanych bifenyli na filtrze z wiokna szklanego.

Zastosowanie metanolu jest takze ograniczone dla wybranych rodzajow zwigzkow.

Norberg - King i wsp. [59] zastosowali metode TIE/TRE do badan toksycznosci
wod melioracyjnych na skorupiakach Ceriodaphnia dubia. W wyniku frakcjonowania i
zatezania na kolumnach Bakera Cig wykryto karbofuran i metyloparathion jako gtowne

toksykanty w badanej wodzie.

Chiu - Yang Chen 1 wsp. [56] przeprowadzili badania chemiczne i
toksykologiczne Sciekbw petrochemicznych surowych pobranych z 8 linii
produkcyjnych i Sciekdbw oczyszczonych z 7 punktow oczyszczalni. Jako testy
toksycznosci zastosowano hamowanie luminescencji bakterii Vibriofischeri (Microtox)
i test BZT. Analizy chemiczne obejmowaty pomiary ChZT, OWO i zawartosci
formaldehydu. Badania wykonano z probek Sciekéw surowych oraz filtrowanych i
frakcjonowanych. Stwierdzono korelacje pomiedzy fadunkiem ChZT i OWO
wyrazonym w kg/d z wartosciami TEL (TU50 * Q, [m3d] ). Usuniecie ChZT w systemie
tlenowego oczyszczania Sciekdw wynosito, powyzej 95 %, co obnizyto znacznie ich
toksyczno$¢. W kolejnej pracy Chiu - Yang Chen i wsp. [60] dowodzg ze Scieki
przemystowe powinny by¢ podczyszczone w miejscu powstawania, poniewaz wnoszg

tadunek toksycznosci do oczyszczalni miejskiej zmniejszajac jej wydajno$¢ operacyjna.

tapa i wsp. [42, 43] badali odcieki z popiotdw spalarni odpaddéw wykonujac
oznaczenia toksykologiczne wydzielonych frakcji. Z prébek Sciekdéw uzyskano frakcje
> 10 mm, 4- 10 mm, <4 mm. Czastki 4-10 mm i > 10 mm kruszono do wymiaréw
< 4 mm, tugowano wodg w czasie wytrzgsania 24 h przy 10 rpm a nastepnie filtrowano
probki przez filtr 0.45 pm. Oznaczono metale oraz inne zwigzki nieorganiczne a takze
OWO i sume weglowodorow. Najwiekszg toksyczno$¢ stwierdzono w obecnosci
duzych stezen chromu i miedzi, najnizszg w odciekach zawierajgcych cynk, zelazo i
miedz. We wszystkich prébkach toksycznos¢ przewyzszata francuskie limity w
Sciekach okre$lone dla bakterii luminescencyjnych V fischeri IC®po 30 min. - 10 % i
dla glon6éw P. subcapitata EC3 (72 h) - 0.1 %, natomiast w niektorych prébkach takze
dla Daphnia magna EC50 (48 h) - 10 %.

Mount i Elockett [61] badali $cieki przemystowe zawierajgce Cr (V1) i stwierdzili

na podstawie monitoringu TIE, ze chrom by}t gtdwnym toksykantem Sciekow.
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Zgodnie z pracg Jop i wsp. [62] do wykrycia toksycznosci Sciekéw chemicznych
nalezato wyodrebni¢ 17 frakcji poddanych badaniom chromatograficznym po zatezaniu

prébek na kolumnach XAD, po uprzedniej filtracji na saczkach 0.45 pm.

Ince i Erdogdu [63] badali toksyczno$¢ Sciekow jako sumy z 107 zakladow
przemystowych doptywajacych do oczyszczalni miejskiej w ilosci do 21 000 m3d oraz
Sciekbw po kolejnych etapach oczyszczania. W ramach procedury TIE/TRE
stwierdzono, ze na redukcje toksycznosci mierzonej testem Microtox rzutowato
wydzielenie zawiesin, na ktorych adsorbowaly sie zanieczyszczenia, parowanie
zwigzkow lotnych i biodegradacja. W wyniku tych proceséw zostato usuniete 95%

toksycznosci wykrywanej w $ciekach surowych.

Trwato$¢ pestycydow w glebie zwigzana z ich sorpcjg w czastkach organicznych
badali Sethunathan i wsp. [64], Autorzy stwierdzili, ze insektycyd endosulfan jest
Zrodtem powstawania siarczanu endosulfanu podczas zalegania w mokrej glebie od 3 do
6 miesiecy, ktory jest bardziej trwaty i toksyczny dla organizmoéw anizeli endosulfan.
Sorpcje obu zwigzkow obliczano wedtug wzoru:

x/m = Kd * C

w ktorym:

x/m - ilo$¢ zaadsorbowanego sktadnika [pg * g'1],

C - rébwnowaznik stezenia sktadnika [pg * ml'],

Kd- stata adsorpcji.

Fischer i wsp. [65] w ramach amerykanskiego aktu NPDS (Narodowego Systemu
Eliminacji £adunkow Zanieczyszczen) przeprowadzili badania toksycznosci ponad 500
rodzajow Sciekdéw w stanie Maryland systemem TIE/TRE oraz WET (whole effluent
toxicity) - catkowitej toksycznosci Sciekow odptywajacych. Dzieki realizacji tego
programu od roku 1987 - 1998 znacznie obnizono toksyczno$¢ sciekéw odptywajacych
do odbiornikdw w tym stanie. Autorzy nie podajg metod stosowanych do identyfikacji
zanieczyszczen, natomiast charakteryzujg dane toksycznoSci ostrej i chronicznej

Sciekow w zaleznosci od okresu prowadzenia badan.

Procedury TIE sa drogie nie tylko z powodu kosztéw analiz, ale takze
czestotliwosci badan niezbednej do statystycznej oceny danych. W wielu przypadkach
sktad Sciekdw jest znany i wynika z procesu technologicznego, rodzaju uzytych

surowcOw i powstajacych produktow. Pojedyncze zwigzki chemiczne mogg dziataé
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addytywnie lub synergistycznie na biocenozy wodne, stad tez istnieje koniecznos¢
badan toksycznosci catego odptywu. W przypadku, kiedy toksyczno$¢ wystepuje -
identyfikacja toksyn powinna by¢ dokonywana na podstawie proceséw wytwarzania i
stezer surowcow, a kiedy nie jest to mozliwe przydatna jest procedura TIE, ktdéra ma

takze swoje ograniczenia.

Zatezanie probek Sciekéw jak rowniez wod powierzchniowych i pitnych budzi
kontrowersje. Ronco i wsp. [66] w przeglagdowej pracy dotyczgcej interkalibracji testow
wykazali, ze wyniki badan uzyskane z 8 laboratoriow na prébkach wody zatezonych 10-
krotnie metodg SPE - do fazy statej nie sg porownywalne; otrzymano wiele fatszywych
pozytywnych rezultatow toksyczno$ci. Jednoczes$nie stwierdzono, ze zastosowanie
baterii testow obejmujacych badania z uzyciem S. capricornutum, D. magna, H

attenuata i L sativa obrazuje toksyczno$¢ probek wody w stopniu zadawalajacym.

Ahtiainen i wsp. [44] badali Scieki z przemystu papierniczego bez frakcjonowania.
Dokonano oceny pod wzgledem chemicznym i toksykologicznym $ciekdéw z bielenia
pulpy papierowej chlorem gazowym, metodg zmodyfikowang i metodg catkowicie
wolng od chloru przed- i po ich biologicznym oczyszczeniu. Pomimo roznic w
technologii bielenia S$cieki wykazaty toksyczno$¢, na ktorg rzutowaty produkty
powstajgce podczas transformacji i przer6bce drewna. Zaobserwowano korelacje
pomiedzy ChZT a wynikami testdw toksykologicznych, znacznie nizszg, natomiast, z
zawartoscig zwigzkow chloroorganicznych. Zastosowana bateria testéw na P. putida, V.
fischeri, R. subcapitata, D. magna i B. rerio okazata sie przydatna do oceny
toksycznosci Sciekdw, szczegdlnie test Microtox. Biologiczny proces oczyszczania

znacznie redukowat toksyczno$¢ badanych Sciekow.

Odrebnym problemem w ekotoksykologii, ktéry rzutuje silnie na interpretacje
wynikow badan TIE/TRE jest biokoncentracja i bioakumulacja zwigzkéw chemicznych,
w tym hydrofobowych zwigzkdéw organicznych i metali ciezkich. Skutki biologicznej
sorpcji  zanieczyszczenn moga wynika¢ z dziatan odlegtych, chronicznych, czesto

nieuchwytnych w testach toksycznosci.

Fordham i Reapan [67] opracowali model bioakumulacji trwatych zwigzkdéw
organicznych dostajgcych sie ze Sciekami do wdd powierzchniowych przy

uwzglednieniu fancucha pokarmowego.
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Poziomi: BCFi = Ct,/Cw

BCF - wspotczynnik biokoncentracji,
Cb- stezenie zanieczyszczen w organizmie,

Cw- stezenie zanieczyszczen w wodzie.
Poziom 2. BAF2 = BCF2 + f2BCFi
BAF - wspotczynnik bioakumulacji uwzgledniajacy fancuch pokarmowy

Poziom 3: BAF3 = BCF3 + f3BCF2 + f3f2BCFi,

c_ a-Rx

a - wydajnos¢ asymilacji; pg zaadsorbowanego zanieczyszczenia/pg
zanieczyszczenia przyjetego,

R - ogolna dieta dzienna jako pobdr [g] / wage ciata [g/d],

K2- obnizenie stezenia wskutek biotransformacji lub wydalenia [d 1],

X - procent (i-1) biotransformacji w diecie / 100.

Niektére kumulujgce sie w organizmach zwiazki o charakterze hydrofobowym
ulega¢ moga biodegradacji. Lee i wsp. [68] postugujac sie modelami Damborskiego i
Schultza opisujgcymi zalezno$¢ budowy chemicznej zwigzku a podatnoscig na
biochemiczny rozktad - QSBR (quality structure biodegradation relationship)
opracowali podobny model dla 47 sktadnikow —pochodnych benzenu. Zastosowano
metode regresji liniowej i uwzgledniono takie parametry jak ciezar czasteczkowy,
stabilno$¢ (ciepto tworzenia produktow), energia najwyzszego zajetego orbitalu
czasteczki oraz potencjat jonizacji. Na podstawie modelu autorzy podzielili 47
pochodnych benzenu na 3 kategorie odnosnie do wartosci BZT [%]: trudnorozktadalne

(BZT [%] < 30), rozktadalne (30 < BZT [%] < 60) i fatworozktadalne (BZT [%] > 60).

Reasumujgc, nalezy stwierdzi¢, ze rownolegle z oceng Sciekow pod wzgledem
fizyczno —chemicznym nalezy dokonac oszacowania ich ekotoksycznosci i wptywu na
organizmy zasiedlajagce zbiorniki wodne bedace odbiornikami Sciekow. Badania te
powinny by¢ prawnie ustanowione tgcznie z okreSleniem dopuszczalnych limitow

toksycznosci odprowadzanych do wod.
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11 CZESC DOSWIADCZALNA

1 CEL | ZAKRES PRACY

Celem badan bylo opracowanie systemu wyznaczania stezen bezpiecznych
Sciekbw odprowadzanych do wod powierzchniowych na podstawie testow

toksykologicznych.
Zakres pracy obejmowat:

Badania metodyczne nad doborem ,,baterii” testow toksykologicznych.

+« Wykonanie analizy z zastosowaniem ,baterii” testbw na prébkach S$ciekow
przed- i po procesie tlenowej biodegradacji i wyznaczenie wartosci LC(EC)50,
TU.

¢ Przeprowadzenie oceny ryzyka w srodowisku, wywotanego zanieczyszczeniami
w $ciekach na podstawie wartosci indekséw PEEP (Potential Ecotoxic Effects
Probe) i WRISW (Wastewater Risk Index for Surface Water).

+« Wyznaczenie stezen bezpiecznych badanych $ciekéw na podstawie wybranych
statystycznych  modeli  matematycznych oraz tadunkéw toksycznosci
maksymalnych dziennych (MDL) i Sredniomiesiecznych (AML).
Opracowanie systemu wyznaczania dopuszczalnych tadunkéw $ciekéw do wod

powierzchniowych na podstawie badan toksykologicznych.

Analiza uzyskanych wynikdéw zostata przeprowadzona na podstawie badan

toksykologicznych, chemicznych oraz mikrobiologicznych.

Zagadnienie toksycznosci Sciekow przemystowych w kraju jest stabo poznane,
stad tez praca powinna przyczyni¢ sie do rozszerzenia wiedzy w tym zakresie.
Proponowana w pracy bateria testow toksycznosci moze by¢ wykorzystana w zaktadach
przemystowych i  oczyszczalniach  Sciekbw zarbwno do  biomonitoringu
toksykologicznego $ciekdw, jak i wod powierzchniowych oraz odciekow ze skfadowisk
odpaddw. Jest przydatna takze do atestacji produktow handlowych. Opracowany model
wyznaczania stezen bezpiecznych Sciekow na podstawie badan toksykologicznych
moze staC sie wygodnym i tatwym narzedziem pracy w systemach decyzyjnych
gospodarki wodno-$ciekowej, w aspekcie ochrony $rodowiska wodnego przed

zanieczyszczeniami przemystowymi.
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2. MATERIALY | METODY

2.1. Prébki Sciekéw
W badaniach stosowano $cieki naturalne:

> miejskie (surowe i oczyszczone metodg osadu czynnego);

> farmaceutyczne (og6lnozaktadowe oraz z produkcji erytromycyny);

> rafinery)no - petrochemiczne (rafineryjne, petrochemiczne, z oddziatu
butadienu, oczyszczone rafineryjne);

>z zakladdw spozywczych (surowe i po neutralizacji).

Probki $ciekéw miejskich surowych i oczyszczonych osadem czynnym
pobierano z czestotliwoscig dwa razy w tygodniu z oczyszczalni Sciekdw. Probki
Sciekdw surowych byly mechanicznie oczyszczone na kratach i w piaskowniku
wstepnym a oczyszczone - pochodzity z kanatu odptywowego odprowadzajgcego
Scieki po wszystkich ciggach technologicznych do odbiornika. Wylot tego kanatu
zlokalizowany jest na 527 kilometrze biegu rzeki. Blokowy schemat oczyszczalni
miejskiej przedstawiono na schemacie 2.

CIAG OCZYSZCZANIA

SCHEMAT?2. Blokowy schemat technologiczny oczyszczalni $ciekéw miejskich.
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Z zaktadow farmaceutycznych pobierano probki Sciekow ogolnozaktadowych oraz
probki Sciekdw z produkcji erytromycyny. W zakfadach tych istnieje szereg dziatow
produkcyjnych, w ktérych powstajgce Scieki rdéznig sie w spos6b istotny
wiasciwosciami fizycznymi, chemicznymi oraz podatnoscig na biologiczny rozktad.
Probki  Sciekow ogolnozaktadowych pobierano ze zbiornikow usredniajacych o
objetosci 1000 m3. Trafiajg tam Scieki z produkcji m. in. penicyliny, insuliny, lekow

psychotropowych, rafamycyny oraz $cieki bytowe.

Wybor Sciekow z dziatu produkcji erytromycyny podyktowany byt tym, iz naleza
one do najbardziej zanieczyszczonych. Erytromycyna jest antybiotykiem nalezagcym do
grupy makrotidow i charakteryzuje sie obecnoscig w czasteczce makrocyklicznego
pierScienia laktonowego potgczonego glikozydowo z jedng lub kilkoma czasteczkami

cukru [69]. Biosynteza erytromycyny obejmuje:

0 Hodowle wysokoaktywnego szczepu Streptomyces erythreus w fermentorach,
po zaszczepieniu podtoza;

0O Produkcje erytromycyny przez w/w szczep promieniowca.

Stezenie erytromycyny w brzeczce po zakonczeniu procesu biosyntezy wynosi
6000-7000 j.a./ml. Poniewaz antybiotyk wydzielany jest pozakomérkowo do podioza
hodowlanego, stad tez przeprowadza sie izolacje erytromycyny w dwdch etapach
(schemat 3):

O filtracja brzeczki pofermentacyjnej;

Brzeczke pofermentacyjng podgrzewa sie do 55 °C i utrzymuje w tej
temperaturze przez 30 minut. W tym czasie nastepuje hydroliza thuszczéw
stosowanych w procesie biosyntezy. Nastepnie przez dodanie formaliny
inaktywuje sie komdrki promieniowcéw oraz przeprowadza korekte pH (7.1-
7.5). Tak przygotowang zawartos¢ fermentora przesyta sie do dwdch
mieszalnikow, kazdy o pojemnosci 105 m3 w pierwszym okresie przeprowadza
sie flokulacje i sedymentacje grzybni i zawiesin, a nastepnie w zbiorniku
nastepuje filtracja ciSnieniowa na filtrach prézniowych. Celem ulatwienia
procesu filtracji dodawane sg do brzeczki: ziemia okrzemkowa, szkto wodne,
chlorek wapnia oraz $rodki obnizajace napiecie powierzchniowe i formalina. W
otrzymanym przesaczu, tzw. ,,bulionie bogatym” nalezy skorygowac¢ pH na 7.5 i

skierowaC go do dziatu ekstrakcji. Grzybnia przekazywana jest do zbiornika.
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SCHEMAT 3. Blokowy schemat technologiczny produkcji erytromycyny.

Wody wyczerpane

z kolumny



Pozostatg w zbiornikach ilo$¢ brzeczki po rozcienczeniu wodg i dodaniu szkia
wodnego, chlorku wapnia i $rodkéw obnizajacych napiecie powierzchniowe,
wiruje sie na wirdwkach. Uzyskany tak bulion kieruje sie, tak jak ,,bulion
bogaty” otrzymany po fdtrach prdzniowych, do zbiornika, natomiast grzybnie
ttoczy sie do zbiornika, gdzie taczy sie ona z grzybnig z pras filtracyjnych.
Potgczone grzybnie po rozciericzeniu wodg i ponownym dodaniu $rodkéw
utatwiajgcych filtracje saczy sie na filtrze prozniowym. Uzyskany przesgcz tzw.
»bulion rzadki” jest kierowany do dziatu ekstrakcji. Grzybnia stanowigca odpad
jest wywozona poza teren zaktadu.

O ekstrakcja erytromycyny;

Ekstrakcje przeprowadza sie za pomocg rozpuszczalnikow organicznych,
ktore nie mieszajg sie z wodga (octan amylu, octan butylu). Bulion alkalizuje sie
w zbiorniku do pH=9.8, gdyz jedynie przy takim odczynie mozliwa jest
ekstrakcja erytromycyny z roztworu wodnego do rozpuszczalnika. Otrzymang
podczas pierwszej ekstrakcji faze organiczng, ktorg stanowi roztwor
erytromycyny w rozpuszczalniku organicznym (tzw. ,,octan bogaty”) poddaje
sie reekstrakcji w ekstraktorze, za pomocg roztworu buforowego o pH=5.5.
Pozbawiony erytromycyny octan (tzw. ,,octan ubogi”) kieruje sie do zbiornika, a
dalej ponownie do pierwszej ekstrakcji. Natomiast wycigg wodny, ktéry zawiera
antybiotyk alkalizuje sie za pomocg NaHCC>3 do pH=6.6 i po dodaniu rodanku
sodu oraz metanolu poddaje sie krystalizacji. Wytrgcony rodanek erytromycyny
stanowi potprodukt wyjsciowy do dalszego przerobu, a powstajagce w trakcie
tego procesu tzw. tugi, jako ciecz odpadowa, kierowane sg do zbiornika waéd
poekstrakcyjnych. Ze zbiornika poprzez wymiennik ciepta dostajg sie do
kolumny destylacyjnej. Podczas bezprzeponowego ogrzewania parg wodng
nastepuje proces rozdzielenia na faze organiczng, ktéra kierowana jest do
zbiornika i na faze wodng zawracang do zbiornika wod poekstrakcyjnych. Wody
wyczerpane z kolumny destylacyjnej po przejsciu przez wymiennik ciepla,

trafiajg do kanalizacji [70].

Z analizy technologii otrzymywania erytromycyny wydaje sie, ze ekstrakcja ma

najwiekszy wptyw na stopien zanieczyszczenia SciekOw i na tadunek toksycznosci.
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SCHEMAT 4.

rafineryjnych.

Schemat

ogolnozaktadowej

oczyszczalni

sciekow

zaktadow

46



Scieki powstajace w zaktadach rafineryjnych mozna podzieli¢ na trzy rodzaje
(schemat 4):

¢ Scieki rafineryjne (I system);
¢ Scieki petrochemiczne (Il system);

¢ Scieki opadowe.

I system Sciekdw przemystowych charakteryzuje sie duzg iloScig produktow
naftowych i wysokim stezeniem zawiesin. Do kanalizacji 1-ego systemu podtaczone sg
na przyklad instalacje: myjnia cystern, nalewaki, komponowanie olejéw, park
zbiornikdéw, alkilacja, krakingi Katalityczne, zbiorniki magazynowe, bloki wodne
rafineryjne, ekstrakcja aromatéw, produkcja paraksylenu, reformingi, hydrorafinacja,

oksydacja asfaltow, produkcja polipropylenu oraz olefin.

Il system Sciekow przemystowych obejmuje Scieki zawierajgce oprocz zawiesin i
produktéw naftowych substancje chemiczne rozpuszczalne w wodzie. Do systemu tego
podigczone sg instalacje: kraking katalityczny, alkilacja, produkcja acetobenzenu,
reformingi, oksydacja asfaltdw, rozdzielanie gazéw pirolitycznych, produkcja tlenku

etylenu i glikolu etylenowego, ekspedycja etylenopochodnych.

Scieki opadowe, drenazowe i pochiodnicze sg to $cieki ze wszystkich instalacji
rafineryjnych i petrochemicznych, jakie sg odprowadzane do kanalizacji opadowej
rafineryjnej i petrochemicznej. Scieki opadowe z czesci rafineryjnej sa zanieczyszczone
produktami naftowymi, naptywajg do oczyszczalni zaktadowej poprzez tapaczki
ptytowe i pompownie Slimakowa i sg kierowane na oczyszczanie biologiczne (110).
Scieki opadowe z czesci petrochemicznej sa zanieczyszczone gtdwnie chemicznie
(fenol) i kierowane do zbiornika retencyjnego, skad przepompowywane sg na odstojnik

I nastepnie oczyszczane biologicznie na I10.

Scieki | systemu doptywaja grawitacyjnie na oczyszczalnie. Poprzez krate
przeptywajg do preseparatora dla wstepnego odolejenia Sciekow i oddzielenia piasku.
Nastepnie kierowane sg na separatory falisto-ptytowe dla podstawowego odolejenia i
usuniecia zawiesiny i na flotator, gdzie sg napowietrzane za pomocg aearatorow
turbinowych. W trakcie napowietrzania sflokuowane zanieczyszczenia olejowe i
zawiesina wyptywajg na powierzchnie, skad zgarniaczami usuwane sg mechanicznie
poprzez przelewy. Na doptywie do flotatora znajduje sie elektromagnetyczny pomiar

przeptywu. Po flotacji Scieki sg wigczone do przepompowni | systemu, skad sa
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przepompowywane do dwdch zbiornikéw, mieszane i usredniane. W zaleznosci od ich
jakosci, po obrobce, Scieki sg kierowane do akcelatorow, gdzie proces moze by¢
wspomagany  polielektrolitami  organicznymi.  Istnieje  mozliwo$¢ ominiecia
akcelatorow, o ile zawarto$¢ produktéw naftowych i zawiesiny na to pozwala, i
bezposrednie skierowanie Sciekow do 1° i 110 oczyszczania biologicznego. Oleje z
preseparatora i separatoréw falisto-ptytowych sg ttoczone do istniejacego uktadu
odstojnikow. Piasek wydzielajacy sie ze Sciekow odbierany jest w preseparatorze i
ttoczony do zbiornika piasku, gdzie nastepuje jego odwodnienie. Drobniejsza zawiesina
ciezsza od wody wydziela sie gtdwnie w separatorach falisto-ptytowych w formie
uwodnionego osadu, ktéry przepompowuje sie do istniejacego  ukiadu

zagospodarowania osadow.

Scieki 1l systemu wplywaja poprzez studzienke do komory wlotowej. Stad
przeptywajg przez krate, a nastepnie przez piaskownik, gdzie zatrzymywany jest piasek
oraz czesciowo ,,slopy” (produkty naftowe oraz ich zanieczyszczenia). Nastepnie Scieki
z piaskownika kierowane sg kanatem rozdzielczym i dwoma przewodami wlotowymi z
zasuwami do fapaczek ptytowych, gdzie nastepuje zasadniczy proces polegajacy na
usuwaniu zawiesiny i ,slopow”. Wytrgcane w tapaczkach osady usuwane sg
przewodami spustowymi do kanalizacji osadowej, a zbierajagce sie w tapaczkach
,»slopy” - odprowadzane przy pomocy urzadzen przelewowych do kanalizacji ,,slopow”.
Scieki oczyszczone odptywaja z tapaczek poprzez regulowane przelewy tréjkatne do
studzienki na kolektorze Sciekow Il systemu i dalej do komoér ssawnych pompowni
biologicznej. Osady z kanalizacji osadowej doptywaja do zbiorczej studni osaddw,
spetniajgcej rownoczesnie role pompowni, skad pompowane sg kolektorem osadowym
do pompowni biologicznej. ,,Slopy” z kanalizacji ,,slopow” doptywajg do komory
ssawnej pompowni ,.slopdw”, skad przepompowywane sa przez filtr olejowy do

odstojnikéw olejow.

Na oczyszczalnie fizyczno-chemiczng podawane sg Scieki 1l systemu. Po
oczyszczeniu mechanicznym $cieki doptywajg do komoér pompowni biologicznej. Z
komor Scieki rurociggami sg przettaczane na flotacje indukcyjng, po ktorej czesé jest
podawana na reaktory petlicowe, a nadmiar Sciekdéw Il systemu odptywa do kanatu
naptywowego i do usredniacza. Za pomiarem przeptywu do flotatora do rurociggu
doptywowego wprowadza sie roztwor flokulanta. We flotatorze Scieki sa napowietrzane

aeratorami. Deficyt powietrza wewnatrz flotatora uzupetniony jest zaworem
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,oddechowym”. Wyflotowane zanieczyszczenia sg usuwane dwoma zgarniaczami a
uwodnione osady z przelewu odprowadzane sg do kanalizacji. Z flotatora Scieki
odptywajg do reaktoréw petlicowych, a nadmiar Sciekow przez przelew, grawitacyjnie,
do usredniacza. Do napowietrzania Sciekow Il systemu zastosowano dwa Szeregowo
pracujace reaktory petlicowe. Przy szeregowo ustawionych aparatach i
przeciwpragdowym przeptywie powietrza i $ciekéw, w baterii ma miejsce zwiekszona
szybkos$¢ utleniania, duza redukcja ChZT, a réwniez zwiekszona ilo$¢ desorbowanych
lekkich weglowodordéw oraz innych gazowych sktadnikdw Sciekdw. Odptywajgce Scieki
sg kierowane do kanatu naptywowego na usredniacz. Po u$rednieniu Scieki
grawitacyjnie kanatem kierowane sg do komory koagulacji i flokulacji. Nastepnie Scieki
przeptywajg przez osadnik Dorra. Osadnik usuwa zawiesiny o predkosci opadania lub
unoszenia wigkszej niz 1.2 mm/s. Do Sciekow naptywajgcych do komory flokulacji
moze by¢ dodawany rurociggiem osad nadmierny z 110 biologicznej oczyszczalni. Po
osadniku Dorra Scieki podawane sg do reaktorow osadu czynnego. W reaktorach
zanieczyszczenia zawarte w $ciekach ulegajg rozktadowi w warunkach napowietrzania.
Scieki po reaktorach 1° biologii sptywaja grawitacyjnie do rozdzielacza $ciekéw na 110
biologii. W rozdzielaczu Scieki mieszajg sie ze Sciekami | systemu oraz ze Sciekami
opadowymi z kolektora petrochemicznego. Nastepuje tu réwniez rozdziat Sciekdéw na
poszczegdlne zestawy 110 oczyszczania biologicznego. Scieki z rozdzielacza doptywaja
do pierwszej i drugiej komory osadu czynnego, a osad po regeneracji do pierwszej
komory. Scieki z osadem sg rozdzielane na 8 ciagéw. W komorach $cieki z osadem
napowietrzane sg rotorami. Zanieczyszczenia organiczne, koloidy i trudno opadajace
zawiesiny utleniajg sie w S$rodowisku tlenowym z udzialem mikroorganizméw do
zwigzkbéw mineralnych i fatwo sedymentujgcych. W efekcie procesu nastepuje
zmniejszenie zanieczyszczen organicznych w $ciekach, i przyrost masy osadu, ktory
usuwany jest w osadnikach wtérnych. Ze wszystkich 8 ciagéw, Scieki odptywajg
wspblnym kanatem do osadnikow Dorra, gdzie nastepuje wytracenie osadu oraz resztek
substancji flotujgcych z produktami naftowymi jako tak zwany ,,kozuch”. Oczyszczone
Scieki odptywajg do dwdch zbiornikéw koncowych, a wytrgcony osad jest podawany na
instalacje flotacji osadu nadmiernego. Kozuch zebrany z osadnikéw odptywa
grawitacyjnie do pompowni biologicznej skad kierowany jest do zbiornikéw osadu. Po
zbiornikach koncowych Scieki przettaczane sg do 1110 oczyszczania Sciekdw. Proces ten
odbywa sie w akcelatorach na Wydziale Przygotowania Wody. Odmuliny z akcelatoréw

uzdatniania wody dodawane sg w ilosci 40 g s.m./m3 Sciekow. Scieki wraz z
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odmulinami #3czg sie w komorze mieszania akcelatora z podanym flokulantem. Po
akcelatorach Scieki kierowane sg rurociggiem do stawu glonowo-trzcinowego nr 1
Osad z akcelatora podawany jest na akcelatory oczyszczalni w celu doczyszczenia
SciekOw | systemu, nastepnie kierowane sg na zageszczacz osadow i po zageszczeniu do
spalania w piecach. Scieki natlenione w stawie nr 1 przeptywaja przelewami do stawu
nr 2. Brzegi stawdw zabezpieczono przez obsadzenie wierzbg, trzcing pospolitg, patka
szerokolistng i r6zga trzcinowata. Roélinno$¢ ta umacnia brzegi, ttumi falowanie w
strefie brzegowej oraz przyspiesza rozwoéj glonéw i innych mikroorganizmow bioracych
udziat w doczyszczaniu Sciekdw. Teoretyczny czas przebywania $ciekow w stawach
wynosi okoto 6 dni. Ze stawu glonowo-trzcinowego nr 2 cze$¢ Sciekow kieruje sie do
stawu glonowo-trzcinowego nr 3. Po doczyszczeniu biologicznym i redukcji ChZT o
okoto 10% Scieki przettaczane sg pompami do stawu nr 2. Po stawie nr 2 Scieki
odprowadzane sg do komory ssawnej pompowni przewatowej, a nastepnie do sieci
magistralnej wody gospodarczej i uzupetniajgcej bloki wodne. Nadmiar wody ze
stawdw glonowych facznie ze Sciekami z demineralizacji wody z Elektrocieptowni

odptywa poprzez hydroelektrownie do odbiornika jakim jest rzeka.
Do badan z zaktaddw rafineryjnych wytypowano 5 rodzajéw Sciekdw:

surowe $cieki | systemu (rafineryjne);
surowe Scieki Il systemu (petrochemiczne);
ogoblnozaktadowe $cieki oczyszczone;

Scieki po oczyszczalni korzeniowej;

* & & oo o

Scieki surowe pochodzace z oddziatu butadienu po uwodornieniu benzyn i instalacji

pyrotolu.

Scieki z zakladow spozywczych pobierano ze zbiornikéw usredniajacych. Trafiaja
tam Scieki pochodzace z dziatéw produkcji jogurtow i serkbw homogenizowanych. Ze
wzgledu na niskie pH badania toksykologiczne przeprowadzono réwniez na Sciekach po
ich zneutralizowaniu, zeby wykluczy¢ ich toksyczno$¢ spowodowang niskim

odczynem.
2.2. Organizmy testowe
Bakterie:

¢ Vibrio fischeri (Photobacterium phosphoreurri) - przecinkowce, polarnie

urzesione, wzglednie tlenowe, gramujemne. Nalezg do organizmow
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Glony:

luminescencyjnych, ktére okoto 10% swojego metabolizmu zuzywajg na
wytwarzanie S$wiatta. Wrazliwos¢ ich na dziatanie zwigzkéw toksycznych
zblizonajest do wrazliwosci najbardziej czutych skorupiakéw i ryb [71, 72, 73],
Escherichia coli - ruchliwe pateczki, gramujemne, wzglednie beztlenowe, nie
przetrwalnikujace, oksydazoujemne [74]. Do badan uzyto zmodyfikowane

szczepy E. coli pozbawione zdolnosci do syntezy enzymu [3-galaktozydazy.

Scenedesmus quadricauda - sg to zielenice, charakteryzujgce sie komdrkami
podtuznie owalnymi, zaokraglonymi na koncach o wymiarach 8-20 * 2.5-15 pm.
Pojedyncze komorki utozone sg w cenobiach, po 2-8 komdrek. Na koncach
cenobii wystepuja 2 kolcowate wyrostki. Btona komoérkowa zbudowana jest z
celulozy pokrytej sporopolening. Rozmnazajg sie poprzez autospory, w wyniku
tego procesu powstajg 2-4 komorki potomne. W ciggu doby nastepuje
podwojenie liczby komdrek. Glony te wystepujg w wodach stodkich, stabo
zanieczyszczonych. Hodowle glonéw prowadzono w Zakfadzie Biologii
Srodowiska PW, wg metodyki 1SO [75]. Jako urzadzenie do hodowli
zastosowano Fitotron, typ HPS 500 firmy Heraeus-Votsch 91991. Glony te
zalecane sg do testéw toksykologicznych przez US EPA [15, 76],

Skorupiaki:

Thamnocephalus platyurus - nalezy do rzedu bezpancerzowcéw (Anostraca).
Wystepuje w zbiornikach wody stodkiej.

Daphnia magna - stodkowodna wio$larka (Cladocera). Zywi sie glonami,
wystepuje w wodach czystych stanowigc cenny pokarm dla ryb. £atwa hodowla,
krétki cykl zyciowy, mate rozmiary i wrazliwo$¢ na dziatanie trucizn
spowodowaty, ze znalazty one szerokie i do$¢ powszechne zastosowanie w
ekotoksykologii [77, 78, 79],

Samice obu wymienionych gatunkéw rozmnazajg sie partenogenetycznie, w

niekorzystnych warunkach $rodowiskowych, sa zaptadniane i wytwarzajg jaja

spoczynkowe tzw. cysty. W odpowiednich warunkach, z cyst wylegajg sie larwy

(nauplii). Znajomos¢ biologii rozmnazania obu skorupiakow pozwolita na opracowanie

testow toksykologicznych Daphtoxkit F i Thamnotoxkit F [80], z pominieciem ich

dtugotrwatej hodowli.
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Ryby:

* Lebistes reticulatus - ryby akwaryjne o diugosci okoto 6 cm. Zywia sie
organizmami planktonowymi. Sg zyworodne, dajg w miocie 30-120 sztuk
narybku. tatwo$¢ hodowli oraz duza ptodno$¢ spowodowaly, ze sg one czesto
stosowane w testach tak jak i inne ryby akwaryjne np. Brachydanio rerio i sg
zalecane do badan przez 1SO [81]. Ryby L. reticulatus pochodzity z hodowli
wiasnej prowadzonej w napowietrzanych akwariach napeinionych woda
uzdatniong w biofdtrze, zasiedlonych przez rosliny Valisneria sp. i Elodea
canadensis oraz $limaki Physa acuta. Jako pokarm ryb stosowano skorupiaki z

rodzaju Daphnia.
2.3. Podtoza hodowlane

> Podtoze agarowe odzywcze MPA do oznaczen ilosciowych bakterii [82],

¢ Podtoze glukozowo-peptonowe wg Martina do oznaczen ilosciowych grzybow
[83].
Podtoze wybidrcze wg Pochona do oznaczen ilosciowych promieniowcow [84].

2.4. Testy toksycznosci

Na podstawie danych z pisSmiennictwa i whasnych do$wiadczern wytypowano
baterie testow toksyczno$ci. Badania toksykologiczne przeprowadzono z uzyciem
Sciekdw surowych i poddanych 5 dniowej biodegradacji. Przed przystgpieniem do
badan wiasciwych przeprowadzano testy wstepne majace na celu okreSlenie
odpowiednich zakreséw stezen prébek Sciekdéw. Kontrole stanowita probka bez dodatku
Sciekdw. W wytypowanej ,baterii” testdow uzyto bioindykatory reprezentujgce

poszczegblne poziomy troficzne ekosystemu wodnego:
» Destruenci

¢ Test enzymatyczny Lumistox na Vibrio fischeri (Photobacterium
phosphoreum). Test przeprowadzono zgodnie z metodykag firmy Dr
Lange, ktora oferuje zestawy do badania toksycznosci Lumistox typ 1.07
[85], Po reaktywacji bakterii luminescencyjnych i umieszczeniu ich w
studzienkach inkubacyjnych wykonano pomiar luminescencji w czasie
zerowym, po czym dodawano roztwory probek Sciekéw. Po 15 i 30
minutach kontaktu bakterii ze Sciekami w temp. 15°C, dokonywano

ponownie pomiaru luminescencji (schemat 5).
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reaktywacja bakterii i umieszczenie po 0.5 ml
zawiesiny w dwaoch szeregach probowek

wykonanie pomiaru luminescenciji
bakterii w czasie to

T

dodanie do kazdej préby z bakteriami po 0.5 ml
odpowiedniego rozcienczenia zwigzku

t
inkubacja 15 °C

wykonanie pomiaru luminescencji po
wybranym czasie kontaktu bakterii ze zwigzkiem toksycznym

t
odczyt EC50/t

SCHEMAT 5. Schemat testu Lumistox z Vibriofischeri.
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Ograniczeniem testu jest brak mozliwosci przeprowadzenia badan dla
100% Sciekéw oraz konieczno$¢ neutralizacji probek do odczynu
obojetnego. W pomiarach przeszkadza takze barwa i metnos¢ probek. Za
ograniczenie roéwniez uznaje sie wprowadzenie roztworu NaCl do
prébek, co zmienia¢ moze rozpuszczalno$¢ substancji oraz niekiedy -
dodatku rozpuszczalnikéw organicznych dla zwigzkéw hydrofobowych,

co musi by¢ uwzglednione w oznaczeniu toksycznosci.

Test genotoksycznosci SOS Chromotest na Escherichia coli wykonano
zgodnie z instrukcjg wykonawczg kanadyjskiej firmy Environmental
Biodetection Products Inc (EBPI) wersja 6.0, z ktdérej otrzymano
odczynniki i standaryzowane zestawy szczepOw bakterii i podtoz.
Odczyt genotoksycznosci dokonywano po 4 godzinach inkubacji bakterii
ze Sciekami. Zasada metody polega na indukcji przez substancje
genotoksyczne uktadu SOS do naprawy uszkodzonego DNA zwigzanego
z genem odpowiedzialnym za synteze enzymu |3-galaktozydazy u
bakterii E. coli. Jesli badana substancja zaktywizuje system naprawy
DNA, nastgpi synteza tego enzymu. Rewersja zdolnoSci wytwarzania |3-
galaktozydazy jest oceniana na podstawie zmiany barwy na niebieskg po
dodaniu chromogenu (pomiar absorbancji przy dtugosci fali A=615 nm).
Jesli barwa probki nie pojawia sie (brak genotoksycznosci), to nalezy
sprawdzi¢, czy zwigzki obecne w probce mogty toksycznie oddziatywac
na mikroorganizmy. Dokonuje sige, wiec w tych prébkach oceny
aktywnosci alkalicznej fosfatazy na podstawie pojawienia sie zOhtej
barwy po dodaniu substratu (pomiar absorbancji przy dtugosci fali A=405
nm). Jezeli barwa zoOHa pojawi sie w probce badanej, to zwigzKi
chemiczne nie wywierajg cytotoksycznego dziatania. Rdéwnolegle z
testowanymi probkami nastawia sie prébki kontrolne, do ktérych dodaje
sie  znanego kancerogenu, tlenku 4-nitrochinoliny (4NQO). Do
stwierdzenia, czy w probce znajdujg sie zwigzki promutagenne lub
ulegajace biotransformacji do zwiazkéw mutagennych, wykonuje sie
dodatkowy test z uzyciem frakcji S9, zawierajgcej aktywizowane
enzymy komarek watroby szczurow. W tym przypadku kontrole stanowi

2-aminoantracen. Badania wykonywane sg dalej zgodnie z metodyka
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podang powyzej [86], Pomiar absorbancji wykonywano w czytniku
mikroptytek firmy Bio-Rad model 550 (schemat 6). W oznaczeniu

przeszkadza barwa i metnos¢ probek.

