ZANIECZYSZCZENIE SUBSTANCJAMI WEGLOWODOROWYMI
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THE HYDROCARBON IMPURITY OF MINERAL WATERS AND
SOILS IN IWONICZ-ZDROJ
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Wojewddzki Inspektor Ochrony Srodowiska w Rzeszowie

Streszczenie: Gmina Iwonicz-Zdrdj jest gming uzdrowiskows. Cechag charakterystyczng dla
gminy jest wspotwystepowanie zrodet wod mineralnych ze zrodtami substancji weglowodorowych.
Naturalna emisja substancji weglowodorowych stwarza ryzyko ciaglego Iub pulsacyjnego
przedostawania si¢ ich do srodowiska gruntowo-wodnego. Strefa A ochrony uzdrowiskowej ma
spetnia¢ szczegdlne wymagania ochrony $rodowiska. W strefie tej pobrano probki gleby i wody
podziemnej do badan laboratoryjnych. Oznaczono substancje przekraczajace standardy jakosci
srodowiska.

Stowa kluczowe: gleba, woda, zrédta wod mineralnych, analiza fizyko-chemiczna.

1. Wstep

Miejsca naturalnej emisji substancji weglowodorowych to potencjalne zZrodia
zanieczyszczen [4, 5]. Substancje weglowodorowe sg trudne do usunigcia. To powoduje, ze s
trwate w $rodowisku hydrogeologicznym. Zanieczyszczenie to degraduje stan naturalny
podtoza gruntowego. Grunt staje si¢ osrodkiem toksycznym.

Gmina o statusie uzdrowiska musi spetni¢ szczegélne wymagania prawne w zakresie
ochrony $rodowiska w strefach ochrony uzdrowiskowej [13].

Strefa A ochrony uzdrowiskowej w Iwoniczu-Zdroju jest obszarem o powierzchni 155
ha. Zlokalizowane sg tam urzadzenia i obiekty lecznictwa uzdrowiskowego oraz inne obiekty,
ktore stuza lecznictwu uzdrowiskowemu, obstudze pacjenta i turysty. Tereny zielone stanowig
89 % powierzchni strefy A.

W referacie podano cze$¢ wynikow analiz fizyko-chemicznych gleby i wody podziemne;
wykonanych w akredytowanym laboratorium a pobranych w strefie A ochrony
uzdrowiskowej Iwonicza-Zdroju.

2. Metodyka badan w strefie a ochrony uzdrowiskowe;j

Ogolny obszar badan wyznacza siatka 14 punktow pomiarowych, ktérych wspotrzedne
sytuacyjno-wysokosciowe oznaczono technikg GPS, rys. 1 i rys. 2. Okresla ona obszar
prowadzonych w terenie badan, w strefie A ochrony uzdrowiskowej gminy Iwonicz-Zdroj.
Probki srodowiskowe pobrano (wg [9, 10]) w punktach 1, 2, 3 siatki.
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Rys. 1. Potozenie gminy Iwonicz-Zdroj na tle jednolitej czgsci wod podziemnych
Nr 157 i przyrodniczych obszaréw chronionych
(autorzy: Lipinska E. J., Rybak T. na podst. [1, 2, 3, 6, 7, 12, 14, 15]).
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Rys. 2. Lokalizacja 14 punktéw badan. Strefy A, B i C ochrony uzdrowiskowej gminy Iwonicz-Zdroj.
Tto: jednolita czgs¢ wod podziemnych Nr 157 i przyrodnicze obszary chronione. Udokumentowane
naturalne surowce lecznicze: E-Emma, E7- Elin 7, I II-Iwonicz II, K27-Klimkowka 27, L12-
Lubatowka 12, L14-Lubatowka 14, Z6-Zofia 6
(autorzy: Lipinska E. J., Rybak T. na podst. [1, 2, 3, 6, 7, 12, 14, 15]).

