


dr hab. in . ZOFIA SADECKA, prof. UZ
Uniwersytet Zielonogorski

- PART FINANCED BY THE EUROPEAN UNION  *
(EUROPEAN REGIONAL DEVELOPMENT FUND) Programme 2007-2013




cieki przemys owe | komunalne wymagaj ce
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Wyposa enie aglomeracji w oczyszczalnie

ciekow

100 000 76 129 20 3 106

15000+100000 366 370 98 29 243

2000 + 15 000 036 772 259 274 239
Razem 1378 1271 377 306
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Wska nik ludno ci korzystaj cejz oczyszczalni  ciekéw w 2000 |
2009r.

2000 2009

e w2009 r. z oczyszczalni mechanicznych korzysta o w Polsce tylko 0,1 % mieszka cow
(3,4% w 2000r),

»  obiekty biologicznego oczyszczania obs ugiway 15,5 % mieszka céw (w 2000r.- 30,1%),
e oObiekty z podwy szonym usuwaniem zwi zkdéw biogennych- 48,6% (w 2000r. - 20,1%),

e« w2009r. - 464 miasta i 590 gmin wiejskich wyposa  onych by o w nowoczesne
oczyszczalnie z usuwaniem zwi  zkow biogennych.




Wspolnotowe uwarunkowania prawne

W negocjacjach przedakcesyjnych ustalono, e cay obszar Polski, ze wzgl du na jego
po o0 enie w 99,7 % w zlewisku Morza Ba tyckiego, uznano za ,wra liwy” tj. wymagaj cy
ograniczenia zrzutéw zwi  zkéw azotu i fosforu oraz zanieczyszcze

biodegradowalnych do waod.

Ramy rzeczowe i terminowe dziaa niezb dnych do wype nienia zobowi za traktatowych
w zakresie odprowadzania ciekdw komunalnych okre la dyrektywa 91/271/EWG, a
przedstawiaj si nast puj co:

do 31 grudnia 2015 r. wszystkie aglomeracje 3 2000 RLM musz by wyposa one w
systemy kanalizacji zbiorczej i oczyszczalnie ciekdw, o efekcie oczyszczania

uzale nionym od wielko ci oczyszczalni,

do 31 grudnia 2015 r. powinna by zapewniona 75 % redukcja zwi zkOw azotu i fosforu
ogoblnego pochodz cych ze rdéde komunalnych na terenie Polski i odprowadzanych do
wod,

do 31 grudnia 2015 r. aglomeracje < 2000 RLM wyposa one w dniu przyst pienia Polski do
Unii Europejskiej w systemy kanalizacyjne powinny posiada do tego terminu
oczyszczalnie zapewniaj ce odpowiednie oczyszczanie, -

do 31 grudnla 2010 . zak ady przemys u rolno -Spo u _

_,.—-.-—! '''''




Polska jest jednym z najludniejszych | najwi kszych
krajow regionu Morza Ba tyckiego