Reaktywacja bakterii

inkubacja 37 °(~ 16-18 godzin

1
spektrofotometryczna kontrola wzrostu bakterii

przy dtugosci fali 600nm

wykonanie szeregu rozcieficzen na plytce testowej
po 10pl badanego zwigzku oraz kontroli NQO i 2AA (wersja z S9)

przygotowanie zawiesiny bakterii dla wersji bez S9 i opcji z S9
|
dodanie po 100 pi zawiesiny bakterii do studzienek testowych na plytce

inkubacja i7 C, 2 godziny

ANALIZA WIZUALNA ANALIZA SPEKTROFOTOMETRYCZNA
-
I 1

dodanie po 100pl chromogenu dodanie po 100pl mieszaniny
- . . - - - -
I chromogenu i alkalicznej fosfatazy w studzienki na ptytce testowej

-
inkubacja T7 °C, 60-90 minut I

inkubacja 37 °C, 60-90 minut
kontrola pojawienia sie

niebieskiego zabarwienia |
i dodanie po 50pl reagentu
| hamujacego reakcje

dodanie po 50 pl odczynika alkalicznej fosfatazy
do studzienek na ptytce testowej

- pomiar absorbancji prz dtugosci
fali 615nm (genotoksyczno$g) i
I 405 nm (przezywatnosc)

inkubacja 37 C, 30-60 minut

1
kontrola pojawienia sie zottego zabarwienia

SCHEMAT 6. Schemat testu genotoksycznosci SOS Chromotest z Escherichia coli.
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Producenci

¢ Test chroniczny na zielenicach Scenedesmus quadricauda. Test wykonano

zgodnie z normg I1ISO 8692 [75], Hodowle jak i badania testowe prowadzono
w aparacie Fitotron HPS 500 firmy Heraeus Votsch w statej temperaturze 23
°C i przy ciggtym o$wietleniu 8000-10000 Ix. Czas kontaktu ze S$ciekami
wynosit 168 godzin. Liczebno$¢ komorek glonéw w 1 ml proby okreslano
metoda bezposredniego liczenia w komorach przy uzyciu mikroskopu
odwrdconego przy powiekszeniu 100x (schemat 7).

7 dniowa hodowla glonéw na podtozu mineralnym
zestalonym igarem

przeszczepienie

1
hodowla glonéw na podtozu mineralnym ptynnym

I
inkubacja 23 °C, 3 dni, oswietlenie 8000-10000 Ix

przygotowanie zawiesiny glonoéw na podtozu j .w.
(gestosC 105kom/ml)

v
TEST

wykonanie szeregu rozcienczen zwigzku
w wodzie destylowanej

1
dodanie do 80 ml kazdego rozciefczenia zwigzku 10 ml podtoza
mineralnego 10-krotnie stezonego i 10 ml zawiesiny glonéw

inkubacja 23 °C, min. 72 godziny, o$wietlenie 8000-10000 Ix

okreslenie liczebnosci komérek
glonéw w 1 ml préby

|
obliczenie EC 50/t

SCHEMAT 7. Schemat testu wzrostowego z Scenedesmus quadricauda.
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Konsumenci

& Test ostry letalny na skorupiakach Thamnocephalus platyurus
(Thamnotoxkit F) przeprowadzono zgodnie z metodyka belgijskiej firmy
Microbiotests Inc., w ktdrej zakupiono cysty i podtoza [87], Czas kontaktu

organizméw ze Sciekami wynosit 24 godziny (schemat 8).

Thamnocephalus platyurus

4

wyleg cyst

inkubacja 25 °C, 20-22 godziny, oSwietlenie ciggte,
standardowa woda stodka

1
przeniesienie larw | stadium do $wiezego podtoza

inkubacja 25 °C, 4 god”ny, w ciemnosci

4

rozwdj larw Il i 11l stadium

1
TEST

4

wykonanie szeregu rozcienczen i dodanie organizmow testowych
(po 10 szt. do 1 ml rozcienczenia w 3 powtorzeniach)

4

inkubacja 25 °C, 24 godziny, w ciemnosci

4
okreslenie liczby martwych zwierzat

1.
obliczenie wartos$ci LC50-24h

SCHEMAT 8. Schemat testu Thamnotoxkit Fz Thamnocephalus platyurus.
& Test ostry letalny na skorupiakach Daphnia magna (Daphtoxkit F)
przeprowadzono zgodnie z metodyka belgijskiej firmy Microbiotests Inc., w
ktérej zakupiono cysty i podioza [88]. Czas kontaktu organizméw ze

Sciekami wynosit 48 godzin (schemat 9).
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Daphnia magna

wyleg cyst

v
inkubacja 20-22 °C, 72h, o$wietlenie 6000 Ix,
standardowa woda stodka

v
rozwoj neonat

TEST

wykonanie szeregu rozcienczen na ptytce
i dodanie org. testowych (po 5 szt. do 10 ml rozciefczenia
w 4 powtorzeniach)

inkubacja 20 °C, w ciemnosci

okreslenie liczby martwych zwierzat
po 24 i 48 godzinach

obliczenie wartosci LC50-24h i LC50-48h

SCHEMAT 9. Schemat testu Daphtoxkit Fz Daphnia magna.
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¢ Test ostry letalny na rybach Lebistes reticulatus. Test przezywalnosci ryb
przeprowadzono zgodnie z metodyka PN-90/C-04610/04 [7]. Liczbe
martwych ryb okreslano po uptywie 24, 48 i 96 godzin (schemat 10).

hodowla wyselekcjonowanych ciezarnych
samic w wodzie uzdatnionej (21 °C)

odtowienie i hodowla narybku
(2-3 tygodnie, 25 °C)

selekcja ryb przed ujawnieniem
dymorfizmu piciowego

TEST

wykonanie szeregu rozcienczen i dodanie
organizmow testowych
(po 5ryb do 11kazdego rozcienczenia)

inkubacja 20 °C, 24-96 godzin

okreslenie liczby martwych ryb po 24, 48 i 96 godzinach

v
okreslenie wartosci LC 50-24, 48, 96h

SCHEMAT 10. Schemat testu przezywalnosci z Lebistes reticulatus.
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2.5. Analizy chemiczne

Wykonano nastepujace oznaczenia w Sciekach:

Tlenowych wskaznikdw zanieczyszczen:
Chemicznego Zapotrzebowania Tlenu (ChZTcr) [89].
Pieciodobowego Biochemicznego Zapotrzebowania Tlenu (BZTH
metoda respirometryczng przy uzyciu zestawu Oxitop 1S12 firmy WTW
[90, 91].

e Zawartosci zwiazkéw azotu i fosforu: azotu amonowego [92], azotu

azotynowego [93], azotu azotanowego [94], fosforu ogdlnego [95],
e Zawarto$ci substancji rozpuszczonych [96].
e Odczynu [97],

Dodatkowo w przypadku badan probek S$ciekow pochodzacych z zakladow
rafineryjnych i petrochemicznych przeprowadzono ilosciowe i jakoSciowe oznaczenie
weglowodorow metodg chromatografii gazowej. W tym celu prébki ekstrahowano
trzykrotnie 30 ml dichlorometanu, osuszano siarczkiem sodu i zatezano do objetosci
Iml za pomocg wyparki obrotowej. Nastepnie probki oczyszczano na kolumnie
wypetnionej zelem krzemionkowym (dtugos$¢ kolumny 30 cm, szeroko$¢ wewnetrzna
10.5 mm) i eluowano 25 ml heksanu. Tak otrzymane proby zatezano ponownie do 1 ml.
Przygotowane préby analizowano GC/MS wstrzykujac 1 pi technika split.

Analize jakosciowg przeprowadzono przy uzyciu chromatografu gazowego ze
spektrofotometrem masowym Finnigan Mat, na kolumnie kapilarnej DB-5 (d=0.25 nm,
1=30 m, grubos¢ fazy stacjonarnej 25 pm). Chromatograf pracowat w programie

temperaturowym:

poczatkowa temperatura pieca 55 °C,
izoterma przez 5 minut,

pierwszy przyrost temperatury 5 °C/min do 150 °C,

v V V V

izoterma 150 °C przez 5 minut,

\Y

drugi przyrost temperatury 15 °C/min do 240°C,
> jzoterma 240 °C przez 5 minut.
Temperatura dozownika 275 °C. Spektrofotometr masowy pracowat przy
nastepujacych parametrach:

> jonizacja El przy 60 eV,
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> temperatura Zrodtajonow 200 °C,

> temperatura linii transferowej 275 °C.

Gazem no$nym byt hel, ktorego przeptyw wynosit 1 ml/min tak, aby uzyska¢
optymalng predko$¢ przeptywu 40 cm/s. Stata predkosC przeptywu mogta byc
utrzymywana w trakcie analizy chromatograficznej dzieki zastosowaniu opcji EPC
(electronic pressure control), w ktdrg wyposazony byt chromatograf Finnigan Mat.

Wstepng identyfikacje zwigzkObw przeprowadzono przy wykorzystaniu
spektrofotometru masowego pracujgcego w ustawieniu TIC (total ion current-catkowity
prad jonowy).Widma masowe zwigzkdéw poréwnano z widmami otrzymanymi przy
sporzadzaniu krzywych wzorcowych analizowanych weglowodorow. W oparciu o
krzywe wzorcowe przeprowadzono analize ilosciowa.

W przypadku S$ciekow rafineryjnych, petrochemicznych, ogo6lnozaktadowych
oczyszczonych i po oczyszczalni korzeniowej wykorzystano wyniki zawarto$ci metali
(otowiu, chromu, wanadu, niklu, cynku, kadmu, arsenu i rteci), fenoli oraz stezenia
weglowodoréw  aromatycznych i ropopochodnych otrzymane od zakfadéw

rafineryjnych.
2.6. Badania biodegradacji

Badania biodegradacji prowadzono w zlewkach o pojemnosci 2000 ml przez 5
dni, w warunkach tlenowych przy cigglym napowietrzaniu za pomocg pompki
akwaryjnej typ Tetratec Ap 80 firmy Tetra Werke. Nie stosowano doszczepiania prob
wyselekcjonowanymi szczepami bakterii ani dodatku biogendw intensyfikujacych

biodegradacje.
2.7, Badania mikrobiologiczne

Oznaczenia iloSciowe mikroorganizmow bakterii i grzyboéw wykonywano metoda

ptytkowg Kocha, stosujac posiewy powierzchniowe odpowiednio na podtozu:

> agarowym odzywczym MPA zgodnie z PN [98],
> wg Martina zgodnie z [83].

W  przypadku badania prébek Sciekéw pochodzacych z  zakladdw
farmaceutycznych wykonano ponadto oznaczenie ogélnej liczby promieniowcow na

podtozu wybidrczym wg Pochona zgodnie z [84],
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3. OPRACOWANIE WYNIKOW
3.1. Ocena statystyczna wynikow badan

Wspdtczynnik korelacji
Wspd6tczynnik korelacji Pearsona obliczono wg wzoru:
_ Cov(X,Y)
6y
gdzie:

-I<px,y<l,
Sx, Sy- odchylenia standardowe wartosci x,, yt,

oraz:
COV(X.Y) = - YO - /*)0 - M)»

gdzie: xhy, - wartosci mierzone,
px, gy - wartosci Srednie Xj, yj.
Test istotnosci
Dla wspdiczynnika korelacji liniowej Pearsona wykonano test istotnosci wg

Wzoru.

t= — —— -Jn—2,

gdzie:

n - liczebnos¢ probki,
p - warto$¢ wspdtczynnika korelacji.

Otrzymane wartosci t poréwnano z wartosciami krytycznymi rozkiadu t Studenta

przy poziomie istotnosci a = 0.05 i dlan - 2 stopni swobody.
Odchylenie standardowe

Odchylenie standardowe obliczono wg wzoru:

Xr- y'X
i=i \ <y
nin-1)

gdzie: n - liczebno$¢ prébki,
X - warto$¢ mierzona.

Wariancja

Wariancje obliczono wg wzoru:
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n (n >

n"Xi2- 5-Ix
L A Vi >
«(«—)

gdzie: n, §-j.w.
Przedziat ufnosci

Przedziat ufnosci obliczono wg wzoru:
"2
P = Xér+ 1-96 >
wW50J’

przy 95% poziomie ufnosci.
3.2.  Ocena toksycznosci sciekow ws indeksu PEEP i WRISW.

Wartosci indeksu PEEP (Potential Ecotoxic Effects Probe) wyznaczono wedtug
réwnania:

C N >
PEEP = logio 1+n i:lil 0

% 2
gdzie:
n - ilos¢ probek biologicznych uzytych do badan toksykologicznych, ktore wykazaty
zmiany,
N - liczba testow toksykologicznych wykonanych przed i po procesie biodegradacji,
Ti - jednostki toksycznosci TU uzyskane z testdw toksykologicznych sciekow przed i
po procesie biodegradacji,
Q- przeptyw Sciekow [m3h].

Ocene toksycznosci wykonano na podstawie klasyfikacji przedstawionej w tab. 9.

TABELA 9. Ocena toksycznos$ci wg indeksu PEEP.

Wartosci indeksu PEEP Ocena toksycznosci $ciekdw
0-2 Nie toksyczne
>2-5 Srednio toksyczne
>5-10 Toksyczne
>10 Silnie toksyczne
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Wartosci WRISW (Wastewater Risk Index for Surface Water) wyznaczono
wedtug wzoru [99]:
WRISW = (A *3) + (B *4) + (C *5.5),
gdzie:
A - punkty dla glonéw wyznaczone na podstawie stosunku EC50/PEC (tab. 10),
B - j.w. dla skorupiakéw Daphnia magna,
C- j.w. dla ryb Lebistes reticulatus,

3; 4; 5.5 - stopnie waznosci dla odpowiednich gatunkdéw w ekosystemie.

Wartosci PEC (Predicted Environmental Concentration) wyznaczono na

podstawie stopnia rozcienczenia Sciekow wodg odbiornika:
N 0
PEC 18 ‘o, [%4,

gdzie:
Qs—przeptyw Sciekow [m /s],
Qw- przeptyw wody w odbiorniku, przyjeto warto$¢ niskiego - niskiego przeptywu
NNQ= 108 [m3s] [100],

TABELA 10. Przedziaty klasyfikacji ryzyka, punktow i wazno$ci ekosystemowej
organizmow dla wod powierzchniowych.
Glony (A) Daphnia (B) Ryby ©
EC50/PEC Punkty ECS50/PEC Punkty EC50/PEC Punkty

>10 000 0 >10 000 0 >10 000 0

10 000-1000 1 10 000-1000 1 10 000-1000 1

1000-100 2 1000-100 2 1000-100 2

100-10 4 100-10 4 100-10 4

10-2 6 10-2 6 | 10-2 6

<2 8 <2 8 <2 8
W=3 wW=4 W =55
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Ocene toksyczno$ci wykonano na podstawie klasyfikacji przedstawionej w tab. 11.

TABELA 11. Klasyfikacja ryzyka wg indeksu WRISW.

Poziom ryzyka WRISW
Pomijalny <5
Niski >5 -< 15
Sredni > 15 -< 40
Wysoki > 40 - <80
Bardzo wysoki >80

3.3. Systemy wyznaczania bezpiecznych stezen i fadunkéw Sciekdéw odprowadzanych do
woéd  powierzchniowych na  podstawie  wybranych  statystycznych — modeli
matematycznych.

Do obliczenia stezenia ryzykownego (HCS) wg Kooijmana zastosowano wzor:

HCS=iexp(//),

gdzie:
T=
exp n
oraz
cn=ln (I-* )_
I-(1-¢1i)
gdzie:

- In(LC-50) dla gatunku i,

p- Srednia arytmetyczna liczb Xj,

Sm- probkowe odchylenie standardowe warto$ci x, dla m testowanych gatunkéw, tzn.:

m-1 M

gdzie:

m - liczba testowanych gatunkdw,

n- liczba gatunk6w zamieszkujacych srodowisko,

5i - prawdopodobienstwo przy znanych parametrach rozkiadu, ze LC-50 najbardziej
wrazliwego gatunku bedzie nizsze niz HCS,

& - prawdopodobienstwo przeszacowania wartosci HCS,
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dm - kwantyl rzedu 1- 8 rozktadu zmiennej losowej Sm (tj. taka liczba, ze
prawdopodobienstwo, ze Sm> dmjest rowne 82).

Do obliczenia wartosci stezenia niebezpiecznego dla 5% gatunkow w zbiorowisku

(HC5) wg van Straalena i Dennemana zastosowano wzor:

HCp= ~exp(//),

gdzie:
T = ex 3dniSm . Ci
oraz
C=pp '\
di ’
gdzie:

p - procent gatunkow nie chronionych przez HC5,
X - In (NOEC) dla gatunku i,
p - $Srednia arytmetyczna warto$ci X,,
m - liczba testowanych gatunkéw,
Sm- probkowe odchylenie standardowe wartosci X dla m testowanych gatunkéw,
8L- procentjako utamek (p=5% tzn. 8i=0.05),
& —prawdopodobienstwo przeszacowania wartosci HCp (zalecana wartos¢ 0.05),
dm- kwantyl rzedu 1- 82 rozktadu zmiennej losowej Sm(tj. taka liczba, ze P [(Sn» dnm)=
82].
Do obliczenia stezenia niebezpiecznego zwigzkdéw chemicznych dla 5% - frakcji

gatunkow wg metody Zateskiej - RadziwiH zastosowano réwnanie:

Cg=exp(xm - KS),

gdzie:

gdzie:
G5 - stezenie niebezpieczne dla 5% - frakcji i gatunkdw,
8- frakcja gatunkow w srodowisku, ktérych L(E)C-50 moze by¢ nizsze od Cg,
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Sm- prébkowe odchylenie standardowe wartosci X,
X - In (L(E)C-50) i-tego gatunku,

Xn- Srednia arytmetyczna Xj.

Wartosci HCS, HC5 oraz C5 wyrazono réwniez jako ChZT [mg O2/1] zgodnie ze
wzorem:
min X[%] *ChZT[mgQi//]

X [mg021] = 1o0[%]
gdzie:

X = warto$¢ HCS, HC5Ilub C5

34. Wyznaczenie maksymalnych dziennych (MDL) i S$redniomiesiecznych AMD
dopuszczalnych do waéd tadunkow Sciekdw na podstawie metody US EPA.

Wartosci MDL oraz AML obliczano wedtug nastepujgcej procedury:
- obliczenie potencjatu przekroczenia
a*maxTUa*(s

+Qu

Costre - toksyczno$¢ ostra w wodzie odbiornika,

Cosire

Qs- przeptyw Sciekow [mols],
Qw- krytyczny przeptyw wody odbiornika, NNQ =108 [m3s][100],
a- wspdtczynnik uzyskany z tablicy (zat. 2) zalezny od liczby pomiardw.

’/‘\dwroniczne __a *maxTUa ’:ACR *>s
& +Qw
Cdroniczre - toksycznos¢ chroniczna w wodzie odbiornika,
a-j.w.,
Qs-j.w.
Qw —j-w.

ACR - wspobtczynnik uzyskany z ilorazu toksycznosci ostrej do chronicznej.

Okreslenie rozcienczenia niezbednego do wyboru rodzaju testow dokonywane
wedtug wzoru:
R= @<+ Qu
Q<
gdzie:
Q& - przeptyw Sciekdéw [m3s];

67



Qw—krytyczny przeptyw wody odbiornika, NNQ - 108 [m7s][100].

Jesli zostato wykazane przekroczenie CMC (0.3 TUQ i CCC (1 TUG, to obliczono
warto$ci alokacji sciekdw - WLA. Do wyznaczenia toksycznosci punktowego odptywu
WLA - ostre (WLAJ jest zamieniane w rownowazne WLA - chroniczne (WLAG

poprzez pomnozenie WLAaprzez wspdtczynnik ACR.

WLA3 WQS*(Qs+Qw
0*
w ktorym:
WQS - standard jakosci wody = 0.3 TUga, Qsi Qw- j.w.
WLAC WQS *(Qs+Qw)
Q*

WQS - standard jakosci wody = 1 TUC
Qs—przeptyw Sciekdw [m3s];
Qw—krytyczny przeptyw wody odbiornika, NNQ = 108 [m3s] [100].

Dalszy tok postepowania dotyczy obliczenia MDL i AML. Obliczenia te
poprzedza oszacowanie LTA i WLAac

WLAa,c (wyrazone w TUG = WLAa (wyrazone w TUg * ACR

I_-[I'%\a,c: wiAc e (9552-25)

(05S2_zs\

Warto$¢ g odczytywana jest z tablicy 2.5 przy cv = 0,6 (lub obliczonym

doswiadczalnie) dla 99% prawdopodobienstwa (zat. 2).

Hae WY R @%2-25n),

n  ZOn>odczytywana jest z tablicy 2.5 dla 99% prawdopodobienstwa

przy cv = 0.6 (zat. 2).
MDL = WLAC
AML = MDL/2
Wartosci MDL oraz AML wyrazono réwniez jako ChZT [mg O2I] zgodnie ze
wzorem:

min LC5d9%] * ChZT[mgOi //] * MDL(AML)[TUa\

MDL (AML) [mg 0 21]= 100[%] * max TUa
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4. WYNIKI BADAN

W badaniach uzyto Scieki surowe i po 5 dniowej biodegradacji w warunkach
tlenowych, w tym: miejskie, farmaceutyczne, rafineryjne, petrochemiczne i spozywcze
w iloSci od 4 do 6 prébek. Do oceny toksycznosci sciekdw zastosowano wytypowang w
doswiadczeniach ~ wstepnych ,baterie” testbw z uzyciem  bioindykatorow
reprezentujacych tancuch pokarmowy zbiornikbw wodnych. ,,Bateria” testow
obejmowata testy: na bakteriach luminescencyjnych V. fischeri (Lumistox), na glonach
S. quadricauda, na skorupiakach D. magna i T. platyurus oraz rybach L. reticulatus; do
zestawu testdw wikaczono ocene genotoksycznosci —SOS Chromotest. Uzyskane wyniki
szkodliwosci Sciekow dla organizmow przedstawiono jako wartosci LC (EC) 50-t i TUa
oraz TUC Przeprowadzono statystyczng analize danych obliczajac odchylenie
standardowe i wspotczynniki zmiennosci, a takze korelacje pomiedzy wynikami badan
testowych i pomiedzy pomiarami toksycznosci oraz wynikami oznaczen chemicznych

SciekOw. Przeprowadzono rowniez test istotnosci dla wspotczynnikdw korelacji.

Na podstawie uzyskanych danych sklasyfikowano S$cieki wg kryteriow Unii
Europejskiej, wyznaczono indeksy PEEP i WRISW, informujgce o ryzyku
Srodowiskowym wprowadzenia $ciekow do wod powierzchniowych, obliczono stezenia
bezpieczne Sciekéw dla biocenoz wodnych metodami van Straalena i Dennemana,

Kooijmana, Zateskiej - RadziwiH.

Oszacowano takze maksymalny fadunek dzienny i Sredniomiesieczny Sciekdw,
spetniajacy kryteria US EPA w odniesieniu do wad przy krytycznym przeptywie wody
w odbiorniku na podstawie badan toksykologicznych.

4.1 Scieki petrochemiczne
0 Badania chemiczne

Wyniki badan chemicznych $ciekdw petrochemicznych obejmujacych oznaczenia
ChZT, BZT5 NN, NNo2, NNo3, Ppo4 i pH przedstawiono w tab.12. Prébki Sciekow
charakteryzowaty sie znaczng zawartoscig zwigzkow organicznych, o czym $wiadczg
wysokie wartosci ChZT, ktére zawarte byly w przedziale 833 - 1179 mg O2/ przed
procesem biodegradacji w warunkach laboratoryjnych i 445 - 757 mg O2/1 po tym
procesie. W Sciekach stwierdzono znacznie nizsze wartosci BZT5anizeli ChZT: 5- 200
mg O2/1 - przed biodegradacjgi <1-140 mg O2/I - po procesie biologicznego rozkiadu.
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Nalezy zauwazy¢, ze proces ten wpltywat na wyrazne obnizenie wielkosci
wskaznikéw zanieczyszczen. Spadek wartosci ChZT wynosit od 25 do 59% natomiast
BZT50d 30 do 80% po 5 dniowej biodegradacji. Na podkreslenie jednak zastuguje fakt,
iz wszystkie uzyskane wartosci ChZT i w jednym przypadku BZT5 przed i - po procesie
rozktadu przekraczaty najwyzsze dopuszczalne wartosci tych wskaznikow w $ciekach

okre$lonych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 29 listopada 2002 r.
TABELA 12. Zestawienie wynikow badan chemicznych $ciekdw petrochemicznych.

. Rodzaj oznaczenia
Data  Rodzaj

poboru  $ciekéw ~ ChZT bzt5 NnHi  Nn02  NnO3 Pp04 oH
[mg02l] [mgo2ll [yl [yl [myll [myll
10.10. B 1179 200 47 00328 018 0404 7,22
2001 A 484 140 10 00134 020 0082 8,07
17.10. B 833 20 109 0051 022 0,038 7,55
2001 A 445 5 513 0024 034 0088 817
24.10. B 1042 10 26 0213 031 0 6,43
2001 A 584 5 17 0,098 044 0 7,37
1411 B 1016 5 169 00026 027 0054 7,3
2001 A 757 <1 137 00052 0,36 0082 73

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

Analiza zawartosci poszczeg6lnych form azotu w Sciekach przed biodegradacija
wykazata, ze stezenie azotu amonowego wahato sie w granicach od 4.7 do 26 mg
NNHY1, stezenie azotu azotynowego wynosito od 0.0026 do 0.213 mg NNo2/l, a azotu
azotanowego - od 0.18 do 0.31 mg NNb3/l- Proces biodegradacji wptywat istotnie na
spadek ilosci Nnh4 (19 - 79%) oraz azotu azotynowego (53 - 59%) i na wzrost
zawarto$ci azotu azotanowego 0.20- 0.44 mg NiWk co $wiadczylo o zachodzacej
nitryfikacji. Nalezy zauwazy¢, ze w trzech przypadkach zaréwno przed - jak i po
biodegradacji zawarto§¢ Nnh4 przekraczata dopuszczalne wartosci dla Sciekdéw

wprowadzanych do wéd i ziemi okre$lonych w w/w Rozporzadzeniu M. S.

Zawartos$¢ fosforandw w Sciekach przed biodegradacjg byta w granicach 0 - 0.404
mg PPO41, natomiast po procesie biodegradacji 0 - 0.088 mg Ppow/l-

Zauwazono rowniez wzrost odczynu $ciekdéw: przed procesem biodegradacji pH
wynosito 6.43 - 7.55, natomiast po tym procesie - 7.3 do 8.17. Tylko w jednym

przypadku probka nie spetniata wymogow odpowiedniego rozporzadzenia.
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Chromatograficzna analiza zawartosci n - alkandéw (Cs - C19) wykazata, ze Scieki
charakteryzowaly sie wysokg zawarto$cia tridekanu, heptadekanu i oktadekanu (tab. 13).
W wigkszo$ci badanych probek ich zawarto$¢ przekraczata 100 pg/Ll. Nie stwierdzono
natomiast obecnosci alkanéw o dtugosci tancucha C8Ce>Cio i Ci6. Dla potowy

analizowanych probek nie stwierdzono réwniez obecnosci undekanu oraz pentadekanu.

TABELA 13. Zestawienie wynikéw analiz zawarto$ci n-alkanéw w prébkach Sciekow

petrochemicznych.

n-alkany @6 Data poboru/rodzaj $ciekow

CI9 10.10.2001  17.10.2001  24.10.2001 14.1 1.2001
[po/1] B A B A B A B A
Oktan

Nonan

Dekan

Undekan 50,0 28 68,0 39,0
Dodekan 95,2 52,3 90,4 66,6

Tridekan 220 846 199 78,7 235 101 243 141
Tetradekan 133 572 825 708 121 5435 946 288
Pentadekan 20,1 4,50 29,5 9,27
Heksadekan
Heptadekan 360 101,7 210 115 393 163 189 93,2
Oktadekan 152 835 114 635 178 114 93,7 471
Nonadekan 783 151 79,9 163 766 301 118 61,7

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

Proces biologicznego rozktadu wptynat wyraznie na spadek zawartosci alkanow.
W wiekszosci przypadkow nastgpita ponad 50% ich redukcja. Najwiekszg eliminacje
odnotowano w przypadku dodekanu, gdzie po procesie biodegradacji nie stwierdzono
obecnosci tego zwigzku. Nalezy takze wspomnieé, iz redukcja nonadekanu w dwaoch
prébkach byta rzedu 80%.

W Sciekach surowych nie stwierdzono obecnosci arsenu oraz kadmu (tab. 14).
Zawarto$¢ chromu (0,006 - 0,028 mg/), wanadu (<0,002 - 0,052 mg/1), niklu (<0,008 —
0,257 mg/1), cynku (0,18 - 0,28 mg/1) i kadmu (0 - 0,09 mg/l) spetniaty wartosci
dopuszczalne w Sciekach odprowadzanych do wéd i do ziemi (tylko w jednym
przypadku zauwazono przekroczenie warto$ci dopuszczalnej dla otowiu - 1,94 mg/1).

Ponadto w $ciekach surowych stwierdzono znaczng zawarto$¢ weglowodoréw
ropopochodnych (94,4 - 630 mg/1), weglowodoréw aromatycznych (11,1 - 29,1 mg/1)
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oraz fenoli (19,3 - 35,7 mg/l). Wielkosci tych parametrow przekraczaty wartosci

dopuszczalne dla $ciekdw wprowadzanych do waéd i do ziemi.

TABELA 14. Zestawienie wynikébw badan chemicznych

petrochemicznych.

Rodzaj oznaczenia [mg/1]

poboru Weglowodory Weglowodory

Fenole Pb Cr \Y% Ni
aromatyczne ropopochodne

10.10. 35,7 24,4 119 1,94 0,007 0,017 0,01
2001
17.10. 29,8 29,1 94,4 <0,03 0,006 <0,002 <0,008
2001
24.10. 32 111 630 <0,027 0,016 0,052 0,047
2001
14.11. 19,3 14,8 302 0 0,028 0,028 0,257

2001

0 Badania mikrobiologiczne

dla S$ciekow

Zn Cd AT g

0,28 0,09 0 0
0,28 <0,002 0 0
0,18 <0,002 0 0

0,313 0 0 0

W trzech przypadkach w probkach surowych zawarto$¢ ogolnej liczby bakterii

byta na poziomie 107JTK/ml i wjednym - 104JTK/ml. Ogdlna liczba grzybéw w tych

prébkach byla na og6t nizsza anizeli bakterii - 105 JTK/ml

(tab. 15). Po

przeprowadzonym procesie biodegradacji nastapit spadek zaréwno ogolnej ilosci

bakterii 0 1 do 3 rzeddéw wielkosci, jak i grzybéw o 1 do 2 rzeddéw wielkosSci, co

Swiadczy o obecnosci w Sciekach zwigzkéw trudno rozkiadalnych na drodze

biologicznej.

TABELA 15. Zestawienie wynikow badan  mikrobiologicznych  $ciekdw

petrochemicznych

Ogélna licza. T

Data poboru prob Rodzaj $ciekow b iy
bakterii grzybow
B 7,2%107 2,2 10s
B 9,4*107 1,8*105
B 1,7*107 1,3*105
24.10.2001 A 7/6%105 4.2%104
B 3,3*104 1,0*105
14.11.2001
A 6,8*104 3,3*103

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji
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0 Badania toksykologiczne

Najbardziej wrazliwymi bioindykatorami na dziatanie Sciekdéw petrochemicznych
okazaly sie bakterie Vibrio fischeri. Wartosci TUa wynosity od 14.4 do 49.3, co
klasyfikowato te Scieki jako silnie toksyczne wg klasyfikacji Unii Europejskiej.
Wartosci LC 50 - t dla skorupiakéw Daphnia magna i Thamnocephalus platyurus
wahaty sie odpowiednio w granicach 4.49 - 15.6 % oraz 2.8 - 26.6 % (tab. 16).

TABELA 16. Zestawienie wartosci LC(EC) 50-t dla Sciekdéw petrochemicznych.

WARTOSCI LC(EC)50-t [%

oommmoy o 52 50 A
B A B A B A B A

Lebistes reticulatus 96 504 90 150 159 62 73 96 5.05

Daphnia magna \

(Daphtoxkit) 48 449 369 156 137 96 55 113 76

Thamnocephalus platyurus
(Thamnotoxkit)

Scenedesmus quadricauda 72 329 8 417 416 383 16.7 37.6 28.0

Vibrio fischeri (Lumistox) 0.5 692 nw 203 nw 215 nw 265 920

Escherichia coli (SOS 4 0 0 0 0 0 0 0 0
Chromotest)

24 266 368 107 410 28 205 32 26

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji
nw —nie wykrywalne

Dla ryb Lebistes reticulatus wartosci LC 50-96h wynosity od 5.04 do 15 %. W
stosunku do tych bioindykatorow badane S$cieki mozna zakwalifikowaé jako
toksyczne/silnie toksyczne. Najbardziej odporne w stosunku do Sciekow przed
biodegradacja okazaly sie glony Scenedesmus quadricauda; wartosci jednostek
toksycznosci wynosity od 2.40 do 3.04 TUa co wg klasyfikacji Unii Europejskiej
odpowiada S$ciekom toksycznym. Proces 5 dniowego biologicznego rozkladu w
wiekszosci  przypadkow wplywat na niewielkie obnizenie szkodliwo$ci $ciekow,
szczegllnie w odniesieniu do luminescencji V. fischeri. Spadek toksycznosci
odnotowano roéwniez dla skorupiakbw Thamnocephalus platyurus; wartosci LC 50-24h
po biodegradacji wynosity 20.5 - 41 % (Scieki toksyczne). Dla ryb Lebistes reticulatus
zauwazono jednokrotny wzrost toksyczno$ci po procesie biodegradacji; w wiekszosSci

przypadkdéw nastgpit nieznaczny jej spadek. Wartosci LC 50-96h wynosity 5.05 -
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15.9% (Scieki toksyczne/silnie toksyczne). Testy na glonach Scenedesmus quadricauda
wykazaty w trzech przypadkach na cztery niewielki wzrost szkodliwosci Sciekow po
biodegradacji - EC 50-72h wynosito 16.7 - 86 %, co klasyfikuje je, tak jak i przed
biodegradacja, jako Scieki toksyczne. Szkodliwo$¢ badanych $ciekdéw po procesie
biologicznego rozktadu dla skorupiakéw Daphnia magna wzrastata. Wartosci LC 50-
48h wynosity od 3.39 do 13.7%, co klasyfikowato je jako silnie toksyczne w trzech
przypadkach a w jednym - 0.124 %, jako toksyczne. Test SOS Chromotest wykazat, ze
Scieki nie zawieraly zwigzkow genotoksycznych, pro- i mutagennych dla bakterii
Escherichia coli oraz nie wplywaty na przezywalno$¢ tych mikroorganizméw na
podstawie aktywnosci alkalicznej fosfatazy. W tabeli 17 zestawiono warto$ci jednostek
toksycznosci ostrej TUa dla badanych S$ciekbw petrochemicznych wraz z ich

klasyfikacjg wg Unii Europejskiej.

TABELA 17. Zestawienie wartosci jednostek toksycznosci ostrej TUa dla Sciekéw

petrochemicznych oraz klasyfikacja sciekow wg Unii Europejskiej.

TUa

Rodzaj Rodzaj Klasy
préby testu Data poboru toksycznosci

10.10. 17.10. 24.10. 14.11.
2001 2001 2001 2001

Lumistox 14,4 49,3 46,5 37,7 11
Lebisles reticulatus 19,8 6,67 16,1 10,4 H-111

Przed Test wzrostowy 3,04 2,40 2,61 2,66 1
biodegradacja Thamnotoxkit F 3,76 9,34 35,7 31,2 H-111
Daphtoxkit F 22,3 6,41 10,4 8,80 =111

SOSChromotest-S9 0 0 0 0 0

SOSChromotest+S9 0 0 0 0 0
Lumistox 0 0 0 10,9 00—l
Lebistes reticulatus 111 6,30 13,7 19,8 -1l

Test wzrostowy 1,16 2,40 6,0 3,57 1

Po .

biodegradacji Thamnotoxkit F 2,72 2,44 4,88 3,85 1
Daphtoxkit F 27,1 7,30 18,2 13,2 -1l

SOSChromotest-S9 0 0 0 0 0

SOSChromotest+S9 0 0 0 0 0

Klasy toksycznosci $sciekéw wg Unii Europejskiej:
0 - nietoksyczne

1- stabo toksyczne

Il - toksyczne

I - silnie toksyczne

IV - ekstremalnie toksyczne
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0O Ocena statystyczna wynikéw badan

Zauwazono duze wartosci wspdtczynnikow korelacji miedzy wartoSciami ChZT

przed procesem  biodegradacji a  wynikami  testow  toksykologicznych

przeprowadzonymi na dafniach, rybach oraz glonach [zat. 3], Wspotczynnik, korelacj,
Pearsona wynosity w tym przypadku odpowiednio - 0.99; -0.95; -0.97. W przypadku
wynikéw BZT,, dla testow Thamnotoxkit i Lumistox zauwazono znaczne warto$¢,
wspotczynnikéw korelacji wynoszace 0.96 oraz 0.98. Korelacje pomiedzy warto$¢,am,
zawartosci azotu amonowego oraz warto$ciami LC(EC)50-t byty niskie a tylko dla testu
»,a Thamnocephalus osiagnety najwieksza warto$¢ -0.87. Przeprowadzony test
istotno$ci potwierdzi! znaczenie statystyczne korelacji pomiedzy wynikam, zawartosc,
ChZT z testami na dafniach i glonach oraz BZT, z testami na V. fischer, ,
Thamnocephalus. Wykonane prostoliniowe zaleznosci rowniez uwidaczniajg wyrazny
trend zaleznosci ChZT a wynikami testow z rybami <R2- 0.907). glonami <R - 0.939)

i dafniami (R2 = 0.973) (wykres 1). Na podstawie wykonanych zalezno$ci mozna

stwierdzié, iz ze wzrostem wartosci ChZT toksyczno$¢ Sciekéw wzrasta dla

bioindykatordw.

. - A Scendesmus quadricauda - dane doswiadczalne
. . - Daphnia magna - dane doswiadczalne
+ Lebistes reticulatus - dane do$wiadczalne

. - . — —Scenedesmus quadricauda - linia regresji
. . - - -Daphnia magna - linia regresji
------ Lebistes reticulatus - linia regresji

WYKRES 1. Zalezno$ci wynikow analiz chemicznych (ChZT) i wynikoéw testow
toksykologicznych (LC (EC) 50-t) dla $ciekow petrochemicznych.
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Wyznaczono wspotczynniki  korelacji miedzy testami. Najwyzsze wartosci
osiggnieto w nastepujacych parach Daphtoxkit : Glony = 0.97, Ryby : Daphtoxkit =
0.93, Daphtoxkit: Lumistox = -0.86, Ryby : Glony = 0.85.

Obliczono warto$ci odchylenia standardowego, poziomu ufnosci oraz wariancji
dla wynikow testow toksykologicznych. Najwyzsze wartosci otrzymano dla testu ze
skorupiakami Thamnocephalus platyurus. Odchylenie standardowe dla tego testu
wynosito 11.1. W przypadku pozostatych badan wartosci S byty ponizej 5.

Skiad Sciekéw charakteryzowat sie nieznaczng zmienno$cig. Wspdiczynnik

zmiennosci dla ChZT wynosit cv = 0.14.

Po przeprowadzonym procesie biodegradacji wartosci wspétczynnikdéw korelacji
ulegly znacznej zmianie. W przypadku wynikow ChZT uzyskano najwyzszg warto$¢
(0.9) dla testu Lumistox. Takg samg korelacje uzyskano dla BZT5 i testu z glonami.
Podobnie stwierdzono korelacje pomiedzy zawarto$cig azotu amonowego a wynikami
testu Thamnotoxkit (-0.9) oraz testu z glonami (-0.9)

Po procesie biologicznego rozkladu zauwazono obnizenie  wartosSci
wspodtczynnikow korelacji miedzy przeprowadzonymi testami. Najwyzszg warto$¢ 0.8
otrzymano pomiedzy wynikami testu z rybami i skorupiakami Thamnocephalus.
Zmianom ulegly takze wyniki odchylenia standardowego, przedziaty ufnosci i
wariancji. W tym przypadku najwyzsze wartosci otrzymano dla testu z glonami (S =
30.4). Podobnie jak przed biodegradacjg sktad Sciekéw nie ulegat duzym wahaniom

(wspdtczynnik zmiennosci dla ChZT cv = 0.24).