2.1. Stanowisko badan nr 1 — ocena fizyko-chemiczna

Wyniki badan laboratoryjnych probek gleby, pobranych przy kopance (rys. 3 i rys. 4) nie
wskazaty obecnosci substancji weglowodorowych wyrazonych wskaznikami sumy benzyn i
sumy olejow mineralnych, tabeli 1. W zakresie monopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych wszystkie probki spelnialty wymagania jakosci dla terenow typu A
podlegajacych ochronie. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne w kilku przypadkach
pojawiaja si¢ w mierzalnych ilo$ciach, ale jedynie w jednym przypadku i to jedynie st¢Zenie
fenantrenu przekraczato wartosci standardowe dla gruntéw typu A. Uznano, ze nalezy
przeprowadzi¢ dodatkowy pobor probek z tego miejsca, aby potwierdzi¢ istotnos$¢ tego
przekroczenia.

W kolejnej probce gleby (tabela 3, kod probki 247.2/1) stwierdzono bardzo duze
stezenia wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych, za wyjatkiem antracenu,
benzo(g,h,i)perylenu i benzo(a)fluoranten. Wyniki badan probek z mniejszych glebokosci nie
wykazaty podwyzszonych pozioméw tych substancji. Uznano, ze bardzo duze stezenia WWA
moga by¢ naturalnym efektem wystepowania rodzimych cigzkich substancji naftowych
niemigrujacych do ptytszych warstw gruntu. W zwigzku z postawionymi tezami oraz duza

3



glebokoscig wystepowania podwyzszonych zawarto$ci nalezaloby zweryfikowaé czy
rzeczywiscie wystepuja przekroczenia wartosci referencyjnych charakterystycznych dla
danego terenu 1 badanej glebokosci. Sktad rodzajowy WWA mogltby by¢ istotnym
parametrem poréwnawczym.

Stwierdzono przekroczenie dopuszczalnej zawartosci niklu we wszystkich probkach oraz
przekroczenie stezen baru, chromu i miedzi w kilku przypadkach. Nie zauwazono wyraznych
trendoéw stezen, wyjasniajacych ich zrodlo. Z tego powodu uznano, ze wskazane byloby
réwniez podja¢ dodatkowe badania w zakresie zawarto$ci tych metali w badanym rejonie, w
szczegolnosci w rejonach mogacych by¢ traktowane jako naturalne geochemiczne tlo
gruntowe.

-

Rys. 3. Stanowisko badan Nr 3. Kopanka nakryta ptyta betonowa — emisja z wnetrza kopanki (zdjecie:
Lipinska E. J.).

Rys. 4 Stanowisko badan Nr 3. Kopanka ma zachowang obudowe z drewna — cembrowing; widoczny
jest fragment rury oktadzinowej
(zdjecie: Lipinska E. J.).



Tabela 1 Stanowisko badan Nr 1. Wyniki badan gleby — zawarto$¢ metali cigzkich

Wyniki badan
Kod Kod Kod Kod Kod Kod Kod
probki | probki | probki | probki | probki | probki | probki Wartosci
, . dopuszczalne dla
Wskaznik | Jednostka | 247.1/1| 247.1/2 | 247.1/3 | 247.1/4 | 247.1/5 | 247.1/6 | 247.17 | 06 grupy A
gt. pob. | gh. pob. | gt. pob. | gt. pob. | gt. pob. | gt. pob. | gt. pob. we 1]
0,0m |[050m | 1,0m | 20m | 3,0m | 50m | 6,5m
Bar ‘Snfl/ ke 11 |70 320 |138 158 |176 (202 (200
Kadm ‘Snri/kg 064 (0,57 030 |<04 [<04 |<04 |<04 |1
Chrom ‘Snri“‘g 50 258 |60 51 59 50 57 50
Miedz ‘Sni“‘g 338 (105 |47 31,3 (249 (259 [273 |30
Nikiel mefke gy 380 (135 (37,0 [368 (354 [368 |35
S.m
Otow f‘iﬂ‘g 168 112 |11,8 |71 123 |67 6,9 50
Rteé ?If;’l/ ke 10128 (0054 0117 [<005 |<005 [<005 |0210 |05
Fenantren ?If;’l/ ke 10026 |<002 [<002 |<0.02 |<0.02 |%190 |pa33 |o.1

Woda podziemna pobrana z kopanki, z glebokosci 1,80 m ppt, spelnia w zakresie
zawartosci metali ci¢zkich oraz wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
wymagania klasy I [8]. Wartosci wszystkich badanych wskaznikow mieszczg si¢ na
poziomach tta hydrogeochemicznego, tabela 2.

