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1. Wstep

Odpady komunalne deponowane na sktadowiskach stanowig potencjal-
ne zagrozenie dla srodowiska wod podziemnych. [6]. Jednak w przypadku sto-
sowania wspotczesnych uszczelnien to zagrozenie jest minimalizowane. Po-
wstajace odcieki ktore sa zwykle znacznie obcigzone zarowno zwiazkami nie-
organicznymi jak i organicznymi [11], sa usuwane poza obrgb sktadowiska
i poddawane oczyszczaniu. Jednak gdy miejsca sktadowania nie uszczelniono,
odcieki sktadowiskowe gromadzace si¢ w spagu sktadowiska moga przenikac
w glab gruntu, stanowiac powazne obciazenie wod podziemnych. Szczegdlnie
istotne jest to w przypadku skat spgkanych i skawernowanych. Wielopierscie-
niowe wegglowodory aromatyczne (WWA) sa zanieczyszczeniem szeroko roz-
powszechnionym i wystgpuja w mieszaninie we wszystkich komponentach
srodowiska [1, 3, 10]. WWA wraz z innymi zwiazkami organicznymi wystgpu-
jacymi w odciekach sktadowiskowych maja swoje zrodto w materiatach zdepo-
nowanych na sktadowisku jak rowniez powstaja w czasie rozktadu materii or-
ganicznej zawarte] w odpadach [2, 7+9]. Weglowodory te jakkolwiek stabo
rozpuszczalne w wodzie, moga jednak przemieszcza¢ si¢ w tym Srodowisku
z uwagi na to iz inne zwiazki organiczne wspotwystgpujace w odciekach pelnia
niejako role rozpuszczalnikow [10]. Zwiazki te zawarte w wodach podziemnych
ktére moga by¢ wykorzystywane jako wody pitne, ze wzgledu na swoje muta-
genne oddziatywanie stanowia zagrozenie dla zdrowia ludzi.
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Celem prowadzonych badan bylo okreslenie migracji wielopierscienio-
wych weglowodoréw aromatycznych zawartych w wodach odciekowych skta-
dowiska odpadow do pozioméw wod podziemnych wystgpujacych w obszarze
jego oddziatywania.

2. Metodyka
2.1. Teren badan

Jako obiekt badan wybrano sktadowisko odpadéw komunalnych
,,Grundman” w Opolu (rysunek 1).
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Rys. 1. Obszar badan z zaznaczonymi miejscami poboru oraz kierunkami spltywu wod
podziemnych
Fig. 1. Research area with marked sampling points and underground water flow directions

Sktadowisko jest zlokalizowane w nieczynnym kamieniotlomie powsta-
tym po eksploatacji margli wapnistych pozyskiwanych do wypatu klinkieru. Ka-
mieniotom byt eksploatowany jako sktadowisko w latach 1945+98. Na badanym
obszarze wystepuja dwa poziomy wod podziemnych — turonski i cenomanski.

Poziom turoniski ma charakter szczelinowy. Skata wodonosna sa margle
i wapienie margliste turonu, na glebokosci kilku do 35m ppt. Ze wzgledu na
zmienno$¢ skat w profilu turonu szczeliny maja czesto niewielki zasigg i sa
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wypelnione materiatem ilastym, co ogranicza cyrkulacje wody. Taki charakter
warstwy uniemozliwia szybki przeplyw wod, wraz z zanieczyszczeniami wno-
szonymi wraz z odciekami z masy zdeponowanych odpadow. Zwierciadlo wod
tego poziomu zalega na glebokosci 1,5+2,5m ppt. i jest swobodne. Ilo$¢ ptyna-
cej wody zalezy tu od spgkania skaty i wielkosci opadow atmosferycznych.