Wyznaczono rowniez wspotczynniki korelacji wynikow testow toksykologicznych
wykonanych przed - i po biodegradacji. Najwyzsza warto$¢ otrzymano dla testu
Daphtoxkit (0.9).

4.2 Scieki rafineryjne
O Badania chemiczne

Wyniki badann chemicznych Sciekéw rafineryjnych obejmujacych oznaczenia
ChZT, BZT5, Nnh4, NNo2, Nno3, Ppod i pH przedstawiono w tabeli 18. Prébki Sciekdw
charakteryzowaly sie duzg zawartoscig zwigzkdéw organicznych, o czym $wiadcza
wysokie wartosci ChZT odpowiednio 3053 - 3720 mg O2/I; BZT5 Sciekdéw byto

znacznie nizsze - 170 - 270 mg O2/1. Proces 5 dniowego biologicznego rozktadu
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wptywat na wyrazne obnizenie wielkosci, ChZT do 211 - 261 mg 02/l a BZT5 65210
mg O2/1. Spadek wartosci ChZT wynosit 93%, natomiast BZT5 od 20 do 62%. Nalezy
zauwazyc, iz wszystkie uzyskane wartosci ChZT i BZT5zardéwno przed i - po procesie
biodegradacji przekraczaty najwyzsze dopuszczalne wartosci tych wskaznikéw w
éciekach okre$lonych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 29 listopada
2002r.

TABELA 18. Zestawienie wynikéw badan chemicznych sciekow rafineryjnych.

) Rodzaj oznaczenia
Data Rodzaj

poboru $ciekow  ChZT bzt5 NnHi  NnO2 N nc3 Pp04

mgo2l [mg02l [yl [mll [myll [myw PH

17.10. B 3563 250 484 0,043 0,2 0,136 7,38
201 A 241 200 168 00189 025 0,092 814
24.10. B 3053 170 762 00810 041 0016 7,26
2001 A 211 65 153 00204 05 0,054 822
31.10. B 3646 262 436 00152 022 0,284 76
2001 A 252 180 1,28 00064 034 0123 83
101 B 3720 270 452 00415 0,35 015 7,27
2001 A 261 210 115 00151 044 01111 8,18

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

Analiza zawartosci poszczegélnych form azotu w probkach przed biodegradacja
wykazata, ze zawarto$¢ azotu amonowego wahata sie¢ w granicach od 4.36 do 7,62 mg
NniWIj stezenie azotu azotynowego wynosito od 0.0152 do 0.0810 mg Nnog/l, a azotu
azotanowego - od 0.20 do 0.41 mg NNbo3/l. Proces biodegradacji wptywat istotnie na
spadek ilosci NN (65 - 80%) oraz azotu azotynowego (56 - 75%) i na wzrost
zawarto$ci azotu azotanowego, co $wiadczyto o przebiegu procesu nitryfikacji. Po

procesie biologicznego rozktadu zawarto$¢ Nno3wynosita 0.25- 0.50 mg Nncb/l-

Stezenie fosforandw w $ciekach przed biodegradacjg byta w granicach 0.016 -
0.284 mg Ppo4/l, natomiast po procesie biodegradacji 0.054 - 0.123 mg Ppod/k

Zauwazono réwniez wzrost odczynu Sciekdw po przeprowadzonym procesie
biorozktadu z pH 7.26 - 7.60 do pH 8.14 - 8.22.

Wartosci wskaznikow NN, NNo2, Nn03, Ppo4 oraz odczynu spetniaty wymagania
okre$lone w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie warunkéw, jakie nalezy

spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekdéw do waéd lub do ziemi.
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Analiza zawartosci n - alkandéw wykazata, iz Scieki rafineryjne charakteryzowaty
sie ich najwiekszg zawartoscig sposrod wszystkich badanych probek Sciekow (tab. 19).
Stezenie tych weglowodoréw wahato sie w granicach powyzej 1.0 do 38.1 mg/l
Sposrod alkanéw stwierdzono znaczne stezenia heptadekanu, oktadekanu i nonadekanu.

Nie wykryto obecno$ci oktanu i nonanu.

TABELA 19. Zestawienie wynikow analiz zawartosci n-alkanéw w prébkach Sciekow

rafineryjnych.

Data poboru/rodzaj Sciekow

Cye 17.10.2001  24.10.2001 31.10.2001 10.1 1.2001
B* A B* A B* A B* A
Oktan
Nonan
Dekan 1.94 3.44 2.71 2.88
Undekan 12.3 18.7 16.8 174
Dodekan 10.1 14.9 14.7 151
Tridekan 12.0 18.4 155 16.2
Tetradekan 149 253 222 408 18.6 320 20.9 389
Pentadekan 350 291 425 435 4.20 378 51 415
Heksadekan  10.6 185 14.9 16.4

Heptadekan 22.7 1973 381 2730 29.7 2500 333 2542
Oktadekan 198 969 349 1266 273 1040 287 1188
Nonadekan 202 112 353 167 284 138 306 150

B* - przed procesem biodegradacji [mg/1]
A - po procesie biodegradacji [pg/1]

Proces biologicznego rozktadu wptynagt wyraznie na obnizenie zawartosci
alkanéw. W préobkach po biodegradacji nie stwierdzono obecnosci zwigzkéw Cio- Co i

Co- Redukcja alkandéw wynosita ponad 90%, jednak eliminacja heptadekanu i

oktadekanu byta najnizsza.

W prébkach $ciekow przed biodegradacjg stwierdzono duzg zawarto$¢
weglowodoréw ropopochodnych od 605 do 2124 mg/l (tab. 20). Zawarto$¢
weglowodoréw aromatycznych wahata sie w granicach 18.0 - 21.4 mg/1, natomiast
fenoli od 1.19 do 9.10 mg/l. Wartosci tych wskaznikow nie spetniaty wymagan dla
Sciekow okreslonych w Rozporzadzeniu MS z dnia 29 listopada 2002 r.

Wielkosci zawartosci metali - chromu (0,003 - 0,024 mg/1), wanadu (0,01 -0,185
mg/1), niklu (0,013 - 0,161 mg/1), cynku (0,085 - 0,544 mg/1) oraz kadmu (0 - 0,109
mg/1) spetniaty wymagania powyzszego Rozporzadzenia, z wyjatkiem jednorazowego
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przekroczenia warto$ci dopuszczalnej otowiu - 1,28 mg/l. W analizowanych probkach

nie wykryto obecnosci arsenu oraz rteci.

TABELA 20. Zestawienie wynikow badan chemicznych dla Sciekdw rafineryjnych.

Rodzaj oznaczenia [mg/1]

Data
poboru Fenole Weglowodory  Weglowodory o v Ni Zn cd
aromatyczne ropopochodne
17.10.
2001 2,7 18 605 0,05 0,003 0,021 0,022 0,085 0,04
24.10.
2001 1,19 21,4 2124 0,135 0,006 0,185 0,067 0,089 <0,002
31.10.
2001 6,5 11,7 1116 128 0012 0,01 0,013 0,183 0,109
10.11.
2001 91 14,7 1254 0,076 0,024 0,097 0,161 0,544 0

0 Badania mikrobiologiczne

W prébkach Sciekow przed biodegradacja zawartos¢ ogolnej liczby bakterii byta
na poziomie 106 JTK/ml, natomiast grzybow wahata sie¢ w granicach 102- 104 JTK/ml
(tab. 21). Po przeprowadzonym procesie biologicznego rozkiadu Sciekow na ogét
zawartos¢ ogolnej liczby bakterii wzrosta, natomiast ogolna liczba grzybow w dwdch
przypadkach zwiekszyta sie o jeden rzad wielkosci (do 103 JTK/ml), a w jednym -
zmalata (102 JTK/ml). W jednej probce Sciekéw po biodegradacji nie stwierdzono
obecnosci grzybow mikroskopowych. Przyrost liczebnosci bakterii i grzybdéw w
procesie biodegradacji Swiadczy o intensywnym wykorzystaniu skfadnikow Sciekow
jako substratow pokarmowych.

TABELA 21. Zestawienie wynikéw badan mikrobiologicznych sciekéw rafineryjnych.

Data poboru préb  Rodzaj $ciekéw Ogolna licz ba [JTK/mI]

bakterii grzybow
* *
17.10.2001 i ﬁ;g*igﬁ 1’00103
24.10.2001 i ?;5*1183 éfg*igg
31.10.2001 i 33* 105 23*182
* *
10,11.2001 A o2 100 67103

B -przed procesem biodegradacji
A -po procesie biodegradacji
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0 Badania toksykologiczne

Scieki rafineryjne wykazywaty najwieksza toksyczno$¢ przed biodegradacjg w
stosunku do bakterii Vibriofischeri (tab. 22).

TABELA 22. Zestawienie wartosci LC(EC) 50-t dla Sciekéw rafineryjnych.

Czas WARTOSCI LC(EC)50-t [%]
Organizm testowy trwania 17.10.2001  24.10.2001  31.10.2001  10.11.2001
te[i]tluBABABABA
Lebistes reticulatus 96 >100 >100 >100 >100 >100 =>100 >100 >100
Daphnia magna
(Daphtoxkit) 48 165 66 25 37 144 337 132 40
Thamnocephalus
platyurus 24 3.5 >100 58 >100 429 >100 405 >100
(Thamnotoxkit)
Scenedesmus
quadricauda
Vibriofischeri
(Lumistox)
Escherichia coli
(SOS Chromotest)

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

72 128 265 29 184 209 168 168 175
0.5 039 108 593 436 206 447 178 423

0 0 0 0 0 0 0 0

Wartosci jednostek toksycznosci wahaty sie w granicach 16.9 - 256 TUa co
pozwolito zakwalifikowac te Scieki wg kryteriow Unii Europejskiej do Sciekow silnie
toksycznych, a w jednym przypadku jako Scieki ekstremalnie toksyczne (tab. 23).
Podobng wrazliwoscig dla tego rodzaju $ciekow charakteryzowaty sie skorupiaki
Daphnia magna oraz glony Scenedesmus quadricauda. Wartosci LC 50-48h dla
skorupiakoéw wynosity od 1.32 do 2.5 %, a dla glonéw EC 50-72h - od 1.28 do 2.9 %.
Wyniki te pozwalaja zakwalifikowaC badane Scieki jako silnie toksyczne dla tych
organizméw. Wieksza odpornos¢ na probki Sciekow przed biodegradacjg wykazywaty
skorupiaki Thamnocephalus platyurus; wartosci LC 50-24h wahaty sie w granicach
31.5-58 %. Najmniejszg wrazliwoscig charakteryzowaty sie ryby Lebistes reticulatus.
Wyniki testow dla tych organizméw wskazaty, ze badane Scieki byty nietoksyczne, a w
dwaoch przypadkach - stabo toksyczne dla tych organizmdéw. Proces biologicznego
rozktadu wptynat wyraznie na spadek toksyczno$ci analizowanych probek Sciekow.
Warto$ci EC 50-72h dla Scenedesmus quadricauda wynosity od 16.8 do 26.5 %.
Wartosci jednostek toksycznosci dla bakterii Vibrio fischeri wahaty sie w granicach

2.29 - 9.26 TUa Wyniki te pozwalaja zakwalifikowac badane $cieki wg kryteriow Unii
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Europejskiej, zarowno dla bakterii jak i badanych glonéw, jako toksyczne. Najwiekszg
wrazliwoscig w stosunku do badanych $ciekéw po biodegradacji wykazaty sie
skorupiaki Daphnia magna. Warto$ci LC 50-48h wynosity od 3.37 do 6.6 %, co
klasyfikuje je jako silnie toksyczne w stosunku do tych organizméw. Toksycznosc¢
Sciekdw spadta w stosunku do Thamnocephalus platyurus', mozna uznac je jako stabo
toksyczne i w jednym przypadku jako nietoksyczne. Badania genotoksycznosci Sciekow
rafineryjnych zaréwno przed - jak i po procesie biodegradacji nie wykazaty wptywu na
indukcje systemu naprawczego SOS u mutantéw E. coli. Nie stwierdzono réwniez ich
wptywu na przezywalno$¢ bakterii E. coli na podstawie aktywnosci alkalicznej

fosfatazy.

TABELA 23. Zestawienie wartosci jednostek toksycznos$ci ostrej TlJa dla Sciekéw

rafineryjnych oraz ich klasyfikacja wg Unii Europejskiej.

TUa
Klasy
Rodzaj Rodzaj toksycznosci
préby testu Data poboru
17.10. 24.10. 31.10. 10.11.
2001 2001 2001 2001
Lumistox 256 16,9 48,5 56,2 " -1
Lebistes reticulatus 0 0 <1 <1 0-1
Przed Test wzrostowy 78,1 345 47,8 59,5 1l
biodegradacja Thamnotoxkit F 3,17 1,72 2,33 2,47 1
Daphtoxkit F 60,6 40,0 69,4 75,7 11
SOSChromotest-S9 0 0 0 0 0
SOSChromotest+S9 0 0 0 0 0
Lumistox 9,26 2,29 2,24 2,36 1l
Lebistes reticulatus 0 0 <1 <1 0-1
Test wzrostowy 3,77 5,43 5,95 571 1
Po ]
biodegradacji Thamnotoxkit F 0 <l <1 <1 0-1
Daphtoxkit F r15,1 27,0 29,7 25,0 "
SOSChromotest-S9 0 0 0 0 0
SOSChromotest+S9 0 0 0 0 0

Klasy toksycznosci sciekéw wg Unii Europejskiej:
0 - nietoksyczne

1- stabo toksyczne

Il - toksyczne

Il - silnie toksyczne

IV - ekstremalnie toksyczne
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0O Ocena statystyczna wynikow badan

Stwierdzono duze wartosci wspotczynnikow korelacji miedzy zawarto$cig ChZT,
BZT50raz NH4 a wynikami LC(EC) 50-t z testdw toksykologicznych [zat. 3, wykres 2].
Najwyzsze wartosci otrzymano dla testu z D. magna a ChZT (-0.998.), BZT5( 0.996) i
NH4 (0,980). Réwniez wyniki testu z V fischeri korelowaty z wartosciami ChZT i
BZT5(-0.9). Dla innych testow korelacje wynosity -0.8. Przeprowadzony test istotnosci
dla wspotczynnikow korelacji wykazat istotno$¢ statystyczng pomiedzy testem
Daphtoxkit a ChZT, BZT5i NH4. Wyznaczono wspotczynniki korelacji miedzy testami.
Najwyzsze wartosci otrzymano dla testu Thamnotoxkit, testu z glonami i testu
Lumistox (0,98) oraz miedzy testem na glonach i V. fischeri (0,97). W pozostatych
przypadkach wspotczynniki nie byty mniejsze od 0.8.

= Dadria - dre doniadczaine — Dgpmiamegra- linaregresii

WYKRES 2. Zalezno$¢ wynikéw analiz chemicznych (ChZT) i wynikow testéw
toksykologicznych LC 50-t dla Sciekéw rafineryjnych.

Najwyzszymi warto$ciami odchylenia standardowego (11), przedziatu ufnosci
(10.8) oraz wariancji (121) wsrod testdw charakteryzowat sie test Thamnotoxkit
najnizszymi test Daphtoxkit.

Scieki nie wykazywaty duzej zmiennosci sktadu (wspétczynnik zmiennosci dla
ChZT cv = 0.09), wyznaczone wspoOtczynniki korelacji miedzy wynikami analiz

chemicznych byty bardzo wysokie.
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Po przeprowadzonym procesie biologicznego rozktadu stwierdzono bardzo niskie
wartosci korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami LC(EC) 50-t z
testow. Otrzymano wytgcznie duze wartosci tych wspotczynnikow pomiedzy wynikami
testow toksykologicznych. Najwieksze wartosci odchylenia standardowego stwierdzono
dla testu Lumistox (16.4) i wynikow BZT5 (67).

4.3 Scieki z oddziatu butadienu zaktadow rafineryjnych
0 Badania chemiczne

Wyniki badan chemicznych $ciekow z oddziatlu butadienu obejmujacych
oznaczenia ChZT, BZT5 NN, Nn02 NNI3, Ppo4 i pH przedstawiono w tab. 24. Prébki
SciekOdw charakteryzowaly sie duzg zawarto$cig zwigzkOw organicznych, o czym
Swiadczg wysokie wartosci ChZT i BZTS5 ktore zawarte byly w przedziatach
odpowiednio 1572 - 1700 mg 021 i 943 - 980 mg 0 21 przed biodegradacjg oraz 461 -
500 mg 021 i 78 - 85 mg 021 po biodegradacji. Proces biologicznego rozkiadu
wptywat na wyrazne obnizenie wielkosci tych wskaznikéw. Spadek wartosci ChZT
wynosit 69 - 71%, natomiast BZT5 92%. Nalezy zauwazy¢, iz wszystkie uzyskane
wartosci ChZT i BZT5 zarbwno przed - i po procesie biodegradacji przekraczaty
najwyzsze dopuszczalne wartosci tych wskaznikdw w Sciekach okre$lonych w

rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 29 listopada 2002 r.
TABELA 24. Zestawienie wynikow badan chemicznych Sciekéw z oddziatu butadienu.

. Rodzaj oznaczenia
pata  Rodzaj

poboru  4ciekéw ~ ChZT bztb NnHt NnQ2 Nn(03

| | P04
[mg02lj [mgo2lj [yul [myl] [myl [yl

©

2111 B 1572 943 3905 00282 025 006 7,0
2001 A 461 78 882  0,0624 0,2 010 76
26.11. B 1620 972 4105 0031 032 008 7,0
2001 A 498 82 9,2 0,0844 028 012 75
.12, B 1700 980 4402 00372 035 01 70
2001 A 500 85 101  0,0920 0,31 014 75
09.12. B 1590 950 413 00290 028 007 7,0
2001 A 470 80 9,8 00670 022 011 74

B - przed procesem biodegradacji

A - po procesie biodegradacji

Analiza zawarto$ci poszczegélnych form azotu w probkach przed biodegradacjg
wykazata, ze zawarto$¢ azotu amonowego wahata sie w granicach od 39.05 do 44.02

mg NN/, stezenie azotu azotynowego wynosito od 0.0282 do 0.0372 mg NND2/1, a
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azotu azotanowego —od 0.25 do 0.35 mg Nno31 Po procesie biologicznego rozktadu
zawarto$¢ azotu amonowego spadata i wynosita 8.82 - 10.1 mg NriWI (redukcja 76 -
78%), azotu azotynowego wzrastata 0.0624 - 0.092 mg Nnce/l, natomiast azotu
azotanowego nie ulegly zmianie - 0.20 do 0.31 mg NncJl. Nalezy zauwazyc, ze
stezenie azotu amonowego przed biodegradacjg we wszystkich przypadkach i wjednym
przypadku po biodegradacji przekraczata dopuszczalne wartosci tych wskaznikow w
$ciekach okre$lonych w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 29 listopada 2002r.

Zawarto$¢ fosforanow w Sciekach przed biodegradacja byta w granicach 0.06 -
0.10 mg Ppewll, natomiast po procesie biodegradacji wzrastata i wynosita 0.10-0.14 mg
PpO4/L Zauwazono rowniez wzrost odczynu Sciekéw po przeprowadzonym procesie
biodegradacji. Wartos¢ tego wskaznika przed procesem wynosita pH 7.0, natomiast po

tym procesie - pH 7.4 do 7.6.

Wartosci wskaznikow Nn02 NND3, Ppo4 oraz odczynu pH spetniaty wymagania
stawiane Sciekom odprowadzanym do wod i do ziemi okreSlone w Rozporzadzeniu

Ministra Srodowiska z dnia 29 listopada 2002 r.

Analiza chromatograficzna n —alkanéw o dtugosci tancucha Cs —C19 wykazata
najwieksze stezenie tridekanu (96.3 - 210 pg/1) oraz heptadekanu (95.0 - 172 pg/1) (tab.

25). Nie stwierdzono obecnosci alkanow Cs - Cu oraz Cl4 i Ci6-

TABELA 25 . Zestawienie wynikoéw analiz zawartosci n-alkandéw w probkach sciekow

Zoddziatu butadienu.

os- Data poboru/rodzaj Sciekow

21.11.2001 26.11.2001 02.12.2001  09.12.2001
B A B A B A B A
Oktan
Nonan
Dekan
Undekan
Dodekan 10,8 12,2 10,6
Tridekan 96,3 207 682 210 70,3 200 67,9
Tetradekan 3,27 431 4,50 6,8 4,71
Pentadekan 55
Heksadekan
Heptadekan 172 856 110 643 120 658 95 568
Oktadekan 285 154 26,7 206 281 210 253 120
Nonadekan 309 26,1 210 185 22,7 198 208 180

B - przed procesem biodegradacji

A - po procesie biodegradacji
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Proces biologicznego rozktadu wptynat na obnizenie zawartosci alkandéw. Tylko w
jednym przypadku wykryto obecnos¢ tetradekanu. Najwiekszy stopiern redukcji
stwierdzono dla tridekanu (55 - 67%), a najnizszy dla nonadekanu (12 - 15%). W
prébkach po procesie biodegradacji najwyzsze stezenie osiggat tridekan (43.1 - 70.3
pg/1) oraz heptadekan (56.8 - 85.6 pg/l).

0 Badania mikrobiologiczne

Zaréwno zawartos¢ ogolnej liczby bakterii jak i grzybow przed biodegradacja byta
rzedu 105 JTK/ml. We wszystkich przypadkach nastapit niewielki spadek zawartosci
mikroorganizméw po procesie biologicznego rozktadu Sciekéw (tab. 26). Wysoka
liczba grzybdw po procesie biodegradacji Swiadczy o obecno$ci w Sciekach zwigzkow
organicznych, wykorzystywanych przez te mikroorganizmy jako zrddto wegla i energii.

TABELA 26. Zestawienie wynikoéw badan mikrobiologicznych $ciekéw z oddziatu
butadienu.

Data poboru prob Rodzaj Sciekow Ogélna liczaa [JTK/mI]

bakterii grzybow

. «
21.11.2001 i ?;;f* 182 12*1183
26.11.2001 i 3;:182 3;: 1182
02.12.2001 i 3@1}82 2(7)11182
09.12.2001 2 o,c7§*1cc>>4 38:1182

B -przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

0 Badania toksykologiczne

W przypadku S$ciekobw z oddziatu butadienu przed biodegradacja, najwiekszg
wrazliwoscig wsSréd stosowanych bioindykatorow charakteryzowaty sie glony
Scenedesmus quadricauda oraz bakterie Vibrio fischeri (tab.27). Wartosci jednostek
toksycznosci TUa zawieraty sie w przedziale od 122 do 159, co pozwolito
zakwalifikowa¢ tego rodzaju Scieki w stosunku do tych organizméw, wg Unii
Europejskiej jako silnie toksyczne (tab. 28). Scieki przed biodegradacja wykazywaty
nieznacznie wiekszg toksyczno$¢ w stosunku do ryb Lebistes reticulatus, anizeli do
skorupiakow Daphnia magna. Wartosci LC 50-t dla ryb wahaty sie w granicach 10.2 -
13.0 %, natomiast dla D. magna 13.6 - 17.0 %.
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TABELA 27. Zestawienie warto$ci LC(EC) 50-t dla $ciekéw z oddziatu butadienu.

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji
nw - nie wykrywalne

TABELA 28. Zestawienie wartosci jednostek toksycznosci ostrej TUa dla $ciekow z

oddziatu butadienu oraz ich klasyfikacja wg Unii Europejskiej.

Rodzaj Rodzaj
proby testu
Lumistox

Lebistes reticulatus
Przed Test wzrostowy
Thamnotoxkit F
Daphtoxkit F
SOSChromotest-S9
SOSChromotest+S9

biodegradacja

Lumistox
Lebistes reticulatus

Test wzrostowy
Po

biodegradacji Thamnotoxkit F

Daphtoxkit F
SOSChromotest-S9
SOSChromotest+S9

21.11.

2001
131

7,7
13,9
4,46
5,88

<1,2
<1
2,50
1,43
4,17
0
0

Klasy toksycznosci $ciekow wg Unii Europejskiej:

0 - nietoksyczne

1- stabo toksyczne

Il - toksyczne

Il —silnie toksyczne

IV —ekstremalnie toksyczne

TUa

Data poboru

26.11.

2001
13,3

8,62
14,7
3,98
6,85
0
0

<1,2
<1
2,57
1,47
4,61
0
0

2001
13,4

9,80
15,9
4,35
7,35
0
0

<1,2
<1
2,79
1,63
4,88
0
0

02.12.

09.12.

2001
12,2

8,26
13,5
3,82
6,53

<1,2
<1
2,38
1,38
4,0
0
0

Klasy
toksycznosci
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Najbardziej odporne na dziatanie Sciekéw przed biodegradacjg okazaly sie
skorupiaki Thamnocephalus platyurus, dla ktérych wartosci LC 50-24h wynosity od
22.4 do 26.2 %. Dla tych bioindykatoréw badane Scieki mozna zaliczy¢ do Sciekow
toksycznych. Rowniez dla tego rodzaju Sciekow proces biologicznego rozktadu miat
istotny wptyw na spadek toksycznosci. W przypadku testu Lumistox i testu
przezywalnosci z rybami nastgpit spadek toksycznosci o dwie klasy, co pozwolito
zaliczy¢ Scieki, odpowiednio jako stabo toksyczne i nietoksyczne. Dla glonéw -
Scenedesmus quadricauda wartosci TUa nie przekraczaty po biodegradacji wartosci 3,
natomiast dla skorupiakow Thamnocephalus platyurus wartosci 2. Skorupiaki Daphnia
magna wykazaty najwiekszg odporno$¢. Wartosci LC 50-48h wahaty sie w granicach
20.5 - 25.0 %. Opierajac sie na klasyfikacji Unii Europejskiej $cieki z oddziatu
butadienu po procesie biologicznego rozktadu dla powyzszych bioindykatoréw mozna
zaliczy¢ do Sciekow toksycznych. Test SOS Chromotest zaréwno przed - i po procesie
biodegradacji, podobnie jak w innych przypadkach nie wykazat wptywu na indukcje
systemu naprawczego SOS u mutantow E. coli. Nie stwierdzono réwniez ich wptywu

aktywnos$¢ alkalicznej fosfatazy.
0O Ocena statystyczna wynikow badan

Stwierdzono duze wartosci wspotczynnikow korelacji miedzy wynikami ChZT a
testu z rybami (-0.98), glonami (-0.94) i D. magna (-0.89) [zat. 3, wykres 3], Rownie
wysokie byty korelacje pomiedzy wynikami BZT5 a testem z rybami i D. magna (-0.93)
oraz glonami (-0.91). W przypadku zawartosci NH4 stwierdzono wysokie korelacje z
wynikami LC 50-t dla ryb (-0.97) i dafni (-0.94). Warto$¢ wspdtczynnika korelacji
miedzy testami byt najwiekszy dla testu z rybami i dafniami (0.96). Rownie wysokie

byty korelacje miedzy wynikami analiz chemicznych [zat. 3].

Wartosci  odchylenia standardowego i przedzialu ufnosci dla testow
toksykologicznych nie przekraczaty dwéch a w przypadku testu Lumistox i testu z
glonami nie przekraczaty wartoSci 1 Skiad Sciekdw charakteryzowat sie matg
zmiennos$cig o czym moze Swiadczy¢ wartos¢ wspdtczynnika zmiennosci dla ChZT

réwna cv = 0.03.

Po procesie biodegradacji wartosci  wspotczynnikéw  korelacji  ulegty
zmniejszeniu, jednakze w przypadku zaleznosci ChZT i LC 50-t dla D. magna

otrzymano warto$¢ -0.91. Zmniejszeniu ulegly takze w/w wspdtczynniki miedzy
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wynikami analiz chemicznych i tylko dla pary ChZT : BZT, byl 0.92. Proces tlenowego
rozktadu Sciekdéw wptyng! natomiast na zwiekszenie korelacji miedzy wynikami testow
toksykologicznych. Wszystkie wartosci byty powyzej 0.90. Zmianie ulegty réwmez

wartosci odchylenia standardowego, przedziatu ufnosci i wariancji. W wiekszosci

testow odchylenie standardowe nie ptzekraczalo wartosci 3, tylko dla testu

Thamnotoxkit wynosito 4.6. Zmniejszeniu ulegta réwniez warto$¢ odchylenia
standardowego dla ChZT (S = 19.7). Stwierdzono takze duzg warto$¢ wspotczynnika

korelacji dla testow z glonami wykonanych pized - i po procesie biologicznego
rozktadu (0.98).

ICEG) O

. L A Scendesmus quadricauda - dane do$wiadczalne
. . - = Daphnia magna - dane do$wiadczalne
+ Lebistes reticulatus - dane do$wiadczalne

. - . . Scenedesmus quadricauda - linia regresji
. . - L e Daphnia magna - linia regresji
Lebistes reticulatus - linia regresji

WYKRES 3. Zaleznosci wynikéw analiz chemicznych (ChZT) i wynikéw testow
toksykologicznych (LC (EC) 50-t) dla Sciekéw z oddziatu butadienu.

4.4 Scieki oczyszczone z zaktadow rafineryjnych
O Badania chemiczne

Wyniki badar chemicznych Sciekdw oczyszczonych z zaktadéw rafineryjnych

obejmujacych oznaczenia ChZT, BZTS Nnh4, tW  NnO,, Prot i PH przedstawiono w

tab 29 Prébki S$ciekow charakteryzowaty sie znaczng zawartoScig zwigzkow

organicznych, o czym $wiadczg wysokie wartosci ChZT, ktére zawarte byly w
przedziale 120 - 779 mg 02l przed biodegradacjg oraz 79 - 758 mg 02l po
biodegradacji. Proces biologicznego rozktadu wptywat na obnizenie tego wskaznika w
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niewielkim stopniu i wynosit 3 - 34%. Zauwazy¢ nalezy, iz w trzech przypadkach przed
procesem biodegradacji i w dwoch - po tym procesie uzyskane wartosci ChZT
przekraczaty najwyzsze dopuszczalne wartosci tego wskaznika w Sciekach okreslonych

w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 29 listopada 2002 r.

TABELA 29. Zestawienie wynikéw badan chemicznych S$ciekéw oczyszczonych

pochodzacych z zaktadow rafineryjnych.

. Rodzaj oznaczenia
Data  Rodzaj

poboru  éciekéw ~ ChZT bztb NnH4  Nn02 N n03 Pp04 PH
[mg02lj [mgo21l [mg/ll [mg/ll [mg/l  [mg/l
10.10. B 779 150 10 00064 007 0134 744
2001 A 758 100 048 00026 014 0,068 825
17.10. B 157 5 2,54 0,013 0,15 0 7,65
2001 A 126 5 1,82 00057 024 0132 7,95
24.10. B 142 5 355 00162 0,22 0 7,71
2001 A 120 5 1,87 00093 0,36 0 7,74
31.10. B 120 5 153 0,0074 0,12 0 7,3
2001 A 79 <1 068 00031 072 0 76

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

BZT5 Sciekow byto niewielkie i tylko w jednym przypadku stwierdzono
przekroczenie wartosci BZT5 zarébwno dla probki Sciekébw przed procesem

biologicznego rozktadu jak i po tym procesie.

Analizujagc  zawartosci  poszczeg6lnych form azotu w probkach przed
biodegradacja wykazano, ze zawarto$¢ azotu amonowego wahata sie w granicach od 1.0
do 3.55 mg NN/, stezenie azotu azotynowego wynosito od 0.0064 do 0.013 mg
NNb2/1, a azotu azotanowego - od 0.07 do 0.22 mg Nn031- Po procesie biologicznego
rozktadu zawarto$¢ azotu amonowego spadata i wynosita 0.48 - 1.87 mg Nnm/l
(redukcja 28 - 55%) tak jak i azotu azotynowego - redukcja 43 - 59% (0.0624 - 0.092
mg Nn(02/1), a azotu azotanowego wzrastata i wahata sie w granicach od 0.14 do 0.36
mg NnO3/1

Tylko w jednym przypadku stwierdzono obecnos¢ fosforanéw w probce Sciekow
przed biodegradacjg (0.134 mg PpoVO oraz spadek ich stezenia po procesie
biologicznego rozktadu (0.068 mg PpoTO- W jednej prébce zauwazono wzrost
zawartosci fosforandw po procesie biodegradacji od 0 do 0.132 mg Ppot/h W

pozostatych probkach nie stwierdzono ich obecnosci.
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Po procesie biodegradacji zauwazono wzrost odczynu Sciekdéw. Warto$¢ tego
wskaznika przed procesem biorozktadu wynosita pH 7.30 —7.71, natomiast po tym
procesie - pH 7.60 do 7.95.

Wartosci wskaznikow NNHL, NNo2, Nn03 Ppo4 oraz odczynu spetniaty wymagania
okres$lone w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 29 listopada 2002 r

Scieki charakteryzowaty sie duzg zawartoscia n - alkanéw (Cs - C19) (tab. 30).
Najwyzsze stezenia stwierdzono dla tridekanu (888 - 1411 pg/l), pentadekanu (111 —
658 pg/l) i oktadekanu (581 - 2538 pg/l). W Zadnej prébce nie wykryto obecnosci
oktanu i nonanu. Réwniez stezenie heptadekanu i w wiekszosci przypadkow
nonadekanu i undekanu byto wyzsze anizeli 100 pg/l. Proces biologicznego rozktadu
wphtynat w wiekszosci analiz na ponad 80% redukcje zawartosci alkanéw. Jednakze w
przypadku dekanu, undekanu i w jednym przypadku heptadekanu - zauwazono wzrost

stezen po procesie biodegradaciji.

TABELA 30. Zestawienie wynikow analiz zawartosci n-alkandw w probkach Sciekdw

rafineryjnych oczyszczonych pochodzacych z zaktadow rafineryjnych.

n-alkany Cg- Data poboru/rodzaj sciekow
Cl9 10.10.2001 17.10.2001 24.10.2001 31.10.2001
[Py/1] B A B A B A B A
Oktan
Nonan
Dekan 45,6 261 52,3 303
Undekan 250 331 30,3 550 154 210 242 288
Dodekan 346 427 535 351 4.25
Tridekan 1063 342 888 342 1411 422 984 385
Tetradekan 51,7 44.8 28,9 90,5 511 38,2 14.7
Pentadekan 658 107 593 10,5 11 28.7 575 7.80
Heksadekan 823 13 450 2.10
Heptadekan 173 219 753 138 293 124 115 94.0
Oktadekan 2538 415 581 23,3 613 18.6 812 22.3
Nonadekan 468 23,3 914 7,56 79,9 11.9 506 324

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

Stezenia weglowodorow aromatycznych (0,002 - 0,019 mg/l) jak i
weglowodoréw ropopochodnych (0,3 - 0,8 mg/l) miescity sie w dopuszczalnym
zakresie. W jednym przypadku stwierdzono przekroczenie warto$ci dopuszczalnej dla
fenoli (0,37 mg/1) (tab. 31).
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TABELA 31. Zestawienie wynikéw badan chemicznych dla Sciekéw oczyszczonych z

zaktadow rafineryjnych.

Rodzaj oznaczenia [mg/1]

Data
poboru Fenole Weglowodory ~ Weglowodory Pb o v
aromatyczne ropopochodne
]é%é](_) 0,023 0,019 0,5 0,034 <0,003 <0,004
]éggf 0,012 0,004 0,3 <0,06 0,005 <0,006
224031(_) 0,37 0,019 0,8 0,04 0,004 <0,008
3210'31" 0,018 0,002 0,6 <0,03 0,3 <0,003

Ni Zn
0,015 0,021
0,037 0,008
0,026 0,08
0,021 0,019

Cd

0,003

<0,003

0,005

<0,002

W badanych prébkach nie wykryto obecnosci arsenu oraz rteci natomiast stezenie
otowiu (<0,03 - 0,04 mg/1), chromu (<0,003 - 0,3 mg/1), wanadu (<0,008 mg/1), niklu
(0,015 - 0,037 mg/1), cynku (0,008 - 0,021 mg/1) i kadmu (<0,002 - 0,005) spetniato
wymagania Ministra Srodowiska dotyczace $ciekéw odprowadzanych do wod i do

ziemi.

0 Badania mikrobiologiczne

Zawarto$¢ ogolnej liczby bakterii w probkach Sciekéw na og6t byta rzedu - 106

JTK/ml, a ogélna liczba grzybow - 104 JTK/ml. Dla potowy badanych prébek po

procesie biodegradacji nastapit niewielki spadek ogdlnej liczby bakterii, a og6lna liczba

grzybéw - nie ulegta wiekszym zmianom (tab. 32). Zjawisko to $wiadczy o obecnosci

w Sciekach zwigzkow ulegajacych biodegradacji w niewielkim stopniul.

TABELA 32. Zestawienie wynikdw badan mikrobiologicznych $ciekdéw oczyszczonych

pochodzacych z zaktaddéw rafineryjnych.

Data poboru prob Rodzaj Sciekow b
bakterii

2,7*106
2,1*106
2,4%105
2,0*105
3,7*10°
8,9*10°
2,0*10°

8,5*10°

10.10.2001

17.10.2001

24.10.2001

31.10.2001

> mW>W>WP>w

B -przed procesem biodegradacji

A - po procesie biodegradacji

Ogblnalicea. T

grzybow
5,2*104
6,5*%105
1,0*103
1,0*103
5,0*104
1,2*104
4,8*104

5,0%104
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0 Badania toksykologiczne

Scieki oczyszczone wykazywaty znikoma toksyczno$é w stosunku do bakterii

Vibrio fischeri, ryb Lebistes reticulatus oraz glonéw Scenedesmus quadricauda

zaréwno przed - jak i po biodegradacji. Przed tym procesem stwierdzono wylgcznie

toksycznos¢ Sciekow dla skorupiakéw Daphnia magna i Thamnocephalus platyurus.
Wartosci LC 50-t wahaty sie odpowiednio w granicach 15.8 - 67.6 % a TUa- 1.48 -
6.33 oraz 37.8 - 79.8% a TUa 1.25 - 2.64, co klasyfikowato te Scieki wg kryteriow Unii
Europejskiej jako toksyczne (tab. 33).

TABELA 33. Zestawienie wartosci jednostek toksycznosci ostrej TUa dla Sciekow

oczyszczonych pochodzacych z zaktadow rafineryjnych oraz ich klasyfikacja wg Unii

Europejskiej.

Rodzaj
préby

Przed
biodegradacjg

Po
biodegradacji

Klasy toksycznosci Sciekéw wg Unii Europejskiej:

0 - nietoksyczne

1- stabo toksyczne

Il - toksyczne

Il —silnie toksyczne

Rodzaj
testu

Lumistox

Lebistes reticulatus
Test wzrostowy
Thamnotoxkit F

Daphtoxkit F

SOSChromotest-S9

SOSChromotest+S9

Lumistox
Lebistes reticulatus
Test wzrostowy
Thamnotoxkit F
Daphtoxkit F
SOSChromotest-S9
SOSChromotest+S9

IV - ekstremalnie toksyczne

10.10.

2001

<1
2,64
6,33

O O O OO

3,68
0
0

TUa
Klasy

Data poboru toksycznosci
17.10. 24.10. 31.10.
2001 2001 2001

0 0 0 0

0 0 <1 0-1

< 0 <1 0-1
2,35 1,51 1,25 1
2,52 1,85 1,48 1

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

<1 <1 <1 0-1
3,17 3,66 2,70 1

0 0 0 0

0 0 0 0
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Po procesie biologicznego rozkiadu, tylko dla Daphnia magna stwierdzono
toksyczno$¢ badanych probek Sciekdw. Wartosci LC 50-48h wynosity od 27.2 do
37.0%. Tak wiec nawet po procesie biodegradacji w stosunku do tych skorupiakdw,
Scieki zaliczaly sie jako toksyczne wg powyzszej klasyfikacji. Test SOS Chromotest
wykazat, ze Scieki nie zawieraty zwigzkdw genotoksycznych, pro- i mutagennych dla

bakterii Escherichia coli oraz nie wptywaty na aktywno$¢ alkalicznej fosfatazy (tab.34).

TABELA 34. Zestawienie wartosci LC(EC) 50-t dla $ciekobw oczyszczonych

pochodzacych z zaktaddw rafineryjnych.

Czas WARTOSCI LC(EC)50-t %l

Organizm testowy trwania 1010.2001 17.10.2001 24.10.2001 31.10.2001

testu [h] B A B A B A B A
Lebistes reticulatus 9 >100 >100 >100 >100 >100 >100 >100 >100
Daphnia magna 48 158 272 397 315 541 273 676  37.0

(Daphtoxkit)
Thamnocephalus platyurus 378 >100 425 >100 660 >100 798  >100
(Thamnotoxkit)

Scenedesmus quadricauda 72 >]00 >100 >100 >100 >100 >100 >100 >100
Vibrio fischeri (Lumistox) 0.5 nw nw nw nw nw nw nw nw
Escherichia coli (SOS 4 0 0 0 0 0 0 0 0

Chromotest)

B —przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji
nw —nie wykrywalne

0O Ocena statystyczna wynikow badan

Stwierdzono duze ujemne wartosci wspdtczynnikow korelacji miedzy wynikami
ChZT i BZT5 oraz wynikami LC 50-t szczegdlnie dla D. magna réwne -0.9 [zat. 3]. Co
prawda test istotnosci nie potwierdzit ich znaczenia statystycznego lecz jest to raczej
wynikiem zbyt matej liczby danych. Réwnie wysokie byly wspdtczynniki korelacji
miedzy testami (Daphtoxkit: Thamnotoxkit = 0.94) jak i wynikami analiz chemicznych
(ChZT : BZT5= 0.999).