Tabela 2 Stanowisko Nr 1. Wyniki badan wody podziemnej; I-warto$ci graniczne, ponizej ktorych
mieszcza si¢ wartosci stezen badanej probki

Ted \Z;Sl;fl? Tlo Wartosci graniczne dla wod podziemnych w
Wskaznik edn probki | hydrogeochemiczn klasach jakosci wg [8]
e
247.4/2 | 1I 111 v Vv
0,058 +
Bar mg/1 0,006 0,01 -0,3 0,3 0,5 0,7 3 >3
Chrom mg/l | <0,0005 0,0001 — 0,010 0,01 0,05 0,05 0,1 >0,1
Miedz mg/l | <0,001 0,001 — 0,020 0,01 0,05 0,2 0,5 >0,5
.. 0,0063 +

Nikiel mg/1 0,0006 0,001 — 0,005 0,005 0,01 0,02 0,1 >(0,1
Olow mg/l | <0,005 0,001- 0,010 0,01 0,025 0,1 0,1 >(),1
Rteé mg/1 <0’03000 0,00005 — 0,001 0,001 0,001 0,001 0,005 | >0,005
Dibenzeno(ah)antrace <0,00000
N mg/1 1 - - - - - -
vy mo/l <0,00000 0,000001 — 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | >0,0000

P & 1 0,00001 1 2 3 5 5
Benzo(b)fluoranten | mg/1 | <0,00000 - - - - - -
Benzo(k)fluoranten mg/l | <0,00000 — - — — - —
Benzo(g,h,i)perylen | mg/l | <0,00000 - - - - - -
Indeno(1,2,3-cd)piren | mg/l | <0,00000 — — — — - —
Suma WWA? mg/1 | <0,00000 | 0,00001 —0,0001 | 0,0001 | 0,0002 | 0,0003 | 0,0005 | >0,0005
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2.2. Stanowisko badan nr 2 — ocena fizyko-chemiczna

Tabela 3 Stanowisko badan Nr 2. Wyniki badan gleby — zawarto§¢ WWA

Wyniki badan Wartogci
Kod probki | Kod probki | Kod probki | Kod probki | dopuszczalne
Wskaznik Jednostka | 247.2/1 247.2/2 247.3/3 247.2/4 | dla gruntéw
gt. pob. gt. pob. gt. pob. gt. pob. %Vrup[}ll 1[?
75m 0,10 m 1,0 m T5m &
Suma weglowodoréw
aromatycznych II;gr/rllig - - - - 0,1
monopierscieniowych o
mg/kg 0,037 £
Naftalen sm 3,64 2,18 <0,02 <0,02 0.022
Fenantren msgl/lll‘g 1,80 £ 0,90 <0,02 <0,02 0,70 + 0,35
Antracen “;grﬁ‘g <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Fluoranten mg/kg 0,023 + <0.01 <0.01 <0.01
s.m. 0,012 ’ ’ ’
Benzo(a)antracen Izgrﬁ‘g 0,62 + 0,25 <0,01 <0,01 0,15 + 0,06
Chrysen meke | 0194006 | <001 |0011+£0003| ©09%
s.m. 0,018
Benzo(a)ﬂuoranten mg/kg <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
S.m. ’ i ’ ’
Benmel@ieien mg/kg 0,082 + 0,013 +
@p s.m. 0,058 <0,01 <0,01 0,009
Benzo(g,h,i)perylen mg/kg 0(’)0337 ; <0,01 <0,01 <0,01
<0,01 0,011+0,003 | 0,96=+0,36

Tabela 4 Stanowisko badan Nr 2. Wyniki badan gleby — zawarto$¢ metali cigzkich.

