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Warunki wystepowania i migracji WWA w utworach czwartorz¢edowych
w rejonie skladowiska odpadow przemyslowych ,,Zielona” w Bydgoszczy

Dorota Pierri?’, Mariusz Czop , Stanistaw Borczak !

Occurrence and migration of PAHs in Quaternary deposits in the area of the “Zielona” industrial waste dump in Bydgoszcz
(northern Poland). Prz. Geol., 65: 1144-1148.

Abstract. The “Zielona” industrial waste dump in the former “Zachem” Chemical Plant in Bydgoszcz city is an active source
of contamination of organic and inorganic substances directly related to the complex production profile of plants. A TOC concentration
of 1,600 mg/dm® has been found in the waste dump area. Inorganic substances occur also at very high concentrations, mainly Cl- (up
to 11,000 mg/dm®) and SO (over 7,800 mg/dm?®). Specific groundwater contaminants include polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs), which have been found in all 13 piezometers around the waste dump. Concentrations of PAHs in the “Zielona” waste dump
range from <0.08 pg/dm® to 19.10 pg/dm?, with a geometric mean of 1.08 pug/dm®. Approximately 85+90% of total PAHs is naphthalene
detected over the region at the highest concentration of 16.2 ug/dm®. Three-ring compounds, such as: acenaften (max 1.19 ug/dm?),
anthracene (0.219 ug/dm?®), phenanthrene (0.650 ug/dm?®) and fluorescence (0.802 ug/dm®); as well as four-ring compounds, such as:
pyrene (0.14 ug/dm?®), chrysene (0.042 ug/dm®), benzo(a)anthracene (0.045 ug/dm®) and strongly carcinogenic fluoranthene at a very
high level of 2.76 ug/dm® have been identified in the research area. The rate of migration of PAHs in soil and water environment in the
“Zielona” industrial waste dump area is very small. Therefore, PAHs occur only near the source at a distance of about 100200 m from

it. Furthermore, numerical hydrogeological modeling indicates that sorption takes place in a non-specific manner..
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Wody podziemne w obrebie czwartorzedowego pigtra
wodonos$nego w poinocno-wschodniej czgsci Bydgoszezy
sa bardzo silnie zanieczyszczone w zwigzku z dtugoletnia
dziatalno$cig dawnych Zaktadéw Chemicznych ,,Zachem”
(ZCh ,,Zachem”). Na omawianym obszarze znajduje si¢
lacznie nawet kilkanascie zidentyfikowanych i potencjal-
nych ognisk zanieczyszczen, z ktorych jest najgrozniejsze
sktadowisko odpadéw przemystowych ,,Zielona” (Czop,
Pietrucin, 2016). W okolicy tego obiektu sktadowano za-
rowno odpady stale, jak i ciekle, o bardzo zréznicowanym
sktadzie, odwzorowujacym zmienny profil produkcyjny
zaktadow. Sktadowisko jest zbudowane z trzech komplek-
sow, odpowiednio od zachodu: 1 —Izolowane Sktadowisko
Osadow (ISO), 2 — sktadowisko odpadéw niebezpiecz-
nych, przeksztatcone na plac spalan odpadéw innych niz
niebezpieczne, niebezpiecznych z produkcji specjalnych
(odpadowe nitrozwiazki), a takze wypalanie urzadzen i ar-
matury wygumowanej oraz 3 — skladowisko ogdlnozakta-
dowe odpadéw innych niz niebezpieczne (ryc. 1).

Badania hydrogeologiczne obszaru dawnych ZCh ,,Za-
chem” w Bydgoszczy wykazaty bardzo silne zanieczysz-
czenie srodowiska gruntowo-wodnego wspotwystepujacy-
mi substancjami nieorganicznymi i organicznymi. W rejo-
nie skladowiska odpadoéw ,,Ziclona” stwierdzono
wystepowanie rozpuszczonych zwiazkow organicznych,
wyrazonych przez ekstremalnie wysoki poziom stezen ogol-
nego wegla organicznego (TOC) — nawet 1600 mg/dm®. Na
bardzo wysokim poziomie wyst¢puja rowniez substancje
nieorganiczne, gtéwnie chlorki, ktorych stezenia dochodza do
11 000 mg/dm? oraz siarczany ponad 7800 mg/dm? (Pietru-
cin, 2015). Specyficznymi zanieczyszczeniami wod
podziemnych na omawianym obszarze sa zwigzane z profi-
lem produkcyjnym dawnych ZCh ,,Zachem” wielopier-
scieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), ktorych
wystepowanie stwierdzono we wszystkich sposréd 13
przebadanych piezometréw wokot sktadowiska ,,Zielona”.