Wartosci odchylenia standardowego dla testow nie przekraczaty 23. Jednakze dla
wynikéw ChZT otrzymano warto$¢ S = 320. Wartos$¢ wspdtczynnika zmiennosci dla

tego parametru wynosita 1.1, Swiadczac o zmiennosci sktadu Sciekdw.

Po przeprowadzonym procesie tlenowego rozktadu zarébwno wartosci
wspotczynnikdéw korelacji dla testow (nie przekraczajgc -0.6) jak i odchylenia

standardowego (4.6), przedziatu ufnosci (4.5) oraz wariancji (21.4) znacznie obnizyty
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sie. Warto$¢ odchylenia standardowego dla wynikbw ChZT oraz wspétczynnik
korelacji ChZT : BZT5nie ulegty zmianie.

45 Scieki po oczyszczalni korzeniowej z zaktad6w rafineryjnych
0 Badania chemiczne

Wyniki badan chemicznych Sciekéw po oczyszczalni korzeniowej pochodzacych z
zaktadow rafineryjnych obejmujgcych oznaczenia ChZT, BZT5, Nnh4, Nno2, N no3, Ppod
i pH przedstawiono w tab. 35. Prébki Sciekow charakteryzowaty sie matg zawarto$cia
zwigzkdw organicznych, o czym $wiadczg niskie wartosci ChZT i BZT5, ktore zawarte
byty w przedziatach odpowiednio 118 - 121 mg O2/1 i 8 - 10 mg O21 przed
biodegradacjg oraz 68 - 72 mg 021 i 5 mg 0 21 po biodegradacji. Proces biologicznego
rozktadu wptywat na obnizenie wielkosci tych wskaZznikéw. Spadek wartosci ChZT
wynosit 40 - 42%, natomiast BZT5 37 - 50%.

TABELA 35. Zestawienie wynikdw badan chemicznych S$ciekdw po oczyszczalni

korzeniowej.

. Rodzaj oznaczenia
Data  Ro0dzaj

poboru  éciekOw ChzZT bztb N nH4 N n02 N n03 Pp04 H
mgo2ll [mgo2ll [myll [myll [myll [my11 P
28.11. B 120 10 2,2 0,0058 0,36 0 75
2001 A 70 5 146 0,03 0 015 69
03.12. B 121 8 20 0004 031 0 74
2001 A 72 5 123 0,015 0 012 7,0
1012 B 118 10 19 0001 03 0o 74
2001 A 68 5 U 0,02 0 01 71

B- przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

Z analizy zawartosci poszczegélnych form azotu w probkach przed biodegradacja
stwierdzono, iz zawarto$¢ azotu amonowego wahata sie w granicach od 1.9 do 2.2 mg
NnhVI, stezenie azotu azotynowego wynosito od 0.001 do 0.006 mg NNb2/I, a azotu
azotanowego - od 0.30 do 0.36 mg Nncd/l- Po procesie biologicznego rozktadu
zawarto$¢ azotu amonowego spadata i wynosita 1.10 - 1.46 mg NnWI (redukcja 34 -42
%), azotu azotynowego wzrastata (0.015 - 0.030 mg Nncdl)- Obecno$¢ azotu

azotanowego stwierdzono wytgcznie w probkach Sciekdw przed biodegradacja.

Fosforany wykryto tylko w prébkach po przeprowadzonym procesie
biologicznego rozktadu; zawarto$¢ ich wahata sie w granicach 0.10 - 0.15 mg Ppofh
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Stwierdzono réwniez nieznaczny spadek odczynu prébek po procesie
biodegradacji; przed procesem odczyn wahat sie w granicach pH 7.4 - 7.5, natomiast po
- pHo0d 6.9 do 7.1

Na uwage zastuguje fakt, iz zaden z badanych wskaznikéw nie przekraczat
wartosci  dopuszczalnych w $ciekach okreSlonych w rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z dnia 29 listopada 2002 r.

Analiza chromatograficzna zawartosci alkanéw o dtugosci taincucha Cg - C19
wykazata matg ich zawarto$¢ w analizowanych prébkach (tab. 36). Najwyzsze stezenia
stwierdzono dla tridekanu (348 - 618 pg/l), heptadekanu (167 - 263 pg/l) i oktadekanu
(415 - 210 pg/l). W analizowanych probkach nie stwierdzono obecnosci oktanu,

nonanu, undekanu, dodekanu, tetradekanu, i heksadekanu [tab. 36].

TABELA 36. Zestawienie wynikéw analiz zawartosci n-alkanéw w prébkach Sciekéw

po oczyszczalni korzeniowej.

Proces biodegradacji wptynat na obnizenie zawartoSci alkanéw. W wiekszosci
przypadkow stopien redukcji przekraczat 70%, a najwiekszy byt dla tridekanu (82 -
86%).

0 Badania mikrobiologiczne

Zawarto$¢ ogolnej liczby bakterii byta na poziomie 105 natomiast grzybow 104

JTK/ml. Po procesie biodegradacji zawarto$¢ bakterii nieznacznie zmalata, natomiast
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grzybow nie ulegta zmianie (tab. 37), co $wiadczy o niewielkiej ilosci dostepnych dla

mikroorganizmow substratéw pokarmowych.

TABELA 37. Zestawienie

oczyszczalni korzeniowej.

Data poboru préb Rodzaj Sciekow

B
28.11.2001 A
B
03.12.2001 A
B
10.12.2001 A

B - przed procesem biodegradacji

A - po procesie biodegradacji

[0 Badania toksykologiczne

wynikéw badan

mikrobiologicznych sciekéw po

Ogolna liczba [JTK/ml]

bakterii grzybow
2.7%10" 1.5*104
1.4*105 1.7*104
1.8*105 0.3*104
0.7*104 0.5* 104
2.0*105 1.2*104
0.8* 104 1.0*104

Nie stwierdzono toksycznego wptywu jak i genotoksycznego Sciekow na

stosowane bioindykatory, zaréwno przed jak - i po procesie biodegradacji (tab. 38).

TABELA 38. Zestawienie wartosci LC(EC) 50-t dla Sciekbw po oczyszczalni

korzeniowej.

Czas
Organizm testowy trwania
testu [h]
Lebistes reticulatus 96
Daphnia magna 48
(Daphtoxkit)
Thamnocephalus piatyurus o
(Thamnotoxkit)
Scenedesmus quadricauda 72
Vibriofischeri (Lumistox) 0.5
Escherichia coli (SOS 4

Chromotest)

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

28.11.2001

B
>100

>100

>100

>100
>80

0

WARTOSCI LC(EC)50-t [%]
03.12.2001  10.12.2001
B A B A

>100 >100 >100 >100
>100 >100 >100 =>100

A
>100

>100

>100 >100

>100 >100 >100 >100 =>100
>80 >80 >80 >80 >80

0 0 0 0 0

>100 >100 >100

4.6 Ogoblnozaktadowe Scieki z zaktaddw farmaceutycznych

O Badania chemiczne

W przypadku S$ciekéw ogdlnozaktadowych z zaktadéw farmaceutycznych

zauwazono duzg zmienno$¢ skladu oraz wysokie zanieczyszczenie zwigzkami
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organicznymi (tab. 39). Wartosci wskaznikdw zanieczyszczen wahaty sie w granicach
ChzZT 1344 - 2172 mgO021, BZT5 - 1400 - 2400 mgO021, zawarto$¢ substancji
rozpuszczonych - 1885-2403 mg/l. Odczyn Sciekow wynosit okoto pH=7. Stezenie
azotu amonowego wynosito od 46 do 98.7 mg Nnm/l, azotu azotanowego 0.4-1.2 mg N
NOs/k a fosforanéw od 0.96 do 9.84 mg Ppo/k

TABELA 39. Zestawienie wynikéw badan chemicznych $ciekéw ogélnozaktadowych z

zaktadowfarmaceutycznych.

Rodzaj oznaczenia

Data Rodzaj
poboru  dciekéw  ChZT bztd NnHt  Nn® NnB P4  Subst rozp. o
[mg 0 21] [mgo21] [mg/1] [mg/1] [mg/1]  [mo/1] [mg/1]

B 1700 1500 46 0,045 1,2 11 2075 7,0

13.10.2000
A 1027 450 32 0,106 11 2,1 1334 8,5
B 1344 1400 98,7 0,045 1,2 1,2 1885 6,5

20.10.2000
A 650 380 71,4 0,190 1,0 4,0 1273 8,7
B 1835 1850 55,4 0,030 0,7 10 2143 6,4

03.1 1.2000
A 1035 360 23,5 0,042 11 0,1 1403 8,7
B 2172 2400 50 0,009 1,0 7.0 2403 6.5

10.11.2000
A 1226 650 55 0,074 0,6 0,3 1713 8.8
B 1893 1900 55,6 0,013 0,5 9,8 2242 6,4

17.1 1.2000
A 1050 300 66,1 1,70 0,5 9,0 1525 8,9
B 1518 1550 61,1 0,028 0,4 1,6 2028 6,6

24.11.2000
A 1009 350 32,6 0,681 1,9 0,3 1397 8,5

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

Po procesie biodegradacji zauwazono wyrazny spadek wartosci parametréw ChZT
i BZT5 oraz zawarto$ci substancji rozpuszczonych, odpowiednio, o 34-52% (ChZT),
70-84% (BZTH i 29-36% (substancje rozpuszczone). Odczyn Sciekdéw we wszystkich
przypadkach po procesie biodegradacji wzrastat przekraczajgc wartos¢ pH 8.5.
Zawarto$¢ azotu amonowego w S$ciekach na ogot spadata (23.5-71.4 mg Nnh/l),
stezenie azotu azotynowego rosto, a zwarto$¢ fosforanéw byta zmienna (0.13-9.02 mg
Ppof/l). ChZT, BZT5i zawarto§¢ Nnh4zarowno przed - i po procesie biodegradacji nie
odpowiadajg warunkom, jakim powinny odpowiadaé Scieki odprowadzane do wod i do

ziemi.
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O Badania mikrobiologiczne

W prébkach $ciekdw przed procesem biodegradacji stwierdzono znaczng
zawarto$¢ bakterii 107 - 108 JTK/ml oraz grzybow 105 - 107 JTK/ml (tab. 40). Po
procesie biologicznego rozktadu nastgpit niewielki wzrost liczebnosci tych
mikroorganizmow maksymalnie o jeden rzad wielkosci. Nie stwierdzono obecnosci
promieniowcOw. Zmiany liczebnosci drobnoustrojow w czasie biodegradacji Swiadcza
0 przebiegajacych w prébkach procesach biochemicznego rozkladu skiadnikow
Sciekow.

TABELA 40. Zestawienie wynikow badan mikrobiologicznych  $ciekéw

ogolnozaktadowych z zaktadéwfarmaceutycznych.

Ogolna liczba [JTK/mI]

Data poboru Rodzaj $ciekow
bakterii grzyboéw promieniowcow
B 5,5*10' 8,5*105 0
13.10.2000
A 7,4*107 7,2*105 0
B 2,7*108 2,0*106 0
20.10.2000
A 3,0*108 5,7* 105 0
B 7.0*107 5,6*107 0
03.11.2000
A 6,0*108 3,0* 106 0
B 2,3*107 1,7*107 0
10.11.2000
A 2,8*108 1,2*107 0
B 2,5*108 1,3*107 0
17.11.2000
A 2,7*109 1,2*107 0
B I 1,2*108 4,3*107 0
24.11.2000
A 6,8*108 4,2*%107 0

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

[0 Badania toksykologiczne

Scieki ogolnozaktadowe pochodzace z zakladow farmaceutycznych wykazywaty
najmniejsza toksyczno$¢ w stosunku do ryb Lebistes reticulatus (tab. 41). Wartosci
jednostek toksycznos$ci ostrej byty w granicach od 4.7 do <1, co wg kryteriéw Unii
Europejskiej pozwolito sklasyfikowaé te Scieki jako toksyczne i w jednym przypadku
jako stabo toksyczne. Proces biodegradacji zmniejszyt toksyczno$¢ Sciekdw okoto jeden
rzad wielkosci - jednostki toksycznosci byty bliskie 3 a w dwdch przypadkach ponizej
1 (LC50 - 96h>100%). W stosunku do glonéw Scenedesmus quadricauda $cieki w
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wiekszosci przypadkow nalezy sklasyfikowac jako silnie toksyczne (wartosci TUa=2.36
- 30.77); przy czym zauwazono wyrazny spadek toksycznos$ci Sciekow po biodegradaciji
(TUa= 2.09 - 12.21, co wg kryteriow Unii Europejskiej Scieki klasyfikuje jako

toksyczne).

TABELA 41. Zestawienie wartosci LC(EC) 50-t dla $ciekéw ogo6lnozaktadowych

pochodzacych z zaktadéwfarmaceutycznych.

A
54,0
63,8

Czas ZESTAWIENIE WARTOSCI LC(EC) 50-t [%]
Organizm testowy  trwania 131499009 20.10.2000 03.11.2000  10.11.2000  17.11.2000 24.11.2000
tsulh] 5 A B A B A B A B A B
Lebistes reticulatus 96 211 330 270 540 350 >100 620 >100 417 557 32,0
Daphnia magna 48 1,32 26,6 2,05 >100 026 32,0 021 46,0 0,13 476 0,46
(Daphtoxkit)
Thamnocephalus
platyurus 24 - - - - 1,34 >100 1,08 18,7 1,10 121 0,55

(Thamnotoxkit)
Scenedesmus
quadricauda
Vibriofischeri

(Lumistox)

Escherichia coli

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
(SOS Chromotest) 4

B- przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

W przypadku testu na V. fischeri wartosci EC50-30 min wynosity od 1.41 do 4.76,
co oznacza ze Scieki sg silnie toksyczne. Po przeprowadzeniu procesu biodegradacji
wszystkie wartosci EC50-30 min wynosity powyzej 100% (TUa <1), co odpowiada
Sciekom stabo toksycznym. Wrazliwym gatunkiem okazaty sie skorupiaki
Thamnocephalus platyurus, wobec ktdrego Scieki sklasyfikowano jako silnie toksyczne
(LC50-48h=1.34-1.08 %) i w jednym przypadku jako ekstremalnie toksyczne (LC50-
48h=0.55%). RoOwniez po procesie biodegradacji zauwazono spadek szkodliwosci
Sciekow, jednak pozostaty one toksyczne (TUa=3.57-5.35) i jednorazowo stabo
toksyczne (TUa<l). Najbardziej wrazliwym gatunkiem na dziatanie tego rodzaju
Sciekdw okazata sie Daphnia magna. W czterech przypadkach $cieki zaliczono do
Sciekow ekstremalnie toksycznych (TUa100) i w dwdch przypadkach jako silnie
toksyczne (TUa=48.78 i TU&75.76). Po przeprowadzonym procesie biodegradacji w
warunkach laboratoryjnych nastapit wyrazny spadek toksycznosci pozwalajacy
zakwalifikowac Scieki jako toksyczne (TUa=1.57-3.76) i w jednym przypadku jako
stabo toksyczne (TU&<I) (tab. 42).
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TABELA 42. Zestawienie wartosci jednostek toksycznosci ostrej TUa dla Sciekdw
ogolnozaktadowych z zaktadéw farmaceutycznych oraz ich klasyfikacja wg Unii
Europejskiej.

Jednostki toksycznosci ostrej TUa

S . Data poboru préb Klasy
Rodzaj proby Rodzaj testu " o
13.10. 20.10. 03.11.  10.11. 17.11. 24,11,  toksycznoscl
2000 2000 2000 2000 2000 2000
Lebistes reticulatus 4,74 3,70 2,86 1,561 2,40 3,12 1-11
Test wzrostowy 2,38 7,52 13,0 30,8 10,2 16,3 1-111
Lumistox 21,0 70,9 <1,2 32,3 24,6 <1,2 11
Przed
. . Thamnotoxkit F - - 74,6 92,6 90,9 182 i - 1v
biodegradacja
Daphtoxkit F 75,7 48,8 385 476 769 217 1l - 1v
Escherichia coli-S9 0 0 0 0 0 0 0
Escherichia coli+S9 0 0 0 0 0 0 0
Lebistes reticulatus 3,03 1,85 <1 <1 1,79 1,85 1-11
Test wzrostowy 2,08 2,26 5,85 2,70 2,94 12,2 H-111
p Lumistox <1,2 <1,2 <1,2 <1,2 <1,2 <1,2 |
0
. .. Thamnotoxkit F - - <1 5,35 8,26 3,57 I-11
biodegradacji
Daphtoxkit F 3,76 <1 3,17 2,19 2,10 1,57 I-11
Escherichia co/i-S9 0 0 0 0 0 0 0
Escherichia coli+S9 0 0 0 0 0 0 0

Klasy toksycznosci $ciekow wg Unii Europejskiej:
0- nietoksyczne

1- stabo toksyczne

Il —toksyczne

Il - silnie toksyczne

IV - ekstremalnie toksyczne

Whyniki testu SOS Chromotest wykazaty, ze Scieki nie zawieraty zwigzkow
genotoksycznych, pro- i mutagennych dla bakterii Escherichia coli oraz nie wptywaty

na aktywno$¢ alkalicznej fosfatazy.
0O Ocena statystyczna wynikow badan

Otrzymano bardzo zr6znicowane warto$ci wspétczynnikow korelacji dla wynikow
analiz chemicznych i testow toksykologicznych [zat. 3]. Najwyzsze stwierdzono miedzy
LC 50-t dla testu z rybami a BZT5(0.96) i zawarto$cig substancji rozpuszczonych (0.9).
Znaczenie statystyczne tych wynikow potwierdzit réwniez przeprowadzony test

istotnosci dla wspdtczynnikéw korelacji. Stwierdzono takze matg korelacje miedzy
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wynikami LC(EC) 50-t dla testow. Najwyzszg warto$¢ otrzymano dla pary Daphtoxkit :
Thamnotoxkit wynoszacg -0.9. Dla testu z rybami i glonami otrzymano najwieksze
warto$ci odchylenia standardowego wynoszace 14.3. Skfad $ciekOw nie ulega! zbytnim
wahaniom - wspotczynnik zmiennosci dla ChZT - cv = 0.2. Zauwazono takze duzg
korelacje miedzy wynikami analiz chemicznych dla ChZT, BZT5 oraz zawartosci

substancji rozpuszczonych.

Po procesie biodegradacji zmniejszeniu ulegly wartosci korelacji miedzy
wynikami analiz chemicznych a wynikami LC(EC) 50-t otrzymanymi dla testow.
Istotno$¢ statystyczng korelacji stwierdzono wytacznie dla testu z glonami i zawartoscia
NH4. W przypadku korelacji dla testow toksykologicznych, tak jak i przed tlenowym
rozktadem, najwyzszg warto$¢ otrzymano dla pary Daphtoxkit : Thamnotoxkit
wynoszacg 0.95. Zwiekszeniu ulegty wartosci odchylenia standardowego dla testow (w
przypadku testu z rybami i dafniami wynosity powyzej 20). Zmniejszeniu natomiast
ulegty wartosci przedziatdw ufnosci dla testow i wartosci odchylenia standardowego dla
ChZT i BZT5. Z poréwnania wynikow testow toksykologicznych wykonanych przed i
po biodegradacji tylko dla testu z | platyurus otrzymano duzg warto$¢ wspétczynnika

korelacji wynoszaca-0.9.
4.7 Scieki z produkcji erytromycyny
O Badania chemiczne

Scieki z produkcji erytromycyny wykazaty duza zmienno$¢ sktadu oraz wysoka
zawartos¢ zwiagzkdw organicznych (tab. 43). Wartosci wskaznikow zanieczyszczen
wahaty sie w granicach ChZT 18200-33800 mgCE/l, a BZT5 w zakresie 13500-26000
mgCVI. Zawarto$¢ substancji rozpuszczonych wynosita 22161-25607 mg/1, a odczyn
Sciekow pH - okoto 9. Zawarto$¢ azotu amonowego wahata sie w granicach od 230 do
322 mg NnhA azotu azotanowego 4.8-33.2 mg N N3/, a fosforanéw od 13 do 874 mg

Ppo4l.

Po procesie biodegradacji zauwazono spadek takich parametrow jak ChZT i BZT5
oraz zawarto$ci substancji rozpuszczonej, odpowiednio o 10-40% (ChZT), 30-62 %
(BZT5) i 11-24 % (substancje rozpuszczone). Odczyn Sciekdéw utrzymywat sie na
zblizonym poziomie jak w $ciekach przed biodegradacjg. Zawarto$¢ azotu amonowego
wzrastata (326-468 mg Nnhl), natomiast zawarto$¢ azotu azotynowego i fosforanéw

(3.8-15.9 mg PPO4/II) malata. Nalezy jednak zauwazy¢, ze praktycznie wszystkie
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wskazniki z wyjatkiem zawartosci Nno3 i odczynu pH nie odpowiadaty wartosciom,

jakim powinny odpowiadac¢ Scieki odprowadzane do waéd i do ziemi.

TABELA 43.

erytromycyny.

Data poboru

03.11.2000

10 11.2000

17.11.2000

24.11.2000

01.12.2000

*0znaczenie nie miarodajne

Zestawienie wynikow badan chemicznych S$ciekéw z produkcji

Rodzaj

Sciekow
B
A
B
A
B
A
B
A
B

A

ChzZT
[mg cyi]
24595
20105
25740
20405
31720
19136
33800
22672
18200

16400

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

0 Badania mikrobiologiczne

BZT5
[mg 0 21]
18000
10500
21000
11115
26000
10000
25000
16000
13500

9500

Rodzaj oznaczenia

NnHl  Nn®

[mg/1]  [mo/1]
297 -
377 0,084
230 0,514*
346  0,688*
322 0,032
468 0,034
292 0,074
326 0,061
233 0,066
326 243*

Nn(3
[mg/1]
12,7
7,2
15,8
8.0
111
7,5
48
3,8
33,2

9.0

PR Subst. rozp.

[mg/1]
874
15,9
20,3
13,9
27,2
15.0
12,9
8,03
14,2

3,8

[mg/1]
22161
16887
24953
22309
24310
19404
25607
21146
24083

18779

PH

9,3
8,9
8.8
8.5
8,2
8,9
9.0
8,7
8,8

8,8

W Sciekach surowych stwierdzono niewielkg ilos¢ bakterii na poziomie 10 - 10

JTK/ml (tab. 44). W jednym przypadku w og6le nie stwierdzono ich obecnosci.

Zawarto$¢ grzybdw wahata sie rowniez na tym samym poziomie. Po przeprowadzonym

procesie biodegradacji zauwazono znaczny wzrost zawarto$ci ogolnej liczby bakterii do
poziomu 108- 10!0JTK/ml jak i ogdlnej liczby grzybéw (107- 109JTK/ml). W zadnej

prébce nie stwierdzono obecnosci promieniowcow. Intensywny wzrost ilosci bakterii w

czasie procesu biodegradacji $wiadczy o obecnosci zwigzkéw chemicznych w $ciekach,

stanowigcych fatwo rozktadalne Zrodta wegla dla mikroorganizmdw.
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TABELA 44. Zestawienie wynikoéw badan mikrobiologicznych $ciekéw z produkcji

erytromycyny.
L Ogolna liczba [JTK/mI]
Data poboru Rodzaj Sciekow
bakterii grzybow promieniowcow
B 0 110 0
03.11.2000
A 6,0* 109 1,6*109 0
B 3,0* 102 6,0*102 0
10.11.2000
A 1,7*108 6,7*107 0
B 1,2*105 * oF 0
17.11.2000
A 9,3*109 5,0*109 0
B 1,6* 10J 5,0*103 0
24.11.2000
A 1,1*10% 6,8* 109 0
B 1,0*102 0 0
01.12.2000
A 9,0*109 1,8*109 0

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

O Badania toksykologiczne

Scieki z produkcji erytromycyny okazaly sie najbardziej toksyczne ze wszystkich
badanych Sciekow (tab. 45).

TABELA 45. Zestawienie wartoSci LC(EC) 50-t dla S$ciekobw z produkcji

erytromycyny.
Cras ZESTAWIENIE WARTOSCI LC(EC) 50-t [%
Organizm testowy  trwania 03.11. 10.11. 17.11. 24.11. 01.12.
testu [n] 2000 2000 2000 2000 2000
B A B A B A B A B A
Lebistes % 372 321 32 57 30 13 20 58 30 70
reticulatus
Daphnia magna 48 0027 416 0029 7,78 0052 87 0028 835 0039 65
(Daphtoxkit)
Thamnocephalus
platyurus 24 0,124 3,17 0,047 1,60 0,07 287 004 575 0,048 6,97
(Thamnotoxkit)
Scenedesmus 72 1,34 4,54 1,93 190 487 284 165 0,77 053 0,71
quadricauda
Vibriofischeri 0.5 0,24 >80 0,28 12,4 0,07 129 0,26 740 379 14,9
(Lumistox)
Escherichia coli 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

(SOS Chromotest)

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji
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Najmniej wrazliwe, tak jak w przypadku Sciekdw ogolnozaktadowych z
przemystu farmaceutycznego, okazaty sie ryby Lebistes reticulatus. Wartosci TUa
wahaly sie w granicach 26.39 - 47.62 co pozwolito zakwalifikowac Scieki jako silnie
toksyczne. Po procesie biodegradacji toksyczno$¢ spadta (TUa= 13.70 - 3 2.05), lecz
nie na tyle zeby Scieki zaliczy¢ do innej klasy toksycznosci. W przypadku testu
wzrostowego z glonami Scenedesmus quadricauda Scieki rowniez nalezy kwalifikowac
jako Scieki ekstremalnie toksyczne (TUa= 189). W wyniku przeprowadzonego procesu
biodegradacji zauwazono w trzech przypadkach wzrost toksycznosci. W stosunku do
bakterii Vibrio fischeri (Lumistox) S$cieki wykazaty poza jednym wyjatkiem
ekstremalng toksyczno$¢ (TUa= 1429 - 357), natomiast po biodegradacji warto$ci TUa
wahaty sie w granicach 6.72 - 8.05, co klasyfikuje je do klasy Sciekdéw toksycznych
(tab. 46).

TABELA 46. Zestawienie wartosci jednostek toksycznos$ci ostrej TUa dla Sciekéw z

produkcji erytromycyny oraz ich klasyfikacja wg Unii Europejskiej.

Jednostki toksycznosci ostrej TUa

Rodzaj proby Rodzaj testu Data poboru préb . kKIasy o
03.11. 10.11.  17.11. 24.11. 01.12. Oksycznoscl
2000 2000 2000 2000 2000
Lebistes reticulatus 26,9 31,2 33,3 50,0 33,3 1l
Test wzrostowy 74,6 51,8 20,5 60,6 189 I1-1v
Przed Lumistox 417 357 1429 385 2,64 In-1v
. . Thamnotoxkit F 806 2128 1429 2500 2083 v
biodegradacja Daphtoxkit F 3704 3448 1923 3571 2564 IV
Escherichia coli-S9 0 0 0 0 0 0
Escherichia coli+S9 0 0 0 0 0 0
Lebistes reticulatus 31,1 175 13,7 17,2 14,3 11
Test wzrostowy 22,0 52,6 35,2 130 141 I-1v
Po Lumistox <1,2 8,06 7,75 13,5 6,71 1]
biodegradacji Thamnotoxkit F 315 62,6 34,8 17,4 14,3 11
Daphtoxkit F 24,0 12,8 11,5 12,0 15,4 11
Escherichia coli-S9 0 0 0 0 0 0
Escherichia coli+S9 0 0 0 0 0 o

Klasy toksycznosci Sciekdw wg Unii Europejskiej:
0 - nietoksyczne

1- stabo toksyczne

Il - toksyczne

Il —silnie toksyczne

IV —ekstremalnie toksyczne

Najbardziej wrazliwymi gatunkami dla Sciek6w z produkcji erytromycyny okazaty
sie skorupiaki Thamnocephalus platyurus i Daphnia magna, dla ktérych Scieki we
wszystkich przypadkach wykazywaty ekstremalng toksyczno$¢. W przypadku testu
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Thamnotoxkit F wartosci LC50-48h wahaty sie w granicach 0.047-0.124 %, a z
Daphnia magna 0.052 - 0.027 %. Po przeprowadzonym procesie biodegradacji
toksycznos$¢ obnizyka sie, dzieki czemu Scieki mozna byto zaliczy¢ do klasy S$ciekow
silnie toksycznych. Test SOS Chromotest wykazat, ze Scieki nie zawieraty zwigzkow
genotoksycznych, pro- i mutagennych dla bakterii Escherichia coli oraz nie wptywaty

na aktywno$¢ alkalicznej fosfatazy.
0O Ocena statystyczna wynikéw badan

Otrzymano niskie wartosci wspdtczynnikdw korelacji dla wynikéw analiz
chemicznych i wynikéw testow toksykologicznych [zat. 3], Tylko w przypadku
zawarto$ci substancji rozpuszczonej i wynikow LC 50-t dla testu na T. platyurus
stwierdzono korelacje (-0.9), co potwierdzit takze test istotnosci. Nie zauwazono

rowniez korelacji dla wynikdw LC(EC) 50-t uzyskanych w przeprowadzonych testach.

Wartosci odchylenia standardowego dla testu z rybami, i skorupiakami nie
przekraczaty wartosci 1, a tylko dla testu z glonami byty wyzsze od 10. W przypadku
korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych tylko dla wynikéw ChZT i BZT5
stwierdzono istotng zalezno$¢. Wspotczynnik korelacji w tym przypadku wyniost 0.97.

Po przeprowadzonym procesie biologicznego rozkiadu nie zauwazono istotnych
korelacji dla wynikéw analiz chemicznych i testow toksykologicznych. Wartosci
odchylenia standardowego dla wartosci LC(EC) 50-t tylko w przypadku testéw
Thamnotoxkit i Lumistox przekraczaty wartos¢ 2. Tak jak i przed biodegradacja,
stwierdzono korelacje miedzy wynikami ChZT i BZT5, natomiast nie zauwazono
istotnej korelacji miedzy wynikami testow toksykologicznych przeprowadzonych przed
i po procesie tlenowego rozktadu. Wspdtczynnik zmiennosci tak jak i przed

biodegradacjg dla ChZT wynosit cv = 0.2.
4.8 Ogolnozaktadowe Scieki z zaktadow spozywczych
0O Badania chemiczne

Whyniki badan chemicznych obejmujgcych oznaczenia ChZT, BZT5 NNhs, N n0z,
N nos, Ppos | pH przedstawiono w tab. 47. Probki Sciekow charakteryzowaty sie duzg
zawartos$cig zwigzkdw organicznych, o czym $wiadcza wysokie wartosci ChZT i BZT5,
ktore zawarte byty w przedziatach odpowiednio 3400 - 4213 mg O2/1 i 2100 —2350 mg
02/l przed biodegradacjg oraz 2600 - 3400 mg O2/1 i 960 - 1850 mg O2/I po

biodegradacji. Proces biologicznego rozktadu spowodowat niewielki spadek wartoSci
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ChZT od 17do 32 % i 12 - 59 % w przypadku BZT5 Nalezy podkresli¢, ze uzyskane
wartosci zarowno ChZT i BZT5 przed i po procesie biodegradacji przekraczaty
najwyzsze dopuszczalne wartosci tych wskaznikdw w $ciekach wg Rozporzadzenia
Ministra Srodowiska.

TABELA 47. Zestawienie wynikéw badan chemicznych $ciekdéw ogo6lnozaktadowych

pochodzacych z zaktaddw spozywczych.

. Rodzaj oznaczenia
Data Rodzaj

poboru  sciekow ChzZT bztb NnH4  Nn02  NnO3 PpO4 g
[mgo21l [mgo21] [mgdl [mg/ll  [mg/ll [mg/ll
07.05. B 4213 2350 6,81 3,87 52,2 17,7 40
2002 A 3400 960 1,55 343 50,1 016 62
18.05. B 3382 2100 15,2 141 18,5 249 40
2002 A 2760 1850 2,4 0,007 20,8 78 60
21.05. B 3400 2200 10,3 2,02 20,4 192 40
2002 A 2820 1400 U] 1,05 22,1 15 60
26.05. B 3800 2150 14,8 152 24,5 293 4.2
2002 A 2600 1500 2,0 0,07 25,0 85 61
04.06. B 3620 2100 12,4 1,98 23,2 186 4,0
2002 A 2720 1600 19 0,12 26,1 22 63

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

Analiza zawarto$ci poszczegblnych form azotu w Sciekach przed biodegradacja
wykazaka, ze zawarto$¢ azotu amonowego wahata sie w granicach od 6.81 do 15.2 mg
NNHY1, stezenie azotu azotynowego wynosito od 141 do 3.87 mg Nno2l a azotu
azotanowego - 0dI8.5 do 52.2 mg NNo3/h Proces biodegradacji wptywat istotnie na
spadek ilosci NN oraz NNo2 i wzrost zawartosci NnO3- Po procesie biologicznego
rozktadu zawarto$¢ azotu amonowego wynosita 11 - 24 mg Nnh4l, azotu
azotynowego 0.007 - 3.43 mg Nno21 a azotu azotanowego od 20.8 do 50.1 mg Nncu/l-
Nalezy zauwazyC, ze stezenie azotu amonowego przed biodegradacjg w czterech, a
stezenie azotu azotynowego we wszystkich przypadkach przekraczato dopuszczalne
wartosci dla Sciekow.

Zawarto$¢ fosforanow w Sciekach przed biodegradacjg byta w granicach 17.7 —
29.3 mg Ppod41 a po tym procesie - 0.16 - 85 mg PP04/h Wskaznik ten na ogoét nie
spetniat warunkow, jakim powinny odpowiadaC S$cieki odprowadzane do wod i do

ziemi, podobnie jak warto$¢ odczynu.
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O Badania mikrobiologiczne

We wszystkich prébkach przed biodegradacjag zawarto$¢ ogolnej liczby bakterii i
grzyboéw byta na poziomie 104 JTK/ml (tab. 48). Po tym procesie nastgpit znaczny
wzrost zawartosci bakterii (w jednym przypadku do 108 JTK/ml, a w pozostatych do
106 JTK/mlI) jak i grzyboéw mikroskopowych ( w jednym przypadku do 107 JTK/ml, aw
innych podobnie jak bakterii do 106 JTK/mI). Swiadczy to o obecnosci w $ciekach

zwigzkdw fatwo rozktadalnych na drodze biologicznej.

TABELA 48. Zestawienie wynikéw badan  mikrobiologicznych  Sciekow

ogolnozaktadowych pochodzgcych z zaktaddw spozywczych.

Data poboru préb Rodzaj $ciekéw Ogéina liczba [JTK/mI]

bakterii grzybow
B 1,4*104 3,3*104
07.05.2002 A 3,1*108 1,9*% 107
B 8,0*104 1,6*104
18.05.2002 A 2,1*106 1,3*106
B 8,2*104 2,0%104
21.05.2002 A 2,5%106 1,4*106
B 7.6%104 1,5%104
26.05.2002 A 2,6* 106 1,0*106
B 6,2*104 1,4*104
04.06.2002 A 2,0%106 1,1*10°

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji

0 Badania toksykologiczne

Ze wzgledu na niskie wartosci odczynu Sciekéw przed biodegradacjg badania
toksykologiczne wykonano w dwoch wariantach - bez i z neutralizacjg, w celu
wykluczenia toksycznosci wywotanej tym czynnikiem. Dla Sciekéw surowych bez
neutralizacji najwrazliwszym bioindykatorem okazaty sie skorupiaki Thamnocephalus
platyurus (tab. 49). Wartosci jednostek toksycznosci TUa wahaty sie w granicach od
88.5 do 154, co pozwolito zakwalifikowac S$cieki w trzech przypadkach wg Unii
Europejskiej jako ekstremalnie toksyczne (tab. 50). Podobng wrazliwoscig dla tego
rodzaju Sciekdw charakteryzowaty sie glony Scenedesmus quadricauda oraz skorupiaki
Daphnia magna. Wartosci jednostek toksycznosci wynosity odpowiednio 21.9 - 40
oraz 23.8 - 33.3, co klasyfikowato Scieki w stosunku do tych organizmoéw jako silnie
toksyczne. Wieksza odpornoscia charakteryzowaly sie ryby, uzyskane wyniki jednostek
toksycznosci (5.95 - 7.46), jednak i w tym przypadku, wskazywaty na duza
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szkodliwos¢ tych Sciekdéw i pozwolity zaklasyfikowaé je jako toksyczne. Najmniegj
wrazliwe okazaty sie bakterie Vibriofischeri (TUa< 1.2).

TABELA 49. Zestawienie warto$ci LC(EC) 50-t dla Sciekow ogdlnozaktadowych

pochodzgcych z zaktaddw spozywczych.

Organizm Czas WARTOSCI LC(EC)50-t [%]
testowy trwania 07.05.2002 18.05.2002 21.05.2002 26.05.2002 04.06.2002
testu [h] B A B A B A B A B A
Lebistes 16.8 154 14,8
. 134 39.5 43.9 415 32.7 19,1 32
reticulatus % (21.9) (20) (18.2) (19.1)
Daphnia magna 35 3,0 3,8
4.2 32.9 26.7 25.2 23.9 8,0 24,3
(Daphtoxkit) 48 (9.03) (8.07) (7.7) (8,0)
Thamnocephalus
0.94 0,85 0,65
! . ' 9.5 9,2
platyurus _ 24 1.13 14.9 (7.74) 115 (7.5) 10.8 (5-3) (6,1)
(Thamnotoxkit)
Scenedesmus 2,9 3,02 2,5
. 4,57 7,84 ' 7,5 6.5 5.0 4,9 4,8
guadricauda 72 (5,8) (5.2) (4.5) (4.9)
Vibriofischeri 0.5 >80 >80 >80 >80 >80 >80 >80 >80 >80 >80
(Lumistox)
Escherichia coli
(SOs 4 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Chromotest)

B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji
() - Scieki po zneutralizowaniu

W przypadku S$ciekéw poddanych wstepnej neutralizacji, stwierdzono spadek
toksyczno$ci w stosunku do stosowanych bioindykatorow, w poréwnaniu ze Sciekami
bez modyfikacji odczynu. Dla tego rodzaju $ciekdw najwrazliwsze okazatly sie glony
(TUa = 172 - 22.2). Podobng wrazliwoscig charakteryzowaty sie skorupiaki
Thamnocephalus platyurus (TUa= 12.9 - 18.9) oraz Daphnia magna (TUa= 111 -
13.0). Uzyskane wyniki pozwolity zaklasyfikowaC $cieki w stosunku do tych
organizmow jako silnie toksyczne. Dla ryb Lebistes reticulatus proces wstepnej
neutralizacji nie wykazat znacznego spadku szkodliwosci. Wartosci jednostek
toksycznos$ci nieznacznie wzrosty, lecz Scieki w dalszym ciggu klasyfikowaty sie jako
toksyczne. Nie zauwazono wptywu alkalizacji na toksyczno$¢ Sciekow w przypadku
testu Lumistox. Procesowi biodegradacji poddano Scieki bez wstepnej modyfikacji pH,
poniewaz proces biologicznego rozktadu wptywat na zwiekszenie odczynu $ciekow.
Tak jak i w przypadku innych badanych Sciekdw, stwierdzono wyrazny wplyw
biodegradacji na spadek toksycznosci. Tylko w przypadku testu wzrostowego z glonami
Scieki mozna byto zakwalifikowaé jako silnie toksyczne (TUa= 12.7 - 20.8). Zblizong

wrazliwoscig charakteryzowaly sie ryby Lebistes reticulatus (TUa= 2.28 - 3.12) oraz
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skorupiaki Daphnia magna (TUa = 3.04 - 4.18). W przypadku Thamnocephalus

platyurus Scieki wykazywaty nieznacznie wigkszg toksycznos¢ (TUa= 6.71 - 10.9).

Jednakze uzyskane wyniki w stosunku do powyzszych organizméw Klasyfikowaty

badane Scieki, poddane biodegradacji, jako toksyczne. Podobnie jak dla $ciekow przed

biologicznym rozktadem, najwieksza odpornoscig charakteryzowaty sie bakterie Vibrio

fischeri. W zadnym analizowanym przypadku nie stwierdzono wptywu na indukcje

systemu naprawczego SOS u mutantéw E. coli. Nie zauwazono réwniez ich wptywu na

aktywnosc alkalicznej fosfatazy.