Wspotczynnik filtracji dla margli wapnistych wynosi 4,2x10° m/s. Mi-
gracja wod w spagowych czgdciach turonu jest utrudniona dlatego, ze zbudo-
wane sa one z margli ilastych, w ktérych spekania i szczeliny maja ograniczony
zasieg 1 niewielkie rozwarcie i sa zazwyczaj wypetnione materiatlem ilastym.
Ich wspotezynnik filtracji wynosi 1,7 x 107 — 4,2 x 10°m/s. Zasilanie poziomu
turonskiego nastgpuje gtownie przez wody opadowe na calej powierzchni wy-
chodni poprzez warstwe zwietrzeliny oraz infiltracj¢ z utworéw czwartorzedo-
wych. Wody tego poziomu przemieszczaja si¢ w kierunku poludniowo-
zachodnim.

Kilkumetrowa warstwg margli ilastych traktowano jako barier¢ unie-
mozliwiajaca pionowe kontakty wod turonu z nizej potozonym poziomem wod
cenomanu.

Zwierciadto wod poziomu cenomanskiego zalega na giebokosci 15+17
metrow ppt. 1 jest napigte. Warstwa napinajaca w stropie sa margle turonu, na-
tomiast w spagu ity kajpru. Warstwg wodono$na stanowia réznoziarniste pia-
skowce cenomanu o wspotezynniku filtracji od 8,4 x 10— 2,6 x 10™ m/s. Zale-
gaja one na glgbokosci 35+65m ppt. Zasilanie wdd tego poziomu odbywa si¢
glownie poprzez wychodnie na skrzydtach Niecki Opolskiej. Wody tego po-
ziomu przemieszczaja si¢ w kierunku potnocno-wschodnim.

Nieczynny kamieniotom byt uzytkowany jako miejskie sktadowisko
“odpadoéw od roku 1945, w ktorym odpady zalegaja od spagu na glebokosci
25 m ppt. Ostatni raz sktadowisko bylo wykorzystywane do deponowania od-
padow popowodziowych w roku 1997. Powierzchnia sktadowiska — obecnie
zrekultywowana poprzez wyrownanie, oraz nawiezienie warstwy gleby uro-
dzajnej i wysiew mieszanki traw, wynosi 15 ha.

2.2. Metody

Na okoto 24 godziny przed poborem kazdy piezometr byl odpompo-
wywany przez 45 minut. Proby pobierano do szklanych butelek zamykanych
szlifowanym korkiem. Na miejscu poboru dokonywano utrwalenia prob meta-
nolem, a nastgpnie przewozono je bez dostgpu $wiatla do laboratorium. Proby
ekstrahowano poprzez wstrzasanie z heksanem (Chempur-HPLC) przez 2 go-
dziny. Ekstrakty po zatgzeniu byly oczyszczane przy uzyciu tlenku glinu (Ald-
rich) na kolumnach szklanych. Zatgzone eluaty analizowano metoda GC-FID
(Varian 3800) na 30 metrowej kolumnie ZB-5. W kazdej probie oznaczano 16
pojedynczych zwiazkéw rekomendowanych do monitoringu przez Amerykan-
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ska Agencje Ochrony Srodowiska (US-EPA): naftalen (NAPH), acenaftylen
(ACY), acenaften (ACE), fluoren (FLU), fenantren (PHE), antracen (ANT),
fluoranten (FLA), piren (PYR), benzo(a)antracen (BaANT), chryzen (CHR),
benzo(b,k)fluoranten (Bb,kFLA), benzo(a)piren (BaPYR), dibenzo(a,h)antracen
(DahANT), indeno(1,2,3-cd)piren (IPYR), benzo(g,h,i)perylen (BghiPER).
Temperatura dozownika chromatografu wynosita 250°C, a detektora 300°C.
Program temperaturowy pieca rozpoczynat si¢ przy 100°C, utrzymywanych
przez 2min, a nastgpnie przy naroscie 5°C/min osiagano 300°C, ktéra to tempe-
rature utrzymywano przez 10 min. Przeplyw gazu no$nego (He) ustawiono na
1 ml/min. Limit detekcji wynosit 0,1+0,5 ng dla pojedynczego zwiazku. Do
wyznaczenia krzywej kalibracyjnej uzyto certyfikowanych wzorcow WWA
(2000 ug/ml kazdego zwiazku; LGC Promochem Corporation, Teddington,
UK). Ponadto obliczono stosunki stezeh WWA: ANT/(ANT+PHE), Ba-
A/(BaA+CHR), FLA/(FLA+PYR) dla wyrdéznienia zwiazkow pochodzenia
petrogenicznego, ze spalania paliw ptynnych oraz spalania paliw statych [4].