adunki zanieczyszcze  wprowadzane z obszaru Polski do Morza Ba tyckiego w latach

hydrologicznych
Wg bada prowadzonych w ramach SR 1990 | 1995 | 2000 | 2005 | 2007 | 2008 | 2009
Pa stwowego Monitoringu ZANIECZYSZCZEN PR
rodowiska, w 2009r. wielko SR
adunkéw Zanieczyszcze BZT5 coinneervisisnsessrensssin: 209.8| 2442 2160 1776 1580 1446 1352
odprowadzana do Morza Ba tycklego Z b ——— 3456|  4465|  5523| 3227| 2040] 3197|3437
dorzeczy Wis y, Odry i rzek Przymorza o7 | 40| 54737 ao2s| 460z coard]| o1n0| ders
zmalaaw porownaniu z 2000r. SIATCZANY ..o 2619.6| 42826 40051 2789,3| 29928 28498 28203
* 7 . . Substancje rozpuszczalne
adunek azotu ogolnego obni y si (o ok. e = 200726 261227| 26410,1] 221275| 242422 224958| 213172
21%) z 194,2 tys. ton (2000r.) do 134,4 Zawiesina 0golna ... 8052| 10085 10217] 8147 630,3] 6316 8645
tys. ton (2009,-.) WP 20788| 45692 48543 36287| 35552| 37218 38415
N , .. . MagNeZ oo 4441] 5967 6527|5018/ 4958| 5299 5340
adunek fosforu ogolnego zmniejszy si P ———— s ns| 184 se| 35| 68 60
0 ok. 19% (z 12,5 do 9,2 tys. ton), AZOt a701anOWY ... a27) 128 1219 s29] w007 859 787
C LA : Azot Kjeldahla................. 608 838 717 553 544 563 552
* a adunek ciekow wyra ony BZTS obni y Azoto;()lny ....................... 1044| 2066 1942 1366 1558 1408 1344
SI O Ok 31% (216 do 13512 tys ton) Fosforany........c.o.cooccconcenns 172 20,6 17,0 10,0 95 84 8,0
Fosfor 0goIny......cocovvvivirnne 11,6 13,7 12,5 8,8 8,7 8,1 9.2
Zelazo ogolne’ .................... 17.3 27,1 6,9 2.7 2.5 51 0,0
Mangan®...........coerveerviennns 58 6,2 1.3 12,0 0,3 22 0,0
CYAK® e 20750 8516 70600 3075 2022| 4626 747
19,0 9.4 5,0 62| 102 086 0,0
26100 1349 1100 1390 1242] 1069 318
2230 1270  390|  300] 683 105 72
2170|1667 1660  432] 492 858 86
%
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Ramowa Dyrektywa Wodna (RDW)

Podstawowym narz dziem w realizacji celéw dyrektywy jest monitoring ilo ciowy i
jako ciowy wod powierzchniowych i podziemnych.

Elementem monitoringu jako ciowego — jednym z trzech — jest monitoring substancji
chemicznych.

Znaczenie tego monitoringu zmienio si ; w RDW jest wyra ny zapis o dominuj cej roli
monitoringu hydrobiologicznego, podczas gdy wcze niej dokonywano oceny jako ci wod
g 6wnie na podstawie zawarto ci substancji chemicznych.

W rzeczywisto ci jednak zakres monitoringu substancji chemicznych rozszerzy si znacznie
ze wzgl du na konieczno obj cia jego zakresem licznych substancji, ktérych zawarto w
wodach by a dotychczas oznaczana jedynie cz ciowo, okazjonalnie, a substancje te byy
pomijane w badaniach monitoringowych.

Konieczno  wprowadzenia tych substancji do listy wska nikdbw obj tych monitoringiem
wynika z dwoch przes anek:

o tre ciartykuu 16 RDWizwi zanego z nimza cznika, obejmuj cego list 33

substancji priorytetowych,

» decyzji KOM 2006/0129 (COD) i zwi zanejz ni listy substancji zanieczyszczaj  cych,
 dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/105/ WE z dnia 16 grudma 008 T.

w sprawie rodowiskowych norm jako  ci w dziedzinie polltykl WOQ -/-, . -,\

ﬁ@m?ﬂ :




Zakres monitoringu wod zosta sprecyzowany w nast puj cych aktach
prawnych :

Rozporz dzenie Ministra  rodowiska z dnia 20 sierpnia 2008 r. w
sprawie sposobu klasyfikacji stanu jednolitych cz ci wod
powierzchniowych (Dz.U. 2008 nr 162 poz. 1008),

Rozporz dzenie Ministra  rodowiska z dnia 23 lipca 2008 r. w sprawie

kryteridw i sposobu oceny stanu wod podziemnych (Dz .U. 2008 nr 143
poz. 896),

Rozporz dzenie Ministra  rodowiska z dnia 13 maja 2009 r. w sprawie
form i sposobu prowadzenia monitoringu jednolitych cz ciwod

powierzchniowych i podziemnych (Dz.U. 2009 nr 81 po  z. 685).