TABELA 50. Zestawienie wartosci jednostek toksycznosci ostrej TUa dla

spozywczych oraz klasyfikacja $ciekdw wg Unii Europejskiej.

Jednostki toksycznosci ostrej TUa
Data poboru prob

Rodzaj proby Rodzaj testu

07.05.

2002
Lebistes reticulatus 7,46

Test wzrostowy 21,9

Lumistox <1,2

Przed .
Thamnotoxkit F 88,5

biodegradacjg

Daphtoxkit F 23,8
Escherichia coli-S9 0
Escherichia
. 0
coli+S9

Lebistes reticulatus 2,53

Test wzrostowy 12,7
Lumistox <1,2
Po Thamnotoxkit F 6,71
biodegradaciji Daphtoxkit F 3,04

Escherichia coli-S9 0

Escherichia
. 0
coli+S9

Klasy toksycznosci sciekow wg Unii Europejskiej:

0 - nietoksyczne

1- stabo toksyczne

Il - toksyczne

Il - silnie toksyczne

IV - ekstremalnie toksyczne

0O Ocena statystyczna wynikdw badan

18.05.
2002

5,95
(4,57)
34,5
(17,2)
<1,2
106
(12,9)
28,6
(11,1)
0

2,28

13,3
<1,2
8,69
3,74
0

21.05.
2002

6,49
(5.0
33,1

(19,2)
<1,2
118

(13,3)
33,3

(12,4)

0

2,41

15,4
<1,2
9,26
3,97
0

26.05.
2002

6,76
(5,49)

40 (22,2)

<1.2
154
(18,9)
26,3
(13,0)
0

3,06

20
<1,2
10,5
4,18
0

04.06.
2002

(5,23)

(20,4)
<1,2
(16,4)

(12,5)
0

3,12

20,8
<1,2
10,9
4,11
0

sciekow

Klasy
toksycznosci

n

1
0-1
-1V (1)
1

11
0-1
1
1

Stwierdzono znaczne ujemne korelacje dla testu z rybami i wynikami ChZT oraz

BZT5 (odpowiednio -0.92 i -0.9) [zat. 3, wykres 4], Co prawda wykonany test
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istotnos$ci nie potwierdzit znaczenia statystycznego tych wynikéw, jednakze jest to
raczej wynikiem zbyt matej liczby danych, gdyz widoczny jest trend dla tej hipotezy

(ryby : ChZT - R2=0.849).

Lebistes reticulatus (po neutralizacji) - dane do$wiadczalne
+ Lebistes reticulatus (bezneutralizacji) - dane do$wiadczalne
o . ——-sLebistes reticulatus (bezneutralizacji) - linia regresji
A Scendesmus quadncauda (po neutralizacji) - dane do$wiadczalne

. . T N Scenedesmus quadncauda (po neutralizacji) - linia regresji
------ Lebistes reticulatus (po neutralizacji) - linia regres ji

WYKRES 4. Zaleznosci wynikéw analiz chemicznych (ChZT) i wynikéw testow
toksykologicznych (LC (EC) 50-t) dla S$ciekdw spozywczych bez - i po procesie
neutralizacji

W przypadku badania $ciekow po uprzedniej neutralizacji zauwazono réwniez
wyrazng korelacje pomiedzy wynikami testow toksykologicznych a wynikami ChZT.
Test istotnosci potwierdzi! tylko w jednym przypadku (zalezno$¢ testu Thamnotoxkit i
ChZT) znaczenie statystyczne (wspotczynnik korelacji rowny -0.99). Stwierdzono
ponadto duzy trend dla wynikow - glony : ChZT - R2 = 0.827, ryby : ChZT - R2=
0.781 (wykres 4).

Wspdtczynniki korelacji miedzy wynikami LC(EC) 50-t dla przeprowadzonych
testow toksykologicznych byty zdecydowanie wyzsze dla S$ciekow poddanych
neutralizacji. Najwyzszg warto$¢ otrzymano dla testu z rybami i glonami wynoszaca
0.997. Natomiast Scieki bez neutralizacji cechowaly wyzsze warto$ci odchylenia
standardowego, przedziatdw ufnosci i wariancji. Przyktadowo dla testu Thamnotoxkit
warto$¢ S dla Sciekdw bez neutralizacji wynosita 0.2, natomiast po tym procesie 1.16.

Zauwazono rowniez do$¢ duze wartosci odchylenia standardowego dla wynikéw
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ChZT(345) i BZT5(104) oraz duzg warto$¢ wspotczynnika korelacji dla wynikéw BZT5
I NH4 wynoszacy -0.9.

Po przeprowadzonym procesie biologicznego rozktadu stwierdzono wysokie
korelacje miedzy wynikami ChZT i testami Daphtoxkit oraz Thamnotoxkit. W tym
przypadku, ze wzgledu na wiekszg liczebno$¢ proby, takze test istotnosci potwierdzit
znaczenie statystyczne wynikow. Wartosci wspotczynnikdéw korelacji miedzy testami
po biodegradacji byty raczej zblizone do tych wspdtczynnikdw dla Sciekow bez
neutralizacji anizeli do $ciekdw uprzednio zalkalizowanych. Znacznie wzrosty wartosci
odchylenia standardowego, przedziatu ufnosci i wariancji dla przeprowadzonych testow
po procesie tlenowego rozkladu. RoOwnie wysoka byta warto$¢ odchylenia
standardowego dla ChZT (312), natomiast dla wynikdw BZT5 wartos¢ ta wzrosta do
327. Najwyzszy wspdtczynnik korelacji otrzymano dla wynikéw ChZT i BZT5 = -0.82.
Na uwage zastuguje rowniez fakt, iz Kkorelacje dla testdw toksykologicznych
wykonanych przed i po biodegradacji byly znacznie wyzsze dla Sciekéw poddanych
wstepnej neutralizacji. Wartos¢ wspotczynnikdéw zmiennosci dla ChZT wynosit przed

biodegradacjg cv = 0.09, natomiast po - cv = 0.11.
4.9 Scieki miejskie
O Badania chemiczne

Surowe Scieki miejskie charakteryzowaty sie duzg zawartoScig zwigzkdéw
organicznych, o czym Swiadczg wysokie wartosci ChZT i BZT5, ktére zawarte bylty w

przedziatach odpowiednio 470 - 640 mgC”/1 i 230 - 370 mgC™/I (tab. 51).

Biodegradacja Sciekow surowych spowodowata 41 - 70% spadek zawarto$ci
ChZT. Nalezy podkresli¢, ze uzyskane wartosci zarbwno ChZT i BZT5 dla Sciekow
surowych przed - i po procesie biodegradacji przekraczaty najwyzsze dopuszczalne
wartosci tych wskaznikow w Sciekach wprowadzanych do wod i ziemi. Analiza
zawartosci poszczegélnych form azotu w Sciekach surowych wykazata, ze stezenie
azotu ogolnego wahato sie od 5.60-39.20 mg Najl i tylko w jednym przypadku
przekroczyto warto$¢ dopuszczalng w Sciekach, azotu amonowego wynosito od 2.95 do
23.7 mg NiWI i w trzech przypadkach przekroczyto wartosci dopuszczalne a azotu
azotanowego - od 0 do 0.27 mg Nn03/1 (brak przekroczenia wartosci dopuszczalnych).
Stwierdzono, ze biodegradacja spowodowata istotny spadek ilosci NNHt w Sciekach i

wzrost zawartosci NNI3 co Swiadczyto o wystgpieniu procesu nitryfikacji. Zawartos¢
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fosforu w Sciekach surowych byta w granicach 0.36-2.68 mg PpoVk a w oczyszczonych
0.358-2.041 mg PRO/L

TABELA 51. Zestawienie wynikdéw badan chemicznych surowych Sciekéw miejskich.

B - przed procesem biodegradacji

A - po procesie biodegradacji

Scieki miejskie oczyszczone charakteryzowaty sie znacznie mniejszg zawartoscia
zwigzkow organicznych niz Scieki surowe, uzyskane wartosci ChZT i BZT5 wynosity
odpowiednio od 60- 125 mgC™/I i od 6-8 mgC/VI (tab. 52).

TABELA 52. Zestawienie wynikéw badan chemicznych oczyszczonych S$ciekéw
miejskich.

Rodzaj oznaczenia
Data poboru  Rodzaj

préb sciekow ~ ChZT bzt5 N og N nH4 N n02 N n03 Ppo4
[mg021] [mg021] [mg/1] [mg/1] [ma/1] [mg/1] [mg/1]
B 125 6 1,12 0,815 0,0039 6,95 2,041

20.03.2000
A 75 5 1,96 0,268 0,0212 9,23 4,680
B 70 6 2,52 1,194 0,0745 3,50 1,06

27.03.2000
A 85 5 0,28 0,321 0,1973 6,36 1,836
B 60 8 3,64 2,229 0,0273 2,57 0,484

06.04.2000
A 85 6 1,82 0,379 0,2493 3,27 0,885
B 65 6 4,20 5,498 0,1044 111 0,358

13.04.2000
A 80 6 2,24 0,446 2,3970 1,92 0,325

B —przed procesem biodegradacji

A - po procesie biodegradacji
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Dalszy proces biodegradacji przeprowadzony w warunkach laboratoryjnych nie
wphynat w istotny sposdb na zmiane wartosci ChZT | BZT5. Zawartos¢ azotu ogo6lnego
w $ciekach miejskich oczyszczonych wynosita od 112 - 4.20 mg Nayl, azotu
amonowego 0.815-5.498 mg NnhA azotu azotynowego od 0.0039 - 0.1044 NNO2/I i
azotu azotanowego od 1.11 do 6.95 mg Nnoj/l- Proces biodegradacji spowodowat w
wiekszosci przypadkow spadek zawartosci azotu azotynowego i azotanowego. Stezenie
fosforu w Sciekach oczyszczonych wahato sie w granicach 0.358 - 2.041 mg PR4I, a po
procesie biodegradacji wzrosto i wynosito od 0.325 do 4.68 mg Ppami- Wszystkie
badane wskazniki chemiczne w Sciekach miejskich oczyszczonych przed - i po

biodegradacji nie przekraczaty dopuszczalnych wartosci dla Sciekdw.
O Badania mikrobiologiczne

W surowych Sciekach miejskich ogdlna liczba bakterii wahata sie w granicach
6.9*105- 42*105JTK/ml (tab. 53), w Sciekach miejskich oczyszczonych byta o okoto
dwa rzedy wielkosci mniejsza i wynosita od 1.5*103—20* 103JTK/ml (tab. 54).

TABELA 53. Zestawienie wynikoéw badan mikrobiologicznych surowych Sciekow

miejskich.
Data poboru préb Rodzaj Sciekdw Og_f’)lna licz B2 [JTK/ml] .
bakterii grzybow
B 6.9 *10' 0.2*103
20.03.2000 A 45*1Ch O *O
B 15*103 2.4*103
27.03.2000 A 68*10s 0.9*103
B 22*1(b 1.9*103
06.04.2000 A 2.4*103 0.3*10J
B 42*1CH 0.2*103
13.04.2000
A 2.1*105 0

B - przed procesem biodegradacji

A - po procesie biodegradacji

W Sciekach surowych i oczyszczonych po biodegradacji w wiekszosci
przypadkow zaobserwowano niewielki wzrost liczby bakterii w porownaniu ze
Sciekami przed biodegradacjg. Liczba bakterii wynosita odpowiednio 2.1 *105—68* 105
JTK/ml oraz 10*103- 150*103 JTK/ml. Ogdlna liczba grzybéw w $ciekach surowych
przed biodegradacjg zawarta byta w przedziale od 0.2*103—25*103 JTK/ml natomiast
po biodegradacji byta mniejsza i nie przekraczata 0.9*103 JTK/ml. W Sciekach
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oczyszczonych stwierdzono mniejszg iloS¢ grzybow niz w surowych, a ich liczba
wynosita 5.7*103 JTK/ml. Po procesie biodegradacji tych Sciekow ogdlna liczba
grzybdéw wyraznie spadia i maksymalnie wynosita 0.78*103 JTK/ml. W jednym
przypadku w ogdle nie stwierdzono ich obecnosci. Wzrost liczby bakterii w Sciekach po
procesie biodegradacji Swiadczy o obecnosci fatwo rozkladalnych Zrédet wegla i

energii.

TABELA 54. Zestawienie wynikéw badan mikrobiologicznych oczyszczonych $ciekéw

miejskich.
Data poboru préb Rodzaj Sciekow Og_(’) Ina liczba [JTK/mI] )
bakterii grzybow
B 2.0*103 0.3*10J
20.03.2000 A 150*103 0.1*103
B 20*1CB 1.6* 10
27.03.2000 N 13*103 0.1*103
B 2.4%103 °© *C
06.04.2000 A 20*1CB 0.8*103
B 1.5*103 0
13.04.2000
A 10*103 0

B - przed procesem biodegradacji

A - po procesie biodegradacji

0 Badania toksykologiczne

Scieki miejskie surowe w niewielkim stopniu oddziatywaty na bioluminescencje
Vibrio fischeri. Inhibicja bioluminescencji po 30 minutowym kontakcie bakterii ze
Sciekami wynosita od 0- 21.7 % dla Sciekow przed biodegradacjg oraz od 0 - 5.6 % dla
SciekOw po biodegradacji (tab. 55).

TABELA 55. Zestawienie warto$ci LC(EC) 50-t dla miejskich $ciekow surowych.

Czas \YARTOSCI LC(EC)50-t [%]
Organizm testowy trwania 20.03.2000 27.03.2000 06.04.2000 13.04.2000
testu [h] B A B A B A B A
Daphnia magna (Daphtoxkit) 48 >100 >100 >100 >100 >100 >100 >100 =>100
Thamnocephalus platyurus 24 >100 >100 930 >100 >100 >100 90.0 >100
(Thamnotoxkit)
Scenedesmus quadricauda * 72 10.7 15.3 34.7 9.1 584 627 6.2 7.0
Vibrio fischeri (Lumistox) 0.5 >80 >80 >80 >80 >80 >80 >80 >80
Escherichia coli (SOS Chromotest) 4 0 0 0 0 0 0 0 0

*- Wartosci EC 50-72h wyliczone na podstawie % stymulacji wzrostu
B - przed procesem biodegradacji
A - po procesie biodegradacji
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llos¢ jednostek toksycznosci ostrej wynosita odpowiednio od 0 do <1.2. Zgodnie z
kryteriami Unii Europejskiej, Scieki surowe przed biodegradacjg w trzech przypadkach
nalezaty do | klasy toksycznosci tj. do stabo toksycznych a w jednym przypadku do 0
klasy, czyli do nietoksycznych. Scieki po biodegradacji zaklasyfikowano do klasy O -
nietoksycznych (tab. 56).

TABELA 56. Zestawienie warto$ci jednostek toksycznosci ostrej TU,, dla miejskich

$ciek6w surowych oraz ich klasyfikacja wg Unii Europejskiej.

TUa
. Rodzaj Klasy
Roqlzaj testu toksycznosci
proby Data poboru
20.03 27.03 06.04 13.04
Lumistox <1,2 0 <12 <12 0-1
Test wzrostowy* 935 283 171 161 H-111
 Przed ThamnotoxkitF <1 111 <l U] I-11
biodegradacjg Daphtoxkit F <1 <4 <« <1 I
SOSChromotest-S9 0 0 0 0 0
SOSChromotest+S9 0 0 0 0 0
Lumistox 0 0 0 0 0
Test wzrostowy* 654 11 159 143 H-111
Po Thamnotoxkit F <1 <1 <1 <1 |
biodegradacji Daphtoxkit F 4 <4 a4 <« |
SOSChromotest-S9 0 0 0 0 0
SOSChromotest+S9 0 0 0 0 0

~Jednostki toksycznosci ostrej TUauzyskane na podstawie stymulacji wzrostu
glonéw Scenedesmus guadricauda

Klasy toksycznosci sciekow wg Unii Europejskiej:
0 - nietoksyczne

1- stabo toksyczne

Il - toksyczne

11l —silnie toksyczne

IV —ekstremalnie toksyczne

Scieki surowe przed - i po biodegradacji wptywaty na wazrost glonéw
Scenedesmus guadricauda. Stwierdzono, ze w zadnym badanym stezeniu Scieki nie
powodowaty inhibicji wzrostu, natomiast zaobserwowano wyrazng jego stymulacje.
Uznano, ze stymulacja wzrostu glonéw jest zjawiskiem niekorzystnym dla
funkcjonowania ekosystemu wodnego. EC 50-72h obliczone na podstawie wzrostu
liczebnosci glonéw wynosito odpowiednio od 6.2 % do 58.4 % dla Sciekw surowych
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przed biodegradacjg i od 7 % do 62.7 % dla Sciekébw po biodegradacji. Wartosci
jednostek toksycznosci zawarte byty w przedziatach odpowiednio 1.71 - 16.1. Uzyskane
jednostki toksyczno$ci w przypadku jednej probki Sciekdéw przed - i po biodegradacii
rzedu 16.1 i 14.3 kwalifikujg te Scieki do Il klasy toksycznosci, tj. do Sciekdw silnie
toksycznych, a w pozostatych przypadkach do $ciekéw toksycznych. Scieki surowe
podobnie wptywaly na przezywalnos¢ mtodocianych form Thamnocephalus platyurus i
Daphnia magna. Wartosci jednostek toksycznos$ci wynosity od < 1 do 111 dla
Thamnocephalus platyurus i < 1 dla Daphnia magna, co kwalifikuje te Scieki w
wiekszosci przypadkéw do | klasy toksycznosci, czyli Sciekow stabo toksycznych.
Proces biodegradacji wptynat na obnizenie toksycznosci tych S$ciekow. Wartosci
jednostek toksycznosci byty <1.

Analizujgc wyniki badan toksykologicznych Sciekow miejskich oczyszczonych
nalezy stwierdzi¢, ze w wiekszosci przypadkéw Scieki te bylty mniej szkodliwe dla
bioindykatorow niz Scieki miejskie surowe (tab. 57). W przypadku testu Lumistox tylko
jedna proba wykazywata istotny wptyw na bioluminescencje bakterii Vibrio fischeri -
TUa< 1, w pozostatych przypadkach TUa= 0. Biodegradacja Sciekow nie wptyneta na
zmiang toksycznos$ci. Wartosci LC50 dla Thamnocephalus platyurus i Daphnia magna
wynosity odpowiednio od 17 % do 30 % (TUa< 1) i od 10-15 % (TUa< 1). Byly wiec
mniejsze, niz w S$ciekach surowych. Proces biodegradacji wptyngt na obnizenie
toksyczno$ci w stosunku do obu skorupiakdow.

TABELA 57. Zestawienie wartosci LC(EC) 50-t dla miejskich $ciekdw oczyszczonych.

Czas WARTOSCI LC(EC)50-t [%0)]

Organizm testowy trwania 20.03.2000 27.03.2000 06.04.2000 13.04.2000

testu [h] B A B A B A B A
Daphnia magna (Daphtoxkit) 48 >100 >100 >100 >100 >100 >100 >100 >100
Thamnocephalus platyurus 24 >100  >100 >100 >100 >100 >100 >100 >100

(Thamnotoxkit)

Scenedesmus quadricauda * 72 29.9 133 17.4 128 638 785 268 257
Vibrio fischeri (Lumistox) 0.5 >80 >80 >80 >80 >80 >80 >80 >80

Escherichia coli (SOS 4 0 0 0 0 0 0 0 0

Chromotest)

*- Wartosci EC 50-72h wyliczone na podstawie % stymulacji wzrostu

Scieki oczyszczone podobnie jak surowe powodowaly stymulacje wzrostu
glonéw. EC 50-72h obliczone na podstawie % stymulacji wzrostu zawarte byto w
przedziale od 17.4 do 63.8 % przed - i 128 - 785 % po biodegradacji. Wartosci
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jednostek toksyczno$ci TUa wynosity odpowiednio od 157 -5.75 do 1.27 - 7.81
(tab.58).

TABELA 58. Zestawienie wartosci jednostek toksycznos$ci ostrej TU,, dla

oczyszczonych $ciekdéw miejskich oraz ich klasyfikacja wg Unii Europejskiej.

TUa
Rodzaj F\’t%(:tzﬁj Klasy N
proby Data poboru toksycznosci
20.03 27.03 06.04 13.04
Lumistox 0 0 0 <1,2 0-1
Test wzrostowy* 33 5,7 16 3.7 |
Przed Thamnotoxkit F <1 <1 <1 <1 |
biodegradacjia  paphtoxkit F 4 <4 a4 o« |
SOSChromotest -S9 0 0 0 0 0
SOSChromotest+S9 0 0 0 0 0
Lumistox 0 0 0 <12 0-1
Test wzrostowy* 752 781 127 3,89 ]
Po Thamnotoxkit F 0 0 <1 <1 0-1
biodegradacji Daphtoxkit F o 0 0 ©0 0
SOSChromotest-S9 0 0 0 0 0
SOSChromotest+S9 0 0 0 0 0

*Jednostki toksycznosci ostrej TUauzyskane na podstawie stymulacji wzrostu
glonéw Scenedesmus guadricauda

Klasy toksycznosci sciekéw wg Unii Europejskiej:
0 - nietoksyczne

1- stabo toksyczne

Il - toksyczne

11 - silnie toksyczne

IV —ekstremalnie toksyczne

Badania genotoksycznosci $ciekdw miejskich zarbwno surowych jak i
oczyszczonych przed i po procesie biodegradacji nie wykazaty wptywu na indukcje
systemu naprawczego SOS u mutantéw E. coli. Nie stwierdzono réwniez ich wptywu

na przezywalno$¢ bakterii E. coli na podstawie aktywnosci alkalicznej fosfatazy.

0O Ocena statystyczna wynikow badan

Stwierdzono duze warto$ci wspotczynnikéw korelacji testu z glonami i wynikow

BZT5(0.97) i zawarto$ci Nay (0.84) dla surowych $ciekdw miejskich [zat. 3], Jednakze
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zauwazono rowniez pewien trend (wykres 5) wynikow tego testu w poréwnaniu z

zawartosciag PP (R2 = 0.876). Wartos¢ odchylenia standardowego dla testu

wzrostowego z glonami wynosita 42.7, wartos¢ przedziatu ufnosci 41.8 i wariancji
1821. Wyniki analiz chemicznych charakteryzowaly sie zréznicowanymi wartosciami
odchylenia standardowego. Najwyzsze wartosci wyznaczono dla wynikow ChZT (47.1)
i BZT5 (65.2), natomiast najnizszg wartos¢ otrzymano dla wynikow zawartosci Nno2
(0.05). Zauwazono rowniez zaleznosci miedzy wynikami ChZT i BZT5 (wspdtczynnik
korelacji 0.8) oraz wynikami BZT5i zawartoscig NH4 (wspdtczynnik korelacji -0.8).

Wspotczynnik zmiennosci dla ChZT wynosit cv = 0.13.

A Soedesmus quadncauda - dare dosivadczane - Seeredesmus quadhneauda - Wa regres,

WYKRES 5. Zalezno$¢ wynikéw analiz chemicznych (Ppod i wynikow testow

toksykologicznych EC 50-t dla surowych Sciekéw miejskich.

Po przeprowadzonym procesie biodegradacji nie stwierdzono istotnych korelacji
miedzy wynikami EC 50-t a wynikami analiz chemicznych. Zmniejszeniu ulegty
warto$ci odchylenia standardowego (26.3), przedziatu ufnosci (5.4) oraz wariancji (694)
dla testu z glonami. Zmniejszeniu réwniez ulegty wartosci odchylenia standardowego
dla wynikéw analiz chemicznych. Jednakze po procesie biologicznego rozktadu
warto$ci ChZT i BZT5 cechowaty najwyzsze wartosci odchylenia standardowego
(odpowiednio 41.9 oraz 56.9), natomiast najnizszg warto$¢ S otrzymano dla NIT, = 0.2.
Takze dla wynikow analiz ChZT i BZT5 otrzymano najwyzszg warto$¢
wspotczynnikdéw korelacji (0.99). Takze dla wynikéw zawartosci PP oraz ChZT i
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BZT5 stwierdzono wysokg warto$¢ wspotczynnikdéw korelacji (0.97). Nie zauwazono
jednak korelacji wynikow testow wzrostowych na glonach wykonanych przed i po

procesie biologicznego rozktadu.

Tylko w przypadku zawartosci BZT5i testu z glonami stwierdzono korelacje dla
Sciekdéw oczyszczonych miejskich. Wspdtczynnik korelacji w tym przypadku wynosit
0.96. Warto$¢ odchylenia standardowego dla testu wzrostowego z glonami wynosita
20.3, Przedziat ufnosci 19.9, wariancja 410. Najwyzszg warto$¢ odchylenia
standardowego dla wynikéw analiz chemicznych otrzymano dla ChZT (30.3) a
najnizszg dla zawartosci NND2 (0.04). Stwierdzono takze korelacje miedzy wynikami
ChZT a zawarto$cig Nog Nn03 i Ppod- Wsp6tczynnik zmiennosci dla ChZT wynidst
cv=0.4.

Po przeprowadzonym procesie biodegradacji nie zauwazono istotnych korelacji
miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami EC 50-t dla glonéw. Warto$¢
odchylenia standardowego dla glonéw ulegta zwiekszeniu (31.2), tak jak i warto$¢
przedziatu ufnosci (30.6) i wariancji (973). Natomiast wartosci odchylenia
standardowego dla wynikow analiz chemicznych zmalaty z wyjatkiem analiz zawartoSci
Nno2, Nno3 i Ppo4- Stwierdzono, ponadto duze wartosci wspotczynnikow korelacji
miedzy wynikami BZT5 a wynikami zawartosci NH4 (0.9) i Nno3 (-0.9). Takze
zauwazono wysoka korelacje dla wynikow testdbw wzrostowych na glonach
wykonanych przed i po procesie biologicznego rozktadu (0.96).

4.10 Ocena ryzyka w Srodowisku wywotanego $ciekami na podstawie indeksu PEEP i
WRISW.

Wyniki badan toksykologicznych wyrazone w TU byly podstawg wyznaczenia
indeksu PEEP dla wszystkich probek Sciekéw (tab. 59 - 68). Sposrod testowanych
prébek najwyzsze wartosci indeksu uzyskano dla sciekow petrochemicznych (5.5 —5.8)
oraz Sciekéw rafineryjnych (6.0 - 6.5), co pozwolito na zaliczenie tych Sciekow do
toksycznych. Scieki z oddziatu butadienu zaktad6w rafineryjnych nie byly toksyczne
(indeks PEEP wynosit 1.3 - 1.4), natomiast pozostate rodzaje Sciekéw zaklasyfikowano
do $redniotoksycznych (indeks PEEP miescit sie w granicach >2 - 5). Wyzszy poziom
ryzyka na ogét otrzymano w obliczeniach metodg WRISW, poniewaz sposob ten nie
uwzglednia wptywu procesu biodegradacji na warto$¢ indeksu, jak ma to miejsce w

ocenie ryzyka indeksem PEEP.
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Najwyzsze zagrozenie Srodowiska uzyskano dla probek Sciekow rafineryjnych,

petrochemicznych, farmaceutycznych i z produkcji erytromycyny (poziom wysoki),

najnizszy dla sciekdw miejskich surowych i oczyszczonych, a nieistotny dla Sciekow z

oddziatu butadienu.

Sredni

poziom ryzyka ustalono dla Sciekow rafineryjnych

oczyszczonych i Sciekow spozywczych. Proces biodegradacji obnizyt poziom ryzyka z

wysokiego na $redni tylko w przypadku $ciekbw farmaceutycznych i z produkcji

erytromycyny (tab. 69).

TABELA 59. Zestawienie wartosci indeksu PEEP dla $ciekdw petrochemicznych.

Data
poboru
préb
10.10.2001
17.10.2001
24.10.2001
14.11.2001

Data poboru
préb
17.10.2001

24.10.2001
31.10.2001

10.11.2001

N
14
14

14

14

N

14
14
14
14

.
-
)
7
(10)
7

Srednia Przeptyw  tadunek
> PEEP
toksycznosc [m7h] toksyczny
9 7,53 5610 380358 5,6
9 6,61 6030 358785 55
9 11,0 6060 599940 58
10 10,1 6360 642360 58
TABELA 60. Zestawienie wartosci indeksu PEEP dla $ciekéw rafineryjnych.
_____ Srednia  Przeptyw tadunek cgp PEEP
toksycznosé [nfi/hl toksyczny Srednio
30,4 16390 3491070 6,5 6,5
9,13 1127835 6,0
(9.20) 17650 (1%00040) (61) ©°
14,7 1753060 6,2
(14.9) 17020 2535080) (6.4)  ©°
16,2 1891620 6,3
(16,4) 16740 (o745360) (64) O

(10)

TABELA 61. Zestawienie wartosci indeksu PEEP dla $ciekéw z oddziatu butadienu.

Data
poboru
prob

21.11.2001
26.11.2001

02.12.2001

09.12.2001

N

14

14

14

14

8
©)
8
©)
8
©)
8

©)

Srednia
toksycznos¢

3,80
(3,87)
4,0
(4,08)
4,29
(4,36)
3,72
(3,79)

Przeptyw
[nr/h]

0,625
0,666
0,720

0,680

tadunek pegp PEEP

toksyczny Srednio
ey 4y B

éi’,i) (11:?1) 13

@y a9y M

@2 oy
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TABELA 62. Zestawienie wartosci indeksu PEEP dla Sciekbw oczyszczonych

pochodzgcych z zaktaddw rafineryjnych.

Data poboru
préb

10.10.2001
17.10.2001

24.10.2001

31.10.2001

14

14

14

14

3
®)
3
®)
3
4)
3

(6)

Srednia  Przeptyw

toksycznos¢  Im/hl
(%gg) 39350
(8:%) 36410
(8§2) 36920
(&gg) 35450

tadunek
toksyczny
106245
(206587)
62261
(131076)
55380
(84178)
41476
(127620)

PEEP

5,0
(5,3)
4.8
(5.1)
4,7
(4,9)
4,6
(5.1)

PEEP
$rednio

51
4,9
4,8

4,8

TABELA 63. Zestawienie wartosci indeksu PEEP dla sciekdw ogdlnozaktadowych z

zaktadowfarmaceutycznych.

Data poboru
préb

13.10.2000

20.10.2000

03.11.2000

10.11.2000

17.11.2000

24.11.2000

14

14

14

14

7(8)

6(8)

6(10)

8(10)

9(10)

8(10)

Srednia

toksycznosé

9.39(9,49)

11,2(11,4)

34,6(34,9)

45,9(46,1)

65,1(65,2)

31,2(31,4)

Przeptyw
[m3h]

187

190

166

167

164

166

tadunek
toksyczny

12286(14193)

12768(17328)

34528(57934)

61289(76987)

96104(106928)

41500(52124)

PEEP

(4.1)
a1
(4.2)
45
(4.8)
48
(4.9)
5,0
(5.0

PEEP

Srednio

41

4,6

4,8

50

4,6
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TABELA 64. Zestawienie wartosci indeksu PEEP dla $ciekéw z produkcji

erytromycyny.
Data poboru Srednia Przept tadunek
pIrO(’)b N " toksyczno$¢ [mgrﬁw toksyczny PEEP
03.11.2000 14 9(10) 367(367) 18 59454(66060) 4,8
10.11.2000 14 10 441 17 74970 4,9
17.11.2000 14 10 353 17 60010 4,8
24.11.2000 14 10 483 14 67620 4,8
01.12.2000 14 10 362 16 57920 4,8

TABELA 65. Zestawienie wartosci indeksu PEEP dla $ciekéw ogo6lnozaktadowych

pochodzacych z zaktaddw spozywczych.

Data S i
Srednia  Przeptyw  tadunek PEEP
el toksycznosé  [nr/h]  toksyczny e Srednio
g 119 2190 33
07052002 14 0 o'y 23 (2783)  (34) 3
8 14,5 2900 35
18052002 W 0 (147 Z (3675 (36 7
8 15,8 2520 34
21.05.2002 14 (10)  (16,0) 20 (3200) (3.5) 34
8 189 3624 35
26.05. 14 ! 24 | 3
5.2002 0 (19.1) 4584) (3,7 6

TABELA 66. Zestawienie wartosci indeksu PEEP dla $Sciekéw ogo6lnozaktadowych

pochodzgcych z zaktaddéw spozywczych po wstepnej neutralizacji.

Data

Srednia  Przeptyw  tadunek PEEP

pglr)gg“ N toksycznos$¢  [rn/h]  toksyczny PEEE srednio
8 527 971 30

07.05.2002 14 10  (544) 23 (1251) (3,) 30
8 5,78 1155 31

18052002 14 0 (o) % aa87) (32 3
8 6,95 1112 30

2052002 1 (1) 20 (1424) 3y 0
26.05.2002 14 3 063 24 Tos 72

(10 (6:85) (1644)  (32) >t
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TABELA 67. Zestawienie wartosci indeksu PEEP dla miejskich $ciekdw surowych.

Data poboru

préb

20.03.2000

27.03.2000

06.04.2000

13.04.2000

TABELA 68.

oczyszczonych.

Data poboru

préb

20.03.2000

27.03.2000

06.04.2000

13.04.2000

Srednia
toksyczno$¢
12 2(7) 1,32(1,76)
12 3(6) 1,25(1,50)
12 2(7) 0,27(0,71)
12 3(7) 2,62(2,97)
Zestawienie wartosci
Srednia
n
toksycznoscé
12 0,90(1,07)
4)
2
12 1,12(1,29)
4
2
12 0,24(0,49)
®)
2
1 0,63(1,08)

(7)

Przeptyw tadunek EEP PEEP
[m3h] toksyczny $rednio
8655  22849(106456) 4,6
9556 35835(86004) 4,7
8704 4700(43259) :

(4,6)
9651  75857(200741) 51
(5.3)
indeksu PEEP dla miejskich $ciekow
Przept tadunek PEEP
PYW EEP )
[m3h] toksyczny Srednio
8655 15579(37043) 4.4
(4,6)
4,3
9556 21405(49309) 4,5
(4,7)
3,6
8704 4178(21325) 39
(4.3)
41
9651 12160(72961)
(4.9)
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TABELA 69. Zestawienie wartosci indeksu WRISW oraz klasyfikacji ryzyka dla

Sciekdéw przed (B) ipo (A) procesie biodegradacji dla badanych $ciekow.

Rodzaj Sciekow | WRISW ! Poziom ryzyka

: . B 56 Wysoki

Rafineryjne .

nel A 50 Wysoki

. B 69 Wysoki

Petrochemiczne A 69 Wysoki

. . B 0 Pomijalny
Z oddziatu butadienu A 0 Pomijalny

Oczyszczone z zakltadéow B 32 §redni
rafineryjnych A 24 Sredni

Ogolnozaktadowe B 47 Vyysoki
farmaceutyczne A 25 Sredni

. B 41 Wysoki

Z produkcji erytromycyny A 21 Sredni
OgolInozaktadowe z B 195 Sredni
zaktaddw spozywczych A 155 Sredni
J-w. po wstepnej B 15.5 Sredni

neutralizacji

. B 12 Niski
Miejskie surowe A 1 Niiski
Miciski B 12 NiskKi
iejskie oczyszczone A 1 Niski

4.11 Wyznaczenie bezpiecznych stezen Sciekdw dla ekosysteméw wodnych na podstawie
empirycznych modeli statystycznych.

Do wyznaczenia bezpiecznych stezerh Sciekow zastosowano ekstrapolacje
wynikow LC(EC)50-t i NOEC metodami Kooijmana, van Straalena i Dennemana oraz

Zateskiej - Radziwih.

Z uwagi na Kkorelacje pomiedzy wartosciami ChZT a wynikami testow
toksykologicznych w tab. 70 przedstawiono wartosci bezpieczne ChZT wynikajgce z
obliczonych stezen bezpiecznych Sciekdéw surowych (przed biodegradacjg) w oparciu o

badania toksykologiczne.

Najnizsze wartosci stezen bezpiecznych uzyskano stosujagc wzér Kooijmana, dla
Sciekéw rafineryjnych, farmaceutycznych i z produkcji erytromycyny przed
biodegradacjg (tab. 70). W metodzie Kooijmana przyjmuje sie warto$ci n = 100 lub n =
1000, ktdre dotyczg liczby gatunkdéw wystepujacych w srodowisku. Otrzymana warto$¢

HCS silnie zalezy od przyjetego n oraz od wariancji. Odrzucenie najnizszych wartosci
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LC(EC)50-t zmniejsza wariancje i powoduje wzrost wartosci stezen bezpiecznych
(tab.70). Z praktycznego punktu widzenia dane uzyskane z modelu Kooijmana sg

nierealistyczne, szczegdlnie dla n = 1000.

TABELA 70. Zestawienie wartosci bezpiecznych stezen S$ciekéw (jako CItZT) na
podstawie wyznaczania C5 HCS i HCs.
Oznaczenie, ChZT, mg OZ/I
Rodzaj Sciekow . HCSg
c
n= 100 n = 1000

0.02 785105  LI*10'b  0.04
(048)  (1.8*109) (0.26*10%)  (0.95)

HCHh

Rafineryjne

Petrochemiczne 0.42 0.02 21*10'3 0.3
(27.6) (1.3) (13.8¥102) (19.7)

Z oddziatu butadienu 171 4.50 144 4.52
Oczyszczone z zaktadow 121 0.96 0.19 2.44
rafineryjnych (139) (11.0 (2.10) (27.6)

Ogolnozaktadowe z 5 5u153 gor106 67108 001

zaktadow 10 )
farmaceutycznych (6.7) (18102 (L5M0-4)  (22.5)
Z produkeji 27%104  S*OT 304100  4.1*10"3
erytromycyny
Ogolnozaktadowe z 0.4 765103 4.6*104 03
zaktadéw spozywczych ' ' ' '
J. W- po wstepnej 177 28 0.7 48
neutralizacji ' '

0.02 1.0*10°5 7.2*10°8 0.02

Surowe miejskie (0.9) (43104  (3.1*10%) (0.9)

W nawiasach przedstawiono wyniki wartosci stezen bezpiecznych wyznaczone po
odrzuceniu najwyzszych wartosci LC (EC) 50-t

Metoda van Straalena i Dennemana bazuje na wartoSciach In (NOEC) i zaktada,

., 3dmC\
ze cecha In (NOEC) ma rozkiad logistyczny, a wspotczynnik k wynosi , W

ktorym dmi Ci zalezy od frakcji gatunkéw chronionych, poziomu ufnosci i ilosci
testow. Wyniki z modelu sg wyzsze anizeli uzyskane w metodzie Kooijmana, ale
zblizone od otrzymanych z modelu Zateskiej - RadziwiHt [tab. 70]. Ta ostatnia metoda

nie zaktada o jakiejkolwiek postaci rozktadu cechy LC(EC)50-t i przyjmuje, ze istnieje

fWg metody van Straalena i Dennemana
s Wg metody Koijmana
hWg metody Zateskiej - Radziwit
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poziomu ufnosci. Wyniki obliczen stezen bezpiecznych w/w trzema metodami dla

poszczegblnych Sciekéw umieszczono w zatgczniku 4.

4.12. Wyznaczenie bezpiecznych tadunkdéw Sciekow> na podstawie badan

toksykologicznych wg metody US EPA.

Zgodnie z metodyka US EPA do wyznaczenia dopuszczalnych tadunkow Sciekdw
do wody odbiornika, przy zatozonych kryteriach CMC = 0.3 TUai CCC = 1 TUGC dla
przeptywu krytycznego SQN = 108 m3s [100] przeprowadzono analize kilkuetapowa,
to jest obliczono:

stopien rozcienczenia (R) wg wzoru:
R= (et Qw
Qe
w ktorym Qe- szybko$¢ przeptywu Sciekow [m3s]; Qw- przeptyw wody odbiornika =
108 [m3s].

- wartosci toksycznosci w LC(EC)50-t oraz w TUa i TUG przyjmujac
wspotczynnik ACR =10.
- potencjat (C) przekroczenia kryteriow toksycznosci CMC (Cg i CCC (Co) przez
badane $cieki wg wzoru:
0 _ (a*b*Qe) (@*b*10ACR *qe)
Qe +QW C Qe + Q»
w ktorym: a - mnoznik przeliczeniowy [zat. 2] wynikajacy z liczby probek Sciekdw,
wspotczynnika zmiennosci cv przy 99% poziomie ufnosci i 99% prawdopodobienstwie.
W niniejszej pracy przyjeto cv = 0.6, co przy czterech probkach daje wartos¢ mnoznika
4.7. Wspotczynnik cv = 0.6 proponuje sie przy braku wystarczajacych danych o
zmiennosci Sciekdw (minimalna ilo$¢ badan fizyczno-chemicznych powinna wynosic¢
12).
b - najwyzsza warto§¢ TUa uzyskana z testow toksykologicznych. Jesli nastgpi
przekroczenie CMC i CCC nalezy przej$¢ do nastepnego etapu:

- alokacja fadunku sciekéw (WLA) dla toksycznosci ostrej (WLAQ i chronicznej

* a3
(WLAG wg wzoru: WLA = WQC*(Qe+Q ), w ktorym WQC - standardy
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jakosci wody CMC = 0.3 TUai CCC = 1 TUC Wartos¢ WLA dla toksycznosci
chronicznej wynika z iloczynu WLA ostrego przez ACR = 10 (WLAgC[w TU] =
WLAa[TUg*ACR

przecietnego dtugoterminowego fadunku $ciekow (LTA) wg wzorow:

LTAac- WLAac ™, 095225 g

gdzie: 82=1In (cv2+ 1); z = 2.326 dla 99% prawdopodobienstwa.
[rac= WiAcx 0 204

gdzie: 8/ =1In (P-Y-2+1); z = 2.326 dla 99% prawdopodobienstwa.