3. Wyniki i dyskusja

Sumy zawartoséci 16 oznaczanych WWA w wodach podziemnych po-
ziomu turonskiego (tabela 1) pobieranych na naptywie (P-1) w okresie prowa-
dzonych badan ulegly znacznemu zmniejszeniu (z 3,32 pg/dm?® w roku 1997 do
0,33 pg/dm® w roku 2006). W poczatkowym okresie badan (w 1997 r. po po-
wodzi tysiaclecia) najwiccej oznaczono antracenu (1,60 pg/dm®), a nastepnie (w
sekwencji malejacej) benzo(a)antracenu (0,82 pg/dm®), fluorantenu (0,42
ng/dm®) i fenantrenu (0,31 pg/dm®). Po dziewieciu latach zawarto$é powyz-
szych zwiazkow znacznie si¢ obnizyta (od 160 razy dla antracenu do 31 razy
dla fenantrenu).

Tabela 1. Sumy 16 WWA w wodach podziemnych w latach 1997 i 2006 [pg/dm?]
Table 1. Sums of 16 PAHs in underground waters in the years 1997 and 2006 [pg/dm?]

Proba 1997 2006
P-1 3,32 0,33
P-2 9,03 0,89
P-3 4,86 0,69
P-4 5,29 0,77
P-5 8,64 0,58
C-5 - 1,08
C-6 - 0,73
C-7 8,54 0,88

““nie badano
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Sumy zawartosci 16 WWA oznaczanych w poczatkowym okresie badan
w wodach pierwszego poziomu wodonosnego na kierunku sptywu, byly wyzsze
od 1,5 raza (dla P-3 — 260 m od obiektu — 4,86 pg/dm®) do okoto 3 razy (dla P-2
— 220 m od obiektu — 9,03 pg/dm®) w poréwnaniu do wod naplywajacych, na-
tomiast oznaczone w wodach tego poziomu ujmowanych spod czaszy sktadowi-
ska byly 0 2,6 razy wyzsze (P-5 — 8,64 pg/dm®) w poréwnaniu do naptywaja-
cych (P-1). Tak wysokie wartosci notowane byly w surowych odciekach skta-
dowiskowych [5] oraz $ciekach [7].

W roku 2006 wszystkie sumy WWA byty nizsze niz w poczatkowym
okresie badan od 15 razy (P-5 — 0,58 pg/dm®), poprzez 10 razy (P-1 — 0,33
pg/dm?®, P-2 — 0,89 pg/dm®), do 7 razy (P-4 — 0,77 pg/dm®). Zachowana zostata
zasada iz wody naptywajace na sktadowisko (P-1) sa znacznie czystsze niz na
sptywie z obiektu (tabela 1).

Wody pobierane z piezometru (P-2) usytuowanego na kierunku sptywu
(najblizej sktadowiska) w poczatkowym okresie badan (tabela 2), zawieraly naj-
wigcej: chryzenu (8,04 pug/dm®), benzeno(b,k)fluorantenu B(b,k)F (0,67 pg/dm?)
i acenaftenu (0,21 pg/dm?), po czym w roku 2006 zawartosci powyzsze znacznie
obnizyly si¢ (kolejno do: <0,005 pg/dm?, 0,24 pg/dm?, 0,07 pg/dm?).