ROZPORZ DZENIE MINISTRA RODOWISKA z dnia 20 sierpnia 2008 r. w sprawie spos obu
klasyfikacji stanu jednolitych cz ci wod powierzchniowych
ZA CZNIK Nr 8 WARTO CI GRANICZNE CHEMICZNYCH WSKA NIKOW JAKO CIwWOD

4. Grupa wska nikdéw chemicznych charakteryzuj cych wyst powanie substanciji
szczegolnie szkodliwych dla rodowiska wodnego
4.1 Substancje priorytetowe

1. Alachlor

2. Antracen 21. Rt ijejzwi zki

3. Atrazyna 22. Naftalen

4. Benzen 23. Nikiel i jego zwi  zki

5. Difenyloetery bromowane 24. Nonylofenole

6. Kadm i jego zwi zKki 25. Oktylofenole

7. C10-13 —chloroalkany 26. Pentachlorobenzen

8. Chlorfenwinfos 27. Pentachlorofenol (PCP)

9. Chlorpyrifos 28. Wielopier cieniowe w glowodory aromatyczne
10. 1,2-dichloroetan (EDC) (WWA) Benzo(a)piren, Benzo(b)fluoranten, Benzo(k)fluorant ~ en
11. Dichlorometan Benzo(g,h,i)perylen . Indeno(1,2,3-cd)piren

12. Di (2-etyloheksyl) ftalan (DEHP) 29. Symazyna

13. Diuron 30. Zwi zki tributylocyny

31. Trichlorobenzeny (TCB)
32. Trichlorometan
33. Trifluralina

14. Endosulfan
15. Fluoranten
16. Heksachlorobenzen (HCB

17. Heksachlorobutadien (HCBD)

. Heksachlorocykloheksan (HCH)
. lzoproturon

e



4.2 Wska niki innych substancji zanieczyszczaj
(wed ug KOM 2006/0129(COD))

1.

Tetrachlorometan

. Aldryna (C ,HgCly)

. Dieldryna (C ,HgCIl;O)
. Endryna (C ,,HgCI;0)

. Izodryna (C ;,HgClyg)

. DDT - izomer para-para
. DDT ca kowity 6)

. Trichloroetylen (TRI)

cych

——
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ROZPORZ DZENIE MINISTRA BUDOWNICTWA
z dnia 14 lipca 2006 r.
w sprawie sposobu realizacji obowi zkow dostawcow  ciekow
przemys owych oraz warunkow wprowadzania ciekbw do urz dze
kanalizacyjnych

Za czniknrl
DOPUSZCZALNE WARTO CIWSKA NIKOW ZANIECZYSZCZE DLA NIEKTORYCH
SUBSTANCJI SZCZEGOLNIE SZKODLIWYCH DLA RODOWISKA WODNEGO W
CIEKACH PRZEMYS OWYCH WPROWADZANYCH DO URZ DZE
KANALIZACYJNYCH

== ____,_-__;:::.;:-,:-,.-}-;_:_'___
= __:;_."f—ﬁ;




Za cznik 3. Rozporz dzenie Ministra  rodowiska z dnia 24 lipca 2006 r.

Najwy sze dopuszczalne warto ciwska nikOw zanieczyszcze  dla niektorych
substancji szczegolnie szkodliwych  dla oczyszczonych  ciekow
przemys owych.