0.582-z8 i g 0.562-2CHA

Wartosci g nalezy odczyta¢ z tab[icy 95 dlacv - 0.6.

Do dalszych obliczen wybiera sie najnizsze wartosci LTACi LTAacjako LTA.

maksymalnego limitu dziennego tadunku $ciekéw (MDL) wg wzoru:
MDL = LTA™ z5~0.582

gdzie: 52=In (cv2+ 1); z = 2,326 dla 99% prawdopodobienstwa..
$redniego miesiecznego limitu fadunku $ciekow (AML) wg wzoru:

ANIL = LTA™ , ZOn-0.55m2

gdzie: 8i2=In (& +1);z = 2,326 dla 99% prawdopodobienstwa.
n

2('3-0.502i zSn-0.55n2

Wartodci ¢ g naIeZyj odczytac z tablicy 2.4 przy CVT%.Iama

AML przy n =4 [zat. 2].

AML (w TUQ) uzyskuje sie z ilorazu MDL (w TUg i wspoétczynnika 1.5 lub 2; w

niniejszej pracy uzyto dzielnika 2.

Poniewaz tadunek toksyczno$ci jest niepraktyczny w stosowaniu, obliczono
tadunek ChZT w $ciekach surowych oraz tadunek ChZT spetniajacy wymagania CMC
<0.3 TUai poréwnano z tadunkiem ChZT uzyskanym z modelu Zateskiej - RadziwiH
(tab. 71). Jako kryterium toksyczno$ci ostrej EPA zaleca wskazanie miary fadunku i
stezen sktadnikow Sciekow, jesli tadunek zanieczyszczen odprowadzany do wod
rozciencza sie w mniejszym stosunku anizeli 100-krotnie. W niniejszej pracy wzieto
pod uwage ChZT, poniewaz nie udato sie uzyska¢ wiekszej niz dla ChZT korelacji

toksycznosci z oznaczanymi skiadnikami Sciekow. Nie obliczano tadunkéw Sciekow
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wyrazonych w ChZT z produkcji erytromycyny rozcienczonych wodg 24 001 razy oraz
Sciekow miejskich oczyszczonych - z powodu stabej Kkorelacji tego wskaZnika z

wartosciami TU dla glon6w.

TABELA 71. Poréwnanie danych bezpiecznego tadunku ChZT wg US EPA i metody
Zateskiej - RadziwiH dla badanych $ciekéw.

tadunek ChZT, kg/s szacowany wg

Rodzaj Sciekow surowych metody
Zateskiej - Radziwit US EPA
Rafineryjne 0.1 0.47
Petrochemiczne 2.2 0.56
Oczyszczone z zaktadow rafineryjnych 3.2 4.4
OgolInozaktadowe z zaktadow ”6 0.08
farmaceutycznych
Miejskie surowe 0.! 0.96
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Reasumujac dane zawarte w rozdz. 4.11 - 4.12 i biorgc pod uwage wartosci stezen
bezpiecznych Sciekdw wyrazonych jako ChZT nalezy stwierdzi¢, ze r6znig sie one
znacznie, szczegblnie szacowane metodg Kooijmana dla n = 1000 (tab. 70).Zgodnie z
zatozeniami metoda van Straalena i Dennemana zaktada ochrone 95% gatunkow
zamieszkujacych S$rodowisko wodne, bez okre$lania miejsca zrzutu, wymieszania
Sciekéw z wodg odbiornika i czasu. Natomiast sposéb wg US EPA przyjmuje kryteria
np. toksyczno$ci ostrej w miejscu zrzutu przy zapewnieniu przezycia organizmow w
okresie 1 godziny. Daje takze mozliwo$¢ odniesienia danych toksykologicznych do
faduneku zanieczyszczen, ktory moze by¢ bezpieczny dla organizmoéw wodnych. Kazda
z trzech omawianych metod moze by¢ przyjeta, poniewaz wskazuje, ze arbitralnie
przyjety wskaznik ChZT w Sciekach odprowadzanych do wdd na 150 mg 0 21 (125 mg
021) wg Rozporzadzenia Ministra Srodowiska jest wyzszy od obliczonych,
bezpiecznych wartoSci ChZT na podstawie badan toksykologicznych.

Z poréwnania bezpiecznych fadunkéw ChZT wyznaczanych dla $ciekow metoda
Zaleskiej - Radziwit i US EPA wynika, ze dla trzech rodzajow Sciekow -
rafineryjnych, rafineryjnych oczyszczonych i miejskich surowych uzyskano nizsze
warto$ci metodag Zateskiej —RadziwiHt, anizeli wg US EPA, natomiast wyzsze dla

Sciekow petrochemicznych i farmaceutycznych.

5, Podsumowanie i dyskusja wynikéw badan.

Scieki miejskie i przemystowe oddziatywuja na jako$é wéd powierzchniowych i
biocenozy zasiedlajgce zbiorniki wodne. Stad tez w piSmiennictwie, w ostatnim
dziesiecioleciu pojawity sie prace opisujgce zaleznosci pomiedzy wynikami badan
toksykologicznych a skfadem fizyczno-chemicznym $ciekdw odprowadzanych do
odbiornikéw. W wielu artykutach znajdujg sie takze informacje dotyczace poréwnania

wrazliwosci bioindykatoréw stosowanych w testach na dziatanie sktadnikéw Sciekow.

W niniejszej pracy podjeto sie oceny pod wzgledem toksykologicznym $ciekow
miejskich i wybranych Sciekdw przemystowych przy zastosowaniu baterii testow,
uwzgledniajgcej bakterie luminescencyjne, glony, skorupiaki i ryby. Podkresli¢ nalezy,
ze Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 29 listopada 2002 r dotyczace
warunkow odprowadzania $ciekow do wéd i do ziemi wprowadza wytgcznie test na
rybach w odniesieniu do S$ciekw. Jak wykazano w badaniach test ten nie jest

wystarczajacy do oszacowania toksycznosci Sciekdéw. Ryby Lebistes reticulatus okazaty
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sie na ogdt najmniej wrazliwe na dziatanie Sciekdw sposrdéd zastosowanych
bioindykatorow. Bardziej czutymi organizmami w stosunku do wiekszosci badanych
Sciekbw byty bakterie Vibrio fischeri, glony i skorupiaki. Na przykfad wartosci
LC(EC)50-t sciekdw rafineryjnych dla ryb wynosity >100%, a dla V. fischeri - w
zakresie 0.39 - 5.93%, dla Daphnia magna 13 - 2.5% i dla glonow 1.28 - 2.9%.
Podkresli¢ takze nalezy, ze wartosci LC(EC)50-t dla ryb byty na ogdt wyzsze anizeli
dla innych bioindykatoréw, na przyktad w badaniach $ciek6w z produkcji erytromycyny
wartosci LC(EC)50-t dla ryb byty w zakresie 2 - 3.7%, a dla Daphnia magna 0.027 -
0.052% i Vibriofischeri - 0.07 do 0.28%.

Juz w latach 80 - tych US EPA zaproponowata stosowanie przynajmniej trzech
organizmow testowych do oceny toksycznosci Sciekdw - obok ryb Brachydanio rerio,
takze glondw Selenastrum capricornutum i skorupiakéw Ceriodaphnia dubia. Rozwoj
metod testowych czutych, prostych i tanich typu Microtox - Lumistox z bakteriami
luminescencyjnymi Vibrio fisheri oraz typu Toxkit ze skorupiakami i wrotkami
zwiekszyt mozliwosci bardziej obiektywnej oceny szkodliwosci Sciekdw w stosunku do
biocenoz wodnych. Zaczeto poréwnywac uzyskiwane rezultaty badan z udziatem
nowych bioindykatoréw, a ogélnym wnioskiem byto stwierdzenie, ze ,,bateria testow”

jest bardziej przydatna do kontroli toksycznosci anizeli pojedyncze testy.

Pascoe i wsp. [101] przeprowadzili badania poréwnawcze 4 substancji
chemicznych (miedzi, lindanu, atrazyny i 3,4 - dichloroaniliny) w 5 laboratoriach
europejskich. W testach konwencjonalnych ostrych i chronicznych na pojedynczych
bioindykatorach zastosowano Scenedesmus subpicatus i Chlamydomonas reinhardi
(kryterium - fotosynteza), Tetrahymena thermophila (inhibicja wzrostu), Brachionus
calyciflorus (Smiertelnos¢, ruchliwosé, aktywno$¢ pokarmowa, wzrost, reprodukcja),
Chironomus riparus (Smiertelno$¢, wzrost, skiadanie jaj, cykle zyciowe). Jako drugi
etap badan wykonano testy oparte o fizjologie, biochemiczne procesy i patologiczne
objawy z uzyciem bezkregowcow a jako trzeci - testy wielogatunkowe z
uwzglednieniem interakcji pomiedzy 2 gatunkami (oceniano drapieznictwo i
konkurencje). Uzyskane wyniki badan wykazaty, ze w przypadku miedzi, atrazyny i
lindanu zaréwno testy laboratoryjne jak i symulacyjne nasladujgce warunki naturalne
pozwolity na uzyskanie danych zblizonych, co pozwala sadzi¢, ze dla oceny
szkodliwosci tych substancji wystarczajg badania laboratoryjne, bez koniecznosci

wprowadzania kosztownych dos$wiadczen polowych. Natomiast, w przypadku 3,4 -
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dichloroaniliny stwierdzono, ze stezenia szkodliwe tego zwigzku byty 16-krotnie nizsze
w doswiadczeniach polowych anizeli w warunkach laboratoryjnych, co wskazuje na
konieczno$¢ stosowania wspotczynnikdw bezpieczenstwa przy postugiwaniu sie

danymi z testow laboratoryjnych.

Nystrom i wsp. [102] zwrdcili uwage na zjawisko adaptacji organizmow w czasie
dtugoterminowego dziatania toksykantow w ukladach modelowych ekosystemow.
Autorzy przeprowadzili badania nad wptywem herbicydu z grupy triazyn (Irgarol 1051)
na fitoplankton i makrofity w jeziorze Genewskim. Probki zbiorowisk organizméw
pobrano z jeziora w 4 punktach zréznicowanych pod wzgledem mozliwosci
zanieczyszczenia wody badanym herbicydem. Stwierdzono wyzsza tolerancje na
dziatanie herbicydu u roslin poddanych diugotrwatej ekspozycji. Okamura i wsp. [103]
takze testowali Irgarol 1051, ale w badaniach wykorzystywali standaryzowane
bioindykatory z zestawdw Toxkit: Selenastrum capricornutum, nasiona Lactuca sativa
oraz bakterie Swiecgce Vibrio fisheri (Microtox). Autorzy stwierdzili wysoka
toksyczno$¢ herbicydu dla glondéw i wyzszych roslin oraz wysokg szkodliwo$¢
produktu degradacji Irgarolu 1051, pojawiajacego sie w wodzie pod wptywem Swiatta.
Giddings i wsp. [104] podjeli badania nad wptywem rodzaju wody uzytej do testow i
Swiatta na szkodliwo$¢ I-tert-butylo-3,5dimetylo-2,4-5trinitrobenzenu  (ksylenu
pizmowego) na skorupiakach D. magna. Zwigzek ten jest stosowany w detergentach i
kosmetykach i innych wyrobach handlowych, a produkty jego transformacji w
Srodowisku nie sg doktadnie znane. Stezenie w rzece Elbie okre$lono na 0.002 - 0.009
pg/l, w Sciekach - 0.034 pg/l. Toksyczno$¢ ksylenu pizmowego badano w wodzie
twardej (laboratoryjnej) i w miekkiej (naturalnej). Zastosowano ciagte oswietlenie i
ciemno$¢. Wartosci ECH - 48 h dla D. magna byly w zakresie 370 - 510 pg/l

niezaleznie od rodzaju wody i warunkéw o$wietlenia.

Latif i Zach [105] przebadali 12 rodzajow Sciekdéw podczas ich mechaniczno -
biologicznego oczyszczania wykorzystujac testy ostre z D. magna 1 V. fischeri,
chroniczne z S. capricornutum i Lepidium sativum oraz dwa mikrobiotesty -
Daphtoxkit F i Algaltoxkit F. Wykazano, ze test Daphtoxkit F i Algaltoxkit F okazaty
sie czute podobnie jak test konwencjonalny z D. magna i S. capricornutum. Podobne
whnioski przedstawili VVaajasaari i wsp. [106] w pracy dotyczacej szkodliwosci Sciekdw
metalurgicznych, odciekdw z popiotéw energetycznych, sciekdw z produkcji papieru po
ich wytugowaniu wedtug metodyk CEN i DIN. Stwierdzono, ze najbardziej czutym
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testem byt test z glonami i Microtox; z uwagi na uzyskiwang niewielka objeto$¢ probki
eluatu uznano baterie mikrobiotestdw jako odpowiednig do oznaczer toksycznosci
badanych Sciekow. Isidori [107] wykazat, ze bateria mikrobiotestow - Rotoxkit F,
Rotoxkit M, Thamnotoxkit F, Daphtoxkit F, Artoxkit F umozliwia powtarzalno$¢
wynikow badan toksycznosci Sciekdw garbarskich. Czutos¢ testow oraz niskie koszty

kwalifikujaje do rutynowej kontroli $ciekow.

Przydatno$¢ baterii mikrobiotestéw do badan toksycznosci Sciekdéw i odciekow
wykazali takze m. in. Mala i wsp. [108], Joutli i wsp. [109] i Kahru i wsp. [29].

Chiu - Yang Chen i wsp.[60] zalecajg test na V. fischeri (Microtox) do statej
kontroli tadunku Sciekdéw przemystowych odprowadzanego do oczyszczalni zbiorczej
Sciekdw miejskich. Natomiast Liu i wsp. [110] uznali, ze z uwagi na zrdéznicowang
wrazliwos¢ D. magna i V. fischeri na szkodliwo$¢ Sciekéw przemystowych -
galwanizerskich, z produkcji akrylonitrylu, papierniczych i garbiarskich nalezy
stosowac baterie mikrobiotestow. Ward i wsp. [111] wykazali takze, ze test Microtox
byt mniej czuty anizeli testy na C. dubia i S. capricornutum na zanieczyszczenia w
odciekach z wysypisk. Autorzy stwierdzili, ze bateria testdbw jest bardziej
reprezentatywna w ocenie toksycznosci mieszanin zwigzkdéw chemicznych, anizeli testy

pojedyncze.

Toksycznos¢ i biodegradacje 8 gtownych sktadnikow fenolowych w Sciekach z
przemystu olejowego (z produkcji oleju tupkowego) badano za pomocg baterii testow
[112], Wzieto pod uwage fenol (F), p-krezol (p-K), 2,4-dimetylofenol (2,4 DMF), 2,3-
dimetylofenol (2,3 DMF), 2,5-dimetylofenol (2,5 DMF) oraz rezorcinol (R), 5
metylorezorcinol (5 MR) i 2,5-dimetylorezorcinol (2,5 DMR).

Fenol, 2,4 DMF, 23 DMF i 5 MR sklasyfikowano jako toksyczne poniewaz
najnizsze stezenie LC (EC)so w baterii byto 1-10 mg/1; p-K, 3,4 DMF, R i 25 DMR
uznano za bardziej toksyczne LC (EC)® < 1 mg/l. Najbardziej wrazliwymi
organizmami na dziatanie tych zwigzkow byty skorupiaki i/lub V. fischeri. Skiadniki
badane w mieszaninie wykazywaly dziatanie synergistyczne (addytywne).
Biodegradacja p-K, R i 5 MR byfa szybka i spowodowata spadek toksycznosci.
Dimetylofenole byty wolniej rozktadane, a najbardziej oporny na rozktad i toksyczny
byt 2,5 DMR (LC3dla skorupiakdéw 1- 5 mg/1). Choi i Meier [113] poréwnali wyniki

badann toksycznosci Sciekow galwanizerskich, uzyskane w teScie Microtox z
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konwencjonalnymi testami z D. magna, C. dubia i P. promela. Zachodzita korelacja
pomiedzy wynikami testu Microtox 1 testu z rybami. Autorzy wykazali, ze ich
obserwacje sg zgodne =z badaniami innych autoréw przeprowadzanych na
zanieczyszczeniach nieorganicznych i zalecili test Microtox z V. fischeri do badan tego

typu Sciekow.

Poszukiwanie nowych metod testowych do badan Sciekéw, poréwnywalnych z
czutymi, szybkimi testami, na przykitad z testem Microtox byto celem prac Scheersa i
wsp. [114]. Autorzy zastosowali w badaniach hodowane komorki ciemika. Dane
uzyskane z wczedniejszych eksperymentéw, a takze w badaniach 45 pestycydéw
potwierdzity zgodno$¢ efektdw toksycznych 50 réznych zwigzkéw chemicznych na
komdrkach i w konwencjonalnych testach $miertelnosci ryb. Czuto$¢ hodowanych
komérek ryb znacznie wzrastata poprzez dodanie dodecylosiarczanu sodu (DDS) i
butioninosulfoksininy (BSK) - inhibitora syntezy glutationu. Zwigkszona czutos¢
komdrek potraktowanych DDS powodowata niekiedy fatszywe wyniki pozytywne
toksyczno$ci wody powierzchniowej w poréwnaniu do rezultatdw uzyskanych w tescie
Microtox. Autorzy zastosowali w badaniach komérki ryb z dodatkiem BSK i bez tego
zwigzku oraz 11 rodzajow Sciekow (51 probek) i 6 réznych zwigzkéw chemicznych a
wyniki poréwnali z testem Microtox. Stwierdzono, ze hodowane komorki ciemika w
obecnosci BSK pozwalajg na wykrycie toksycznosci z czutoscig zblizong do metody
Microtox. Jako zalety metody wyrdznili brak koniecznosci zatezania i frakcjonowania

prébek oraz tatwo$¢ wykonania testu.

Dane z piSmiennictwa wskazujg na dyskusje metodyczne dotyczace wyboru
kryteriow dziatania toksykantéw na przykiad Danilov i Ekelund [115] wykazali, ze do
badan szkodliwosci $ciekdw celulozowych zawierajgcych m. in. Cu i Zn nie sg
przydatne wiciowe Euglena gracilis, szczeg6lnie w zakresie obserwacji takich efektéw

jak zmiany ksztattu komorek i mchliwosc¢.

W obrebie Unii Europejskiej marketing nowo tworzonymi produktami
regulowany jest przez dyrektywe 92/32/EEC, dotyczaca klasyfikacji, opakowania i
oznakowania substancji niebezpiecznych. Oznacza to, ze producent, dystrybutor i
importer tych substancji musi informowac¢ o ryzyku ich stosowania dla cztowieka i
Srodowiska. W zakresie ekotoksycznosci minimalna zawarto$¢ danych dotyczy ostrej
toksycznosci w stosunku do glonéw, skorupiakéw i ryb (poziomi). Jesli ilo$¢ substancji

na rynku osigga 10 ton na rok wytworca powinien wykona¢ dodatkowe badania
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toksycznosci chronicznej dia skorupiakéw i ryb oraz oceny bioakumulacji (poziom 2).
Obecnie projektuje sie rozszerzenie zakresu badan ekotoksykologicznych dodatkowymi
testami do wprowadzenia ich na poziomie 1i 2, po interkalibracji miedzylaboratoryjnej

i okre$leniu precyzji oraz korelacji uzyskiwanych wynikéw.

Dyskusyjnym problemem w ekotoksykologii jest mozliwo$¢ stymulacji rozwoju
glonéw przez skiadniki Sciekéw. Z punktu widzenia procesu samooczyszczania waod
jest to zjawisko niekorzystne, poniewaz prowadzi do zwiekszenia fadunku zwigzkow
organicznych w odbiorniku, w postaci martwej biomasy glonéw, dostajacej sie do

osadow dennych po okresie ,,zakwitu”.

Lewis i wsp. [116] przeprowadzili badania toksykologiczne i chemiczne 10
rodzajéow Sciekdw oczyszczonych i odprowadzanych w obszarach wybrzeza
pétnocnozachodniej czesci stanu Floryda, USA. W badaniach uzyto zielenice S.
capricornutum, bezkregowce D. magna, ryby P. promelas, a takze gatunki typowe dla
estuariow - skorupiaki Mysidopsis bahia, glony Dunaliella tertiolecta i ryby
Cyprinodom variegatus. Fitotoksyczno$¢ oceniano na podstawie testdw z makrofitami -
Echinochloa crusgalli, Sesbania macrocaopa i Spartina alterniflora. Autorzy
zastosowali takze szybkie testy Toxkit - z wrotkami Brachionus calciflorus,
skorupiakami - Thamnocephalus platyurus oraz test z bakteriami luminescencyjnymi V
fischeri. Badane Scieki zawieraty m. in. pestycydy, WWA, PCB, PAH, metale, chlor
pozostaty i zwiazki biogenne; oznaczano takze BZT5. Wyniki testobw wskazaty, ze
bezkregowce (testy konwencjonalne) i glony byty najbardziej wrazliwymi organizmami
na dziatanie Sciekbw. W przypadku bezkregowcow obserwowano wpltyw na
przezywalnos¢, wage ciata i reprodukcje, a glondéw - gtdwnie na stymulacje wzrostu
biomasy. Mniejszy efekt szkodliwosci Sciekow stwierdzono u organizmdéw w testach

Toxkit, Microtox oraz na makrofitach.

Badania przeprowadzone przez autorow wskazujg na potrzebe stosowania glonéw
jako bioindykatorow S$ciekobw oczyszczonych, poniewaz efektem wystepowania w
Sciekach zwigzkow biogennych azotu i fosforu odpowiednio: 0.6 - 25 mg Nayl i 0.1 -
0.9 mg Poyl sg ,,zakwity” glondéw zardbwno w wodzie jak i w peryfitonie i bentosie.
Wtoérne zanieczyszczenie wéd biomasg glonow jak i produkcja przez te organizmy
toksyn stwarza powazne zagrozenie dla Srodowiska wodnego. Uznaje sie za
niebezpieczny efekt stymulacji rozwoju glonéw (SC) 10 - 20%. Powyzsze efekty
zaobserwowano juz przy < 6 - 35% stezenia Sciekéw.
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Hall i wsp. [117] scharakteryzowali oddziatywanie oczyszczonych Sciekow z
bielenia pulpy papierowej na produktywno$¢ glonéw w wodzie eksperymentalnych
kanatow dtugosci 110 m. Do wody dodawano 1.3 - 5.1% S$ciekow w okresie 9-10
miesiecy. Jednym ze wskaznikow byty glony peryfitonowe. Okazato sig, ze Scieki
zawierajgce od 1.2 —4.3 mg NnhVI, 5.7 - 8.6 mg Nno2i Nno31i 0.2 —0.6 mg PpoVh
BZTSr - 35 - 44 mg 0 21 wptywaty na wzrost biomasy glonéw i zawarto$¢ chlorofilu aw

poréwnaniu do prébek kontrolnych.

Stymulujacy efekt dodatku 25% S$ciekdéw z produkcji lodow do wody na wzrost
glonéw Chlorella vulgaris stwierdzili takze Wui i wsp. [118]. Pozytywny wpltyw

odciekdw < 3% z wysypisk na rozwoj glonéw wykazali Ward i wsp. [111].

W niniejszej pracy zaobserwowano zwiekszenie liczebnosci glonéw w probkach
Sciekdw miejskich juz w stezeniach 6.2% (surowe) i 17.4% (oczyszczone). Zawartosé
azotu ogolnego w Sciekach surowych wahata sie od 5.6 do okoto 40 mg Nayl, a fosforu

siegata okoto 3 mg Ppofl-

Od Kkilku lat do badan szkodliwosci S$ciekéw rozpoczeto stosowac testy
genotoksycznosci, gtdwnie test Amesa, Umu —test, Mutatox i SOS —Chromotest.
Yoshiro Ono i wsp. [119] wykazali, ze Scieki bytowo - gospodarcze charakteryzuje
szeroki poziom genotoksycznosci ocenianej na podstawie testu Umu. Autorzy
stwierdzili, ze ozonowanie $ciekow dawkag 1 mg 03/mg C znosi efekt toksycznosci.
Joutti i wsp. [108] zaobserwowali, ze 12 sposrod 19 prébek Sciekow okazato sie
genotoksyczne testem SOS - Chromotest; wyniki uzyskane testem Mutatox byty
kontrowersyjne i nie nadawaty sie do interpretacji. Stwierdzono takze genotoksyczno$¢
hydrofobowych sktadnikow organicznych w Sciekach zwigzanych z zawiesinami [58].
Gilli i Meineiri [57] wykryli genotoksyczno$¢ Sciekow testami Amesa i Mutatox w
Sciekach zatezonych zaréwno surowych jak i oczyszczonych —efekty te sg widoczne
jesli udziat Sciekow przemystowych w Sciekach miejskich jest wyzszy od 30%, na
przykiad 65%.

Maagd i Tonkes [120], w ramach rozwoju metod holenderskich do oceny ryzyka
Srodowiska wywotanego S$ciekami przeprowadzili testy genotoksycznosci Sciekow.
Metodyczna praca autorow dotyczyta problemu selekcji testow, procedur zatezania,
filtracji, ekstrakcji i cytotoksycznosci. Zastosowano test Amesa, SOS Chromotest,

UMU C, Mutatox i inne, biorgc pod uwage nie tylko ich czuto$¢ ale i koszty. We
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wnioskach autorzy zalecili prowadzenie przynajmniej 1 testu genotoksycznosci z
zastosowaniem szeregu rozcienczen aby unikna¢ cytotoksycznosci, uzycie S9 powinno

by¢ ilosciowe, a zatezanie i filtracja prowadzone z wielkg ostroznoscia.

W niniejszej pracy zastosowano test genotoksycznosci SOS - Chromotest z
mutantami bakterii Escherichia coli. Sciekéw nie zatezano, zgodnie z wytycznymi 1SO
i analizg tej problematyki podang przez tebkowska i Zateskg - RadziwH [23]. Nie

wykryto genotoksycznych sktadnikdw w Sciekach, ani zwigzkéw promutagennych.

W badaniach ekotoksykologicznych $ciekdéw poszukuje sie zaleznosci pomiedzy
efektami biologicznymi a skiadnikami chemicznymi stanowigcymi zanieczyszczenia.
Testy toksycznosci stuzg takze do oceny wydajnosci procesow oczyszczania $ciekdw

metodami fizyczno - chemicznymi i biologicznymi.

Pomimo, ze bateria testow obejmuje stosowanie rdéznych bioindykatorow
pomiedzy danymi z badan toksykologicznych moze zachodzi¢ istotna korelacja.
Fochtman i wsp. [121] analizujgc szkodliwo$¢ wybranych pestycydéw stwierdzit
wysokie wspbtczynniki korelacji pomiedzy testami na D. magna i T. platyurus oraz

rybami.

Analiza korelacji pomiedzy wynikami testow toksycznosSci wykazata, ze
zachodzita ona dla Sciekdéw petrochemicznych, rafineryjnych, z produkcji butadienu i
spozywczych po neutralizacji. Nizsze wartosci wspdtczynnikow korelacji uzyskano dla

Sciekdw miejskich, farmaceutycznych i z produkcji erytromycyny [zat. 3].

Stwierdzono, ze w przypadku wszystkich rodzajow Sciekéw zachodzita korelacja
pomiedzy ChZT i BZT5 a dla $ciekdw miejskich takze pomiedzy ChZT i zawarto$cig
fosforandw. Podkresli¢ takze nalezy wystepowanie istotnej zaleznosci pomiedzy tymi
wskaznikami a zawarto$cig azotu amonowego w $ciekach rafineryjnych i produkcji

butadienu.

Rozpatrujac korelacje pomiedzy analizami chemicznymi a wartosciami LC (EC)
50-t lub TU nalezy stwierdzi¢, ze wysokie wspotczynniki korelacji (>0.9) uzyskano
pomiedzy ChZT a wynikami testéw z uzyciem:

O dafni - na $ciekach rafineryjnych i rafineryjnych oczyszczonych,
0O V.fischeri - na $ciekach rafineryjnych.
Istotng korelacje otrzymano takze pomiedzy:

0O BZT5a wynikami testu na rybach w Sciekach farmaceutycznych,
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O BZT5 NQy Ppo4 a testami na glonach w Sciekach miejskich surowych i
oczyszczonych,
0O zawarto$cig zwigzkdw rozpuszczonych a testami na T. platyurus na Sciekach z

produkcji erytromycyny.

Wielu autoréw wykazato korelacje pomiedzy danymi toksykologicznymi a
wskaznikami zanieczyszczen w $ciekach jak ChZT, BZT5 czy Nay [44, 60, 105, 122].
Latif i Zach [105] zaobserwowali korelacje pomiedzy toksycznos$cig sciekdw miejskich
a zawartoscig amoniaku, przewodnictwa, ChZT, OWO i BZT5. Fakty te potwierdzajg

koniecznos$¢ stosowania baterii testéw.

W niektorych jednak przypadkach wyniki badan toksycznosci nie zalezg od zmian
w zawartosci wegta organicznego, na przyktad w procesach pogtebionego utleniania, w
ktorych powstajg ro6zne metabolity [123].

Chiu - Young Chen i wsp. [60] wykazali, ze $cieki przemystowe z 35 zaktadow w
Chinach - galwanizerni, wiokienniczych i produkujgcych zywno$¢ wykazywaty
toksyczno$¢ siegajaca 20 TUS0 proporcjonalnie do stezenia zwigzkéw organicznych
wyrazonego w ChZT. Liu i wsp. [110] stwierdzili, ze spos$réd 6 typow Sciekow
przemystowych z réznych gatezi produkcji najbardziej toksyczne byly Scieki z
galwanizerni - ECS0 ~2.9%, produkcji akrylonitrylu EC50 13.4 - 28.4% i z produkcji
papieru EC50 33.8 - 82.8% odpowiednio do zawartosci cyjankéw, metali oraz innych
szkodliwych substancji w mieszaninach. Ward i wsp. [111] znaleZli korelacje pomiedzy
toksycznoscig odciekéw z wysypisk a zawartoscig azotu ogolnego. Manusadzianas i
wsp. [122] wykazali, ze pomiedzy wynikami toksycznosci z baterii testow a zawartoscig
azotu ogolnego w  Sciekach miejskich zachodzi wysoka korelacja. Podobnie w
niniejszej pracy stwierdzono korelacje pomiedzy stezeniem Nag a wynikami testu na
glonach. Mala i wsp. [108] wykazali, ze zestalone skiadniki Sciekbw cementem,
gipsem, popiotami ulegajg wymywaniu; w odciekach wykryto znaczne ilosci metali
ciezkich w tym cynku, niklu i chromu, ktore byly toksyczne dla wybranych
bioindykatorow (TU = <1 do 1.6). tapa i wsp. [43] natomiast uznali, ze zeszklenie
zwigzkéw toksycznych obniza ryzyko dla Srodowiska. Zaleznosci toksycznosci od
zawartosci metali ciezkich, podobne jak Mala i wsp. stwierdzili Joutti i wsp. [109],
jakkolwiek badane przez autorow probki byly znacznie zrdznicowane je$li chodzi o

pochodzenie Sciekdw, a badano w nich wytgcznie zawartos¢ metali.

138



W wielu pracach zwraca sie uwage, ze oczyszczanie biologiczne Sciekow znacznie
obniza poziom toksycznosci. Podczyszczanie fizyczne w wielu przypadkach takze

eliminuje wysoki poziom toksycznosci.

W niniejszej pracy wykazano, ze 5-dniowy proces biodegradacji wszystkich
rodzajow Sciekow (wykonany do obliczenia indeksu PEEP) obnizat ich toksycznosc.
Wyjatek stanowity Scieki petrochemiczne i rafineryjne oczyszczone, ktére byty bardziej
szkodliwe dla Daphnia magna anizeli surowe oraz $cieki z produkcji erytromycyny i

Scieki miejskie - dla Scenedesmus quadricauda.

Kuo [124] wykazal, ze ozonowanie fotolityczne 2 rodzajow Sciekow
przemystowych (UV/O3) z zawarto$cig pestycydow i barwnikow zmniejszato ChZT
odpowiednio 0 6.2% i 18%, OWO - 2.4% i 9.5% a takze toksyczno$¢ - redukcja ECH
>50%, zwiekszajac podatnos¢ na biodegradacje. Ono i wsp. [119] zaobserwowali, ze 1
mg 0 Img C w zastosowaniu do Sciekow bytowych obnizat barwe, zawarto$¢ substancji
refrakcyjnych i potencjat genotoksycznosci. Natomiast Thomsen i Kilen [125] badajac
wpltyw utleniania pod ciSnieniem w wysokiej temperaturze chinoliny wykryli, ze
produkty posrednie procesu sg toksyczne dla bakterii nitryfikacyjnych - Nitrosomonas,
ale nie wywierajg wptywu na Nitrobacter. Autorzy stwierdzili, ze proces ten utatwiat

biodegradacje Sciekow.

Kahru i wsp. [29] zaobserwowali, ze toksyczno$¢ Sciekow z przemystu olejow
tupkowych wywotana jest zwigzkami fenolowymi. Autorzy przeprowadzili badania
chemiczne i toksykologiczne nie tylko Sciekdw ale i wod rzecznych - odbiornikéw tych
Sciekbw na tle szkodliwosci syntetycznych analogéw fenolu. Ren [126] okreslit
mechanizm toksycznego dziatania fenoli, m. in. na pierwotniaki i uzaleznit efekt

toksyczny od interakcji pomiedzy hydrofobowoscig i elektrofilnoscig tych zwigzkdw.

W ostatnim dziesiecioleciu wiele prac po$wiecono badaniom szkodliwosci
SciekOw powstajacych przy produkcji papieru. Ahtiainen i wsp. [44] zaobserwowali
korelacje pomiedzy wynikami testow ekotoksykologicznych a warto$ciami BZT, ChZT
i OWO, a jej brak z zawarto$cig zadsorbowanego chloru organicznego (AOX). Na
toksyczno$¢ SciekOw papierniczych rzutuje wysoka zawarto$¢ zywic, kwasow

thuszczowych, fenoli i chlorofenoli [41, 45],

W niniejszej pracy stwierdzono, ze najwyzsze wartosci ChZT osiggaty Scieki z

produkcji erytromycyny (~ 30 000 mg 0 2I), z przemystu spozywczego (do 4000 mg
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021) i Scieki rafineryjne (okoto 3700 mg 0 21) oraz fannaceutyczne (2000 mgO02l).
Wartosci klas toksycznosci byty najwyzsze dla w/w Sciekdw przemystowych (1l - IV
klasy), poza Sciekami z przemystu spozywczego (I - 1l klasa). Dodatkowo w $ciekach
rafineryjnych wykrywano do 2000 mg/1 weglowodoréw ropopochodnych.

Najwiecej jednostek toksycznosci stwierdzono w $ciekach z  produkcji

erytromycyny - 3704 TU, (test na Daphnia magna), farmaceutycznych - 769 TU, (test
»a Daphniamagna) oraz rafineryjnych 256 TU, (test Lumistox). Najnizsze wartosci
TU, dla tych Sciekbw wynosity odpowiednio 26.9 TU, (test na rybach), <1.2 (test
Lumistox) oraz O (test SOS Chromotest). Zakres wartosci TU, dla Sciekow

petrochemicznych zawierat sie od 2.4 (test glonowy) - 49.3 (test Lumistox), z dziatu

butadienu od 3.8 (test na Thaph 256 (test Lumistox), a

rafineryjnych oczyszczonych od 0 do 6.3 (test na Daphnia magna). Wartosci TU, w
Sciekach spozywczych po neutralizacji wynosity od 4.5 (test na do
20 (test glonowy), w Sciekach miejskich od 0 do 16.1 (test glonowy), a w $ciekach

miejskich oczyszczonych od 0 do 5.7 (test glonowy) (wykres 6).

rodzaj Saekow

WYKRES 6. Porownanie maksymalnych wartosci jednostek toksycznos$ci (TU) dla

probek Sciekow przed i - po procesie biodegradacji wyznaczonych dla nastepujacych

bioindykatoréow: A - Vibrio flscheri, B - Daphnia magna, C - Scenedesmus

quadricauda, D - Thamnocephalus platyurus.
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Dane powyzsze wskazujg, ze bezwzgledne wartosci ChZT nie informujg o
toksycznosci Sciekéw, na przykiad w Sciekach farmaceutycznych o ChZT okoto 2000
mg O2/I maksymalna warto$¢ TUa wynosita 769, a w Sciekach spozywczych o ChZT
okoto 4000 mg O2/I warto$¢ TUabyta nizsza - 20 TUa Jednocze$nie, wyniki uzyskane
w pracy potwierdzajg konieczno$¢ stosowania testow ze wzgledu na szeroki zakres
uzyskiwanych wartosci TUa dla bioindykatorow, cho¢ wyraznie najwyzszg
wrazliwoscig charakteryzujg sie skorupiaki - Daphnia magna i bakterie Swiecace Vibrio

fischeri.

Podkreslic nalezy, ze proces 5 dniowej biodegradacji powodowat spadek
toksycznosci, z wyjatkiem Sciekdw petrochemicznych i z produkcji erytromycyny. Na
uwage zastuguje fakt dos$¢ efektywnego rozktadu weglowodoréw alifatycznych w
procesie biorozktadu $ciekow petrochemiczno - rafineryjnych. Wyniki badan testowych
wskazaty, ze choC nastepuje spadek toksycznosci ogolnej Sciekow po biodegradacii,
Scieki rafineryjne oczyszczone i petrochemiczne pozostajg szkodliwe dla D. magna.
Fakt ten potwierdza czutos¢ tych skorupiakdéw na dziatanie wielu zanieczyszczen, w

tym na metabolity posrednie biodegradacji zwigzkdéw ropopochodnych.

Wyniki  badan toksykologicznych potwierdzity oznaczenia liczebnosci
mikroorganizmoéw (wykres 7, 8). W S$ciekach petrochemicznych i oczyszczonych
rafineryjnych nastepowat w procesie biodegradacji spadek ilosci lub nie
zaobserwowano wyraznych zmian liczebnosci drobnoustrojéw. Zjawisku temu
towarzyszyt niewielki stopien eliminacji zanieczyszczen jako ChZT w okresie 5 -
dniowego procesu biorozktadu. Podobne zaleznoSci wystapity w Sciekach
farmaceutycznych, w ktérych stwierdzono jednak znaczng redukcje BZT5. W $ciekach
rafineryjnych i z oddzialu butadienu oraz produkcji erytromycyny przyrost ilosci
mikroorganizmow byt znaczny a takze efektywnie zachodzito usuwanie zanieczyszczen

w procesie biodegradacji.
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rodzaj $ciekow

WYKRES 7. Poréwnanie zawartosci og6lnej liczby bakterii dla probek Sciekdw przed i

—po procesie biodegradaciji.

rodzaj Sekow

WYKRES 8. Poréwnanie zawartosci ogélnej liczby grzybéw dla probek Sciekéw przed

i-po procesie biodegradacji
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Poréwnujgc poziom ryzyka wyznaczony indeksem WRISW i klasy toksycznos$ci
mozna stwierdzi¢, ze w przypadku wysokiego ryzyka klasy toksycznosci zawierajg sie
pomiedzy Il i IV. W przypadku poziomu S$redniego - | - Ill. Nie zawsze jednak
wystepuje zgodno$¢ tej oceny, na przykiad Scieki z oddziatu butadienu charakteryzowat
pomijalny poziom ryzyka, a klasa toksycznosci byta pomiedzy Il i Ill. Wynikato to z
faktu, ze ilos¢ Sciekdw z produkcji butadienu jest niewielka, stad stopien rozcienczenia
wodg odbiornika jest znaczny, co obniza szkodliwo$¢ Sciekow. Indeks PEEP,
wyznaczony na podstawie badan toksycznosci i przeptywu SciekOw takze wykazat, ze
najbardziej toksyczne okazaty sie Scieki petrochemiczne, rafineryjne i oczyszczone z
zaktadow rafineryjnych.

Badania nad toksycznos$cig Sciekdéw nie tylko informujg o bezpos$redniej ich
szkodliwosci dla bioindykatoréw, ale takze stuzg do prognozowania ich wpltywu na

biocenozy zasiedlajgce wody odbiornikow.