Wyniki badan o
Wartosci
Kod pr(')bkl Kod pr(')bkl Kod pr(’)bkl Kod pr(’)bkl dopuszczalne
Wskaznik | Jednostka 247.2/1 247.2/2 247.2/3 247.2/4 dla gruntéw
gt. pob. gl. pob. gl. pob. gl. pob. gl‘up[}ll G
75m 0,10 m 1,0 m 75m we
Bar n;glﬁ‘g - 161 + 24 226 + 34 208 + 31 -
Kadm mg/kg — — - — 1
s.m
me/kg - 40,4 £ 10,1 382+9.6
s.m
s.m
Nikiel msgr/l;g - 139 + 28 20,5+ 4,1 143 £ 29
Otow mg/kg - - - - 50
s.m
Rieé mg/kg - - - - 0,5
s.m
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Badania probek gleby o kodach 247.2/2-4, tabeli 3, w zakresie zawarto$ci
wielopier§cieniowych weglowodoréow aromatycznych (WWA) nie wykazaly istotnych
przekroczen stezen, za wyjatkiem fenantrenu i benzo(a)antracenu przy czym catkowita
zawartos¢ WWA miesci si¢ w warto$ciach dopuszczalnych.

W zakresie zawarto$ci metali cigzkich stwierdzono niewielkie przekroczenie stgzenia
miedzi 1 podobne przekroczenie baru, tabeli 4. W jednej prébce wykazano znaczna,
ponadnormatywng zawarto$¢ niklu. W kolejnej probce stezenia metali przekraczaty wartosci
dopuszczalne. Stgzenia baru, chromu i miedzi w niewielkim stopniu, natomiast zawarto$¢
niklu znacznie przekraczaty warto$ci dopuszczalne dla terenéw chronionych typu A.
Przekroczony jest rowniez dopuszczalny poziom ustalony dla terenéw grupy B.

2.3. Stanowisko badan nr 3 — ocena fizyko-chemiczna

Stanowisko badan Nr 3 oznaczono w poblizu zrodia ,,Betkotka” — pomnik przyrody,
rys. 5.

— I~<ES R

Emisja
gazu
ziemnego —
widoczne
pecherzyki ol

7 | -"‘:;S-;vo;.‘ . ; 4 R W " i

Rys. 5. Zrodto ,,Betkotka”; powierzchnia pokryta jest jesiennymi, opadtymi lisémi — fale
interferencyjne utworzone przez emisj¢ gazu ziemnego uktadajg je w okregi
(zdjecie: Lipinska E.J., 2011)

Badania w zakresie zawarto$ci wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w
glebie wskazujg na niewielkie przekroczenia: naftalenu, fenantrenu i chrysenu oraz fenantrenu
i chrysenu — tabela 5. Zauwazy¢ nalezy, ze catkowita zawartos¢ WWA mies$ci si¢ na poziomie
btedu analizy w zakresie wartos$ci dopuszczalnych.

W zakresie zawarto$ci metali cigzkich stwierdzono niewielkie przekroczenie st¢zenia
chromu, niklu oraz chromu, miedzi i1 niklu — tabela 6.



Tabela 5 Stanowisko badan Nr 3. Wyniki badan gleby — zawarto§¢ WWA

Wyniki badan L
Wartos$ci
Kod prébki Kod préobki Kod probki dopuszczalne
Wskaznik Jednostka 247.3/1 247.3/2 247.3/3 dla gruntow
gt. pob. gt. pob. gt. pob. grupy A
0,30 m 1,0 m 7,5m we (1]
Suma weglowodoréw mg/kg
aromatycznych - - - 0,1
monopierscieniowych S
Naftalen mg/kg 0,24 + 0,14 <0,02 0,078 + 0,047
Fenantren mg/kg 0,52 + 0,20 <0,02 0,41 + 0,20
Antracen mg/kg <0,01 <0,01 0,012 + 0,006 0,1
Fluoranten mg/kg 0,040 + 0,020 <0,01 0,037 £ 0,018 0,1
Benzo(a)antracen mg/kg 0,044 + 0,022 <0,01 0,032+ 0,016 0,1
Chrysen mg/kg 0,18 + 0,05 <0,01 0,26 + 0,08
Benzo(a)fluoranten | mg/kg 0,014 £ 0,008 <0,01 0,013 £ 0,008 0,1
Benzo(a)piren mg/kg 0,014 + 0,010 <0,01 0,063 + 0,044 0,02
Benzo(g,h,i)perylen mg/kg <0,01 <0,01 <0,01
Suma
ggﬁ)l’vlvifjgggowym “;%ﬁg 1,05+ 0,30 <0,01 0,90 £ 0,23
aromatvceznvch