Mimo ze WWA wykazuja silne wlasciwosci hydrofo-
bowe (w szczegolnosci cigzkie WWA), zwiazki te s czg-
sto stwierdzane w Srodowisku wod podziemnych. Sa one
na ogot produktami procesow spalania oraz pirolizy za-
réwno antropogenicznymi, jak i zwigzanymi z naturalnymi
procesami przyrodniczymi (np. pozary, erupcje wulkanicz-
ne). Wiele zwigzkow z grupy WWA wykazuje wlasciwosci
kancerogenne i silny efekt mutagenny. Pozostate substan-
cje z tej grupy mogg ponadto wzmagac efekty oddzialtywa-
nia bardziej toksycznych zwigzkéw (Kubiak, 2013).

CHARAKTERYSTYKA
PIETRA CZWARTORZEDOWEGO

W rejonie sktadowiska ,,Zielona” czwartorzedowe
utwory wodonos$ne, zwigzane z fluwioglacjalnymi piaska-
mi drobno- i §rednioziarnistymi oraz zwirami wystepuja
w zaglebieniu stabo przepuszczalnych utworow podsciela-
jacych. Zwierciadto wdd podziemnych ma charakter swo-
bodny, a kierunki przeplywu sg czgsciowo determinowane
przez wystgpowanie soczewek utwordéw nieprzepuszczal-
nych oraz morfologi¢ stropu podscielajacych glin zwato-
wych. Ogolny kierunek przeptywu wod podziemnych od-
bywa si¢ ku regionalnym bazom drenazu, na pdinocny
wschod do Wisty i na potnoc do rzeki Brdy.

Migzszo$¢ warstwy wodonosnej w piaskach czwarto-
rzgdowych w rejonie sktadowiska ,,Zielona” sigga kilku
metréw. Wspotczynnik filtracji tych utworéw wynosi od
4,0x10° do 1,69x10* m/s (Narwojsz, 1989, 2007; Sma-
rzynski, Sadowski, 2005).

Elementami zaburzajacymi naturalne kierunki przepty-
wu wod podziemnych w rejonie sktadowiska byty: zlikwi-
dowane ujecie barierowe oraz przestona przeciwfiltracyjna
zlokalizowana na pétnocny wschod od sktadowiska. Glow-
nym mankamentem w eksploatacji ujecia barierowego
bylo prowadzenie drenazu wod od poczatku kwietnia do
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Ryc. 1. Mapa sytuacyjna sktadowiska odpadow przemystowych ,,Zielona”

Fig. 1. Location map of the “Zielona” industrial waste dump

polowy listopada, z przerwa na sezon zimowy. Na skutek
tego, w okresie pozostatych miesigcy (od poczatku grudnia
do konca marca) zanieczyszczenia, ktorych migracja ule-
gala intensyfikacji w zwiazku z funkcjonowaniem ujgcia,
mialy niczym nieograniczong mozliwo$¢ przemieszczania
si¢ w kierunku tarasu Wisty. Kolejnym btedem w eksplo-
atacji ujegcia barierowego byto sukcesywne ograniczanie
ilosci odpompowywanych wod az ok. 1/3 poczatkowej
ilosci (tj. ponizej 40+50 tys. m®) oraz wytaczenie dwoch
z trzech studni bariery (tj. studni B oraz A)). Z tego powo-
du opisana instalacja nie spetniata postawionego jej zada-
nia, jakim byto zatrzymanie migracji zanieczyszczonych
wod podziemnych ze sktadowiska odpaddéw ,,Zielona”
w kierunku Wisty (Czop, Pietrucin, 2017).