Rt

Kadm
Heksachlorocykloheksan
Tetrachlorometan - czterochlorek w  gla CCl,

Pentachlorofenol

Aldryna, Dieldryna, Endryna, I1zodryna (produkcja ,Sstosowanie w Polsce zabronione)
DDT

Wielopier cieniowe chlorowane difenyle — PCB

. Wielopier cieniowe chlorowane trifenyle — PCT

10.Heksachlorobenzen (HCB)

11.Heksachlorobutadien (HCBD)

12.Trichlorometan (chloroform)

13.1,2- dichloroetan

14. Trichloroetylen ( Tri)

15 Tetrachloroetylen ( PER)

©COoNoO~wWDNE




Rozporz dzenie Ministra
warunkéw, jakie nale yspeni przy wprowadzaniu
sprawie substancji szczegolnie szkodliwych dla

oraz z 2009 r. Nr 27, poz. 169).

rodowiska z dnia 24 lipca 2006 r.  w sprawie

ciekéw do wod lub do ziemi, oraz w
rodowiska wodnego (Dz. U. Nr 137, poz. 984

Najwy sze dopuszczalne warto ciwska nikéw lub minimalne
procenty redukcji zanieczyszcze przy RLM 2.
Lp ) ) /) T#+++ _’Tj-'- z+_,:|-_++ “*_(_,_+++ ;++,+++
&# $$ $ ” o 40 25 25 15 15
mg O2
1. . ) $ min. % redukg ] lub lub lub lub
X 70-90 | 70-90 90 90
Y # s ol 150 125 125 125 125
2. [ L% " min. % redukcii | lub lub lub lub
" 75 75 75 75
; 50 35 35 35 35
m
3, m%_%redukcﬁ ) lub lub lub lub
90 90 90 90
2 4 4 15 10
mg N/I 30 — -
4. min. % redukgji . lub




Substancje niebezpieczne dla  rodowiska Morza Ba tyckiego ktorymi zajmuje Si
projekt COHIBA:

dioksyny (PCDD), furany (PCDF) & dioksynopodobne polic hlorowane
bifenyle
zwi zki trojbutylocyny (TBT)
zwi zki trojfenylocyny (TPhT)
eter pentabromodifenylowy (pentaBDE)
eter oktabromodifenylowy (oktaBDE)
eter dekabromodifenylowy (dekaBDE)
sulfonian perfluorooktanu (PFOS)
kwas perfluorooktanowy (PFOA)
heksabromocyklododekan
nonylofenol / etoksylaty nonylofenolu (NP / NPE)
oktylofenol (OP) / etoksylaty oktylofenoli (OPE)
krotko a cuchowe parafiny chlorowane (SCCP)
rednioa cuchowe parafiny chlorowane (MCCP) )
endosulfan

e e et

. e e = —
— e == . . ~
s ) — . —- P i P e =
L -‘:_‘_- ~kad| _ ‘_I-__“ —_ — - _ : : — : = ceH I B
SRS —. v e .o OB EE & - S - == —====
LI \ A = = —— — ‘ \




Ogolna charakterystyka zwi  zkéw

*Dioksyny i dioksynopodobne PCB (dI-PCB)

Clx Cly Clx Cly
DR
: Sz
polichlorowane dibezno-p-dioksyny polichlorowane dibenzofurany

«Zwi zKi tributylocyny - zwi zki cynooraaniczne -rozp. w wodzie 2,0 mg/l
Hac/\/\Sn/\/aCHa
He ™ \oj ’
0

octan tributylocyny
*Eter pentabromodifenylowy (pentaBDE)-  rozp. w wodzie 0,0133mgll
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*Endosulfan - insektycydy, akarycyd rozp. w wodzie 0,325 mg/l

 Nonylofenole C,.H,,O /l\/\J\/@/GIH
* Oktylofenole C,,H,,O
rozp. w wodzie 5,0- 6,0 mg/I

*Sulfonian perfluorooktanu (PFOS) - FFR FFRFRF

F
F FFFF FF F

SD_-! H

sKwas perfluorooktanowy (PFOA)

» Parafiny chlorowane C10-13 —chloroalkany,  rozp. wwodzie 0,15- 0, 47 mg/!