W wodach na splywie ze sktadowiska w réznej od niego odleglosci
(260 m — P-3 i 270m — P-4) najwigcej w roku 1997 oznaczono: ben-
zo(a)antracenu (3,69 pg/dm® — P-3), chryzenu (3,92 pg/dm® — P-4; 0,97 pg/dm?
— P-3), benzo(b.k)fluorantenu (1,17 pg/dm® — P-4), po czym w roku 2006 (tabe-
la 3) zawarto$ci powyzsze znacznie si¢ obnizyty, natomiast wzrosta (z pgo w P-
3 i P-4) zawarto$¢ benzo(b,k)fluorantenu (0,30 pg/dm® — P-4), naftalenu (kolej-
no do 0,37 pg/dm?® i 0,14 pg/dm®), fluorenu (0,11 pg/dm® — P-3), fenantrenu
(0,11 pg/dm® — P-4). Podobne wartosci fluorenu i fenantrenu zanotowano w
odciekach ze sktadowisk odpadéw na terenie Finlandii [7]. W wodach piezome-
trycznych usytuowanych na kierunku sptywu — P2 — P4, poziomu turonskiego w
drugiej fazie badan najwigkszy udzial mial naftalen (18+82%) oraz ben-
zo(k)fluoranten (6,5+48%).

W wodach ujmowanych spod czaszy sktadowiska (P-5) najwigcej w ro-
ku 1997 oznaczono chryzenu (7,23 pg/dm®), benzo(b,k)fluorantenu (1,01
ng/dm®) i antracenu (0,14 pg/dm?®), po czym w roku 2006 powyzsze zawarto$ci
znacznie si¢ obnizyly, natomiast wzrosta zawarto$¢ naftalenu (z pgo do 0,21
pg/dm?), fluorenu (0,08+0,15 pg/dm®) i fenantrenu (0,07+0,13 pg/dm®).
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Tabela 2. Zawartos¢ WWA w pg/dm*® w wodach podziemnych w roku 1997
Table 2. PAHs content in underground waters in 1997 [pg/dm?]

Da- .
Proba NAPH |[ACY |ACE ||FLU |PHE |ANT |[FLA |PYR |CHR [BaANT E'(f’k)': BaPYR hANT Elggh')P
+IPYR

P-1 pgo pgo pgo | 0,001 | 0,311 | 1,604 | 0,425 | 0,032 | 0,077 | 0,825 | pgo | 0,049 | pgo pgo

P-2 pgo pgo | 0,207 | pgo pgo | 0,058 | 0,054 | pgo | 8,040 | pgo | 0,666 | pgo pgo pgo

P-3 pgo pgo pgo | 0,016 | 0,085 | 0,098 | pgo pgo | 0,969 | 3,692 | pgo pgo pgo pgo

P-4 pgo pgo pgo | 0,048 | 0,139 | pgo pgo pgo | 3,924 | pgo | 1,172 | 0,003 | pgo pgo

P-5 pgo pgo pgo | 0,083 | 0,073 | 0,140 | 0,041 | pgo | 7,229 | pgo | 1,009 | 0,065 | pgo pgo

C-5 pgo pgo pgo | 0,076 | 0,034 | 0,266 | 0,178 | pgo pgo | 7,061 | 0,914 | 0,013 | pgo pgo

Tabela 3. Zawartos¢ WWA pg/dm® w wodach podziemnych w roku 2006
Table 3. PAHs content in underground waters in 2006 [pg/dm?]

Da- .
Proba |[NAPH |ACY |ACE |FLU [|PHE |JANT ||FLA PYR |CHR |BaANT E'(f’k)': BaPYR hANT Elggh')P
+IPYR