Scieki z przerdbki celulozy wywieraja znaczny wplyw na wody i osady denne
odbiornika [117]. Wong i wsp. [127] wykazali, ze Scieki te powodujg znaczne efekty

biochemiczne i genotoksyczne w zbiornikach wodnych ponizej zrzutu.

Badania nad wptywem sktadnikow $ciekdw tekstylnych na bior6znorodnos¢ rzeki
Brzeczek wykazaty, ze ponizej zrzutu oczyszczonych biologicznie Sciekdéw znacznie
obnizata sie liczebno$¢ pospolitych gatunkéw roslin [128]. Stwierdzono, ze pomimo
oczyszczenia Scieki zawieraty metale ciezkie, kwasy organiczne i nieorganiczne,
amoniak. Przeciwnie Insidori [107] wykazat, ze Scieki z garbami po oczyszczeniu
biologicznym sg mniej toksyczne anizeli surowe. Gagne i wsp. [129] przeprowadzili
badania nad wpltywem oczyszczonych wstepnie $ciekdw miejskich (na drodze -
koagulacji) na dwa gatunki matzy stodkowodnych Elliptio complanata i Dreissena
polymorpha eksponowane 62 dni w wodzie odbiornika powyzej i ponizej zrzutu
Sciekow. Okazato sig, ze nawet w odlegtosci 5 km ponizej zrzutu matze akumulowaty
metale - Cu, Hg, Sb, Se i Zn. Zaobserwowano uszkodzenia DNA i obnizenie
aktywnosci enzymow i inne negatywne efekty dziatania sciekdw. Obecno$¢ mieszanin
metali w wodzie czy w Sciekach skutkuje sumaryczng toksycznoscig w stosunku do
bezkregowcow i ryb [130], a ich dziatanie silnie zalezy od odczynu wody i Sciekow
[131] oraz od twardosci wody [132]. Ho i wsp. [133] przedstawili wyniki badan
toksyczno$ci metali na V. fischeri, Mysidopsis bahia i Ampelisca abdita w zaleznosci od
pH.
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Badania Kszosa i wsp. [134] wykazaty wazno$¢ badan testowych w ustalaniu i
modyfikowaniu standardéw jakosci wdd powierzchniowych. Autorzy stwierdzili, ze
nikiel jest bardziej szkodliwy anizeli sugeruje to EPA w kryteriach jakosci wody dla
rzeki Bear Creek na km -12.4; na przyktad przy twardosci wody 535 mg/l CaCCE,
kryterium EPA wynosito 652 pg/l a zaobserwowany w badaniach efekt toksyczny byt

8.6 pg/l, w odniesieniu do 20% stezenia Sciekow w wodzie.

Campolo i wsp. [135] zajmowali sie modelowaniem jakos$ci wody w rzece Arno.
Zastosowali réwnanie uwzgledniajgce zmiany przeptywu wody, punktowe natlenienie
wody w punktach krytycznych i dynamiczne zmiany fadunku Sciekéw. Wykazali, ze
niezbedne jest natlenianie lokalne wody, aby zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego nie
obnizyta sie ponizej stezenia bezpiecznego. Jako$C wody zalezy od transportu
zanieczyszczen, mieszania i reakcji organizmow na zmiany w wodzie szczegolnie przy
niewielkich przeptywach. Dopasowywanie tadunku S$ciekOw nie jest praktyczne w
zarzadzaniu jakoScig wody z uwagi na ostre ograniczenia narzucone zaktadom

przemystowym w odniesieniu do stezen zanieczyszczen.

Mittal i Ratra [136] badajac toksyczny wptyw metali ciezkich na proces BZT
stwierdzili, ze w obecnosci glinu i cynku, podobnie jak niklu, otowiu i rteci BZT
znacznie wzrasta. Glin i cynk charakteryzujg najwieksze potencjaty oksydacyjne (1.66
Vi 0.763 V) stad, sa tatwo utleniane, zuzywajac tlen z probki sciekow.

Gagne i wsp. [137] na podstawie badarn matzy Elliptio complanata w wodzie St.
Lawrence River, Kanada wykazali, ze Scieki miejskie i wody drenazowe z terenéw
rolniczych wnoszg znaczne ilosci substancji estrogenowych do wody rzeki. Sktadniki te
odgrywajg wazna role w réznicowaniu pici, rozwoju gonad a takze oocydéw. Obecno$é
estrogendw indukuje  synteze niteliny - wysokoenergetycznego  biatka
glikolipolifosforanowego wykorzystywanego przez komorki jajowe, ktére normalnie
jest wytwarzane w okresie reprodukcji. Autorzy stwierdzili korelacje pomiedzy
poziomem niteliny a liczbg bakterii coli w wodzie i zawarto$cia pestycydéw. Powoduje
to feminizacje malzy, co prowadzi do zniszczenia jej populacji. Podobne badania

przeprowadzili Blaise i wsp. [138].

Stadia embrionalno - larwalne zwierzat wodnych sg wrazliwe na dziatanie
toksyczne zanieczyszczen. W przypadku przedostania sie substancji olejowych do waéd
dodawane sg substancje dyspergujace, ktore polepszaja warunki bytowania
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organizmdw. Long i Holdway [139] zastosowali testy toksycznosci ropy naftowej bez- i
z dodatkiem dyspergantu na larwach o$miornicy Octapus pallidus. Stwierdzono, ze we
frakcjach oleju zwigzanego z wodg wystepuja toksyczne komponenty - weglowodory o
nizszym ciezarze czagsteczkowym a dodatek dyspergantu Corexit 9527 nie zwieksza
toksycznosci tej frakcji. Sellem i wsp. [140] wykazali, ze dtugotaricuchowe nienasycone
kwasy ttuszczowe wytwarzane przez glony z rodz. Gymnodinum toksycznie oddziatuja

najajajezowcow, hamujac wyleg lub wywotujac efekty teratogenne.

Gobmez i wsp. [28] przeprowadzili szerokie badania testowe Sciekow surowych i
oczyszczonych na terenie Argentyny i poréwnali uzyskane wyniki badan chemicznych i
toksykologicznych na tle wymagan chemicznej jakosci wody odbiornika. Jako obiekty
testowe uzyto D. magna i Ceriodaphnia dubia oraz Spirillum volutans i Scenedesmus
spinosus.  Stwierdzono, ze usuniecie skiadnikow aromatycznych ze S$ciekdéw
petrochemicznych po ich oczyszczeniu wynosito 77 - 93% ale redukcja toksycznosci
byta znacznie nizsza; pozostawata w granicach TUa>3. Podobne rezultaty uzyskano w
niniejszej pracy. Inne rodzaje Sciekdw - tekstylne i papiernicze wykazaty sktad Sciekow
odpowiadajacy wymaganiom prawnym, ale 25% prébek byta w zakresie toksycznosci
od Sredniej do wysokiej - TUa >1.33. Autorzy wskazujg na konieczno$¢ badan
toksycznosci  Sciekéw odprowadzanych do wod i wprowadzenia odpowiednich
rozporzadzen prawnych obok wymagan dotyczacych wartosci wskaznikow fizyczno -
chemicznych.

Czesto uznaje sie, ze rozpuszczalno$¢ zwigzkdw chemicznych koreluje z ich
toksyczno$cig ale Peng i Roberts [141] udowodnili, ze w przypadku kwasow
zywicowych o szkodliwosci decyduje struktura chemiczna substancji a nie jej
rozpuszczalno$é. Autorzy przeprowadzili badania na skorupiaku D. magna i pstragu
Salmo gairdnen z uzyciem 8 kwasow, charakteryzujacych sie inng rozpuszczalnoscia.
Testowane kwasy pochodzity ze Sciekow papierniczych, a ich obecno$¢ wykrywa sie w
wodach powierzchniowych i osadach dennych nie tylko w poblizu zrzutu $Sciekéw do
odbiornikow ale wiele kilometrow ponizej ujScia Sciekdw. Autorzy stwierdzili, ze
kwasy zywicowe typu pimarowego stabo rozpuszczalne w wodzie wykazujg wyzsza
toksyczno$¢ anizeli abietyczne - 0 znacznej rozpuszczalnosci. tebkowska i wsp. [142]
udowodnili takze, ze fungicyd stosowany do impregnacji drewna ulega wymywaniu w

okresie 1 miesigca w iloSci 10% i wpltywa toksycznie na bezkregowce wodne i ryby.
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Szkodliwe oddziatywanie biocydoéw stuzacych zabezpieczeniu drewna w stezeniach
subletalnych stwierdzili takze MacKinnon i Farrell [143],

Bezpieczne stezenia Sciekow oszacowano jako ChZT metodami van Straalena i
Dennemana, Kooijmana i Zateskiej - Radziwi#t. Wyniki uzyskane metodg Kooijmana
sg niewielkie i nierealistyczne z punktu widzenia ekonomicznego. Dwie pozostate
metody charakteryzowalo znaczne podobienstwo uzyskanych rezultatdéw. Wartosci
ChZT spetniajgce C5 lub HC5 byty rzedu 0.5 - 0.9 mg O/ (Scieki rafineryjne), okoto 20
- 27 mg O2/1 (Scieki petrochemiczne), 4.5-17 mg O2/1 (z oddziatu butadienu) oraz 27 -
139 mg 02/ (ogdlnozaktadowe S$cieki oczyszczone z zaktadow rafineryjnych). W
przypadku $ciekdw farmaceutycznych wartosci ChZT wynosity okoto 7-22 mg O2/1, z
produkcji erytromycyny 10'3- 104mg O2/1, spozywczych 0.3 - 0.4 mg O2/1, surowych
Sciekéw miejskich - 0.9 mg O2/I. Uzyskanie wartosci tych stezen zalezy od ilosci i
wartosci ChZT Sciekéw surowych oraz od stopnia rozcienczenia woda odbiornika, co
przy przyjeciu SNQ = 108 m3s nie jest mozliwe dla badanych $ciekdéw przemystowych.

Z obliczen tadunku bezpiecznego ChZT w Sciekach wynika, ze aby spetnié
kryterium toksycznosci ostrej fadunki ChZT w $ciekach surowych (kg/s) powinny by¢
obnizone okoto 36 krotnie w $ciekach rafineryjnych, 2.5 krotnie w petrochemicznych,
1.8 krotnie oczyszczonych z zakladéw rafineryjnych, 1.13 krotnie - z zakladéw
farmaceutycznych oraz 1.3 - krotnie surowych miejskich. Szacowane fadunki wg
metody US EPA i zgodnie z modelem Zateskiej - Radziwit sg nieco odmienne: nizsze
wartosci wg tej drugiej metody uzyskano dla sciekdw rafineryjnych i oczyszczonych z
zaktadow rafineryjnych oraz miejskich surowych, a wyzsze - dla petrochemicznych i
farmaceutycznych. Podkres$li¢ jednak nalezy, ze systemy obliczeniowe stosowane w
obu metodach sg odmienne, jednak otrzymane wyniki na ogo6t charakteryzuje podobny

rzad wielkosci.

W metodzie EPA wartosSci WLA odzwierciedlajg stezenia zanieczyszczen
spetniajgcych wymogi jakosci wody, ktére pod wzgledem toksycznosci odpowiadaja
0.3 TUa i 1 TUC LTA uzyskiwane sg z WLA, wspotczynnika zmiennosci i liczby
probek na podstawie zréznicowania sktadu Sciekow (stezen sktadnikéw Sciekdw lub
toksycznosci); im wyzsza warto$¢ wspotczynnika zmiennosci, tym nizsze LTA. Na
podstawie LTA oblicza sie MDL i AML, stosujagc modele statyczne lub dynamiczne. W
niniejszej pracy zastosowano model statyczny, ze wzgledu na niewiele danych

toksykologicznych i brak informacji z monitoringu dziennych przeptywéw wody w
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odbiorniku. Wyniki uzyskane z modelu zabezpieczajg standardy jakosci wody dla
warunkow krytycznych i wszystkich ponizej krytycznych; stad kryteria sg wiec bardziej

ostre anizeli konieczne.

W USA, w ramach aktu prawnego - CWA (Clean Water Act) wymagane sg
badania toksycznosci S$ciekow odptywajacych do odbiornikéw, stanowigc baze
kryteriow oceny jakosci wdd powierzchniowych [144]. Baterie mikrobiotestow sg
niezbedne do formalnego procesu szacowania ryzyka Srodowiskowego wywolanego
zanieczyszczeniami. Wyniki badan toksykologicznych sg podstawg do obliczen TMDL
(Total Maximum Daily Load), to jest okre$lenia dopuszczalnych tadunkéw Sciekow ze
Zrodet punktowych usytuowanych przy danym zbiorniku wodnym jako odbiorniku
Sciekéw. Wartosci TMDL wynikajg z szacowania MDL dla poszczeg6lnych
pojedynczych zaktaddw.

Unia Europejska wydata dyrektywe Water Framework Directive (2000/60/EC)
zawierajacg Srodowiskowe standardy jakosci i limity emisji z punktowych zrodet
zanieczyszczen. Metodologia szacowania ryzyka jest opisana w dokumencie UE - TGD
(technical quidance document) z roku 1996. Unia Europejska skoordynowata takze
dziatania z OECD w ramach strategii badan ekotoksycznosci [14].

W warunkach krajowych testy ekotoksycznosci nie sa wprowadzane do regulacji
prawnych (poza testem z rybami) zwigzanych z jakoscig Sciekow. Stad tez w niniejszej
pracy zaproponowano system wyznaczania dopuszczalnych tadunkdéw zanieczyszczen
zawartych w  Sciekach do  zbiornikbw wodnych na podstawie badan
ekotoksykologicznych (schemat 11). Uzyskane dane mogg by¢ takze wykorzystane w

modelowaniu ryzyka Srodowiska wodnego wywotanego zanieczyszczeniami.
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Schemat 11. System wyznaczania dopuszczalnych tadunkéw zanieczyszczen zawartych

w $Sciekach do zbiornikéw wodnych na podstawie badan ekotoksykologicznych.

*jesli potrzebna informacja o podatnosci na biodegradacje Sciekéw

148



WNIOSKI

1 Sposréd przebadanych Sciekdw surowych najbardziej toksyczne okazaty sie
Scieki z produkcji erytromycyny (maksymalne TUa = 3704) i Scieki
farmaceutyczne (maksymalnie 769 TUa) zaklasyfikowane do Il —IV klasy
toksycznosci wg klasyfikacji Unii Europejskiej oraz Scieki petrochemiczne (49
TU3), rafineryjne (256 TU4) i z oddziatu butadienu (I - 11l klasa toksycznosci).
Wedtug indeksu WRISW poziom ryzyka dla srodowiska wywotany doptywem
tych $ciekow do odbiornika jest wysoki. Indeks PEEP, ktéry uwzglednia proces
biodegradacji  zanieczyszczen wykazat najwyzsze zagrozenie Sciekami
petrochemicznymi i rafineryjnymi. W Sciekach nie wykryto skiadnikow
genotoksycznych i promutagennych testem SOS —Chromotest, bez zatezania

probek.

2. Najbardziej wrazliwymi na dziatanie niemal wszystkich rodzajow Sciekow byty
skorupiaki, bakterie Vibrio fischeri a ponadto glony - w przypadku Sciekow
petrochemicznych, rafineryjnych, z oddzialu butadienu i 2z produkcji

erytromycyny.

3. Pieciodniowy proces biodegradacji Sciekow na og6t obnizat ich toksycznosé, z
wyjatkiem Sciekow petrochemicznych i rafineryjnych oczyszczonych - bardziej
szkodliwych dla Daphnia magna anizeli Scieki surowe. Zjawisko to zostato
potwierdzone badaniami mikrobiologicznymi, ktére wykazaty spadek liczby
bakterii lub niewielkie zmiany ich ilosci w poréwnaniu z analizg tych Sciekéw

przed biodegradacjg oraz wynikami oznaczen chemicznych.

4. Stwierdzono korelacje pomiedzy wartosciami ChZT a wynikami testéw
toksycznosci na Sciekach petrochemicznych, rafineryjnych, z produkcji
butadienu i spozywczych. W Sciekach rafineryjnych oczyszczonych zachodzita
korelacja pomiedzy ChZT a danymi testdbw na skorupiakach, w przypadku
farmaceutycznych - pomiedzy BZT5 a wynikami testdbw na rybach. Nie
zaobserwowano  korelacji  pomiedzy wynikami ChZT z badaniami
toksykologicznymi w $ciekach z produkcji erytromycyny, prawdopodobnie z
powodu bardzo wysokich wartosci ChZT S$ciekéw - do 30 000 mg O2I.
Stwierdzono  natomiast  korelacje = pomiedzy zawarto$ciag = zwigzkow

rozpuszczonych a danymi testow z  Thamnocephalus platyurus,
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przeprowadzonymi na tych Sciekach. W Sciekach miejskich zachodzita korelacja

pomiedzy glonami a zawartoscig fosforu.

. Wyliczone stezenia bezpieczne Sciekdw metodg Zateskiej - Radziwi# i wg US
EPA wykazaly, ze aby spetni¢ kryteria ochrony gatunkéw organizméw w
wodzie odbiornika fadunki ChZT Sciekow rafineryjnych, rafineryjnych
oczyszczonych, petrochemicznych, farmaceutycznych i miejskich powinny by¢
obnizone. Obliczone bezpieczne wartoSci ChZT w $ciekach sg znacznie nizsze
od wartosci 150 mg O/ (125 mg O2/1) przyjetych w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z dnia 29 listopada 2002 r.

Stymulujacy wptyw Sciekbw na rozwoj glonéw nalezy uznaC za przejaw
szkodliwego oddziatywania zanieczyszczen zawartych w Sciekach miejskich

surowych i oczyszczonych na homeostaze zbiornikéw wodnych.

Strategia wyznaczania bezpiecznych stezen $ciekow dla biocenoz wodnych
powinna obejmowac:

> Przeprowadzenie badan toksykologicznych za pomocg ,,baterii” testow
na wybranych bioindykatorach reprezentujagcych ogniwa tancucha
troficznego - destruentéw, producentéw i konsumentéw w tym na
bakteriach (Vibrio fischeri), skorupiakach (Daphnia magna), rybach i
glonach. Wskaznik toksycznosci S$ciekdw na rybach zalecany w
Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 29 listopada 2002 r nie jest
miarodajny.

> Wykonanie testu genotoksycznosci.

> Klasyfikacje stopnia toksycznosci SciekOw oraz wstepng ocene ryzyka za
pomocg indeksu WRISW lub PEEP.

> Wyznaczenie bezpiecznego stezenia Sciekow lub tadunku toksycznosci
(w przeliczeniu na TU, ChZT, BZT5 lub substancji specyficznych)
dozwolonego do wprowadzenia do odbiornika na podstawie modelu
statystycznego na przyklad Zateskiej - Radziwit i metodg
zaproponowang przez US EPA.

> W przypadku stwierdzenia przekroczenia kryteridw bezpieczenstwa pod

wzgledem toksyczno$ci Scieki powinny by¢ poddane procedurze
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TIE/TRE celem identyfikacji i eliminacji szkodliwych sktadnikow

Sciekow.
Zaproponowana w pracy metodologia oceny szkodliwosci $ciekdw moze by¢
podstawg do dalszych badan, ktére pozwolg stworzy¢ ujednolicong strategie ochrony

wod przed toksycznym wpltywem skitadnikdw Sciekdw przemystowych i miejskich oraz

wprowadzic¢ jg do uregulowan prawnych w krajul.
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ZAL ACZNIK 1

Zestawienie gatunkéw mikroorganizmow, ro$lin oraz zwierzat, najczesciej

stosowanych w badaniach ekotoksykologicznych.

BAKTERIE
Bacillus subtilis Spirillum volutans
Salmonella typhimurium
Photobacterium phosphoreum
Aeromonas hydrophila

Citobacterfreundii

Pseudomonas sp.
Pseudomonasfluorescens
Pseudomonas putida
Pseudomonas aeruginosa

Escherichia coli Micrococcus sp.

Lactobacillus casei Acinetobacter anitrtus

Lactobacillus brevis
Mieszane populacje bakterii Sciekowych i wodnych

GRZYBY
Penicillum digitatum Candida albicans
Botrytis cinerca Paecilomces viridis
Pyrenophora avenae Aureobasidium pullulans
Pythium ultimum Cladosporium cucumerinum
Candida pseudotropicalis Aspergillus niger
Candida boidini Fusarium culmorum
GLONY

Anabaenaflos-aquae Dunaliella tertiolecta

Anabaena sp.
Anabaena variabilis

Naviculapelliculosa
Phaeodactylium tricornutum

Ankistrodesmusfalcatus Poterioochromonas malhamensis

Chlorella sp.
Chlorella vulgaris
Cyclotella cryptica

Scenedesmus quadricauda

Scenedesmus acutus
Selenastrum capricornutum
Skeletonema costatum
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PIERWOTNIAKI

Tetrahymena pyriformis

Vorticella microstoma

PIERSCIENICE

Lumbicullus variegatus

Dugeria tigrina

Branchiura sowerbyi

Daphnia magna
Daphniapulex
Daphniapulicaria
Daphnia sp.
Gammarus lacustris
Gammarus pseudolimnaeus
Gammarusfasciatus
Hyalella azteca
Pontoporeia affinis

Ceriodaphnia sp.

SKORUPIAKI

Spirostomum ambiguum

Colpidium campyllum

Tubifex tubifex

Limnodrilus hoffmeisteri

Stylodrilus heringianus

Hyallela sp.

Mysis relicta
Palaemonetes cummingi
Palaemonetes kadakiensis
Gambarus sp.
Orconectes sp.
Orconectes rusticus
Procambarus sp.
Pacifastacus lenisculus

Asellus aquaticus

LARWY OWADOW

Pteronarcys dorsata
Pteronarcys californica
Pteronarcys sp.
Hesperoperla lycorias
Hesperoperlapacifica
Isogenus sp.
Isogenusfrontalis
Perlesta placida
Paragnetina media
Paragnetina sp.
Phasganophora capitata

Phasganophora sp.

EmphemereUla sp.
Stenonema ithaca
Stenonema sp.

Baetis sp.
Brachycentrus americanus
Brachycentrus occidentalis
Brachycentrus sp.
Clistornia magnifica
Hydropsyche bettini
Hydropsyche bifida
Hydropsyche sp.

Macronemum zebratum



Acroneuria sp.
Acroneuria californica
Hexagenia limbata
Hexagenia bilineata
Hexagenia rigida
Hexagenia sp.
Ephemerella subvaria
Ephemerella cornuta
Ephemerella grandis
Ephemerella doddsi
Ephemerella needhanii
Ephemerella tuberculata

Physa acuta
Physa integra

Macronemum sp.
Chironomus plumosus
Chironomus attenuatus

Chironomus tentans
Chironomus californicus
Chironomus sp.
Glyptochironomus labiferus
Goeldichironomus holoprasinus
Tanypus grodhausi
Tanypus sp.
Tanytarsus dissilimis

Tanytarsus sp.

MIECZAKI
Physa heterostropha

Amnicola limnosa
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ZAr ACZNIK 2

Tablice statystyczne.

TABLICA 2.1. Wartosci liczb d,, odpowiadajgcych wybranym m, 62 (dm- kwantyl

rzedu 1 -6 2 rozktadu zmiennej losowej Sn).

m\ 82 0.01 0.025 0.05 0.01 0.5
1 ) 5.09 4.15 3.72 2.91 1.12
] 3 4.58 3.87 3.40 2.77 1.41
1 4 4.25 3.60 3.22 2.70 1.56
5 3.99 3.42 3.06 2.64 1.65
6 3.74 4.25 2.93 2.59 1.68
7 3.52 3.11 2.82 2.53 1.68
8 3.34 2.99 2.72 2.49 1.69
9 3.20 2.90 2.65 2.45 1.69
10 3.09 2.83 2.59 2.42 1.70
11 3.01 2.77 2.56 2.39 1.70
12 2.95 2.73 2.53 2.36 1.71
13 2.91 2.70 2.51 2.34 1.71
14 2.88 2.67 2.50 2.32 1.72
15 2.86 2.65 2.49 2.30 1.72
20 2.76 2.56 2.44 2.24 1.76
30 2.62 2.42 2.30 2.19 1.77
}’Zr 00 1.814 1.814 1.814 1.814 1.814
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fnosci, 99% prawdopodobienstwo.

99% poziom u

TABLICA 2.3. Mnozni
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TABLICA 2.4. Obliczenie limitéw pozwolen (MDL, AML),

CM

01

03
04
05

0.7
08

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19

Sredni limit miesieczny

AML=LTA-e

gdzie QZZ t[ Oé/ n'l' l],

LTA mnoznik
0 [zd 05

% 9%

117 125
136 155
155 1.90
175 227
195 268
213 31
231 356
248 401
264 446
2.78 490
291 534
303 5.76
313 8.17
3.23 6.56
331 6.93
338 729
345 7.63
351 7.95
356 826
3.60 855

[zo" 'a5°"2

Z= 1645 dla %%
Z=2.326 dla 9%%6

liczba prébek/miesigc

cv

MOSMNDENNLMT

20 G

MDL = LTAee

gdzie (i = ing CV2+1],
Z=1.645 dla 95 %prawdopodobienstwa
Z2=2.326 dla 99 %prawdopodobienstwa

[TAMEGTK
e 05@

95% 99%

N M4 Ro R IH M2 M

112 106 106 103 125 118 112
125 117 112 106 155 137 125
1 126 118 109 190 159 140
fﬁ 136 125 112 227 183 15
166 145 131 116 268 209 172
180 15 138 119 311 237 190
194 165 145 122 356 266 208~
207 175 152 126 401 296 227
220 18 159 129 446 328 24
233 195 166 133 490 359 268
245 204 173 136 534 391 290
256 213 180 139 576 423 311
267 223 107 143 6.17 455 334
277 231 194 147 656 486 356
28 240 200 150 693 517 378
295 248 207 1%4 729 547 401
303 256 214 157 763 577 423
310 264 220 161 79 606 446
317 271 227 164 826 634 468
323 278 233 168 855 661 4.90

R10 PR30

108
116
124
133
142
152
162
173
184
1%
207
219
232
£45
258

104
109
113
118
123
128
133
139
144
150
156
162
168
174
180
187
193
200
207
214
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TABLICA 2.5. Obliczenie warto$ci dtugoterminowych (LTA).

WLA Mnhoznik
oV em5 2-zo[
95% 9% CSTRE
0.853 0.797
& 0.736 0.643 . [05 O 'Z))
03 0644 0527 LTAGG=WLAae*e
04 0571 0.440
05 0514 0.373
0.6 0.468 0321 gdzie <jz=/n[CV +1),
0.7 0432 0281 Z=1.645 dla 95 % prawdopodobienstwa
0.8 0403 0249 Za 2.326 dla 9 % prawdopodobienstwa
09 0.379 0224
10 0.360 0204
11 0.344 0.187
12 0.330 0.174
13 0.319 0.162
14 0310 0153
, 15 0.302 0.144
(16 0.296 0.137
17 0.290 0131
18 0285 0.126
19 0281 0121
20 0277 0.117
WLA Mnoznik
05 02-zC
oV e[ 1
%% 9%
CHRONICZNE
SREDNIA 4-DNIOWA o1 0922 0.891
02 0.853 0.797
0.3 0.791 0.715
0.4 0.736 0.643
[05 04 -r6j,] 05 0.687 0581
LTAc=WLAc*e 06 0644 0527
0.7 0.506 0481
) 0.8 0571 0.440
gdzie oa mfrl[CV /4 +1] 0.9 0541 0404
Za 1.645 dla 95 % prawdopodobieristwa 10 0514 0373
Z=2.326 dla 99 % prawdopodobienstwa 11 0.490 0.345
12 0.468 0321
1.3 0.449 0.300
1.4 0432 0.281
15 0.417 0.264
16 0403 0.249
1.7 0.390 0236
18 0.379 0224
1.9 0.369 0214
20 0.360 0.204
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ZAr ACZNIK 3

Zestawienie warto$ci wspotczynnikdéw korelacji, testu istotnosci wspotczynnikow

korelacji, odchylenia standardowego, przedziatow

wspotczynnikdw zmiennosci dla badanych Sciekdw.

ufnosci, wariancji  oraz
SCIEKI PETROCHEMICZNE
PRZED BIODEGRADACJA

Wspdtczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow
toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-f  ChZT bzth

nh4
Ryby -0,95 -0,5 01
Daphtoxkit -0,99 -0,8 0,26
Thamnotoxkit 0,5 0,96 -0,87
Glony -0,97 -0,8 0,4
Lumistox 0,79 0,98 -0,7
TESTY [TUI i ChZT bzth nh4
Ryby 0,9 0,7 -0,1
Daphtoxkit 0,9 0,9 -0,5
Thamnotoxkit -0,04 -0,7 0,9
Glony 0,9 08 -0,4
Lumistox -0,8 -0,9 0,7

Test istotnosci wspdtczynnikow korelacji wynikdw analiz chemicznych i wynikéw

testow toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-] ChzZT bzth nh4
Ryby -4,19 -0,81 -0,14
Daphtoxkit -9,97 -1,88 0,38
Thamnotoxkit 0,81 4,83 -2,50
Glony -5,70 -1,88 0,61
Lumistox 1,80 34,5 ! -1,39
Wspdtczynniki korelacji miedzy testami
TESTY [L(E)C 50-f] Daphtoxkit Thamnotoxkit  Glony Lumistox
Ryby 0,93 -0,3 0,85 -0,6
Daphtoxkit -0,6 0,97 -0,86
Thamnotoxkit : -0,66 0,9
Glony - - - -0,9
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TESTY [TU]  Daphtoxkit Thamnotoxkit Glony
Ryby 09 -0,09 0,8
Daphtoxkit : -0,5 i 0,9
Thamnotoxkit - -0,3
Glony - - -
TESTY [L(E)C 50) ~ Cdchylenie ufnosé
standardowe
Ryby 4,5 {0,05;4,5;4}=4,4
Daphtoxkit 4,6 {0,05;4,6;4}=4,5
ThamnotoxKit 1U {0,05;11,1;,4}=10,9
Glony 3,6 {0,05;3,6;4}=3,5
Lumistox 2,3 {0,05;2,3;4}=2,2

ChZT- odchylenie standardowe S=142, cv=0,14
BZT5 - odchylenie standardowe S=94,4
NH4 - odchylenie standardowe S=9,|

Wspdtczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych

ChZT:BZT5-0,7
ChZT:NH4=-0,2
BZT:NH4=-0,7

PO BIODEGRADACJI

Lumistox

-0,7
-0,9

05
-0,96

wariancja

20
21
124
13
55

Wspdtczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow

toksykologicznych

TESTY [L(E)C50-tf] 1 ChZT bztb
Ryby -0,8 -0,03
Daphtoxkit -0,25 -0,6
ThamnotoxKkit -0,7 0,4 !
Glony ! -0,5 0,9
Lumistox 0,9 -0,36
TESTY [TU] ChZT bzth
Ryby 0,97 -0,2
Daphtoxkit 0,1 0,8
Thamnotoxkit 0,6 -0,4
Glony 0,4 -0,7
Lumistox 0,9 ! -04

nh4

-0,6
-0,1
-0,9
-0,9
0,4

nhi4

0,6
-0,3
0,9
0,9
0,4
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Test istotnosci wspdtczynnikéw korelacji wynikow analiz chemicznych i wynikow

testow toksykologicznych

TESTY fL(E)C 50-tl ChZT BZTs nh4
Ryby -1,88 -0,04 -1,06
Daphtoxkit -0,35 -1,06 -0,14
Thamnotoxkit -1,39 j 0,61 -2,88
Glony -0,81 2,88 -2,88
Lumistox 2,88 -0,54 0,61

Wspdtczynniki korelacji miedzy testami
TESTY

[L(E)C50-{] Daphtoxkit  Thamnotoxkit Glony Lumistox
Ryby 0,7 0,8 0,2 -0,6
Daphtoxkit 0,5 -0,3 -0,003
Thamnotoxkit 0,7 ! -0,36
Glony -0,3
TESTY [TU] S Daphtoxkit Thamnotoxkit Glony Lumistox
Ryby 01 0,6 0,3 i 0,8
Daphtoxkit 01 -0,2 -0,2
Thamnotoxkit 0,9 0,2
Glony 01

TESTY [L(E)C 50-t] odchylenie

standardowe ufnosé wariancja
Ryby 4,7 . {0,05;4,7;4}=4,6 22
Daphtoxkit 4,35 I {0,05;4,35;4}=4,3 19
Thamnotoxkit 9,5 {0,05;9,5;4}=9,3 90
Glony 30,4 ; (0,05;30,4;4}=29,8 922
Lumistox 4,6 (0,05;4,6;4}=4,5 21,2

ChZT- odchylenie standardowe S=139, cv=0,24
BZT5 - odchylenie standardowe S=68
NH4 - odchylenie standardowe S=7,4

Wspbtczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
ChZT:BZT5=-0,4

ChZT:NH4=0,7

BZT:NH4=-0,7

Wspdiczynniki korelacji testow toksykologicznych wykonanych przed i po
biodegradacji

* jako L(E)C 50-t
ryby=0,7
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Daphtoxkit=0,9
Thamnotoxkit=0,7
Glony=-0,7
Lumistox=-0,2

* jako TU
ryby=0,l
Daphtoxkit=0,9
Thamnotoxkit=0,9
Glony=-0,4
Lumistox=0,03

SCIEKI RAFINERYJNE
PRZED BIODEGRADACJA

Wspdotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow
toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-] ChzZT bzth NIL,
Daphtoxkit -0,998 -0,996 0,98
Thamnotoxkit -0,8 -0,8 0,83
Glony -0,8 -0,8 0,81
Lumistox -0,9 -0,9 0,9
TESTY [TUj ChZT BZT5 nh4
Daphtoxkit 0,98 0,97 -0,9
Thamnotoxkit 0,6 0,69 -0,7
Glony 0,6 0,65 -0,6
Lumistox 0,3 0,3 : -04

Test istotnosci wspdtczynnikdw korelacji wynikow analiz chemicznych i wynikéw
testow toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-1] ChzZT ! bztb nh4
Daphtoxkit -23,4 -15,78 345
Thamnotoxkit -1,88 -1,88 2,09
Glony -1,88 -1,88 1,97
Lumistox -2,88 -2,88 2,88

Wspdtczynniki korelacji miedzy testami
TESTY [L(E)C 50-f] Thamnotoxkit  Glony Lumistox

Daphtoxkit 0,8 0,8 ! 0,85
Thamnotoxkit | 0,98 0,98
Glony 0,97
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TESTY [L(E)C 50-] odchylenie

standardowe
Daphtoxkit 0,5 (0,05;0,5;4}=0,5
Thamnotoxkit n {0,05;11;4}=10,8
Glony 0,7 {0,05;0,7;4}=0,7
Lumistox 2,4 {0,05;2,4;4}=2,35

ChZT- odchylenie standardowe S=302, cv=0,09
BZT5- odchylenie standardowe S=46
NH4 - odchylenie standardowe S=1,5

Wspétczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
ChZT:BZT5=0,999
ChZT:NH4=-0,988
BZT:NH4=-0,99

PO BIODEGRADACIJI

wariancja

0,28
121
0,5
5,6

Wspdtczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testéw

toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-tl | ChZT bzt5
Daphtoxkit 0,02 0,4
Glony -0,1 0,25
Lumistox -0,004 -0,4
TESTY [TUI ChzT bzth
Daphtoxkit -0,02 ! -0,4
Glony 0,2 -0,2
Lumistox -0,004 0,4

nh4
0,7
0,8
-0,7

nh4
-0,7
-0,8
0,7

Test istotnosci wspotczynnikow korelacji wynikéw analiz chemicznych i wynikow

TESTY [L(E)C 50-tl ChzT i BZT5
Daphtoxkit 0,03 0,61
Glony -0,14 0,36
Lumistox -5,6*10'3 -0,61

Wspotczynniki korelacji miedzy testami

TESTY [L(E)C 50t  Glony

Daphtoxkit 0,98
Glony

testow toksykologicznych

NEU

1,39
1,88
-1,39
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odchylenie

TESTY [L(E)C 50-1] standardowe ufnosé wariancja
Daphtoxkit 15 {0,05;1,5;4}=1,5 2,2
Glony 45 (0,05;4,5;4}=4,4 20,4
Lumistox 16,4 {0,05; 16,4;4}=16,1 269

ChZT- odchylenie standardowe S=21,8, cv=0,09
BZT5 - odchylenie standardowe S=67
NH4 - odchylenie standardowe S=0,2

Wspdtczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
ChZT:BZT5=0,9

ChZT:NH4=-0,6

BZT:NH4=-0,3

Wspotczynniki korelacji testdw toksykologicznych wykonanych przed i po
biodegradacji

» jako L(E)C 50-t
Daphtoxkit=-O,1
Glony=-0,6
Lumistox=0,6

» jako TU
Daphtoxkit=0,009
Glony=-0,7
Lumistox=0,988

SCIEKI OCZYSZCZONE RAFINERYJNE
PRZED BIODEGRADACJA

Wspdtczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow
toksykologicznych

TESTY [L(E)C50-t] | ChZT bztbh nh4
Daphtoxkit -0,9 ; -0,9 0,4
Thamnotoxkit -0,7 -0,6 ! 0,2

TESTY [TU] ChzT i bztbh nh4
Daphtoxkit 0,99 0,98 -0,6
Thamnotoxkit 0,7 j 0,7 ! -0,4
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Test istotnos$ci wspotczynnikéw korelacji wynikow analiz chemicznych i wynikdéw
testow toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-t] j ChzZT i bzth nh4
Daphtoxkit ;. -2,88 -2,88 0,61
Thamnotoxkit -1,39 1,06 0,29

Wspotczynniki korelacji miedzy testami
Daphtoxkit: Thamnotoxkit (jako LC 50-t)=0,94
Daphtoxkit: Thamnotoxkit (jako TU)=0,8

odchylenie

TESTY [L(E)C 50-t] standardowe ufnosc wariancja
Daphtoxkit 22,2 {0,05;22,2;4}=21,8 491
Thamnotoxkit 19,8 (0,05;19,8;4}=194 393

ChZT- odchylenie standardowe S=320, cv=I,l
BZT5- odchylenie standardowe S=72,5
NH4 - odchylenie standardowe S=1,I

Wspotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
ChZT:BZT5=0,999

ChZT:NH4=-0,7

BZT:NH4=-0,68

PO BIODEGRADACIJI

Wspdiczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow
toksykologicznych

TESTY [LC 50-] ChzZT i bzth NH4
Daphtoxkit -0,6 -0,5 -0,3

TESTY [TUI ChzZT bzth5 nh4
Daphtoxkit 0,6 0,5 0,2

Test istotnosci wspotczynnikéw korelacji wynikow analiz chemicznych i wynikow
testow toksykologicznych

TESTY [LC 50-] ChzT 1 BZT5 1 nh4
Daphtoxkit 1,06 -0,81 -0,44
TESTY [LC 50-t] odchylenie ufnosé wariancia
standardowe J
Daphtoxkit 4,6 {0,05;4,64}=4,5 21,4
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ChZT- odchylenie standardowe S=325, cv=I,2
BZT5 - odchylenie standardowe S=48
NH4 - odchylenie standardowe S=0,7

Wspditczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
ChZT:BZT5=0,999

ChZT:NH4=-0,6

BZT:NH4=-0,6

SUROWE SCIEKI MIEJSKIE
PRZED BIODEGRADACJA

Wspdotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testéw
toksykologicznych

ChZT- odchylenie standardowe S=74,1l; cv=0,13
BZTS5 - odchylenie standardowe S=65,2

NH4 - odchylenie standardowe S=8,6

Nay - odchylenie standardowe S=14,5

Nno2 - odchylenie standardowe S=0,05

NNb3 - odchylenie standardowe S=0,12

Ppo4 - odchylenie standardowe S=I,25

Wspdtczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
Oznaczenie bzt5 Na N nH4 N n03 Nn02 PP@'
Chzt ' 08 05 -0,4 0,4 05
BZT 0,7 -0,8 0,02 -0,05
N nH4 -0,02 0,03
NQg -0,6 09
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PO BIODEGRADACIJI

W spotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow
toksykologicznych

Oznaczenie Glony [TU] Glony [EC 50-t]

ChzT i 0,6 -0,35
bzth 0,7 -0,37
Nay -0,1 -0,22
N nH4 0,3 -0,74
N n02 0,3 -0,36
N n03 ; 01 -0,32
PpQ4 i 0,6 -0,38
TESTY odchylenie ufnosé wariancja
standardowe
Glony [EC 50-t] 26,3 {0,05;26,3;4}=5,4 694
Glony [TU] 55 (0,05;5,5;4}=5,4 30

ChZT- odchylenie standardowe S=41,9; cv=0,19
BZT5 - odchylenie standardowe S=56,9

NH4 - odchylenie standardowe S=0,2

Nag - odchylenie standardowe S=2,5

Nno2 - odchylenie standardowe S=5,05

Nno3- odchylenie standardowe S=4,26

Ppo4 - odchylenie standardowe S=Q,53

Wspotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych

Oznaczenie bzth N 0g N nH4 N NO3 N NO2 Pp04
ChzT 0,99 -0,08 1 -0,2 0,5 0,97
bzth -0,1 -0,2 0,4 0,97
N nH4 0,3 ! 0,3

Nog 0,8 -0,5

Wspotczynnik korelacji dla testu z glonami przed i po biodegradacji
* jako EC 50-t =0,24
* jako TU=0,7
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SCIEKI OCZYSZCZONE MIEJSKIE
PRZED BIODEGRADACJA

Wspotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testéw
toksykologicznych

Oznaczenie Glony [TU] Glony [EC 50-1

ChZT 0,03 -0,27
bzth -0,79 0,96
N og -0,2 0,32
N nH4 -0,1 -0,007
N n02 ! 05 -0,47
N n03 0,05 -0,16
PpQ4 0,2 -0,3
odchylenie s L
TESTY ufnosc wariancja
standardowe
Glony [EC 50-tl 20,3 {0,05;20,3;4}=19,9 410
Glony [TU] U i {0,05;1,7;4}=1,7 2,9

ChZT- odchylenie standardowe S=30,3; cv=0,4
BZT5 - odchylenie standardowe S=1

NH4 - odchylenie standardowe S=2,13

Na - odchylenie standardowe S=1,36

Nno2 - odchylenie standardowe S=0,04

Nno3- odchylenie standardowe S=2,48

Ppo4 - odchylenie standardowe S=0,77

Wspotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych

Oznaczenie bztb5 N Og N nH4 N n03 Pp04
ChzT -0,4 i -09 1 -05 0,9 0,9
bztb5 0,4 i -0,06 -0,2 -0,4

PO BIODEGRADACIJI

Wspotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow
toksykologicznych

Oznaczenie | Glony [TU] Glony [EC 50-tl

ChZT ! -04 0,51
bztb -0,9 0,72
NGOy -0,5 i 0,3
N nH4 ! -0,7 ! 0,39
N n02 -0,3 ! -0,09
N n03 0,8 -0,54
Pp04 0,7 ! -0,49
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TESTY odchylenie

standardowe ufnosc wariancja
Glony [EC 50-tl 31,2 {0,05;31,2;4}=30,6 973
Glony [TU] 31 {0,05;3,1;4}=3,03 9,8

ChZT- odchylenie standardowe S=4,8; cv=0,06
BZT5- odchylenie standardowe S=0,6

NH4 - odchylenie standardowe S=0,08

Na - odchylenie standardowe S=0,9

Nno2 - odchylenie standardowe S=1,12

Nno3 - odchylenie standardowe S=3,3

Ppo4 - odchylenie standardowe S=1,9

Wspotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych

Oznaczenie bzth Nay N nH4 N n03 Pp04
ChZT 0,3 -0,6 0,4 -0,5 -0,7
BZT 0,6 0,9 -0,9 -0,8

Wspotczynnik korelacji dla testu z glonami przed i po biodegradacji
e jako EC 50-t=0,96
e jakoTU=0,8

SCIEKI Z PRODUKCJI ERYTROMYCYNY

PRZED BIODEGRADACJA
Wspotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow

toksykologicznych
TESTY [L(E)C 50-tI ChZT bzt5  subst. rozp. nh4
Ryby -0,57 -0,48 -0,8 -0,1
Daphtoxkit I 0,09 0,23 0,06 0,3
ThamnotoxKkit -0,14 -0,17 -0,9 0,5
Glony 0,6 0,76 0,15 0,66
Lumistox -0,78 -0,78 ! -0,06 -0,6
subst.
TESTY [TU] ChzT bzth rozp. nh4
Ryby 0,6 I 05 Il 08 0,2
Daphtoxkit 002 1 01 1 -0,09 -0,2
ThamnotoxKkit 01 01 0,9 -0,5
Glony 1 -08 -0,9 -0,2 -0,6
Lumistox 0,6 0,7 0,02 0,8
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Test istotnosci wspotczynnikéw korelacji wynikéw analiz chemicznych i wynikow

testow toksykologicznych

subst.