- Heksabromocyklodekan C,,H,¢Br,



Oczyszczanie ciekow komunalnych w Polsce

Oczyszczanie ciekow dzielisi  na lll stopnie:

|. Oczyszczanie mechaniczne

Il. Oczyszczanie biologiczne z usuwaniem zwi zkow biogennych
l1l. Odnowa wody

- ./Jff:"ﬁ';'




Oczyszczanie mechaniczne

Czesd mechaniczhna




Oczyszczanie mechaniczne

Mechaniczne oczyszczanie ciekOw, obni a adunek zanieczyszcze w ciekach w nast puj cych

granicach:
60-90% zawiesin opadaj cych, 15-25% ChZT
40-70% zawiesin ogolnych, 25-75% bakterii,
25-40% BZT., ok. 10% azotu i fosforu.
100 ‘1//
:: 1 Usuwanie substancji priorytetowych- szczegdlnie tyc h,
—‘_—_n—_ 7 - - - - - -
20 2] ktore maj wa ciwo ci hydrofobowe i lipofilowe, zatem
6 7 w rodowisku wodnym wyst  puj przede wszystkim na
' 50 ,/ powierzchni cz stek sta ych.
i’: w H/ W przypadku ciekdéw miejskich np. difenyloetery
T [ — j- — — bromowane PBDE s bardzo efektywnie usuwane w
= rocesie sedymentaciji.
12: o P y J
0 05 1 15 2 3 4 5 6 7
czas sedymentacii, h
Wp yw czasu sedymentacji na efektywno usuwania zanieczyszcze  ze

ciekow miejskich (wg Sierpa):
1 - zawiesiny opadaj ce, 2 — zawiesiny ogolne, 3 — BZT5,
ChZT metod nadmanganianow  (utlenialno )




Oczyszczanie biologiczne

Przez biologiczne czy biochemiczne  procesy oczyszczania nale yrozumie takie

rozwi zania, w ktorych do rozk adu substancji organicznej wykorzystuje si

wa ciwo ci ycioweiprac bardzo zré6 nicowanych drobnoustrojow. Organizmom tym
zawdzi czamy rOwnie procesy samooczyszczania Si rodowiska wodnego i gleb.
Biologiczne oczyszczanie  ciekéw jest bowiem w najszerszym uj ciu na ladownictwem
naturalnych proceséw samooczyszczania, zachodz cych w rodowisku.

Intensyfikacj tych proceséw osi gasi przez wytworzenie danym drobnoustrojom
optymalnych warunkéw bytowania.

Procesy biochemiczne dziel si na:
tlenowe , stosowane g éwnie do oczyszczania ciekow miejskich i do stabilizacji
osadow ciekowych z niedu ych jednostek osadniczych,

beztlenowe , su ce przede wszystkim do oczyszczania st onych ciekéw (przewa nie

pochodzenia przemys owego), do usuwania zwi zkow azotowych i fosforowych
(denitryfikacja i biologiczna defosfatacja) oraz do demetanizacji i stabilizacji zwi  zkow
organicznych zawartych w osadach ciekowych du ych jednostek osadniczy

>
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Oczyszczanie biologiczne

W sk ad organicznych zanieczyszcze  ciekdw
wchodz bia ka, w glowodany i tuszcze g Ownie
w postaci koloidow lub zwi zkow rozpuszczonych.
Podczas oczyszczania adsorbuj si one na
powierzchni organizméw ywych, a nast pnie
mineralizuj we wn trzu komérek.

Mineralizacja ta mo e przebiega w warunkach
tlenowych lub beztlenowych.

W  warunkach  biodegradacji tlenowej np.
difenyloetery mog przeksztaca si do ni eg]
bromowanych kongenerdow.

Réwnie w procesie osadu czynnego zwi  zkite s
eliminowane ze ciekbw z  wysok
wydajno ci . Sprzyja temu wysoki wiek oraz
wysokie st enie osadu czynnego.

O ile wi ¢ w ciekach oczyszczonych mo na si
spodziewa niskich warto ci st enia PBDE,
to osady ciekowe mog sta si réd em
wtérnego zanieczyszczenia  rodowiska.