W roku 2003, w zwigzku z niesatysfakcjonujacymi
efektami funkcjonowania ujgcia barierowego, wykonano
system drenazowy wzdtuz ul. Zielonej (przy sktadowisku)
na terenie ZCh ,,Zachem” oraz szczelng przestong przeciw-
filtracyjna (tzw. $cianke¢ szczelng), ktéra miata uniemozli-
wi¢ migracje zanieczyszczonych wod podziemnych poza
teren zaktadow. Badania monitoringowe realizowane
w otworach obserwacyjnych zlokalizowanych za przesto-
na, na kierunku odptywu wdd podziemnych, dowiodty, ze

instalacja nie spetnia swojego celu. Zanieczyszczenia mi-
gruja bowiem nadal w kierunku pétnocno-wschodnim, co
sugeruje, ze przestona najprawdopodobniej nie zostata do-
glebiona do stropu glin zwatowych i nie stanowita skutecz-
nej bariery dla przeptywu zanieczyszczen.

Dodatkowym mankamentem omawianej instalacji byto
wylaczenie w koncowej fazie jej funkcjonowania prze-
pompowni zanieczyszczonych wod odprowadzajacej $cie-
ki z systemu drenazowego do kanalizacji ZCh ,,Zachem”.
W takim uktadzie spig¢trzony strumien zanieczyszczonych
wod uzyskal mozliwos$¢ optywania $cianki.

Pomimo dziatan ograniczajacych i/lub zatrzymujacych
migracj¢ zanieczyszczen ze sktadowiska ,,Zielona” ufor-
mowata si¢ w jego otoczeniu rozlegta chmura zanieczysz-
czen, ktorej front znajduje si¢ w odlegtosci ok. 1,0+1,2 km
od tego ogniska (ryc. 2).

WARUNKI WYSTEPOWANIA
ZANIECZYSZCZENIA WWA

Najwyzsze stg¢zenia zanieczyszczenia wielopierscie-

niowymi weglowodorami aromatycznymi (WWA) wyste-
puja w bezposrednim otoczeniu sktadowiska odpadow
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Ryec. 2. Zasigg chmury zanieczyszczen substancji konserwatywnej (Cl- — st¢zenia w mg/dm?)
Fig. 2. Range of contamination plume for conservative substance (Cl-— concentration in mg/dm?)
Tab. 1. Wybrane stezenia WWA w wodach podziemnych w rejonie sktadowiska
Table 1. Selected PAH concentrations in groundwater in the waste dump area
. Piezometr
Substancja Piezometer
Substance
P13 P17 P18 P19 P21 Pz2 Pz4 Pz5 Pz6 Pz7 Pz11 Pz12 Pz13
Naftalen 362 | 232 | 0358 | 0,077 | 462 | 0731 0,831 | 0618 0563 | 0604 | 162 | 0347 | 0,369
Naphthalene
Acenaften <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | 1,19 | <0,005 | <0,005
Acenaphthene
1';'1‘:{2;‘2:6 <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | 023 | <0,005 | <0,005 | 0,802 | <0,005 | <0,005
Fenantren
<0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 [ 0,01 <0,005 0,025 | <0,005 | <0,005 | 0,65 0,02 0,006
Phenanthrene
Antracen
<0,005 | <0,005 | 0,219 | <0,005 | <0,005 | 0,019 | <0,005 0,041 | <0,005 | <0,005 0,114 | <0,005 | <0,005
Anthracene
Fluoranten
<0,005 | <0,005 | 2,76 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 0,099 | <0,005 | <0,005
Fluoranthene
E;:f:ne <0,005 | <0,005 | 0,14 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 0,059 | <0,005 | <0,005
Benzo(a)antracen <0,005 | <0,005 | 0,045 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005
Benzo(a)anthracene
Chryzen
Chrysene <0,005 | <0,005 | 0,042 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005
*
Suma WWA 3,62 2,32 3,44 <0,08 4,62 0,76 0,831 0,915 0,563 | 0,604 | 19,1 0,368 0,375
Total PAHs

jednostka stezenia / unit of concentration [pg/dm?)
* normatyw dla wod pitnych wynosi 0,10 pg/dm?; suma stezen zwiazkow: benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(g,h,i)perylen, indeno(1,2,3-
-c,d)piren / Standards for drinking water; total concentration of compounds: benzo(a)fluoranthene, benzo(k)fluoranthene, benzo(g h,i)perylene,