TESTY [L(E)C 50-t] ChZT BZTs rozpuszczone
Ryby -1,20 -0,94 -2,31
Daphtoxkit 0,16 041 0,10
Thamnotoxkit -0,24 -0,3 -3,62
Glony 1,30 2,68 0,26
Lumistox -2,18 -2,18 -0,10

Wspotczynniki korelacji miedzy testami
TESTY [L(E)C 50-tf Daphtoxkit Thamnotoxkit Glony

Ryby 0,001 0,7 -0,03
Daphtoxkit -0,12 0,7
Thamnotoxkit 0,04
Glony

TESTY [TUl  Daphtoxkit Thamnotoxkit Glony

Ryby 01 0,7 -0,1 1
Daphtoxkit 0,06 -0,05
Thamnotoxkit 0,2
Glony
TESTY [L(E)C 50~ Odcfvlenie ufnosé
standardowe
Ryby 0,6 (0,05;0,6;5}=4,4
Daphtoxkit 0,01 {0,05;0,01;5}=4,5
ThamnotoxKit 0,03 {0,05;0,03;5}=10,9
Glony 1,65 {0,05;1,65;5}=3,5
Lumistox 16,8 {0,05;16,8;5}=2,2

ChZT- odchylenie standardowe S=6188, cv=0,2

BZT5 - odchylenie standardowe S=5143

NH4 - odchylenie standardowe S=41

substancje rozpuszczone- odchylenie standardowe S=1297

Wspdiczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
ChZT:BZT5=0,97

ChZT:NH4=0,7

BZT:NH4=0,6

ChZT:subst. rozpuszcz.=0,5

BZT:subst. rozpuszczone=0,5

NH4:subst. rozpuszczone=-0,2

nhi4

-0,17
0,55
0,99
1,52

-1,30

Lumistox

0,01
0,2
-0,3
-0,5

Lumistox

-0,06
-0,6
-0,4
-0,7

wariancja

0,4
0,0001
0,001
2,7
284
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PO BIODEGRADACJI

W spoétczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow
toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-f] ChZT bzts  Subst. rozp.

nhi
Ryby -0,4 -0,12 04 0,2
Daphtoxkit 024 | 04 0,8 0,2
Thamnotoxkit -0,3 0,23 -0,2 -0,5
Glony 007 i -04 06 . Qb
Lumistox i -05 -0,27 05 0,04
TESTY [TU] ChzT bzt5 subst. rozp. nh4
Ryby 0,3 -0,03 -0,6 -0,07
Daphtoxkit 01 -0,3 -0,8 -0,09
Thamnotoxkit 0,2 ; -0,2 0,5 0,2
Glony 01 0,4 0,3 -0,7
Lumistox 04 0,7 0,8 I -0,2

Test istotnosci wspotczynnikdw korelacji wynikdw analiz chemicznych i wynikéw
testow toksykologicznych

subst.
TESTY[L(E)C 50-t] ChzZT BZTs rozpuszczone nh4
Ryby . 0,75 -0,21 0,75 -0,35
Daphtoxkit 0,43 0,75 2,31 -0,35
Thamnotoxkit -0,55 0,41 -0,35 0,99
Glony 1 012 -0,75 -1,30 1,30
Lumistox I -0,99 -0,49 0,99 0,07

Wspdiczynniki korelacji miedzy testami
TESTY [L(E)C 50-tf] Daphtoxkit Thamnotoxkit  Glony  Lumistox

Ryby 08 0,3 -0,7 0,9

Daphtoxkit -0,04 -0,6 0,7

ThamnotoxKkit -0,6 0,2

Glony -0,7

TESTY [TUl  Daphtoxkit Thamnotoxkit Glony Lumistox

Ryby 0,9 0,08 -0,5 -0,7
Daphtoxkit -0,1 -0,4 -0,9
Thamnotoxkit -0,6 -04
Glony 0,6
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odchylenie

TESTY [L(E)C 50-] standardowe ufnosé wariancja
Ryby 1,6 {005;1,6;5}=14 | 26
Daphtoxkit 18 {0,05;1,8,5}=16 3,4
Thamnotoxkit 2,2 {0,05;2,2;5}=1,9 4,9
Glony 16 {0,05;16;5}=14 1 2,6
Lumistox 6,0 {0,05;6,0;5}=5,26 1 359

ChZT- odchylenie standardowe S=2274, cv=0,l

BZT5 - odchylenie standardowe S=2628

NH4 - odchylenie standardowe S=59

substancje rozpuszczone- odchylenie standardowe S=2106

Wspdiczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
ChZT:BZT5=0,8

ChZT:NH4=-0,1

BZT5NH4=-0,4

ChZT:subst. rozpuszcz.=0,4

BZT:subst. rozpuszczone=0,5

NH4:subst. rozpuszczone=-0,3

Wspdtczynniki korelacji testow toksykologicznych wykonanych przed i po
biodegradacji

* jako L(E)C 50-t
ryby=-0,5
Daphtoxkit=0,45
Thamnotoxkit=-0,3
Glony=0,3
Lumistox=0,5

* jako TU
ryby=-0,4
Daphtoxkit=0,4
Thamnotoxkit=-0,1
Glony=0,6
Lumistox=0,05
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SCIEKI FARMACEUTYCZNE
PRZED BIODEGRADACJA

Wspotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow
toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-t] ChZT bzt5 subst. rozp. nh4

Ryby 0,8 0,96 0,9 -0,3
Daphtoxkit -0,7 -0,7 -0,8 0,7
ThamnotoxKkit 0,7 08 I 07 -05
Glony -0,2 -0,5 -0,3 . =02
Lumistox 04 0,2 04 -0,4
TESTY [TU]  ChZT  bzt5 igg;t NIL,
Ryby -0,7 -09 1 -07 i 02
Daphtoxkit i 07 0,7 0,7 -0,4
Thamnotoxkit : 0,2 0,3 0,3 -0,3
Glony 0,6 0,8 0,7 -0,2
Lumistox -0,5 -0,3 -0,5 0,9

Test istotnosci wspotczynnikow korelacji wynikdw analiz chemicznych i wynikow
testow toksykologicznych

subst.

TESTY [L(E)C 50-1] ChZT bzth rozpuszczone NIL,
Ryby 2,67 6,86 4,09 -0,63
Daphtoxkit -1,97 -1,97 | -2,67 1,97
Thamnotoxkit 1,97 2,67 1,97 -1,15
Glony -0,41 -1,15 -0,63 -0,41
Lumistox 0,87 -0,41 0,87 -0,87

Wspotczynniki korelacji miedzy testami
TESTY [L(E)C 50-f] Daphtoxkit Thamnotoxkit Glony  Lumistox

Ryby -0,6 | 0,7 | -0,7 0,09

Daphtoxkit -0,9 0,5 0,06

Thamnotoxkit I 07 0,2

Glony 0,6

TESTY [TUI  Daphtoxkit ThamnotoxKkit Glony Lumistox
Ryby i -0,8 -0,5 -0,8 01
Daphtoxkit 0,4 I 0,4 -0,4
Thamnotoxkit ! 0,5 ! -0,5

Glony -0,1



odchylenie

TESTY [L(E)C 50-t] standardowe ufnosc
Ryby 14,3 (0,05;14,3;6}=4,4
Daphtoxkit 0,8 {0,05;0,8;6}=4,5
Thamnotoxkit 0,3 {0,05;0,3;6}=10,9
Glony 143 {0,05;14,3;6}=3,5
Lumistox 2 {0,05;2;6}=2,2

ChZT- odchylenie standardowe S=292, cv=0,2

BZT5- odchylenie standardowe S=368

NH4 - odchylenie standardowe S=19

substancje rozpuszczone- odchylenie standardowe S=179

Wspdtczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
ChZT:BZT5=0,9

ChZT:NH4=-0,7

BZT5:NH4=-0,5

ChZT:subst. rozpuszcz.=0,99

BZTisubst. rozpuszczonego,9

NH4:subst. rozpuszczone=-0,7

PO BIODEGRADACJI

wariancja

205
0,6
01
204
4,2

Wspotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow

toksykologicznych

Test istotnosci wspotczynnikdw korelacji wynikdw analiz chemicznych i wynikéw

testow toksykologicznych

subst.

TESTY [L(E)C 50-] ChZT bztb5 rozpuszczone
Ryby -1,15 : -1,5 -1,15
Daphtoxkit 197 0,06 ! -1,50
Thamnotoxkit 0,2 ! 041 0,41
Glony 1 -063 ad | 0,63

NH4

I 087
1 -0,63
0,41
4,09
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W spotczynniki korelacji miedzy testami

TESTY [L(E)C 50-t] Daphtoxkit Thamnotoxkit  Glony

Ryby -0,04 0,5 0,06
Daphtoxkit 0,95 -04
Thamnotoxkit -0,2

TESTY [TU] Daphtoxkit Thamnotoxkit Glony

Ryby -0,003 -0,1 -0,06
Daphtoxkit -0,08 -0,08
Thamnotoxkit 0,03

odchylenie

TESTY [L(E)C 50-t] standardowe ufnosc¢ wariancja
Ryby 26,7 {0,05;26,7;6}=1,4 715
Daphtoxkit 21,9 {0,05;21,9;6}=1,6 481
Thamnotoxkit 11,8 {0,05;11,8;6}=1,9 139
Glony 15,7 {0,05;15,7;6}=1,4 245

ChZT- odchylenie standardowe S=188, cv=0,2

BZT5 - odchylenie standardowe S=125

NH4 - odchylenie standardowe S=20

substancje rozpuszczone- odchylenie standardowe S=157

Wspotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
ChZT:BZT50,5

ChZT:NH4=-0,4

BZT:NH4=-0,8

ChZT:subst. rozpuszcz.=0,04

BZT5:subst. rozpuszczone=0,6

NH4:subst. rozpuszczone=0,2

Wspotczynniki korelacji testow toksykologicznych wykonanych przed i po
biodegradacji

* jako L(E)C 50-t
ryby=-0,5
Daphtoxkit=-0,8
Thamnotoxkit=-0,9
Glony=-0,4

e jako TU
ryby=0,8
Daphtoxkit=0,2
Thamnotoxkit=0,5
Glony=0,2
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SCIEKI Z ZAKEADOW SPOZYWCZYCH
PRZED BIODEGRADACJA

Wspotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow
toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-t] ChZT bztb nh4
Ryby -0,92 -0,9 0,76
Daphtoxkit 0,9 0,55 -0,3
Thamnotoxkit 04 1 066 -0,71
Glony 0,73 0,92 -0,89
Po neutralizacji
TESTY [L(E)C 50-tl ChzT bzth nh4
Ryby -0,88 -0,26 0,15
Daphtoxkit -0,75 -0,46 0,35
Thamnotoxkit i -0,99 01 -0,25
Glony 1 -091 -0,25 0,08

Test istotnosci wspotczynnikow korelacji wynikow analiz chemicznych i wynikow
testow toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-t]
Ryby
Daphtoxkit
ThamnotoxKit
Glony

ChzT
-3,33
2,88
0,61

1,51

BZTS
-2,88
0,92
1,24
3,33

nh4
1,65
-0,44
-1,41
-2,73

Test istotnosci wspdtczynnikdw korelacji wynikow analiz chemicznych i wynikow

testow toksykologicznych po neutralizac i

TESTY [L(E)C 50-j
Ryby
Daphtoxkit
Thamnotoxkit
Glony !

Wspdtczynniki korelacji miedzy testami
TESTY [L(E)C 50-t] Daphtoxkit Thamnotoxkit

Ryby
Daphtoxkit
Thamnotoxkit

ChzT

-2,58
-1,60
-9,97
-3,13

-0,67

bzth

-0,38
-0,73
0,14
-0,36

-0,31
0,38

nh4
0,21
0,52
-0,36
0,11

Glony

-0,7
0,59
0,9
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W spotczynniki korelacji miedzy testami po neutralizacji

TESTY [L(E)C 50-tf] Daphtoxkit Thamnotoxkit  Glony

Ryby 0,97 0,91 0,997
Daphtoxkit 0,79 0,96
ThamnotoxKkit 0,93
TESTY [L(E)C 50-{] odchylenie ufnosé I wariancja
standardowe )
Ryby | 141 {0,05;1,41;4}=1,38 1,99
Daphtoxkit 05 |0,05;0,5;4}=0,49 0,25
Thamnotoxkit 0,2 (0,05;0,2;4}=0,19 0,04
Glony 0,91 {0,05;0,91;4}=0,89 0,83
Po neutralizacji
odchylenie > L
TESTY [L(E)C 50-t] standardowe ufnosc¢ wariancja
Ryby 16 {0,05;1,6;4}=T,57 1 2,5
Daphtoxkit 0,58 |0,05;0,58;4}=0,57 0,33
Thamnotoxkit 1,16 {0,05;1,16;4}=1,14 1,34
Glony 0,55 {0,05;0,55;4}=0,54 0,3

ChZT- odchylenie standardowe S=342; cv=0,09
BZT5 - odchylenie standardowe S=104
NH4 - odchylenie standardowe S=3,46

Wspotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
ChZT:BZT5=0,77
ChZT:NH4=-0,62
BZT5:NH4=-0,90

PO BIODEGRADACIJI

Wspdtczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow
toksykologicznych

TESTY rL(E)C 50-tf] ChZT bzth nh4
Ryby 0,34 0,04 -0,09
Daphtoxkit 0,97 -0,72 -0,18
Thamnotoxkit 0,95 -0,69 -0,22
Glony 0,72 -0,32 -0,08

192



Test istotnosci wspotczynnikow korelacji wynikow analiz chemicznych i wynikéw
testow toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50l ChZT  bzth nh4

Ryby 0,51 0,06 -0,13
Daphtoxkit 5,70 -1,47 | -0,26
Thamnotoxkit 4,19 -1,35 -0,32
Glony 1,47 -0,47 -0,11

Wspdiczynniki korelacji miedzy testami
TESTY [L(E)C 50-tf] Daphtoxkit Thamnotoxkit Glony

Ryby 0,42 0,55 0,87
Daphtoxkit 0,98 i 0,80
Thamnotoxkit 0,88
TESTY [L(E)C 50-t] odchylenie ufnosé wariancja
standardowe
Ryby 5,32 i (0,05;5,32;5}=4,66 28,3
Daphtoxkit 3,68 (0,05;3,68;5}=3,22 13,6
Thamnotoxkit 2,28 {0,05;2,28;5}=2,0 5,2
Glony 1,39 {0,05;1,39;5}=1,22 19

ChZT- odchylenie standardowe S=312, cv=0,1 1
BZT5 - odchylenie standardowe S=326,7
NH4 - odchylenie standardowe S=0,49

Wspdtczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
ChzZT:BZT5=-0,82

ChZT:NH4=-0,38

BZT5:NH4=0,66

Wspotczynniki korelacji testow toksykologicznych wykonanych przed i po
biodegradacji

» jako L(E)C 50-t
ryby=0,5
Daphtoxkit=0,66
Thamnotoxkit=0,96
Glony=0,73

Po neutralizacji:

rybypHryby=0,9

DaphtoxkitpH :Daphtoxkit=0,97
ThamnotoxkitpH:Thamnotoxkit=0,91
GlonyPH:Glony=0,92
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SCIEKI Z ODDZIALU BUTADIENU

PRZED BIODEGRADACJA

Wspbtczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow

toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-1] ChZT bzth
Ryby -0,98 -0,93
Daphtoxkit -0,89 -0,93
Thamnotoxkit -0,23 -0,03
Glony -0,94 -0,91
Lumistox -0,51 -0,61
TESTY [TUI ChzT bzth
Ryby 0,99 0,91
Daphtoxkit 0,93 0,94
Thamnotoxkit 0,11 -0,07
Glony 0,95 0,91
Lumistox 0,55 0,6

nh4

-0,97
-0,94
0,05
0,77
0,2

nhi4

0,98
0,95
-0,18
0,79
0,23

Test istotnosci wspotczynnikdw korelacji wynikow analiz chemicznych i wynikow

testow toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-t| ChzZT BZTs

Ryby ! -6,9 -3,54 !
Daphtoxkit -2,73 -3,54
Thamnotoxkit -0,33 -0,04
Lumistox -0,84 -1,09
Glony -3,79 -3,13

Wspditczynniki korelacji miedzy testami
TESTY [L(E)C 50-tf] Daphtoxkit Thamnotoxkit Glony

Ryby 0,96 0,03 0,88

Daphtoxkit -0,22 0,77

Thamnotoxkit 0,42
Glony

TESTYfTU]  Daphtoxkit Thamnotoxkit Glony

Ryby 0,97 -0,04 0,9

Daphtoxkit -0,25 0,83

ThamnotoxKkit 0,32
Glony

nh4

-5,70
-3,79
0,07
-0,29
-1,70

Lumistox
i 0,4
0,29
0,66
0,78

Lumistox

0,43
0,36
0,64
0,78
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odchylenie

TESTY [L(E)C 50-t] standardowe ufnosé wariancja
Ryby I u7 {0,05;1,17;4}=1,15 1,37
Daphtoxkit 143 {0,05;1,43;4}=1,4 2,05
Thamnotoxkit 1,78 {0,05;1,78;4}=1,74 3,16
Glony 0,48 (0,05;0,48;4}=0,47 0,23
Lumistox i 0,34 {0,05;0,34;4}=0,33 0,11

ChZT- odchylenie standardowe S=56,6; cv=0,03
BZTS5 - odchylenie standardowe S=17,6
NH4 - odchylenie standardowe S=2,04

Wspotczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
ChZT:BZTs5=0,91

ChZT:NH4=0,83

BZT:NH4=0,94

PO BIODEGRADACJI

Wspdiczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych a wynikami testow
toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-t] ChzZT bzth i Nil.,
Daphtoxkit -0,91 -0,87 -0,34
Thamnotoxkit -0,77 -0,88 -0,51
Glony -0,76 -0,82 -0,37
TESTY [TUI ChZT BZT, nh4
Daphtoxkit 0,89 0,88 0,37
Thamnotoxkit 0,9 0,96 0,58
Glony 0,8 0,87 0,42

Test istotnosci wspotczynnikow korelacji wynikow analiz chemicznych i wynikow
testow toksykologicznych

TESTY [L(E)C 50-t] ChZT bzth nh4
Daphtoxkit -3,13 -2,50 -0,51
Thamnotoxkit -1,70 -2,58 -0,84
Glony -1,65 1 -2,03 -0,56

Wspotczynniki korelacji miedzy testami
TESTY [L(E)C 50-f]  Thamnotoxkit Glony

Daphtoxkit 0,93 0,95
Thamnotoxkit 0,99
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TESTY [TUlI ThamnotoxKkit Glony

Daphtoxkit 0,97 0,98
Thamnotoxkit 0,97
TESTY [L(E)C 50-] odchylenie ufnosé wariancja
standardowe
Daphtoxkit 2,06 {0,05;2,06;4}=2,02 4,26
Thamnotoxkit 4,6 {0,05;4,6;4}=4,51 21,15
Glony 2,59 | {0,05;2,59;4}=2,54 6,71

ChZT- odchylenie standardowe S=19,7; cv=0,04
BZT5 - odchylenie standardowe S=2,99
NH4 - odchylenie standardowe S=0,58

Wspdiczynniki korelacji miedzy wynikami analiz chemicznych
ChzT:BZT5=0,92

ChZT:NH4=0,49

BZT5NH4=0,75

Wspotczynniki korelacji testow toksykologicznych wykonanych przed i po
biodegradacji

» jako L(E)C 50-t
Daphtoxkit=0,76
Thamnotoxkit=0,5
Glony=0,98

» jako TU
Daphtoxkit=0,8
Thamnotoxkit=0,17
Glony=0,99
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ZAr ACZNIK 4

Zestawienie wartosci stezen bezpiecznych dla badanych Sciekéw wg metody

Zateskiej-Radziwi#, Kooijmana oraz van Straalena i Dennemana.

METODA ZALESKIEJ - RADZIWILL

TABELA 4.1. WartoSci stezen bezpiecznych dla $ciekéw petrochemicznych.

o G5 liczone z .
Data poboru Rodzaj Sciekow LC(EC)50-t cs liczonez TU
B 0,153 0,135
10.10.2001 A 0033 0,010
B 0,085 0,063
17.10.2001 A i 1,708 0,279
B 0,040 0,089
24.10.2001 A 0633 0541
B i 0,066 0,102
14.11.2001
A 0,394 0,270

B - Scieki przed biodegradacja
A - Scieki po procesie biodegradacji

TABELA 4.2. Wartosci stezen bezpiecznych dla Sciekéw rafineryjnych.

G5 liczone z

Data poboru Rodzaj Sciekow LC(EC)50-t G5 liczone z TU

B 0,0005 0,010
17.10.2001 A 0.529 0.347

B 0,011 i 0,021
24.10.2001 A 0,053 0,026

B 0,003 0,021
31.10.2001 A 0,040 0021

B 0,002 0,019
10.11.2001

A 0,070 0,034

B - Scieki przed biodegradacja
A - Scieki po procesie biodegradacji
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TABELA 4.3. Wartosci stezen bezpiecznych dla $ciekéw z oddziatu butadienu.

C G5 liczone z .
Data poboru Rodzaj Sciekow LC(EC)50-t G5 liczone z TU
B 1,335 0,891
21.11.2001 A 3777 0.225
B 1,091 0,801
26.11.2001 A 3008 0.201
B 1,093 0,927
02.12.2001 A 3061 0242
B 1,266 0,823
09.12.2001
A 3,950 0,218

B - Scieki przed biodegradacja
A - Scieki po procesie biodegradacji

TABELA 4.4. Wartosci stezen bezpiecznych dla $ciekéw oczyszczonych z zaktadow

rafineryjnych.

S C5 liczone z .
Data poboru Rodzaj sciekow LC(EC)50-t C5 liczone z TU
10.10.2001 i 1,5_49 0,2_57
17.10.2001 2 33_,1 1,?51
24.10.2001 i 31_,9 o,&?79
B 435 0,797
31.10.2001 .

B - Scieki przed biodegradacjg
A - Scieki po procesie biodegradacji

TABELA 4.5. Wartosci stezen bezpiecznych dla sciekow surowych miejskich.

S 5 liczone z .
Data poboru Rodzaj sciekow LC(EC)50-t C5 liczone z TU
B )
20.03.2000 A | |
27.03.2000 B 2,515 0,088
A , ,
B
06.04.2000 A | |
B 0,005 0,0009
13.04.2000 A

B - Scieki przed biodegradacja
A - Scieki po procesie biodegradacji
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TABELA 4.6. Wartosci stezen bezpiecznych dla og6lnozaktadowych S$ciekow

farmaceutycznych.
Data poboru Rodzaj Sciekdw G liczone z C5 liczone z TU
LC(EC)50-t
B 0,008 0,011
13.10.2000 A 9150 0752
B 0,009 0,029
20 103008 A 25,9 I 1,086
B 0,0002 0,002
09.44-2000 A 3,224 0,585
B 0,0002 ! 0,003
10.11.2000 A 3,880 0,384
17 11 9000 B 0,0002 _ 0,002
A 1,4998 i 0,143
B 0,0003 0,004
24.11.2000
A 0,462 0,052

B - Scieki przed biodegradacja
A - Scieki po procesie biodegradacji

TABELA 4.7. Wartosci stezen bezpiecznych dla Sciekéw z produkcji erytromycyny.

Data poboru Rodzaj Sciekow E%I(Eé(;ggzt C5 liczone z TU
o
03.11.2000 /'i 5,3?14%05 Oi(fs?
et
10.11.2000 /'i 2,3%8110 5 8%2
e
17.11.2000 i 113?27150 5 g:gﬁ
.y
24.11.2000 i 3%’20510 5 | 8823
01.12.2000 B 151*10°6 0,0004
A 0,030 0,115

B - Scieki przed biodegradacjg
A - Scieki po procesie biodegradacji
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TABELA 4.8. Wartosci stezen bezpiecznych dla og6lnozaktadowych S$ciekow z

zaktadow spozywczych miejskich.

Data poboru Rodzaj Sciekéw  C5liczone z LC(EC)50-t  C5 liczone z TU
B 0,045 0,261
07 03 2007 A 0,699 0,180
B 0,018 0,140
18.05.2002 B’ 0,750 0,800
A 0,499 ‘ 0,158
B 0,016 0,149
21.05.2002 B’ 0,688 0,870
A 0,398 i 0,147
B 0,010 0,102
26.05.2002 B’ 0,467 0,807
A 0,297 0,154
B’ 0,570 0,842
04.05.2002
A 0,270 0,145

B - Scieki przed biodegradacja
B’ - Scieki przed biodegradacja po wstepnej neutralizacji
A - Scieki po procesie biodegradacji

METODA KOOIJIMANA

Wyznaczono wartosci HCS w wariantach dla wszystkich wynikéw oraz po
odrzuceniu najwyzszej wartosci LC(EC)50-t przy uwzglednieniu liczby gatunkéw

zamieszkujgcych srodowisko n=100 oraz n=1 000.

TABELA 4.9. WartoSci stezen bezpiecznych dla $ciekdw petrochemicznych.

Rodzaj HCS dla wszystkich wartosci  HCS bez najwyzszej wartosci
Datapoboru— «.op o LC(EC)50-t LC(EC)50-t
n=100 n=1000 n=100 n=1000

B 0,0132 0,002 0,018 0,003
10.10.2001 A 0,0005 2,17*10'5 0,001 7,63*10'5

B 0,005 0,0005 0,006 0,0007
17.10.2001 A 0,293 0,076 0,196 0,048

B 0,002 0,0002 0,025 0,005
24.10.2001 A 0,097 0,023 0,095 0,024

B 0,004 0,0004 0,022 0,004
14.11.2001

A 0,055 0,011 0,055 0,011

B - Scieki przed biodegradacja
A - Scieki po procesie biodegradacji
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TABELA 4.10. Wartosci stezen bezpiecznych dla Sciekéw rafineryjnych.

Data bobor Rodzaj HCS dla wszystkich wartoSci  HCS bez najwyzszej wartosci
Y sciekow LC(EC)50-t LC(EC)50-t
n=100 n=1000 n=100 n=1000

B 2,18*10"b 3,23*108 0,002 0,0004
17.10.2001 A 0,049 0,009 0,426 0,172

B 0,0001 5,51*10"6 0,094 0,031
24.10.2001 A 0,0008 4,0%10'5 0,0005 2,56*10'5

B 3,15*10'5 8,82*10'7 0,351 0,213
31.10.2001 A 0,0005 2,20*%10'5 0,0004 2,29*10'5

B 2,03*105 5,16*10'7 0,456 0,313
10.11.2001

A 0,001 7,39*10'5 0,001 7,16*10'5

B - Scieki przed biodegradacjg
A - Scieki po procesie biodegradacji

TABELA 4.11. Wartosci stezen bezpiecznych dla sciekéw z oddziatu butadienu.

Rodzaj HCS dla wszystkich wartosci HCS bez najwyzszej wartosci
Data poboru &ciekow LC(EC)50-t LC(EC)50-t
n=100 n=1000 n=100 n=1000

B 0,372 0,129 0,476 0,186
21.11.2001 A 0,612 0,171 1,40 0,546

B 0,278 0,089 0,660 0,292
26.11.2001 A 0,441 0,113 0,844 0,288

B 0,291 0,097 0,719 0,334
02.12.2001 A 0,483 0,131 0,922 0,330

B 0,339 0,113 0,834 0,389
09.12.2001

A 0,663 0,187 1,395 0,536

B - Scieki przed biodegradacja
A - Scieki po procesie biodegradacji

TABELA 4.12. Wartosci stezen bezpiecznych dla $ciekéw oczyszczonych z zaktadow

rafineryjnych.

Data poboru Rodzaj $ciek6w HCS dla wszystkich wartosci LC(EC)50-t
o o n=1000
10.10.2001 B 0,123 0,025
17.10.2001 B 27,2 24,0
24.10.2001 B 17,9 124
31.10.2001 B 26,9 19,8

B - Scieki przed biodegradacja
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TABELA 4.13. Warto$ci stezen bezpiecznych dla $ciekow surowych miejskich.

Data poboru Rodzaj $ciekow HCS dla wszystkich wartosci LC(EC)50-t
n=100 n=1000

27.03.2000 B 0,144 0,023

13.04.2000 B 2,13*10'6 1,54*10'8

B - Scieki przed biodegradacjg

TABELA 4.14. Wartosci stezen bezpiecznych dla ogdélnozaktadowych $ciekow

farmaceutycznych.
Rodzaj HCS dla wszystkich wartosci HCS bez najwyzszej wartosci
Data poboru Sciekow LC(EC)50-t LC(EC)50-t
n=100 n=1000 n=100 n=1000

B 8,89* 10’5 2,71*10*b 9,70*105 3,56* 100
13.10.2000 A 3,349 1,644 8,017 5,388

B 0,0001 5,54*10'b 0,0003 1,56*10°3
20.10.2000 A 145 10 7 7

B 4,40%10%7 3,64*10"9 2,38* 10" 4,20*10'8
03.11.2000 A 0524 0.165 7 7

B g*0O° 1,38*108 8,98*10*3 4,97* 10"
10.11.2000 A 0,799 0,261 0,420 0,119
17.11.2000 B 5,63*10 7 5,08*10'9 1,36* 100 1,95*10'8

A 0,198 0,042 0,100 0,018
24.11.2000 B 7,22*10"7 7,29*10"9 1,39*10'3 4,45*%10*7

A 0,030 0,004 0,013 0,001

B - Scieki przed biodegradacjg
A - Scieki po procesie biodegradacji

TABELA 4.15. WartoS$ci stezeh bezpiecznych dla $ciekéw z produkcji erytromycyny.

Rodzaj HCS dla wszystkich wartosci HCS bez najwyzszej wartosci
Data poboru 1 a1 LC(EC)50-t LC(EC)50-t
n=100 n=1000 n=100 n=1000

B 3,61*10"7 5,56* 109 1,II*10*b 2,88* 10°8
03.11.2000 A 0,963 0,639 1,047 0,727

B 9,60*108 1,02*10'9 1,16* 107 1,57*10%
10.11.2000 A 0,008 0,001 0,010 0,002

B 4,04*10'8 3,21*10*° 9,74*108 1,24*109
17.11.2000 A 0,047 0,011 0,057 0,015
24.11.2000 B 1,83*10'7 2,50*10% 1,28*10*7 1,84*10%9

A 0,004 0,0005 0,001 0,0001
01.12.2000 B 8,53* 10"IU 1,70*10*12 4,85* 108 4,51*10*°

A 0,001 0,0001 0,0009 6,79*103

B - Scieki przed biodegradacja
A - Scieki po procesie biodegradacji
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TABELA 4.16. WartoSci stezen bezpiecznych dla ogo6lnozaktadowych S$ciekéw z

zaktadow spozywczych.

HCS dla wszystkich wartosci HCS bez najwyzszej wartosci

Datapoboru  odZd LC(EC)50-t LC i
Sciekow (EC)S0-t
n=100 n=1000 o n=1000
B 0,002 0,0002 0,006 0,0009
07.05.2002 A 0,077 0,014 0,050 0,010
B 0,0005 3,67*10'5 0,008 0,001
18.05.2002 B’ 0,138 0,038 1,27 0,74
A 0,047 0,008 0,083 0,018
B 0,0005 3,37*10'5 0,006 0,001
21.05.2002 B’ 0,127 0,035 1,075 0,613
A 0,034 0,005 0,057 0,011
B 0,0002 1,2%10'5 0,001 0,0001
26.05.2002 B’ 0,074 0,018 0,657 0,341
A 0,024 0,003 0,022 0,003
B’ 0,098 0,025 0,906 0,505
04.06.2002 A 0,020 0,003 0,017 0,002

B - Scieki przed biodegradacja
B’ - Scieki przed biodegradacja po wstepnej neutralizacji
A - Scieki po procesie biodegradacji

METODA van STRAALENA | DENNEMANA
Wyznaczono warto$ci HC5 w wariantach dla wszystkich wynikéw oraz po
odrzuceniu najwyzszej wartosci NOEC.
TABELA 4.17. Wartosci stezen bezpiecznych dla $ciekdw petrochemicznych.

Data poboru i Rodzaj ciekow HCS dla wszystkich - HCS bez najwyzszej

wartosci NOEC warto$ci NOEC

B 0,079 0,076
10.10.2001 A 0,031 0,031

B 0,057 0,052
17.10.2001 A 0,441 0,339

B 0,029 0,059
24.10.2001 ; A 0,173 0,151

B 0,043 0,065
14.11.2001

A 0,148 0,131

B - $cieki przed biodegradacja
A - Scieki po procesie biodegradacji
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TABELA 4.18. Wartosci stezen bezpiecznych dla $ciekéw rafineryjnych.

HC5 dla wszystkich ~ HC5bez najwyzszej

Data poboru Rodzaj sciekow warto$ci NOEC wartosci NOEC
B 0,001 0,009
17.10.2001 A 0.144 0264
B 0,011 0,086
24.10.2001 A 0,032 0019
1 B 0,004 0,097
31.10.2001 A 0,025 0,017
B 0,003 0,097
10.11.2001
A 0,038 0,026

B - Scieki przed biodegradacjg
A - Scieki po procesie biodegradacji

TABELA 4.19. Wartos$ci stezen bezpiecznych dla $ciekéw z oddziatu butadienu.

HCS5 dla wszystkich ~ HC5 bez najwyzszej

Data poboru Rodzaj sciekow warto$ci NOEC wartosci NOEC
1 B ! 0,314 0,315
21.11.2001 A 079 0930
B 0,273 0,340
26.11.2001 A ! 0678 0734
B 0,266 0,337
02.12.2001 A 0669 0728
B 0,306 0,388
09.12.2001
A 0,841 0,954

B - Scieki przed biodegradacja
A - Scieki po procesie biodegradacji

TABELA 4.20. WartosSci stezen bezpiecznych dla Sciekéw oczyszczonych z zaktaddw

rafineryjnych.

Data poboru Rodzaj $ciekow HCS5dla wszystkich wartosci

NOEC
10.10.2001 B 0,31
17.10.2001 B 3,50
24.10.2001 B 3,74
31.10.2001 B 4,97

B - Scieki przed biodegradacja

204



TABELA 4.21. Wartosci stezen bezpiecznych dla Sciekow surowych miejskich.

Data poboru Rodzaj $ciekow HC5dla wszystkich wartosci

NOEC
27.03.2000 B 0,556
13.04.2000 B 0,004

B - Scieki przed biodegradacija

TABELA 4.22. Wartosci stezen bezpiecznych dla ogo6lnozaktadowych Sciekow

farmaceutycznych.

Data poboru

Rodzaj Sciekow

HC5 dla wszystkich
wartosci NOEC

HC5 bez najwyzszej
wartosci NOEC

B 0,010 0,007
13.10.2000 A 1,401 1,782

B 0,009 0,009
20.10.2000 A 3,05 ,

B 0,0007 0,0008
03.11.2000 A 0,53 ,

B 0,0009 0,003
10.11.2000 A 0,758 0,527

B 0,0007 0,0007
17.11.2000 A 0,446 0,306

B 0,0007 0,001
24.11.2000

A 0,203 0,125

B - Scieki przed biodegradacjqg
- Scieki po procesie biodegradacji

Data poboru

Rodzaj Sciekow

HC5 dla wszystkich
wartosci NOEC

TABELA 4.23. Wartosci stezen bezpiecznych dla $ciekéw z produkcji erytromycyny.

HC5 bez najwyzszej
wartosci NOEC

B 0,0002 0,0002
03.11.2000 A 0.220 0.218

B 8,93*10'5 6,69*%10'5
10.11.2000 A 0,038 0,035

B 6,75*10'5 6,28*10'5
17.11.2000 A 0,090 0,085

B 0,0001 §8 *O°
24.11.2000 A 0,029 0.018

B 2,28*10'5 5,90*10'5
01.12.2000

A 0,022 0,015

B - Scieki przed biodegradacjg
A - Scieki po procesie biodegradacji
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TABELA 4.24. Wartosci stezen bezpiecznych dla ogdlnozaktadowych S$ciekow z

zaktadow spozywczych.

HC5 dla wszystkich  HC5 bez najwyzszej

Data poboru Rodzaj sciekow wartosci NOEC wartosci NOEC
B 0,022 0,026
07052002 | . 0,299 o
B 0,012 0,024
18.05.2002 B’ 0,186 0,373
A 0,178 0,184
B 1 0,011 0,021
21.05.2002 B’ 0,171 0,332
A 0,149 0,150
B 0,007 0,011
26052002 | B’ 0,126 0,246
A 0,116 0,095
B’ 0,147 0,294
04.05.2002
A 0,108 j 0,085

B - Scieki przed biodegradacja
B’ - Scieki przed biodegradacjg po wstepnej neutralizacji
A - Scieki po procesie biodegradacji
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