P-1 0,05 | 0,02 pgo 0,05 | 0,07 | 0,01 | 0,03 pgo pgo pgo 0,10 pgo pgo pgo

P-2 0,26 | 0,02 | 0,07 | 0,12 | 0,13 pgo pgo pgo pgo pgo 0,24 | 0,04 pgo pgo

P-3 0,37 | 0,02 | 0,04 | 0,11 | 0,08 pgo 0,03 | 0,01 | 0,03 pgo pgo pgo pgo pgo

P-4 0,14 | 0,02 pgo 0,09 | 0,11 pgo 0,01 pgo pgo pgo 0,30 | 0,04 | 0,04 pgo

P-5 0,21 pgo pgo 0,15 | 0,13 pgo 0,09 pgo pgo pgo pgo pgo pgo pgo

C-5 0,21 | 0,03 pgo 0,29 | 0,23 pgo 0,02 pgo pgo pgo 0,30 pgo pgo pgo

C-6 0,12 pgo 0,01 | 0,07 | 0,06 pgo 0,02 pgo 0,02 pgo 0,29 | 0,03 | 0,11 pgo

C-7 0,10 | 0,02 | 0,02 | 0,09 | 0,08 pgo 0,02 | 0,02 pgo pgo 0,11 pgo 0,42 pgo

Pgo — ponizej granicy oznaczalnosci
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W wodach drugiego poziomu wodonosnego (tabela 2) ujmowanych
spod czaszy sktadowiska (C-5) w poczatkowym okresie badan najwigcej ozna-
czono benzo(a)antracenu (7,06 ug/dms), benzo(bk)fluorantenu (0,91 pg/dm3)
i antracenu (0,27 pg/dm®), po czym w roku 2006 powyzsze zawartosci znacznie
si¢ obnizyty, natomiast wzrosta zawartos¢ fluorenu (od 0,076 do 0,29 pg/dm®)
i fenantrenu (od 0,034 do 0,23 pg/dm®).

W wodach cenomanskich pobieranych na sptywie ze sktadowiska (C-6
— oznaczonych tylko w 2006 r.) najwigcej oznaczono benzo(b,k)fluorantenu
(0,29 pg/dm®), naftalenu (0,12 pg/dm?®), dibenzo(a,h)antracenu+indeno(1,2,3-
cd)pirenu (0,42 pg/dm?®). Pozostate zwiazki WWA oznaczono na niskim pozio-
mie (max przypadato dla fluorenu - 0,07 pg/dm®). Wartosci zblizone (0,5 — 1,2
ng/dm®) do uzyskanych w niniejszych badaniach uzyskano w badaniach wod
podziemnych pozostajacych pod wptywem sktadowiska odpadow komunalnych
[5]. W procesach fermentacji beztlenowej ilo§¢ notowanych WWA jest zmienna
i w znacznym stopniu zalezy od czasu trwania procesu [10], a co za tym idzie
notowane zawarto$ci poszczegdlnych zwiazkow nalezacych do grupy WWA
powinny by¢ coraz nizsze w funkcji czasu. Wysokie warto$ci obliczonych sto-
sunkéw ilosciowych WWA (0,5 — 0,93), wskazuja na ich antropogeniczne po-
chodzenie, a jako ich gtowne zrodto mozna wskazaé procesy spalania paliw
statych [4]. Jest to zjawisko powszechne na starych sktadowiskach, z uwagi na
fakt deponowania tam rowniez popiotéw i zuzli z palenisk domowych.

4. \Wnioski

1. Sumy zawarto$ci 16 WWA oznaczanych w wodach pierwszego poziomu
wodonosnego na kierunku sptywu, byly wyzsze w poréwnaniu do wod na-
ptywajacych na sktadowisko w calym okresie badawczym.

2. Oznaczone w 1997 roku wysokie stgzenia WWA w wodach cenomanskich
w porownaniu z wynikami analiz wykonanych w 2006 roku znacznie si¢
obnizyly, co moze wskazywaé na degradacjc WWA 5 i 6 pierScieniowych
do 2 i 3 pierscieniowych.

3. Oznaczone podwyzszone zawartosci niektorych WWA w wodach ceno-
manskich moga $wiadczy¢ o istniejacym kontakcie hydraulicznym z wo-
dami turonskimi zanieczyszczanymi przez przenikanie odciekow z czaszy
sktadowiska.

4. W wodach piezometrycznych na badanym obszarze zanotowano wszystkie
WWA z listy US-EPA za wyjatkiem benzo(ghi)perylenu, w w roku 1997
nie notowano takze naftalenu, acenaftylenu oraz pary: dibenzo(ah)antracen
i indeno(123-cd)piren.
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5.

Podczas ostatnich badan stwierdzono, iz wody ujmowane spod czaszy skta-
dowiska z poziomu cenomanskiego charakteryzuja si¢ wyzsza suma WWA,
niz wody turonskie.
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