indeno(1,2,3-c,d)pyrene (Rozporzadzenie, 2015)
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przemystowych ,,Zielona”. Zwiazki te stwierdzono we
wszystkich sposréd 13 przebadanych piezometréw wokot
tego sktadowiska (tab. 1). Analizy chemiczne wod pod-
ziemnych wykonano w akredytowanym laboratorium We-
ssling Polska Sp. z 0.0. w Krakowie metoda chromatografii
gazowej z detekcyjng spektrometrig mas (GC-MS) i obej-
mowatly oznaczenie st¢zen sumy WWA oraz 16 substancji:
naftalen, acenaftylen, acenaften, fluoren, fenantren, antra-
cen, fluoranten, piren, benzo(a)antracen, chryzen, benzo(b)
fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, indeno-
(1,2,3-c,d)piren, dibenzo(a,h)antracen, benzo(g,h,i)pery-
len. W tabeli 1 zamieszczono wyniki badan tych sktadnikow
WWA, ktére wystapily co najmniej w jednym badanym
piezometrze w stezeniach powyzej granicy oznaczalnosci.

Stezenia sumy WWA w rejonie sktadowiska ,,Zielona”
wahajg si¢ od granicy oznaczalnosci <0,08 pg/dm?® do
19,10 pg/dm?, przy $redniej geometrycznej 1,08 pg/dm?.
Badania hydrogeochemiczne zrealizowane w rejonie skta-
dowiska ,,Zielona” wykazaly, ze stezenia WWA (ryc. 3)
w wodach podziemnych przekraczajg 100-krotnie limity
dla wod pitnych, dla zanieczyszczen o niskim wskazniku
kancerogennym (USEPA, 1980).

Ok. 85+90% sumy WWA stanowi naftalen stwierdzony
na catlym obszarze w rejonie sktadowiska, przy najwyz-
szym stezeniu 16,2 pg/dm? w zachodniej jego czgscei.

W rejonie sktadowiska oznaczono rowniez zwiazki
trojpierscieniowe: acenaften (max 1,19 pg/dm?), antracen
(0,219 ng/dm?), fenantren (0,650 pg/dm?®) oraz fluoren
(0,802 pg/dm?). W czwartorzgdowych wodach podziem-
nych we wschodniej czesci sktadowiska oznaczono row-

—100m

—100m

zanieczyszczenie punktowe
- point contamination

—100m

Fig. 3. Stezenia WWA [pg/dm?] w wodach podziemnych w rejonie sktadowiska ,,Zielona”: A — suma WWA; B — naftalen;

C — fenantren; D — fluoranten

Fig. 3. Concentrations of PAHs [pug/dm?] in groundwater in the area of the “Zielona” waste dump: A — total PAHs; B — naphthalene;

C — phenanthrene; D — fluoranthene
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niez zwiazki czteropierScieniowe: piren (0,14 pg/dm?),
chryzen (0,042 ug/dm?), benzo(a)antracen (0,045 pg/dm?)
oraz silnie kancerogenny fluoranten na bardzo wysokim
poziomie 2,76 pg/dm?.

Zanieczyszczenie wod podziemnych zwigzkami z gru-
py WWA jest bezposrednim wynikiem sktadowania odpa-
dow z produkcji ZCh ,,Zachem” na sktadowisku odpadow
przemystowych ,,Zielona”. Zrédtem zanieczyszczenia $ro-
dowiska gruntowo-wodnego naftalenem sa najprawdopo-
dobniej odpady z syntezy zwiazkéw chemicznych, mate-
riatbw wybuchowych, rozpuszczalnikow i zywic synte-
tycznych. Silnie kancerogenny fluoranten pochodzi¢ moze
ze spalania niskotemperaturowego, co potwierdza jego
wystgpowanie na obszarze dawnego placu spalan substan-
cji niebezpiecznych na terenie sktadowiska ,,Zielona”.

Tempo migracji WWA w §rodowisku gruntowo-wodnym
w rejonie sktadowiska ,,Zielona” jest bardzo mate, w zwigz-
ku z czym wystgpuja one tylko w najblizszym jego otocze-
niu, w odlegltosci do ok. 100200 m od niego. W czasie 40 lat
migracji (Sredni czas od roku 1975) front chmury zanieczysz-
czen konserwatywnych przemiescit si¢ od ogniska na odle-
glos¢ 1,0+1,2 km w kierunku terasy Wisty.