Tabela 6 Stanowisko badan Nr 3. Wyniki badan gleby — zawarto$¢ metali cigzkich

Wyniki badan Wartosci
Kod probki Kod probki Kod prébki dopuszczalne
Wskaznik | Jednostka 247.3/1 247.3/2 247.3/3 dla gruntow
gt. pob. gt. pob. gt. pob. grupy A
0,30 m 1,0 m 75m we 1]
Bar mg/kg 91 + 14 73 +11 180 + 27 200
Kadm mg/kg - - - 1
Chrom mg/kg 54+ 14 42+ 10 76 +19
Miedz mg/kg 2546 30+ 8 85+21
Nikiel mg/kg 23+5 40+8 41+8
Olow mg/kg — - - 50
Rte¢ mg/kg - - - 0,5

Gdy dotarto do poziomu wodonosnego zbadano czy woda podziemna jest mieszaning z
substancjami weglowodorowymi. Badanie przy pomocy miernika grubosci weglowodoréw
wykluczylo ich obecno$é. Analiza fizyko-chemiczna wskazata, ze woda podziemna spetnia w
zakresie zawartosci metali cigzkich wymagania co najmniej klasy III, tabela 7. Oznacza to, ze
zalicza si¢ do ,,wod zadawalajacej jakosci, w ktorych wartosci elementdéw fizykochemicznych
sg podwyzszone w wyniku naturalnych proceséw zachodzacych w wodach podziemnych lub
stabego wplywu dzialalnosci cztowieka” [8]. Decydujagcym parametrem jest podwyzszona
zawarto$¢ niklu w proébce wody podziemnej. Stezenia pozostatych metali sg na poziomie wod
dobrej jakos$ci, a zawarto$¢ baru miesci si¢ w zakresie tta hydrogeochemicznego.



Tabela 7 Stanowisko badan Nr 3 — Beltkotka. Wyniki badan wody podziemnej —
zawarto$¢ metali cigzkich

\Zzézgl Warto$ci graniczne dla wod podziemnych w klasach
probki jakosci wg [8]
Wskaznik | Jednostka | 247.3/4 To
hydrogeochemiczne
| gh.pob. | I 11 I v
0,70 m
ppt
0,061 +
Bar mg/1 0.006 0,01 -0,3 0,3 0,5 0,7 3
Chrom mg/1 0605816 f 0,0001 —0,010 0,01 0,05 0,05 0,1
e 0,0266 +
Miedz mg/1 0.0027 0,001 - 0,020 0,01 0,05 0,2 0,5
- 0,0146 +
Nikiel mg/1 0.0015 0,001 — 0,005 0,005 0,01 0,02 0,1
3. Podsumowanie i wnioski

. Opisane przyktady potwierdzaja celowos¢ badan fizyko-chemicznych w strefie A ochrony

uzdrowiskowej gminy Iwonicz-Zdrd;.

. Analiza fizyko-chemiczna probek gleby i1 ziemi wykazala, ze wystepuja przekroczenia

standardow jakosci S$rodowiska w przypadku takich substancji weglowodorowych:
fenantren, naftalen, benzo(a)antracen, chryzen, benzo(a)piren, suma wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych.

. Analiza fizyko-chemiczna probek gleby i1 ziemi wykazala, ze wystepuja przekroczenia

standardow jakosci srodowiska w przypadku takich metali cigzkich: bar, chrom, miedz,
nikiel.

. Analiza fizyko-chemiczna probek wody podziemnej wykazala, ze wystepuja przekroczenia

w przypadku niklu.

. Opisana metodyka oznaczania zanieczyszczen weglowodorowych i metali cigzkich w

glebie 1 wodzie podziemnej stwarza mozliwos¢ pelnej kontroli standardéw jakosci
srodowiska w strefie A ochrony uzdrowiskowe;.

. Kontynuacja monitoringu powinna pozwoli¢ na zbadanie zmian zawarto$ci zanieczyszczen

weglowodorowych podczas przebiegu ich naturalnej biodegradacji lub do ustalenia dziatan
naprawczych, przez okreslenie zmian wartosci badanych parametroéw.

. Dziatania powyzsze maja na celu ochron¢ wod podziemnych przed emisjg zanieczyszczen

weglowodorowych z dawnych wyrobisk gorniczych.
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