Mo liwo ci usuwanie substancji priorytetowych

sSubstancje niebezpieczne - zwi  zki bardzo specyficzne or6  nych
wa ciwo ciach oraz podatno ciach narozk ad biochemiczny nie s
indywidualnie uwzgl dniane w procesach mechaniczno-biologicznego

oczyszczania ciekow komunalnych  (Rozporz dzenie Ministra  rodowiska z dnia 24 lipca 2006 r.
w sprawie warunkow, jakie nale y spe ni przy wprowadzaniu ciekow do wadd lub do ziemi, oraz w sprawie substancji
szczegolnie szkodliwych dla rodowiska wodnego)

« Zgodnie z aktami prawnymi ( cieki odprowadzane do kanalizacji, parametry
oczyszczonych  ciekéw przemys owych) wymienione substancje nale y
usun  ze ciekow przemys owych.

* rod em wtdrnego zanieczyszczenia rodowiska mog by osady ciekowe.

*Przewaga metod beztlenowych w poréwnaniu z tlenow biodegradac;j
specyficznych zanieczyszcze

*Procesy odnowy wody (dalsze oczyszczanie ciekow po ich mechaniczno
biologicznym oczyszczaniu)



Pierwszy etap rozk adu struktur aromatycznych jest wspolny dla prawie wszystkich
zwi zkdéw. Polega on na perhydroksylacji w glowodorow aromatycznych, ktére uwodorniaj
si do katecholi
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Transformacje chlorfenwinfosu

m

m
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H.C.O Ck M \f
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Mo liwo cirozk adu chlorfenwinfosu

HO O ﬁHCI
P
cl H N
cszo/O N CH,O o c@m
7/
|

- cl
/3 o—c@—m Il
C,H,O

cl HO o Reakcje ortodealkilowania w cz steczce chlorfenwinfosu

Va
chlorfenwinfos N CHCI
yd

HO No —c@m
cl
XII
0
|| i T
CICH,—C — —cl CH;— C—@—m CH,—CH — Cl
Cl Cl c
analog Il analog IV analog VvV
Drug wa n transformacj tego Dalsze przemiany metabolitow polegaj na oderwaniu atoméw chloru a
zwi zKu jest rozszczepienie nast pnie przy czeniu cz steczki wodoru ( hydrogenacji). S towi ¢ wtym

wi zania P-O do analogu Il stadium przemiany redukcyjne, w nast pstwie ktorych tworz si analogi IV iV



Wp yw wybranych insektycydow na proces fermentacii

metanowe,.

Grupa Substancja Preparat St enie toksyczne
aktywna handlowy

mg/dm 3 gsa/gsmo
W glowodory metoksychlor 100,0 7.0* 103
chlorowane Metox 30 50,0 7,7%10
Zwi zKi chlorfenwinfos 500,0 4,4*102
fosforoorganiczne Enolofos 50 100,0 4,5*10°3

fenitrotion 3000,0 0,18

Owadofos 50 500,0 0,016

malation 5000,0 0,32

Sadofos 30 500,0 0,013
Pyretroidy cypermetryna Fury 100EC 0,5 7,4*10°
Fastac010 EC 4,0 5,010
deltametryna Decis 2,5 EC 5,0 9,010




H
Skuteczno  usuwania metoksychloru- analogu DDT |
W procesie fermentacji metanowej. CH3O@|C - @OCH3
CCl,
metoksychlor Metox 30
Zawarto ist enie Stopie Zawarto ist enie pocz tkowe Stopie
pocz tkowe usuwania usuwania
mg/dm 3 g/gsmo % mg/dm 3 gsa/gsmo %
10 7.0*10 99,9 10 1,510 99,7
30 2.0*103 99,9 50 7,710 99,8
50 3.5%103 99,7 150 2,3*103 99,8
100 7.0%103 99,7 200 5,0¥10°3 99,3
150 0,01 99,7 500 12,0*103 99,7
200 0,014 99,8
400 0,028 99,8
500 0,035 99,9
1000 0,07 99,9
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