Maty zasigg migracji WWA w wodach podziemnych
jest spowodowany bardzo silnym ich sorbowaniem na
gruncie, gdzie state podziatu K __ osiagaja poziom rzedu
103+10* dla WWA maloczasteczkowych oraz 10%+10° dla
wielkoczasteczkowych (ATSDR, 1995). Dodatkowo wigk-
sze czasteczki WWA znacznie trudniej przemieszczajg si¢
W przestrzeni porowej warstwy wodonosnej. Potwierdza to
szerokie rozprzestrzenienie substancji 2-pier§cieniowe;j
(naftalenu), ktora dodatkowo wystepuje w najwyzszych
stezeniach w wodzie w rejonie sktadowiska ,,Ziclona”.
Wielkoczasteczkowe substancje WWA 3- i1 4-pierscienio-
we s3 stwierdzone na odpowiednio mniejszej powierzchni,
az do wystapien o charakterze punktowym, a ich stezenia
w wodach podziemnych sa nizsze o kilka rzgdow wielko-
$ci w stosunku do naftalenu.

Numeryczne modelowanie hydrogeologiczne wykona-
ne dla chmury zanieczyszczen ze sktadowiska odpadow
»Zielona” wskazuje, ze na omawianym obszarze proces
sorpcji zachodzi w niespecyficzny sposob, tj. wysokie ste-
zenia zwiazkow organicznych i nieorganicznych w wodach
podziemnych powoduja wyczerpanie zdolnos$ci sorpcyjne;j
gruntow lub prowadza do sorbowania tylko substancji
0 najwyzszej podatnosci na ten proces. W zwiazku z po-
wyzszym pierwiastki chemiczne (np. s6d Na*i inne meta-
le) migruja w omawianym przypadku w wodach podziem-
nych w warunkach zblizonych do sktadnikow konserwa-
tywnych.

Nalezy rowniez podkreslic, ze zwiazki z grupy WWA nie
ulegaja wyraznej degradacji w $rodowisku gruntowo-wod-
nym nawet w zmiennych warunkach pH-Eh (Mihelcic, Luthy,
1988). W rejonie sktadowiska ,,Zielona” jest to bardzo wy-
razne, gdyz WWA wystepuja w silnie zroznicowanych wa-
runkach §rodowiskowych przy potencjale redox od —90 do
+176 mV oraz odczynie pH w granicach od 5,72 do 8,15.

PODSUMOWANIE

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne zanie-
czyszczajace czwartorzedowe pigtro wodonosne w rejonie
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dawnych ZCh ,,Zachem” w Bydgoszczy to substancje
znacznie obnizajace jako$¢ wod 1 majace negatywny
wplyw na zdrowie cztowieka, nawet o charakterze kance-
rogennym. Obecno$¢ substancji z grupy WWA jest waz-
nym elementem uwzglednionym na etapie projektu planu
remediacji sktadowiska odpadow przemystowych ,,Zielo-
na”. W zwiagzku z faktem, ze WWA stwierdzono w bezpo-
sredniej strefie wokot sktadowiska, a ich migracja jest po-
wolna w stosunku do pozostatych zanieczyszczen wspot-
wystepujacych w chmurze i nie zostaly oznaczone na
froncie chmury w dolinie Wisty, to ich problematyka nie
jest dzialaniem o charakterze priorytetowym.

Majac na uwadze bardzo silng sorpcje WWA, nalezy
si¢ spodziewaé, ze bardzo duze ilosci tych zwigzkow moga
by¢ zasorbowane w obrebie fazy statej, tj. w gruntach stre-
fy aeracji i saturacji. Nalezy zatem przeprowadzi¢ badania
zanieczyszczenia gleb i gruntow tymi zwigzkami. Wysokie
stezenia WWA moga stanowi¢ problem na etapie prowa-
dzenia remediacji strefy bezposredniego otoczenia sktado-
wiska. W tym konteks$cie nalezy doktadnie rozpoznaé uwa-
runkowania decydujace o ich wystgpowaniu w srodowisku
gruntowo-wodnym.

Praca zostata zrealizowana w ramach badan statutowych
w Katedrze Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej, na Wydziale
Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska w Akademii Gorni-
czo-Hutniczej im. St. Staszica w Krakowie nr 11.11.140.797.
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